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НОВИЙ ПОЛІМЕР-НЕОРГАНІЧНИЙ МАТЕРІАЛ  

НА ОСНОВІ СИЛІКАГЕЛЮ З АДСОРБОВАНИМ КОПОЛІМЕРОМ  

8-МЕТАКРИЛОКСИХІНОЛІН-5-СУЛЬФОКИСЛОТИ ТА МЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ:  

СИНТЕЗ І СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ ЩОДО ІОНІВ Сu(ІІ), Cd(II) ТА Pb(ІІ) 
 

В с т у п . Унаслідок активних бойових дій у ході російсько-української війни територія України забруднюється вели-
чезною кількістю токсичних металів. Тому проблема очищення від них, зокрема водних об'єктів, ще довго матиме кри-
тичне значення для збереження екосистем і національної безпеки нашої країни. Адсорбція є одним з найбільш економічно 
привабливих та екологічно сприятливих способів видалення різноманітних забруднень зі стічних вод, а полімер-неор-
ганічні адсорбенти широко застосовуються у процесах очищення стічних вод від барвників та іонів токсичних мета-
лів. З метою підвищення їхньої ефективності щодо надлишкової кількості іонів токсичних металів на поверхні 
поруватих неорганічних матриць доцільно закріплювати полімери, які мають у своєму складі групи, активні до участі 
у процесах комплексоутворення як ліганди. Присвячена синтезу полімер-неорганічного композитного матеріалу на  
основі силікагелю з адсорбованим кополімером 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти та метилметакрилату,  
дослідженню його фізико-хімічних і сорбційних властивостей щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ) та Pb(ІІ). 

М е т о д и .  Факт іммобілізації кополімеру на поверхні силікагелю підтверджували шляхом порівняльного аналізу  
ІЧ-спектрів і термограм синтезованого композиту та вихідного силікагелю. За результатами термогравіметричного  
аналізу встановлювали стадії термодеструкції закріпленого кополімеру та розраховували масову частку іммобілізованого 
кополімеру у складі синтезованого композиту. З використанням термогравіметричного аналізу, об'єднаного  
ІЧ-спектроскопією, були зроблені припущення про склад продуктів термодеструкції адсорбованого кополімеру. Зміни пара-
метрів поверхні силікагелю після модифікації обраним кополімером встановлювали з використанням методу низькотемпе-
ратурної адсорбції-десорбції азоту. Геометричну форму розташування кополімеру на поверхні силікагелю дослідили за 
допомогою сканувальної електронної мікроскопії. Дослідження сорбційної активності синтезованого композиту щодо іонів 
Сu(ІІ), Pb(ІІ), та Cd(ІІ) проводили у статичному режимі сорбції з розчинів нітратів без додавання буферних розчинів. 

Р е з у л ь т а т и .  За результатами термогравіметричного аналізу розрахована масова частка іммобілізованого ко-
полімеру у складі синтезованого композиту, яка становить 20,0±0,5 мас.%. На основі аналізу фотографій сканувальної 
електронної мікроскопії поверхні синтезованого композиту можна стверджувати, що іммобілізований кополімер вкри-
ває переважну частину поверхні силікагелю тонкою плівкою. Встановлено, що сорбційна ємність синтезованого ком-
позиту підвищується у порівнянні з вихідним силікагелем щодо іонів Cu(ІІ) 3,8 разів, щодо іонів Cd(II) – у понад три рази, 
щодо іонів Pb(ІІ) – у майже у 10 разів.  

В и с н о в к и .  Унаслідок адсорбції попередньо синтезованого кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти 
з метилметакрилатом на поверхні мезопоруватого силікагелю отримано новий полімер-неорганічний композитний 
матеріал. Зміни значень питомої площі поверхні, середнього діаметру й об'єму пор, отримані шляхом комп'ютерної 
обробки даних ізотерм низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту різними методами, свідчать про те, що моди-
фікація поверхні силікагелю цим кополімером не впливає на структуру його поверхні, а лише знижує її поруватість. 
Виявлено, що заміна нітро- та азогруп у складі адсорбованого кополімеру на сульфогрупи приводить до поліпшення 
сорбційних властивостей стосовно іонів Cd(II), але до погіршення щодо іонів Cu(II). 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  адсорбція, кополімер, композит, сорбційна ємність. 
 

Вступ 

Сучасний світ має справу з деградацією навколиш-
нього природного середовища внаслідок суттєвого ан-
тропогенного впливу. Забруднення води є однією з 
найбільших загроз як для існування біосфери, так і для 
здоров'я людей. Швидка індустріалізація і глобалізація є 
причинами того, що стічні води містять токсичні іони Фе-
руму, Хрому, Мангану, Плюмбуму, Алюмінію, Титану 
тощо, а також залишки нітратів, сульфатів, фосфатів, 
пестицидів, пластику, барвників і багатьох різноманітних 
органічних сполук. (Junaid et al., 2022; Katare et al., 2022; 
Sathya et al., 2022). 

Для видалення іонів важких металів та інших антро-
погенних забруднювачів використовуються різні методи 
очищення стічних вод: іонний обмін (Dabrowski et al., 
2004), мембранне фільтрування та розділення (Zinadini 
et al., 2014), електрохімічні методи (Du et al., 2014), хімічне 
осадження й окиснення (Zhuang et al., 2014; Wang et al., 
2003), фотокаталітична деградація та відновлення 
(Kumar, & Rao 2017; Sun et al., 2013; Bhangi, & Ray, 2022), 
адсорбція. Проте остання залишається одним з най-
більш економічно привабливих та екологічно сприятли-
вих способів видалення різноманітних забруднень зі 
стічних вод, зокрема завдяки можливості регенерації та 
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повторного використання речовин після процесу їхньої 
десорбції (Ye et al., 2019). 

Полімеровмісні адсорбенти широко застосовуються у 
процесах очищення й регенерації стічних вод, у забезпе-
ченні виробничих замкнених циклів водопостачання. Розрі-
зняють адсорбенти з іммобілізованими полімерами на 
неорганічних носіях і ті, у яких неорганічні речовини нане-
сені на полімерні матриці. Як неорганічні матриці полімеро-
вмісних композитів усе більше використовують екологічно 
чисті матеріали: поруваті природні мінерали різної хімічної 
природи, зокрема глини, целюлозні відходи виробництв і 
побічні продукти сільського господарства, наприклад, кліт-
ковину порожніх плодів олійної пальми, рисове лушпиння, 
кукурудзяні качани та шкаралупу плодів багатьох рослин 
тощо (Joseph et al., 2019; Grishkewich et al., 2017; Kanmani 
et al., 2017; Wang et al., 2016). 

Іммобілізація на поверхні поруватих неорганічних 
матриць поліфункціональних полімерів, які можуть одно-
часно виявляти як іонообмінні властивості, так і здат-
ність до участі у комплексотвірних процесах, підвищує 
ефективність застосування останніх як сорбентів для то-
ксичних іонів перехідних металів. До таких поліфункціо-
нальних полімерів можна віднести поліелектроліти з 
четвертинним атомом Нітрогену в боковому 
(полікатіони) або в головному ланцюзі (полііонени), зок-
рема такі, як полігексаметиленгуанідін, його похідні, по-
ліанілін, поліакрилова кислота тощо (Яновська та ін., 
2023). Проте в цих полімерів іонообмінні властивості 
значно переважають над комплексотвірними, тому сор-
бенти на їхній основі можуть вилучати зі стічних вод пе-
реважно аніонні форми багатовалентних металів 
(молібдати, вольфрамати, хромати та дихромати тощо) 
або кислотні залишки мінеральних кислот (зокрема 
нітрати, фосфати, арсенати) і характеризуються низь-
кою сорбційною здатністю щодо катіонів перехідних ме-
талів. Тому актуальним залишається пошук композитних 
матеріалів, до складу яких входять полімери із суто ком-
плексотвірними властивостями, які здатні вилучати каті-
онні форми токсичних металів шляхом їхнього 
комплексоутворення з активними (аміно-, азо-, оксохіно-
ліновими, піридиновими, меркапто-, сульфо- тощо) гру-
пами у складі іммобілізованих на твердій поверхні 
полімерів (Яновська, Савченко, & Кичкирук, 2022; 
Yanovska et al., 2023). 

Для прояснення питання щодо ефективності викори-
стання полімер-неорганічних матеріалів як сорбентів 
щодо токсичних катіонів перехідних металів попередньо 
необхідно встановити кореляції між хімічною природою 
іммобілізованого полімеру (хімічною активністю структур-
них ланок полімеру щодо участі у процесах комплексо-
утворення), способом закріплення полімеру, гео-
метричною формою його розміщення на твердій повер-
хні, що суттєво впливає на доступність активних до ком-
плексоутворення центрів іммобілізованого полімеру, і 
його адсорбційною здатністю щодо певних катіонних 
форм металів. З цією метою доцільно спочатку закріп-
лювати полімери, що здатні до комплексоутворення, на 
поруватих неорганічних матеріалах з добре вивченими 
(відомими) параметрами поверхні та мінімальною сорб-
ційною здатністю щодо обраних катіонів перехідних ме-
талів. До таких матриць можна віднести зокрема 
мезопоруваті силікагелі (Savchenko et al., 2023). 

У роботах (Savchenko et al., 2024a; Savchenko et al., 
2024b) нами показано, що адсорбція та in situ іммобілі-
зація полі-5-(4-нітро)фенілазо-8-метакрилоксихіноліну 

на поверхні силікагелю (SiO2]–AzoQN) приводить до 

зростання сорбційної ємності синтезованого композиту 
щодо іонів Cu(ІІ) та Fe(ІІІ) порівняно з вихідним силікаге-
лем. Ця стаття присвячена синтезу, дослідженню будови 
поверхні та сорбційних властивостей щодо іонів Cu2+, 
Cd2+, Pb2+ полімер-неорганічного композиту на основі  
силікагелю з адсорбованим кополімером 8-метакрилок-
сихінолін-5-сульфокислоти та метилметакрилату з вихід- 
ним молярним співвідношенням 1:3. 

Методи 

Синтез полімер-неорганічного композиту (скорочено – 
SiO2]–PQS-MMA) здійснили шляхом адсорбції заздале-
гідь синтезованого кополімеру 8-метакрилоксихіноліну-5-
сульфокислоти з метилметакрилатом на поверхні силіка-
гелю. Для цього у три стадії синтезували 8-метакрилокси-
хінолін-5-сульфокислоту: спочатку шляхом сульфування 
олеумом 8-гідроксихіноліну за температури 0–5 ºС було 
отримано 8-гідроксихінолін-5-сульфокислоту, яка на другій 
стадії, після розчинення у ТГФ у присутності триетиламіну, 
нагрівалась з метакриловим ангідридом за температури 
60 ºС протягом 8 годин до утворення триетиламонієвої 
солі. Далі кислотність охолодженого до 0 ºС водного роз-
чину цієї солі підвищували сульфатною кислотою до  
рН 3-4, унаслідок чого випав білий осад 8-метакрилокси-
хінолін-5-сульфокислоти. 

Кополімеризацію 8-метакрилоксихіноліну-5-сульфо-
кислоти з метилметакрилатом у вихідному молярному 
співвідношенні 1:3 і бензоїл пероксидом як ініціатора 
проводили в диметилформаміді (ДМФА) за температури 
80 ºС згідно з такою методикою:  

9.4 г (0.0325 моль) 8-метакрилоксихінолін-5-суль-
фокислоти та 9.6 г метилметакрилату (0.0961 моль) 
помістили у круглодонну тригорлу колбу, крізь яку був 
пропущений аргон, додали 180 мл ДМФА і 190 мг бен-
зоїл пероксиду (10 % від маси мономерів). Далі реак-
ційну суміш інтенсивно перемішували за температури 
80 ºС протягом трьох днів, контролюючи зміни мето-
дом ЯМР, а саме – зникнення сигналів протонів 6.42  
(s, 1H), 6.00 (s, 1H) подвійного метакрилатного зв'язку. 
Після відсутності змін у спектрі ЯМР реакційну суміш 
без охолодження вилили у 1 л 2-пропанолу. Отриманий 
осад відфільтрували та промили 2-пропанолом.  

Маса кополімеру склала 12 г (вихід продукту при 
цьому становив 63 %). 

Адсорбцію синтезованого кополімеру на поверхні си-
лікагелю здійснили так:  

3 г (8-метакрилокси)хінолін-5-сульфокислота)-ко-
(метилметакрилат)-1:3 розчинили у метанолі за тем-
ператури кипіння розчинника й додали 9,3 г силікагелю. 
Суміш нагрівали на масляній бані до 60 ºС і залишали на 
ніч з перемішуванням на магнітній мішалці. Після чого 
випарили суміш на роторному випарювачі за темпера-
тури 60 ºС. 

Як порувата неорганічна основа композиту викорис-
товувався силікагель фірми Мerck з діаметром часточок 
0,2–0,5 мм, характеристики поверхні якого наведені в 
табл. 1. 

ІЧ-спектри вихідного та модифікованого кополімером 
силікагелю реєстрували на ІЧ-спектрометрі "Spectrum 
BX" (Perkin Elmer, Німеччина) у ділянці 500–4000 см–1 у 
таблетках KBr.  

Термічну стійкість та особливості термічного роз-
кладу адсорбованого на поверхні силікагелю кополімеру 
досліджували шляхом термогравіметричного аналізу. 
Дослідження проводили з використанням аналізатора 
"STA 449 Jupiter F1" (Netzsch, Німеччина) за таких робо-
чих умов: швидкість нагрівання 10 К/хв, динамічна атмо-
сфера синтетичного повітря 50 мл/хв, діапазон 
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температур 30–1000 °C, маса зразка ~14 мг, сенсорна 
термопара типу S. Як еталон використовувався порож-
ній тигель з Al2O3. 

Газоподібні продукти, що виділяються під час термі-
чного розкладання адсорбованого кополімеру, аналізу-
вали за допомогою ІЧ-спектрометра "Tensor 27" 
(Brucker, Німеччина), підключеного до "STA 449 Jupiter 
F1". ІЧ-спектри записували у спектральному діапазоні 
600–4000 см–1 із 16 скануваннями на спектр з розділь-
ною здатністю 4 см–1. 

Морфологію поверхні вихідного силікагелю та синтезо-
ваного композиту досліджували методом сканувальної 
електронної мікроскопії з використанням електронного  
мікроскопу "SEM LEO 1430 VP" (Carl Zeiss, Німеччина).  
Значення питомої площі та середній діаметр пор поверхні 
силікагелю до й після адсорбції кополімеру розраховували 
за даними ізотерм низькотемпературної адсорбції-десорб-
ції азоту з використанням програмного забезпечення  
сорбтометра "ASAP 2420 V1.01" (Micromeritics, США). Пе-
ред вимірюванням проводили дегазацію зразків за 100 °С 
протягом 24 год. 

Сорбційні властивості SiO2]–PQS-MMA щодо іонів 
Cu(II), Cd(ІІ), Pb(ІІ) та Fe(III) досліджували у статичному 
режимі. Водночас 0,1 г композиту протягом доби контак-

тував із 25 мл робочих розчинів нітратів відповідних мета-
лів різних концентрацій за постійного механічного струшу-
вання. Рівноважні концентрації іонів металів фіксували 
атомно-абсорбційним методом. Робочі розчини нітратів 
обраних металів для проведення досліджень сорбційних 
властивостей модифікованого силікагелю готували з на-
борів "Стандартних зразків розчинів" цих солей (вироб- 
ництва ФХІ імені А. В. Богатського НАН України, м. Одеса) 
на фоні 1 М НNO3 з концентраціями 1 і 10 мг/мл. 

Рівноважну концентрацію іонів металів визначали 
атомно-абсорбційним методом. Атомно-абсорбційні ви-
мірювання проводили з використанням полум'яного 
атомно-абсорбційного спектрофотометра "Сатурн" (Ук-
раїна) у полум'ї суміші "повітря – пропан – бутан". Дов-
жини хвиль вимірів становили: для Купруму – 324.7 нм, 
Кадмію – 228.8 нм, Плюмбуму – 283.3 нм, а ширина щі-
лини дорівнювала 0.5 см. Розрахунки рівноважних кон-
центрацій у розчині проводили методом порівняння 
інтенсивностей їхніх ліній у спектрі з інтенсивністю ліній 
стандартних розчинів. Для цього готували стандартні  
розчини з концентраціями металів 0,1–1,5 мкг/мл. 

Результати 

Схема адсорбції кополімеру 8-метакрилоксихінолін-
5-сульфокислоти з метилметакрилатом на поверхні  
силікагелю показана на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема адсорбції кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти  

з метилметакрилатом на поверхні силікагелю 

 

Факт закріплення обраного кополімеру на поверхні 
силікагелю підтверджували шляхом порівняльного ана-
лізу ІЧ-спектрів синтезованого кополімеру, вихідного си-
лікагелю та синтезованого композиту (див. рис. 2). З 
рис. 2 бачимо, що найбільш інформативними щодо під- 
твердження присутності у поверхневому шарі силіка-
гелю кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокис-
лоти з метилметакрилатом є ділянка спектра (крива 2) 
від 1300 до 2900 см–1, наявні у якій смуги поглинання  
можна інтерпретувати так:  

 смуги поглинання при 2852, 2921 см–1 найвірогідніше 
відповідають валентним коливанням С-Н у CH2-групі; 

 смугу поглинання при 1729 см–1 можна віднести до 
валентного коливання зв'язку C=O; 

 смуга поглинання при 1387 см–1, яка найвірогідніше 
відповідає деформаційному коливанню С-Н у CH3-групі. 

Ці смуги поглинання в ІЧ-спектрі композиту SiO2]–
PQS-MMA присутні і у спектрі кополімеру, тому можуть 

бути доказом його присутності в поверхневому шарі си-
лікагелю. 

З метою встановлення закономірностей термічної 
деструкції адсорбованого кополімеру та визначення 
його масової частки у складі композиту був проведений 
термогравіметричний аналіз синтезованого композиту 
та вихідного силікагелю. Одержані термограми зобра-
жені на рис. 3 і 4. Як бачимо з рис. 4, максимальна тер-
модеструкція іммобілізованого кополімеру відбувається 
в температурному проміжку 225–600 ºС. Загальна 
втрата маси композиту при цьому становить 
24,5 ± 0,5 мас. %, тоді як загальну втрату маси вихідного 
силікагелю в цьому температурному інтервалі можна 
оцінити в 4,5 ± 0,5 мас. % (див. рис. 3). Отже, масова ча-
стка кополімеру у складі композиту SiO2]–PQS-MMA ста-
новить 20 ± 0,5 мас. %. 

Для з'ясування того, на які сполуки відбувається тер-
мічний розпад адсорбованого на поверхні силікагелю  
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кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти з ме-
тилметакрилатом, був проведений термогравіметричний 
аналіз композиту SiO2]–PQS-MMA, об'єднаний з ІЧ-спектро- 
скопією газоподібних продуктів його термодеструкції.  
Термограма композиту SiO2]–PQS-MMA, об'єднана з  

ІЧ-спектром, у 3D-форматі наведена на рис. 5, а. Також був 
отриманий набір ІЧ-спектрів продуктів термодеструкції ком-
позиту за різних температур у проміжку 225–600 °С, один із 
яких (прзаи 400 °С) наведений на рис. 5, б. 

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри вихідного силікагелю (крива 1) і синтезованого на його основі композиту SiO2]–PQS-MMA (крива 2) 

 

 
Рис. 3. Термограма вихідного силікагелю 

 

 
Рис. 4. Термограма композиту SiO2]–PQS-MMA 

 

Як бачимо з рис. 5, б, у ІЧ-спектрі присутні смуги пог-
линання в ділянці 3700–3500 см–1, які можна віднести до 
валентних коливань зв'язків О-Н у складі води; смуга ве-
ликої інтенсивності за 2360 см–1, яка може належати до 
асиметричних коливань зв'язків C-O у молекулі вуглеки-
слого газу; коливання за 2175 см–1 і в ділянці 2100 см–1  

можуть бути віднесені до валентних коливань зв'язків  
О-N коливань у молекулах N2O та NO. 

Для дослідження параметрів поверхні силікагелю  
після адсорбції кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5- 
сульфокислоти та метилметакрилату застосовувався 
метод низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту. 
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Отримані ізотерми адсорбції-десорбції азоту для вихід-
ного силікагелю і синтезованого композиту зображені на 
рис. 6. Подібність одержаних ізотерм адсорбції-десорб-
ції азоту дозволяють стверджувати, що адсорбція обра-
ного кополімеру загалом не вплинула на структуру 
поверхні силікагелю. 

Шляхом комп'ютерної обробки одержаних ізотерм 
адсорбції-десорбції азоту різними методами були отри-
мані та порівняні значення питомої площі поверхні  
силікагелю та синтезованого композиту. Значення серед- 
нього діаметру й об'єму пор розраховувались із діаграм 

розподілу розмірів пор поверхні вихідного силікагелю та 
синтезованого композиту SiO2]–PQS-MMA з використан-
ням методу BJH. Отримані значення параметрів поверхні 
вихідного силікагелю та синтезованого композиту наве-
дені в табл. 1. Згідно з даними табл. 1, питома площа по-
верхні силікагелю та середній об'єм пор після адсорбції 
кополімеру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти та 
метилметакрилату зменшилися приблизно в 1,5 раза, а 
середній діаметр пор зріс незначним чином, що є логіч-
ним наслідком модифікації поруватої поверхні силіка-
гелю непоруватим кополімером. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Термограма композиту SiO2]–PQS-MMA, об'єднана з ІЧ-спектром, у 3D-форматі (а) 
та ІЧ-спектр газоподібних продуктів термодеструкції композиту за 400 °С (б) 

 

  
а б 

Рис. 6. Ізотерми низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту вихідного силікагелю (а) 
і синтезованого композиту SiO2]–PQS-MMA (б) 

 
Таблиця 1  

Порівняння параметрів поверхні силікагелю та композиту SiO2]–PQS-MMA 

Зразок 
Питома площа поверхні, м2/г Середній  

об'єм пор, см3/г 
Середній  

діаметр пор, нм За ізотермою БЕТ Langmuir 

Вихідний силікагель 447 463 687 0,686 5,92 

Композит 
SiO2]–PQS-MMA 

274 285 426 0,483 6,77 

 

Морфологію поверхні силікагелю після модифікації 
кополімером 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти з 
метилметакрилатом дослідили методом сканувальної 
електронної мікроскопії (СЕМ). СЕМ-фотографії поверх- 
ні вихідного силікагелю та синтезованого композиту на-
ведено на рис. 7, а–г. Унаслідок порівняння СЕМ-фото 

вихідного силікагелю та SiO2]–PQS-MMA за однакового 
збільшення можна стверджувати, що кополімер вкриває 
переважну частину поверхні силікагелю тонкою плівкою. 

Дослідження сорбційної здатності SiO2]–PQS-MMA 
щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ) і Pb(ІІ) проводили у статичному 
режимі аналогічно (Savchenko et al., 2023; Savchenko et al., 
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2024a) Вибір іонів Cd(ІІ) і Pb(ІІ) для дослідження сорбцій-
ної здатності синтезованого композиту враховував їхню 
токсичність і високу спорідненість щодо сульфуро- та ок-
сигеновмісних лігандів. Сорбційні властивості SiO2]–
PQS-MMA щодо іонів Cu(ІІ) досліджували з метою про- 
яснення питання про те, як уведення додаткової сульфо-
групи вплине на комплексотвірну активність оксихіноліну 
у складі кополімеру. 

Унаслідок проведених досліджень для кожного з іонів 
була отримана ізотерма сорбції з водних розчинів нітратів 
(без додаткового додавання будь-яких буферів). Приклади 
ізотерм для іонів Pb(II) і Cd (ІІ) наведені на рис. 8 та 9 відпо-
відно. Як слідує з рис. 8 і 9, обидві ізотерми мають подібну 
форму, близьку до першого типу (хемосорбції), що може 
свідчити про однотиповий механізм сорбції іонів Pb(ІІ) і 
Cd(ІI), і дозволяють оцінити значення сорбційної ємності си-
нтезованого композиту щодо цих токсичних іонів. 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 7. СЕМ-фото поверхні вихідного силікагелю (а, б) і композиту SiO2]–PQS-MMA (в, г) 
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Рис. 8. Ізотерма сорбції іонів Pb(ІІ)  

на поверхні композиту SiO2]–PQS-ММА з водних розчинів 
нітратів (без додавання буферних розчинів)  

у статичному режимі, час сорбції – 1 доба 

Рис. 9. Ізотерма сорбції іонів Cd(ІI)  
на поверхні SiO2]–PQS-ММА з водних розчинів нітратів 

(без додавання буферних розчинів)  
у статичному режимі, час сорбції – 1 доба 
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Значення сорбційної ємності щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ) і 
Pb(ІІ) вихідного силікагелю та синтезованого на його ос-
нові композиту SiO2]–PQS-ММА наведені в табл. 2. Від-
повідно до даних цієї таблиці, сорбційна ємність 
синтезованого композиту підвищується порівняно з вихід- 
ним силікагелем щодо іонів Cu(ІІ) у 3,8 раза, щодо іонів 

Cd(II) – у понад три рази, щодо іонів Pb(ІІ) – майже в 10 
разів. Практично однакові значення сорбційної ємності 
SiO2]–PQS-ММА щодо іонів Pb(ІІ) і Cd(II) наводять на ду-
мку про те, що вони визначаються концентрацією актив-
них до участі в комплексоутворенні сульфогруп у складі 
адсорбованого на поверхні силікагелю кополімеру. 

 
Таблиця 2  

Порівняння сорбційної ємності щодо іонів Сu(II), Cd(II) і Pb(ІІ) вихідного силікагелю та композиту SiO2]–PQS-ММА 

Іон 
Сорбційна ємність, ммоль/г 

Вихідний силікагель композит SiO2]–PQS-ММА 

Cu(ІІ) 0,006  0,023 

Cd(II) 0,006  0,020 

Pb(ІІ) 0,002  0,019 

 
Проте, уведення у склад адсорбованого на поверхні си-

лікагелю кополімеру сульфогруп замість нітро- та азогруп 
призводить до погіршення сорбційних властивостей щодо 
іонів Cu(ІІ), а саме: до дуже малої сорбційної здатності  
у SiO2]–PQS-ММА щодо мікроконцентрацій цих іонів у  
вихідних розчинах, відсутності кількісної сорбції в усьому 
вивченому концентраційному проміжку іонів Cu(ІІ) і до 
 зменшення сорбційної ємності з 0,029 ммоль/г у силіка-
гелю з адсорбованим полімером з азо-, нітро- та оксихіно-
ліновими групами (SiO2]–AzoQN-ММА) до 0,023 ммоль/г 
для SiO2]–PQS-ММА (Savchenko et al., 2024b). 

Дискусія і висновки 

Метод фізичної фіксації полімеру на поверхні неор-
ганічного носія полягає в осадженні (адсорбції) заздале-
гідь синтезованих макромолекул полімеру з розчину та є 
найбільш простим у синтезі полімер-неорганічних компо-
зитів. Водночас відбувається закріплення полімеру на 
твердій поверхні носія за рахунок утворення водневих чи 
π-π зв'язків, дії електростатичних і ван дер вальсових 
сил тощо. Цим методом доцільно на позитивно зарядже-
ній поверхні неорганічної матриці фіксувати негативно 
заряджені полімери. Тоді полімер тримається на твердій 
поверхні переважно за рахунок електростатичних сил. 

Унаслідок адсорбції попередньо синтезованого кополі-
меру 8-метакрилоксихінолін-5-сульфокислоти з метилме-
такрилатом на поверхні мезопоруватого силікагелю 
отримано новий полімер-неорганічний композитний мате-
ріал. Адсорбований кополімер найвірогідніше тримається 
на поверхні силікагелю не лише за рахунок фізичних взає-
модій, а й за рахунок водневих зв'язків між гідроксигрупами 
поверхні силікагелю та електронегативними атомами мо-
лекул кополімеру (оксигену, нітрогену, сульфуру). 

Присутність ряду смуг поглинання в ділянці 1300–
2900 см–1 у ІЧ-спектрі композиту SiO2]–PQS-MMA, що ха-
рактерні для синтезованого кополімеру, можуть бути до-
казом його присутності в поверхневому шарі силікагелю. 

Аналіз ІЧ-спектрів газоподібних продуктів термоде-
струкції композиту SiO2]–PQS-MMA засвідчує остаточний 
терморозпад адсорбованого кополімеру на воду та вугле-
кислий газ із домішками N2O та NO. Сульфогрупи при 
цьому наімовірніше розпадаються з утворенням SO2. 

Зміни значень питомої площі поверхні, середнього діа-
метру й об'єму пор, отримані шляхом комп'ютерної обробки 
даних ізотерм низькотемпературної адсорбції-десорбції 
азоту різними методами, свідчать про те, що модифікація 
поверхні силікагелю даним кополімером не впливає на 
структуру його поверхні, а лише знижує її поруватість. Ана-
ліз СЕМ-фото поверхні синтезованого композиту дозволяє 
стверджувати, що іммобілізований кополімер вкриває пе-
реважну частину поверхні силікагелю тонкою плівкою. Вод-
ночас очевидно зменшується поруватість його поверхні, 
але залишається незмінною структура. Отже, методи СЕМ 

і низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту демон-
струють узгоджені результати. 

Отримані експериментальні дані дозволяють зро-
бити попередній висновок про те, що підвищення сорб-
ційної ємності синтезованого композиту щодо іонів 
Cu(ІІ), Pb(ІІ) і Cd(ІІ) порівняно з вихідним силікагелем  
відбувається внаслідок проходження процесів комплек-
соутворення цих металоіонів з іммобілізованими моле-
кулами кополімеру. 
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A NEW POLYMER-INORGANIC MATERIAL BASED ON SILICA GEL WITH ADSORBED COPOLYMER 
OF 8-METHACRYLOXYQUINOLINE-5-SULFONIC ACID AND METHYL METHACRYLATE: 

SYNTHESIS AND SORPTION PROPERTIES OF Cu(II), Cd(II) AND Pb(II) IONS 

 
B a c k g r o u n d .  As a result of active hostilities during the Russian-Ukrainian war, the territory of Ukraine is polluted with a huge amount of 

toxic metals. Therefore, the problem of cleaning them, in particular water bodies, will be of critical importance for the preservation of ecosystems and 
the national security of our country for a long time to come. Adsorption is one of the most economically attractive and environmentally friendly ways 
to remove various pollutants from wastewater, and polymer-inorganic adsorbents are widely used in the processes of wastewater purification from 
dyes and toxic metal ions. In order to increase their effectiveness in relation to the excess amount of toxic metal ions on the surface of porous 
inorganic matrices, it is advisable to fix polymers that have in their composition groups that are active in complex formation processes as ligands. 
This work is devoted to the synthesis of a polymer-inorganic composite material based on silica gel with an adsorbed copolymer of  
8-methacryloxyquinoline-5-sulfonic acid with methyl methacrylate, to the study of its physicochemical and sorption properties with respect to Cu(II), 
Cd(II) and Pb(II) ions. 

M e t h o d s .  The fact of copolymer immobilization on the saponite surface was confirmed by comparative analysis of IR spectra and 
thermograms of the synthesized composite and the original silica gel. Based on the results of thermogravimetric analysis, the stages of thermal 
destruction of the fixed copolymer were established and the mass fraction of the immobilized copolymer in the synthesized composite was calculated. 
Using thermogravimetric analysis combined with IR spectroscopy, assumptions were made about the composition of the thermal degradation 
products of the adsorbed copolymer. Changes in the parameters of the silica gel surface after modification with the selected copolymer were 
determined using the low-temperature nitrogen adsorption-desorption method. The geometric shape of the location of the copolymer on the surface 
of silica gel was investigated using scanning electron microscopy. The study of the sorption activity of the synthesized composite with respect to 
Cu(II), Pb(II), and Cd(II) ions was carried out in the static mode of sorption from nitrate solutions without the addition of buffer solutions.  

R e s u l t s .  According to the results of thermogravimetric analysis, there was the mass fraction of the immobilized copolymer in the synthesized 
composite was calculated, which is 20.0±0.5 wt.%. Based on the analysis of scanning electron microscopy photographs of the surface of the 
synthesized composite, it can be stated that the immobilized copolymer covers most of the silica gel surface with a thin film. It was established that 
the sorption capacity of the synthesized composite increases by 3.8 times for Cu(II) ions, more than 3 times for Cd(II) ions, and almost ten times for 
Pb(II) ions compared to the original silica gel. 

C o n c l u s i o n s . As a result of adsorption of the previously synthesized copolymer of 8-methacryloxyquinoline-5-sulfonic acid with methyl 
methacrylate on the surface of mesoporous silica gel, a new polymer-inorganic composite material was obtained. Changes in the values of specific 
surface area, average diameter and pore volume, obtained by computer processing of low-temperature nitrogen adsorption-desorption isotherm data 
by various methods, indicate that the modification of the silica gel surface with this copolymer does not affect its surface structure, but only reduces 
its porosity. It was found that the replacement of nitro and azo groups in the composition of the adsorbed copolymer with sulfo groups leads to an 
improvement in the sorption properties for Cd(II) ions, but to a deterioration in relation to Cu(II) ions. 

 

K e y w o r d s : adsorption, copolymer, composite, sorption capacity. 
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ВПЛИВ ВИСОКОДИСПЕРСНИХ КАРБІДІВ (Si, Ti, Mo) НА МОЛЕКУЛЯРНУ,  

НАДМОЛЕКУЛЯРНУ СТРУКТУРУ ТА ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІЕТИЛЕНУ 
 

В с т у п .  Дослідження молекулярної, надмолекулярної структури та фізико-механічних властивостей композицій-
них матеріалів, отриманих сумісним диспергуванням лінійного поліетилену і дисперсних карбідів силіцію, титану та 
молібдену на ексцентриковому вібромлині. Встановлення кореляції між структурою, твердістю і теплостійкістю ком-
позиційних матеріалів. 

М е т о д и .  Сумісне диспергування ПЕ та карбідів силіцію, титану й молібдену дозволяє змінити молекулярну і кри-
сталічну структури типового термопластичного полімеру в напрямі, необхідному для збільшення фізико-механічних 
характеристик композиційних матеріалів. Максимальне збільшення твердості на 33 МПа і теплостійкості на 31 К спо-
стерігається з уведенням у полімер 7 об. % SiC-д. 

Р е з у л ь т а т и .  Первинним фактором, що визначає збільшення твердості і теплостійкості термопластичних 
композитів, є утворення хімічних зв'язків між компонентами системи: макромолекули полімера – високодисперсні кар-
біди. Такі зв'язки виникають під впливом механохімічного впливу при вібропомолі добавок карбідів з ПЕ та введенні їх у 
розплав полімера. У зв'язку з цим кристалізація хімічно прищеплених макромолекул ініціюється за більш високої тем-
ператури, ніж у вихідному ПЕ й закінчується утворенням більш досконалої кристалічної структури полімеру. Водночас 
утворюються також міжмолекулярні зшивки і просторова сітка в ПЕ.  

В и с н о в к и .  Перетворення у структурі термопласта, що кристалізується, супроводжуються збільшенням  
твердості і теплостійкості композиційних матеріалів. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а : концентрація добавок, кількість прищепленого полімеру, вміст гель-фракції, ступінь криста-
лічності, фізико-механічні властивості. 

 

Вступ 
Одним з найбільш перспективних аспектів механохі-

мічного впливу на термопластичні матеріали, що містять 
добавки неорганічної природи варто вважати модифіку-
вання структури та властивостей отриманих композицій-
них матеріалів (Gholami et al, 2018; Mohamed et al, 2019; 
Kashyap et al, 2021; Wang et al, 2023). Найбільш ефекти-
вно таке модифікування відбувається під час вальцю-
вання та вібропомолу термопластичних систем 
(Chavarria et al, 2020; Li et al, 2007;Tjong et al, 2004). 

Раніше було встановлено, що під час вібраційного 
подрібнення деяких неорганічних речовин у присутності 
ряду мономерів відбувається їхня полімеризація. Водно-
час здійснюється хімічне щеплення макромолекул на по-
верхні дисперсійних часточок неорганічних субстратів. 
Така взаємодія можлива внаслідок утворення макрора-
дикалів під час механічної деструкції компонентів сис-
теми: полімер-неорганічна добавка. Показано, що за 
сумісного диспергування поліетилену із сажею методом 
вібропомолу можлива кополімеризація цих компонентів 
з утворенням більш еластичних продуктів порівняно з 
механічною сумішшю поліетилену і сажі (Гордієнко, & Ко-
валева, 2017; Gordiienko et al, 2017). 

У цій роботі досліджений вплив сумісного диспергу-
вання лінійного поліетилену і високодисперсних карбідів 
на структуру (на різних рівнях її організації) і фізико-меха-
нічні властивості отриманих термопластичних матеріалів. 

Методи 
Об'єктом дослідження є порошкоподібний поліетилен 

(ПЕ) високої щільності (середньов'язкісна молекулярна 
маса 9,5 х 104, ступінь кристалічності 54 %). Як добавки ви-
користовували дисперсні карбіди силіцію, титану та  
молібдену (розмір часточок 3–10 мкм, питома поверхня 
< 20 м2/г). Для порівняння також використовувався нано-
розмірний карбід силіцію, який найбільш ефективно впли-
ває на структуру та властивості лінійного поліетилену.  

Сумісне диспергування ПЕ й усіх вказаних карбідів 
робили в лабораторному ексцетриковому вібромлині за 

кімнатної температури. Добавки карбідів у ПЕ складали 
0,2–7,0 об.%. 

З композицій, одержаних сумісним диспергуванням і 
гомогенізацією розплаву полімера з добавками карбідів 
у платографі Брабендера (40 хв за 453 К), методом га-
рячого пресування (тиск 35 МПа за температури 443 К 
протягом 20 хв) виготовляли зразки товщиною 
1 ± 0,05 мм і 3 ± 0,1 мм. Так само обробляли полімер, що 
не має добавок карбідів. Визначення вмісту гель-фракції 
(зшитих макромолекул) і кількості прищепленого полі-
меру на часточках карбідів проводили шляхом екстракції 
незв'язаних макромолекул ПЕ та вільних часточок карбі-
дів киплячим толуолом до сталої ваги залишку. Рентге-
нографічне дослідження кристалічної структури зразків 
ПЕ (ступінь кристалічності та висота складок кристалітів) 
здійснювали на дифрактометрі ДРОН-3. 

Як фізико-механічні властивостікомпозицій ПЕ з кар-
бідами визначали твердість за Брінеллем і теплостій-
кість за Віка з навантаженням 1 кг на індентор площиною 
1 мм2 і швидкістю нагрівання 2 К/хв. Для розрахунку  
фізико-механічних характеристик композицій ПЕ викори-
стовували значення сім паралельних зразків. 

Результати 
Вплив добавок дисперсних карбідів на молекулярну 

структуру ПЕ можна встановити за кількістю прищепле-
ного полімеру на часточках добавок і вмісту гель-фракції 
в композиціях, що не піддавалися і піддавалися суміс-
ному диспергуванню компонентів. Для композицій ПЕ, 
що містять вихідні дисперсні карбіди (SiC-д, TiC-д, MoC-д)  
і не піддавалися сумісному диспергуванню з полімером, 
кількість прищеплених макромолекул ПЕ і вміст гель-
фракції доволі незначний – 2–5 %. Водночас, після сумі-
сного диспергування ПЕ і вихідних дисперсних карбідів 
Si, Ti, Mo спостерігається ефективне щеплення макро- 
молекул полімеру до поверхні часточок карбідів за раху-
нок заміни іона водню у ПЕ на іон відповідного металу 
карбіду й утворення просторової сітки, що обумовлює 
гель-фракцію в композиційних матеріалах (табл. 1). 

© Гордієнко Валерій, Шаркіна Наталія, 2025 
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Таблиця 1  

Вплив концентрації добавок (φ) карбідів Si, Ti, Mo на кількість прищепленого полімера (Р)  
і вміст гель-фракції (G) у композиціях після сумісного диспергування компонентів 

φ, % 
P, % G, % 

SiC-н SiC-д TiC-д MoC-д SiC-н SiC-д TiC-д MoC-д 

0,2 7 5 3 3 5 4 2 2 
0,5 12 14 13 12 10 12 11 10 

1,0 18 20 19 18 14 16 14 12 

3,0 22 25 23 21 18 21 18 17 
5,0 28 30 28 26 23 25 23 21 

7,0 35 36 34 33 28 31 30 28 
Відхилення від стандартних значень Р і G становить ±1 %  

 

Після спалювання гель-фракції за температури 873 К 
встановлено, що кількість прищепленого полімеру збіль-
шується зі збільшенням концентрації нанорозмірних ка-
рбідів, досягаючи 33–36 % залежно від їхньої природи, 
при 7 % вмісті добавок. Подібна тенденція спостеріга-
ється із вмістомгель-фракції ПЕ в цих композиціях. При-
чому, вміст гель-фракції ПЕ в усіх випадках нижче, ніж 
кількість прищепленого полімеру на часточках карбідів, 
а ефективність цих процесів має тенденцію до зниження 
у ряду: SiC-д > TiC-д > MoC-д. 

Максимальні значення прищепленого полімеру й 
гель-фракції (Р = 36 %, G = 31 %) спостерігається для 
ПЕ, що містить 7 об.% дисперсного SiC-д. Такі значення 
прищепленого полімеру та вміст гель-фракції не досяга-
ють навіть під час додавання в ПЕ такої самої кількості 
нанорозмірного карбіду силіцію. Окрім того, сумісне дис-
пергування ПЕ з нанорозмірним карбідом силіцію (SiC-н) 
також показує більш низькі значення Р і G в інтервалі 
концентрацій добавки 0,5–7,0 % порівняно з цими параме-
трами композицій після сумісного диспергування систем: 

ПЕ – дисперсний SiC-д. такі зміни в молекулярній струк-
турі композицій ПЕ, що містять карбіди, у процесі суміс-
ного диспергування компонентів може обумовлюватись 
утворенням більш маленьких, впритул до нанорозмір-
них, часточок карбідів, які мають свіжоутворену повер-
хню. Вочевидь, під час сумісного вібропомолу ПЕ з 
карбідами вище температури склоутворення та нижче 
температури плавлення полімеру, відбувається хімічне 
щеплення макромолекул на свіжій поверхні часточок  
карбідів. Цей ефект може посилюватися у процесі пода-
льшого термомеханічного впливу в розплаві ПЕ з утво-
ренням просторової сітки полімеру, що містить хімічно 
прищеплені часточки карбідів. 

Було зроблено припущення, що кристалізація лінійного 
ПЕ може початися з макромолекул, хімічно зв'язаних з по-
верхнею твердих дисперсних часточок. Це припущення до-
ведено при кристалізації лінійного ПЕ з нанорозмірними 
часточками карбідів силіцію. У цій роботі вплив сумісного 
диспергування полімера і карбідів на параметри кристаліч-
ної структури ПЕ наведені в табл. 2. 

 
Таблиця 2  

Вплив концентрації добавок (φ) карбідів на параметри кристалічної структури ПЕ: 
чисельник – без сумісного диспергування компонентів, знаменник – після сумісного диспергування компонентів 

Параметри 
структури 

Добавка 
φ, % 

0 0,2 0,5 1,0 3,0 5,0 7,0 

К, % 

SiC-н 
54 
54 

58 
58 

65 
66 

64 
66 

63 
65 

62 
63 

61 
62 

SiC-д 
54 
54 

56 
60 

56 
66 

56 
68 

54 
66 

54 
64 

52 
64 

TiC-д 
54 
54 

55 
58 

55 
65 

56 
67 

54 
65 

53 
63 

52 
63 

MoC-д 
54 
54 

54 
56 

54 
63 

54 
65 

53 
63 

52 
61 

52 
60 

L002, нм 

SiC-н 
20,0 
20,0 

23,5 
23,0 

24,0 
24,0 

23,0 
24,0 

23,0 
24,0 

22,5 
23,0 

22,0 
23,0 

SiC-д 
20,0 
20,0 

20,0 
21,0 

20,5 
22,0 

21,0 
24,5 

20,5 
23,0 

20,5 
23,0 

20,0 
22,0 

TiC-д 
20,0 
20,0 

20,0 
21,0 

20,0 
22,0 

20,5 
23,0 

20,0 
22,5 

20,0 
22,0 

19,5 
21,5 

MoC-д 
20,0 
20,0 

20,0 
21,0 

20,0 
22,0 

20,5 
22,5 

20,0 
22,0 

19,5 
21,5 

19,0 
21,0 

Примітки: φ – концентрація добавок, К – ступінь кристалічності, L002 – висота складки кристалітів 

Довірчий інтервал для К і L002 становить ±1 % 

 
Як можна побачити, сумісне диспергування ПЕ, що 

містить SiC-н, мало впливає на параметри кристалічної 
структури полімера. В обох випадках для систем ПЕ – 
SiC-н ступінь кристалічності і висота складки кристалітів 
полімера збільшують свої значення в ділянці концентра-
цій добавки карбіда 0,5–1,0 об.% найбільш ефективно, а 
зі збільшенням вмісту SiC-н до 7 об.% зазначені пара- 
метри трохи знижуються, не доходячи до значення вихід- 
ного полімеру. Практично SiC-н у диспергованому й не-
диспергованому з ПЕ вигляді виступає структурно- 
активним наповнювачем. Вихідні дисперсні карбіди Si, 
Ti, Mo не є такими наповнювачами. 

Водночас, під час кристалізації полімеру у присутності 
добавок карбідів силіцію, титану та молібдену, дисперго-
ваних з ПЕ, відбувається одночасне збільшення ступеня 
кристалічності полімера та висоти складки його криста-
літів. Найбільш ефективне збільшення параметрів крис-
талічної структури ПЕ спостерігається при вмісті 
1,0 об.% добавок карбідів у полімері. Збільшення вмісту 
карбідів знижує ефективність впливу цих часточок на 
кристалічну структуру ПЕ. За ефективністю впливу на 
кристалічну структуру поліетилену, дисперговані з полі-
мером карбіди розподіляються в такій послідовності: 
SiC-д > TiC-д > MoC-д, що корелює зі ступенем щеп-
лення макромолекул ПЕ на поверхні часточок добавок і 
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вмістом гель-фракції полімеру (порівняйте табл. 1 і 2). 
Так, максимальне збільшення ступеня кристалічності (на 
14 %) і висоти складки кристалітів (на 4,5 нм) має місце 
у зразках ПЕ, що містять 1,0 об.% диспергованого SiC-д. 
Вочевидь, дія часточок карбідів, як ініціаторів кристалі-
зації ПЕ, реалізується лише у випадку хімічного щеп-
лення макромолекул на поверхні часточок добавок. 
Ініціатори кристалізації сприяють утворенню більш тер-
модинамічно рівноважної й довершеної кристалічної 
структури полімеру. Варто також врахувати, що диспер-
говані часточки карбідів можуть бути співмірні з висотою 
складки кристалітів ПЕ. Це значною мірою повинно впли-
вати на кінетику і термодинаміку кристалізації полімеру 
та його надмолекулярну структуру. Збільшення в полімері 
вмісту гель-фракції (зшитих макромолекул), що локалізу-
ються в аморфних ділянках ПЕ, повинно ускладнювати 
кристалізацію термопластичного матеріалу, що і спостері-
гається зі збільшенням концентрації карбідів у полімері 

(табл. 1, 2). Порівнюючи дані табл. 2 і результати інших 
робіт, можна побачити, що дисперговані з ПЕ карбіди Si, 
Ti, Mo не поступаються за ефективністю модифікації кри-
сталічної структури полімеру порівняно з нанорозмірними 
часточками тих самих карбідів. 

Зміна молекулярної та кристалічної структури ПЕ, які 
відбулися під час сумісного диспергування полімеру з  
карбідами, знайшли своє відображення у зміні твердості 
та теплостійкості термопластичних матеріалів (рис. 1). 
Твердість термопластичних матеріалів із вмістом карбі-
дів до 1,0 об.% різко збільшується, в особливості для SiС 
– на 26–28 МПа, що обумовлено більш високими пара-
метрами кристалічної структури ПЕ (табл. 2). Подальше 
збільшення вмісту карбідів у полімері до 7 об.% збільшує 
значення твердості термопластичних матеріалів менш 
значне – на 7–8 МПа, незважаючи на деяке зниження  
параметрів кристалічної структури ПЕ (табл. 2).

 

 
Рис. 1. Залежність твердості за Брінеллем НВ (а) і теплостійкості за Віка ТВ (б) матеріалів від вмісту (φ) карбідів: 

SiC-н (1), SiC-д (2), ТiC-д (3), МоС-д (4)  
 

Такий ефект найвірогідніше пов'язаний з тим, що зі 
збільшенням вмісту карбідів у полімері, у збільшенні тве-
рдості композиційних матеріалів дається взнаки наяв-
ність зшитих макромолекул, хімічно прищеплених на 
поверхні високодисперсних часточок, які концентру-
ються, у більшості випадків, в аморфних ділянках термо-
пласта, що кристалізується. Цей внесок у збільшення 
твердості термопластичних матеріалів виявляється 
більш значущим, ніж деяке зниження параметрів криста-
лічної структури ПЕ, так як пов'язаний з армуючим впли-
вом аморфних ділянок полімерів, що кристалізуються. 

Зміна теплостійкості термопластичних матеріалів за-
лежно від вмісту карбідів має характер схожий на зміну 
твердості цих матеріалів (рис. 1). Найбільш ефективно 
на збільшення температури розм'якшення ПЕ впливає 
карбід силіцію: додавання 1,0 об.% SiC збільшує тепло-
стійкість на 19–23 К, а в діапазоні 1,0–7,0 об.% лише на 
12 К. Збільшення теплостійкості лінійного поліетилену з 
додаванням досліджуваних високодисперсних карбідів, 
в основному, корелює зі зміною молекулярної і кристалі-
чної структури полімера. 

Дискусія і висновки 
З наведених вище даних бачимо, що сумісне диспе-

ргування ПЕ та карбідів силіцію, титану й молібдену до-
зволяє змінити молекулярну та кристалічну структури 
типового термопластичного полімеру в напрямі, необхі-
дному для збільшення фізико-механічних характеристик 
композиційних матеріалів. Максимальне збільшення 
твердості на 33 МПа і теплостійкості на 31 К спостеріга-
ється із введенням у полімер 7 об.% SiC-д. Первинним 

фактором, що визначає збільшення твердості і теплос-
тійкості термопластичних композитів, є утворення хіміч-
них зв'язків між компонентами системи: макромолекули 
полімеру – високодисперсні карбіди. Такі зв'язки виника-
ють під впливом механохімічного впливу під час вібропо-
молу добавок карбідів з ПЕ та введенні їх у розплав 
полімеру. У зв'язку з цим кристалізація хімічно прищеп-
лених макромолекул ініціюється за більш високої темпе-
ратури, ніж у вихідному ПЕ й закінчується утворенням 
більш досконалої кристалічної структури полімеру. Вод-
ночас утворюються також міжмолекулярні зшивки та 
просторова сітка в ПЕ. Такі перетворення у структурі 
термопласта, що кристалізується, супроводжуються збі-
льшенням твердості й теплостійкості композиційних ма-
теріалів. Детальний порівняльний аналіз цієї роботи й 
тих, що опубліковані раніше, свідчить про те, що одер-
жання композиційних матеріалів на основі термопластів 
методом сумісного диспергування компонентів пере- 
важно, ніж шляхом безпосереднього введення в розплав 
полімерів нанорозмірних добавок неорганічної природи. 

Результати цієї роботи варто використовувати під 
час одержання полімерних композитів на основі термо- 
пластів, що кристалізуються, для підвищення їхніх  
фізико-механічних характеристик. Можна передбачити, 
що найбільш ефективною зміною структури термоплас-
тичних матеріалів під час сумісного диспергування ком-
понентів буде утворення "монолітних композитів", що 
базуються на утворенні своєрідних "мінерально-органіч-
них кополімерів". Такі матеріали повинні мати унікальні 
властивості внаслідок структурної, термодинамічної та 

φ, % φ, % 
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кінетичної активностей високодисперсних добавок неор-
ганічної природи в полімерах, що кристалізуються (Гор-
дієнко, & Ковалева, 2017; Gordiienko et al, 2017). 

Досліджена молекулярна, надмолекулярна струк-
тура та фізико-механічні властивості композиційних ма-
теріалів, що одержані сумісним диспергуванням 
лінійного ПЕ й дисперсних карбідів силіцію, титану та мо-
лібдену на ексцентриковому вібромлині. Встановлена 
кореляція між структурою, твердістю та теплостійкістю 
композиційних матеріалів.  

 
Внесок авторів: Гордієнко Валерій  –  методологія, форма-

льний аналіз, написання (оригінальна чернетка), валідація  
даних; Шаркіна Наталія – концептуалізація, формальний ана-
ліз, написання (перегляд і редагування). 
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INFLUENCE OF HIGHLY DISPERSED CARBIDES (Si, Ti, Mo) ON THE MOLECULAR,  

SUPRAMOLECULAR STRUCTURE AND PROPERTIES OF POLYETHYLENE 
 

B a c k g r o u n d .  The molecular, supramolecular structure and physical-mechanical properties of composite materials obtained by dispersing 
the combined linear polyethylene and particulate silicon carbide, titanium and molybdenium exsentric vibrating mill. The correlation between the 
structure, hardness and heat resistance of composite materials.  

M e t h o d s .  Co-dispersion of polyethylene and silicon, titanium, and molybdenum carbides allows changing the molecular and crystal 
structures of a typical thermoplastic polymer in the direction necessary to increase the physical and mechanical characteristics of composite 
materials. The maximum increase in hardness by 33 MPa and heat resistance by 31 K is observed when 7 vol.% SiC-d is introduced into the polymer.  

R e s u l t s .  The primary factor determining the increase in hardness and heat resistance of thermoplastic composites is the formation of 
chemical bonds between the components of the system: polymer macromolecules — highly dispersed carbides. Such bonds arise under the influence 
of mechanochemical effects during vibration grinding of carbide additives from PE and their introduction into the polymer melt. In connection with 
that, the crystallization of chemically grafted macromolecules is initiated at a higher temperature than in the original PE and ends with the formation 
of a more perfect crystalline structure of the polymer. At the same time, intermolecular crosslinks and a spatial network in PE are also formed.  

C o n c l u s i o n s .  Such transformations in the structure of the crystallized thermoplastic are accompanied by an increase in the hardness and 
heat resistance of the composite materials. 

 

K e y w o r d s : Concentration of additives, amount of grafted polymer, gel fraction content, degree of crystallinity, physical and mechanical 
properties. 
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ВПЛИВ МОДИФІКАТОРІВ НА ОСНОВІ АЗОЛВМІСНИХ ФЕНІЛМЕТАКРИЛАТІВ 

НА ТЕРМОСТАБІЛЬНІСТЬ ПОЛІСТИРОЛУ 
 

В с т у п . У цьому дослідженні вивчено вплив 4-(1Н-піразол-1-ілметил)фенілметакрилату (m1) і 4-(1H-1,2,4-триазол- 
1-іл)фенілметакрилату (m2) на кінетику та параметри процесу термоокиснювальної деградації модифікованого ними 
полістиролу за допомогою динамічного термогравіметричного аналізу (ТГА).  

М е т о д и . Синтез полістиролу та модифікованих зразків проводили методом внутрішньоланцюгового легування  
додаванням 3 мол.% мономерних добавок до базового мономеру під час його радикальної термоініційованої полімеризації.  

Р е з у л ь т а т и . Поведінку термоокиснювальної деградації зразків модифікованого полістиролу було проаналізо-
вано та порівняно з немодифікованим полістиролом, синтезованим за ідентичних умов. Порівняння мало на меті оці-
нити, як введення азолвмісних фенілметакрилатів впливає на термічну стабільність полістиролу. Використовуючи 
кінетичну модель Коутса – Редферна, оброблено дані термогравіметричного аналізу та розраховано енергію активації 
(Ea), передекспоненціальний фактор (Z) і константу швидкості (k) деградації. 

В и с н о в к и . Показано, що мономер m2 під час ковалентного введення в полімер може рекомендуватись для прак-
тичного застосування у процесі виготовлення термостабілізованого полістиролу. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а : полістирол, азоли, фенілметакрилати, термоокиснювальна деструкція, термогравіметрія, 
кінетичні характеристики, енергія активації, термостабілізація. 

 
Вступ 

Стабілізація полімерів є високоефективною стратегією 
збереження трудових витрат, природних ресурсів та енергії 
(Jenkins, 1978). Серед різноманітних методів термостабілі-
зації особливо виділяється внутрішньоланцюгове легу-
вання, яке передбачає введення невеликої кількості 
мономерної добавки до основного мономеру під час його 
полімеризації. Як результат основний полімер зберігає свої 
початкові фізико-механічні властивості, а добавки діють як 
високоефективні термо-, фото- та біостабілізатори або за-
безпечують синергічний ефект (Syromiatnikov et al., 1998). 
Такий підхід є ефективним, оскільки такі стабілізуючі доба-
вки легко кополімеризуються зі стиролом і не "випотівають" 
під час переробки та використання, подовжуючи тим самим 
термін служби полімеру. 

Ефективність мономерних стабілізаторів зумовлена 
ефектом "чужорідної ланки", який гальмує процес термо-
окиснювальної деструкції (Tilloev et al., 2022). Цей ефект 
особливо виражений у мономерах, що містять у своїх ге-
тероциклічних структурах активні атоми нітрогену. Ці 
атоми відіграють вирішальну роль у розкладі гідроперок-
сиду та пероксидних груп, що утворюються під час де-
градації, тим самим запобігаючи процесу ланцюгової 
деполімеризації (Tilloev et al., 2022). Оскільки точних екс-
периментальних даних про ефективність стабілізатора в 
кожному конкретному випадку немає, емпіричний вибір 

стабілізаторів залишається вирішальним. Серед потен-
ційних кандидатів у термостабілізатори – мономери, що 
містять 1,3,4-триазольне або піразольне кільце, оскільки 
такі сполуки вже використовуються для захисту поліме-
рів від дії світла та тепла. Так, заміщені N-фенілбензот-
риазоли широко використовуються у промисловості як 
термо- та фотостабілізатори. Показано, що модифікуючі 
ланки піразолу, пов'язані з ланцюгами ПВХ, підвищують 
фотостабільність останнього (Manal et al., 2024). Фраг-
мент 1,2,3-триазолу все більше визнається потужним  
негалогенованим антипіреном, що демонструє значні 
перспективи для промислового впровадження в найбли-
жчому майбутньому (Sykam et al., 2022). Розроблено 
нову групу ефективних антиоксидантів на основі піразолу, 
імідазолу та індолу (Schulz et al., 1976). Синтезовано  
азометинові комплекси на основі 4-аміноантипірину, які за 
даними ТГА, характеризуються високою стабільністю до 
400 ºС, тому автори пропонують ці сполуки як добавки 
для стабілізації та підвищення стійкості продуктів до  
термічного розкладання (Bushra et al., 2023). Синтезо-
вано нові гетероциклічні сполуки, які поєднують 1,2,3-
триазольний і 1,3,4-тіадіазольний цикли в одній моле-
кулі, демонструючи помітну термічну стабільність (Nahi 
et al., 2019). Створено кополімери з 1,2,3-триазоловими 
кільцями, які демонструють підвищену термічну стабіль-
ність порівняно з багатьма комерційними кополімерними 
матеріалами (Najem, 2022). Встановлено, що введення 
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до ПЕВТ (поліетилен високого тиску) піразолвмісних до-
бавок у кількості 0,05–0,10 мас.% збільшує термостабі-
льність полімеру ефективніше, ніж промисловий 
термостабілізатор Тіоалкофен МБП (4,4'-тіобіс(3-метил-
6-трет-бутилфенол)). 

Тому, метою роботи було вивчити вплив добавок азол- 
вмісних фенілметакрилатів на кінетику та на параметри 
процесу термоокиснювальної деструкції полістиролу. 

Методи 
4-(1Н-1,2,4-триазол-1-іл)фенол, >95% та 4-(1Н-піра-

зол-1-ілметил)фенол, >95 % були використані від Aldrich 
Chemical. Стандартні процедури дистиляції проводили 
для стиролу, етилацетату, триетиламіну та ДМФА без-
посередньо перед використанням. 2,2-азобіс(ізобутиро-
нітрил) (АІБН) перекристалізували з метанолу, а 
метакрилоїл хлорид перед використанням перегнали у 
вакуумі. Усі інші реагенти й розчинники були комерційно 
доступними та використовувалися в тому вигляді, у 
якому вони були отримані. Спектри 1H-ЯМР записува-
лись для всіх сполук за допомогою спектрометра 
Mercury (Varian) 400 МГц, у розчинах ДМСО-d6. Хімічні 
зсуви (δ) наведено у м.ч.; як внутрішній стандарт викори-
стовували тетраметилсилан (ТМС). Термогравіметрич-
ний аналіз (ТГА) і диференційний термогравіметричний 
аналіз (ДТГА) проводили в атмосфері повітря за допо-

могою термоаналізатора Shimadzu DTG-60H. Зразки ва-
гою 4–5 мг нагрівали від кімнатної температури до 
600 °C зі швидкістю нагрівання 10°C/хв. Як стандарт для 
порівняння використовували α-Al2O3. Динамічний термо-
гравіметричний аналіз використовувався для вивчення 
термоокиснювальної деструкції зразків полімерів в не- 
ізотермічному режимі. Для кожного зразка одночасно  
реєстрували втрату маси (криві ТГ) і швидкість втрати 
маси (криві ДТГ). Кількісні характеристики деградації, 
включаючи температури початку (Ti) і завершення (Tf) 
термоокиснювальної деградації, визначали шляхом 
проєктування на вісь температури точок перетину доти-
чних, проведених до гілок кривої ДТГ, розташованих до 
та після точки перегину. 

Методика синтезу 4-(1Н-піразол-1-ілметил)феніл- 
метакрилату m1 (див. рис. 1). До 0,05 моль розчину  
4-(1Н-піразол-1-ілметил)фенолу, розчиненого в 10 % роз- 
чині лугу, додають по краплях 0,13 моль метакрилоїл- 
хлориду у присутності фенотіазіну як інгібітора радика-
льної полімеризації. Розчин інтенсивно перемішують 
протягом 4 год за 0–10 °С. Осад, що утворився, фільтру-
ють, промивають водою до нейтральної реакції та  
сушать на повітрі. Отриманий продукт перекристалізову-
ють з водно-спиртової суміші. Отримують безбарвний 
мономер. Вихід 65 %. 
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Рис. 1. Схема синтезу 4-(1Н-піразол-1-ілметил)фенілметакрилату m1 

 
Методика синтезу 4-(1Н-1,2,4-триазол-1-іл)феніл-

метилакрилату m2 (див. рис. 2). За інтенсивного пере-
мішування охолоджений (0–5 °C) розчин 0,05 моль пара-
амінофенілтриазолу у 60 мл тетрагідрофурану змішують 
з 0,1 моль триетиламіну. Потім по краплях додають 
0,15 моль метакрилоїлхлориду і суміш перемішують 

протягом 4 год. Утворений осад гідрохлориду триетила-
міну відфільтровують, а розчинник видаляють під ваку-
умом. Осад очищають перекристалізацією з метил- 
трет-бутилового етеру. Безбарвний мономер сушать на 
повітрі. Вихід 75 %. 
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Рис. 2. Схема синтезу 4-(1Н-1,2,4-триазол-1-іл)фенілметилакрилату m2 

 
Загальна методика синтезу полістиролу ПС і його 

модифікованих зразків ПС-m1 і ПС-m2 (див. рис. 3).  
Полістирол і його модифіковані зразки синтезують методом 
радикальної термоініційованої полімеризації. Свіжодисти-
льований стирол (0,035 моль) додають до 60 мл етилаце-
тату. Для модифікованих зразків також додають 3 мол.% 
метакрилату m1 або m2. Потім як ініціатор вводять 1 мас.% 

від загальної маси мономерів АІБН і розчин нагрівають зі 
зворотним холодильником протягом 15 год. Далі реакційну 
суміш упарюють до 20 мл, охолоджують і осаджують у 
100 мл етанолу. Полімер фільтрують, двічі переосаджують 
з етилацетату в етанол і сушать до постійної маси у вакуумі 
за 50 °C. Вихід становить 12–14 %. 

 

 
Рис. 3. Схема синтезу полістиролу та його модифікованих зразків ПС-m1 і ПС-m2 
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Результати 

Із використанням наведених у попередньому розділі 
методик було синтезовано фенілметакрилати, характе-
ристики яких наведено нижче. 

4-(1Н-піразол-1-ілметил)фенілметакрилат (m1). 
Вихід 65 %. Безбарвний мономер. 1H-ЯМР (400 MHz, 
ДМСО-d6), δ, ppm: 7.71(1H, d, H8), 7.41(1H, d, H6), 7.08 
(d, J = 8 Hz, 2H, H3, H4), 6.72 (d, J = 8 Hz, 2H, H1, H2), 

6.21 (1H, m, H7), 5.83 (1H, s, trans = CH2), 5.49 (1H, s, cis 
= CH2), 5.16 (2H, s, CH2), 2.03 (3H, s, CH3). 

4-(1Н-1,2,4-триазол-1-іл)фенілметилакрилат (m2). 
Вихід 75 %. Безбарвний мономер. 1H-ЯМР (400 MHz, 

ДМСО-d6), δ, ppm: 9.27 (s, 1H, H6), 8.23 (s, 1H, H5), 7.88 (d, 
J = 8.1 Hz, 2H, H3, H4), 7.36 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H1, H2), 6.30 
(1H, s, trans = CH2), 5.92 (1H, s, cis = CH2), 2.01 (3H, s, CH3). 

Для більш поглибленого аналізу результатів ТГ/ДТГ 
розраховано формальні кінетичні параметри для різних 
стадій процесу деградації: передекспоненціальний фак-
тор (Z) і константу швидкості (k). 

Для визначення порядку реакції й розрахунку ефек-
тивних кінетичних параметрів отримані дані оброблено 
за допомогою рівняння Коутса – Редферна (Coats, & 
Redfern, 1964): 

    
   

   

1

2

1 (1 ) 2
ln ln 1

(1 )

n ZR RT E

T n E E RT
,  (1) 

де α – масова частка зразка, що розклався за час t,  
β – швидкість нагрівання (oC*с–1), n – кінетичний порядок 
процесу, E – енергія активації (Дж*моль-1), Z – передекс-
поненціальний фактор у рівнянні Арреніуса (с–1), R – уні-
версальна газова стала (Дж*моль–1*K–1), T – абсолютна 
температура (K). 

Залежність ln[1–(1–α)1–n]/T2(1–n) від 1/T за правиль-

ного вибору n має виглядати як пряма лінія, кут нахилу 
якої визначається як –E/R. Правильність вибору кінетич-
ного порядку підтверджується максимальним значенням 
коефіцієнта детермінації R2 для лінійної кореляції. 

У графічному зображенні рівняння (1) для реакції 
першого порядку має такий вигляд: 

2

ln(1 )
ln ln

ZR E

T E RT

  
     

,  (2) 

де ln[-ln(1–α)/T2] лінійно залежить від 1/Т. 
Енергію активації визначають за нахилом отриманих 

прямих. Перетинання осі Y, задане лініями, дорівнює 

ln(ZR/βE), звідки потім знаходять третій кінетичний пара-
метр – передекспоненціальний фактор Z. Застосовність 
обраної моделі оцінюється за допомогою коефіцієнта 
детермінації R2. 

Четвертий кінетичний параметр – константу швидко-
сті k процесу протягом термоокиснювальної деградації 
та за Т = Тmax – визначали за значеннями E та Z за рів-
нянням Арреніуса: 

E
RTk Z e



  . (3) 
Метою цієї роботи було дослідити термостабілізуючі 

ефекти азолвмісних мономерів m1 і m2 під час їхнього 
ковалентного включення в полістирол шляхом радика-
льної термоініційованої кополімеризації зі стиролом.  
Синтез проводили кип'ятінням 3 % молярної кількості 
модифікаторів m1 або m2 відносно стиролу разом з 1 % 
мас. АІБН як ініціатора в етилацетаті протягом 15 год 
(див. рис. 3). Вихід полімерів становив 12–14 %. Термо-
окиснювальну деструкцію модифікованих зразків полі- 
стиролу порівнювали з немодифікованим полістиролом, 
отриманим за ідентичних умов. Порівняння мало на меті 
оцінити, як введення модифікаторів вплинуло на термо-
стійкість полістиролу. Попередні дослідження молеку- 
лярної маси зразків полістиролу, модифікованих імідо-
фенілметакрилатами, показали, що ковалентне введення 
до 5 % добавок істотно не впливає на молекулярну масу, 
молекулярно-масовий розподіл і полідисперсність  
полістиролу (Nestorak et al., 2008). 

Термоокиснювальну деструкцію зразків полістиролу 
вивчали дериватографічним методом. На рис. 1 наве-
дено фрагменти кривих деградації ТГ (а) і ДТГ (б) поліс-
тиролу (ПС) та його модифікованих зразків – ПС-m1,  
ПС-m2, у атмосфері повітря. Термогравіметричні (ТГ) 
криві ілюструють втрату маси як функцію температури, 
дозволяючи спостерігати загальний процес термічної 
деградації зразків. Диференційні термогравіметричні 
(ДТГ) криві відображають швидкість втрати маси як  
функцію температури, виділяючи ключові точки розкла-
дання для кожного зразка під впливом добавки. Відмін-
ності, що спостерігаються на кривих ТГ і ДТГ для 
полістиролу і його модифікованих зразків, вказують на 
відмінності у їхній термічній стабільності через введення 
добавок. Ці варіації кількісно представлені характер-
ними температурами термоокиснювальної деградації, 
які узагальнено в табл. 1. 

 
Т а б л и ц я  1  

Характеристичні температури деградації зразків полістиролу (°С).  
Δt – різниця між значеннями відповідних характеристичних температур для зразків,  

що містять добавку і немодифікований ПС. K – константа швидкості деградації за температури Т10 % 

Зразок 
Тi / Tf,  

oC 
ΔT,  
oC 

Т10 % ΔТ10 % Т20 % ΔТ20 % Т50 % ΔТ50 % Тmax ΔTmax 
k*104, 

s–1 

ПС 220–385 165 290 0 306 0 329 0 334 0 10,84 

ПС-m2 220–405 185 294 4 306 0 330 1 325 –9 10,70 

ПС-m1 220–424 204 304 14 325 19 359 30 367 33 7,64 

 
Автори (Bourbigot et al., 2004) вказують, що немоди-

фікований полістирол піддається двостадійному про-
цесу деградації під впливом термоокиснювальних умов. 
На першій стадії термоокиснювальної деструкції між 
220 °C і 445 °C, відбувається окиснення та деполімери-
зація полімеру (Karabets et al., 2016) та утворюється тим-
часовий залишок, який згодом розкладається за більш 
високих температур (370 °C–580 °C), на другій стадії де-
градації. Автори приписують утворення цього залишку 
ініціюванню деполімеризації киснем (Rose et al., 1996), 
що призводить до утворення пероксидів, які сприяють 

розвитку залишку (Flynn, 2002). На кількість цього зали-
шку може впливати використання термостабілізуючих 
добавок (Bourbigot et al., 2004). Двостадійна картина де-
градації спостерігається в усіх зразках полістиролу, що 
підтверджує вплив термоокиснювальних умов на процес 
деградації. Наші висновки узгоджуються зі спостережен-
нями, наведеними в (Bourbigot et al., 2004). 

Для немодифікованого ПС, а також для ПС, модифі-
кованого m2, кількість тимчасового залишку становить 
близько 4 %, а температура максимальної швидкості роз- 
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кладання 487 °C і 450 °C відповідно. Для ПС, модифіко-
ваного m1, кількість тимчасового залишку становить 
5.5 % (Tmax = 498 °C). 

Хоча добавки m1 і m2 не змінюють характер термоо-
киснювальної деструкції полістиролу, але по-різному 
впливають на характерні температури процесу (табл. 1). 
Початок деградації немодифікованого стиролу відбува-
ється за 220 °C. Температура закінчення першої стадії 
деградації становить 385 °C, а максимальна швидкість 

розкладання спостерігається за 334 °C. Для оцінювання 
термічної стійкості полістиролу зручним параметром є 
температура, що відповідає 10 % втрати маси (T10 %), 
оскільки це критична характеристика для промислової 
переробки полістиролу і виробництва деяких виробів з 
нього. Знання T10 % допомагає виробникам визначати ві-
дповідні температури обробки, забезпечуючи цілісність 
матеріалу під час виготовлення продукту. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Фрагменти термогравіметричної (а) та деференційної термогравіметричної (б) кривих деградації  
в атмосфері повітря для: 1 – ПС, 2 – ПС-m1 і 3 – ПС-m2 

 

Як показано на рис. 4 і в табл. 1, усі зразки починають 
розкладатися за 220 °C. Серед модифікованих зразків 
ПС-m2 демонструє повільнішу початкову деградацію, 
що призводить до ширшого діапазону температур 
(204 °C) під час першої стадії деградації. 

Температура, за якої модифікований зразок ПС-m1 
втрачає 10 % своєї маси, перевищує T10 % немодифіко-
ваного зразка ПС на 4 °С (див. табл. 1). Температури 
втрати маси 20 % і 50 % зразку ПС-m1 та ПС збігаються 
та складають 306 °C та 330 °C відповідно. Якщо немоди-
фікований ПС (рис. 1, b) досягає максимальної швидко-
сті деградації (Tmax) за 334 °C, то зразок ПС-m1 досягає 
Tmax, за температури на 9 °C нижчої. 

На відміну від ПС-m1, зразок ПС-m2 втрачає 10 % 
своєї маси за температури на 14 °С вищій, ніж зразок 
ПС, а температури втрати маси 20 % і 50 % перевищу-
ють такі для ПС на 19 °C та 30 °C і складають 325 °C та 
359 °C, відповідно. Значення Tmax для ПС-m2, станов-
лять 367 °C, що перевищує значення для немодифікова-
ного ПС на 33 °C. 

Якщо до 15 % втрати маси температура деградації 
модифікованого зразку ПС-m1 трохи перевищує таку 
для немодифікованого зразка ПС, залишається однако-
вою до температури втрати 55 % маси, а далі, стає знов 
вищою, ніж для ПС до кінця першого етапу деградації, то 
втрата однакової маси зразком ПС-m1, порівняно з ПС, 
більша протягом усього процесу деградації. Така поведі-
нка свідчить про те, що модифікатор m2 є інгібітором 
термоокиснювальної деградації полістиролу. 

Більш детальне уявлення про вплив добавок m1 і m2 
на термічну стабільність полістиролу забезпечується 
формальними кінетичними параметрами: енергією акти-
вації (Ea), передекспоненціальним фактором (Z) і конс- 
тантою швидкості (k) термоокиснювальної деградації 
(табл. 2 і рис. 6 і рис. 7). Ці параметри пропонують кіль-
кісну оцінку ефективності ковалентно введених стабілі-
зуючих добавок і прогноз термостабільності та 
довговічності полімеру. 

Порядок реакції визначався за допомогою рівняння 
Коутса – Редферна (рівняння 1), яке обчислює кінетичні 
параметри з термогравіметричних даних за однієї швид-
кості нагрівання шляхом підгонки порядку реакції. На 
рис. 2 представлено поведінку деградації зразка ПС для 
різних порядків реакції (n = 0, 0,8, 1, 1,5 і 2), нанесену на 
графік як ln{[1–(1–α)1–n]/[T2(1–n)]} від 1000/T. Найвищий 
лінійний коефіцієнт кореляції R2 спостерігався для n = 1, 
підтверджуючи, що термоокиснювальна деградація по-
лімерів відбувається за реакцією першого порядку. 

Далі було визначено енергію активації (Ea), перед- 
експоненціальний фактор (Z) і константу швидкості (k) за 
допомогою рівняння Коутса – Редферна для випадку, 
коли n = 1 (див. рівняння 2). Розраховані кінетичні пара-
метри зведені в табл. 2. 

На рис. 3 наведено ТГ-криві зразків полістиролу, побу-
довані за координатами з рівняння Коутса – Редферна. Ба-
чимо, що перша стадія деградації немодифікованого 
полістиролу ПС (Ea = 124 кДж/моль) проходить без будь-
яких змін в енергії активації. Знайдене значення Ea для ПС 
збігається з отриманим у (Peterson et al., 2001). Постійність 
значення Ea свідчить про те, що вся кінетика розпаду конт-
ролюється однією реакцією. Значення приблизно 
120 кДж/моль узгоджується зі значеннями, що спостеріга-
ються для розкладання пероксидів. Автори припускають, 
що ця реакція є лімітуючою стадією процесу деградації 
(Reich, & Stivala, 1969). 

Перша стадія деградації для модифікованих зразків  
відбувається, як і для немодифікованого ПС, без зміни 
енергії активації (рис. 6). Проте Еа для модифікованого 
зразка ПС-m1 на 30 кДж/моль більша, а для ПС-m2 на 
14 кДж/моль менша, ніж для зразка ПС (табл. 2). Проте 
передекспоненціальний фактор Z значно більший для 
ПС-m1, ніж для ПС. Таке збільшення Z за одночасного під-
вищення Еа може свідчити про стабілізувальний ефект, 
який робить розкладання зразка більш "ускладненим" (по-
трібно більше енергії). Для зразка ПС-m2 передекспонен-
ціальний фактор Z значно менший, ніж для ПС. Останнє 
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вказує на те, що молекули модифікатора m2 блокують 
або зменшують кількість активних центрів, які утворю-
ються під час розкладання полімеру або перешкоджають 

утворенню радикалів, що знижує швидкості молекулярних 
взаємодій та уповільнює ланцюгові реакції деструкції. 

 

 
Рис. 5. Діаграма Коутса – Редферна для термоокиснювальної деградації ПС; 0–2 позначають порядок реакції n. 

Для наочності показано сегмент ДТГ кривої  
 

Т а б л и ц я  2  
Формальні кінетичні параметри деградації, визначені за допомогою рівняння Коутса – Редферна 

Зразок Тi / Tf, 1000/K Eakt, kJ/mol R2 A Z*107, S–1 lnZ, s-1 

ПС 2,00–1,61 124,04 0,9995 11,617 27,63 19,437 

ПС-m1 1,87–1,65 153,92 0,9986 17,4837 12089,5 25,52 

ПС-m2 1,79–1,44 110,64 0,9998 7,9697 0,641 15,674 
 

 
Рис. 6. ТГ-криві 1 – ПС, 2 – ПС-m1 і 3 – ПС-m2, у координатах рівняння Коутса – Редферна  

 

 
Рис. 7. Залежність константи швидкості (k) термоокиснювальної деградації зразків 1 – ПС, 2 – ПС-m1 і 3 – ПС-m2 

від температури. Значення температури, що відповідають втраті маси 5 %, 10 %, 20 % та 50 %,  
а також температура максимальної швидкості розкладання (Tmax)  

для кожного зразка, наведено відповідно до методу Коутса – Редферна 
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Рис. 7 показує, що швидкість деградації модифікова-
них зразків ПС-m1 і ПС-m2 залишається нижчою як при 
5 % і 10 % (див. табл. 1), так і при 20 % втрати маси, по-
рівняно із ПС. А для зразка ПС-m2 вона залишається ни-
жчою та під час втрати маси 50 % і за Tmax, порівняно із 
ПС. Оскільки k зменшується за рахунок зниження Z,  
можна говорити про зниження частоти молекулярних  
зіткнень, які призводять до розкладу. Варто зазначити, 
що на ранніх стадіях термоокиснювальної деградації – 
найважливіших для промислової переробки – швидкість 
деградації модифікованих зразків залишається ста- 
більно нижчою, ніж у немодифікованого ПС, причому  
модифікатор m2 демонструє більшу ефективність. 

Дискусія і висновки 
На підставі проведених досліджень встановлено, що 

використання модифікатора на основі піразолу m1 прак-
тично не впливає на процес термоокиснювальної деструк-
ції полістиролу, тоді як використання модифікатора, що 
містить 1,2,4-триазольний фрагмент m2 призводить до 
уповільнення деградації зразка і, як результат, до збіль-
шення температур на 14 ºС, 19 ºС, 30 ºС і 33 ºС, що відпо-
відають 10 %, 20 %, 50 % і Тмакс втрати маси, порівняно з 
немодифікованим ПС.  

Тому 4-(1Н-1,2,4-триазол-1-іл)фенілметакрилат (m2) 
рекомендовано для практичного використання під час 
розробки термостабілізованого полістиролу. 
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EFFECT OF MODIFIERS BASED ON AZOLE-CONTAINING PHENYL METHACRYLATES 
ON THE THERMAL STABILITY OF POLYSTYRENE 

 
B a c k g r o u n d . This study investigated the effect of 4-(1H-pyrazol-1-ylmethyl)phenylmethacrylate (m1) and 4-(1H-1,2,4-triazol-1-

yl)phenylmethacrylate (m2) on the kinetics and parameters of the thermal oxidative degradation of polystyrene modified with them using dynamic 
thermogravimetric analysis (TGA). 

M e t h o d s . The synthesis of polystyrene and modified samples was carried out by the method of intra-chain doping by adding 3 mol% of 

monomer additives to the base monomer during its radical thermally initiated polymerization.  
R e s u l t s . The thermal oxidation degradation behavior of the modified polystyrene samples was analyzed and compared with unmodified 

polystyrene synthesized under identical conditions. The comparison was aimed at evaluating how the introduction of azole-containing phenyl 
methacrylates affects the thermal stability of polystyrene. Using the Coates-Redfern kinetic model, the thermogravimetric analysis data were 
processed and the activation energy (Ea), pre-exponential factor (Z), and rate constant (k) of degradation were calculated. 

С o n c l u s i o n s . It has been shown that the m2 monomer, when covalently introduced into the polymer, can be recommended for practical 
use in the manufacture of thermally stabilized polystyrene. 

 
K e y w o r d s : polystyrene, azoles, phenyl methacrylates, thermo-oxidative degradation, thermogravimetry, kinetic characteristics, activation 

energy, thermostabilization. 
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СИНТЕЗ І ВЛАСТИВОСТІ 3-(4-АРИЛ-5-(АРИЛКАРБОКСАМІДО)ТІАЗОЛ-2-ІЛ)ХРОМОНІВ 
 
В с т у п . Широкий спектр біологічної дії 3-тіазолілхромонів на фоні низької токсичності обумовлює актуальність 

досліджень по синтезу та вивченню їхніх хімічних і біологічних властивостей. Раніше на основі заміщених резорцинів і 
тіазолілацетонітрилів нами було розроблено метод синтезу α-тіазоліл-2,4-дигідроксиацетофенонів та показана можли-
вість їхньої циклізації в 3-тіазолілхромони. Метою цього дослідження був синтез нових похідних 3-тіазолілхромонів, що 
містять додаткову функціональну групу в тіазольному ядрі. 

Об'єктами дослідження є гетероциклізація як метод одержання 3-(4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)хромонів; 
реакція Манніха, спектральні характеристики синтезованих речовин. 

М е т о д и .  Органічний синтез похідних 3-(4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)хромонів; доведення будови син-
тезованих речовин методами ЯМР 1Н та ІЧ спектроскопії. 

Р е з у л ь т а т и .  На основі 4-етилрезорцину та {4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл]ацетонітрилів синтезо-
вано ряд α-[4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)]ацетофенонів, подальша гетероциклізація яких з етилортоформі-
атом та ангідридами карбонових кислот привела до нових похідних 3-(тіазол-2-іл)хромонів, а саме 2-(не)заміщених  
3-(4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)хромонів. Досліджено реакцію амінометилювання бісдиметиламінометаном 
з утворенням відповідної основи Манніха.  

В и с н о в к и .  Встановлено, що [4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл]ацетонітрили успішно реагують з резор-
цинами в модифікованих умовах реакції Губена – Геша з утворенням α-[4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)]ацето-
фенонів, які є ключовими синтонами для подальшої гетероциклізації у відповідні 3-(тіазол-2-іл)хромони. Показано, що 
для одержання хроматографічно чистих термінальних хромонів реакція Вільсмеєра виявилась більш вдалою за синтез 
Венкатарамана. Модифікація відповідних хромонів шляхом амінометилювання є перспективним напрямом синтезу  
біологічно активних сполук. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  [4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл]ацетонітрили, α-[4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-
2-іл)]ацетофенони, 3-(4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)хромони, гетероциклізація, реакція Манніха.  

 

Вступ 

Відомо, що система 4Н[1]бензопіран-4-ону (тривіа-
льна назва – хромон) складає основу хімічної структури 
біологічно активних речовин природного походження, 
таких як флавоноїди та ізофлавоноїди, що мають вели-
кий потенціал для медичної хімії і є привілейованими 
структурами у розробці ліків (Sharma et al., 2024; Benny 
et al., 2022). Тіазольний цикл також займає важливе мі-
сце в медичній хімії. Ядро тіазолу входить до складу ві-
таміну В1 (тіаміну), пеніциліну, багатьох лікарських 
препаратів, таких як аналептик аміфеназол, гіпнотик 
клометіазол, антибактеріальні сульфамідні препарати 
(сульфазол) і протизапальні, антиретровірусні (ритона-
вір), протигрибкові (абафунгін), антитиреоїдні, антигіста-
мінні засоби та потенційні антидіабетичні агенти 
(Chhabria et al., 2016; Narasimhamurthy, Swaroop, & 
Rangappa, 2024; Khatik et al., 2018). 

Синтетично реалізоване об'єднання природних бензо-
піронових структур із тіазольним гетероциклом привело 
до принципово нових структур, так званих "double drugs", 
потенційних бісфармакофорних лікарських засобів. Різно-
манітність комбінацій такого об'єднання досягається за 

рахунок зміни положення введення тіазольного ядра в 
базову хромонову систему, яким саме положенням тіа-
зольний фрагмент приєднаний до хромонової системи, 
та варіюванням замісників як по хромоновому так і по  
тіазольному ядру.  

Аналіз наукових і патентних джерел довів перспекти-
вність тіазолілхромонів як субстанцій для лікарських 
препаратів, що володіють комплексом корисних власти-
востей. 3-Тіазолілхромони проявили ЦНС пригнічуючи 
активність, гіпотензивну та гіпертермічну (Kapoor et al., 
1984), протизапальну та діуретичну (Garg et al., 1988; 
Kapoor et al., 1991; Garg, Prabha, & Kapoor, 1985), проти-
запальну, аналгетичну, протиревматичну (Shuntaro et 
al., 1990) дію. Вони також володіють гіполіпідемічною ак-
тивністю (Горбуленко та ін., 2014). Найбільш виражена 
дія за холістериновим і тригліцеридним показниками  
виявилася у похідних 3-(4-тіазоліл)-, 3-(4-метил-2-тіазо-
ліл)хромонів. Позитивний ефект у порівнянні з препара-
тами цетаміфеном, поліспоніном та місклероном 
складається у більш високій гіполіпідемічній дії. 3-(4-Тіазо-
ліл)хромони володіють противірусною активністю, також 
ці сполуки та їхні глікозиди виявилися перспективними 
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протизапальними засобами (Горбуленко та ін., 2014). 
Похідні 3-(2-феніл-4-тіазоліл)хромонів виявили антибла-
стичну активність в дослідах in vitro (Khilya et al., 1975). 
Деякі 3-(2-тіазоліл)хромони володіють не одним, а декі-
лькома видами біологічної дії. Вони мають чітко вира-
жену гіполіпідемічну, гіпоглікемічну та аналептичну 
активність (Gorbulenko, Turov, & Khilya, 1995).  

Віртуальний скринінг показав, що 7-ацетокси-2-ме-
тил-3-(4-метилтіазол-2-іл)-6-пропілхромон є антагоніс-
том формілпептидного рецептора (Edwards et al., 2005). 
Нещодавно була проведена структурно-орієнтована оп-
тимізація серії хітових похідних 3-тіазолілхромонів, ра-
ніше ідентифікованих за допомогою віртуального 
скринінга гомологічної моделі аденозинового рецептора 
А2А, що привела до відкриття потенційних селективних і 
ліганд-ефективних антагоністів цього рецептора, корис-
них для імуноонкології (Jespers et al., 2020; Andrews et al., 
2014; Langmead et al., 2012).  

Отже розробка препаративних методів синтезу нових 
3-тіазолілхромонів і розширення арсеналу сполук такої 
будови є перспективною, оскільки ці сполуки та продукти 
їхньої подальшої модифікації можуть використовуватись 
для пошуку біорегуляторів різноманітної дії з низьким рі-
внем токсичності. 

Аналіз літературних джерел показав, що в синтезі  
3-тіазолілхромонів були використані два підходи: добу-
дова кільця тіазолу до готової хромонової системи й 
утворення піронового циклу з попередників, до складу 
яких входять тіазольний цикл та ароматичне кільце. За пер- 
шим підходом як вихідні сполуки слугували 2-бромоацети-
лхромони, які в конденсації з тіоамідами і тіосечовинами 
утворювали 3-(тіазол-4-іл)хромони з різноманітними заміс-
никами в положенні 2 тіазольного кільця (Kapoor et al., 1984; 
Ghosh et al., 2004; Garg et al., 1988; Kapoor et al., 1991; 
Shuntaro et al., 1990). Варто зазначити, що безпосередня 
взаємодія 3-ацетилхромону та тіосечовини у присутності 
йоду також привела до відповідного 3-(2-амінотіазол-4-
іл)хромону (Kapoor et al., 1984). У роботі (Belkessam et al., 
2013) було запропоновано економічно привабливий од-
ностадійний метод синтезу серії 3-(тіазол-5-іл)хромонів 
прямим гетероарилюванням 3-бромохромону різними за 
будовою похідними тіазолу з використанням стабільного 
на повітрі паладієвого каталізатора.  

Другий підхід, який базується на використанні α-тіазо-
ліл-2-гідроксиацетофенонів як вихідних сполук для синтезу 
3-тіазолілхромонів, активно розроблявся на кафедрі орга-
нічної хімії Київського національного університету імені 
Тараса Шевченка під керівництвом проф. В. П. Хилі. Циклі-
зацією α-тіазоліл-2-гідроксиацетофенонів, які структурно 
включають у свої молекули фрагменти резорцину, алкіл- і 
галогеніл-резорцинів, флороглюцину та пірогалолу, із фор-
мілюючими та ацилюючими реагентами були синтезовані 
тіазольні аналоги природних ізофлавонів, де тіазольний 
цикл зв'язаний із хромоновим циклом другим (Gorbulenko, 
Turov, & Khilya, 1995; Frasinyuk, & Khilya, 2008; Shokol et al., 
2012), четвертим (Khilya et al., 1975; Pivovarenko, Khilya, 
1991) або п'ятим (Khilya, Vakulenko, & Kupchevskaya, 1979) 
положеннями. Такий метод дозволяє отримати цільові про-
дукти з різноманітними замісниками в положенні 2 хромо-
нового циклу. Як синтони у синтезі 3-тіазолілхромонів 
можуть бути використані і епоксиди тіазольних аналогів  
халконів, які зазнають перегрупування під дією етерату  
трифлуористого бopy (Grishko et al., 1981).  

У попередніх наших роботах ми використовували 
функціонально незаміщені тіазолілацетонітрили в син-
тезі ключових α-тіазоліл-2,4-дигідроацетофенонів і шля-
хом циклізацій останніх отримували 3-тіазолілхромони, 

які не містили функціональних груп в тіазольному ядрі. 
Для розширення меж застосування вищеозначених пе-
ретворень було цікаво дослідити поведінку функціона-
льно заміщених тіазолілацетонітрилів, а саме 4-арил-5-
(арилкарбоксамідо)тіазол-2-ілацетонітрилів 1а-г в реак-

ції Губена – Геша й одержати цільові функціоналізовані 
за тіазольним циклом 3-(тіазол-2-іл)хромони, що сприя-
тиме розширенню розмаїття цього класу сполук. 

Методи 

Хід реакції та чистоту отриманих сполук контролю-
вали методом ТСХ на пластинках Silufol UV 254 з вико-
ристанням як елюента системи розчинників CHCl3–
MeOH, 9:1. Спектри 1Н ЯМР, COSY, NOEdif виміряні на 
спектрометрі ЯМР Varian Mercury-400 (400 МГц); залиш-
кові сигнали розчинника використовувались як внутріш-
ній стандарт. Спектри ІЧ зареєстровані на спектрометрі 
PerKin Elmer BX II у таблетках KBr. Дані елементного 
аналізу визначені на приладі Vario Micro Cube і відпові-
дають розрахованим. Температури плавлення визначені 
на блоці Кофлера. 

Загальна методика синтезу α-[4-арил-5-(арилкар-
боксамідо)тіазол-2-іл)]ацетофенонів 2а-г. До суміші 
0,015 моля відповідного (тіазол-2-іл)ацетонітрилу 1а-г і 

0,016 моля 4-алкілрезорцину в 60 мл етерату трифлуо-
ристого бору пропускають струм сухого хлористого во-
дню протягом 6 год. Реакційну суміш переносять в 
300 мл гарячої води, проводять гідроліз протягом 1 год, 
підлужнюють середовище до pH=6-7 і відфільтровують 
осад і перекристалізовують. 

Синтез хромону 3а. Суміш 0,27 г (0,5 ммоль) кетону 
1а в 2 мл піридину, 2 мл етилортоформіату і 6 крапель пі-

перидину нагрівають за 120–130 ºС 4 год. Контроль за 
проходженням реакції проводять методом ТШХ. Після за-
кінчення реакції виливають реакційну суміш на лід. Після 
затирання темно-коричневого масла осад, що випав, від-
фільтровують і промивають водою і перекристалізовують. 

Синтез хромону 2в. До суміші 0,23 г (0,5 ммоль) ке-
тону 1в у 1,5 мл ДМФА та 0,37 мл етерату трифлуорис-

того бору під час перемішування на магнітній мішалці 
присипають частинами 0,15 г PCl5. Перемішують 15 хв за 
кімнатної температури (до зникнення етерату з суміші), і 
ще 1 год за температури 70–80 ºС. Виливають у 50 мл  
гарячої води й кип'ятять протягом 1 год. Охолоджують  
і підлужнюють до pH=5–6, відфільтровують осад. 

Загальна методика синтезу 7-ацетокси-2-метил-
хромонів 3а-г. Суміш 10 ммоль α-тіазоліл-2,4-дигідрок-
сиацетофенонів у мінімальній кількості піридину (5 мл) і 
5 мл (50 ммоль) оцтового ангідриду трохи підігрівають 
до розчинення й залишають на 24 год. Потім реакційну 
суміш виливають у холодну воду з льодом. Осад, що ви-
пав, відфільтровують, промивають водою та перекрис-
талізовують з о-ксилолу. 

Загальна методика синтезу 7-гідрокси-2-метилхро-
монів 4а-г. Цільові продукти отримують унаслідок кислот-
ного гідролізу 7-ацетоксихромонів 3а-г в етанолі. Після 

закінчення гідролізу (2–3 год) суміш розбавляють водою, 
нейтралізують амоніаком до pH=7 і відфільтровують осад. 

Синтез 2-трифлуорометилхромону 6а. До розчину 
0,27 г (0,5 ммоль) кетону 1а в 1 мл абсолютного піридину 

додають по краплях 0,2 мл трифлуороцтового ангідриду 
під час охолодження на льодяній бані й залишають на 
добу за кімнатної температури. Потім виливають реак-
ційну суміш у 20 мл льодяної води, відфільтровують осад, 
що випав і очищають через ацетильну похідну.  

Синтез 2-(β-карбоксиетил)хромону 7в. Суміш 0,23 г 
(0,5 ммоль) кетону 1в і 0,5 г (4,2 ммоль) бурштинового 

ангідриду в 1 мл піридину нагрівають за 120–130 ºС 
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2 год. Реакційну суміш виливають на лід і відфільтрову-
ють осад. 

Синтез основи Манніха 8а. Суміш 0,056 г 
(0,01 ммоль) хромону 4а та 0,05 мл бісдиметиламіноме-

тану в 10 мл абсолютного діоксану кип'ятять, контролю-
ючи хід реакції методом ТШХ. Діоксан і надлишок 
аміналю відганяють за зниженого тиску. Маслоподібний 
залишок затирають діетиловим етером і відфільтрову-
ють цільовий продукт. 

Результати 
Для вихідних ацетонітрилів 1а-г було проведено COSY 

експерименти для коректного віднесення всіх протонів. 
5-(4-Бромофенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-іла-

цетонітрил (1а). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, 
м. ч. (J, Гц): 4.56 (2H, c, CH2), 7.38 (1H, т, J = 7.2, H-4), 
7,49 (2H, т, J = 7.2, H-3,5), 7.78 (2H, д, J = 7.6, H-3',5'), 
7,82 (2H, д, J = 7.6, H-2,6), 7.91 (2H, д, J = 8.4, H-2',6'), 
11.12 (1H, c, NH). 

5-(4-Метилфенілкарбоксамідо)-4-(п-толіл)тіазол-2-
ілацетонітрил (1б). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), 
δ, м. ч. (J, Гц): 2.35 (3H, c, CH3-4), 2.39 (3H, c, CH3-4'), 4.56 
(2H, c, CH2), 7,30 (2H, д, J = 8.0, H-3,5), 7.36 (2H, д, J = 8.0, 
H-3',5'), 7,72 (2H, д, J = 8.0, H-2,6), 7.88 (2H, д, J = 8.0,  
H-2',6'), 10.86 (1H, c, NH). 

5-Фенілкарбоксамідо-4-фенілтіазол-2-ілацетонітрил 
(1в). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 
4.57 (2H, c, CH2), 7.38 (1H, т, J = 7.2, H-4), 7,50 (2H, т,  
J = 7.6, H-3,5), 7.55 (2H, т, J = 7.2, H-3',5'), 7.63 (1H, т,  
J = 7.2, H-4'), 7,84 (2H, д, J = 7.6, H-2,6), 7.97 (2H, д,  
J = 7.2, H-2',6'), 11.04 (1H, c, NH). 

5-(4-Метилфенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-іла-
цетонітрил (1г). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, 
м. ч. (J, Гц): 2.39 (3H, c, CH3-4'), 4.56 (2H, c, CH2), 7.34 
(1H, т, J = 7.2, H-4), 7.36 (2H, д, J = 7.6, H-3',5'), 7,51 (2H, т,  
J = 7.2, H-3,5), 7,83 (2H, д, J = 7.6, H-2,6), 7.88 (2H, д,  
J = 8.4, H-2',6'), 10.93 (1H, c, NH). 

Із використанням викладених у попередньому розділі 
методик було синтезовано серії нових похідних α-(тіа-
зол-2-іл)ацетофенонів і 3-(тіазол-2-іл)хромонів, харак-
теристики яких наведено нижче. 

α-[5-(4-Бромофенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-
іл)]-2,4-дигідрокси-5-етилацетофенон (2а). Вихід 79 %. 

Тпл 246–247 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), 
δ, м. ч. (J, Гц): 1.10 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.56 (2H, к, 
J = 7.2, CH3CH2), 4.67 (2H, c, CH2), 6.34 (1H, c, H-3), 7.31 
(1H, т, J = 7.2, HPh-4), 7,40 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.67 
(2H, д, J = 8.0, H-3',5'), 7.75 (1H, c, H-6), 7,83 (2H, д,  
J = 7.2, HPh-2,6), 7.92 (2H, д, J = 8.0, H-2',6'), 10.50 (1H, c, 
OH-4), 10.80 (1H, c, NH), 12.10 (1H, c, OH-2). Знайдено %:  
S 5.96; N 5.02; Br 15.12. С26H21BrN2O4S. Розраховано %: 
S 5,97; N 5,21; Br 14,87. 

α-[5-(4-Метилфенілкарбоксамідо)-4-(п-толіл)тіа-
зол-2-іл)]-2,4-дигідрокси-5-етилацетофенон (2б). Вихід 

80 %. Тпл 239–240 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, 
ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, 
ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.20 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 
2.37 (3H, c, CH3), 2.43 (3H, c, CH3'), 2.52 (2H, к, J = 7.2, 
CH3CH2), 4.66 (2H, c, CH2), 6.30 (1H, c, H-3), 7.21-7,26 
(4H, м, HPh-3,5, H-3',5'), 7.50 (1H, c, H-6), 7.62-7.67 (4H, м, 
HPh-2,6, H-2',6'), 10.40 (1H, c, OH-4), 10.43 (1H, c, NH), 
12.06 (1H, c, OH-2). Знайдено: %: S 6.77; N 5.53. 
С28H26N2O4S.Розраховано %: S 6.59; N 5,76.  

α-(5-Фенілкарбоксамідо-4-фенілтіазол-2-іл)-2,4-ди-
гідрокси-5-етилацетофенон (2в). Вихід 70 %. Тпл 248–

249 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, 
м. ч. (J, Гц): Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. 

(J, Гц): 1.20 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.52 (2H, к, J = 7.2, 
CH3CH2), 4.66 (2H, c, CH2), 6.35 (1H, c, H-3), 7.31 (1H, т,  
J = 7.2, HPh-4), 7,43 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.49 (2H, т,  
J = 7.2, H-3',5'), 7.57 (1H, т, J = 7.2, H-4'), 7.75 (1H, c, H-6), 
7.84 (2H, д, J = 7.2, HPh-2,6), 7.97 (2H, д, J = 7.2, H-2',6'), 
10.57 (1H, c, OH-4), 10.67 (1H, c, NH), 12.08 (1H, c, OH-2). 
Знайдено: %: S 6.72; N 6.00. С26H22N2O4S. Розраховано %: 
S 6.99; N 6.11.  

α-[5-(4-Метилфенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-
іл)]-2,4-дигідрокси-5-етилацетофенон (2г). Вихід 60 %. 

Тпл 237–238 С (ДМФА). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, 
ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, 
ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.20 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 
2.43 (3H, c, CH3'), 2.52 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 4.65 (2H, 

c, CH2), 6.31 (1H, c, H-3), 7.28–7,32 (3H, м, HPh-4, H-3',5'), 
7,42 (2H, т, J = 7.6, HPh-3,5), 7.75 (1H, c, H-6), 7.83–7.88 
(4H, м, HPh-2,6, H-2',6'), 10.52 (1H, c, OH-4), 10.56 (1H, c, 
NH), 12.08 (1H, c, OH-2). Знайдено %: S 6.81; N 6.08. 
С27H24N2O4S. Розраховано %: S 6,79; N 5,99. 

7-Гідрокси-6-етил-3-[5-(4-бромофенілкарбоксамідо-
4-фенілтіазол-2-іл]хромон (3а). Вихід 60 %. Тпл 258–

259 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, 
м. ч. (J, Гц): 1.27 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.70 (2H, к,  
J = 7.2, CH3CH2), 6.95 (1H, c, H-8), 7.33 (1H, т, J = 7.2,  
HPh-4), 7,43 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.69 (2H, д, J = 8.0,  
H-3',5'), 7,89 (2H, д, J = 7.2, HPh-2,6), 7.93 (1H, c, H-5), 7.98 
(2H, д, J = 7.2, H-2',6'), 9.01 (1H, c, H-2), 10.62 (1H, c, OH), 

10.80 (1H, c, NH). Знайдено %: S 6.02; N 5.28; Br 14.71. 
С27H19BrN2O4S. Розраховано %: S 5.85; N 5.12; Br 14,59. 

7-Гідрокси-6-етил-3-(4-феніл-5-фенілкарбоксамідо-

тіазол-2-іл)хромон (3в). Вихід 65 %. Тпл 260–261 С 
(EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч.  
(J, Гц): 1.26 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.69 (2H, к, J = 7.2, 
CH3CH2), 6.96 (1H, c, H-8), 7.34 (1H, т, J = 7.2, HPh-4), 7,44 
(2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.51 (2H, т, J = 7.2, H-3',5'), 7.57 
(1H, т, J = 7.2, H-4'), 7.91–7.93 (3H, м, H-5, HPh-2,6), 8.02 
(2H, д, J = 7.2, H-2',6'), 9.06 (1H, c, H-2),10.64 (1H, c, OH), 

10.76 (1H, c, NH). Знайдено %: S 6.95; N 5.90. 
С27H20N2O4S. Розраховано %: 6.84; N 5.98. 

3-[5-(4-Бромофенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-
іл]-6-етил-2-метил-4-оксо-4Н-хромен-7-іл ацетат (4а). 

Вихід 75,7%. Тпл 253-254С (ксилен). Спектр 1Н ЯМР 
(400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.27 (3H, т, J = 7.2, 

CH3CH2), 2.38 (3H, c, CH3CO), 2.50 (3H, c, 2-CH3), 2.68 
(2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 7.33 (1H, т, J = 7.2, HPh-4), 7.42 
(1H, c, H-8), 7,46 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.68 (2H, д,  
J = 8.0, H-3',5'), 7,90 (2H, д, J = 7.2, HPh-2,6), 7.97 (2H, д, 
J = 8.0, H-2',6'), 8.09 (1H, c, H-5), 10.75 (1H, c, NH). Знай-
дено %: S 5.25; N 4.48; Br 13.01. С30H23BrN2O5S. Розра-
ховано %: S 5.31; N 4.64; Br 13,24. 

6-Етил-2-метил-3-(5-(4-метилфенілкарбоксамідо)-
4-(п-толіл)тіазол-2-іл)-4-оксо-4Н-хромен-7-іл ацетат 

(4б). Вихід 61 %. Тпл 260–261 С (ксилен). Спектр 
1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.26 (3H, т, 
J = 7.2, CH3CH2), 2.38 (3H, c, 4-CH3C6H4), 2.44 (3H, c,  
4-CH3C6H4CO), 2.49 (6H, c, СН3СО, 2-СН3), 2.68 (2H, к,  
J = 7.2, CH3CH2), 7,24 (2H, т, J = 6.8, H-3,5), 7.30 (2H, д,  
J = 6.8, H-3',5'), 7.41 (1H, c, H-8), 7,78 (2H, д, J = 6.8, H-2,6), 
7.90 (2H, д, J = 6.8, H-2',6'), 8.09 (1H, c, H-5), 10.40 (1H, c, 
NH). Знайдено %: S 5.70; N 5.00. С32H28N2O5S. Розрахо-
вано: %: 5.80; N 5,07. 

6-Етил-2-метил-3-(5-фенілкарбоксамідо-4-фенілті-
азол-2-іл)-4-оксо-4Н-хромен-7-іл ацетат (4в). Вихід 

74 %. Тпл 225–226 С (ксилен). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, 
ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.29 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 
2.38 (3H, c, CH3CO), 2.52 (3H, c, 2-CH3), 2.70 (2H, к,  
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J = 7.2, CH3CH2), 7.33 (1H, т, J = 7.2, HPh-4), 7.40 (1H, c, 
H-8), 7,45 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.52 (2H, т, J = 7.2,  
H-3',5'), 7.59 (1H, т, J = 7.2, H-4'), 7,93 (2H, д, J = 7.2, HPh-
2,6), 8.04 (2H, д, J = 8.0, H-2',6'), 8.09 (1H, c, H-5), 10.65 

(1H, c, NH). Знайдено %: S 6.08; N 5.25. С30H24N2O5S. Ро-
зраховано %: S 6.11;. N 5.34. 

6-Етил-2-метил-3-[5-(4-метилфенілкарбоксамідо)-
4-фенілтіазол-2-іл]-4-оксо-4Н-хромен-7-ілацетат (4г). 

Вихід 76%. Тпл 234–235 С (ксилен). Спектр 1Н ЯМР 
(400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.29 (3H, т, J = 7.2, 
CH3CH2), 2.28 (3H, c, 4-CH3C6H4), 2.39 (3H, c, CH3CO), 
2.45 (3H, c, 2-CH3), 2.70 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 7.30–
7,32 (3H, м, HPh-4, H-3',5'), 7.42 (1H, c, H-8), 7,46 (2H, м, 
HPh-3,5), 7,91–7.93 (4H, м, HPh-2,6, H-2',6'), 8.11 (1H, c,  
H-5), 10.49 (1H, c, NH). Знайдено %: S 6.01; N 5.18. 
С31H26N2O5S. Розраховано %: S 5.95; N 5,20. 

3-[5-(4-Бромофенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-
іл]-7-гідрокси-6-етил-2-метилхромон (5а). Вихід 88 %. 

Тпл 310–311 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-
d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.30 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.49 (3H, 
c, 2-CH3), 2.72 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 6.93 (1H, c, H-8), 
7.36 (1H, т, J = 7.2, HPh–4), 7,46 (2H, т, J = 7.2, HPh–3,5), 
7.72 (2H, д, J = 8.0, H–3',5'), 7.89 (1H, c, H–5), 7,94 (2H, д, 
J = 7.2, HPh-2,6), 8.01 (2H, д, J = 8.0, H–2',6'), 10.71 (2H, c, 
NH, OH). Знайдено %: S 5.88; N 4.97; Br 14.32. 
С28H21BrN2O4S. Розраховано %: S 5.71; N 4.99; Br 14.23. 

7-Гідрокси-6-етил-3-[5-(4-метилфенілкарбокса-
мідо)-4-(п-толіл)тіазол-2-іл]хромон (5б). Вихід 65 %. Тпл 

320–321 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), 
δ, м. ч. (J, Гц): 1.26 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.38 (3H, c, 4-
CH3C6H4), 2.43 (3H, c, 4-CH3C6H4CO), 2.49 (3H, c, 2–CH3), 
2.67 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 6.88 (1H, c, H–8), 7,23 (2H, 
м, H-3,5), 7.33 (2H, м, H–3',5'), 7,71 (2H, м, H–2,6), 7.84 
(1H, c, H–5), 7.89 (2H, д, J = 6.8, H–2',6'), 10.34 (1H, c, 
OH),10.60 (1H, c, NH). Знайдено %: S 5.94; N 5,28. 
С30H26N2O4S. Розраховано: %: S 6.28; N 5.48. 

7-Гідрокси-6-етил-2-метил-3-(5-фенілкарбокса-
мідо-4-фенілтіазол-2-іл)хромон (5в). Вихід 75 %. Тпл 

293–294С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), 
δ, м. ч. (J, Гц): 1.27 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.51 (3H, c, 2-
CH3), 2.67 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 6.90 (1H, c, H–8), 7.34 
(1H, т, J = 7.2, HPh–4), 7,43 (2H, т, J = 7.2, HPh–3,5), 7.49 
(2H, т, J = 7.2, H–3',5'), 7.57 (1H, т, J = 7.2, H–4'), 7.86 (1H, 
c, H–5), 7,91 (2H, д, J = 7.2, HPh-2,6), 8.02 (2H, д, J = 8.0, 

H–2',6'), 10.60 (1H, c, OH), 10.73 (1H, c, NH). Знайдено %: 
S 6.52; N 5.70. С28H22N2O4S. Розраховано %: S 6.64; N 5.81. 

7-Гідрокси-6-етил-3-[5-(4-метилфенілкарбокса-
мідо)-4-фенілтіазол-2-іл]хромон (5г). Вихід 75 %. Тпл 

310–311 С (EtOH). Спектр 1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), 
δ, м. ч. (J, Гц): 1.28 (3H, т, J = 7.2, CH3CH2), 2.28 (3H, c, 
4-CH3C6H4), 2.52 (3H, c, 2-CH3), 2.72 (2H, к, J = 7.2, 
CH3CH2), 6.92 (1H, c, H-8), 7.34-7,36 (3H, м, HPh-4, H-3',5'), 
7,50 (2H, м, HPh-3,5), 7,94–7.96 (4H, м, HPh-2,6, H-2',6'), 
8.11 (1H, c, H-5), 10.40 (1H, c, OH), 10.67 (1H, c, NH). 
Знайдено %: S 6.25; N 5,41. С29H24N2O4S. Розраховано %: 
S 6.46; N 5.64. 

7-Гідрокси-6-етил-2-трифлуорометил-3-[4-феніл-
5-(4-бромофенілкарбоксамідо)тіазол-2-іл]хромон (6а). 

С27H18BrF3N2O4S. 72 %. Тпл 280–281 С (EtOH). Спектр 
1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.27 (3H, т, 
J = 7.2, CH3CH2), 2.70 (2H, к, J = 7.2, CH3CH2), 6.97 (1H, 
c, H-8), 7.35 (1H, т, J = 7.2, HPh-4), 7,47 (2H, т, J = 7.2, HPh-
3,5), 7.73 (2H, д, J = 8.0, H-3',5'), 7.90 (1H, c, H-5), 7,95 
(2H, д, J = 7.2, HPh-2,6), 8.01 (2H, д, J = 8.0, H-2',6'), 10.70 
(1H, c, OH), 10.90 (1H, c, NH). Знайдено %: S 5.31; N 5,63. 
С27H18BrF3N2O4S. Розраховано %: S 5.21; N 4.55. 

7-Гідрокси-8-диметиламінометил-6-етил-2-метил-
3-[5-(4-бромофенілкарбоксамідо)-4-фенілтіазол-2-

іл]хромон (8а). Вихід 55 %. Тпл 216–21 С (EtOH). Спектр 
1Н ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6), δ, м. ч. (J, Гц): 1.26 (3H, т,  
J = 7.2, CH3CH2), 2.47 (6Н, с, N(CH3)2), 2.53 (2H, к, J = 7.2, 
CH3CH2), 3.06 (3H, c, CH3), 4.08 (2H, c, CH2), 7.31 (1H, т, 
J = 7.2, HPh-4), 7,45 (2H, т, J = 7.2, HPh-3,5), 7.66 (2H, д,  
J = 7.6, H-3',5'), 7.81 (1H, c, H-5), 7,88 (2H, д, J = 7.2, HPh-
2,6), 7.95 (2H, д, J = 8.0, H–2',6'), 10.68 (1H, c, NH), OH 
обмінявся з D2O. Знайдено %: S 4.99; N 6.56; Br 13.01. 
С31H28BrN3O4S. Розраховано %: S 5.18; N 6.79; Br 12.92. 

Дискусія і висновки 

Синтез 4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-ілацето-
нітрилів 1 реакцією похідних амідофенацилюючих агентів 

і ціанотіоацетаміду в ТГФ за 30–40 ºС протягом 10–12 год, 
описаний у роботі (Slivchuk et al., 2005; Smolii et al., 2001). 
Для доведення їхньої будови авторами була застосована 
ЯМР 1Н спектроскопія, де зазначено, що ароматичні про-
тони поглинають у діапазоні 7.20–8.10 м.ч. 

 

 
Рис. 1. Результати COSY та NOEdif експериментів для сполук 1а-г 

 

У цій роботі для повного коректного віднесення сиг-
налів протонів ацетонітрилів 1а-г ми використовували 

двомірну ЯМР (2D-ЯМР) – гомоядерну кореляційну спект-
роскопію COSY й одномірну гомоядерну спектроскопію 

NOE (NOEdif) (рис. 1). Так з аналізу кроспіків у 2-мірному 
спектрі COSY для сполуки 1а спостерігаються кореляції 

між сигналами з хімічними зсувами (м. ч.) 7,91 і 7,78 та 
7,82 і 7,49; 7.49 і 7.38. У спектрі, отриманому за допомогою 
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NOEdif, під час селективного пригнічення сигналу NH 
(11.12 м.ч.) для сполуки 1а, спостерігається ефект  

Оверхаузера: 15,22 % із сигналами протонів з хімічними 
зсувами 7.91 м.ч. і 9,72 % – з 7,81 м.ч. Результати ана-
логічних COSY та NOEdif експериментів для сполук 1б-г 

наведені на рис. 1. 
Раніше реакційна здатність 4-арил-5-(арилкарбокса-

мідо)тіазол-2-ілацетонітрилів 1 була досліджена на при-

кладі реакції конденсації з ароматичними альдегідами. 
Зокрема було показано, що в реакції Кневенагеля з салі-
циловим альдегідом і його похідними первісні продукти 
конденсації виділити не вдається, оскільки вони швидко 
циклізуються у заміщені 2-імінокумарини, які гідролізу-
ються в кислотному середовищі, утворюючи заміщені 3-
[4-арил-5-(4-арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл]кумарини 
(Slivchuk et al., 2005). 

У цій роботі ми дослідили реакційну здатність 4-арил-
5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-ілацетонітрилів 1а-г у реак-

ції Губена – Геша з подальшою метою синтезу цільових 
функціоналізованих за тіазольним циклом нових 3-тіазо-
лілхромонів. 

Конденсацією 4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-
ілацетонітрилів 1а-г і 4-етилрезорцину у модифікованих 

умовах реакції Губена – Геша в етераті трифлуористого 
бору в атмосфері сухого HCl за кімнатної температури 
або температури 40–60 ºС для нітрилу 1б були отримані 
α-(2-тіазоліл)-2,4-дигідроксиацетофенони 2а-г – ключові 

сполуки для синтезу 3-тіазолілхромонів (рис. 2). Такий 
підхід дозволив проводити реакцію в гомогенному сере-
довищі. Отримані гідрохлориди кетіміну гідролізували до 
кетонів під дією мінеральних кислот під час нагрівання. 
Кетони 2а-г утворюються з високими виходами (>80 %). 

 

  
Рис. 2. Схема синтезу α-(4-арил-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)-2,4-дигідроксиацетофенонів 2а-г 

за реакцією Губена – Геша 

 
α-(Тіазол-2-іл)ацетофенони 2а-г є світло-жовтими 

кристалічними сполуками, що нерозчинні у воді. Сполуки 
2а,б,г добре розчинні у спирті, а 2в – у ДМФА. Із 1 % 

спиртовим розчином хлорного заліза всі кетони дають 
характерне забарвлення коричневого кольору, яке зумо-
влене утворенням хелатного комплексу. Теоретично, у 
процесі синтезу наведених сполук 2а-г можливе утво-

рення двох ізомерних кетонів, однак, дані ТШХ продуктів 
реакції α-гетарилацетонітрилів з 4-етилрезорцином вка-
зують на утворення практично одного з можливих ізоме-
рів, вибір структури яких був зроблений на основі 1Н 
ЯМР спектроскопії. У спектрах 1Н ЯМР цих сполук про-
тон фенольного гідроксилу 2-ОН, що утворює внутріш-
ньомолекулярний водневий зв'язок хелатного типу 
поглинає близько 12.1 м.ч. Протони гідроксилу 4-ОН та 
NH спостерігаються у слабкому полі в діапазоні 10.40–
10.80 м.ч. Ароматичні протони фенольної частини Н-3, 
Н-6 проявляються у вигляді синглетів при 6.30–6.35 м.ч. 
і 7.50–7.75 м.ч. відповідно. Етильна група проявляється 
у вигляді триплету (1.20 м.ч.) і квартету (2.52 м.ч.). Хара-
ктеристичні протони метиленової ланки спостерігаються 
при 4.65–4.67 м.ч. В ІЧ спектрах кетонів 1а-г спостеріга-

ються інтенсивні смуги поглинання, що відповідають ва-
лентним коливанням фенольного гідроксилу (3300 см–1), 
карбонільної групи кетону (1630–1650 см–1), амідної кар-
бонільної групи (1660–1690 см–1). 

Синтезовані α-(тіазол-2-іл)ацетофенони 2а-г вво-

дили і реакції із формілюючими й ацилюючими агентами 
для одержання 3-тіазолілхромонів. 

Зазвичай генеральним методом циклізації α-гетари-
лацетофенонів у термінальні 3-азагетарилхромони є ме-
тод Венкатарамана. Гетероциклічні аналоги природних 
ізофлавонів, у яких відсутні замісники в положенні 2 пі-
ронового циклу, легко утворюються внаслідок нагрі-
вання кетонів з етилортоформіатом в абсолютному 
піридині у присутності каталітичних кількостей піпери-
дину. Ми скористалися цим підходом для синтезу тіазо-
льного аналога ізофлавону 3а (рис. 3). 

Продукт реакції мав інтенсивний темно-коричневий 
колір, і за даними ТШХ і 1Н ЯМР містив досить багато 
домішок. Для отримання хроматографічно чистої спо-
луки 3а була проведена багаторазова кристалізація з 

етанолу. 
Ми скористалися іншим підходом для синтезу термі-

нальних 3-тіазолілхромонів, а саме методом Вільсме-
єра, що полягає в циклізації вихідного кетону 2в в ДМФА, 

з використанням етерату BF3 та PCl5. Унаслідок цикліза-
ції був виділений хроматографічно чистий термінальний 
хромон 3в. На нашу думку, цей метод є більш вдалим і 

потребує менше зусиль для отримання хроматогра- 
фічно та спектрально чистих термінальних хромонів. 

Для отримання 3-тіазолілхромонів з електроноакцеп-
торними та електронодонорними замісниками по поло-
женню 2 хромонової системи ми проводили циклізацію 
кетонів з ангідридами карбонових кислот (оцтовим, три-
флуороцтовим та бурштиновим ангідридами). 
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Рис. 3. Схема синтезу 3-(4-феніл-5-(арилкарбоксамідо)тіазол-2-іл)-6-етилхромонів 3–7  

 
Під час циклізації кетонів 2а-г з оцтовим ангідридом 

були отримані 2-метил-7-ацетоксихромони 4а-г, кислотний 

гідроліз яких привів до утворення 2-метил-7-гідроксихромо-
нів 5а-г. У реакції циклізації кетонів 2а-г з оцтовим ангідри-

дом особливо виразно проявляється активуючий вплив 
електроно-акцепторного гетероцикла. Реакція відбува-
ється в піридині вже за кімнатної температури. 

Унаслідок взаємодії кетону 2а з трифлуороцтовим ан-

гідридом в піридині під час охолодження на льодяній бані 
утворюється 2-трифлуорометилхромон 6а. Гідроліз лабі-

льної 7-трифлуороацетильної групи до гідроксильної від-
бувається під дією води під час виливання суміші на лід. 
У спектрах 1Н ЯМР хромонів 3а,в, 4а-г, 5а-г, 6а на відміну 
від вихідних кетонів 2а-г відсутні протони метиленової 

ланки та гідроксильної групи 2-ОН і з'являються однопро-
тонні синглети 2-Н при ~ 9.0 м.ч. у термінальних хромонах 
3а,в, або сигнали протонів 2-СН3 у діапазоні 2,45–
2,52 м.ч. у 2-метил-7-ацетоксихромонах 4а-г та 2-метил-
7-гідроксихромонах 5а-г або сигнал трифлуорометильної 

групи у спектрі ЯМР 19F (хімічний зсув для CF3 групи від-
носно гексафлуоробензену – 64.38 м.ч.). У спектрах 1Н 
ЯМР ацетатів хромонів 4а-г також спостерігаються сиг-

нали протонів 7-СН3СО групи при ~ 2,38 м.ч.. Відсутність 
реакції зі спиртовим розчином хлорного заліза є ще одним 
підтвердженням повного перетворення кетонів 2а-г у хро-
мони 3а,в, 4а-г, 5а-г, 6а. 

З метою синтезу функціоналізованих за тіазольним 
циклом 3-(тіазол-2-іл)хромонів з залишком карбонової 
кислоти за положенням 2 хромонового ядра ми вирі-
шили дослідити циклізацію кетону 2в із бурштиновим ан-

гідридом, як прикладом циклічних ангідридів. 
Проведення цієї циклізації в піридині за кімнатної темпе-
ратури протягом трьох діб, тобто за умов, описаних у ро-
боті (Frasinyuk et al., 2014) для нефункціоналізованих за 
тіазольним циклом α- тіазоліл-2,4-дигідроацетофенонів, 
не мала успіху. Під час проведення циклізації за 120–
130 ºС протягом 2 год, за даними ТШХ конверсія кетону 
2в відбулась на 70–80 %. У 1Н ЯМР спектрі реакційної 

суміші спостерігалися як сигнали характеристичних про-
тонів кетону 2в (сигнали метиленової ланки, 2-ОН групи) 

так і очікуваної 3-[3-(5-бензамідо-4-фенілтіазол-2-іл)-6-
етил-7-гідрокси-4-оксо-4Н-хромен-2-іл]пропанової кис-
лоти 7в (-СН2СН2СООН групи). На цьому етапі дослі-

дження ми не можемо охарактеризувати цей метод як 
препаративний для сполук такої будови. 

Отримані 3-тіазолілхромони є поліфункціональними 
сполуками. Як приклад реакцій з електрофільними реа-
гентами була досліджена реакція амінометилювання 
хромону 4а з бісдиметиламінометаном в діоксані під час 

нагрівання (рис. 4). Як амінокомпоненти в цій реакції 
нами був використаний саме аміналь, тому що в класич-
ному варіанті ця реакція не відбувається. 

 

 
Рис. 4. Схема синтезу основи Манніха 8а 
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Будова основи Манніха 8а доведена за допомогою 
спектроскопії ЯМР 1Н. У спектрі сполуки 8а відсутній си-

гнал при 6.93 м.ч., що відповідає протону Н-8 вихідного 
хромону 5а, і з'являються сигнали диметиламінометиль-

ного замісника: двопротонний синглет метиленової 
групи при 4.08 м.ч. та шестипротонний синглет димети-
ламіно групи за 2.47 м.ч. Синтез основ Манніха є дуже 
перспективним, тому що вони досить легко отриму-
ються, зазвичай розчинні у воді після переведення їх у 
четвертинні амонійні солі, мають високу біологічну акти-
вність і можуть бути вихідними речовинами для синтезу 
інших класів гетероциклічних сполук. 

Отже, вперше в реакцію Губена – Геша були введені 
(тіазол-2-іл)ацетонітрили, що містять функціональну 
групу й успішно отримані відповідні α-(тіазол-2-іл)ацето-
фенони, гетероциклізація яких із формілюючими та аци-
люючими агентами дозволила синтезувати багато нових 
2-(не)заміщених 3-(тіазол-2-іл)хромонів. Модифікація 
отриманих 7-гідрокси-3-(тіазол-2-іл)хромонів шляхом 
амінометилювання відкриває шляхи до пошуку нових  
біологічно активних сполук цього класу. 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 3-(4-ARYL-5-(ARYLCARBOXAMIDO)THIAZOLE-2-YL)CHROMONES 

 
B a c k g r o u n d .  The wide spectrum of biological activity of 3-thiazolylchromones and their low toxicity determines the relevance of research 

on synthesis and study of their chemical and biological properties. Previously, we developed a method for the synthesis of α-thiazolyl-2,4-
dihydroxyacetophenones based on substituted resorcinols and thiazolylacetonitriles and showed the possibility of their cyclization into 3-
thiazolylchromones. The aim of this study was the synthesis of new derivatives of 3-thiazolylchromones containing additional functional group in the 
thiazole cycle. Heterocyclization as a method of 3-(4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl)chromones synthesis; Mannich reaction, spectral 
characteristics of synthesized substances. 
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M e t h o d s .  Organic synthesis of 3-(4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl)chromone derivatives; characterization of the synthesized 
substances using 1H NMR and IR spectroscopy. 

R e s u l t s .  Based on 4-ethylresorcinol and {4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl]acetonitriles, a number of α-[4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol- 
2-yl)]acetophenones were synthesized and their further heterocyclization with ethyl orthoformate and carboxylic acid anhydrides led to new derivatives of  
3-(thiazol-2-yl)chromones, namely 2-(un)substituted 3-(4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl)chromones. The aminomethylation reaction with 
bisdimethylaminomethane with the formation of the corresponding Mannich base was investigated. 

C o n c l u s i o n s .  It was established that [4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl]acetoacetonitriles successfully react with resorcinols under 
the modified conditions of the Houben–Hoesch reaction with the formation of α-[4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl )]acetophenones, which are 
key synthons for further heterocyclization into the corresponding 3-(thiazol-2-yl)chromones. It was shown that the Vilsmeier reaction was more 
successful than the Venkataraman synthesis for obtaining chromatographically pure terminal chromones. Modification of the corresponding 
chromones by aminomethylation is a promising direction for the synthesis of biologically active compounds. 

 

K e y w o r d s :  [4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl]acetoacetonitriles, α-[4-aryl-5-(arylcarboxamido)thiazol-2-yl]acetophenones, 3-(4- aryl-5-
(arylcarboxamido)thiazol-2-yl)chromones, heterocyclization, Mannich reaction. 
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СИНТЕЗ І ДОСЛІДЖЕННЯ ФОСФАТО-ВАНАДАТІВ АПАТИТОВОГО ТИПУ 

 
В с т у п . Модифіковані кальцій фосфати апатитового типу в більшій мірі привертають інтерес для застосування в 

ортопедії як замінників кісткової тканини. До того ж, часткове заміщення фосфату на ванадат в аніонній підґратці відкри-
ває широкі можливості в розробках каталізаторів для органічного синтезу, а також матеріалів зі спеціальними оптичними 
властивостями. Метою роботи є синтез фосфато-ванадатів апатитового типу та дослідження впливу часткового замі-
щення фосфату на ванадат-аніон і сорбції катіонів цинку з водного розчину на ширину забороненої зони матеріалів. 

М е т о д и .  Зразки синтезовані з водних розчинів системи NH4
+–Сa2+–PO4

3––NO3
––VO4

3– за мольних співвідношень 

Сa2+:PO4
3–:–VO4

3– = 10: (6-х) : х, нагріті до 500 С і використані для сорбції катіонів Zn2+ з водного розчину з подальшим 

нагріванням до 500 С протягом 2 год. Методи порошкової рентгенівської дифракції, ІЧ- та електронної спектроскопії 
були використані для їхньої характеризації. 

Р е з у л ь т а т и .  За даними рентгенівської дифракції на порошках синтезовані зразки є монофазними та належать 
до гексагональної сингонії, просторової групи P63/m (апатитовий структурний тип), а розраховані параметри еле- 
ментарних комірок збільшуються по мірі підвищення вмісту ванадату у їхньому складі. Дані ІЧ-спектроскопії підтвер-
джують присутність двох типів аніонів (РО4 та VO4) у складі синтезованих фаз. Спектри дифузного відбивання про-
аналізовано з використанням функції Кубелка – Мунка та встановлено зменшення значення ширини забороненої зони 
по мірі підвищення ступеня заміщення фосфат-аніону на ванадат до 50 %, а також при сорбції катіонів Zn2+ на поверхню 

синтезованих наночасточок ванадат-вмісних гідроксиапатитів і їхнього нагрівання до 500 С. 
В и с н о в к и .  Одержані результати в подальшому можуть використовуватись у розробках матеріалів зі спеціаль-

ними оптичними властивостями або каталізаторів для органічних перетворень на основі фосфато-ванадатів апати-
тового структурного типу. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  фосфато-ванадати, наночастинки, гідроксиапатит, ширина забороненої зони, ІЧ-спектроскопія. 

 
Вступ 

Синтетичні гідроксиапатити (ГАП) широко використо-

вуються в медицині як наповнювачі при переломах кіс-

ток, стоматологічні матеріали чи матеріали для заміни 

кісткової тканини (Zakaria et al., 2013; Venkatesan et al. 

2014). В останні роки значну кількість досліджень прис-

вячено їхньому використанню як матриць для систем до-

ставки ліків (Srivastav et al., 2019; Hayashi et al., 2024; 

Singh et al., 2014; Munir et al., 2021). Особливістю струк-

тури гідроксиапатиту є можливості реалізації ізоморф-

ного заміщення атомів у катіонній та аніонній підгратках, 

що дозволяє модифікувати їхні функціональні характе-

ристики, зокрема й остеокондуктивні та остеоіндуктивні 

властивості, регулювати пористість матеріалу і забезпе-

чувати високу механічну міцність. Окрім зазначеного  

можливості реалізації часткового заміщення фосфат-

аніону на карбонат-аніон дозволяє наблизити склад до 

відповідного для неорганічної компоненти кісткової тка-

нини, а також регулювати біорезорбцію матеріалів 

(Midorikawa et al., 2024; Hayashi et al., 2024). Водночас 

часткове заміщення фосфату на ванадат в аніонній під-

гратці гідроксиапатиту дозволяє суттєво розширити їхнє 

застосування й в інших напрямах, зокрема отримувати 

унікальні кислотно-основні каталізатори та високоактивні 

каталізатори для окиснення завдяки окисно-відновного 

потенціалу ванадію (Onda, et al., 2008). Ванадатвмісні 

гідроксиапатити продемонстрували високу ефективність 

як гетерогенні каталізатори у "зелених" органічних син-

тезах (Boechat et al., 2003; Hara et al., 2006). Натепер ма-

теріали на основі фосфатів використовуються як 

каталізатор окиснення пропану (Maeda et al., 2004). До того 

ж, було показано, що ванадатвмісний ГАП є привабли-

вим для окиснення багатьох алканів і спиртів (Ogo et al., 

2008; Sugiyama et al., 2006; Dasireddy et al., 2012; 

Dasireddy et al., 2013; Dasireddy et al., 2014). В аспекті 

оптичних застосувань ванадійвмісні матеріали широко 

використовуються як матеріали фотоелектродів завдяки 

вузькій забороненій зоні, стабільності й електричних 

властивостей (Kalanur et al., 2021; Abdi et al., 2017; 

Gonçalves et al., 2020; Nakajima et al., 2010).  
Мета цієї роботи – синтез фосфато-ванадатів кальцію 

апатитового типу та дослідження впливу часткового замі-

щення фосфату на ванадат-аніон і сорбції катіонів цинку з 

водного розчину на поверхню синтезованих наночасточок і 

їхнього подальшого відпалу за 500 °С на ширину забороне-

ної зони фосфато-ванадатних гідроксиапатитів. 
Методи 

Синтез фосфато-ванадатів було здійснено з водних 

розчинів системи NH4
+–Сa2+–PO4

3––NO3
––VO4

3– за моль-

них співвідношень Сa2+:PO4
3–:VO4

3– = 10 : (6-х) : х (x = 0.5, 

1.0, 3.0), за подальшого їхнього нагрівання до темпера-

тури 500 С. Як вихідні реагенти використовували: 
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Ca(NO3)24H2O ("ч.д.а"), NH4VO3 ("ч.д.а") і (NH4)2НPO4 

("ч.д.а"). Методика експерименту була такою: до 15 мл 

води вносили розраховані кількості фосфату і метавана-

дату амонію та додавали водний розчин, що містив роз-

раховану кількість нітрату кальцію за кімнатної 

температури. Одержану гетерофазну систему перемішу-

вали впродовж 2 хв і додавали 3 мл розчину амоніаку 

(25 %) для досягнення рН вище 10. Суміш перемішували 

ще 5 хв і в подальшому нагрівали на піщаній бані до оде-

ржання твердого залишку. Одержані порошки ретельно 

перетирали та нагрівали до температури 500 ºС за 2 год 

з ізотермічним витримуванням 2 год, після охолодження 

до кімнатної температури фосфато-ванадати повторно 

перетирали й аналізували. Додатково зразки, що були 

синтезовані за мольних співвідношень Сa2+:PO4
3–:VO4

3-

=10 : (6-х) : х (x = 0.5 чи 3.0) використовувались для сорбції 

Zn2+ з водного розчину нітрату цинку (с = 0,1 М). Фосфато-

ванадати кальцію кількістю 0,1 г додавали до 25 мл  

розчину й перемішували впродовж години. Після цього 

порошки фільтрували, висушували за температури 

100 С і прожарювали за 500 °С упродовж 2 год, перети-

рали й аналізували. Муфельна піч SNOL-7.2/1100 з  

регулятором TermoPro-601 використовувалась для на-

грівання зразків. 

Фазовий склад синтезованих фосфато-ванадатів 

встановлювали методом рентгенівської дифракції на по-

рошках. Дифрактограми записано з використанням поро-

шкового дифрактометру Shimadzu XRD-6000 (графітовий 
монохроматор; метод 2θ безперервного сканування зі  

швидкістю 1°/хв; 2θ = 5,0–60,0°). Розрахунок параметрів 

елементарної комірки здійснено з використанням програми 

FullProf. Ефективний розмір кристалітів розраховували за 

формулою Шерера: L = k/(βcosθhkl), де k – коефіцієнт, що 

залежить від кристаліта (k = 0.9), β – кутове розширення 

дифракційного максимуму (у радіанах), визначається як 
ширина максимуму на половині його висоти, θhkl – кутове 

положення дифракційного максимуму. 

Аніонний склад зразків підтверджено з використанням 

методу ІЧ-спектроскопії. Інфрачервоні спектри зареєстро-

вані на спектрометрі PerkinElmerSpectrumBX для зразків 

запресованих у таблетки з КВr у діапазоні 400–4000 см–1. 

Електронні спектри дифузного відбиття записані за допо-

могою спектрофотометра UV-2600i (Shimadzu) у діапазоні 

довжин хвиль 220–900 нм. Ширину забороненої зони для 

синтезованих фосфато-ванадатів різного складу та відпо-

відних зразків після сорбції Zn2+ проаналізовано з викори-

станням функції Кубелки – Мунка. 
Результати 

Згідно з результатами рентгенівської дифракції на 

порошках усі синтезовані зразки є монофазними, а рен-

тгенограми проіндексовано в гексагональній сингонії, 
просторовій групі P63/m (рис. 1). Розраховані параметри 

комірки для Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 (a = b= 9.437(2)Å та 

с = 6.893(8) Å) та Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2  (a = b= 9.588(9)Å 

та с = 6.949(4)Å) є дещо більшими за відповідні значення 

для чистого гідроксиапатиту (Са10(РО4)6(ОН)2: а = 9,435(5) Å, 

c = 6,890(1) Å), що підтверджує реалізацію часткового  

заміщення фосфат-аніону на більші за розмірами  

ванадат-аніони.  

З даних рентгенівської дифракції було також розра-

ховано значення областей когерентного розсіювання 

(ОКР). Значення ОКР визначено на підставі даних про 

розширення дифракційних відбиттів і ці значення вико-

ристовувались для оцінювання розмірів кристалітів син-

тезованих гідроксиапатитів. Одержані результати 

показали, що незалежно від ступеня заміщення фос-

фату на ванадат-аніони, формуються частинки нанодіа-

пазону: Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 – 21 нм, а для 

Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 – 24 нм. 

ІЧ-спектри синтезованих фосфато-ванадатів є подіб-

ними між собою за положенням коливальних мод і  

містять характеристичні смуги ізольованих РО4– та  

VO4-тетраедрів, а також ОН- груп (рис. 3). Валентні аси-

метричні коливання ν3(PO4
3−) розміщені в частотному  

діапазоні 1024–1085см–1, а відповідні деформаційні ко-

ливання фосфатного тетраедра – 560–600 см–1 (рис. 3). 

Смуги коливань ванадатних тетраедрів розміщені за 

850–870 і 887 см–1, які віднесені до ν3(VO4
3−), інтенсив-

ність яких зростає в міру підвищення ступеня заміщення 

фосфату на ванадат. Присутність ОН- групи підтвер-

джено смугою за 3567 см−1 (рис. 3). 

Значення ширини забороненої зони (Eg) синтезова-

них фосфато-ванадатів апатитового типу були оцінені зі 

спектрів дифузного відбиття за допомогою квадратичної 

функції Кубелки – Мунка, що дозволяє оцінювати прямі 

електронні переходи (рис. 3). Було встановлено, що під-

вищення ступеня заміщення фосфату на ванадат-аніон 

у гідроксиапатиті Ca10(PO4)6(OH)2 з 8 % до 50 % для 

складів Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 і Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 

призводить до зменшення ширини забороненої зони з 

4,20еВ до 4,01eВ. Незаміщений гідроксиапатит 

Ca10(PO4)6(OH)2 характеризується шириною забороненої 

зони близько 5,22eВ.  

Синтезовані зразки складів Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 і 

Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 були поміщені у водний розчин  

нітрату цинку з концентрацією с = 0.1М на 1 год, відфільт-

ровані, висушені за 100 С, нагріті за температури 500 ºС 

протягом 2 год, ретельно перетерті та проаналізовані. 

Згідно з результатами рентгенівської дифракції та 

 ІЧ-спектроскопії суттєвих змін не виявлено, однак роз-

рахунок ширини забороненої зони для них і порівняння 

одержаних значень із відповідними для вихідних фос-

фато-ванадатів кальцію виявив їхнє зменшення. Для від-

повідних зразків після сорбції Zn2+ зафіксовано звуження 

ширини забороненої зони до 4,16 eВ і 3,64 eВ, відповідно 

(рис. 3). І більш суттєве зменшення зафіксовано для ва-

надат-збагаченого гідроксиапатиту (рис. 3, в). 
Дискусія і висновки 

Досліджено взаємодію у водних розчинах системи 

Ca2+–NH4
+–PO4

3––VO4
3– –NO3

– за мольних співвідношень 

Ca2+:PO4
3–:VO4

3–  = (10-у):(6-x):x, (x = 0.5, 1.0, 3.0), а оде-

ржані зразки відпалено за температур  500 С протягом 

2 год. Методами рентгенівської дифракції на порошках і 

ІЧ-спектроскопії підтверджено формування кальцій фос-

фатів апатитового типу (гексагональна сингонія, просто-
рова група P63/m) із частковим заміщенням фосфат-

аніону на ванадат. Встановлено, що часткове заміщення 

PO4
3–→VO4

3– для складів Ca10(PO4)5,5(VO4)0,5(OН)2 і 

Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 сприяє зменшенню ширини забо-

роненої зони до 20 % порівняно з незаміщеним кальцій 

фосфатом. Разом із тим сорбція Zn2+ на поверхню гідро-

ксиапатиту Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 з водного розчину з 

подальшим нагріванням до температури 500 С протя-

гом 2 год призводить до ще більшого зменшення ширини 

забороненої зони до 3,64 еВ. Отже, одержані результати 

вказують на можливість регулювання оптичними власти-

востями сполук апатитового типу через заміщення ато-

мів у аніонній підґратці. 
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Рис. 1. Дифрактограми кальцій фосфатів, синтезованих за мольних співвідношень Сa2+:PO4

3–:VO4
3–=10 : (6-х) : х,  

(x = 0.5 (а), 1.0 (б), 3.0 (в)) і нагрітих до 500 С. Вертикальні лінії червоного кольору належать 
до фази Са10(РО4)6(ОН)2 (PDF2 #01-089-6495) 

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри синтезованих фосфато-ванадатів: Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 (крива 1), 

 Сa10(PO4)5(VO4)(OН)2 (крива 2), Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 (крива 3) 

а 

б 

в 
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Рис. 3. Спектральні залежності функції Кубелки – Мунка для синтезованих нанопорошків Ca10(PO4)5.5(VO4)0.5(OН)2 (а) 

і Ca10(PO4)3(VO4)3(OН)2 (б), та відповідних після сорбції катіонів Zn2+ та відпалених за 500 С зразків (в, г) 
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF APATITE-RELATED PHOSPHATO-VANADATES 

 
B a c k g r o u n d . Apatite-related modified calcium phosphates have increasing interest for use in orthopedics as bone substitutes. In addition, 

partial substitution of phosphate by vanadate-group in the anionic sublattice opens up wide opportunities in the development of catalysts for organic 
synthesis, as well as materials with special optical properties. The aim of the work are the synthesis of apatite-related calcium phosphate-vanadates 
and the study of the effect of partial substitution of phosphate by the vanadate-anion in the structure and the sorption of zinc cations from an aqueous 
solution on the band gap of materials. 

M e t h o d s . The samples were synthesized from aqueous solutions of the system NH4
+–Сa2+–PO4

3––NO3
––VO4

3– with molar ratios Сa2+:PO4
3–: 

-VO4
3– = 10: (6-х) : х, heated to 500 С and used for sorption of Zn2+ cations from the aqueous solution with subsequent heating to 500 С for 2 hours. 

The methods of powder X-ray diffraction, FTIR and electron spectroscopy were used for their characterization. 
R e s u l t s . According to the X-ray diffraction data, the synthesized samples are monophasic and belong to the hexagonal system, space group 

P63/m (apatite-type structure), and the calculated parameters of the lattice increase as the vanadate content in their composition increases. FTIR 
spectroscopy data confirm the presence of two types of anions (РО4 and VO4) in the composition of the synthesized phases. A decrease in the band 
gap width was established as the degree of substitution of phosphate anion by vanadate increased to 50 %, as well as upon sorption of Zn2+ cations 

onto the surface of synthesized nanoparticles of vanadate-containing hydroxyapatites and their heating to 500 С. 
С o n c l u s i o n s . The obtained results can be used in the future in the development of materials with special optical properties or catalysts for 

organic transformations based on apatite-related calcium phosphate-vanadates. 
 

K e y w o r d s : phosphate-vanadates, nanoparticles, hydroxyapatite, the band gap, FTIR spectroscopy. 
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СИНТЕЗ І СПЕКТРАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ АНІОННИХ NaLnL4  

І НЕЙТРАЛЬНИХ РІЗНОЛІГАНДНИХ (LnL3phen, LnL3bipy) КОМПЛЕКСІВ 

ЛАНТАНОЇДІВ (ІІІ) НА ОСНОВІ O,O′-ДИМЕТИЛ-N-(3-НІТРОБЕНЗОЇЛ)АМІДОФОСФАТУ 

 
В с т у п .  Комплекси лантаноїдів (Ln3+) відіграють важливу роль у розвитку передових технологій завдяки своїм 

унікальним фотофізичним властивостям, що обумовлює постійне розширення сфер їхнього застосування, починаючи 
від складників функціональних метал-органічних каркасів (MOFs) для сенсорної техніки та каталізу і компонентів гіб-
ридних матеріалів для оптоелектроніки, до високочутливих люмінесцентних термометрів, які дозволяють вимірю-
вати температуру в мікро- та нанодіапазонах. Для посилення ефективності люмінофорних матеріалів 
використовують комплекси Ln3+ з лігандами-"антенами". Серед перспективних комплексів такого типу можна виді-
лити комплекси Ln3+ на основі карбациламідофосфатів (КАФ-лігандів), оскільки наявність у їхній структурі P = O та 
C = O донорних груп забезпечує високу спорідненість до іонів Ln³⁺ з можливістю реалізації хелатної координації через 
атоми оксигену з утворенням стабільних шестичленних металоциклів. 

Метою цієї статті було дослідження можливості утворення моно- та гетеро-лігандних комплексів лантаноїдів з 
O,O′-диметил-N-(3-нітробензоїл)амідофосфатом, а також вивчення та порівняння їхніх властивостей. 

М е т о д и .  Синтез координаційних сполук проводився з використанням стандартних методик, які базуються на 
реакції обміну між нітратами лантаноїдів і натрієвою сіллю ліганду в неводних розчинах. Для дослідження складу й 
будови синтезованих комплексів використовувалися методи інфрачервоної, електронної, 1Н та 31P ЯМР-спектроскопії. 

Р е з у л ь т а т и . На основі результатів дослідження методом ІЧ-спектроскопії встановлено, що КАФ-ліганд коор-
динується до іона лантаноїду в депротонованому стані бідентатно-хелатно через атоми оксигену карбонільної та 
фосфорильної груп. На підставі даних 1Н ЯМР-спектроскопії комплексів лантану підтверджено входження КАФ ліганду 
до складу координаційної сфери в депротонованому стані, а також доведено, що співвідношення КАФ і додаткових  
лігандів у складі нейтральних комплексів відповідає запропонованому (3:1). Аналіз електронних спектрів комплексів Nd3+ 
в області переходу 4I9/2→

4G5/2, 
2G7/2 підтверджує реалізацію координаційного числа центрального іона 8. 

В и с н о в к и . Синтезовано нові координаційні сполуки лантаноїдів (ІІІ) складу: Na[LnL4], LnL3phen, LnL3bipy, де 
Ln = La, Nd, Eu, Tb, Er; HL – O,O′-диметил-N-(3-нітробензоїл)амідофосфат; phen – 1,10-фенантролін; bipy – α,α'-біпіридин. 
На основі ІЧ-електронної, 31P ЯМР- і 1Н ЯМР-спектроскопій зроблено висновок про бідентатну координацію лігандів  
центральним атомом металу з реалізацією КЧ центрального іона 8. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а : карбациламідофосфати, лантаноїди, тетракіс-комплекси, різнолігандні комплекси, спектроскопія. 
 

Вступ 

Люмінесцентні комплекси Ln3+ відіграють важливу 
роль у розвитку передових технологій завдяки своїм уні-
кальним фотофізичним властивостям, насамперед 
ідеться про вузькі смуги випромінювання, високі квантові 
виходи та великі часи життя збудженого стану (Tessitore 
et al., 2023; Bünzli, 2015; Ye, H. et al., 2020). Галузі їхнього 
застосування стрімко розширюються: від складників  
функціональних метал-органічних каркасів (MOFs) для 
сенсорної техніки й каталізу (Li D. et al., 2024) і компонентів 
гібридних матеріалів для оптоелектроніки (Li, P., & Li, H., 
2021; Tubau et al., 2024), до високочутливих люмінесцен-
тних термометрів, що дозволяють вимірювати темпера-
туру в мікро- та нанодіапазонах (Trejgis et al., 2022; 
Carlotto et al., 2020) і біомаркерів для in vitro та in vivo візу-
алізації в діагностиці за допомогою одно- та двофотонної 
мікроскопії (Hamon et al., 2020; Chen, Q. et al., 2025). 

Пряме збудження іонів Ln3+ завдяки низькій екстинції 
f-f переходів є неефективним. Тому для поліпшення лю-
мінесцентних властивостей комплексів лантаноїдів ви-
користовують органічні ліганди, які можуть виступати в 
ролі "антен" – ефективно "уловлювати" збуджуюче ви-
промінювання та "передавати" його енергію на цент- 
ральний іон (явище сенсибілізації люмінесценції іонів 
Ln3+ , яке отримало назву "ефект антени") (Tessitore et al., 
2023; Bünzli, 2015; Hasegawa et al., 2022; Chen Q. et al., 
2025). Ефективність цього процесу, що відображається  
у яскравості люмінесценції та квантовому виході, критич- 
но залежить від співвідношення енергій триплетного  
рівня ліганду та випромінюючого рівня іона Ln3+. Будова 
лігандів-антен має передбачати мінімізацію процесів га-
сіння люмінесценції, перш за все такими високочастот-
ними осциляторами як O-H та N-H групи. (Bünzli, 2015; 
Hasegawa et al., 2022; Costa et al., 2024). Серед різноманіття 
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лігандних систем особливу увагу привертають карбаци-
ламідофосфати (КАФ-ліганди) (Kariaka et al., 2023; 2025; 
Horniichuk et al., 2021; 2023; Michnik et al., 2024; Pham  
et al., 2020; Savchuk et al., 2024). Наявність у їхній струк-
турі P=O та C=O донорних груп забезпечує високу спорі-
дненість до іонів Ln³⁺ з можливістю до хелатної 

координації через атоми оксигену з утворенням стабіль-
них шестичленних металоциклів. Ключовими перева-
гами КАФ лігандних систем є: раціональний дизайн – 
можливість структурних модифікацій ліганду на етапі си-
нтезу для оптимізації структури енергетичних рівнів, що 
може забезпечити ефективну сенсибілізацію люмінесце-
нції іонів лантаноїдів (Kariaka et al., 2023; 2025); можли-
вість синтезу як моноядерних (Kariaka et all, 2023; 2025; 
Horniichuk et al., 2023; Pham et al., 2020; Savchuk et al., 
2024), так і біядерних (Horniichuk et al., 2021) комплексів, 
а також реалізація додаткового впливу на фотофізичні 
властивості шляхом підбору відповідних позасферних 
протиіонів у тетракіс- і додаткових лігандів у трис-КАФ-
комплексах (Michnik et al., 2024). 

Метою цієї статті було дослідження можливості утво-
рення моно- та гетеро-лігандних комплексів лантаноїдів 
з O,O′-диметил-N-(3-нітробензоїл)амідофосфатом і по- 
рівняння властивостей одержаних комплексів. Комплек-
соутворення за участі O,O′-диметил-N-(3-нітробен-
зоїл)амідофосфату є маловивченим та обмежується 
однією роботою (Horniichuk et al., 2023). Проте, зазначе-
ний ліганд і його комплекси лантаноїдів можуть бути ці-
кавими з погляду їхньої біологічної дії (Saleem, & Iqbal, 
2018; Kostova, 2005). 2,2′-бібіридил та 1,10-фенантролін, 
які були обрані як додаткові ліганди для отримання трис-
комплексів, є відомими сенсибілізаторами люмінесцен-
ції лантаноїдів, що ефективно використовуються як ліга-
нди в координаційній хімії РЗЕ (Horniichuk et al., 2021; 
Puntus et al., 2009).  

Для дослідження отриманих сполук лантаноїдів (ІІІ) 
складу: Na[LnL4], LnL3phen та LnL3bipy з O,O′-диметил-N-
(3-нітробензоїл)амідофосфатом (HL) і додатковими 
лігандами phen – 1,10-фенантролін і bipy – α,α'-біпіри-
дин, Ln = La, Nd, Eu, Tb, Er використовувалися методи 
ІЧ, 1Н ЯМР- та електронної спектроскопії.  

Методи 

Під час проведення експериментальної роботи викори-
стовувались абсолютизовані органічні розчинники кваліфі-
кацій х.ч., а також комерційні препарати нітратів РЗЕ 
кваліфікації х.ч. і ч.д.а. Кількість кристалізаційної води у ви-
хідних солях РЗЕ та тетракіс-комплексах визначали за ре-
зультатами трилонометричного титрування на метал.  

Для дослідження складу й будови синтезованих  
комплексів використовувалися методи інфрачервоної, 
електронної, 1Н та 31P ЯМР-спектроскопії. 

ІЧ-спектри синтезованих сполук у діапазоні 4000–
400 см–1 записували за кімнатної температури на приладі 
Perkin Elmer BX-II для зразків у вигляді таблеток з KBr. 

ЯМР спектри 1Н і 31P записувались на імпульсному 
радіоспектрометрі WR-400 ''Bruker'' за кімнатної темпе-
ратури. Як стандарт для 31P ЯМР-спектроскопії викорис-
товували Н3РО4 як зовнішній стандарт для ядер 31Р. Як 
розчинник використовували DMSO-d6. 

Спектри поглинання записувались на спектрофото-
метрі UV VIS KSVU-23 "LOMO" з використанням кварцо-
вої кювети товщиною 1 см. Для комплексів Nd3+ спектри 
поглинання записувались для розчинів в ацетонітрилі з 
концентраціями по 0,01 М. 

Синтез та ідентифікацію КАФ ліганду (HL) (рис. 1) і 
його натрієвої солі (NaL) проводили за раніше описа-
ними методиками (Horniichuk et al., 2023). Отримані 
сполуки є стійкими на повітрі кристалічними речовинами. 
 

 
Рис. 1. Структурна формула  

O,O′-диметил-N-(3-нітробензоїл)амідофосфату (HL) 
 

Синтез комплексів складу LnL3phen та LnL3bipy. 

Нейтральні комплекси лантаноїдів складу LnL3phen та 
LnL3bipy одержані шляхом змішування розчинів нітратів 
лантаноїдів і суміші натрієвої солі ліганду (NaL) з відпо-
відним додатковим лігандом: 1,10-фенантроліном або 
α,α'-біпіридином в ацетонітрилі за такою схемою: 

Ln(NO3)3 · 6H2O + 3 NaL + Q  LnL3Q + 3 NaNO3↓ + 6H2O  
Q = phen або bipy 

Ln3+ = La3+, Nd3+, Eu3+, Tb3+, Er3+ 

Наважку Ln(NO3)3·6H2O (1 ммоль) розчиняли з нагрі-
ванням у 5 мл ацетонітрилу, додаючи 6 ммоль (0,17 мл) 
триетилортоформіату та кип'ятили протягом 2–3 хв. До 
отриманого розчину додавали розчин суміші NaL 
(3 ммоль, 0,889 г) з phen (1 ммоль, 0,199 г) або bipy 
(1 ммоль, 0,156 г) у ацетонітрилі (5 мл) і продовжували 
кип'ятити приблизно 1–2 хв. Осад, що при цьому утво- 
рився, відфільтровували. До фільтрату додавали 2 мл  
2-пропанолу й залишали в ексикаторі на декілька днів до 
утворення осадів комплексів. Утворені осади відфільт-
ровували, промивали 2-пропанолом і залишали суши-
тися на повітрі. Комплекси складу LnL₃bipy є стійкими на 

повітрі кристалічними речовинами, а комплекси складу 
LnL₃phen – склоподібними. Забарвлення обох типів  

комплексів відповідає забарвленню відповідних аква- 
іонів Ln³⁺. Комплекси складу LnL3phen та LnL3bipy були 

отримані із практично ідентичними виходами, які не за-
лежали від радіусу лантаноїду і становили 68–73 %. Для 
LnL₃phen виходи становили 0,781 г – 0,832 г (68–73 %); 

для LnL3bipy – 0,764 г – 0,821 г (68–73 %). Отже, компле-
кси не проявляють схильність до гідролізу, яка спостері-
галась для сполук для трис-комплексів з bipy та 
диметил-N-бензоїламідофосфатом (Kariaka et al., 2016 ). 
Одержані трис-комплекси розчинні в ацетоні, метанолі, 
ацетонітрилі, хлороформі, під час нагрівання – у 2-про-
панолі, нерозчинні у воді та гексані. Температура плав-
лення варіюється в діапазоні 135,0–136,5 °C для 
LnL3bipy та в діапазоні 84,0–85,5 °C для LnL3phen. Отже, 
температура плавлення цих комплексів є помітно ниж-
чою за аналогічні трис-комплекси з диметил-N-бензоїла-
мідофосфатом, для яких температура плавлення 
варіювалась у межах 135–200 °C (Kariaka et al., 2016). 

Синтез комплексів Na[LnL4]. Тетракіс-комплекси 
складу Na[LnL4] було синтезовано за реакцією обміну 
між нітратами лантаноїдів і натрієвою сіллю ліганду 
(NaL) із розчинів в ацетонітрилі за такою схемою: 

Ln(NO3)3 · 6H2O + 4 NaL  Na[LnL4] + 3 NaNO3 + 6H2O 
Ln3+ = La3+, Nd3+, Eu3+, Tb3+, Er3+ 

Наважку Ln(NO3)3·6H2O (1 ммоль) розчиняли під час 
нагрівання в ацетонітрилі (5 мл), додаючи 6 ммоль 
(0,17 мл) триетилортоформіату та кип'ятили протягом 
2–3 хв. Окремо готували другий розчин: розчиняли 
4 ммоль (1,185 г) NaL в ацетонітрилі (5 мл). Одержані два 
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розчини змішували. Осад, що при цьому утворювався, 
відфільтровували, до маточного розчину додавали 2 мл 
2-пропанолу й залишали в ексикаторі на декілька днів. У 
процесі повільного випарювання розчинника цільові коор-
динаційні сполуки кристалізувалися у вигляді стійких на 
повітрі кристалічних речовин, забарвлених у кольори від-
повідних акваіонів Ln(III). Виходи отриманих комплексів не 
залежали від природи лантаноїду та становили 69–71 % 
(0,863 –0,884 г), що вказує на стійкість сполук до гідролізу 
в органічних розчинниках. Комплекси розчинні в ацетоні, 
метанолі, ацетонітрилі, 2-пропанолі, дихлорметані. Не-
розчинні у воді й гексані. Тпл.(Na[LnL4]) = 113 – 115 °C. 

Результати 
ІЧ-спектральні дослідження отриманих сполук. В 

ІЧ-спектрах характеристичними для карбациламідофос-
фатів є смуги поглинання валентних коливань фосфори-

льної (P=O) і карбонільної (C=O) груп. У спектрі HL 
(рис. 2) смуга поглинання при 1693 см–1 була віднесена 
до валентних коливань карбонільної групи, а смуга при 

1232 см–1 – до (P=O) (Каряка, & Амірханов, 2025). У спект- 
рі натрієвої солі NaL характеристичні смуги зсуваються 

в низькочастотну область: Δ(C=O) = 135 см–1, Δ(P=O) 
= 35 см–1 (рис. 1, табл. 1), що свідчить про депротування 
ліганду й делокалізацію електронної густини в межах 
шестичленного металоциклу. Додатковим свідченням 
хелатного способу координації карбациламідофосфатів 

може бути високочастотний зсув смуги (P-N). Для HL 

смуга (P-N) лежить при 900 см–1 (Каряка, & Амірханов, 
2025), а у спектрі NaL вона зміщується у високочастотну 
область на 50 см–1. 

ІЧ-спектри комплексних сполук у межах кожного ряду 
є практично ідентичними. Положення смуг характеристи-
чних коливань залежно від природи лантаноїду відрізня-
ються не більше ніж на 5 см–1, що є типовим для 
комплексів із КАФ-лігандами. Репрезентативні ІЧ-спектри 
одержаних комплексів показані на рис. 2. У спектрах ком-
плексів лантаноїдів смуги поглинання валентних коли-
вань карбонільної та фосфорильної груп зсуваються в 
область низьких частот порівняно зі спектром натрієвої 
солі (табл. 1), що є свідченням координації цих груп до 

іона лантаноїду. Смуга (P-N) у спектрах координаційних 
сполук, навпаки, зазнає високочастотного зсуву порівняно 
зі спектром ліганду та його натрієвої солі, що є додатко-
вим свідченням хелатуючого способу координації L–. 
Смуги поглинання валентних коливань нітрогрупи не за-
знають суттєвих зміщень під час координації ліганду.  
Зазначені зсуви смуг під час координації O,O′-диметил-N-
(3-нітробензоїл)амідофосфату є типовими для цього ліга-
нду та для карбациламідофосфатів естерного типу з аро-
матичними замісниками при карбонільній групі (Horniichuk 
et al., 2023, Kariaka, et al., 2015, 2025).  

 
Таблиця 1  

Положення смуг деяких характеристичних коливань (см–1) в ІЧ-спектрах синтезованих сполук 

Сполука HL NaL Na[LnL4] LnL3bipy LnL3phen 

 (N-H) 3177 – – – – 

 (C=O) 1693 1558 1530–1526 1532–1528 1530–1528 

 (NO2)ac 1538 1530 1530–1526 1532–1528 1530-1528 

 (NO2)сим 1356 1350 1350–1348 1348–1347 1349–1346 

 (P=O) 1232 1197 1187–1182 1186 1186–1185 

 (P-N) 900 950 966–962 964 964–956 

 

 
Рис. 21. ІЧ-спектри HL – 1, NaL – 2, і репрезентативні ІЧ спектри Na[LnL4] – 3, LnL3phen – 4 і LnL3bipy – 5 

 

Більш детальний аналіз впливу нітрогрупи ароматич-
ного кільця КАФ ліганду на положення смуг характерис-
тичних коливань у ІЧ-спектрах нейтрального та 
депротонованого карбациламідофосфату показав, що 

для КАФ з нітрогрупою (HL) смуга (C=O) зміщена у ви-
сокочастотну область на 11 см–1 порівняно з диметил-N-

бензоїламідофосфатом (HL1, Kariaka et al., 2016), а 

смуга (P=O) зсувається на 10 см–1 у низькочастотну  
область (табл. 2). Помітно відрізняється також поло-

ження смуги  (N-H), яка для HL зсувається у високочас-
тотну область на 33 см–1. Для депротонованих лігандів у 

складі NaL та NaL1 різниця в положеннях смуг (C=O)  
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залишається приблизно такою ж як для нейтральних 

КАФ: смуга (C=O) у спектрі NaL зміщена у високочасто-
тну область на 14 см–1 порівняно з NaL1. Положення 

ж смуги (P=O) для обох натрієвих солей практично  
збігається (табл. 2). Отже, нітрогрупа у складі 

депротонованого ліганду впливає лише на положення 

смуги (C=O), тоді як у нейтральній формі – на поло-

ження обох характеристичних смуг (C=O) та (Р=O). 

 
Таблиця 2  

Порівняння коливань (см-1) в ІЧ-спектрах для сполук на основі HL та HL1 

 HL HL1 NaL NaL1 

 (N-H) 3177 3144 – – 

 (C=O) 1693 1682 1558 1544 

 (P=O) 1232 1242 1197 1195 

 
Дослідження діамагнітних комплексів лантану ме-

тодом 1Н та 31P ЯМР-спектроскопії. У 1Н ЯМР-спектрах 

синтезованих комплексних сполук лантану в розчині 
DMSO-d6 спостерігаються кілька груп сигналів (табл. 3): 
сигнали протонів метокси-груп у діапазоні 3,57–3,62 м.ч., 
сигнали протонів ароматичного кільця карбациламідо-
фосфату, а також сигнали від протонів 1,10-фенантро-
ліну в LnL3Phen і біпіридину в LnL3bipy. 

У ЯМР-спектрі комплексу складу Na[LaL4] спостеріга-
ється незначний сильнопольний зсув усіх сигналів прото-
нів відносно до відповідних сигналів у натрієвій солі (NaL). 
Відсутність сигналу протона амідної групи у спектрі ком-
плексу в області 10,41 м.ч. свідчить про координацію ліга-
нду саме в депротонованій формі, що узгоджується з 
даними ІЧ-спектроскопії. У ЯМР-спектрі Na[LaL4] хімічні 
зсуви сигналів протонів КАФ ліганду практично ідентичні 

таким у тетракіс-комплесі NEt4[LaL4] (Horniichuk et al., 
2023), а отже впливу зовнішньосферного катіону на 
значення хімічних зсувів немає. 

У 1Н ЯМР-спектрах комплексів складу LaL3bipy та 
LaL3phen, подібно до тетракіс-комплексів, спостеріга-
ються незначні сильнопольні зсуви сигналів ароматич-
них протонів, але для метилатних протонів ліганду (L–) 
спостерігаються слабкопольні зсуви відносно до поло-
ження відповідних сигналів у спектрах натрієвої солі 
(NaL). У спектрах обох комплексів відсутні сигнали про-
тонів амідної групи в області 10,41 м.ч., що свідчить про 
координацію ліганду (L–) у депротонованій формі й узго-
джується з даними ІЧ-спектроскопії. Аналіз інтегральної 
інтенсивності сигналів у спектрів цих комплексів підтве-
рдив відповідність складу комплексів запропонованим 
брутто-формулам. 

 
Таблиця 3  

Значення хімічних зсувів у 1H ЯМР-спектрах HL, NaL і комплексів лантану 

Сполука 1H, δ, м.ч. 

HL 10,41 (д, 1H, NH), 8,79 (с, 1H, C6H4), 8,46 (д, 1H, C6H4), 8,37 (д, 1H, C6H4), 7,81 (т, 1H, C6H4), 3,77 (д, 6H, OCH3). 

NaL 8,77 (с, 1H, C6H4), 8,40 (д, 1H, C6H4), 8,23 (д, 1H, C6H4), 7,63 (т, 1H, C6H4), 3,52 (д, 6H, OCH3). 

LaL3phen 
(L)–: 8,71 (с, 3H, C6H4), 8,37 (д, 3H, C6H4), 8,25 (д, 3H, C6H4), 7,58 (т, 3H, C6H4), 3,57 (д, 18H, OCH3); 
phen: 9,28 (с., 2Нα), 8,56 (с., 2Нγ), 8,02 (с., 2Нδ), 7,57 (с., 3Нβ). 

LaL3bipy 
(L)–: 8,74 (с, 3H, C6H4), 8,40 (д, 3H, C6H4), 8,26 (д, 3H, C6H4), 7,59(т, 3H, C6H4), 3,62 (д, 18H, OCH3); 
bipy: 8,68 (у.с., 2Нα), 8,40 (м., 2Нδ), 7,94 (т., 2Нγ), 7,59 (т., 2Нβ). 

Na[LaL4] (L)–: 8,73 (с, 4H, C6H4), 8,39 (д, 4H, C6H4), 8,24 (д, 4H, C6H4), 7,57 (т, 4H, C6H4), 3,59 (д, 24H, OCH3). 

 

У 31P ЯМР-спектрі ліганду (HL) спостерігається один 
сигнал при 1,70 м.ч. У спектрі натрієвої солі (NaL) спо-
стерігається зсув цього сигналу у слабке поле до 
13,70 м.ч., що може бути свідченням утворення депрото-
нованої форми ліганду (L–) та узгоджується даними 
ІЧ-спектральних досліджень (табл. 1) і даними 1Н ЯМР-
спектроскопії (табл. 3). У спектрах комплексів La3+ спос-
терігаються зсув сигналу у сильне поле порівняно з на-
трієвою сіллю ліганду, що також може свідчити про 
утворення комплексів. Для комплексів Na[LaL4], 
LaL3phen і LaL3bipy хімічні зсуви 31Р відповідно станов-
лять 12,19 м.ч., 10,21 м.ч. та 12,05 м.ч. 

Електронні спектри поглинання комплексів Nd3+.  
Метод електронної спектроскопії є додатковим інструмен-
том для вивчення будови координаційних сполук, оскільки  
дозволяє визначити геометрію найближчого оточення за-
барвлених іонів лантаноїдів (Binnemans, 2005; Bünzli, & 
Choppin, 1989). Електронні спектри поглинання для ком-
плексів неодиму (0,01 M розчинів в ацетонітрилі) були дос-
ліджені в областях надчутливого 4I9/2→4G5/2, 2G7/2 (560–
610 нм) і 4I9/2→2P1/2 (420–440 нм) f-f переходів іона 
Nd3+(рис. 3, 4). У спектрах всіх комплексів в області 
4I9/2→2P1/2 переходу спостерігається синглетна смуга з чіт-
ким максимумом, що вказує на присутність одного оптич-
ного центру у складі синтезованих комплексів і підтверджує 
їхню індивідуальність (Kariaka et al., 2015). Для NdL3phen 

максимум смуги поглинання в цьому діапазоні розміщу-
ється при 430,6 нм, для NdL3bipy – за 430,5 нм і для 
Na[NdL4] – при 429,9 нм. В області надчутливого переходу 
4I9/2→4G5/2, 2G7/2 (рис. 4) для кожного комплексу спостеріга-
ється мультиплетна структура, для якої положення компо-
нентів і співвідношення їхніх інтенсивностей вказує на 
реалізацію координаційного числа 8 (Kariaka et al., 2015; 
Karraker, 1971). Цей висновок узгоджується з даними ІЧ- і 
ЯМР-спектрів. Незначні відмінності в положенні смуг, що 
спостерігаються у спектрах досліджених комплексів Nd3+ 
можна пояснити відмінностями ковалентного внеску у  
зв'язки метал-ліганд (Nd-O) (Karraker, 1971). Для комплексу 
NEt4[NdL4] (Horniichuk et al., 2023) максимуми смуг погли-
нання в ділянках переходів 4I9/2→4G5/2, 2G7/2 і 4I9/2→2P1/2 бли-
зькі до таких у спектрі комплексу Na[NdL4], що вказує на 
незначний вплив позасферного катіону на ковалентність 
зв'язків Nd-O в тетракіс-КАФ комплексному аніоні. 

Оцінювання люмінесцентних властивостей ком-
плексів європію та тербію. Зазвичай комплексні спо-
луки Eu3+ та Tb3+ проявляють інтенсивну емісію у 
видимому діапазоні світла (червоного та зеленого ко-
льору, відповідно), яку можна спостерігати неозброєним 
оком під час опромінення зразків ультрафіолетовим сві-
тлом. Проте, для одержаних сполук Eu3+ та Tb3+ люміне-
сценція під час опромінення УФ лампами з λмакс  254 нм 
і 365 нм не спостерігалась. Раніше було показано, що  
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нітрогрупа у складі HL перешкоджає ефективному тран-
сферу енергії з ліганду на метал, а також є гасником збу-
джених рівнів Eu3+ та Tb3+(Horniichuk et al., 2023). 
Відсутність видимої емісії для одержаних змішаноліганд-
них комплексів під час їхнього фотозбудження УФ лам-
пою вказує на те, що трансфер енергії з додаткових 
лігандів bipy та phen на центральні іони також не є ефектив-
ним у присутності O,O′-диметил-N-(3-нітробензоїл)амідо- 
фосфату у складі комплексів. 

 

 
Рис. 3. Електронні спектри поглинання комплексів:  

1 – NdL3phen, 2 – NdL3bipy 
та 3 – Na[NdL4] в області переходу 4І9/2 → 2Р1/2  

 

 
Рис. 4. Електронні спектри поглинання комплексів:  

1 – NdL3phen, 2 – NdL3bipy та 3 – Na[NdL4]  
в області надчутливого переходу 4І9/2 → 4G5/2, 

2G7/2 
 

Дискусія і висновки 
На основі КАФ ліганду O,O′-диметил-N-(3-нітробен-

зоїл)амідофосфату (HL) синтезовано й виділено нові ко-
ординаційні сполуки лантаноїдів (ІІІ) складу Na[LnL4], 
LnL3phen і LnL3bipy (Ln = La, Nd, Eu, Tb, Er). Комплекси 
складу LnL3bipy та Na[LnL4] представляють собою крис-
талічні речовини, тоді як сполуки LnL3phen є склоподіб-
ними речовинами, що мають помітно нижчу температуру 
плавлення порівняно із LnL3bipy та Na[LnL4].  

Одержані комплекси мають подібну розчинність, але 
тетракіс-комплекси відрізняються здатністю розчиня-
тися в 2-пропанолі без нагрівання. 

Встановлено, що присутність нітро-групи у складі  
ароматичного замісника при карбонільній групі зменшує 
ймовірність гідролізу комплексних сполук у органічних роз-
чинниках, що дозволяє отримувати комплекси з досить ви-
сокими виходами незалежно від природи лантаноїду. 

Інфрачервона спектроскопія. Характеристичні смуги 

(P=O), (C=O), а також смуги (P-N) у спектрах синтезо-
ваних комплексів зазнають суттєвих зсувів відносно до 
спектра натрієвої солі ліганду (NaL), що свідчить про бі- 

дентатну координацію ліганду до іона лантаноїду Ln3+. Від-

сутність у спектрах комплексів смуг поглинання (N-H) до-
водить координацію ліганду в депротонованому стані. 
Зсуви смуг в ІЧ-спектрах – типові для цього ліганду та 
співвимірні з такими ж для КАФ-лігандів естерного типу з 
ароматичними замісниками біля карбонільної групи. 

Уведення NO2-групи в ароматичне кільце ліганду 
призводить до зміни електронної густини на функціона-
льних фрагментах С=О та Р=О за рахунок мезомерного 
й індуктивного ефекту, що обумовлює зсув смуги валент-
них коливань карбонільної групи у високочастотну об-
ласть, а смуги валетних коливань фосфорильної групи – 
у низькочастотну область порівняно з ІЧ-спектром диметил-
N-бензоїламідофосфатом. У депротонованому стані у 
складі NaL вплив NO2-групи в ароматичного кільця ліга-

нду на положення смуги (P=O) нівелюється. 
1H ЯМР-спектроскопія. У спектрах комплексів лан-

тану спостерігаються сильнопольні зсуви всіх сигналів 
ароматичних протонів, а також протонів метоксильних 
груп у тетракіс-комплексі Na[LaL4], проте у нейтральних 
комплексах (LaL3phen та LaL3bipy) сигналів від протонів 
метоксильних груп зазнають слабкопольних зсувів від-
носно до спектрів натрієвої солі ліганду (NaL). Аналіз ін-
тегральних інтенсивностей сигналів у 1H ЯМР-спектрах 
трис-КАФ комплексів доводить співвідношення КАФ і до-
даткового лігандів 3:1. Відсутність сигналів від протону 
амідної групи свідчить про координацію КАФ ліганду в 
депротонованому стані. 

Порівняння спектрів 1H ЯМР комплексів NEt4[LaL4] 
(Horniichuk et al., 2023) та Na[LaL4] показало, що сигнали від 
протонів метоксильних груп практично однакові 3,58 м.ч і 
3,59 м.ч., а це свідчить про відсутність залежності хімічного 
зсуву від природи зовнішньосферного катіону. 

Електронна спектроскопія. Синглет у спектрах погли-
нання комплексів неодиму Nd3+ в області переходу 
4I9/2→2P1/2 (420–440 нм) вказує на те, що всі комплекси ма-
ють один оптичний центр. Співвідношення інтенсивностей 
і положення смуг в області надчутливого f-f переходу 
4I9/2→4G5/2, 2G7/2 (560–610 нм) дозволяє встановити, що ко-
ординаційне число для синтезованих сполук дорівнює 8. 

Отже, на підставі досліджень методами інфрачерво-
ної, електронної та ЯМР-спектроскопії запропонована 
будова досліджених комплексів і спосіб координації КАФ 
ліганду: бідентатно-циклічна координація в депротоно-
ваному стані через атоми оксигену карбонільної та фос-
форильної груп. Координаційне число центрального 
атома для всіх комплексів дорівнює 8. 

Візуальна оцінка люмінесцентних властивостей одер-
жаних комплексів з Eu3+ та Tb3+ вказує на те, що трансфер 
енергії з додаткових лігандів bipy та phen на центральні іони 
не є ефективним у присутності O,O′-диметил-N-(3-нітробе-
нзоїл)амідофосфату у складі комплексів. 
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SYNTHESIS AND SPECTRAL INVESTIGATIONS OF ANIONIC NaLnL4  
AND NEUTRAL MIXED-LIGAND (LnL3phen, LnL3bipy) LANTHANIDE (III) COMPLEXES BASED  

ON O,O′-DIMETHYL-N-(3-NITROBENZOYL)AMIDOPHOSPHATE 
 

B a c k g r o u n d . Lanthanide complexes Ln3+ play an important role in the development of advanced technologies due to their unique 
photophysical properties, which leads to a constant expansion of their application, from being part of functional metal-organic frameworks (MOFs) 
for sensor technology and catalysis and components of hybrid materials for optoelectronics to highly sensitive luminescent thermometers that allow 
temperature measurement in the micro- and nanoscale ranges. The implementation of such properties requires the use of lanthanide complexes Ln3+ 
with highly efficient "antenna" ligands. Among the promising phosphors, lanthanide complexes Ln3+ based on carbacylamidophosphates (CAPH 
ligands) can be distinguished, since the presence of P=O and C=O donor groups in their structure provides high affinity to Ln³⁺ ions with the possibility 
of chelate coordination through oxygen atoms to form stable six-membered metal cycles. 

The aim of this work was to investigate the possibility of forming mono- and hetero-ligand complexes of lanthanides with O,O′-dimethyl-N-(3-
nitrobenzoyl)amidophosphate, as well as to study and compare their properties. 

M e t h o d s .  The complexes were synthesized using standard methods based on the exchange reaction between lanthanide nitrate and sodium 
salts of the ligand in non-aqueous solutions. Methods of infrared, electronic, 1H, and 31P NMR spectroscopies were used to investigate the composition 
and structure of the synthesized complexes. 

R e s u l t s . On the basis of results of the investigation by IR spectroscopy, it was established that the CAPh ligand coordinates to the lanthanide 
ion in a deprotonated state bidentate-chelate via the oxygen atoms of the carbonyl and phosphoryl groups. Based on the date of 1H NMR spectroscopy 
of lanthanum complexes, the inclusion of the CAPh ligand in the coordination sphere in a deprotonated state was confirmed, and it was also proved 
that the ratio of CAPh and additional ligands in neutral complexes corresponds to the proposed (3:1). Analysis of the electronic spectra of Nd3+ 
complexes in the 4I9/2→4G5/2, 2G7/2 transition region confirms the realization of the coordination number of the central ion 8. 

С o n c l u s i o n s . The new coordination compounds of lanthanides (III) with the following chemical formulas: Na[LnL4], LnL3phen, LnL3bipy, 
where Ln = La, Nd, Eu, Tb, Er; HL – O,O-dimethyl-N-(3-nitrobenzoyl)amidophosphate; phen – 1,10-phenanthroline; bipy – α,α'-bipyridine were 
successfully synthesized. The conclusions about bidentate coordination of ligands to the central atom with the realization of the central ion's 
coordination number 8 were made based on IR, electronic, 31P NMR, and 1H NMR spectroscopy. 
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СИНТЕЗ І ХАРАКТЕРИСТИКА НОВИХ ХІНОЛІНОВМІСНИХ ПОЛІМЕТАКРИЛАТІВ 

З АЗОМЕТИНОВИМИ ФРАГМЕНТАМИ 
 
В с т у п . Розробка нових матеріалів на основі азометин-вмісних похідних дає можливість створювати високо- 

ефективні оптичні перемикачі, оптичні хвилеводи та фоторезисти. Полімерні матеріали із хромофорними фрагмен-
тами дозволяють зменшити час відгуку та поліпшити контрастність рідкокристалічних дисплеїв і використову-
ються для оптичного зберігання даних. 

М е т о д и .  ПМР-спектри (400 МГц) усіх сполук записано на спектрометрі Varian Mercury 400 у диметилсульфоксиді 
(ДМСО-d6) і дейтерохлороформі (CDCl₃) відносно тетраметилсилану. Реєстрацію спектрів оптичного поглинання одержа-
них сполук виконували на спектрометрі Perkin-Elmer UV/VIS Lambda 365 за кімнатної температури. Кінетику термоіні-
ційованої радикальної полімеризації досліджували дилатометричним методом. Товщину зразків голографічних носіїв 
вимірювали за допомогою інтерференційного мікроскопа МІІ-4. 

Р е з у л ь т а т и . Хінолін-4-іл-метилен-амінофеноли були отримані шляхом одностадійної реакції конденсації 4-амінофе-
нолів із хінолін-4-карбальдегідами. На основі їхніх метакрилатів методом вільнорадикальної полімеризації було синтезовано 
гомополімери, а також кополімери з метилметакрилатом. Встановлено, що синтезовані мономери полімеризуються зі шви-
дкістю більшою, ніж для метилметакрилату, оскільки швидкість обриву ланцюга зменшується внаслідок стеричних пере-
шкод. Склад кополімерів (мольне співвідношення мономерних ланок) було визначено за даними ПМР-спектроскопії, це значення 
є близьким до вихідного співвідношення мономерів. На основі синтезованих азометинових полімерів створені плівки для  
голографічного запису шляхом нанесення їхніх розчинів у 1,2-дихлоретані на скляні підкладки. 

В и с н о в к и .  Експериментальні результати, одержані під час термоініційованої радикальної полімеризації синте-
зованих мономерів, підтверджують здатність останніх до активної гомополімеризації. Дослідження спектрів погли-
нання синтезованих сполук демонструють індивідуальну фоточутливість у відповідному спектральному діапазоні. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  хінолін-вмісні мономери, радикальна полімеризація, арил(мет)акрилати, фотохімічні властивості. 

 
Вступ 
Розробка нових полімерних матеріалів із широким  

діапазоном властивостей вимагає міждисциплінарних 
досліджень, що охоплюють хімію, фізику, матеріало- 
знавство й інженерію. Моделювання властивостей полі-
мерів на стадії синтезу має величезний потенціал для 
розвитку новітніх застосувань в оптоелектроніці та  
фотоніці (Lim, 2024; Shujahadeen et al., 2017). Варто за-
значити, що основними найбільш перспективними на-
прямами досліджень в цій галузі є розробка нових 
високоефективних матеріалів для сонячної енергетики 
(Singh et.al., 2023), фотоактивних сенсорів (Svitkova, & 
Palchetti, 2020), розумних матеріалів (Fattah-Alhosseini 
et al., 2024), високоефективних OLED-систем (Kang 
et al., 2021), матеріалів для очистки стічних вод 
(Saravanan et al., 2022), очищення повітря та біомеди-
цини (зокрема фотодинамічної терапії та тканинної інже-
нерії). Із широкого спектра полімерних матеріалів варто 
виділити фотоактивні полімери через їхній відносно про-
стий синтез і точне відтворення змодельованих власти-
востей. Фоточутливі полімери змінюють фізичні або 
хімічні властивості під дією опромінення. Найбільш ві-
домі фотоактивні полімери містять азобензольну, азоме-
тинову, діарилетиленові та кумаринові фотоактивні 
групи. Серед усього різноманіття фотоактивних поліме-
рів азометин-вмісні полімери є перспективними канди-
датами для створення нових матеріалів для застосувань 
у фотоніці. 

Азометин-вмісні сполуки є основою для отримання цін-
них лікарських засобів (Agbektas et al., 2023), таких як анти-
біотики (Sangar et al., 2024), протиалергічні засоби 
(Tawfeeq et al., 2019) і протизапальні засоби (Desai et al., 
2022). Специфічні азометинові сполуки мають важливе 
значення в аналітичній хімії (Berhanu et al., 2019; Rosi et al., 
2024; Goshisht et al., 2022) і хіміотерапії, і демонструють,  
зокрема, значну ефективність проти туберкульозу. 

До того ж, азометин-вмісні ліганди та їх металокомп- 
лекси є перспективними кандидатами для створення на 
їхній основі нових лікарських засобів (Priyanka et al., 
2024). Висока хелатуюча здатність дозволяє їм легко ко-
ординуватися з іонами перехідних металів. Комплекси 
перехідних металів мають ряд переваг, включаючи 
кращу біологічну сумісність і знижену токсичність. Ці ме-
тали часто служать основними мікроелементами та ко-
факторами для різних металоферментів (Vornholt et al., 
2024), що підкреслює важливість дизайну та синтезу ві-
дповідних комплексів металів. Варто зазначити, що для 
підвищення їхньої активності запропоновані різні моди-
фікації архітектури лігандів. До того ж, матеріали, що мі-
стять азометинові металокомплекси, виявляють 
люмінесцентні (Purtaş et al.,2023), магнітні (Khayarov et 
al., 2021) та каталітичні властивості (Ganesh et al., 2024). 

Полімери з азометиновим фрагментом, як і азо- 
вмісні полімери, досліджені раніше (Derkowska-Zielinska 
et al., 2016) є багатообіцяючими завдяки їхнім оптичним 
і фотохімічним властивостям. Полімери, що містять естерні 
та азометинові ланки, демонструють чудові термічні, фізич- 
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ні та механічні властивості. Це робить їх ідеальними канди-
датами для широкого спектру застосувань в електроніці, 
фотоніці та передових промислових матеріалах. 

Це дослідження присвячене синтезу й характерис-
тиці нових азометинхінолін-вмісних метакрилових моно-
мерів і їхніх гомо- і кополімерів із метилметакрилатом 
(ММА), і є продовженням попередніх досліджень хіноліно-
вмісних сполук (Waszkowska et al., 2021; Smokal et al., 
2018). У цій роботі описано синтез і дослідження кінетики 
полімеризації нових мономерів із бічними азометино-
вими фрагментами. Результати цього дослідження спри-
ятимуть глибшому розумінню кореляції між хімічною 

структурою, полімеризаційною здатністю та фотохіміч-
ною поведінкою цих полімерів.  

Методи 
Відповідні хінолін-4-карбальдегіди 1,2 (рис. 1) були 

синтезовані за методикою, аналогічною описаній в ро-
боті (Tong et al., 2018). Метилметакрилат промивали  
водним розчином NaOH для видалення інгібіторів і су-
шили над CaCl₂ в атмосфері азоту за зниженого тиску.  

2,2'-Азобіс(ізобутиронітрил) (АІБН) двічі перекристалізо-
вували з абсолютного метанолу. Усі інші реагенти й роз-
чинники були комерційно доступні та використовувалися 
без додаткової очистки. Рисунок 1 відображає загальну 
схему синтезу азометин-вмісних сполук. 

 

 
Рис. 1. Хімічні структури та схема синтезу азометин-вмісних сполук,  

де R=OCH3 для сполук 1, 3, 5, 7, 9; R=Cl для сполук 2, 4, 6, 8, 10 
 

Синтез азометинів із хіноліновим фрагментом відбу-
вається за загальною методикою одержання азометино-
вих сполук. Зокрема, гідроксіазометини були одержані 
реакцією конденсації 4-амінофенолів з відповідними хі-
нолін-4-карбальдегідами 1, 2. Реагенти розчиняли в діо-

ксані, реакційну суміш нагрівали протягом 5 год на 
водяній бані за 95–100 ºC. Після охолодження твердий 
продукт відфільтровували, промивали холодним етано-
лом і невеликою кількістю гексану, а потім висушували, 
одержуючи сполуки у вигляді жовтих твердих речовин. 
Синтезовані хінолін-4-іл-метилен-амінофеноли 3, 4 пе-

рекристалізовували з етанолу. 
Гомополімери 7, 8 і кополімери 9, 10 були синтезо-

вані методом вільнорадикальної полімеризації. Метак-
рилові мономери 5, 6 кополімеризували з ММА в 

мольному співвідношенні 1:3. Реакції гомо- та кополіме-
ризації проводили у розчині ДМФА за 80 ºC, в атмосфері 
аргону, масова частка мономерів становила 10 %. Як іні-
ціатор радикальної полімеризації використовували АІБН 
(1 мас. % від маси мономеру). Перед полімеризацією 
мономерну суміш дегазували багаторазовими циклами 

заморожування-відкачування-розморожування. Після 
полімеризації реакційну суміш виливали в метанол для 
видалення сполук, що не прореагували. Очистку прово-
дили методом переосадження. Одержані полімери відо-
кремлювали від метанолу та сушили у вакуумі за 50 ºC 
протягом 12 год. Кінетику термоініційованої радикальної 
полімеризації нових мономерів досліджували дилатомет- 
ричним методом із використанням катетометра КМ-6. 
Структуру та склад кополімерів (мольне співвідношення 
мономерних ланок у відповідних кополімерах) визна-
чали на основі даних ПМР-спектроскопії, одержане  
значення виявилося близьким до початкового співвідно-
шення введених комономерів. Фотохімічні дослідження 
синтезованих полімерів проводили в розчинах, як роз-
чинник використовувався ТГФ, спектри поглинання  
одержані за кімнатної температури. Тонкі плівки синте-
зованих азометин-вмісних полімерів були одержані ме-
тодом спін-коатінгу (Collier et al., 1973). Плівки 
голографічних реєструючих середовищ (ГРС) на основі 
синтезованих азометинових гомополімерів отримували 
шляхом нанесення розчинів азометинів у 1,2-дихлоретані 
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на скляні підкладки та сушіння протягом 48 год у термо-
шафі за температури 80 ºC. Товщину зразків ГРС вимі-
рювали за допомогою інтерференційного мікроскопу  
МІІ-4, вона становила 1–1,1 мкм. Для голографічних  
досліджень готували зразки плівок азометинових поліме-
рів із вільною поверхнею (скляна підкладка – полімерна 
плівка). У плівках азометинових полімерів реєстрували 
голограми плоского хвильового фронту (ПХФ) для пара-
лельної (е1||е2) та ортогональної (е1⊥е2) орієнтацій елек-

тричних векторів падаючих об'єктної (е1) та опорної (е2) 
світлових хвиль (Collier et al., 1973; Nikolova, 2009). Для 
запису голограм ПХФ використовували твердотільний 
напівпровідний лазер із довжиною хвилі випромінення 
λirr = 450 нм зі співвідношенням інтенсивностей світла 
об'єктного (I1) та опорного (I2) променів 1:1. Інтенсивність 
світла I1 + I2 опромінення зразків голографічних реєстру-
ючих середовищ (ГРС) становила 5 · 10³ Вт/м². Контро-
льованим параметром була дифракційна ефективність 
записаної голограми ПХФ, визначена у –1 порядку диф-
ракції. Просторова частота запису голограм ϖ становила 
~ 250 мм⁻¹. Значення дифракційної ефективності (η) го-

лограми визначали стандартним методом (Nikolova, 
2009; Davidenko et al., 2018) як відношення інтенсивності 
світла у –1 порядку дифракції до інтенсивності падаю-
чого (відновлюючого) лазерного променя для паралель-
ної (e1||e2) і перпендикулярної (e1⊥e2) орієнтацій 

електричних векторів записуючих лазерних променів 
(відповідно, η|| та η⊥). Залежності η|| та η⊥ вимірювали пі-

сля початку та завершення експонування голограми. Пі-
сля завершення експонування опорний промінь не 
вимикали. Кожне нове вимірювання проводили на новій 
ділянці плівки ГРС, щоб виключити вплив попереднього 
експерименту (ефект пам'яті голографічного запису). Усі 
вимірювання проводили за кімнатної температури 20 ºC. 

Результати 

У цій роботі було синтезовано вихідні азометин-вмі-
сні гідроксі похідні з –Сl та –OCH3 замісниками у 8-му по-
ложенні хінолінового кільця, метакрилати на їхній основі, 
гомо- та кополімери останніх.  

4-((8-метоксихінолін-4-іл)метилен)амінофенол 3 
Вихід 80 %. 1H NMR (DMSO-d6; 400 МГц), м.д.: 4,0  

(с, 3H, OCH3), 6,8 (д, 2H, PhH), 7,1 (д, 1H, ArH), 7,3 (д, 2H, 
PhH), 7,5 (т, 1H, ArH), 7,9 (с, 1H, ArH), 8,4 (д, 1H, ArH), 8,9 
(с, 1H, ArH), 9,2 (с, 1H, –CH=N-), 9,5 (ш.с, 1H, –OH). 

4-((8-хлорхінолін-4-іл)метилен)амінофенол 4 
1H NMR (DMSO-d6; 400 МГц), м.д.: 6,8 (d, 2H, PhH), 

7,3 (d, 2H, PhH), 7,5 (t, 1H, ArH), 7,8 (d, 1H, ArH), 8,0  
(s, 1H, ArH), 9,0 (d, 1H, ArH), 9,05 (s, 1H, ArH), 9,2 (s, 1H, 
–CH=N–), 9,4 (s, 1H, –OH). 

4-((8-метоксихінолін-4-іл)метилен)амінофенілме-
такрилат 5 

Вихід 60 %. 1H NMR (CDCl3; 400 МГц), м.д.: 2,08 (с, 
3H, CH3), 4,0 (с, 3H, OCH3), 5,7 (с, 1H, =CH2), 6,3 (с, 1H, 
=CH2), 7,1 (д, 1H, ArH), 7,20–7,27 (д, 2H, PhH), 7,34–7,35 
(д, 2H, PhH), 7,6 (т, 1H, ArH), 8,0 (с, 1H, ArH), 8,3 (д, 1H, 
ArH), 9,0 (д, 1H, ArH), 9,1 (с, 1H, –CH=N–). 

4-((8-хлорхінолін-4-іл)метилен)амінофенілметакри-
лат 6 

Для отримання мономеру 6 було використано ту саму 
процедуру, що й для 5. Жовту аморфну тверду речовину 

було отримано з виходом 70 %. 1H NMR (CDCl3; 400 МГц), 
м.д.: 2,09 (с, 3H, CH3), 5,7 (с, 1H, =CH2), 6,3 (с, 1H, =CH2), 
7,22–724 (д, 2H, PhH), 7,36–7,38 (д, 2H, PhH), 7,59 (т, 1H, 
ArH), 7,91–7,94 (д, 1H, ArH), 8,0 (д, 1H, ArH), 8,83–8,85  
(д, 1H, ArH), 9,1 (с 1H, –CH=N-), 9,18–9,19 (д, 1H, ArH). 

Гомополімер 4-((8-метоксихінолін-4-іл)метилен)аміно-
фенілметакрилату 7  

1H NMR (CDCl3; 400 МГц), м.д.: метиленові протони 
основного макроланцюга мають широкий сигнал у діапа-
зоні 1,0–1,3, протони CH3 групи мають синглетний  
сигнал 1,65, протони групи –OCH3 3,52. Протони хінолі-
нового фрагмента та фенільного кільця мають широкий 
сигнал у діапазоні 7,2–9,5. 

Гомополімер 4-((8-хлорхінолін-4-іл)метилен)аміно-
фенілметакрилату 8  

1H NMR (CDCl3; 400 МГц), м.д.: метиленові протони 
основного макроланцюга мають широкий сигнал у діапа-
зоні 1,0–1,3, протони CH3 групи мають синглетний сиг-
нал 1,65, протони групи –OCH3 3,52. Протони 
хінолінового фрагмента та фенільного кільця мають ши-
рокий сигнал у діапазоні 7,3–8,0. 

Кополімер 4-((8-метоксихінолін-4-іл)метилен)аміно-
фенілметакрилату з ММА 9  

1H NMR (CDCl3; 400 МГц), м.д.: метиленові протони 
основного макроланцюга та CH3 протони мають широкий 
сигнал у діапазоні 1,2–1,5, протони CH3 ММА групи ма-
ють синглетний сигнал 1,6, протони групи –OCH3 3,5. 
Протони хінолінового фрагмента та фенільного кільця 
мають широкий сигнал у діапазоні 7,2–9,4. 

Кополімер 4-((8-хлорхінолін-4-іл)метилен)амінофе-
нілметакрилату з ММА 10 

1H NMR (CDCl3; 400 МГц), м.д.: метиленові протони 
основного макроланцюга мають широкий сигнал у діапа-
зоні 1,2–1,4, протони CH3 групи мають сигнал у діапазоні 
1,24, протони вгрупи ММА групи мають синглетний сиг-
нал 1,7, протони хінолінового фрагмента та фенільного 
кільця мають широкі сигнали у діапазоні 7,6–8,0 і 8,4–9,1. 

Синтез як гомополімерів, так і кополімерів із ММА 
(мольне співвідношення азометин-вмісного мономера 
до ММА 1:3) проводився методом термоініційованої ра-
дикальної полімеризації. У проведеному дослідженні за 
допомогою дилатометричного методу нами були визна-
чені кінетичні характеристики реакції вільнорадикальної 
гомополімеризації для мономерів 5, 6. Для контролю пе-

ребігу полімеризації в часі, за певної температури, шля-
хом вимірювання контракцій розчинів мономерів 
використовували дилатометр. Відповідну зміну об'єму 
реакційної суміші визначали за допомогою катетометра 
КМ-6. Вихід гомополімерів під час процесу полімеризації 
мономеру 5 становив 70 % за 180 хв і 60 % за 180 хв для 
гомополімеру 6. Розраховані з експериментальних да-

них кінетичні параметри полімеризації, такі як вихід, 
швидкість полімеризації (Vгр), загальна константа швид-
кості полімеризації (Kсум) синтезованих мономерів, ММА 
та фенілметакрилату (ФМА) представлені в табл. 1. 

 
Таблиця 1  

Кінетичні параметри гомополімеризації мономерів 5, 6, ММА та ФМА 

Мономер Вихід за 3 години, % Vгр · 104, моль×л–1×с–1 Ксум · 103, л1/2 моль–1/2×с–1 

5 70 1,56 1,09 

6 60 1,41 1,01 

ММА 33 1,08 0,51 

ФМА – 0,9 1,10 
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Спектри поглинання розчинів азометин-вмісних го-
мополімерів наведені на (рис. 2). Вони характеризу-
ються інтенсивними смугами поглинання в діапазонах 
225–280 нм і 300–400 нм, які відносяться до π-π* та n-π* 
електронних переходів. Спектри поглинання кополімер-
них систем подібні до спектрів відповідних гомополіме-
рів, що вказує на відсутність помітних специфічних 
взаємодій між азометиновими хромофорами у складі 
макромолекули. 

У табл. 2 представлено результати відповідних голо-
графічних вимірювань. 

 

 
Рис. 2. Спектри оптичного поглинання розчинів 

гомополімерів 7, 8 (С=0,01 г/л) у ТГФ 

 
Таблиця 2  

Результати голографічних вимірювань 
максимальних досяжних значень  

дифракційної ефективності η||max і η┴max у створених ГРС 

Полімер ηII (e1‖e2)·103 % η┴ (e1┴e2)·103 % 

7 4,2 ± 0,1 5,0 ± 0,1 

8 9,2 ± 0,1 10,3 ± 0,1 

9 2,3 ± 0,1 2,7 ± 0,1 

10 4,1 ± 0,1 4,6 ± 0,1 

 

Дискусія і висновки 

Встановлено що швидкість гомополімеризації є від-
носно малочутливою до зміни замісників у хіноліновому 
ядрі для мономерів 5 і 6. Для мономерів 5 і 6 також ви-

значені швидкості полімеризації, значення яких є ви-
щими за швидкості полімеризації MMA і ФМА. Також 
встановлено що нові мономери активно кополімеризу-
ються з ММА за обраних умов дослідження. Зміна поло-
ження максимумів поглинання полімерів з OCH₃ 
замісником у хіноліновому фрагменті для якого спосте-
рігався батохромний зсув, порівняно з полімерами з Cl 
замісником, зумовлена тим, що введення замісника у  
8-ме положення хінолінового фрагмента змінює розпо-
діл електронної густини в межах спряженої системи. 
Група OCH₃ зменшує електронний дефіцит хінолінового 
кільця, що призводить до батохромного зсуву макси-
муму поглинання. Одержані результати досліджень до-
водять, що нові азометинові полімери, які містять 
хіноліновий фрагмент, можуть проявляти фоточутли-
вість у спектральному діапазоні, що може бути цілеспря-
мовано заданий шляхом належного вибору замісників у 
хіноліновому фрагменті на етапі синтезу вихідних моно-
мерів. Як відомо, у плівках багатьох сполук, що містять у 
своєму складі спроможні до Е-Z-фотоізомеризації анізо-
метричні хромофорні фрагменти (напр., такі як азо- або 
азометин-вмісні), під впливом активного світла тієї чи ін-
шої поляризації, зокрема лінійно поляризованого, може 

виникати фотоіндукована оптична анізотропія (ФОА) – 
ефект Вейгерта (Takase et al., 2018; Ovdenko et al., 2023; 
Delaire et al., 2000), що, зазвичай, пов'язується з орієнта-
цією відповідних дихроїчних хромофорних фрагментів 
шляхом їхньої E-Z-фотоізомеризації. Тому природно 
вважати, що у плівках досліджених полімерів під впли-
вом лінійно поляризованого світла в зоні поглинання 
азометинових хромофорів також виникає ФОА. (Takase 
et al., 2018; Ovdenko et al., 2023; Delaire et al., 2000), зу-
мовлена процесами E-Z-ізомеризації азометинових груп 
(Nikolova, 2009; Ebralidze et  al., 2002). Цей ефект є ви-
значальним для застосування досліджених матеріалів 
як ГРС для поляризаційної голографії (Nikolova, 2009). 
Саме тому методами поляризаційної голографії визна-
чали перспективи створення на основі синтезованих по-
лімерів ГРС. Хоча у досліджених ГРС нам вдалося 
зареєструвати голограми ПХВ із відносно низькою ефе-
ктивністю, зазначені характеристики голографічного за-
пису можуть бути суттєво поліпшені шляхом 
відповідного структурно-функціонального дизайну дослі-
джуваних азометинових мономерів, зокрема зміни хара-
ктеру заміщення в хіноліновому фрагменті мономерної 
молекули, а також оптимізації мономерного складу (спів-
відношення комономерів вихідної комономерної суміші) 
у разі кополімерних ГРС. Отже, азометинові полімери з 
хіноліновим фрагментом можуть використовуватись для 
створення модельних середовищ для розробки нових 
поляризаційно-чутливих голографічних матеріалів. 
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Джерела фінансування. Фінансування проведеної авто-

рами роботи було забезпечено Міністерством освіти і науки 
України в рамках проєктів № 0124U001177 "Полімерні системи 
та нанокомпозити для використання в оптоелектроніці" та 
проєкту № 0123U102126 "Фундаментальні засади створення 
нових полімерно-композиційних середовищ для інформацій-
них технологій і чистої енергетики з програмованими хіміко-
фізичними властивостями". 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW QUINOLINE-CONTAINING POLYMETHACRYLATES 
WITH AZOMETHINE FRAGMENTS 

 
B a c k g r o u n d .  The development of new materials based on azomethine-containing derivatives makes it possible to create highly efficient 

optical switches, optical waveguides, and photoresists. Polymeric materials with chromophore fragments allow for a reduction in response time and 
an improvement in the contrast of liquid crystal displays, and are used for optical data storage. 

M e t h o d s .  1H NMR spectra (400 MHz) of all compounds were recorded on a Varian Mercury 400 spectrometer in dimethyl sulfoxide (DMSO-

d6) and deuterochloroform (CDCl₃) relative to tetramethylsilane. Optical absorption spectra of the obtained compounds were recorded on a Perkin-
Elmer UV/VIS Lambda 365 spectrometer at room temperature. The kinetics of thermoinitiated radical polymerization were investigated by the 
dilatometric method. The thickness of holographic media samples was measured using an MII-4 interference microscope. 

R e s u l t s . Quinolin-4-ylmethylene-aminophenols were prepared through a one-step condensation reaction of 4-aminophenols with quinoline-

4-carbaldehydes. The corresponding methacrylates were subsequently homopolymerized and copolymerized with the methyl methacrylate by free-
radical polymerization method. It was established that the synthesized monomers polymerize at a higher rate than methyl methacrylate, as the chain 
termination rate decreases due to steric hindrance. The copolymers composition (molar ratio of monomer units in the respective copolymers) was 
determined by 1H NMR spectroscopy, and it was found that the calculated compositions were close to the initial monomer ratios. Based on the 
synthesized azomethine polymers, films for holographic recording were created by applying solutions of the azomethine polymers in  
1,2-dichloroethane onto glass substrate. 

C o n c l u s i o n s .  Experimental results obtained during the thermoinitiated radical polymerization of the synthesized monomers confirm their 
ability for active homopolymerization. Investigations of the absorption spectra of the synthesized compounds demonstrate individual photosensitivity 
within the corresponding spectral range. 

 
K e y w o r d s :  quinoline-containing monomers, radical polymerization, aryl(meth)acrylates, photochemical properties.  
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ХІМІКО-АНАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО ЗОНДА НА ОСНОВІ 

КОМПЛЕКСУ АЛЮМІНІЮ(ІІІ) ІЗ 4'-КАРБОКСИМЕТОКСИФЛАВОНОЛОМ 

 
В с т у п .  Флуоресцентна спектроскопія – високочутливий метод аналізу, що успішно використовується в біохімічних 

і медичних дослідженнях, для аналізу об'єктів довкілля, на підприємствах фармацевтичної та харчової промисловості. 
Для визначення речовин, що не мають власної флуоресценції, запропоновано різноманітні флуоресцентні зонди, чут-
ливі до катіонів металів, неорганічних і органічних аніонів, біомакромолекул. 3-Гідроксифлавони і їхні комплекси з іонами 
перехідних металів активно використовуються для створення нових флуоресцентних зондів. Ефективне  
застосування таких комплексів в аналізі потребує комплексного дослідження їхніх хіміко-аналітичних властивостей, 
з'ясування механізму комплексоутворення, а також впливу іонів металу на такі, притаманні 3-гідроксифлавонам 
явища, як внутрішньомолекулярне перенесення заряду та протону. У цій роботі наведено результати дослідження 
оптимальних умов утворення комплексу Al(III) з 2-[4-(3-гідрокси-4-оксо-4Н-хромен-2-іл)фенокси]оцтовою кислотою 
(F4O), його стехіометричного складу, стійкості, флуоресцентних властивостей і можливості використання як  
оптичного зонда для детектування аніонів. 

М е т о д и .  Спектральні характеристики F4O у різних розчинниках, протолітичні властивості, особливості ком-
плексоутворення F4O з іонами Al(III) і можливість використання комплексу для флуоресцентного визначення цитрат-
аніонів досліджували спектрофлуориметричним і спектрофотометричним методами. Значення рН розчинів вимірю-
вали потенціометричним методом із використанням скляного комбінованого електрода. 

Р е з у л ь т а т и .  Взаємодія Al(III) з F4O супроводжується значним підвищенням інтенсивності флуоресценції. У  
водних розчинах оптимальне значення pH для утворення комплексу F4O-Al міститься в межах 5,15–5,20. За цих умов у 
розчині утворюється комплекс найпростішої стехіометрії, середньої стійкості. Умовна константа стійкості комплексу, 
визначена за методом Бенесі – Гільдебранда, становить 6,44 · 104 л/моль. У присутності цитрат-аніонів інтенсив-
ність свічення комплексу знижується. Відповідна крива гасіння флуоресценції лінеаризується в координатах модифі-
кованого рівняння Штерна – Фольмера. Константа гасіння становить 4,88 · 106 л/моль. 

В и с н о в к и .  Досліджено оптимальні умови утворення й основні хіміко-аналітичні характеристики комплексу 
Al(III) з F4O. На прикладі цитрат-аніонів показано, що комплекс F4O-Al може бути перспективним як "On–Off" флуорес-
центний зонд для визначення аніонів у водних розчинах. Гасіння свічення у присутності цитрату ймовірно зумовлене 
руйнуванням комплексу Al(III) з 4ꞌ-карбоксиметоксифлавонолом унаслідок зв'язування аніона з металом. 
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Вступ 

3-Гідроксифлавони, або флавоноли – органічні спо-
луки, що належать до класу флавоноїдів. Представники 
природних флавонолів, зокрема морин, кверцетин, кемп- 
ферол, фізетин тощо, широко розповсюджені в різнома-
нітних рослинах і харчових продуктах рослинного похо-
дження. Вони є важливою складовою здорового  
харчування людини, оскільки здатні проявляти антиокси-
дантну, геропротекторну, протизапальну та антимікробну 
дію (Tong et al., 2021).  

Природне походження флавонолів зумовлює їхню 
високу біосумісність і низьку цитотоксичність, що робить 
їх привабливими для медичних і біохімічних досліджень. 
Природні та синтетичні 3-гідроксифлавони активно ви-
вчаються науковцями та використовуються для розро-
бки флуоресцентних зондів на їхній основі. Відомі зонди 
для визначення іонів металів, аніонів, малих біомолекул 
і біологічно активних сполук, амінокислот, білків і моле-
кул ДНК (Pyrzynska, & Pękal, 2011; Sengupta, 2017; Gong 
et al., 2022; Qin et al., 2021). Серед переваг флавонолів 
– здатність до двосмугової флуоресценції, яка зумов-
лена явищем внутрішньомолекулярного перенесення 
протона у збудженому стані (ESIPT). Таутомеризація  
відбувається внаслідок взаємодії 3-гідроксильної та  
4-карбонільної груп і забезпечує флавонолам можливість 

існування в розчині у двох формах – нормальній (кето-) 
N*- та таутомерній (енольній-) T*-формі. На стабілізацію 
тієї чи іншої форми безпосередньо впливає природа роз- 
чинника, його полярність і протолітичні властивості. Це 
робить 3-гідроксифлавони високочутливими до мікро- 
оточення та відкриває можливість розробки флуорес-
центних зондів на їхній основі для дослідження прото-
літичних характеристик розчинника (Qin et al., 2021; 
Zhao et al., 2021). 

3-Гідроксифлавони здатні утворювати з іонами мета-
лів хелатні комплекси, у яких катіони координуються до 
функціонального аналітичного угрупування, утвореного 
3-гідроксильною та 4-карбонільною функціональними 
групами (Protti et al., 2008). Унаслідок комплексоутво-
рення біологічна активність і терапевтична дія флавоно-
їдів досить часто посилюються (De Souza, & De Giovani, 
2004; Radu et al., 2024; Roshal, 2023). Однак інтерес до 
цих сполук не обмежується лише їхніми біохімічними і 
фармакологічними властивостями. Комплекси металів з 
органічними сполуками, зокрема й з 3-гідроксифлаво-
нами, знайшли застосування і як флуоресцентні зонди. 
Порівняно із зондами на основі незв'язаних органічних 
сполук, зонди на основі комплексів металів можуть мати 
потенційні переваги, серед яких більша тривалість життя 
збудженого стану (τ) і вищі квантові виходи люмінесценції 
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(Demas, & DeGraff, 1997). Один із напрямів використання 
комплексів металів із 3-гідроксифлавонами у аналізі – 
визначення аніонів (Qin et al., 2021). Часто визначення 
ґрунтується на взаємодії аніона з металом, що входить 
до складу комплексу, з подальшим його руйнуванням і 
вивільненням у розчин незв'язаного флавонолу (так 
звана стратегія витіснення) (Sathish et al., 2006; Du et al., 
2018). Переваги такого підходу – простота отримання зо-
нда (утворення комплексу відбувається за рахунок коор-
динаційних, а не ковалентних зв'язків), відсутність 
потреби в інтеграції флуорофора до складу рецептора, 
можливість гнучкого налаштування вибірковості шляхом 
вибору катіона та флуоресцентного ліганда. Попри від-
носну простоту описаного підходу та його широке прак-
тичне застосування, вплив природи флуоресцентного 
ліганда на сенсорну поведінку утвореного комплексу 
щодо аніонів досі залишається недостатньо з'ясованим, 
оскільки наявні результати досліджень свідчать про різну 
вибірковість зондів, що містять однаковий іон металу, 
але різні ліганди (Lou et al., 2012). Глибше розуміння ме-
ханізму стратегії витіснення потребує детального дослі-
дження чинників, що впливають на взаємодію між 
металом у складі комплексу й аніоном, і зумовлюють ви-
бірковість флуоресцентного зонда. 

Окрім визначення аніонів, подібні системи на основі 
хелатних комплексів металів з органічними лігандами 
можуть застосовуватися також для виявлення малих  
біомолекул, що мають безпосереднє значення для діаг-
ностики та лікування різноманітних захворювань. Напри-
клад, комплексні сполуки алюмінію проявляють сенсорні 
властивості щодо нуклеозидфосфатів, зокрема адено-
зин 5ꞌ-трифосфату (АТФ), який є основним джерелом 
енергії, необхідної для підтримання життєдіяльності та 
нормального функціонування клітин організму (Huang, 
Wang, & Xiao, 2020). 

Отже, унікальні фотохімічні й комплексоутворюва-
льні властивості 3-гідроксифлавонів роблять їх одними з 
найперспективніших органічних сполук для розробки но-
вих флуоресцентних зондів. Водночас, як зазначено в 
роботі (Roshal, 2023), розширенню застосування флаво-
ноїдів як флуоресцентних зондів сприятиме детальне 
дослідження процесів комплексоутворення за їхньої уча-
сті, вивчення спектральних характеристик флавоноїдів і 
їх комплексів, а також з'ясування зв'язку між структурою 
та сенсорними властивостями щодо аналітів різної при-
роди. Розробка та впровадження нових флуоресцентних 
зондів у практику аналізу є актуальним завданням су-
часної хімічної науки.  

Метою нашої роботи було дослідження умов ком-

плексоутворення між іонами Al(III) та однією з похідних 
флавонолу – 2-[4-(3-гідрокси-4-оксо-4Н-хромен-2-іл)фе-
нокси]оцтовою кислотою (F4O) та оцінювання можливо-
сті використання комплексу, що утворюється, для 
флуоресцентного визначення аніонів.  

Методи 

Для приготування розчинів і виконання експеримета-
льних досліджень використовували деіонізовану воду 
(18.2 MОм·см) та органічні розчинники: диметилсульфо-
ксид (ДМСО) (Honeywell, Ізраїль, for HPLC, ≥99,7 %), 
ацетонітрил (Sigma Aldrich, for HPLC, ≥99,9 %), етилаце-
тат (Merck KGaA, Німеччина, HPLC-grade). 

F4O синтезували за методикою, наведеною в роботі 
(Zamotaiev et al., 2011). Використовували робочий роз-
чин F4O у ДМСО з концентрацією 1,0 ммоль/л. Отрима-
ний розчин зберігали в холодильнику. 

Вихідний розчин алюмінію з концентрацією 5 ммоль/л 
готували шляхом розчинення необхідної наважки алю-
мокалієвих галунів KAl(SO4)2·12H2O (Реахім, Україна, ч) 
у деіонізованій воді в мірній колбі місткістю 50,0 мл. Ро-
бочий розчин з концентрацією 1 ммоль/л готували шля-
хом розбавлення вихідного розчину.  

Вихідний розчин цитрату з концентрацією 5 ммоль/л го-
тували розчиненням наважки препарату Na3C6H5O7·5,5H2O 
(Реахім, Україна, чда) у деіонізованій воді в мірній колбі мі-
сткістю 25,0 мл. Робочий розчин з концентрацією 
0,01 ммоль/л готували шляхом послідовного розбав-
лення вихідного розчину деіонізованою водою. 

У роботі використовували буферні розчини: ацетат-
ний, цитратний, уротропіновий, HEPES-KOH, TRIS-HCl, 
а також універсальну буферну суміш. Буферні розчини з 
концентрацією 0,05 моль/л готували шляхом розчи-
нення в деіонізованій воді необхідних кількостей ацетату 
натрію (ТОВ "НВП «Альфарус»", Україна, хч), цитрату 
натрію (Реахім, Україна, чда), уротропіну (Carlo Erba, 
Франція, for analysis – ACS reagent), 2-[4-(2-гідрокси- 
етил)піперазин-1-іл]етансульфонової кислоти (HEPES) 
(Sigma-Aldrich, США, ≥99,5 %), і тріс(гідроксиметил)амі-
нометану (TRIS) (Merck KGaA, Німеччина, for analysis – 
ACS reagent, ≥99,8 %) у мірних колбах місткістю 
100,0 мл. Для встановлення рН буферних розчинів вико-
ристовували розчини HCl (Carlo Erba, Франція, 12 %, хч) 
і KOH (Реахім, Україна, осч) з концентрацією 0,01, 0,1 та 
1,0 моль/л. Розчини універсальної буферної суміші готу-
вали згідно з рекомендаціями (Лурье, 1989) із суміші бо-
рної (Реахім, Україна, хч), фосфатної (Макрохім, 
Україна, чда) і ацетатної (ТОВ "Хімлаборреактив", Китай, 
≥99,8 %) кислот з концентрацією 0,04 моль/л (за кожною 
з кислот) і розчину КОН. 

Спектри поглинання розчинів реєстрували з викорис-
танням двопроменевого спектрофотометра UV-2401PC 
(Shimadzu, Японія). Спектри флуоресценції реєстрували 
за допомогою спектрофлуориметра LS-55 (Perkin Elmer, 
Велика Британія) з ксеноновою імпульсною лампою і де-
тектором R928. Для проведення фотометричних і люмі-
несцентних вимірювань використовували кварцові 
кювети, l = 1,0 см. Значення рН досліджуваних розчинів 
вимірювали з використанням іономіра ST 3100 (OHAUS 
Corporation, США) зі скляним комбінованим рН-електро-
дом ST 310 (OHAUS Corporation, США). Іономір поперед-
ньо калібрували за стандартними буферними 
розчинами. Зважування реактивів проводили на аналіти-
чних вагах ABS 80-4 (Kern&Sohn GmbH, Німеччина) із  
точністю до 0,0001 г. Деіонізовану воду отримували за 
допомогою системи Direct – Q3 UV (Millipore, Німеччина). 

Значення pKa методом потенціометричного титру-
вання визначали у водно-метанольному розчині (ωCH3OH 
= 30 % об.) з використанням як титранта 0,1 моль/л роз-
чину KOH. Титрували в напівавтоматичному режимі, з 
подальшою обробкою отриманих даних програмним  
забезпеченням. Спектрофотометрично pKa визначали 
за методом Комаря (Альберт, & Сержент, 1964). Для 
цього готували серію розчинів F4O з концентрацією 
20 мкмоль/л з різними значеннями рН у діапазоні  
6,4–10,0 і реєстрували їхні спектри поглинання. Для 
створення необхідного рН використовували універ-
сальну буферну суміш. Константу дисоціації розрахову-
вали за рівнянням Гендерсона – Гассельбаха:  

pKa=pH+lg
Ai-A

A-Am
, 

де рН – значення рН у розчині, що містить суміш аніонної 
та молекулярної форм сполуки, Аі – оптична густина  
розчину, що містить тільки аніонну форму сполуки, А – 
оптична густина розчину, що містить суміш аніонної та 
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молекулярної форм сполуки, Аm – оптична густина роз-
чину, що містить лише молекулярну форму сполуки. 

Для визначення оптимального для комплексоутво-
рення рН готували серію розчинів з концентрацією F4O 
5 мкмоль/л, концентрацією Al(III) 10 мкмоль/л і різним pH у 
діапазоні від 4,2 до 7,1. Необхідне значення рН встановлю-
вали за допомогою буферних сумішей HEPES-уротропін-
HCl. Реєстрували спектри флуоресценції отриманих розчи-
нів з довжиною хвилі збудження 405 нм після досягнення 
рівноваги комплексоутворення (впродовж 8 хв). 

Стехіометрію і стійкість комплексу вивчали з викори-
станням методів ізомолярної серії (Бабко, 1955) і Бе-
несі – Гільдебранда (Wang, & Yu, 2007). Для побудови 
діаграми ізомолярної серії готували серію розчинів з різ-
ним співвідношенням концентрацій F4O:Al(III) так, щоб 
загальний об'єм і сумарний вміст компонентів залиша-
вся незмінним. Після досягнення рівноваги комплексо-
утворення (протягом 8 хв) реєстрували спектри 
флуоресценції отриманих розчинів і будували залеж-
ність ΔІ470 = I – IF4O від мольної частки компонентів су-
міші, де I – загальна інтенсивність флуоресценції 
системи F4O-Al при довжині хвилі 470 нм, IF4O – інтенси-
вність флуоресценції розчинів F4O з концентрацією, що 
відповідає концентрації розчинів ізомолярної серії, при 
тій самій довжині хвилі. Для визначення умовної конста-
нти стійкості комплексу F4O-Al обробляли залежність ін-
тенсивності флуоресценції системи F4O-Al від 
концентрації Al(III) відповідно до рівняння Бенесі – Гіль-
дебранда: 

1

I-Imin
=

1

Imax-Imin
+ 

1

KB-H(Imax–Imin)СAl(III)
, 

де І та Іmin – інтенсивність флуоресценції у присутності 
та за відсутності іонів алюмінію в розчині відповідно,  
Іmax – інтенсивність флуоресценції із вмістом алюмінію, 
що відповідає ділянці насичення кривої "IF4O-Al – CAl(III)", 
КB-H – умовна константа стійкості комплексу, CAl(III) – мо-
лярна концентрація іонів алюмінію в розчині. Будували 
графік у координатах "1/(I–Imin) – 1/CAl(III)", отримували  
рівняння лінійної регресії. Умовну константу стійкості  
розраховували з отриманого рівняння як відношення 
Intercept/Slope. 

Для дослідження взаємодії комплексу F4O-Al з цит-
рат-іонами, готували розчин, що містив буферну суміш 
HEPES-уротропін-HCl з рН 5,18, 10,0 мкмоль/л F4O та 
1,0 мкмоль/л Al(III). До отриманого розчину піпет-дозато-
ром додавали робочий розчин цитрату натрію з концен-
трацією 10,0 мкмоль/л і реєстрували спектри 
флуоресценції з довжиною хвилі збудження 405 нм після 
досягнення рівноваги взаємодії (впродовж 8 хв). Отри-
ману залежність інтенсивності свічення комплексу від 
концентрації цитрат-аніонів обробляли за модифікова-
ним рівнянням Штерна – Фольмера (Lakowicz, 2006): 

I0

ΔI
=

1

f1
+

1

f1KmS–VCCit
,  

де I0 – інтенсивність флуоресценції комплексу за відсут-
ності цитрату, ∆І = І0 – І – різниця інтенсивності свічення 
за відсутності та у присутності цитрату, f1 – частка флуо-
рофора, доступна для гасника, KmS-V – константа гасіння 
флуоресценції, CСit – молярна концентрація цитрату в 
розчині. Будували графік у координатах "I0/ΔI – 1/CСit", за 
отриманим рівнянням лінійної регресії розраховували 
константу гасіння KmS-V. Межу виявлення (МВ) цитрат-
аніонів розраховували за початковою лінійною ділянкою 
кривої гасіння флуоресценції цитрат-аніонами за рівнян-

ням: МВ = 3σ/b, де σ – стандартне відхилення вимірю-
вань інтенсивності флуоресценції холостого розчину 
(розчину за відсутності цитрат-аніонів), b – тангенс кута 
нахилу (slope) залежності інтенсивності флуоресценції 
за 470 нм від концентрації цитрату. 

Результати 
Спектральні характеристики, флуоресцентні 

та протолітичні властивості F4O. 2-[4-(3-Гідрокси-

4-оксо-4Н-хромен-2-іл)фенокси]оцтова кислота – похідна 
3-гідрокси-4'-метоксифлавону, що раніше була запропо-
нована як флуоресцентна мітка для дослідження взає-
модії пептидів з олігонуклеотидами та нуклеїновими 
кислотами (Zamotaiev et al., 2011). Спектри поглинання 
сполуки у різних розчинниках містять смугу з максиму-
мом при 350–360 нм (рис. 1). Як і для інших похідних  
3-гідроксихромону, для F4O характерна двосмугова 
флуоресценція, зумовлена внутрішньомолекулярним 
перенесенням протона у збудженому стані. Дві смуги у 
спектрі флуоресценції, з максимумами при 440–450 нм 
і при 530–540 нм, спостерігаються для розчинів F4O у 
ДМСО і ацетонітрилі (рис. 1, б; 1, в). Одна смуга флуо-
ресценції характерна для спектра емісії водного розчину 
(pH 7,8), а також для спектра розчину у етилацетаті 
(рис. 1А, 1Г). Максимуми свічення припадають відпо-
відно на довжини хвиль 450 і 535 нм (табл. 1). 

Досліджуваний 4'-карбоксиметоксифлавонол містить 
у своєму складі функціональні групи, здатні до електро-
літичної дисоціації: –СООН та –ОН. Методом потенціо-
метричного титрування і спектрофотометричним 
методом Комаря встановлено значення pKa1 і pKa2 дисо-
ціації цих функціональних груп (табл. 2). Значення pKa1 
спектрофотомеричним методом визначити не вдалося, 
імовірно, з огляду на віддаленість карбоксильної групи 
від хромофорної системи F4O. Отримані результати до-
бре узгоджуються з результатами, наведеними в роботі 
(Zamotaiev et al., 2011), а також з даними, отриманими 
розрахунковим методом за допомогою програмного па-
кета Marvin 20.9.0 (ChemAxon). 

Досліджено вплив рН розчину на інтенсивність сві-
чення F4O. Встановлено, що зі збільшенням рН з 2,0 до 
8,0 інтенсивність флуоресценції сполуки зростає. Пода-
льше збільшення рН призводить до зменшення інтенси-
вності свічення (рис. 2).  

Для водного розчину з рН 7,8 молярний коефіцієнт 
поглинання становить ε360 = 6,1 · 103 л/моль·см. 

Взаємодія F4O з Al(III). Раніше було встановлено, що 
взаємодія F4O з іонами алюмінію супроводжується поя-
вою нових смуг на спектрах поглинання та флуоресценції, 
а також значним посиленням інтенсивності свічення (Кор-
шенко та ін., 2024). Максимум смуги у спектрі флуорес- 
ценції комплексу припадає на довжину хвилі 470 нм. 

У цій роботі нами досліджено оптимальні умови ком-
плексоутворення F4O з іонами алюмінію. Вплив pH на 
утворення комплексу вивчали, використовуючи буферну 
суміш на основі HEPES, уротропіну та HCl. Такий склад 
суміші було обрано на підставі даних літератури (Ferreira 
et al, 2015) і результатів власних досліджень. Як бачимо 
з рис. 3, інтенсивність флуоресценції комплексу стрімко 
зростає зі збільшенням pH, досягаючи максимального 
значення при pH 5,15–5,20. Подальше збільшення pH 
призводить до різкого зменшення інтенсивності сві-
чення. З огляду на це, подальші дослідження викону-
вали у вказаному діапазоні рН з використанням 
буферної суміші HEPES–уротропін–HCl. 
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Рис. 1. Нормовані спектри поглинання (1) і флуоресценції (2) F4O у різних розчинниках:  

H2O (pH 7,8) – A, ДМСО – Б, ацетонітрил – В, етилацетат – Г. λex = 360 нм, СF4O,  
мкмоль/л: 5,0 (спектри флуоресценції), 33 (спектри поглинання), l = 1,0 см 

 
Таблиця 1  

Спектральні характеристики F4O в різних розчинниках 
 

Розчинник λabs, нм 
λem, нм Стоксів зсув 

N*-форма T*-форма ∆λ, нм ∆ν, см–1 

Ацетонітрил 350 441 533 91 (183) 5896 (9810) 

Етилацетат 350 – 535 185 9880 

H2O, pH 7,8 355 450 – 95 5947 

ДМСО 360 450 540 90 (180) 5556 (9259) 

 
Таблиця 2  

Значення рКа для F4O, отримані різними методами 

 
Метод визначення 

Потенціометричний Спектрофотометричний Розрахунковий 

pKa1 3,5 – 3,0 

pKa2 9,8 9,2 9,2 

 

 
Рис. 2. Діаграма розподілу протолітичних форм  

F4O (криві) і інтегральна інтенсивність свічення F4O  
за різних рН (стовпчики). Діаграма розподілу  

протолітичних форм побудована за допомогою програмного 
пакета Marvin 20.9.0 (ChemAxon). CF4O = 2,0 мкмоль/л 

 
Рис. 3. Діаграма розподілу гідроксокомплексів алюмінію  
та нормована залежність інтенсивності флуоресценції 

комплексу F4O-Al від рН середовища.  
СF4O = 5,0 мкмоль/л, СAl(III) = 10,0 мкмоль/л 
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Стехіометрію і стійкість комплексу F4O з Al(III) за оп-
тимального рН розчину встановлювали відповідно мето-
дами ізомолярної серії та Бенесі – Гільдебранда. 
Отримана діаграма ізомолярної серії вказує на утво-
рення комплексної сполуки зі стехіометричним співвід-
ношенням компонентів 1:1 (рис. 4).  
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Рис. 4. Діаграма ізомолярної серії для системи F4O-Al. 

Сі.с. = 6,7 мкмоль/л, рН 5,18, λex = 405 нм, χ – мольна частка 
 

Унаслідок побудови графічної залежності інтенсив-
ності флуоресценції комплексу від концентрації іонів 
алюмінію в координатах Бенесі – Гільдебранда, отри-
мали пряму (рис. 5), що описується рівнянням регресії:  

1

I-Imin
=(1,29±0,05) · 10

–3
+(1,51±0,02)·10

–8
 · 

1

CAl(III)
, л/моль, 

R2 = 0,999.  
З отриманого рівняння розрахували умовну конста-

нту стійкості комплексу, яка становить 6,44 · 104 л/моль. 
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Рис. 5. Інтенсивність флуоресценції комплексу F4O-Al  

залежно від концентрації іонів Al3+  
у координатах рівняння Бенесі – Гільдебранда. 

CF4O = 4,0 мкмоль/л, рН 5,15, λex = 405 нм, λmax = 470 нм, l = 1,0 см 
 

Взаємодія комплексу F4O-Al(ІІІ) з аніонами. Взаємо-
дію комплексу F4O-Al з аніонами вивчали на прикладі цит-
рат-аніонів. У присутності цитрату спостерігалось істотне 
гасіння свічення комплексу (рис. 6). Так, уже за концентра-
ції цитрату в розчині 0,6 мкмоль/л, інтенсивність флуорес-
ценції знижувалась майже на 90 % (рис. 7). 

Крива гасіння флуоресценції комплексу F4O-Al цит-
рат-іонами лінеаризується в координатах модифікова-
ного рівняння Штерна – Фольмера (рис. 8). Отримана 
пряма описується рівнянням регресії: 

I0

∆I
=(1,00 ± 0,06) + (2,05 ± 0,05) · 10

–7
 · 

1

СCit
 , 

л/мкмоль, R2 = 0,997. 

Константа гасіння флуоресценції (KmS-V) комплексу 
F4O-Al цитрат-аніонами, розрахована з наведеного 
вище рівняння, становить 4,88 · 106 л/моль. 
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Рис. 6. Спектри флуоресценції комплексу F4O-Al  

за різної концентрації цитрат-іонів.  
СF4O = 10,0 мкмоль/л, СAl(III) = 1,0 мкмоль/л, λex = 405 нм, рН 5,18 
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Рис. 7. Інтенсивність флуоресценції комплексу F4O-Al 

залежно від концентрації цитрат-іонів у розчині.  
СF4O = 10 мкмоль/л, СAl(III) = 1,0 мкмоль/л,  

λex = 405 нм, рН 5,18, l = 1,0 см 
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Рис. 8. Гасіння флуоресценції комплексу F4O-Al  

залежно від концентрації цитрат-іонів у координатах  
модифікованого рівняння Штерна – Фольмера. 

СF4O = 10 мкмоль/л, СAl(III) = 1,0 мкмоль/л, λex = 405 нм,  
λmax = 470 нм, рН 5,18, l = 1,0 см 

 
Дискусія і висновки 

Досліджуваний 4ꞌ-карбоксиметоксифлавонол характе-
ризується інтенсивною флуоресценцією як у протонних, 
так і в апротонних розчинниках. Завдяки здатності до пе-
ренесення протона в межах 3-гідрокси-4-кето функціона-
льного угрупування, у збудженому стані молекула F4O 
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може існувати у двох таутомерних формах – N* і T*. Як 
наслідок, у спектрі флуоресценції спостерігатиметься дві 
смуги, що відповідають емісії кожної з таутомерних форм. 
Справді, для розчинів F4O у середньо полярних апротон-
них ДМСО і ацетонітрилі спектри флуоресценції містять 
дві смуги (табл. 1). Для водного розчину й розчину в етил- 
ацетаті у спектрах флуоресценції присутня лише одна 
смуга. Водночас вода, як сильно полярний протонний  
розчинник, пригнічує процес ESIPT внаслідок утворення 
водневих зв'язків між молекулами F4O і води, краще ста-
білізуючи збуджену N*-форму F4O (смуга з максимумом 

при 450 нм). Помірно полярний апротонний етилацетат, 
навпаки, стабілізує T*-форму (смуга з максимумом при 
535 нм). Це можна використати для розробки на  
основі F4O флуоресцентного зонда, чутливого до мікро- 
оточення. Окрім цього, описане явище зумовлює значний 
Стоксів зсув у F4O (понад 180 нм), що є особливо цінним 
для біохімічних досліджень і біомедичної візуалізації. 

Згідно з установленими значеннями констант дисоціації 
гідроксильної і карбоксильної груп, залежно від рН, F4O 
може перебувати в розчині у таких протолітичних формах: 

 
Для оцінювання флуоресцентних властивостей окре-

мих протолітичних форм F4O отримані результати щодо 
впливу рН на інтенсивність флуоресценції порівняли з 
розподілом протолітичних форм сполуки (рис. 2). Най-
вища інтегральна інтенсивність флуоресценції досяга-
ється за рН 7,8, за якого F4O перебуває в розчині 
переважно у формі моноаніона. 

Як уже зазначалось, взаємодія Al(III) з 4ꞌ-карбоксиме-
токсифлавонолом у водних розчинах супроводжується 
значним посиленням інтенсивності свічення. Опти- 
мальне значення рН для комплексоутворення розміщу-
ється в межах 5,15–5,20. Згідно з діаграмою ізомолярної 
серії (рис. 4), за цих умов у розчині утворюється ком-
плекс найпростішої стехіометрії (F4O:Al = 1:1), який, зва-
жаючи на форму отриманої ізомолярної кривої, можна 

розглядати як комплекс середньої стійкості. Умовна кон-
станта стійкості комплексу, розрахована за методом Бе-
несі – Гільдебранда, становить 6,44 · 104 л/моль. 
Лінійність отриманої залежності (рис. 5) свідчить про 
утворення в розчині комплексної сполуки зі співвідно-
шенням компонентів 1:1, що додатково підтверджує ре-
зультат, отриманий на основі діаграми ізомолярної серії.  

Беручи до уваги те, що при рН 5,15–5,20 іони алюмі-
нію перебувають у розчині у формі Al(OH)2

+, F4O існує у 
формі моноаніона, а також, спираючись на дані літера-
тури щодо регіоселективності утворення комплексних 
сполук 3-гідроксифлавонів з іонами металів (Roshal, 
2023), можна зробити припущення про ймовірну будову 
комплексу F4O-Al: 

 
Можливість застосування комплексу F4O-Al як флуо-

ресцентного зонда для визначення аніонів продемон-
стровано на прикладі його взаємодії з цитратом натрію. 
Ефект гасіння свічення комплексу у присутності цитрат-
іонів можна використати для кількісного їхнього визна-
чення. Крива гасіння флуоресценції лінеаризується  
в координатах модифікованого рівняння Штерна – Фоль-
мера. Межа виявлення цитрат-іонів досягає 0,02 мкмоль/л. 
Гасіння свічення у присутності цитрату ймовірно спричинене 
руйнуванням комплексу Al(III) з F4O внаслідок утворення 
комплексу Al(III) з цитратом і вивільненням флавонолу. 

Отже, комплекс "4ꞌ-карбоксиметоксифлавонол – Al(III)" 
може бути перспективним для визначення аніонів,  
зокрема цитрат-іонів, у різноманітних об'єктах за ефектом 
гасіння флуоресценції. Флуоресцентний зонд на основі 
такого комплексу може бути корисним для визначення 
аніонів у біологічних рідинах, пробах природних поверх-
невих вод, для контролю технологічних процесів і продук-
ції фармацевтичної, харчової промисловості. 
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Линник – концептуалізація, написання (перегляд і редагування). 
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B a c k g r o u n d .  Fluorescence spectroscopy is a highly sensitive analytical method that is successfully used in biochemical and medical 
research, for environmental objects analysis, in the pharmaceutical and food industries. For the determination of substances without their own 
fluorescence, various fluorescent probes sensitive to metal cations, inorganic and organic ions, and biomacromolecules have been proposed. 
3-Hydroxyflavones and their transition metal complexes are actively used for creating new fluorescent probes. The effective use of such complexes 
in analysis requires a comprehensive study of their chemical and analytical properties, clarification of the complex formation mechanism, and the 
influence of metal ions on phenomena inherent in 3-hydroxyflavones, such as intramolecular charge and proton transfer. This work presents the 
results of a study of the optimal conditions for the formation of a Al(III) with 2-[4-(3-hydroxy-4-oxo-4H-chromen-2-yl)phenoxy]acetic acid (F4O) 
complex, its stoichiometric composition, stability, fluorescent properties, and the possibility of its use as an optical probe for anion detection. 

M e t h o d s .  The spectral characteristics of F4O in different solvents, its protolytic properties, the features of its complex formation with Al(III) 
ions, and the possibility of using the complex for the fluorescent determination of citrate anions were investigated using spectrofluorimetric and 
spectrophotometric methods. The pH values of the solutions were measured by the potentiometric method using a combined glass electrode. 

R e s u l t s .  The interaction between Al(III) and F4O is accompanied by a significant increase in fluorescence intensity. In aqueous solutions, 
the optimal pH value for the formation of the F4O-Al complex is in the range of 5.15–5.20. In these conditions, in the solution, a complex with the 
simplest stoichiometry and medium stability forms. The conditional stability constant of the complex, determined by the Benesi – Hildebrand method, 
is 6,44 ⋅ 104 L/mol. In the presence of citrate anions, the luminescence intensity of the complex decreases. The corresponding fluorescence quenching 
curve is linearized in the coordinates of the modified Stern-Volmer equation. The quenching constant is 4,88 ∙ 106 L/mol. 

C o n c l u s i o n s .  The optimal conditions for the formation and the main chemical-analytical characteristics of the Al(III) complex with F4O 
were investigated. Using citrate anions as an example, it was shown that the F4O-Al complex can be promising as an "On-Off" fluorescent probe for 
the determination of anions in aqueous solutions. The quenching of luminescence in the presence of citrate is probably due to the destruction of the 
Al(III) complex with 4'-carboxymethoxyflavonol as a result of the anion binding to the metal. 

 
K e y w o r d s :  3-hydroxyflavone, complex formation, fluorimetry, anions determination, ESIPT, keto-enol tautomerism. 
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ІНДОПОЛІКАРБОЦІАНІНОВІ БАРВНИКИ ЯК АНАЛІТИЧНІ РЕАГЕНТИ  

ДЛЯ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНОГО ВИЗНАЧЕННЯ БРОМАТ-ІОНІВ 
 
В с т у п . Індополікарбоціанінові барвники – перспективні аналітичні реагенти, що мають широке використання в 

методах молекулярної спектроскопії. Вони характеризуються високим молярним коефіцієнтом екстинції, що збільшу-
ється з подовженням поліметинового ланцюга, і високими квантовими виходами. Велику увагу привертають окисно-
відновні властивості таких барвників. За взаємодії з окисниками суттєво змінюються їхні спектрофотометричні і 
люмінесцентні властивості, що сприяє додатковим можливостям детектування ряду аналітів із зазначеними барв-
никами з використанням окисно-відновних реакцій. Серед окисників, вміст яких вимагає суворого контролю на рівні 
мікрокількостей, варто відзначити бромат-іон. Метою цієї роботи була розробка чутливої спектрофотометричної 
методики визначення бромату у воді з використанням, як аналітичного реагенту, індополікарбоціанінових барвників.  

М е т о д и .  У роботі використано методи спектрофотометрії та потенціометрії.  
Р е з у л ь т а т и .  Досліджено спектрофотометричні характеристики ряду індополікарбоціанінових барвників, що 

відрізняються довжиною метинового ланцюга, у присутності бромату натрію. Встановлено зменшення оптичної  
густини розчинів досліджених барвників після контакту з броматом натрію. Найпомітніша зміна оптичної густини 
спостерігається для індодикарбоціанінового гомологу (Су2). Оптимальне рН взаємодії дорівнює 1,5–2,0. Швидкість та 
інтенсивність знебарвлення Су2 броматом натрію суттєво поліпшується у присутності кореагенту калій броміду. 
Оптимальний час проходження реакції становить 20 хв. Нагрівання розчину до 70 ºC протягом 20 хв сприяє покра-
щенню відтворюваності результатів. Розроблена методика кількісного спектрофотометричного визначення брома-
тів із використанням індодикарбоціанінового барвника, що характеризується межею виявлення та межею кількісного 
визначення: 0,01 і 0,038 мМ бромат-іону відповідно. 

В и с н о в к и .  Індополікарбоціанінові барвники – перспективні аналітичні регенти для спектрофотометричного 
визначення бромату. У присутності бромату оптична густина розчину індополікарбоціанінових барвників зменшу-
ється, що було використано як аналітичний сигнал для визначення бромату. Найінтенсивніше окиснення барвника 
броматом відбувається у присутності KBr (оптимальне молярне співвідношення бромат : бромід не нижче за 1:50) у 
діапазоні рН =1,5–2,0 під час нагрівання реакційної суміші до 70 ºС протягом 20 хв. Зменшення оптичної густини розчину 
барвника у присутності суміші бромату та броміду відбувається найбільш інтенсивно для індодикарбоціанінового  
барвника (Су2). Розроблена методика спектрофотометричного визначення бромату з барвником Су2 у присутності 
броміду. Лінійність градуювального графіка спостерігається в межах концентрацій бромат-іона 0,02–1,0 мМ, межа  
виявлення (МВ) і межі кількісного визначення (МКВ) дорівнюють 0,01 і 0,038 мМ (1,3 і 5,0 мг/л) відповідно.  

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  спектрофотометрія, індополікарбоціанінові барвники, бромат-іон. 

 
Вступ 

Ціанінові барвники, зокрема індополікарбоціанінові, 
мають широкі перспективи використання в аналітичній 
хімії завдяки низькій токсичності, високим коефіцієнтам 
екстинкції, зазвичай n·10⁶ л моль⁻¹·см⁻¹, що збільшу-
ються з подовженням поліметинового ланцюга 
(Ishchenko et al., 1998, Mustroph et al., 2019). Барвники 
такого класу беруть участь в окисно-відновних реакціях, 
що супроводжуються знебарвленням їх розчинів. Зазна-
чені особливості роблять їх багатообіцяючими аналітич-
ними реагентами в біохімічних дослідженнях, зокрема 
під час визначення окисників (Marcelo et al., 2023, 
Ishchenko et al., 2023). Структурна модифікація ціаніно-
вих барвників дозволяє легко регулювати їхні спектро-
фотометричні й окисно-відновні властивості (Ishchenko 
et al., 1998, Mustroph et al., 2019). Структурний елемент 
поліметинових барвників являє собою спряжений лан-
цюг метинових (–СХ=) груп, що з'єднує функціональні 
групи. Зазвичай, Х являє собою Н, але може бути й алкі-
льним радикалом, галогеном, арильною або гетероари-
льною системою, а також функціональними групами на 

основі гетероатомів азоту, кисню або сірки. Поліметини 

мають непарну кількість 2n+3 -центрів і 2n+4 -електро-
нів (де n – це кількість вінілових груп –СН=СН–). Кожна 
додаткова вінілова група в поліметинах призводить до 
батохромного зсуву вібронного переходу 0–0 приблизно 
на 100 нм (так званий вініленовий зсув) (Mustroph et al., 
2019, Tyutyulkov et al., 1991). Cкручування поліметино-
вого ланцюга спричиняє батахромний зсув вібронного 
переходу 0–0 (ефект Брюнингса – Корвіна) (Gopika et al., 
2021). Поліметинові барвники поділяють на три катего-
рії: катіонні, аніонні та нейтральні. 

Серед окисників, слідові кількості яких необхідно ви-
значати, варто виділити бромат-іон. Всесвітня організа-
ція охорони здоров'я визначає бромат як потенційний 
канцероген для організму людини. Окрім того, отруєння 
броматом призводить до ниркової недостатності. У при-
родній воді можуть міститись броміди, які після її пробо-
підготовки хлоруванням і озонуванням можуть 
зазнавати окиснення до більш небезпечних броматів 
(Michalski et al., 2013). ГДК бромату у питній воді складає 
10 мкг/л (World Health Organization (WHO), 1996). Також 
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у деяких країнах є дозвіл на додавання калій бромату до 
борошна з метою поліпшення якості випічки. Зважаючи 
на вплив бромату на організм людини існує гостра про-
блема розробки зручного, чутливого й доступного ме-
тоду його визначення (Shanmugavel et al., 2020). 
Найвідоміший спосіб визначення бромату – іонна хрома-
тографія (Michalski et al., 2013). Метод не є доступним і 
зручним через високу вартість і складність використання 
обладнання. Також у літературі описано методики ви-
значення броматів за допомогою проточно-інжекційного 
аналізу, капілярного електрофорезу й газової хромато- 
графії. Методики, що ґрунтуються на мас-спектрометрич-
ному визначенні броматів, – дуже чутливі і селективні, 
мають високу точність і відтворюваність (Michalski et al., 
2013). Проте зазначені методи вимагають високовартіс-
ного обладнання та високої кваліфікації персоналу. Ці 
недоліки обмежують доступність використання вказаних 
методик. Виникає проблема розробки доступних, чутли-
вих, селективних і відтворюваних методик визначення 
слідових кількостей бромату. Ідеальний метод визна-
чення броматів має характеризуватися межею вияв-
лення не більше 25 % від гранично допустимою 
концентрації, мінімальною пробопідготовкою, низькою 
вартістю, невеликим часом проведення аналізу, доступ-
ністю обладнання. Таким вимогам відповідає спектро-
фтометричний метод (Skoog et al., 2013). 

Зазвичай, спектрофотометричні методики визна-
чення бромату ґрунтуються на його окисно-відновних 
властивостях (Michalski et al., 2013; Williams et al., 1979; 
Запорожець та ін., 2009; Погребняк та ін., 2021). Описано 
високочутливий метод твердофазно-спектрофотомет-
ричного визначення бромату у природних водах, що  
ґрунтується на утворенні іонного асоціату між окисненою 

формою фуксину та додецилсульфатом натрію (Мазна 
та ін., 2014). Метод характеризується високою чутливі-

стю щодо бромату (0,5 мкг/л), проте вимагає сорбцій-
ного концентрування утвореного асоціату мембранним 
фільтром. 

Метою цієї роботи була розробка чутливої спектро-
фотометричної методики визначення бромату у воді із 
використанням, як аналітичного реагенту, індополікар-
боціанінових барвників. Для досягнення мети необхідно 
було розв'язати такі завдання: дослідити вплив бромату 
на спектри поглинання ціанінових барвників; дослідити 
вплив відновників на реакцію окиснення барвників бро-
матом; оптимізувати умови проходження реакції; розро-
бити методику спектрофотометричного визначення 
бромату й оцінити метрологічні характеристики розроб-
леної методики. 

Методи 

Структурні формули та умовні позначення дослідже-
них у роботі індополікарбоціанінових барвників наведено 
в табл. 1. Барвники, що досліджувались, були синтезовані 
в Інституті органічної хімії НАН України (Іщенко, О. О., 
1991). Розчини барвників, готувалися розчиненням відпо-
відної наважки барвника в етанолі. Концентрації вихідних 
розчинів становили 1,0 · 10–4 М. Отримані розчини збері-
гались у темному місці. Розчини меншої концентрації 
отримували шляхом розбавлення вихідних розчинів во-
дою в день проведення експерименту.  

У роботі було досліджено три катіонних барвники, що 
відрізнялися довжиною метинового ланцюга й містили 
відповідно дві, три і чотири метинові групи у своєму 
складі (табл. 1): 

 
Таблиця 1  

Досліджені в роботі індополікарбоціанінові барвники та їхні умовні позначення 

Назва Умовне позначення Структурна формула 

Індокарбоціанін Су1 

 

Індодикарбоціанін Су2 

 

Індотрикарбоціанін Су3 

 
 

Усі інші реактиви були кваліфікації "хч". Кислотність 
розчинів встановлювали за допомогою 1,0 · 10–2 моль/л 
розчинів H2SO4 та NaOH і контролювали лабораторним 
pH-метром рН-150 МІ.  

Спектри поглинання розчинів барвників записували 
на спектрофотометрі Shimadzu UV-VIS 2401 PC (Японія) 
в УФ і видимій діапазонах довжин хвиль із використан-
ням кварцових кювет з товщиною шару 1,0 см, холостий 
розчин – вода. 

Результати 

Спектр поглинання індодикарбоціанінового барвника 
Су2 наведено на рис. 1. Максимум поглинання складає 

637 нм. Окрім того, у спектрі спостерігається невелике 
плече при 590 нм, що є наслідком вібронних збуджень 
(Mustroph et al., 2019, Tyutyulkov et al., 1991). Спектр  
барвника практично не змінюється в діапазоні рН 1,0–4,0. 
У присутності бромату оптична густина в максимумі пог-
линання зменшується на 0,07 одиниці (рис. 1). З літера-
тури відомо, що у присутності броміду окислення 
органічних барвників відбувається більш інтенсивно  
(Запорожець та ін., 2009; Погребняк та ін., 2021). Оптич- 
на густина максимуму поглинання помітно зменшується 
після контакту з розчинами бромату і броміду (рис. 1).  

BF4 
– 

BF4 
– 

BF4 
– 



~ 62 ~ В І С Н И К  Київського національного університету імені Тараса Шевченка 

 

 

ISSN 1728-3817 

Це пов'язано із взаємодією броміду з броматом з утво-
ренням брому, який надалі активніше взаємодіє з барв-
ником, ніж бромат. Причинами більш активної взаємодії 
брому, ніж бромату з органічними барвниками є кінетичні 
особливості перебігу реакції бромування (Бабко та ін., 
1974), а також збільшенням концентрації окисника вна-
слідок реакції: 5KBr + KBrO3 + 3Н2SO4 = 3Br2 + 3K2SO4 + 
3Н2О. Подібний ефект був описаний раніше під час  
фотометричного визначення бромату за допомогою  
барвників різного класу (Запорожець та ін. 2009; 
Michalski et al., 2013; Погребняк та ін., 2021). Бромід у та-
кій реакції виступає кореагентом. 

Досліджено вплив інших потенційних кореагентів  
на реакцію бромата з Су2, зокрема, нітриту натрію, фор-
мальдегіду та 2,2,6,6-тетраметилпіпіридин-1-оксилу 
(ТЕМРО) (Soham M. et al., 2013). Розраховано відсоток 

знебарвлення  розчину барвника після взаємодії з бро-
матом і відповідним кореагентом. Знебарвлення розра-
ховували за формулою:  

Аmax
0 − Аmax

𝑡

Аmax
0  .  100 % 

де 𝐴max
0   – оптична густина розчину барвника при макси-

мумі поглинання без бромату й кореагенту; Аmax
𝑡  – опти-

чна густина розчину барвника при максимумі поглинання 
після 20 хв контакту із сумішшю бромату й кореагенту. 

З результатів, наведених на рис. 2, бачимо, що най-
більше знебарвлення реагенту спостерігається у прису-
тності KBr і ТЕМРО. Надалі дослідження проводили у 
присутності KBr. 

Досліджено вплив концентрації броміду на відсоток 
знебарвлення розчину барвника. 

 

 
Рис. 1. Спектри поглинання барвника Су2 за відсутності та у присутності бромату та суміші бромату і броміду.  

Концентрації: Су2 = 3 · 10–6 М; NaBrO3 = 3 · 10–5 M,  KBr =1,5 · 10–3 M  рН=2,0, Т=18 ºС, час контакту 20 хв 
 

 
Рис. 2. Знебарвлення розчину барвника Су2 у присутності бромату залежно від типу кореагента.  

Концентрації: Cy2 = 3 · 10–6 М; NaBrO3 = 3 · 10–5 М; NaNO2 = 1,5   10–3 М; KBr =1,5 · 10–3 M; TEMPO =1,5 · 10–3 М;  
формальдегід =3 · 10–4 М; λmax = 637 нм, рН = 2,0; T = 20 ºC, час контакту t = 20 хв  

 

З рис. 3. бачимо, що максимальне знебарвлення Су2 
у присутності 6 · 10–5 М бромату спостерігається за  
молярного співвідношення BrO3

– : Br – = 1: 50. 
Вивчено вплив кислотності розчину на знебарвлення 

Су2 у присутності суміші бромату і броміду. У діапазоні 
рН 1,5–4 оптична густина розчину Су2 за відутності  
бромату і броміду майже не змінюється й коливається в 
межах 0,72–0,74. Залежність максимуму поглинання  

барвника у присутності бромату і броміду від рН розчину 
наведено на рис. 4. 

Максимальне зменшення оптичної густини розчину 
барвника у присутності бромату і броміду відбувається в 
діапазоні рН 1,5–2,0. Надалі вимірювання проводили за 
рН 2,0. 

На рис. 5 наведено кінетику зміни оптичної густини 
розчину барвника з броматом за відсутності та у присут-
ності КBr. 
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Рис. 3. Залежність оптичної густини при максимумі поглинання розчину барвника Cy2  у присутності бромату  

від концентрації броміду. С (Cy2) = 3 · 10–6 М, С(NaBrO3)= 6 · 10–5 M, λmax
 = 637 нм, рН = 2,0, T = 16 ºC, час контакту t = 20 хв  
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Рис. 4. Залежність оптичної густини розчинів барвника Cy2 при максимумі поглинання у присутності cуміші бромату 

і броміду від рН розчину. Концентрації: Су2 =3 · 10–6 М, NaBrO3 =3·10–5 M, KBr = 1,5 · 10–3 M, Т = 20 С, час контакту t = 20 хв 

 

 
Рис. 5. Зміна оптичної густини барвника Cy2 від часу контакту з броматом за відсутності та у присутності KBr.  

Концентрації: Cy2= 3 · 10–6 М; NaBrO3 = 3  10–5 M; KBr = 1,5 · 10–3 M, λmax = 637 нм, рН = 2,0, T = 18,5 ºC 
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Бачимо, що у присутності KBr зміна оптичної густини 
барвника з броматом більша, ніж за його відсутності за 
однаковий проміжок часу. Отже, окиснення Су2 у присут- 
ності суміші бромату і броміду відбувається активніше. 

Порівняно вплив довжини метинового ланцюга дослі-
джених індополікарбоціанінових барвників на зміну оптич-
ної густини їхніх розчинів після контакту із сумішшю 3 · 10–5 М 
бромату і 1,5 · 10–3 М броміду протягом 20 хв. Для індокар-
боціаніну (Су1) знебарвлення практично не спостеріга-
ється, що свідчить про його стійкість до дії окисників. Для 
індодикарбоціаніну (Су2) та індотрикарбоціаніну (Су3),  
знебарвлення розчинів складає 18 і 15 % відповідно. Схожі 
результати спостерігалися раніше під час дії нітриту натрію 
на розчини Су1 і Су2 (Shabelko et. al., 2024). Надалі дослі-
дження проводили з барвником Су2. 

Досліджено вплив нагрівання розчину на прохо-
дження реакції. Нагрівання до 70 ºС призводить до кра-
щої лінійності градуювального графіка і 
відтворюваності паралельних вимірювань. Зокрема, 
коефіцієнт кореляції (R2) для лінійної залежності зміни 
оптичної густини розчину барвника від концентрації 
бромату, отриманої за кімнатної температури, стано-
вив 0,882, а відтворюваність паралельних вимірювань 
для середньої точки градуювального графіка складала 

RSD = 7,5 %, n=3. Під час попереднього нагрівання  
суміші до 70 ºС упродовж 20 хв метрологічні характери-
стики методики суттєво поліпшилися. Визначення бро-
мату за температури 70–90 ºC рекомендовано також 
іншими авторами (Запорожець та ін. 2009; Michalski  
еt al., 2013; Погребняк та ін., 2021). 

Отримано градуювальну залежність для cпектрофо-
тометричного визначення бромату за реакцією окис-
нення Су2 у присутності броміду, що описується 

рівнянням прямої: DA637=(0,008±0,002)+(4,43 ± 0,03)C(BrO3
–),  

мМ R2= 0,992; Лінійність графіка міститься в діапазоні від 
0,02 до 1,0 мМ бромату (2,6–127,9 мг/л). Нижня межа ви-
явлення (МВ) = 0,01 мМ (3s-критерій), або 1,3 мг/л; ни-
жня межа кількісного визначення: МКВ = 0,038 мМ  
(10s-критерій), або 5,0 мг/л. Метрологічні характерис-
тики спектрофотометричної методики визначення бро-
мату з барвником Су2 наведено в табл. 2. 

З табл. 2 бачимо, що відносне стандартне відхи-
лення не перевищує похибку спектрофотометричного 

методу аналізу, RSD5% (Skoog et.al., 2013). 
У табл. 3 наведено порівняння розробленої й описа-

них у літературі фотометричних методик визначення 
бромату за реакцією окиснення барвників різних класів. 

 
Таблиця 2  

Статистична обробка результатів  спектрофотометричного визначення бромату у присутності броміду з барвником Су2. 
Концентрації: Су2 = 3 · 10–6 М, KBr =3 · 10–2 М, NaBrO3 = 7,5 · 10–4 М, рН = 2,0, t = 20 хв T = 70 ºС, Р = 0,95 

Розчин, № С(NaBrO3), мМ Ссер(NaBrO3), мМ Довірчий інтервал ± Dx RSD, % 

1 0,79 

0,78 0,03 1,41 2 0,77 

3 0,78 

 
Таблиця 3  

Порівняння розробленої методики визначення бромат-іона з індополікарбоцаніновими барвниками  
та відомими спектрофотометричними методиками 

№ Система МВ, мг/л Діапазон лінійності ГГ, мг/л Час аналізу, хв Література 

1 Су2+KBr+HCl 1,3 2,6–128 25 Ця робота 

2 солянокислий 1,2,3-трис(2- 
диетиламіноетокси)-бензол 

60 64–640 5-10 Williams W. J., 1979 

3 прометазин, 0,25 М НСI 0,03 0,5–5,0 15 El harti J., et al., 2011 

4 N,N-діетиланілін + KBr + H2SO4 0,91 2–50 40 Запорожець О. А. та ін., 2009 

5 2-бромо-N,N-диметиланілін + 
KBr + H2SO4 

0,39 0,5–45 10 Погребняк О. С. та ін., 2021 

 

Розроблена методика мало поступається за своїми 
характеристикам описаним у літературі спектрофотоме-
тричним методикам, відповідає вимогам "зеленої хімії", 
завдяки використанню малотоксичних речовин. До того 
ж, детектування оптичної густини розчину відбувається 
в довгохвильовій ділянці спектра х λmax = 637 нм) на від-
міну від описаних у літературі методик, де оптичні гус-
тини вимірюються у близькій УФ і короткохвильовій 
видимій ділянках спектра. У довгохвильовій ділянці спектра 
вплив інших речовин, присутніх у досліджуваних об'єктах, 
зокрема біологічних, суттєво менший. Чутливість розроб-
леної методики недостатня для визначення бромату на 
рівні ГДК у питній воді (10 мкг/л), проте вона може викори-
стовуватись для визначення бромату у стічних водах тек-
стильних комбінатів (після перевірки заважаючого впливу 
компонентів матриці). Для поліпшення чутливості визна-
чення бромату перспективним є дослідження інших похі-
дних індополікарбоціанінових барвників, які активніше 
взаємодіятимуть з окисниками. 

Дискусія і висновки 
Порівняння отриманих результатів свідчить, що індо-

дикарбоціаніновий барвник Су2 є більш перспективним 
серед досліджених катіонних поліметинових барвників 
для визначення бромату за реакцією окиснення. У при-
сутності кореагенту броміду оптична густина розчину  

індополікарбоціанінового барвника зменшується, пропо-
рційно концентрації бромату в діапазоні концентрацій 
0,02–1,0 мМ. Найінтенсивніше окиснення барвника бро-
матом відбувається у присутності KBr (оптимальне мо-
лярне співвідношення бромат: бромід має бути не 
меншим, за 1:50) у діапазоні рН =1,5–2,0. Довжина мети-
нового ланцюга впливає на реакційну здатність ціаніно-
вого барвника. Зі зростанням довжини метинового 
ланцюга реакційна здатність барвника під час дії окис-
ника зростає. Відтворюваність результатів суттєво поліп-
шується під час нагрівання реакційної суміші до 70 ºС 
протягом 20 хв. Отримано градуювальні залежності зне-
барвлення барвника від концентрації бромату. У майбу-
тніх дослідженнях варто дослідити інші похідні 
індополікарбоціанінових барвників на реакцію окиснення 
броматом у присутності броміду, а також вплив заважа-
ючих іонів на результати визначення бромату. 

Отже, індополікарбоціанінові барвники – перспекти-
вні аналітичні регенти для фотометричного визначення 
окисників, зокрема, бромат-іонів. Розроблена методика 
спектрофотометричного визначення бромату з індоди-
карбоціаніновим барвником Су2 у присутності броміду. 
Лінійнність градуювального графіка міститься в межах 
0,02–1,0 мМ; нижня межа виявлення бромату (МВ) ста-
новить 0,01 мМ (3s-критерій), або 1,3 мг/л; нижня межа 
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кількісного визначення бромату (МКВ) становить 
0,038 мМ (10s-критерій), або 5,0 мг/л. Чутливість розроб- 
леної методики недостатня для визначення бромату на 
рівні ГДК у воді (10 мкг/л). Для поліпшення чутливості ви-
значення бромату перспективним є дослідження інших 
похідних індополікарбоціанінових барвників. Методика 
може використовуватись для аналізу стічних промисло-
вих вод текстильних підприємств, де концентрація бро-
мату вища за 5 мг/л і деяких сортів борошна, де 
допустимий вміст бромату складає 50 мг/кг (Michalski et. 
al., 2013). Проте попередньо необхідно провести додат-
кові дослідження щодо впливу компонентів матриці на 
результати визначення бромату. 

Внесок авторів: Андрій Шабелько –  методологія, форма-
льний аналіз, написання (оригінальна чернетка); Катерина То-
карева – валідація даних, формальний аналіз; Оксана 
Тананайко – концептуалізація, формальний аналіз, написання 
(перегляд і редагування). 
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INDOPOLYCARBOCYANINE DYES AS ANALYTICAL REAGENTS  

FOR THE SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF BROMATE IONS 

 
B a c k g r o u n d .  Indopolycarbocyanine dyes are promising analytical reagents widely used in molecular spectroscopy. They are characterized 

by high molar extinction coefficients, which increase with the extension of the polymethine chain, and high quantum yields. The redox properties of 
these dyes have attracted significant attention. Upon interaction with oxidizing agents, their spectrophotometric and luminescent properties change 
markedly, enabling the development of new redox-based methods for detecting various analytes. Bromate ion is among the oxidants that requires 
strict control at the microquantities level. The aim of this work was to develop a sensitive spectrophotometric method for determining bromate in 
water using indopolycarbocyanine dyes as an analytical reagent. 

M e t h o d s . Spectrophotometric and potentiometric methods were used in the investigation. 
R e s u l t s .  The spectrophotometric characteristics of indopolycarbocyanine dyes, differing in the length of the methine chain, in the presence 

of sodium bromate were investigated. A decrease in the optical density of the dye solutions was observed upon interaction with bromate. The most 
noticeable change in optical density was observed for the indodicarbocyanine homologue. (Cy2). The optimal pH of the interaction was 1.5–2.0. The 
presence of coreagent potassium bromide enhanced the rate and intensity of decolorization of Cy2 by sodium bromate. The optimal reaction time 
was 20 min. Heating of the solution to 70 ºC for 20 min helps to improve the reproducibility of the results. A spectrophotometric method for the 
quantitative determination of bromate was developed using an indodicarbocyanine dye containing three methine groups. 

C o n c l u s i o n s .  Indopolycarbocyanine dyes are promising analytical reagents for the spectrophotometric determination of bromate. In the 
presence of bromate, the optical density of the dye solution decreases, serving as the analytical signal of bromate. The most intensive oxidation of 
the dye by bromate occurs in the presence of KBr (the optimal molar ratio of bromate: bromide is not lower than 1:50) in the pH range = 1.5–2.0 with 
heating of the reaction mixture to 70 ºC for 20 min. The decrease of the optical density of the dye solution in the presence of a mixture of bromate and 
bromide occurs most intensively for the indodicarbocyanine dye. A method for the spectrophotometric determination of bromate with the dye Су2 in 
the presence of co-reagent bromide has been developed. The linearity of the calibration graph is observed within the range of bromate ion 
concentrations of 0.02–1.0 mM, the limit of detection (LOD) and the limit of quantification (LOQ) are 0.01 and 0.038 mM (1,3 and 5,0 mg/l), respectively. 

 

K e y w o r d s : spectrophotometry; indopolycarbocyanine dyes; bromate ion. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COORDINATION COMPOUNDS  

OF TRANSITION METALS BASED ON 5-METHYL-3-(TRIFLUOROMETHYL)-1H-PYRAZOLE 
 
B a c k g r o u n d .  The design of coordination compounds using pyrazole-based ligands is of fundamental importance in 

contemporary materials chemistry due to their versatile coordination modes and diverse applications. Introducing trifluoromethyl groups 
onto such ligands is a powerful strategy to modulate the electronic and steric properties of the resulting metal complexes, significantly 
influencing their acidity, stability, and reactivity. In this context, 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole stands out as a particularly 
promising ligand whose coordination chemistry with transition metals remains surprisingly underexplored. Despite its potential, a 
systematic investigation into the synthesis, structural diversity, and properties of its coordination compounds is largely absent from 
recent literature. This gap presents a missed opportunity, as the unique electronic profile of this ligand could unlock new functionalities 
in molecular materials. To address this, we present a comprehensive study on the synthesis and characterization of a new family of 
coordination compounds of first-row transition metals (Mn, Co, Ni, Cu, Zn) with the 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole ligand. This 
work aims to systematically explore its coordination landscape, providing fundamental insights for the future design of advanced 
functional materials. 

M e t h o d s .  In this work, the coordination compounds with transition metals were obtained using the 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-
1H-pyrazole ligand. A variety of techniques were used to identify and characterize the complexes and the ligand, including infrared, UV/Vis, 
and NMR spectroscopy, as well as microanalyses.  

R e s u l t s .  The interaction of 3d metals such as Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) with 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-
pyrazole in non-aqueous solutions was found to be solvent-dependent. In a solvent environment CH₃CN and CH₃OH (M(Ac)₂·4H₂O–
L–CH₃OH/CH₃CN systems) at M:L ratios of 1:1 and 1:2, products with the composition M(Ac)₂·2L were formed. Meanwhile, in 
dimethylformamide (M(Ac)₂·4H₂O–L–DMF systems) under the same ratios, the complex Mn(Ac)₂·L·DMF, which incorporated a 
solvent molecule, was isolated.  

C o n c l u s i o n s .  An organic ligand, 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole, was synthesized. The interaction of 3d metals 
(M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn) M(Ac)₂·xH₂O with 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole in non-aqueous (CH₃CN, CH₃OH and DMF) 
solutions was investigated. Methods for the synthesis of Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) compounds with 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole were developed. Based on the data of elemental analysis and methods of IR, NMR, and electronic 
spectroscopy, the composition and structure of the obtained complexes have been proposed. It has been shown that in the 
obtained complexes: the most typical method of coordination of the pyrazole cycle is realized: monodentate - through the pyridine 
nitrogen atom; the formation of two types of mononuclear Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) complexes is observed: M(Ac)2·2L 
and M(Ac)2·L·DMF; in the obtained complexes M(Ac)2·2L and M(Ac)2·L·DMF complexes, a six-coordinate environment of the central 
atom is realized due to four oxygen atoms from bidentate chelate coordinated acetate groups and two nitrogen atoms from 
molecules of a non-deprotonated ligand. 

 

K e y w o r d s :  5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole, complexes, 3d metals, 1H NMR spectroscopy, IR spectroscopy. 

 
Background 

The design and synthesis of coordination compounds 
using nitrogen-containing heterocyclic ligands are of 
fundamental importance in contemporary inorganic and 
materials chemistry. Among these, pyrazole-based ligands 
have been extensively employed to construct a diverse 
range of metal complexes with fascinating structural 
topologies and functional properties (Davydenko et al., 
2024). The versatility of the pyrazole core, with its two 
adjacent nitrogen atoms, allows for various coordination 
modes-acting as a monodentate ligand (Davydenko et al., 
2023; Vynohradov et al., 2022), a bridging unit to form 
polynuclear clusters (Davydenko, 2012; 2022; 2024; 2025;), 
or as a component of more complex chelating systems 
(Mezei et al., 2007; Pandolfo et al., 2017). This adaptability 
has led to the development of coordination compounds with 
remarkable applications in catalysis (Annes et al., 2022;  
Titi et al., 2023), magnetism (Li et al., 2023; Wang et al., 
2023), luminescent sensing (Sun et al., 2023; Zhang et al., 
2024), and the construction of metal-organic frameworks 
(MOFs) (Roy et al., 2023).  

The strategic introduction of fluorine atoms or 
trifluoromethyl groups onto organic ligands has emerged as 
a powerful tool to modulate the electronic and steric 
properties of the resulting metal complexes. The strong 
electron-withdrawing nature of the CF3 group can 
significantly influence the acidity of the N-H proton of the 
pyrazole ring, the donor ability of the nitrogen atoms, and 
the overall stability and reactivity of the coordination 

compounds. Furthermore, the presence of fluorine can 
enhance the volatility, thermal stability, and solubility of the 
complexes in non-polar solvents, and can lead to unique 
solid-state packing through non-covalent interactions. In this 
context, 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole stands out 
as a particularly promising ligand. The CF3 group is 
expected to significantly lower the pKa of the pyrazole 
proton, thereby facilitating deprotonation and the formation 
of pyrazolate-based complexes. Moreover, the electronic 
and steric effects of CF3 substituents are anticipated to 
impart unique characteristics to the resulting coordination 
compounds, potentially leading to novel properties. 

Despite the considerable potential of 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole as a ligand, a survey of recent 
literature reveals that the coordination chemistry of this 
ligand with a broad range of transition metals remains 
surprisingly underexplored. Foundational studies have 
demonstrated the ability of fluorinated pyrazoles to form 
stable complexes (Fustero et al., 2014; Mykhailiuk, 2020), 
and recent research has touched upon related systems for 
applications such as photoswitching (Park et al., 2020; 
Kieffer et al., 2022; Kolarski et al., 2020) and catalysis with 
other fluorinated ligands (Sánchez-Cantú et al., 2018; Titi et 
al., 2023). However, a systematic investigation into the 
synthesis, structural diversity, and functional properties of 
coordination compounds based on 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole in the last 5 years is largely 
absent. This represents a significant gap in the field, as the 
unique electronic profile of this ligand could unlock new 
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opportunities in the design of functional molecular materials. 
For instance, the electron-poor nature of the pyrazolate ring 
could influence the magnetic exchange interactions in 
polynuclear complexes or tune the redox potentials of 
catalytically active metal centers. 

Herein, we present a comprehensive study on the synthesis 
and characterization of a new family of coordination 
compounds of first-row transition metals (Mn, Co, Ni, Cu, Zn) 
with the 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole ligand. 

This work aims to systematically explore the coordination 
landscape of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole, providing 
fundamental insights that will pave the way for the future 
design of advanced functional materials based on this 
versatile building block. 

Methods 

All chemicals and solvents were commercial products of 
reagent grade and used without further purification. 
Microanalyses were performed with a Perkin-Elmer 2400 
CHN. IR spectra (KBr pellets) were recorded with a Perkin–

Elmer Spectrum BX FT-IR in the range of 400–4000 cm–1. 
Absorbance UV/Vis spectra were registered with a Varian 
Cary 50 spectrometer in the range of 200–1000 nm at room 
temperature. 1H NMR spectra were recorded on a Bruker 
AC-400 spectrometer (400 MHz) at room temperature.  

Results  
The synthesis of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-

pyrazole (L). The synthesis of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-

1H-pyrazole was carried out according to the following 
scheme 1. 12.95 g (0.084 mol) of 1,1,1-trifluoro-2,4-
pentadiol in 110 mL of ethanol was added dropwise, with 
constant stirring, 4.1 mL (4.2 g; 0.084 mol) of hydrazine 
hydrate. The reaction mixture was stirred for 3 hours while 
cooling on an ice bath. After complete addition of the 
hydrazine hydrate solution, the reaction mixture was left 
overnight. The solvents were completely distilled off on a 
rotary evaporator. The product was obtained in the form of 
light yellow crystals, which are highly soluble in DMF, 
acetonitrile, and methanol. 

 

 
Scheme 1. Synthesis of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole 

 

The yield of the product was 77 %. 1H NMR (DMSO-d6) : 
2.30 (s., 3H; CH3), 6.22 (s., 1H; pz-CH), 13.07 (br. s., 1H; 
NH). Elemental analysis: calculated (%): C 40.01; H 3.36; N 
18.66. Found: C 40.04; H 3.35; N 18.70. IR (KBr disk, cm–1, 
selected bands): 3194s, 3120s, 2890s, 2814m, 2562w, 
1587s, 1504s, 1254s, 1159s. 

The general method of the synthesis of the coordination 
compounds. The synthesis of coordination compounds with 
5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole (L) was performed 
with М(CH3COO)2∙xН2О of different 3d-metals (scheme 2).  
 

М(CH3COO)2 xН2О – L – Solv (О2). 

L – 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole. 
М = Mn, Zn, Cu, Со, Ni. 

Solv – CH3CN, DMF, CH3ОН. 
Scheme 2. Synthesis of the coordination compounds 

 
The synthesis of coordination compounds was carried 

out in a flat-bottomed reactor with a volume of 25 mL. A pre-
dissolved salt (0.001 mol; 0.002 mol) was added to the 
reactor, to which a pre-dissolved ligand (0.001 mol; 0.002 
mol) was slowly added dropwise. Metal : ligand ratios of both 
1:1 and 1:2 were used. The amount of solvent was varied 
between 2 and 9 ml, depending on the nature of the solvent 
and the solubility of the reagents. The reaction mixture was 
stirred on a magnetic stirrer for 15 minutes at a temperature 
of 21–60 ºC until the complete conversion of the starting 
reagents. When an insoluble reaction product was formed, 
it was filtered off and dried in air. If a product in the form of 
a solution was formed, it was left to crystallize slowly in air 
at room temperature. The composition of the products 
obtained from the interaction of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-
1H-pyrazole with non-aqueous solutions of 3d-metal 
acetates (Mn, Zn, Cu, Co, and Ni) and the elemental 
analysis data are presented in tabl. 1. 

Discussion and сonclusions 

Thus, as a result of the interaction between 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole and non-aqueous solutions of 3d-
metal acetates (Mn, Zn, Cu, Co, Ni), different products were 
obtained. Specifically, in M(Ac)₂·4H₂O–L–CH₃OH/CH₃CN 

systems with M:L ratios of 1:1 and 1:2, compounds with the 
composition M(Ac)₂·2L were formed (fig. 1, а). In contrast, in 

the systems with dimethylformamide (M(Ac)₂·4H₂O–L–DMF) at 

similar ratios, Mn(Ac)₂·L·DMF was obtained (fig. 1, b), where 
the solvent became part of the complex. These conclusions are 
based on data from elemental analysis, IR, UV/Vis, and NMR 
spectroscopy. 

NMR spectroscopy. 1H NMR spectra of the ligand (1H 

NMR (DMSO-d6) : 2.30 (s., 3H; CH3), 6.22 (s., 1H; pz-CH), 
13.07 (br. s., 1H; NH)) (fig. 2), as a reference sample, and 
compound obtained as a result of synthesis Zn(Ac)2∙2H2O-
L-Solv (fig. 3), demonstrate the fact of complex formation. 
1H NMR spectrum of the complex (DMSO-d6) indicates the 

presence of the peaks are observed at : 2.30 and 3.10 (two 
singlets corresponding to three hydrogen atoms from two 

metal groups, two singlets at : 6.24 and 6.26 from two 1H 
pyrazole nuclei and a broadened singlet at 13.07 from the 
1H group NH (fig. 3), which indicates the formation of a 
mixture of two zinc complexes. This is associated with a 
change in the position of the CH3 and CF3 substituents in the 
3rd and 5th positions of the pyrazole nucleus. 

IR spectroscopy. In the comparative analysis of the IR 
spectra of the synthesized complexes and ligand, the main 
attention was paid to the absorption bands corresponding to 
the oscillations of the functional groups of the ligand (IR (KBr 
disk, cm–1, selected bands): 3194s, 3120s, 2890s, 2814m, 
2562w, 1587s, 1504s, 1254s, 1159s). In the IR spectra of 
synthesized compounds of general composition M(Ac)2·2L 
and M(Ac)2·L·DMF, absorption bands are observed in the 
region of 3300–3200 cm–1, which is characteristic of valence 
vibrations of the NH group and indicates the presence of 
unprotonated molecules of the ligand 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole. The following bands indicate 
the presence of acetate groups: νas(C=O) = 1510–1520 cm–1, 
νs(C-O) = 1450–1460 cm–1 (fig. 4, 5). In M(Ac)2·L·DMF 
complexes, the presence of a narrow intense absorption 
band at 1640 cm–1 attributed to the valence vibrations of the 
CO group indicates the coordination of dimethylformamide 
molecules (fig. 6). 
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Table 1  

The original system М:L:Solv 
Composition of the 
extracted product 

С, % 
calc./exp. 

H, % 
calc./exp. 

N, % 
calc./exp. 

Mn(Ac)2×4H2O-L- CH3CN 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,78/34,52 2,89/2,86 10,14/10,08 

Mn(Ac)2×4H2O-L- CH3OH 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,78/35,12 2,89/2,83 10,14/10,04 

Mn(Ac)2×4H2O-L- DMF 1 : 1: 9mL M(Ac)2×L×DMF 35,82/35,23 3,88/3,83 12,53/12,31 

Mn(Ac)2×4H2O-L- CH3CN 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,78/34,17 2,89/2,84 10,14/9,87 

Mn(Ac)2×4H2O-L- CH3OH 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,78/34,56 2,89/2,87 10,14/10,02 

Mn(Ac)2×4H2O-L- DMF 1 : 2: 11mL M(Ac)2×L×DMF 35,82/34,89 3,88/3,81 12,53/12,20 

 

Zn(Ac)2×2H2O-  L- CH3OH 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 33,56/33,13 2,79/2,64 9,79/9,55 

Zn(Ac)2×2H2O-L- CH3CN 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 33,56/33,28 2,79/2,58 9,79/9,12 

Zn(Ac)2×2H2O-L- DMF 1 : 1: 9mL M(Ac)2×L×DMF 34,78/34,34 3,76/3,59 12,17/11,49 

Zn(Ac)2×2H2O-L- CH3CN 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 33,56/33,12 2,79/2,66 9,79/9,47 

Zn(Ac)2×2H2O- L- CH3OH 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 33,56/33,43 2,79/2,54 9,79/9,52 

Zn(Ac)2×2H2O-L- DMF 1 : 2: 11mL M(Ac)2×L×DMF 34,78/33,28 3,76/3,22 12,17/12,01 

 

Cu(Ac)2×H2O-L-CH3CN 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 33,74/32,98 2,81/2,56 9,84/9,51 

Cu(Ac)2×H2O-L-CH3OH 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 33,74/33,15 2,81/2,67 9,84/9,26 

Cu(Ac)2×H2O-L-DMF 1 : 1: 9mL M(Ac)2×L×DMF 34,93/34,58 3,78/3,41 12,22/12,00 

Cu(Ac)2×H2O-L-CH3CN 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 33,74/33,46 2,81/2,48 9,84/9,56 

Cu(Ac)2×H2O-L-CH3OH 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 33,74/33,27 2,81/2,56 9,84/9,49 

Cu(Ac)2×H2O-L-DMF 1 : 2: 11mL M(Ac)2×L×DMF 34,93/34,26 3,78/3,63 12,22/11,98 

 

Co(Ac)2×4H2O-L-CH3CN 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,28/33,98 2,85/2,78 10,00/9.68 

Co(Ac)2×4H2O-L-CH3OH 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,28/33.82 2,85/2,81 10,00/9,74 

Co(Ac)2×4H2O-L-DMF 1 : 1: 9mL M(Ac)2×L×DMF 35,39/34,91 3,83/3,76 12,38/12,23 

Co(Ac)2×4H2O-L- CH3CN 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,28/34,02 2,85/2,74 10,00/9,84 

Co(Ac)2×4H2O-L- CH3OH 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,28/33,83 2,85/2,68 10,00/9,76 

Co(Ac)2×4H2O-L- DMF 1 : 2: 11mL M(Ac)2×L×DMF 35,39/33,78 3,83/3,71 12,38/12,23 

 

Ni(Ac)2×4H2O-L- CH3CN 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,28/33,96 2,85/2,78 10,00/9,79 

Ni(Ac)2×4H2O-L- CH3OH 1 : 1: 9mL M(Ac)2×2L 34,28/33,81 2,85/2,81 10,00/9,68 

Ni(Ac)2×4H2O-L- DMF 1 : 1: 9mL M(Ac)2×L×DMF 35,39/34,99 3,83/3,69 12,38/12,02 

Ni(Ac)2×4H2O-L- CH3CN 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,28/33,46 2,85/2,71 10,00/9,82 

Ni(Ac)2×4H2O-L- CH3OH 1 : 2: 11mL M(Ac)2×2L 34,28/33,96 2,85/2,76 10,00/9,74 

Ni(Ac)2×4H2O-L- DMF 1 : 2: 11mL M(Ac)2×L×DMF 35,39/34,59 3,83/3,69 12,38/12,18 

 

  
Fig. 1, а. Scheme of the proposed structure  

for the obtained complexes M(Ac)2⸱2L 
Fig. 1, b. Scheme of the proposed structure  

for the obtained complexes M(Ac)2⸱L⸱DMF 
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Fig. 2. 1Н NMR of 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole 

 

 
Fig. 3. 1Н NMR of the mixture of the zinc complexes Zn(Ac)2∙2H2O-L-Solv with 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole 
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Fig. 4. IR spectra of the complexes M(Ac)2⸱2L in the systems M(Ac)2⸱4H2O-L-CH3OH / CH3CN at a ratio of M:L = 1:1 

 

 
Fig. 5. IR spectra of the complexes M(Ac)2⸱2L in the systems M(Ac)2⸱4H2O-L- CH3OH / CH3CN at a ratio of M:L = 1:2 
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Fig. 6. IR spectra of the complexes M(Ac)2⸱L⸱DMF in the systems M(Ac)2⸱4H2O-L- DMF at a ratio of M:L = 1:1 and 1:2 

 

UV-Vis spectroscopy. Diffuse reflection electron spectra 
were obtained for the synthesized compounds. Thus, the 
electronic spectrum of diffuse reflection for the copper 
powder sample of the obtained Cu(Ac)2·2L complex (fig. 7) 

showed the presence of a broad absorption band in the 550–
700 nm region, which is attributed to the d-d transition and 
is characteristic of Cu2+ complexes.  

 

 
Fig. 7. Electronic spectrum of diffuse reflection for the complex Cu(Ac)2·2L 

 

The theoretical data for octahedral cobalt complexes are 
400–500 nm (chromophore CoO6–CoN6), while for 
tetrahedral complexes it is 600–700 nm (chromophore 
CоN4), the results obtained confirm the tetrahedral structure 
of the complex. 

In the case of the cobalt (II) complex, a diffuse reflection 
electron spectrum was obtained, which showed a maximum 

absorption in the region of 12000 cm–1, indicating an 
octahedral coordination environment of the metal ion. 
Literature data for octahedral complexes indicate a 
transition from the {CoO6} chromophore ~ 12000 cm–1 to the 
{CoN6} chromophore ~ 17000 cm–1, and a transition from 
the {CoO6} chromophore (~ 12455 cm–1) to {Co4N2}  
(~ 14770 cm–1) (fig. 8). 
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Fig. 8. Electronic spectrum of diffuse reflection for the complex Cо(Ac)2·2L 

 
Therefore, it can be concluded that cobalt is in an 

octahedral nitrogen-oxygen donor environment. 
The similarity in the structure of manganese and nickel 

complexes is evidenced by their diffuse reflection electron 
spectra. The presence of a broad band in the 450–550 nm 

region, which is attributed to the d-d transition and is 
characteristic of manganese and nickel complexes. The 
bands in the 250 nm and 300 nm regions are attributed to 
charge transfer from the ligand to the metal (fig. 9). 

 

 
Fig. 9. Electronic diffuse reflection spectra for Mn(Ac)2·2L (top) and Ni(Ac)2·2L (bottom) complexes 

 
Therefore, in this paper, an organic ligand 5-methyl-3-

(trifluoromethyl)-1H-pyrazole, was synthesized. The 
compound was identified by elemental analysis, IR and 1H 
NMR spectroscopy. The interaction of 3d metals such as 
Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) with 5-methyl-3-
(trifluoromethyl)-1H-pyrazole was investigated. Methods for 
the synthesis of Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) 
compounds with 5-methyl-3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazole 
were developed. Based on the data of elemental analysis 
and methods of IR, NMR, and electronic spectroscopy, the 
composition and structure of the obtained complexes have 

been proposed. It has been shown that in the obtained 
complexes: the most typical method of coordination of the 
pyrazole cycle is realized: monodentate - through the 
pyridine nitrogen atom; the formation of two types of 
mononuclear Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II) 
complexes is observed: M(Ac)2·2L and M(Ac)2·L·DMF; in 
the obtained complexes M(Ac)2·2L and M(Ac)2·L·DMF 
complexes, a six-coordinate environment of the central atom 
is realized due to four oxygen atoms from bidentate chelate 
coordinated acetate groups and two nitrogen atoms from 
molecules of a non-deprotonated ligand. 



~ 74 ~ В І С Н И К  Київського національного університету імені Тараса Шевченка 

 

 

ISSN 1728-3817 

Acknowledgements. The author is grateful to the II European 
Chemistry School for Ukrainians for providing a comprehensive 
overview of current trends in European chemical science. 
https://acmin.agh.edu.pl/en/detail/s/ii-european-chemistry-school-
for-ukrainians. 

 
Sources of funding. This study did not receive any grant from 

a funding institution in the public, commercial, or non-commercial 
sectors. Funding provided by Taras Shevchenko National University 
of Kyiv. 

 
References 
Annes, M. R. B., da Silva, M. A. P., & Soares, V. M. D. (2022). Recent 

advances on the use of fluorinated ligands in transition metal-catalyzed 
reactions. Coordination Chemistry Reviews, 455, 214368. https://doi.org/ 
10.1016/j.ccr.2021.214368 

Davydenko, Y. (2025). Synthesis and Characterization of Coordination 
Compounds of Transition Metals Based on 5-Methyl-3-(Trifluoromethyl)-1H-
Pyrazole. ChemRxiv. Preprint. https://doi.org/10.26434/chemrxiv-2025-0brf5 

Davydenko, Y. M., Vynohradov O. S., Gural'skiy I. A., Fritsky I. O., & 
Pavlenko V. O. (2024). Coordination Compounds of Copper (II) with Pyrazole 
Ligands. GRIN Verlag. https://www.grin.com/document/1508817 

Davydenko, Y. M., Vynohradov, O. S., Pavlenko, V. A., & Fritsky, I. O. (2023). 
Synthesis, structural and spectroscopic characterizations, hirshfeld surface analysis 
of two coordination compounds assembled from copper and carboxylates, 3,  
5-dimethyl-1Н-pyrazole. Journal of Chemistry and Technologies, 31(3), 468–476. 
https://doi.org/10.15421/jchemtech.v31i3.276647 

Davydenko, Y. M. (2011). Coordination compounds of 3d metals with non-
chelating pyrazole ligands [Candidate dissertation of chemical sciences, 
Taras Shevchenko National University of Kyiv]. 
https://ir.library.knu.ua/handle/123456789/6746 

Davydenko, Y. M., Vynohradov, O. S., Pavlenko, V. O., Fesych, I. V., Fritsky, I. 
O., Naumova, D. D., & Shova, S. (2024). Synthesis, crystal structure, thermal 
stability and Hirshfeld surface analysis of azametallocrown copper(II) compounds 
with 4-iodopyrazole. Journal of Chemistry and Technologies, 32(3), 554–569. 
https://doi.org/10.15421/jchemtech.v32i3.305413 

Davydenko, Y. M., Vynohradov, O. S., Pavlenko, V. A., & Fritsky, I. O. 
(2025). Hirshfeld surface analysis of a mononuclear pyrazole-containing 
copper (II) complex obtained by oxidative dissolution method. Journal of 
Chemistry and Technologies, 33(2), 342–351. https://doi.org/10.15421/ 
jchemtech.v33i2.312363 

Davydenko, Y. M., Vitske, V. A., Pavlenko, V. A., Haukka, M., Vynohradov, O. S., 
& Fritsky, I. O. (2022). Synthesis, crystal structure and properties of 
coordination polymers based on (3, 5-dimethyl-1Н-pyrazole-4-yl)-acetic 
acid. Journal of Chemistry and Technologies, 30(2), 174–183. 
https://doi10.15421/jchemtech.v30i2.252517 

Fustero, S., Simón-Fuentes, A., Delgado, O., & Román, R. (2014). 
Fluorinated Pyrazoles and Indazoles. In V. Nenajdenko (Ed.), Fluorine in 
Heterocyclic Chemistry (Vol. 1, pp. 279–321). Springer International 
Publishing. https://doi.org/10.1007/978-3-319-04346-3_7 

Kieffer, M., Wally, T., Nguyen, T. K. T., Papper, V., Kathan, M., & Hecht, S. (2022). 
A unidirectional bipyrazolic photoswitch driven by an acido-catalyzed E/Z 

isomerization. Journal of the American Chemical Society, 144(25), 11470–
11478. https://doi.org/10.1021/jacs.2c04026 

Kolarski, D., Feringa, B. L., Buma, W. J., & Szymanski, W. (2020). Visible-
light-driven pyrazole photoswitches with near-quantitative photoconversion 
and high thermal stability. Angewandte Chemie International Edition, 59(32), 
13398–13404. https://doi.org/10.1002/anie.202003882 

Li, Y., Wang, L., & Feng, S. (2023). Synthesis, crystal structure and 
magnetic properties of a new dinuclear copper(II) complex with 3-methyl-5-
(trifluoromethyl)pyrazolate. Inorganica Chimica Acta, 555, 121585. 
https://doi.org/10.1016/j.ica.2023.121585 

Mezei, G., Zaleski, C. M., & Pecoraro, V. L. (2007). Structural and 
functional evolution of metallacrowns. Chemical reviews, 107(11), 4933–
5003. https://doi10.1021/cr078200h 

Mykhailiuk, P. K. (2020). Fluorinated pyrazoles: From synthesis to 
applications. Chemical Reviews, 121(3), 1670–1715. https://doi10.1021/ 
acs.chemrev.0c01015 

Pandolfo, L., & Pettinari, C. (2017). Trinuclear copper (ii) pyrazolate 
compounds: A long story of serendipitous discoveries and rational 
design. CrystEngComm, 19(13), 1701–1720. 

Park, H. S., Jeong, S. M., Han, J. T., & Lee, K. M. (2020). Fluorinated azo‐
pyrazoles as negative‐type photoswitchable liquid crystal dopants. 
ChemPhotoChem, 4(6), 381–387. https://doi.org/10.1002/cptc.202000030 

Roy, S., Dutta, P. K., & Konar, S. (2023). A series of 3D metal-organic 
frameworks based on a pyrazole-dicarboxylate ligand: Synthesis, structure, 
and gas adsorption properties. Inorganic Chemistry, 62(1), 234–243. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c03381 

Sánchez-Cantú, M. A., García-López, M., & Mendoza-Espinosa, D. (2018). 
The Role of Pyrazole-Based Ligands in Olefin Polymerization. Coordination 
Chemistry Reviews, 363, 1–24. https://doi.org/10.1016/j.ccr.2018.02.012 

Sun, L., Chen, Y., & Li, X. (2023). Luminescent lanthanide-organic 
frameworks constructed from a fluorinated pyrazole-carboxylate ligand for 
sensing of metal ions. Crystal Growth & Design, 23(8), 5678–5686. 
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.3c00424 

Titi, A., Zaidi, K., Alzahrani, A. Y., El Kodadi, M., Yousfi, E. B., Moliterni, A., ... & 
Abboud, M. (2023). New in situ catalysts based on nitro functional pyrazole 
derivatives and copper (II) salts for promoting oxidation of catechol to  
o-quinone. Catalysts, 13(1), 162. https://doi.org/10.3390/catal13010162  

Vynohradov, O. S., Davydenko, Y. M., Pavlenko, V. A., Naumova, D. D., 
Shova, S., & Petlovanyi, D. (2022). Crystal structure and Hirshfeld surface 
analysis of dichloridotetrakis (4-methyl-1H-pyrazole-κN2) nickel (II) 
acetonitrile disolvate. Structure Reports, 78(12), 1156–1160. https://doi.org/ 
10.1107/S2056989022010362 

Wang, X., Liu, J., & Gao, S. (2023). A family of tetranuclear manganese(II) 
pyrazolate complexes: Exploring magneto-structural correlations. Chemistry –  
A European Journal, 29(40), e202300654. https://doi.org/10.1002/chem.202300654 

Zhang, L., Wu, B., & Li, G. (2024). A luminescent 3D zinc(II) metal-organic 
framework based on a bis(pyrazolyl) ligand for selective sensing of Fe3+ ions. 
CrystEngComm, 26(5), 724–731. https://doi.org/10.1039/D3CE01234F 

 
О тр и м а н о р ед а кц і єю  ж ур н а л у /  R e c e i ve d:  1 0 . 0 9 . 2 5  

П р о р ец ен з ов ан о  /  R e v i s e d:  0 1 . 1 0 . 2 5  
Схв а л е н о д о  д р ук у /  Ac c e p t e d:  1 3 . 1 0 . 2 5  

 
Юлія ДАВИДЕНКО, канд. хім. наук 
ORCID ID: 0000-0003-0223-0363 
e-mail: y.davydenko@knu.ua 
Київський національний університет імені Тараса Шевченка, Київ, Україна 

 

СИНТЕЗ І ХАРАКТЕРИСТИКА КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ 

НА ОСНОВІ 5-МЕТИЛ-3-(ТРИФТОРМЕТИЛ)-1H-ПІРАЗОЛУ 

 
В с т у п .  Синтез координаційних сполук на основі піразолів є надзвичайно важливим у сучасній хімії, оскільки ці сполуки мають уні-

версальні властивості та різноманітне практичне застосування в таких сферах: каталіз, матеріалознавство, оптоелектроніка та 
медицина. Введення трифторметильних груп у такі ліганди є потужною стратегією для модуляції електронних і стеричних власти-
востей комплексів, що значно впливає на їхню кислотність, стабільність і реакційну здатність. У цьому контексті 5-метил-3-(три-
фторметил)-1H-піразол виділяється як особливо перспективний ліганд, координаційна хімія якого з перехідними металами 
залишається напрочуд недослідженою. Незважаючи на потенціал 5-метил-3-(трифторметил)-1H-піразолу, систематичне дослідження 
синтезу, структурної різноманітності та властивостей його координаційних сполук в основному відсутнє в сучасній літературі. Ця 
прогалина є втраченою можливістю, оскільки унікальний електронний профіль цього ліганду може відкрити нові функціональні можли-
вості в молекулярних матеріалах. Щоб розв'язати цю проблему, пропонується комплексне дослідження синтезу та характеристик но-
вого сімейства координаційних сполук перехідних металів першого ряду (Mn, Co, Ni, Cu, Zn) з лігандом 5-метил-3-(трифторметил)- 
1H-піразол. Ця робота має на меті систематично дослідити його координаційний ландшафт, надаючи фундаментальні знання для май-
бутнього проєктування передових функціональних матеріалів. 

М е т о д и .  Для ідентифікації отриманих сполук було використано різні методи, такі як: інфрачервона, електронна та ЯМР-
спектроскопія. Усі матеріали були отримані з комерційних джерел без додаткового очищення. ІЧ-спектри синтезованих сполук запису-
вали на ІЧ-Фур'є-спектрометрі Perkin-Elmer ВХ (400–4000 см–1) у таблетках KBr. Електронні спектри дифузного відбиття отриманих 
зразків в УФ і видимому діапазоні реєстрували на спектрометрі Varian Cary 50. Інтенсивність вимірювали відносно KBr. Розчинники 
очищали за стандартними методиками. Спектри ЯМР 1H записували на спектрометрі Bruker AC-400. 

Р е з у л ь т а т и .  Взаємодія 5-метил-3-(трифторметил)-1H-піразолу (L) з ацетатами 3d-металів (Mn, Zn, Cu, Co, Ni) у неводних роз-

чинах виявилася залежною від розчинника. У середовищі розчинників CH₃CN і CH₃OH (системи M(Ac)₂·4H₂O–L–CH₃OH/CH₃CN) при співвід-

ношенні M:L 1:1 і 1:2 утворювалися продукти зі складом M(Ac)₂·2L. Тим часом у диметилформаміді (системи M(Ac)₂·4H₂O–L–DMF) за тих 

самих співвідношень були виділені комплекси M(Ac)₂·L·DMF, що містили молекулу розчинника. Склад сполук було підтверджено елементним 
аналізом, а також інфрачервоною, електронною та ЯМР-спектроскопією. 
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В и с н о в к и .  Синтезовано органічний ліганд, 5-метил-3-(трифторметил)-1H-піразол. Сполука ідентифікувалась за допомогою 
елементного аналізу, ІЧ- та 1H ЯМР-спектроскопії. Було досліджено взаємодію 3d-металів, таких як Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) і Zn(II), з  
5-метил-3-(трифторметил)-1H-піразолом. Розроблено методи синтезу сполук Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) та Zn(II) з 5-метил-3-(трифтор-
метил)-1H-піразолом. На основі даних елементного аналізу й методів ІЧ, ЯМР та електронної спектроскопії запропоновано склад і будову 
отриманих комплексів. Було показано, що в отриманих комплексах: реалізовано найбільш типовий спосіб координації піразольного ци-
клу: монодентатний – через піридиновий атом нітрогену; отримано два типи моноядерних комплексів Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) та Zn(II): 
M(Ac)2·2L та M(Ac)2·L·DMF; в отриманих комплексах M(Ac)2·2L та M(Ac)2·L·DMF реалізується шестикоординаційне оточення централь-
ного атома завдяки чотирьом атомам оксигену від бідентатно-хелатно координованих ацетатних груп і двох атомів нітрогену від 
молекул недепротонованого ліганду. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  5-метил-3-(трифторметил)-1H-піразол, комплекси, 3d-метали, 1H ЯМР-спектроскопія, ІЧ-спектроскопія. 
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ЛОКАЛЬНЕ АТОМНЕ ВПОРЯДКУВАННЯ РОЗПЛАВІВ Al – Fe 20 ат. % – Sn 

 
В с т у п . Легування антифрикційних сплавів на основі алюмінію дозволяє підвищити зносостійкість і термічну  

стабільність. У промисловості вже широко використовуються мідь, кобальт, хром як добавки до алюмінієво-олов'я-
них сплавів, але в науковій літературі відсутні роботи щодо впливу заліза. Встановлення закономірностей атомного 
впорядкування у розплавах Al-Fe-Sn дозволить спрогнозувати фазовий склад відповідних композитів. 

М е т о д и .  Було отримано криві розсіювання рентгенівського випромінювання розплавів складу Al67Fe20Sn13, Al60Fe20Sn20 
та Al52Fe20Sn28 за 1500 °С. Проведено реконструкцію структурних моделей розплавів за допомогою методу оберненого Монте 
Карло, для характеристики яких застосовано статистично-геометричний метод Вороного – Делоне. 

Р е з у л ь т а т и . Підтверджено мікронеоднорідну будову розплавів Al80-xFe20Snx (x=13, 20, 28) за 1500 °С. Завдяки аналізу 
отриманих структурних моделей встановлено закономірності локального оточення атомів зі зміною концентрації. 

В и с н о в к и .  Показано, що за низького вмісту олова для сплавів Al80-xFe20Snx під час охолодження розплаву можливе 
отримання збагачених на Fe та Sn фаз в алюмінієвій матриці, що погіршуватиме експлуатаційні характеристики  
антифрикційних матеріалів, у зв'язку з чим рекомендовано використовувати склади Al60Fe20Sn20 та Al52Fe20Sn28. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  рентгенівська дифракція; металічний розплав; метод оберненого Монте Карло; ближній  
порядок. 

 
Вступ 

Алюмінієві сплави широко застосовуються як антиф-
рикційні матеріали в авто- та літакобудуванні вже майже 
століття (Stuczyñski, 1997). Їхньому впровадженню спри-
яла здатність витримувати значно вищі навантаження та 
краща стійкість до корозії, ніж у випадку поширених ра-
ніше сплавів на основі системи Sn-Pb (бабітів). Алюмінієві 
антифрикційні матеріали мають композитну будову і 
складаються з матриці із твердої фази й рівномірно роз-
поділених вкраплень м'якої фази, наприклад, олова. Під 
час експлуатації м'яка фаза витискується на поверхню 
тертя і виступає як змащувальний матеріал, підвищуючи 
термін служби деталей. Для поліпшення стійкості за ви-
соких температур застосовують легування сплавів Al-Sn 
добавками кремнію, кобальту, магнію, міді, хрому тощо 
(Harris et al., 2000; Summer et al., 2019; Bhat et al., 2019; 
Huang et al., 2022). 

Перспективною добавкою до антифрикційних алюмі-
нієвих сплавів є залізо, оскільки у процесі отримання 
композитного матеріалу можливе формування твердих 
тугоплавких інтерметалідів Al3Fe у складі матриці 
(Turchanin et al., 2014). Для потрійної системи Al-Fe-Sn 
проведені дослідження не показали утворення стабіль-
них потрійних фаз (Fartushna et al., 2022; Wang et al., 
2022), але необхідно врахувати можливу присутність 
станідів феруму, що негативно впливатиме на характе-
ристики композиту. Оскільки компоненти системи Al-Sn 
не змішуються у твердому стані й мають значну різницю 
в температурах плавлення (McAlister & Kahan, 1983), то 
отримання рівномірного розподілу олова в алюмінієвій 
матриці є непростою технологічним завданням. Серед 
запропонованих методів варто виокремити швидке загар- 
тування (Harris et al., 2000), осадження з газової фази 
(Bangert et al., 1996), порошкову металургію (Dixon, & 

Skelly, 1973), механічне легування (Liu et al., 2008) і 
лиття з перемішуванням (Pathak, & Mohan, 2003). Для 
останнього методу попереднє встановлення особливос-
тей атомного впорядкування в рідкій фазі дає змогу пе-
редбачити фазовий склад готового композиту. 
Враховуючи викладене, нами було проведено синтез 
сплавів системи Al-Fe-Sn і досліджено їхню будову після 
процесу плавлення. 

Методи 

Досліджувані потрійні сплави були отримані шляхом 
сплавлення у дуговій печі КПМТМ-2 з безвитратним  
вольфрамовим електродом у інертній аргоновій атмос-
фері чистих компонентів: алюмінію (чист. 99,999 %), ка-
рбонільного заліза (99,95 %) та олова (99,999 %). 
Зважування зразків до та після виплавки показало, що 
зменшення маси зразка не перевищувало 0,2 мас.%. 

Отримання кривих інтенсивності розсіяного рентге-
нівського випромінювання проводилось за допомогою 
високотемпературного рентгенівського θ-θ дифракто- 
метра в діапазоні кутів розсіювання 6–94°. Генерація ре-
нтгенівського випромінювання здійснювалась трубкою 
БСВ-28 з молібденовим анодом (λ(Kα) = 0,71069 Å).  
Монохроматизацію випромінювання забезпечували 
пара збалансованих диференціальних Zr-Y-фільтрів. 
Досліджуваний зразок масою близько 10 г поміщали в 
корундовий тигель і нагрівали в атмосфері гелію до 
1500 °С за допомогою вольфрамового нагрівача. Темпе-
ратура під час експерименту підтримувалась автомати-
чно з точністю ±5 °С. З метою гомогенізації розплаву 
перед початком отримання кривих розсіювання рентге-
нівського випромінювання систему витримували протя-
гом 15 хв. Згідно з методикою, для кожного зразка було 
послідовно отримано три криві, які усереднювались,  
після чого проводились інтерполяція з кроком 0,25° у 

© Яковенко Олексій, Роїк Олександр, Каширіна Ярославна, 2025 
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всьому кутовому інтервалі, нормування з урахуванням 
дисперсійних поправок у атомних факторах (Cromer, & 
Waber, 1965; Cromer, & Liberman, 1970), кутової залеж-
ності інтенсивності некогерентного розсіювання (Bol, 
1967) і поляризації випромінювання. Подальша матема-
тична обробка полягала в розрахунку структурного фак-
тора (СФ) a(S), функції парного розподілу атомів (ФПРА) 
g(r) (Казіміров та ін., 2009). 

Для реконструювання структурних моделей розпла-
вів було використано метод оберненого Монте Карло 
(Mcgreevy, & Pusztai, 1988; McGreevy, 2001), а саме – 
програмний пакет програм RMCA 3.14. Під час розрахун- 
ку кількість атомів у основній комірці становила 104, а 
стехіометричне співвідношення ними відповідало 
складу розплаву. Як обмеження у процесі моделювання 
було використано атомні густини розплавів, а також роз- 
раховані відстані найближчого підходу атомів: для взає-
модії атомів одного типу відповідні величини були отримані 
з ФПРА розплавів простих речовин як точки перетину кри-
вої з віссю абсцис перед першим максимумом (dmin(Al-Al) = 

2,15 Å, dmin(Fe-Fe) = 2,05 Å, dmin(Sn-Sn) = 2,55 Å), тоді як для 
гетероатомних взаємодій під час вибору значень було 
враховано ентальпії змішування відповідних подвійних си-
стем ((dmin(Al-Fe) = 2,10 Å, dmin(Al-Sn) = 2,35 Å, 
dmin(Fe-Sn) = 2,30 Å). Після розрахунку парціальні СФ і 
ФПРА були усереднені по п'яти комірках, а тривимірні 
моделі були проаналізовані за допомогою статистично-
геометричного методу Вороного – Делоне. 

Результати 

Розраховані з кривих інтенсивності розсіяного рент-
генівського випромінювання структурні фактори та функ-
ції парного розподілу атомів розплавів Al67Fe20Sn13, 
Al60Fe20Sn20 та Al52Fe20Sn28 наведені на рис. 1. Для порів- 
няння також вказані відповідні залежності досліджених 
раніше подвійних розплавів Fe20Sn80 за 1110 °С (Казімі-
ров, & Смик, 2000) та Al78Fe22 за 1380 °С (Roik et al., 
2014). Структурні параметри розплавів, а саме поло-
ження та висота першого максимуму СФ (S1 та a(S1)), по-
ложення та висота першого максимуму ФПРА (R1 і g(R1)), 
положення першого мінімуму ФПРА наведені в табл. 1. 

 

  
Рис. 1. СФ (а) і ФПРА (б) розплавів уздовж перерізу Al80–xFe20Snx 

 
Під час переходу від подвійного розплаву Al78Fe22 до 

потрійного розплаву з 13 ат. % та 20 ат. % олова спосте-
рігається зміна форми першого максимуму СФ (рис. 1а), 
а саме – поява напливу на лівій гілці, незначний зсув по-
ложення в бік менших значень вектора розсіювання та 
значне зменшення інтенсивності. Висоти другого та на-
ступних максимумів СФ також різко зменшуються, а по-
ложення зміщується до менших значень S. Зі 
збільшенням вмісту олова до 28 ат. % асиметрія пер-
шого максимуму СФ зменшується, його положення різко 

зміщується в бік характерних для розплавів із високим 
вмістом олова значень, що можна пояснити зростанням 
мікронеоднорідності розплаву та збільшення внеску в 
загальну дифракційну картину від мікроугруповань з ато-
мів Sn. Різка зміна інтенсивності першого максимуму СФ 
пояснюється набагато більшою розсіювальною здатні-
стю атомів Sn порівняно з атомами Al та Fe, оскільки  
розсіювання рентгенівських променів відбувається на 
електронній оболонці атома і значно зростає зі збіль-
шенням порядкового номера елемента.  

 
Таблиця 1  

Структурні параметри розплавів Al80–xFe20Snx за 1500 °С 

Склад S1, ±0,01Å–1  a(S1) R1, ±0,02Å g(R1) Rmin, ±0,05Å 

Al78Fe22 2,90 2,11 2,61 2,60 3,75 

Al67Fe20Sn13 2,89 1,53 2,67 2,35 3,85 

Al60Fe20Sn20 2,88 1,49 2,74 2,06 3,85 

Al52Fe20Sn28 2,61 1,38 2,81 1,83 4,00 

Fe20Sn80 2,44 1,59 3,05 2,23 4,00 

 
Зі зростанням вмісту олова в розплавах Al80-xFe20Snx 

спостерігається різке зменшення інтенсивності першого 
максимуму ФПРА (рис. 1, б) і монотонне зміщення поло-
ження в бік більших значень. Оскільки R1 корелює з най-
більш очікуваною найближчою відстанню між атомами, 
то збільшення R1 із заміною атомів алюмінію на більші 
атоми олова є закономірним. Збільшення значень Rmin 

свідчить про зростання об'єму простору, який можна за-
рахувати до найближчого оточення атома. Друга та на-
ступні осциляції ФПРА швидко затухають за високих 
концентрацій олова в розплаві, але це не свідчить про 

загальне зменшення рівня структурної організації розп-
лаву та відсутність кластерів, оскільки накладання пар-
ціальних ФПРА у протифазі також може призводити до 
спостережуваного ефекту. 

Дискусія і висновки 

Додаткову інформацію про особливості взаємодії 
атомів у розплаві можна отримати за допомогою комп'ю-
терного моделювання, зокрема застосовуючи метод 
оберненого Монте Карло, який у випадку представленої 
роботи полягав у ітераційному зменшенні відхилення 
між експериментальним структурним фактором і СФ  
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модельної комірки. За низьких значеннях фактора збіж-
ності та хорошому відтворенні особливостей форми, ви-
соти й положення максимумів досягається структурна 
відповідність отриманих моделей дослідженим розпла-

вам. Найкраще зміни в міжатомній взаємодії зі збільшен-
ням вмісту олова в розплаві простежуються на парціаль-
них структурних факторах взаємодії в парах атомів 
Стануму (aSnSn(S)) (рис. 2, а) і парах атомів  
Феруму (aFeFe(S)) (рис. 2, б). 

 

  
Рис. 2. Парціальні структурні фактори aSnSn((S) (a) та aFeFe(S) (б) розплавів Al80–xFe20Snx 

 

Для розплаву складу Al67Fe20Sn13 необхідно наголо-
сити на значній висоті першого максимуму aSnSn(S), що 
вказує на високий рівень структурної організації. Також 
перші максимуми aSnSn(S) розплавів складу Al67Fe20Sn13 та 
Al60Fe20Sn20 є асиметричними, причому внесок від мікро- 
угруповань із структурою рідкого олова зростає зі збіль-
шенням вмісту Sn. Парціальний структурний фактор 
aFeFe(S) розплаву Al67Fe20Sn13 характеризується роздвоєн-
ням першого максимуму, тобто реалізуються два різні 
типи структурної організації. Парціальні aFeFe(S) розплавів 
Al60Fe20Sn20 та Al52Fe20Sn28 подібні між собою і практично 
не мають дальніх осциляцій, що вказує на відсутність ко-
реляції у взаємному розташуванні атомів Fe і статистич-
ний розподіл атомів цього сорту в розплаві. 

Для кількісної характеристики отриманих структур-
них моделей було використано метод Вороного – Де-
лоне, зокрема розраховано математичні сподівання 
(K̅sph) і середньоквадратичне відхилення (σsph) розподілів 

коефіцієнта сферичності поліедрів Вороного, побудова-
них навколо атомів різного типу (табл. 2). Для потрійних 
розплавів наведені значення практично однакові для по-
ліедрів Вороного навколо атомів Al та Fe, що вказує на 
ідентичність локального оточення, тоді як підвищення 
K̅sph разом із зниженням σsph у процесі переходів до ато-
мів Sn свідчить про реалізацію більш щільного паку-
вання атомів. 

Таблиця 2  
Значення параметрів розподілу Ksph для розплавів Al80–xFe20Snx за 1500 °С 

Склад 
Al Fe Sn 

K̅sph σsph K̅sph σsph K̅sph σsph 

Al67Fe20Sn13 0,634 0,0402 0,631 0,0386 0,695 0,0290 

Al60Fe20Sn20 0,639 0,0357 0,634 0,0367 0,675 0,0287 

Al52Fe20Sn28 0,639 0,0351 0,637 0,0367 0,687 0,0275 

 

Геометричний простір модельних комірок було роз-
бито на симплекси Делоне, серед яких виділено клас-
тери щільних некристалічних пакувань, утворені 
поєднаними гранями слабкодеформованих тетраедрів і 
квартоктаедрів. Результати аналізу такого розбиття на-
ведені в табл. 3. Як можна бачити, загальний вміст щіль-
них кластерів невисокий, що пояснюється високою 

температурою розплаву. Треба позначити розплав 
Al67Fe20Sn13, для якого частка тетраедричних кластерів 
сягає 1,4 % від загальної кількості атомів, а також значне 
перевищення вмісту атомів Sn у кластерах порівняно зі 
стехіометрією розплаву. 

Таблиця 3  
Частка атомів у складі тетраедричних ξT і квартоктаедричних ξO кластерах  

і вміст атомів кожного типу у кластерах для розплавів Al80-xFe20Snx за 1500 °С 

Склад 
Тетраедричні кластери Квартоктаедричні кластери 

ξT Al, % Fe, % Sn, % ξO Al, % Fe, % Sn, % 

Al67Fe20Sn13 1,40 31,67 17,6 50,73 0,50 49,83 19,71 30,46 

Al60Fe20Sn20 0,22 40,82 12,29 48,89 0,24 30,75 18,59 50,66 

Al52Fe20Sn28 0,28 24,77 24,86 50,37 0,37 43,14 13,67 43,19 

 
Використовуючи структурні моделі, було розрахо-

вано частку атомів кожного типу на відстані Rmin від ато-
мів Sn, тобто в найближчому оточенні (рис. 3). 
Важливим результатом є встановлення збагачення ло-
кального оточення атомів Sn атомами цього ж типу порів- 
няно зі стехіометрією розплаву. Збіднення локального 
оточення атомами Al пояснюється нижчою енергетикою 
взаємодії в парах атомів Al – Sn порівняно з парою Fe – 

Sn, оскільки питома ентальпія змішування розплавів 
алюміній – олово є позитивною у всьому концентрацій-
ному діапазоні з максимумом 4 кДж/моль за 45 ат. % 
олова і 700 °C (Predel, 1991), а питома ентальпія змішу-
вання розплавів алюміній – залізо є негативною з екст-
ремумом –21 кДж/моль при 45 ат. % заліза і 1500 °С 
(Desai, 1987). Цікаво, що для розплаву Al67Fe20Sn13 вміст 
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атомів Fe у найближчому оточенні атомів Sn суттєво пе-
ревищує стехіометричні 20 ат.%, що може свідчити про 

можливе утворення інтерметалідів системи Fe-Sn під 
час швидкого загартовування розплаву.  

 

 
 

Рис. 3. Частки атомів у найближчому оточенні атомів Sn розплавів Al80-xFe20Snx 
 

Отже, на основі проведено дослідження було встано-
влено мікронеоднорідну будову потрійних розплавів уз-
довж перерізу Al80–xFe20Snx 1500 °С, розраховано 
структурні характеристики розплавів, показано відмін-
ність складу мікроугруповань у розплаві Al67Fe20Sn13 за-
вдяки входженню атомів Fe в найближче оточення 
атомів Sn. Під час отримання антифрикційних матеріалів 
з рідкої фази рекомендовано використовувати склади 
Al60Fe20Sn20 та Al52Fe20Sn28. 
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LOCAL ATOMIC ARRANGEMENT OF Al – Fe 20 at. % – Sn MELTS 
 
B a c k g r o u n d .  Alloying of the aluminum-based antifriction materials enhances the wear resistance and thermal stability. Copper, cobalt, 

and chromium are widely used in the industry as additions to aluminum–tin alloys; however, there are no studies on the influence of iron in the 
scientific literature. The determination of the peculiarities of atomic ordering in Al–Fe–Sn melts should allow to predict the phase composition of the 
corresponding composites. 

M e t h o d s .  The scattering curves of Al67Fe20Sn13, Al60Fe20Sn20 and Al52Fe20Sn20 melts have been obtained at 1500 °C by means of X-ray 
diffraction. The structural models of melts have been reconstructed using Reverse Monte Carlo simulation, and statistical-geometric approach with 
Voronoi diagrams and Delaunay tessellations was applied for characterization. 

R e s u l t s .  The micro-inhomogeneous structure of Al80-xFe20Snx (x=13, 20, 28) melts at 1500 °C was confirmed. After the analysis of the obtained 
structural models, the regularities of changes in the local environment of atoms with concentration were established. 

C o n c l u s i o n s .  The possibility of the existence of the enriched in Fe and Sn phases in the aluminum matrix after solidification of the 
Al80–xFe20Snx alloys with low tin content has been demonstrated. Such phases have a negative impact on the operational characteristics of antifriction 
materials, therefore the compositions Al60Fe20Sn20 and Al52Fe20Sn28 are more preferable.  

 

K e y w o r d s :  X-ray diffraction; metallic melt; Reverse Monte Carlo simulation; short range order.  
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С-НУКЛЕОФІЛЬНА МОДИФІКАЦІЯ 2-(4-ОКСО-3,4-ДИГІДРО-2-ХІНАЗОЛІНІЛ)- 

2-(ТЕТРАГІДРО-2-ФУРАНІЛІДЕН)АЦЕТОНІТРИЛІВ 

 
В с т у п . Нітрогеновмісні гетероцикли є важливими об'єктами фундаментальних і прикладних досліджень. Їх використо-

вують у створенні продуктів тонкого органічного синтезу, препаратів фармацевтичного та сільськогосподарського при-
значення, барвників тощо. Функціоналізовані азагетероцикли є перспективними об'єктами дослідження завдяки можливості 
їхнього використання як ефективних будівельних блоків для синтезу нових гетероциклічних похідних і широкому спектру 
біологічної дії, а отже пошуки нових підходів і реагентів для створення таких гетероциклічних систем є актуальним завдан-
ням. Метою представленого дослідження було розширення синтетичного потенціалу 2-(2-гетарил)-2-(тетрагідро-2-фура-
ніліден)ацетонітрили для конструювання похідних конденсованих гетероциклічних систем. 

М е т о д и .  Органічний синтез нових функціоналізованих похідних на основі 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(те-
трагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів; доведення будови та характеристика синтезованих сполук за допомогою  
ІЧ-спектроскопії та спектроскопії ЯМР на ядрах 1Н та 13С, мас-спектрометрії. 

Р е з у л ь т а т и .  Встановлено особливості взаємодії 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фуранілі-
ден)ацетонітрилів з малонодинітрилом, показано вплив структурних чинників на регіоселективність внутрішньомо-
лекулярних гетероциклізацій. Показано можливість утворення суміші регіоізомерів 9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)- 
11-оксо-11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів і 1-аміно-3-(3-гідроксипропіл)-6-оксо-6H-піридо[1,2-a]хіназолін- 
2,4-дикарбонітрилів і шлях спрямованого перетворення останніх на 9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-дизаміщених- 
11-оксо-11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів. Запропоновано метод послідовного утворення 2-(6-аміно-3,5-ди-
ціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопіридин-1(2H)-іл)-N-метилбензаміду та 3-(3-гідроксипропіл)-1,6-діоксо-5,6-дигідро-1H-пі-
ридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикарбонітрилу виходячи з N-заміщеного фураніліденацетонітрилу та малонодінітрилу. 

В и с н о в к и .  На основі С-нуклеофільної модифікації 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фуранілі-
ден)ацетонітрилів розроблено методи спрямованого синтезу 9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-дизаміщених-11-оксо-
11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів, 2-(6-аміно-3,5-диціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопіридин-1(2H)-іл)-N-ме-
тилбензаміду та 3-(3-гідроксипропіл)-1,6-діоксо-5,6-дигідро-1H-піридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикарбонітрилу. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  гетероцикли, конденсовані гетероцикли, 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро- 
2-фураніліден)ацетонітрили, акрилонітрили, ціанопіридини, 2-гетарил-3-гетариліденакрилонітрили, рециклізація. 

 
Вступ 

Нітрогеновмісні гетероцикли є важливими об'єктами 
фундаментальних і прикладних досліджень. Їх використо-
вують у створенні продуктів тонкого органічного синтезу, 
препаратів фармацевтичного та сільськогосподарського 
призначення, барвників тощо. Функціоналізовані азагете-
роцикли є перспективними об'єктами дослідження зав- 
дяки можливості їхнього використання як ефективних  
будівельних блоків для синтезу нових гетероциклічних по-
хідних і широкому спектру біологічної дії, а отже пошуки 
нових підходів та реагентів для створення таких гетеро-
циклічних систем є актуальним завданням. 

Ефективними реагентами для синтезу функціоналі-
зованих гетероциклічних систем є ациклічні та циклічні 
гетероаналоги 1,3-дикарбонільних сполук. Серед ациклі-
чних 1,3-біелектрофілів використовують 3-функціоналі-
зовані акрилонітрили, такі як 3-аміно-, 3-алкокси- та  
3-меркаптоакрилонітрили (Anwara et al., 2009; Erian, 
1993; Saad et al., 2008). Інший перспективний підхід гру-
нтується на реакціях циклічних гетероаналогів 1,3-дика-
рбонільних сполук, що містять приховану карбонільну 
групу у складі насиченого циклу (Pätzel et al., 1995). 

З метою розширення синтетичного потенціалу зазна-
чених реагентів нами були запропоновані нові 2-гетарил-
3-гетарилідензаміщені акрилонітрили – 2-(2-гетарил)- 
2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрили. Молекули ос- 
танніх сформовані з двох базових структурних субоди-

ниць – гетарилацетонітрильної та фураніліденової – і міс-
тять багато електрофільних і нуклеофіільних центрів. На-
явність у структурі 2-гетарил-3-гетарилідензаміщених 
акрилонітрилів електрофільних центрів різної активності 
дозволяє цілеспрямовано їх модифікувати в реакціях з нук- 
леофілами: N-нуклеофілами аліфатичного (Khilya et al., 
2013a; Milokhov et al., 2013) та ароматичного (Шемеген  
та ін., 2020) ряду, амінокислотами (Khilya et al., 2013b), 
N,N-бінуклеофілами (Milokhov et al., 2012; Khilya et al., 
2018), С-нуклеофілами (Milokhov et al., 2014). 

Взаємодія заміщених акрилонітрилів 1 з С-нуклеофі-
лами 2 (рис. 1) відбувається через стадію приєднання 

нуклеофілу за Міхаелем (інтермедіат А) з подальшою 
внутрішньомолекулярною гетероциклізацією й дозволяє 
одержувати структурно різноманітні конденсовані ціано-
піридини 3–5 (Milokhov et al., 2014).  

Ціанопіридобензазоли володіють широким спектром 
біологічної активності: протипухлинною (Refaat et al., 
2012), антимікробною (Jardosh et al., 2013), протитубер-
кульозною (Pieroni et al., 2011), протигрибковою 
(Takeshita et al., 2010), антималярійною (Ndakala et al., 
2011), здатні інгібувати клітинну функцію білка перфо-
рина (PRF), що є потенційною мішенню для лікарських 
засобів (Lyons et al., 2011), а також інгібують NS5B полі-
меразу вірусу гепатиту С (Manfroni et al., 2012). На основі 
конденсованих ціанопіридинів доцільно створювати мо-
лекули з люмінесцентними властивостями (Ge et al., 
2011; Yang et al., 2011; Hranjec et al., 2012).  
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Для подальших досліджень можливостей хімічних 
перетворень 2-гетарил-3-гетариліденакрилонітрилів із 
С-нуклеофілами нами були обрані структурно різнома- 
нітніші 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-
2-фураніліден)ацетонітрили. Варто зазначити, що на  

основі хіназолінового каркасу створені синтетичні лі- 
карські засоби з противірусною, антигіпотензійною, про-
типухлинною, протизапальною, анти-ВІЛ та анальгетич-
ною дією (Rörsch et al., 2012; Rakesh et al., 2017).  

 

 
Рис. 1. Синтез конденсованих ціанопіридинів 

 
Методи 

Контроль за перебігом реакції, чистотою й індивідуа-
льністю одержаних продуктів здійснювався методом 
ТШХ на пластинках Silufol UV-254 із використанням як 
елюента системи розчинників CHCl3–MeOH, 9:1. Спек-
три 1Н і 13С ЯМР зареєстровані на приладі Varian Mercury 
400 (за 400 МГц для 1H ЯМР та 101 МГц для 13C ЯМР) із 
використанням сигналу залишкового розчинника DMSO 
як внутрішній стандарт. Температуру плавлення вимірю-
вали на блоці Кофлера. Мас-спектри зареєстровані на при-
ладі Agilent 1100 Series, обладнаному діодно-матричним 
детектором (DAD) і мас-селективним детектором (Agilent 
LC/MSD SL) із хімічною іонізацією за атмосферного тиску 
(APСІ). ІЧ спектри записані на приладі FTIR Spectrometer 
Perkin Elmer BX II у таблетках KBr. Елементний аналіз  
виконаний на аналізаторі vario MICRO Cube.  

Синтез фураніліденів 6a–d було здійснено за роз- 

робленою нами методикою (Khilya et al., 2011). 
Загальна методика синтезу дикарбонітрилів 8a–c, 

12. До розчину малонодинітрилу 7 (0.20 г, 3 ммоль) в аб-

солютизованому діоксані (25 мл) додають під час пере-
мішування гідрид натрію (60 % w/w; 0.12 г, 3.0 ммоль) і 
залишають на 0.5 год. Потім додають відповідний фура-
ніліденацетонітрил 6a–d (2 ммоль) і перемішують реак-

ційну суміш за температури 40–45 °C упродовж 6–8 год 
(ТШХ контроль). Реакційну суміш виливають у воду 
(100 мл) і нейтралізують 1 М НСl. Утворений осад від- 
фільтровують, промивають водою, сушать і перекриста-
лізовують із відповідного розчинника. 

Методика синтезу дикарбонітрилу 10. До суспензії 
сполуки 8b (0.33 г, 1 ммоль) в абсолютизованому діок-

сані (15 мл) під час перемішування додають піридин 
(0.16 мл, 2 ммоль) і ацетилхлорид (0.14 мл, 2 ммоль). 
Реакційну суміш кип'ятять упродовж 2 год (ТШХ конт-
роль). Після завершення реакції, розчинник випарову-
ють за пониженого тиску, залишок розтирають із водою. 
Отриманий продукт відфільтровують і перекристалізову-
ють із діоксану. 

Методика синтезу дикарбонітрилу 13. Сполуку 12 

(0.17 г, 0.5 ммоль) розчиняють у діоксані (15 мл) і кип'я-
тять упродовж 2 год. Після закінчення реакції розчинник 
випаровують за пониженого тиску. Сухий залишок пере-
кристалізовують із діоксану. 

Результати 

Використовуючи методики, що були розроблені вна-
слідок роботи та наведені в попередньому розділі, на ос-
нові 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-
фураніліден)ацетонітрилів були синтезовані конденсо-
вані дикарбонітрили, фізико-хімічні характеристики яких 
наведено нижче. 

9-Аміно-7-(3-гідроксипропіл)-11-оксо-11H-піридо[2,1-
b]хіназолін-6,8-дикарбонітрил (8a). Вихід: 0.40 г (63 %); 
жовта тверда речовина (діоксан); Тпл = 200–202 °C. 1H 
ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.72 – 1.84 (м, 2H), 2.74  
(т, J = 8.1 Гц, 2H), 3.46–3.54 (м, 2H), 4.71 (т, J = 4.0 Гц, 
1H), 7.46 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 7.57 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 7.88 
(т, J = 7.8 Гц, 1H), 8.12 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 9.22 (уш. с, 1H), 
10.63 (уш. с, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, ДМСО-d6): δ = 31.4, 
32.4, 60.8, 77.4, 92.7, 115.4, 115.8, 117.9, 122.2, 126.4, 
127.7, 137.1, 146.2, 146.8, 157.6, 159.2, 165.0. LCMS (CI): 
m/z = 320 [M + H]+. Елементний аналіз. Розраховано для 
C17H13N5O2: C, 63.94; H, 4.10; N, 21.93. Знайдено: C, 
64.11; H, 4.29; N, 21.70. 

9-Аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2-метил-11-оксо-11H-
піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрил (8b). Вихід: 0.55 г 
(83%); жовта тверда речовина (1,4-діоксан); Тпл = >250 °C. 
1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.77–1.89 (м, 2H), 2.50 
(с, 3H), 2.80 (т, J = 7.9 Гц, 2H), 3.52–3.61 (м, 2H), 4.53  
(т, J = 5.3 Гц, 1H), 7.53 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.69 (д, J = 8.2 Гц, 
1H), 7.93 (с, 1H), 9.10 (уш. с, 1H), 10.68 (уш. с, 1H). 13C 
ЯМР (101 МГц, ДМСО-d6): δ = 21.5, 31.6, 32.6, 61.1, 77.5, 
92.4, 115.9, 116.2, 117.8, 126.5, 126.9, 136.4, 138.8, 145.1, 
145.9, 157.8, 158.9, 165.1. LCMS (CI): m/z = 334 [M + H]+. 

ІЧ (KBr):  = 3484, 3311, 3158, 2210, 1692, 1625, 1589, 
1073, 600 cm−1. Елементний аналіз. Розраховано для 
C18H15N5O2: C, 64.86; H, 4.54; N, 21.01. Знайдено: C, 
64.74; H, 4.41; N, 21.15. 
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9-Аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-диметил-11-оксо-
11H-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрил (8c). Вихід: 
0.55 г (79%); жовта тверда речовина (1,4-діоксан);  
Тпл = >250 °C. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.70–1.85 
(м, 2H), 2.35 (с, 3H), 2.40 (с, 3H), 2.70 (т, J = 7.8 Гц, 2H), 
3.48–3.54 (м, 2H), 4.71 (т, J = 5.1 Гц, 1H), 7.49 (с, 1H), 7.61 
(с, 1H), 9.13 (уш. с, 1H), 10.70 (уш. с, 1H). 13C ЯМР 
(101 МГц, ДМСО-d6): δ = 16.6, 21.3, 31.3, 32.3, 60.9, 76.9, 

93.2, 115.3, 115.4, 116.9, 123.9, 134.6, 135.6, 138.3, 142.8, 
144.0, 157.3, 158.1, 164.6. LCMS (CI): m/z = 348 [M + H]+. 
Елементний аналіз. Розраховано для C19H17N5O2: C, 65.69; 
H, 4.93; N, 20.16. Знайдено: C, 65.82; H, 4.83; N, 20.22.  

3-(9-Аміно-6,8-диціано-2-метил-11-оксо-11H-пі-
ридо[2,1-b]хіназолін-7-іл)пропілацетат (10). Вихід: 0.31 г 
(82 %); жовта тверда речовина (1,4-діоксан); Тпл = 210–
212 °C. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.90–2.00  
(м, 2H), 2.02 (с, 3H), 2.44 (с, 3H), 2.80 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 
4.06 (т, J = 6.1 Гц, 2H), 7.49 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 7.72 (дд,  
J = 8.4, 2.1 Гц, 1H), 7.91 (с, 1H), 9.22 (уш. с, 1H), 10.69 
(уш. с, 1H). 13C ЯМР (101 МГц, ДМСО-d6): δ = 21.2 (2С), 

27.8, 30.6, 62.9, 77.1, 93.1, 115.4, 115.7, 117.6, 126.4, 
126.6, 136.4, 138.6, 144.7, 145.4, 157.5, 157.7, 164.8, 
170.8. LCMS (CI): m/z = 376 [M + H]+. Елементний аналіз. 
Розраховано для C20H17N5O3: C, 63.99; H, 4.56; N, 18.66. 
Знайдено: C, 64.17; H, 4.73; N, 18.41. 

2-(6-Аміно-3,5-диціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопі-
ридин-1(2H)-іл)-N-метилбензамід (12). Вихід: 0.47 г 
(67 %); бежева тверда речовина (етанол); Тпл = 205–
207 °C. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.71–1.83 (м, 
2H), 2.63 (д, J = 4.0 Гц, 3H), 2.64–2.70 (м, 2H), 3.50 (т, J = 6.6 
Гц, 2H), 4.48 (уш. с, 1H), 7.34 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.46 (уш. 
с, 2H), 7.58 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 7.63 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 7.76 
(д, J = 7.5 Гц, 1H), 8.37 (кв, J = 4.0 Гц, 1H). 13C ЯМР (101 

МГц, ДМСО-d6): δ = 26.4, 31.4, 32.4, 60.9, 75.1, 88.0, 
115.6, 116.0, 129.6, 130.0, 130.2, 132.2, 132.5, 134.6, 157.6, 
159.5, 164.3, 165.6. LCMS (CI): m/z = 352 [M + H]+. Елемент-
ний аналіз. Розраховано для C18H17N5O3: C, 61.53; H, 4.88; 
N, 19.93. Знайдено: C, 61.37; H, 5.02; N, 19.78. 

3-(3-Гідроксипропіл)-1,6-діоксо-5,6-дигідро-1H-пі-
ридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикарбонітрил (13). Вихід: 
0.14 г (87 %); бежева тверда речовина (1,4-діоксан);  
Тпл = >250 °C. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6): δ = 1.72–1.84 
(м, 2H), 2.66–2.71 (м, 2H), 3.49 (т, J = 6.7 Гц, 2H), 7.52 (т, 
J = 7.7 Гц, 1H), 7.67 (ддд, J = 8.8, 7.7, 1.9 Гц, 1H), 8.08 
(дд, J = 7.7, 1.9 Гц, 1H), 9.18 (д, J = 8.8 Гц, 1H). Протони 

OH і NH перебувають в обміні з водою. 13C ЯМР (101 МГц, 
ДМСО-d6): δ = 31.1, 32.7, 61.0, 84.4, 85.8, 117.6, 117.9, 
121.3, 121.8, 126.8, 127.3, 132.0, 138.2, 156.0, 161.8 (2C), 
166.2. LCMS (CI): m/z = 321 [M + H]+. Елементний аналіз. 

Розраховано для C17H12N4O3: C, 63.75; H, 3.78; N, 17.49. 
Знайдено: C, 63.59; H, 3.61; N, 17.65. 

Дискусія і висновки 

З метою дослідження специфіки впливу структури  
2-гетарильного фрагменту 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназо-
лініл)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів 6 на пе-
ребіг їхньої рециклізації як модельний С-нуклеофіл був 
обраний малонодинітрил 7. Варто зазначити, що на від-

міну від 2-(2-гетарил)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацето-
нітрилів 1, молекули фураніліденацетонітрилів 6 містять 

хіназолоновий фрагмент із двома нееквівалентними нук-
леофільними центрами – атомами нітрогену N-1 і N-3,  
а отже, внутрішньомолекулярна циклізація адукту Міха-
еля (інтермедіат А) може відбуватись за двома альтер-
нативними напрямами з утворенням продуктів типу 8  
та 9 (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Синтез конденсованих ціанопіридинів на основі 

 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів 
 

Для встановлення впливу будови хіназолонового 
фрагменту на напрям внутрішньомолекулярної цикліза-
ції були використані 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-
2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів 6 з різним ха-

рактером заміщення бензольного кільця. Аналіз складу 
продуктів перетворення фураніліденацетонітрилів 6a,b по-

казав наявність у реакційній суміші трьох типів продуктів: 
два ізомери, що утворились унаслідок альтернативної нук-
леофільної атаки нітрильної групи N-3 або N-1 атомом хіна-
золону, відповідно – 9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-11-
оксо-11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів 8a,b і 

1-аміно-3-(3-гідроксипропіл)-6-оксо-6H-піридо[1,2-a]хіна-
золін-2,4-дикарбонітрилів 9a,b, а також продукт гідролізу 
сполук 8a,b – 2-((6-аміно-3,5-диціано-4-(3-гідроксипро-
піл)піридин-2-іл)аміно)бензойна кислота 11a,b (за да-

ними спектроскопії 1Н ЯМР і хроматомас-спектрометрії). 

Варто зазначити, що співвідношення ізомерів 8a,b і 
9a,b у сирому продукту складало 1 : 1 (за даними 1Н 

ЯМР)., Проте після термічної обробки шляхом кип'ятіння 
в 1,4-діоксані суміші сполук 8a, 9a та 8b, 9b було виділено 

індивідуальні сполуки – 9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-11-
оксо-11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрили 8 a та 
b, відповідно. Вочевидь, у м'яких умовах проведення ре-

акції (40–45 С) утворюється кінетично контрольований, 
але стерично більш ускладнений ангулярний продукт 9a,b, 

а внаслідок атаки більш нуклеофільним центром N-1 – тер-
модинамічно стабільніший ізомер 8a,b. Під час кип'ятіння 

розчину ізомерів у 1,4-діоксані впродовж 5 хв відбувалась 
рециклізація ізомерів 9a,b у термодинамічно стабільніші лі-
нійні форми конденсованих ціанопіридинів 8a,b. 
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У свою чергу, продукти гідролізу – кислоти 11a,b мо-

гли утворитись на етапі обробки реакційної суміші вод-
ним розчином кислоти й були ідентифіковані лише 
спектрально у кількості 5–20 %. 

Дослідження С-нуклеофільної модифікації фуранілі-
денацетонітрилів 6с, що містять 6,8-диметилзаміщений 

хіназолоновий фрагмент, показало утворення лише од-
ного продукту внутрішньомолекулярної циклізації –  
9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-диметил-11-оксо-11H-
піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилу 8с, імовірно 

через стеричні утруднення, які виникли б внаслідок про-
сторового зближення метильної та аміногруп при фор-
муванні продукту 9с (рис. 3). До того ж, у такій структурі 

мав би спостерігатися значний парамагнітний зсув сиг-
налів протонів 10-СН3-групи як результат дезекраную-
чого впливу аміногрупи, що було показано для 
конденсованих бензазольних похідних у нашій поперед-
ній роботі (Milokhov et al., 2014). Характер хімічних зсувів 

протонів хіназолонової системи сполук 8 не суттєво від-
різняється від вихідних речовин 6. 

З огляду на поліфунукціональний характер конденсо-
ваних ціанопіридинів 8 доцільним є пошук регіоселектив- 

них підходів їхньої подальшої модифікації. Підбір умов 
електрофільної модифікації дозволив селективно вво-
дити ацильні фрагменти, зокрема було отримано про-
дукт ацетилювання фураніліденацетонітрилу 6b за 

гідроксипропільним залишком – 3-(9-аміно-6,8-диціано-
2-метил-11-оксо-11H-піридо[2,1-b]хіназолін-7-іл)пропі-
лацетат 11. 

Отже, у реакціях 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-
2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів 6а–с з мало-

нодинітрилом можна досягти селективного утворення 
стабільніших лінійних конденсованих ціанопіридинів – 
9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-дизаміщених-11-оксо-
11Н-піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів 8а–с. 

 

 
Рис. 3. Вплив структури хіназолонового фрагмента на перебіг реакції  

2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів з малонодинітрилом 
 

Зважаючи на закономірності, отримані для нуклеофі-
льної модифікації фураніліденацетонітрилів 6а–с, було 
вирішено підібрати структуру фураніліденацетонітрилу 6 

таким чином, щоб вона давала можливість утворення ви-
ключно продуктів ангулярної будови типу 9. Для цього у 

взаємодію з малонодинітрилом 7 було введено фураніліде-

нацетонітрил із заблокованим для електрофільної атакти ато-
мом N-3 – 2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-
(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрил 6d (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Перебіг реакції 2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів  

з малонодинітрилом 
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Реакція відбувається через послідовне формування 
інтермедіату А з подальшою атакою атомом N-1 за ніт-

рильною групі, але циклічний продукт 9d не вдалося ви-

ділити. Натомість структура продукту відповідала будові 

2-(6-аміно-3,5-диціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопіри-
дин-1(2H)-іл)-N-метилбензаміду 12, а ангулярну систему 

9d фіксували лише за ТШХ-контролем і характерними 

сигналами у спектрі 1Н ЯМР проби реакційної суміші. 
Структура 9d є стерично напруженою і в умовах виді-

лення виявляється гідролітично нестійкою за аміналь-

ним фрагментом. Умови проведення перетворення були 

аналогічними до запропонованих раніше, і температура 

не перевищувала 45 С. 
Сполука 12 є більш низькоплавкою порівняно з дикар- 

бонітрилами 8, а утворений розплав швидко кристалізу-

ється у високоплавку кристалічну структуру. Для деталь-

нішого дослідження цього явища було проведено темпе-

ратурний ЯМР-експеримент і показано, що під час 

поступового нагрівання зразка впродовж 2–5 хв з'явля-

ються нові сигнали з повною конверсією в конденсовану 

молекулу ангулярної будови – 3-(3-гідроксипропіл)-1,6-
діоксо-5,6-дигідро-1H-піридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикар-
бонітрил 13 (рис. 5). Перетворення також було прове-

дено препаративно під час нагрівання сполуки 12  

у 1,4-діоксані. 
Отже, для 3-N-заміщених фураніліденацетонітрилів 6 

основним напрямом реакції буде утворення 2-(6-аміно-
3,5-диціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопіридин-1(2H)-іл)-
N-метилбензаміду 12 з можливістю термічного перетво-

рення останнього на 3-(3-гідроксипропіл)-1,6-діоксо-5,6-
дигідро-1H-піридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикарбонітрил 13. 

 

 
Рис. 5. Порівняльна характеристика спектрального діапазону ароматичних протонів 

у спектрах 1Н ЯМР оксопіридину 12 та дикарбонітрилу 13 

 

Отже, унаслідок проведених досліджень було вста-

новлено особливості взаємодії 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-
хіназолініл)-2-(тетрагідро-2-фураніліден)ацетонітрилів 6 

з малонодинітрилом, показано вплив структурних чинни-

ків на регіоселективність внутрішньомолекулярних гете-

роциклізацій і розроблено методи спрямованого синтезу 
9-аміно-7-(3-гідроксипропіл)-2,4-дизаміщених-11-оксо-11Н-
піридо[2,1-b]хіназолін-6,8-дикарбонітрилів 8, 2-(6-аміно-

3,5-диціано-4-(3-гідроксипропіл)-2-оксопіридин-1(2H)-іл)-
N-метилбензаміду 12 та 3-(3-гідроксипропіл)-1,6-діоксо-

5,6-дигідро-1H-піридо[1,2-a]хіназолін-2,4-дикарбонітрилу 13. 
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C-NUCLEOPHILIC MODIFICATION  
OF 2-(4-OXO-3,4-DIHYDRO-2-QUINAZOLINYL)-2-(TETRAHYDRO-2-FURANYLIDENE)ACETORINTHRILES 

 
B a c k g r o u n d . Nitrogen-containing heterocycles are important objects of both fundamental and applied research. They are used in the creation 

of fine organic synthesis products, pharmaceuticals, agrochemicals, dyes, and more. Functionalized azaheterocycles are promising research targets due 

to their potential application as efficient building blocks for the synthesis of new heterocyclic derivatives and their broad spectrum of biological activity. 

Therefore, the search for new approaches and reagents for the construction of such heterocyclic systems is an urgent task. The aim of the present study 

was to expand the synthetic potential of 2-(2-hetaryl)-2-(tetrahydro-2-furanylidene)acetonitriles  for the design of condensed heterocyclic derivatives. 

M e t h o d s .  Organic synthesis of new functionalized derivatives based on 2-(4-oxo-3,4-dihydro-2-quinazolinyl)-2-(tetrahydro-2-
furanylidene)acetonitriles; structural elucidation and characterization of the synthesized compounds using IR spectroscopy, 1H and 13C NMR 
spectroscopy, and mass spectrometry. 

R e s u l t s .  The interaction features of 2-(4-oxo-3,4-dihydro-2-quinazolinyl)-2-(tetrahydro-2-furanylidene)acetonitriles with malononitrile have 

been established, and the influence of structural factors on the regioselectivity of intramolecular heterocyclizations has been demonstrated. A 

possibility of forming a mixture of regioisomers – 9-amino-7-(3-hydroxypropyl)-11-oxo-11H-pyrido[2,1-b]quinazoline-6,8-dicarbonitriles and 1-amino-

3-(3-hydroxypropyl)-6-oxo-6H-pyrido[1,2-a]quinazoline-2,4-dicarbonitriles, as well as the pathway for their directed transformation into 9-amino-7-(3-

hydroxypropyl)-2,4-disubstituted-11-oxo-11H-pyrido[2,1-b]quinazoline-6,8-dicarbonitriles, has been shown. A method has been proposed for the 

stepwise formation of 2-(6-amino-3,5-dicyano-4-(3-hydroxypropyl)-2-oxopyridin-1(2H)-yl)-N-methylbenzamide and 3-(3-hydroxypropyl)-1,6-dioxo-5,6-

dihydro-1H-pyrido[1,2-a]quinazoline-2,4-dicarbonitrile starting from N-substituted furanilideneacetonitrile and malononitrile. 

C o n c l u s i o n s .  Based on the C-nucleophilic modification of 2-(4-oxo-3,4-dihydro-2-quinazolinyl)-2-(tetrahydro-2-furanylidene)acetonitriles, 
methods for the directed synthesis of 9-amino-7-(3-hydroxypropyl)-2,4-disubstituted-11-oxo-11H-pyrido[2,1-b]quinazoline-6,8-dicarbonitriles, 2-(6-
amino-3,5-dicyano-4-(3-hydroxypropyl)-2-oxopyridin-1(2H)-yl)-N-methylbenzamide, and 3-(3-hydroxypropyl)-1,6-dioxo-5,6-dihydro-1H-pyrido[1,2-
a]quinazoline-2,4-dicarbonitrile have been developed.   

 

K e y w o r d s :  heterocycles, condensed heterocycles, 2-(4-oxo-3,4-dihydro-2-quinazolinyl)-2-(tetrahydro-2-furanylidene)acetonitriles, 
acrylonitriles, cyanopyridines, 2-hetaryl-3-(hetarylidene)acrylonitriles, recyclization. 
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1Український державний університет науки і технологій, Дніпро, Україна 
 

СИНТЕЗ І ФУНКЦІОНАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ TiO2-Pt/Pd-СИСТЕМ  

ДЛЯ ЕЛЕКТРОКАТАЛІЗУ 

 
В с т у п . Представлено результати створення та комплексної характеристики нових електрокаталітичних ком-

позитів на основі пористого TiO2, модифікованого Pt і Pd. Мета дослідження – розробка ефективних і стабільних сис-
тем для процесів, що перебігають за високих анодних потенціалів, зокрема реакції виділення кисню.  

М е т о д и .  Матрицю TiO₂ отримували двоетапним анодуванням титанової фольги в електролітах на основі ети-
ленгліколю з NH4F і H3PO4, а потім відновлювали в розчині HClO4. Такий підхід забезпечив контроль над морфологією та 
питомою поверхнею оксидного шару. Модифікацію Pt і Pd здійснювали гальванічним осадженням із подальшим відпалом 
за 500 ºC на повітрі, що сприяло окисненню поверхні та інкапсуляції металевих частинок у матрицю TiO2. Морфологію 
та фазовий склад вивчали методами сканувальної мікроскопії, мікроаналізу й рентгенівської дифракції. 

Р е з у л ь т а т и .  Встановлено наявність розвиненої пористої структури з рівномірним розподілом нанокластерів 
Pt і Pd. Основна фаза – анатаз; також виявлено металічні Pt, Pd і PdO. Електрохімічні дослідження (вольтамперометрія, 
імпедансна спектроскопія) у 1 M HClO4 показали n-тип провідності з високою концентрацією носіїв заряду (аналіз 
Мотта – Шотткі). Композит TiO2–Pt продемонстрував найвищу активність у реакції виділення кисню (нахил Тафеля 
122 мВ/дек). Біметалічна система мала більший нахил (172 мВ/дек), що свідчить про складніший механізм, однак відзна-
чалася винятковою стабільністю: понад 215 год без втрати активності за 0,5 А в 1 M HClO4. Для порівняння, електрод, 
модифікований лише Pd, виявився нестійким. 

В и с н о в к и .  Виявлено зв'язок між умовами синтезу, структурними характеристиками та електрокаталітич-
ними властивостями матеріалів. Розроблені композити мають значний потенціал як довговічні аноди для електрохі-
мічних процесів і можуть стати основою для створення нових (фото)електрокаталізаторів зі зниженим вмістом 
благородних металів. 

 

К л ю ч о в і  с л о в а :  субоксид титану; інкапсуляція; благородні метали; виділення кисню; напівпровідникові  
властивості. 

 
Вступ 

Діоксид титану (TiO2) завдяки унікальному поєд-
нанню фізико-хімічних властивостей є перспективним 
матеріалом для фотокаталітичних застосувань, серед 
яких очистка води та повітря, виробництво водню, пере-
творення CO2 (Suhan et al., 2023; Nematov, 2024). Ефек-
тивність систем на основі TiO2 залежить від площі його 
активної поверхні (Ozkar, 2009), тому велику увагу при-
діляють нанорозмірним формам, зокрема впорядкова-
ним масивам нанотрубок, синтезованим анодним 
оксидуванням. Цей метод дозволяє контролювати гео-
метрію покриттів: довжину, діаметр, товщину стінок, 
шляхом зміни параметрів процесу (Manzoor et al., 2022). 
Часто для синтезу використовують фторовмісні розчини на 
основі етиленгліколю, у яких утворюються багатошарові 
покриття з домішками вуглецю та фтору (Quiroz et al., 2015; 
Wang et al., 2022). Проте механізми формування такої 
структури, розподіл елементів і фазові перетворення під 

час термічної обробки залишаються недостатньо вивче-
ними та суперечливими. Їхнє дослідження ключове для 
контролю хімічного та фазового складу окремих шарів, 
що дозволить керувати властивостями матеріалу для 
підвищення ефективності пристроїв. 

Незважаючи на пошуки альтернатив, платина зали-
шається еталонним каталізатором (Tasic et al., 2009). 
Близьким за активністю (згідно з експериментами та ро-
зрахунками) у реакціях виділення кисню та водню є па-
ладій (Wang et al., 2021). Однак його використання 
обмежене низькою корозійною стійкістю в кисневому  
середовищі та меншою селективністю порівняно з Pt 
(Usoltsev et al., 2024). 

Перспективним шляхом підвищення ефективності 
TiO2 є нанесення на його поверхню кластерів платини та 
паладію. Це може підвищити здатність матеріалу погли-
нати світло та поліпшити перенесення заряду (Chen  
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et al., 2022). У фотокаталітичних процесах Pt і Pd, захоп-
люючи електрони, запобігають рекомбінації електронно-
діркових пар, збільшуючи час життя активних носіїв за-
ряду та, як наслідок, ефективність каталізу, наприклад, 
під час розкладання забруднювачів або води (Zielinska-
Jurek et al., 2013). 

Метою цієї роботи було підвищення ефективності ка-
талітичних систем на основі діоксиду титану шляхом 
створення композитних покриттів субоксиди титану- 
платина та/або паладій. Було досліджено морфологію, 
фазовий і хімічний склад синтезованих зразків, оцінено 
їхню електрокаталітичну активність у реакціях виділення 
кисню та водню. Проведено також ресурсні випробу-
вання отриманих покриттів. 

Методи 

Для виконання роботи використовували реактиви ма-
рок "хч" і "чда", а також бідистильовану воду, отриману  
подвійним перегоном водопровідної води у скляному бі-
дистиляторі типу БС. Для отримання матеріалів була ви-
користана методика, описана в (Knysh et al., 2025a), що 
включала кілька етапів попередньої підготовки титанової 
підкладки, таких як знежирювання в 5 М NaOH і травлення 
в 6 М HCl. Як колектор струму використовували технічний 
титан марки ВТ1-0 у вигляді фольги. Композитне покриття 
TiO2 отримували з Ti з використанням двоетапного аноду-
вання та відновлення поверхні при катодній поляризації, 
як описано в (Knysh et al., 2025b; 2025c). Метод аноду-
вання є відомим і простим способом, що дозволяє отри-
мати однорідну пористу поверхню та регулювати товщину 
оксидного шару плівки (Del Olmo et al., 2025). Покриття 
отримували шляхом анодування фольги Ti в етиленглі-
колі з додаванням 0,3 мас.% амонію фториду та 2 об.% 
води впродовж 3 год (1-е анодування), а потім шляхом 
анодування в етиленгліколі з 5 мас.% H3PO4 (2-е аноду-
вання). Електрохімічне відновлення проводили в 1 М 
HClO4 упродовж 1 год. Відновлення приводить до пере-
розподілу заряду у ґратці (зменшення вмісту кисню) та 
підвищення нестехіометричності структури, що сприяє 
збільшенню електропровідності. Після цього на підкладку 
наносили або несуцільний шар паладію із фосфатного 
електроліту паладування, або несуцільний шар платини з 
нітритного електроліту платинування (Knysh et al., 2025a), 
або послідовно шар платини та шар паладію. Кількість 
осаджених металів контролювали гравіметрично, вона 
складала 1–2 мг металу на см2, залежно від цілей експе-
рименту. Далі зразки піддавали термообробці на повітрі у 
трубчастій печі за 500 °C упродовж 3 год. Саме на цьому 
етапі відбувалося формування поверхневих шарів компо-
зитів за рахунок доокиснення поверхневого шару матеріа- 
лу та інкапсуляції частинок металу в оксид титану. 

Морфологію поверхні вивчали за допомогою скану-
вальної електронної мікроскопії (SEM) на приладі Tescan 
Vega 3 LMU з використанням енергодисперсійного рент-
генівського мікроаналізатора Oxford Instruments Aztec 
ONE із детектором X-MaxN20. Структуру покриттів ана-
лізували методом порошкової рентгенівської дифракції 
(XRPD). Для збору даних XRPD використовувався диф-
рактометр STOE STADI P із пропусканням Cu Kα1-ви-
промінювання, зігнутим Ge (1 1 1) монохроматором на 
первинному пучку. 2θ/ω-Сканування, діапазон кутів ста-
новив 20,000–110,225 °2θ з кроком 0,015, а лінійний по-
зиційно-чутливий детектор мав крок запису 0,480 °2θ і 
час на крок 75–300 с. Додаткові параметри включали  
U = 40 кВ, I = 35 мА та T = 298 К. Калібрування проводили 
з використанням стандартів NIST SRM 640b (Si) і  
SRM 676 (Al2O3). Попередню обробку даних і якісний 
рентгенофазовий аналіз проводили з використанням 
програмних пакетів STOE WinXPOW і PowderCell. Для 
уточнення кристалічної структури фаз застосовувався 
метод Рітвельда з використанням програми FullProf.2k. 
Параметри мікроструктури (тобто розмір когерентно ди-
фрагуючих областей, взятий за середній уявний розмір 
кристалітів D, і середню максимальну деформацію ε)  
визначали методом ізотропного розширення ліній 
(Knysh et al., 2025b) з використанням спрощених методів 
інтегральної ширини для відображення (200) гранецент-
рованих кубічних комірок Pt, Pd. Для вивчення електро-
хімічних властивостей отриманих матеріалів 
застосовували методи квазістаціонарної вольтамперо-
метрії та електрохімічного імпедансу з використанням 
комп'ютерного програмного забезпечення та приладу 
VERSASTAT 3А-500 потенцiостат / гальваностат. Експе-
рименти проводили в 1 М HClO4 за різної частоти  
залежно від поставлених цілей. Усі потенціали наведені 
відносно Ag/AgCl/KCl(нас.). 

Результати 

Морфологія немодифікованого покриття детально 
описана в попередніх наших публікаціях (Knysh et al., 2025a–
d). На рис. 1 показані СЕМ-зображення композитів TiO2 з різ-
ним вмістом благородних металів, отриманих у фторовміс-
ному електроліті на основі етиленгліколю за 40 В. 

Покриття мають розвинену поверхню, поруватість 
якої зберігається й після нанесення шарів металів. 

З результатів EDS бачимо, що майже весь вуглець ви-
далявся з TiO2 після термічної обробки. Значна частина ме-
талів-модифікаторів міститься на поверхні покриттів 
(рис. 2). Карта відображення елементів свідчить про рівно-
мірний розподіл металів на поверхні оксидного покриття. 

Хімічний склад поверхні відображено в табл. 1. 

 

   
Рис. 1. СЕМ зображення електрохімічно синтезованих TiO2-покриттів, вкритих тонким шаром паладію (ліворуч); 

платини (в центрі); послідовно нанесених платини та паладію (праворуч). Вміст Pd – 1, Pt – 2 мг см–2 
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Рис. 2. Карта розподілу елементів і хімічний склад поверхні електрохімічно синтезованих TiO2-покриттів, 

вкритих тонким шаром платини (ліворуч); паладію (праворуч). Вміст Pd – 1, Pt – 2 мг см–2 

 
Таблиця 1  

Відносні значення вмісту основних елементів на поверхні TiO2, згідно з результатами EDS 

Матеріал Вміст елементів у покритті, ат.% 

Ti O F Pt Pd 

ТіО2 37,7 54,2 8.1 – – 

1 мг Pt 5,9 6,2 5,3 82,6 – 

1 мг Pd 52,7 11,8 – – 35,5 

2 мг Pt 1 мг Pd 0,88 48,4 0,74 7,3 42,7 

 
Оксидні покриття, синтезовані методом електрохіміч- 

ного окиснення титану, часто мають аморфну структуру 
за рентгенівськими даними. Однак для практичного ви-
користання зазвичай потрібна кристалічна структура ок-
сиду титану. Кристалізація покриттів зазвичай 
досягається шляхом термічної обробки за температур 
вище 300 °C. Ба більше, оскільки структура аморфна, 
можливе контролювання кристалічної структури за умов 
термічної обробки. Рентгенівські дифрактограми (XРRD) 
зразків TiO2 наведені на рис. 3. Піки XРRD за 2θ=25.58, 
38.08, 48.08 і 54.58° можна віднести до анатазу TiO2; ті, 
що за 2θ=34.95, 38.25, 40.05 та 52.90° – до Ti; ті, що за 
2θ=39.8, 46.2 та 67.5° – до Pt; і ті, які за 2θ=40.1, 46.6 та 
68.1° – до Pd (Zhu et al., 2017). 

Фазовий склад покриттів представлений у табл. 2.  
TiO2-покриття, що не піддавалося термічній обробці 

містять значну кількість матеріалу з рентген-аморфною 
структурою на поверхні, який, імовірно, є гідратованими 
оксидами титану. Подібні результати були отримані ав-
торами (Zhu et al., 2017). Основна кристалічна фаза – ді-
оксид титану у формі анатазу. Металічний титан наявний 
на поверхні у слідових кількостях. Термічна обробка 
цього матеріалу за температури 500 °C упродовж 3 год 
у атмосфері повітря привела до збільшення частки кри-
сталічної фази. У зразках, що містять Pd, паладій існує у 

формі металу та у вигляді оксиду. Pt існує у формі ме-
талу у всіх зразках. 

Розміри частинок металів розраховуються за допомо-
гою рівняння Шерера. Для платини розмір частинок ва- 
ріювався від 0,99±0,1 до 15,5±1,55 нм, тоді як для паладію 
він був від 0,97±0,10 до 30,3±3,03 нм. Оскільки електрод, 
вкритий лише шаром паладію, виявився нестабільним і 
швидко руйнувався, то далі результати представлені для 
композитів із платиною та платиною і паладієм. 

Якщо поверхневий шар напівпровідникового елект-
рода збіднений носіями заряду, експериментальні дані 
(залежність ємності електрода від потенціалу) мають 
описуватись рівнянням Мотта – Шотткі. Попередні дослі-
дження вказують на те, що досліджувані матеріали є си-
льно легованими напівпровідниками (N>1018 см–3). У 
цьому випадку необхідно враховувати ємність шару 
Гельмгольця CH у рівнянні Мотта – Шотткі (Knysh et al., 
2025d). Нахили прямих залишаються однаковими, але 
значення Eпз враховує ємність шару Гельмгольця: 

𝐸пз = 𝐸𝐶−2=0 +
𝑒𝜀𝜀0𝑁

2𝐶Н
2 −

𝑘𝑇

𝑒
                           (1) 

Концентрації носіїв заряду визначались за нахилами 
прямих (рис. 4), а потенціали пласкої зони були отримані 
з відсічуваних відрізків з використанням рівняння (1).  
Результати представлені в табл. 3. Нахил b у табл. 3 ха-
рактеризує такі параметри, як ширина забороненої зони 
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й рухливість електронів. У всіх випадках прямі мають по-
зитивний нахил, що вказує на належність досліджуваних 
матеріалів до напівпровідників n-типу. Анодна поляриза-
ція таких електродів вище потенціалу пласких зон приз-
веде до збіднення носіїв усередині напівпровідника. Це 
також викличе зменшення ємності напівпровідникової 
складової і збільшення нахилу поляризаційних кривих, 
побудованих у напівлогарифмічних координатах. Отже, 

збільшення потенціалу плоских зон і числа носіїв приво-
дить до зменшення викривлення поляризаційної кривої 
напівпровідниковою складовою.  

Поляризаційні криві виділення кисню наведені на 
рис. 5. Вимірювання були проведені в 1 М HClO4 розчині з 
метою виключити небажані ефекти, які могли б зумовлюва-
тись специфічною адсорбцією компонентів електроліту. 

 

 

 

 
Рис. 3. Спостережувані й розраховані рентгенівські профілі порошку для зразка TiO2-Pd (a); TiO2-Pt (б) та TiO2-Pt-Pd (в).  

Вміст Pd – 1, Pt – 2 мг см–2. Експериментальні дані (кола)  
і розрахований профіль (суцільна лінія, яка проходить через кола) представлені разом  

з розрахованими положеннями Брегга (вертикальні позначки) і референсною кривою (нижня суцільна лінія) 
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Таблиця 2  
Фазовий склад, кристалографічні дані та параметри мікроструктури фаз із ГЦК-структурою 

Зразок Фази 
Пареметри 
ґратки a, Å 

Об'єм  
елементарної комірки V, Å3 

D1, Å / ε2 

1.0 мг см–2 Pt Pt 3 

62.8(4) wt.% 

Ti 4 

25.4(4) wt.% 
TiO2 ana 5 

11.8(4) wt.% 

3.92233(4) 60.3439(12) 435±44 / 0.0022±0.0002 

1 мг см–2 Pd Pd 

22.8(4) wt.% 

Ti 

43.2(6) wt.% 
TiO2 ana 

12.9(4) wt.% 
PdO 6 

21.1(3) wt.% 

3.89124(13) 58.920(3) 252±25 / 0.0038±0.0004 

2 мг см–2 Pt 
1 мг см–2 Pd 

Pt 
22.4(4) wt.% 

Pd 
14.6(4) wt.% 

Ti 
45.8(6) wt.% 

TiO2 ana 
9.3(3) wt.% 

PdO 
7.9(2) wt.% 

3.9185(2) 
 

3.9009(2) 

60.165(6) 
 

59.362(5) 

149±15 / 0.0065±0.0007 
 

240±24 / 0.0040±0.0004 

Примітки. 1. D – уявний розмір кристалітів; 2. ε – середня максимальна деформація; 3. Кількісне співвідношення фаз належить 
до поверхні зразка; 4. Ti (структурний тип Mg, просторова група P63/mmc); 5. TiO2 анатаз (просторова група I41/amd); 6. PdO модифі-
кація кімнатної температури (паладінит, структурний тип PtS, просторова група P42/mmc). 

 

  
Рис. 4. Залежності Мотта – Шотткі для покриттів TiO2, що містять Pt (а) і Pd–Pt (б). Вміст Pd – 1, Pt – 2 мг см–2 

 
Таблиця 3  

Напівпровідникові властивості покриттів 

Матеріал b Кількість носіїв N, см–3 Потенціал плоских зон ЕПЗ, B 

2 мг Pt 1,15±0,0575×108 3,07±0,15×1022 –0,021±0,001 

2 мг Pt 1 мг Pd 2,8±0,14×109 1,26±0,063×1021 0,0007±0,00004 

 

 
Рис. 5. Квазістаціонарні поляризаційні криві реакції виділення кисню, отримані в 1 M HClO4 для покриттів TiO2,  

що містять Pt (1) і Pd–Pt (2). Швидкість розгортки потенціалу 5 мВ с–1. Вміст Pd – 1, Pt – 2 мг см–2 
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У всіх досліджених випадках криві E-log(j), побудо-
вані з поляризаційних кривих, є лінійними та характери-
зуються нахилом 122 мВ/дек для покриття, що містило 
платину та 172 мВ/дек для покриттів, що містили обидва 
метали, відповідно. Для останнього композиту спостері-
гається нетиповий нахил Тафеля, що перевищує теоре-
тичне значення. Оскільки в розчині немає іонів, які могли 
б специфічно адсорбуватися на поверхні електрода та 
блокувати її, цей ефект чітко вказує на наявність напівп-
ровідникової складової в ємності електрода (Knysh et al., 
2023). Відхилення від теоретичного значення можна  
пояснити або структурною неоднорідністю матеріалу 
(наявність центрів виділення кисню різної природи на  
покритті, що призводить до різних етапів визначення 
швидкості), або збільшеною поверхнею покриття. 

Що стосується реакції виділення водню, то за катод-
ної поляризації електродів у кислому розчині за малих 
густин струму донором протона є іон гідроксонію. Ліміту-
юча стадія процесу виділення водню залежить від обро-
бки матеріалу. Оскільки потенціал електрода зміщується 
в бік катода і густина катодного струму збільшується, ви-
никають дифузійні обмеження. Потім досягається грани-
чний струм для іонів гідроксонію, і навколо активних 
центрів, де розряджаються іони H3O+, відбувається ло-
кальне підлужнення електроліту, що створює умови для 
утворення гідрозолю гідроксиду титану, який має здат-
ність міцно адсорбуватися на різних поверхнях (Chen et 
al., 2024). Збільшення частки поверхні електрода, покри-
тої TiO(OH)2 і збільшення товщини плівки гідратованого 
гідроксиду титану із часом призводять до незначного 
зниження швидкості виділення водню, що спостеріга-
ється за реєстрації потенціодинамічних поляризаційних 
кривих за негативних потенціалів більше –1,0 В. Змен-
шення струму особливо помітно за вищих швидкостей 
сканування потенціалу. На ділянці граничного струму 
швидкість процесу обмежена дифузією іонів H3O+ через 
тонку колоїдну плівку гідроксиду титану й не залежить 
від перемішування. Досліджувана система є нестехіо- 
метричною. Вона не лише структурно, але й хімічно не-
однорідна, оскільки на поверхні є ділянки, що містять ок-
сид або гідроксид титану. У системі відбуваються два 
процеси: i) виділення водню та ii) дифузія протонів, що 
приводить до відновлення оксиду. Хоча останній і нако-
пичується в об'ємі, він змінює склад поверхні покриття. 
Це означає, що нагрівання композитів за запропонова-
них умов приводить до поліпшення кінетики реакції виді-
лення водню порівняно з вихідним матеріалом. До того 
ж, фазовий склад осаду також впливає на реакцію виді-
лення водню. Підвищення електрохімічної активності 
шарів оксиду титану може пов'язуватись із наявністю не-
стехіометричних оксидів Ti. Створення нових активних 
центрів на поверхні електрода впливає на активність  
більше, ніж простий ефект збільшення площі поверхні. 
Гідроксильований TiO2 є матеріалом із низькою електро-
провідністю з кількома активними центрами. Так, тафе-
лівський нахил для композиту із платиною становить 
43 мВ/дек. Під час термічної обробки частка стехіомет-
ричного TiO2 збільшується, а коли відновлюється мате-
ріал, він частково відновлює оксид, утворюючи 
гідроксильований TiO2 і, можливо, субоксиди титану. У 
кисневій підґратці кисень заміщується іонами OH- і ши-
рина забороненої зони зменшується. Потім поверхня до-
датково стабілізується, видаляється непровідна 
гідроксильована частина, і система на поверхні стає 
більш кристалічною, що робить її більш провідною. Спо-
стерігається зниження надпотенціалу виділення водню 

на матеріалах, які проходять лише дві стадії анодної об-
робки, і процеси відновлення на такому матеріалі, вклю-
чаючи осадження металу, гальмуються, тоді як на 
матеріалах, які проходять усі стадії обробки, фаза є до-
статньо стабільною. Ці матеріали працюють більше за 
принципом субоксидів титану, як Ebonex® (Kasian et al., 
2013). Якщо цільовим процесом під час використання 
покриття є не виділення водню, а, наприклад, катодне 
дегідрогалогенування органічних речовин, то необхідно, 
щоб перенапруга виділення водню була високою. Якщо 
процес відбувається з дифузійною кінетикою, то водень 
виділятиметься пізніше, і цільовий процес (дегідрогалоге-
нування) протікатиме з більшою ефективністю за струмом, 
а падіння цієї ефективності за струмом відбудеться пізніше. 
З огляду на вищезазначене, задіяна система становить  
інтерес як шаблон для подальшого створення фото- та 
електрокаталізаторів шляхом електрохімічного осадження 
металів, які діятимуть як донори електронів; ii) матеріал ка-
тода в реакціях дегідрогалогенування та iii) матеріал анода 
в гальваніці, оскільки під час використання цього типу пок-
риття компоненти електроліту не окиснюються, як було по-
казано в роботі (Kasian et al., 2013). 

Стабільність оксидів в умовах проходження на них 
електрокаталітичних процесів передбачає незмінність 
як стану поверхні, так і фазового складу матеріалу. При-
чинами нестабільності можуть бути гідроліз, утворення 
на поверхні фазових шарів продуктів деградації (карбо-
натів, сульфатів, фосфатів тощо), катодне віднов-
лення,анодне окиснення або окиснення реагентами 
(Akbashev, 2022). Нами проводились комплексні дослі-
дження корозійної стійкості досліджуваних матеріалів. 
Варто зауважити, що електрод, який покритий лише ша-
ром паладію нестабільний, швидко руйнується. Встанов- 
лено, що властивості покриття, що містить платину, за-
лишаються незмінними навіть після 9 год роботи в 1 М 
HClO4 за 0,5 А, тоді як покриття, що містить послідовно 
нанесені шари платини та паладію, зберігає свої власти-
вості й після 215 год роботи за вказаних умов. 

Дискусія і висновки 

Запропоновано комплексний підхід до синтезу компози-
тних електрокаталітичних матеріалів, який поєднує анодне 
оксидування титану для формування пористої основи з 
TiO2 та послідовне гальванічне нанесення наночастинок 
платини і паладію з подальшою термічною обробкою. 

Встановлено, що отримані покриття мають розви-
нену пористу структуру, а кластери Pt і Pd рівномірно  
розподілені поверхнею. Після термічної обробки основ-
ним кристалічним поліморфом TiO2 є анатаз, а метали-
модифікатори наявні у вигляді металевих фаз і їхніх  
оксидів у випадку паладію. 

Електрохімічні дослідження підтвердили напівпро-
відникову природу отриманих матеріалів (n-тип) і високі 
значення концентрації носіїв заряду, що зумовлене їх-
ньою нестехіометрією. 

Композит із платиною демонструє найвищу актив-
ність у реакції виділення кисню (нахил Тафеля 
122 мВ/дек), що пов'язано з оптимальним співвідношен-
ням металічних і напівпровідникових властивостей. 

Біметалічний композит виявився найбільш корозійно-
стійким, зберігаючи свою структуру й каталітичну актив-
ність під час тривалих випробувань (понад 215 год), на 
відміну від нестабільного покриття, модифікованого 
лише паладієм. Розроблені композитні покриття є перс-
пективними для застосування в ролі стабільних анодних 
матеріалів у електрохімічних процесах, що перебігають 
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за високих потенціалів, таких як виділення кисню, а та-
кож можуть використовуватися як матриці для подаль-
шого створення фотоелектрокаталізаторів. 
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SYNTHESIS AND FUNCTIONAL PROPERTIES OF TIO2-Pt/Pd ELECTROCATALYSTS 
 
B a c k g r o u n d .  This study is focused on the development and comprehensive characterization of novel composite electrocatalytic materials 

based on porous titanium dioxide modified with Pt and Pd. The primary objective was to create highly efficient and stable systems for electrocatalytic 
applications, particularly for reactions involving high anodic potentials, such as the oxygen evolution reaction.  

M e t h o d s .  The porous TiO2 matrix was synthesized using a two-step anodization process of titanium foil in ethylene glycol-based electrolytes 
containing ammonium fluoride / phosphoric acid, followed by electrochemical reduction in a perchloric acid solution. This method allowed for precise 
control over the morphology and specific surface area of the resulting oxide layer. Modification with noble metals was achieved through galvanic 
deposition of Pt and/or Pd from appropriate plating baths, with subsequent thermal treatment at 500 °C in an air atmosphere. This crucial annealing 
step facilitated the formation of the final composite structure by promoting surface layer oxidation and the encapsulation of metal particles within the 
titanium oxide matrix. The morphology, elemental composition, and phase structure of the synthesized composites were investigated using scanning 
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and powder X-ray diffraction. 

R e s u l t s .  The analyses confirmed the formation of a developed porous microstructure with a uniform distribution of Pt and Pd nanoclusters. 
The phase composition was predominantly anatase, with the presence of metallic Pt and Pd, as well as palladium oxide. The electrochemical 
properties were evaluated through quasi-stationary voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy in a 1 M HClO4 solution. The materials 
exhibited semiconductor behavior of the n-type with a high charge carrier concentration, as determined by Mott-Schottky analysis. The TiO2-Pt 
composite demonstrated the highest activity in the OER, characterized by a Tafel slope of 122 mV/dec. The bimetallic system, while showing a higher 
Tafel slope (172 mV/dec) indicative of a more complex reaction mechanism influenced by the semiconductor properties of the substrate, displayed 
exceptional operational stability. It retained its catalytic activity and structural integrity for over 215 hours under severe testing conditions (0.5 A, 1 M 
HClO4), significantly outperforming the unstable Pd-only modified electrode. 

C o n c l u s i o n s .  The research establishes a correlation between the synthesis conditions, the structural characteristics of the composites, 
and their functional electrocatalytic properties. The developed composites show significant promise for use as durable anode materials in various 
electrochemical processes, including oxygen evolution, and serve as a foundational template for further development of advanced 
(photo)electrocatalysts. The proposed synthesis strategy offers a viable route for creating efficient electrocatalysts with reduced noble metal content. 

 
K e y w o r d s :  titanium suboxide, encapsulation, noble metals, oxygen evolution reaction, semiconductor properties.  
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НАТРІЄВМІСНІ БОРАТО-ФОСФАТНІ СТЕКЛА: СИНТЕЗ І ХАРАКТЕРИЗАЦІЯ  

 

В с т у п . Борато-фосфатні стекла з унікальними властивостями широко досліджуються як матеріали для біоме-
дичних цілей. Регулювання співвідношення склотвірних компонентів та введення додаткових допантів може бути ус-
пішними підходами для впливу на їхні функціональні властивості, зокрема й особливості їх розчинення під час 
застосування в біосистемах. 

Метою роботи є синтез борато-фосфатних стекол у натрієвмісній системі, їхня характеризація та дослідження 
характеру розчинення в модельному розчині для оцінювання перспектив використання у клінічній практиці.  

М е т о д и .  Стекла синтезовані методом високотемпературного плавлення шихти заданого складу з подальшим 
їхнім швидким заморожуванням, охарактеризовані методами рентгенівської дифракції, ІЧ-спектроскопії й оцінено їх 
вплив на значення рН модельного розчину (рН = 7,45, і температурі 37 ºС) залежно від складу. 

Р е з у л ь т а т и .  Методом рентгенівської дифракції підтверджено їхній аморфний характер, а ІЧ-спектроскопії 
встановлено вплив боратної компоненти та натрію на деполімеризацію фосфатного ланцюгу зі стабілізацією дифо-
сфатних фрагментів у натрій збагаченому розрізі (мольне співвідношення Na2O/(P2O5+B2O3) = 60 : 40). Показано, що ви-
користання стекол із варійованим хімічним складом: вміст основної компоненти та співвідношення P2O5/B2O3 може 
забезпечувати локальне регулювання рН середовища від значень 5,5 до 9,8, що є важливим у разі їхнього використання 
як компонентів носіїв фармпрепаратів, вивільнення яких регулюється зміною рН. 

В и с н о в к и .  Оптимізовані умови одержання натрієвмісних борато-фосфатних стекол, а також результати їх  
in vitro тестування в модельному розчині можуть використовуватись у розробках матеріалів медичного призначення. 

 
К л ю ч о в і  с л о в а :  борато-фосфатні стекла; високотемпературне плавлення; розчинення в модельному роз-

чині; рентгенівська дифракція; ІЧ-спектроскопія. 

 
Вступ 

Матеріали для медичного застосування в інженерії 
кісткової тканини є нині особливо необхідними. Серед 
них перспективними є не лише кераміки, але й біостекла 
(Krishan et al., 2024; Gómez-Cerezo et al., 2025; Rahaman, 
2014). Останні також представляють інтерес у лікуванні 
пошкоджень шкіри, що з часом прогресували від простих 
ватних пов'язок до вдосконалених замінників шкіри, що 
містять клітини та фактори росту. Завдяки біоактивності, 
біосумісності та здатності зв'язуватися з м'якими ткани-
нами біостекла стимулюють регенерацію тканин 
(Mehrabi et al., 2020; Rahaman et al., 2011). До того ж,  
біоактивні стекла є ефективним засобом, адже сприяють 
ангіогенезу й запобігають інфекціям. Також на відміну від 
традиційних антимікробних засобів їхня цитотоксичність 
набагато менша. 

Для застосувань у тканинній інженерії бажаними є біо-
деградовані й нецитотоксичні матеріали, оскільки з часом 
вони заміщуються природною тканиною. Серед різних ви-
дів біоактивних стекол під ці параметри потрапляють фос-
фатні стекла з додаванням B2O3. З погляду структури, 
фосфатні стекла мають менш міцну сітку, що сприяє вищій 
швидкості розчинення порівняно з силікатними. А швид-
кість їхнього розчинення можна регулювати, варіюючи 
склад стекол (Silva et al., 2022; Neel et al., 2009). 

Метою роботи був синтез борато-фосфатних стекол  
різного складу у натрієвмісній системі й дослідження 
впливу їхнього складу на будову й активність у модельному  

розчині для оцінювання перспектив їх використання в 
розробках матеріалів медичного призначення. 

Методи 

Синтез борато-фосфатних стекол загального моль-
ного складу yP2O5-zB2O3-xNa2O (x = 40–60 мол%;  
y/z = 1/2; 1/1; 2/1) здійснено методом високотемператур-
ного плавлення стехіометричної шихти за температури 
1000 ºС з подальшим різким охолодженням. Як вихідні 
компоненти використовували: NaPO3, H3BO3 та Na2CO3. 
Методика експерименту передбачала ретельне перети-
рання розрахованих кількостей вихідних речовин у ага-
товій ступці з подальшим внесенням шихти у 
платиновому тиглі у піч нагріту до 1000 ºС. Розплав ви-
тримували в ізотермічних умовах протягом 25–30 хв для 
досягнення гомогенності та виливали на мідний лист для 
швидкого охолодження. Методи рентгенівської дифрак-
ції та ІЧ-спектроскопії використані для характеризації  
синтезованих стекол.  

Дифрактограми записано з використанням порошко-
вого дифрактометру Shimadzu XRD-6000 (графітовий 
монохроматор; метод 2θ безперервного сканування зі 
швидкістю 1°/хв; у діапазоні 2θ = 5,0–50,0º). 

Інфрачервоні спектри зареєстровані на спектрометрі 
Perkin Elmer Spectrum BX для стекол, запресованих у 
таблетки з КВr у діапазоні 400–4000 см–1.  

Вплив зразків різного хімічного складу на значення 
рН модельного розчину досліджувався шляхом замірів 
рН через певні проміжки часу. Наважки стекол (0,15 г) 
подрібнювали, поміщали у пробірки й додавали 15 мл 
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модельного розчину зі значенням рН =7,45, що містив 
хлориди та фосфати натрію й калію. Зразки витриму-
вали в термостаті за температури 37 ºС протягом 24 год. 
Заміри pH проводилися через 30 хв, 1, 2 і 24 год. 

Результати 
Синтез стекол складу yP2O5-zB2O3-xNa2O здійснено  

у трьох розрізах мольного співвідношення 
Na2O/(P2O5+B2O3) = 40 : 60, 50 : 50 та 60 : 40, із різним 
співвідношенням склотвірних компонентів y/z = 1:2; 1:1; 
2:1 у кожному розрізі. Методом рентгенівської дифракції 
на порошках для синтезованих стекол підтверджено амо-
рфну природу, що є характерним для стекол. Рентгено- 
грами для всіх стекол є подібними і не містять рефлексів 
кристалічних фаз. До прикладу, на рис. 1 наведено диф-
рактограму скла складу 25P2O5-25B2O3-50Na2O. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограма скла складу 25P2O5-25B2O3-50Na2O 

 

Метод ІЧ-спектроскопії використовувався для ана-
лізу особливостей будови, а саме – зв'язування фосфат- 
них і боратних структурних одиниць у сітки. ІЧ-спектри 

наведено на рис. 2. Для стекол у кислій ділянці 
Na2O/(P2O5+B2O3) = 40 : 60 у ІЧ спектрах характерним є 
присутність уширених коливальних смуг поблизу 1200–
1250 см–1, 1000 см–1 та 760 см–1 (рис. 2, а). Смугу бли-
зько 1250 см–1 віднесено до асиметричних валентних ко-

ливань as(PO2) немісткових атомів оксигену у 
фосфатному ланцюгу. Варто зазначити, що положення 
максимуму цієї смуги зміщується до 1205 см–1 із підви-
щенням вмісту борату у складі скла, а також додатково 
з'являється смуга близько 1400 см–1 (рис. 2, а, криві 2 і 
3), що корелює із формуванням змішаних фосфато-бо-
ратних фрагментів. Широка смуга близько 1030 см–1 на-

лежить симетричним валентним коливанням s(PO2) 
(рис. 2, а). Коливальні моди з максимумом за 760 см–1 

віднесено до симетричних валентних коливань s(P-O-Р) 
місткових атомів оксигену, положення якої зміщується до 
705 см–1 по мірі підвищення вмісту борату у складі скла 
(рис. 2, а, криві 2 та 3). Підвищення вмісту основної ком-
поненти для розрізу Na2O/(P2O5+B2O3) = 50 : 50 також ві-
дображається в загальному вигляді ІЧ-спектрів 
(рис. 2, б). Більш вужчою стає смуга валентних симетрич- 

них коливань s(PO2) з максимумом близько 1000 см–1, 

що зміщується до 950 см–1 із підвищенням вмісту борату 
у склі складу 14P2O5-26B2O3-50Na2O (рис. 2, б, крива 3). 
Особливістю спектрів стекол у лужному розрізі 
Na2O/(P2O5+B2O3) = 60 : 40 є підвищення інтенсивності 
смуги з максимумом близько 730 см–1, що віднесена до 

симетричних валентних коливань s(P-O-Р) і вказує на 
вплив натрію в розплаві зі стабілізацією деполімеризо-
ваних фрагментів фосфатної сітки. Таким чином одер-
жані результати вказують на вплив боратної компоненти 
та натрію на формування фосфато-боратної сітки, що в 
подальшому матиме значний вплив на стійкість функціо- 
налізованих стекол. 

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри синтезованих борофосфатних стекол різного складу yP2O5-zB2O3-xNa2O (x = 40 (а), 

50 (б) s 60 (в) мол%; y/z = 2/1 (крива 1); 1/1 (крива 2) і ½ (крива 3)) 
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Дослідження впливу синтезованих стекол різного 
складу на значення рН модельного розчину виявило  
можливості регулювання рН, як помірне пониження так і 
підвищення через зміну вмісту Na2O від 40 до 60 мол% 
(рис. 3). Встановлено, що в кислому розрізі (мольне спів-
відношення Na2O/(P2O5+B2O3) = 40:60) можливим є під- 
тримка рН постійним для скла з підвищеним вмістом бо-
ратної компоненти P2O5/B2O3=1/2, тоді як зростання кіль-
кості фосфатної компоненти забезпечує пролонговане 
пониження рН до 6,5 (за мольного співвідношення 
P2O5/B2O3=1/1) або 5,5 (мольне співвідношення 
P2O5/B2O3=2/1) через 24 год. Підвищення вмісту Na2O до 
мольного співвідношення Na2O/(P2O5+B2O3) = 50:50 і од-
накових кількостях фосфатної і боратної компоненти до-
зволяє незначно зменшити рН через 30 хв (рН = 7,3) з 
подальшою стабілізацією в подальші 3 год і незначним 
підвищенням через 20 год (рис. 3). Підвищення вмісту 

борату (P2O5/B2O3=1/2) у розрізі Na2O/(P2O5+B2O3) = 
50 : 50 забезпечує зростання рН до 8,7, що залишається 
практично незмінним упродовж наступних 24 год. Такий 
самий вплив спостерігається з одночасним підвищенням 
вмісту Na2O (Na2O/(P2O5+B2O3) = 60 : 40) і P2O5 

(P2O5/B2O3=2/1) у складі скла (рис. 3). Найбільше підви-
щення рН до 9,5 уже через 30 хв зафіксовано під час 
внесення скла складу 20P2O5-20B2O3-60Na2O, що посту-
пово зростає до 9,7 за 24 год. Можливості локального 
регулювання рН через зміну складу вихідного скла є особ- 
ливо важливими при розробках матеріалів-носіїв лікар-
ських препаратів, контрольоване вивільнення яких регу-
люється кислотністю середовища у вузькому проміжку 
значень рН. Зокрема, для композитів гідроксиапатиту з 
Fe3O4 показано, що швидкість вивільнення доксирубі-
цину при рН 5,8 є вищою (1,39 мкг/мл), ніж за 7,4 
(0,89 мкг/мл) (Gu et al., 2014). 

 

 
Рис. 3. Зміна рН модельного розчину під час внесеннях синтезованих борато-фосфатних стекол різного складу  

yP2O5-zB2O3-xNa2O за температури 37 ºС через 30 хв, 1, 2 і 24 год 

 
Дискусія і висновки 

Отже, синтезовано стекла загального складу  
yP2O5-zB2O3-xNa2O у трьох розрізах мольного спів- 
відношення Na2O/(P2O5+B2O3) = 40 : 60, 50 : 50 та 60 : 40,  
із різним співвідношенням склотвірних компонентів  
y/z = 1:2; 1:1; 2:1 у кожному розрізі. Методом рентге- 
нівської дифракції підтверджено їхню аморфність,  
а ІЧ-спектроскопії вплив співвідношення основної та ки-
слотних компонентів на формування різних структурних 
фрагментів у фосфато-боратній сітці. Тестування in vitro 
в модельному розчині за рН =7,45 і температури 37 ºС 
виявило можливості зміни рН від 5,5 до 9,0, що є важли-
вим для контрольованого вивільнення фармпрепаратів 
у разі їхнього використання як компонентів носіїв лікар-
ських препаратів. 
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SODIUM-CONTAINING BORON-PHOSPHATE GLASSES: SYNTHESYS AND CHARACTERIZATION  
 

B a c k g r o u n d .  Boron-phosphate glasses with unique properties are widely investigated for medical applications. Regulation of molar ratios 
of glass-formation components and doping with other ions can be useful approaches for influence on functional properties including of dissolution 
process at using in the biosystems. 

The purpose of the work is synthesys of boron-phosphate glasses in sodium-containing systems, their characterization and investigation of 
dissolution character in model solution for evaluation of their application perspective in clinical practice. 

M e t h o d s .  The high-temperature melting of stoichiometric mixture with necessary composition with further fast cooling method was used for 
synthesis of glasses. Methods of powder X-ray diffraction and IR spectroscopy were used for characterization of glasses as well as thir influence on 

pH of model solution (pH = 7,45, temperature 37 C) depending on ther composition was also evaluated. 
R e s u l t s .  X-ray diffraction results confirmed their amorphous nature, while FTIR spectroscopy established the influence of the borate 

component and sodium on the depolymerization of the phosphate chain with stabilization of diphosphate fragments in a sodium-enriched section 
with a molar ratio of Na2O/(P2O5+B2O3) = 60 : 40. It has been shown that the use of glasses with a variable chemical composition: the content of the 
main component and the P2O5/B2O3 ratio can provide local regulation of the pH of the environment from 5,5 to 9,8, which is important when using 
them as components of drug carriers, the release of which is regulated by a change in pH. 

С o n c l u s i o n s .  Optimized conditions for obtaining sodium-containing boron-phosphate glasses, as well as the results of their in vitro testing 
in a model solution, can be used in the development of materials for medical purposes. 

 

K e y w o r d s :  boron-phosphate glasses, high-temperature melting method, dissolution in model solution, X-ray powder diffraction,  
FTIR spectroscopy. 
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