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Аннотация
Цели. Изучить равновесное распределение компонентов между сульфокатионитом КУ-2-8 и водным раствором, содержащим 
пиколиновую кислоту и Cu(II); показать возможность иммобилизации катионов пиколиновой кислоты и Cu2+ в сульфокатиони-
те КУ-2-8. Выполнить предрасчет компонентного состава равновесного раствора для получения необходимого ионного состава 
сульфокатионита КУ-2-8 по коэффициентам селективности бинарных ионных обменов и константам образования комплексов 
в воде.
Методы. Концентрации индивидуальных компонентов в многокомпонентных растворах рассчитывали с помощью програм-
мы HySS 2009 (Hyperquad Simulaton and Speciation). Расчет равновесных ионных составов сульфокатионита КУ-2-8 выполнен 
по коэффициентам селективности бинарных ионных обменов и константам образования комплексов пиколиновой кислоты 
с катионами Cu2+ и H+. Экспериментальное исследование равновесного распределения компонентов между водными раствора-
ми пиколиновой кислоты, нитрата меди и сульфокатионитом КУ-2-8 проведено динамическим методом при температуре 298 К. 
Для определения ионных форм компонентов, содержащихся в сульфокатионите, использованы инфракрасная спектроскопия 
с преобразованием Фурье и спектроскопия электронного парамагнитного резонанса.
Результаты. Показано, что в равновесном растворе содержатся протоны H+, катионы Cu2+, молекулы пиколиновой кислоты LH, 
катионы протонированной пиколиновой кислоты [H2L]+, анионы депротонированной пиколиновой кислоты L-, комплексы Cu2+ 
с анионом депротонированной пиколиновой кислоты [CuL]+, комплексы Cu2+ с двумя анионами депротонированной пиколино-
вой кислоты [CuL2]. При значениях рН от 0 до 0.5 в растворе концентрация катионов H+, Cu2+, [H2L]+ существенно превышает 
концентрацию других компонентов, при рН больше 1 в растворе значительно увеличивается содержание катионов [CuL]+, ней-
тральных комплексов [CuL2] и практически исчезают катионы [H2L]+. Экспериментально установлено, что концентрация пи-
колиновой кислоты и меди в полимерной фазе во много раз превышает концентрацию этих компонентов в водном растворе. 
Коэффициенты распределения составляют примерно 24 и 210 для пиколиновой кислоты и Cu(II) соответственно. Получены 
расчетные зависимости концентрации катионов Cu2+, [H2L]+, H+, [CuL]+ в полимере от рН равновесного раствора, содержаще-
го пиколиновую кислоту. Экспериментальные данные о концентрациях всех катионов в ионите в пределах ошибок измерений 
попадают в интервалы расчетных составов.
Выводы. Сульфокатионит КУ-2-8 предложен в качестве контейнера для получения лекарственных препаратов на основе пи-
колиновой кислоты и катионов Cu2+. По коэффициентам селективности бинарных ионных обменов и константам образования 
комплексов [H2L]+, [CuL]+ выполнен предрасчет компонентного состава равновесного раствора для получения необходимого 
ионного состава сульфокатионита КУ-2-8.
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Sorption of picolinic acid  
by Cu(II)-containing sulfocationite KU-2-8
Heinrich N. Altshuler1, , Vladimir N. Nekrasov1, Sergey Yu. Lyrshchikov1, Olga H. Altshuler1,2

1  Federal Research Center of Coal and Coal Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Kemerovo, 
650000 Russia

2 Kemerovo State University, Kemerovo, 650000 Russia
 Corresponding author, e-mail: altshulerh@gmail.com 

Abstract
Objectives. To study the equilibrium distribution of components between KU-2-8 sulfocationite and an aqueous solution containing 
picolinic acid and Cu(II); to show the possibility of immobilization of cations of picolinic acid and Cu2+ in sulfonic cation exchanger 
KU-2-8; to calculate the component compositions of the equilibrium solution, in order to obtain the required ionic composition of the 
KU-2-8 sulfonic cation exchanger according to the selectivity coefficients of binary ion exchange, and the constants of formation of such 
complexes in water.
Methods. The concentrations of the individual components in multicomponent solutions were calculated using the HySS 2009 
program (Hyperquad Simulaton and Speciation). The calculation of the equilibrium ionic compositions of KU-2-8 sulfocationite was 
performed using the selectivity coefficients of binary ion exchanges and the formation constants of complexes of picolinic acid with Cu2+ 
and H+ cations. Experimental study of the equilibrium distribution of components between aqueous solutions of picolinic acid, copper 
nitrate, and KU-2-8 sulfocationite was carried out by means of the dynamic method at a temperature of 298 K. Fourier-transform infrared 
spectroscopy and electron paramagnetic resonance spectroscopy were used, in order to determine the ionic forms of the components 
contained in the sulfocationite.
Results. It was shown that the equilibrium solution contains H+ protons, Cu2+ cations, LH picolinic acid molecules, protonated picolinic 
acid cations [H2L]+, deprotonated picolinic acid anions L-, Cu2+ complexes with the deprotonated picolinic acid anion [CuL]+, and Cu2+ 
complexes with two anions of deprotonated picolinic acid [CuL2]. The concentration of H+, Cu2+, and [H2L]+ cations in the solution 
significantly exceeds the concentration of other components at pH values from 0 to 0.5. The content of [CuL]+ cations and neutral 
complexes [CuL2] increases significantly in the solution, while the [H2L]+ cations disappear at pH greater than 1. It was experimentally 
established that the concentrations of picolinic acid and copper in the polymer phase are many times higher than the concentrations 
of these components in an aqueous solution. The partition coefficients are about 24 and 210 for picolinic acid and Cu(II), respectively. 
The calculated dependencies of the concentrations of Cu2+, [H2L]+, H+, [CuL]+ cations in the polymer vs pH of an equilibrium solution 
containing picolinic acid were obtained. The experimental data on the concentrations of all cations in the ion exchanger is in the intervals 
of the calculated compositions within the limits of measurement errors.
Conclusions. KU-2-8 sulfocationite is proposed as a container for obtaining drugs based on picolinic acid and Cu2+ cations. It was 
shown that the selectivity coefficients of binary ion exchanges and the formation constants of [H2L]+, [CuL]+ complexes can be used 
to precalculate the ionic compositions of the equilibrium solution, in order to obtain the required compositions of the sulfocationite.
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ВВЕДЕНИЕ

Пиридинкарбоновые кислоты — объект присталь-
ного внимания исследователей. Известно, что 
пиколиновая кислота (2-пиридинкарбоновая кис-
лота) обладает антибактериальной активностью 
в отношении S. aureus, S. epidermidis, E. coli [1]. 
Производное пиколиновой кислоты — фузариновая 
кислота обладает антибактериальной, инсектицид-
ной, бактерицидной активностью [2], амиды пико-
линовой кислоты обладают противовоспалительной 
и анальгетической активностью [3]. Медь широко 
используется в медицине в качестве противовос-
палительного, кровоостанавливающего, антибак-
териального и жаропонижающего средства [4, 5]. 
В фармакологии все большую актуальность при-
обретает идея Эрлиха о целесообразности направ-
ленной доставки лекарственных средств к очагу 
заболевания [6]. Применение наноконтейнеров [7] 
помогает реализовать желаемую фармакокинетику, 
открывает существенные возможности для консер-
вации и хранения лекарственных форм, позволяет 
осуществить «векторную» доставку лекарственной 
субстанции к очагу заболевания. Актуальны иссле-
дования по созданию полимерных и биокомпозит-
ных матриц в качестве носителей целевых фарма-
цевтических субстанций [8] и наноконтейнеров 
на матрицах сетчатых полимеров [9].

Для глубокого обессоливания воды, очистки 
витаминов, фармацевтических препаратов, в пи-
щевой промышленности и медицине применяется 
сульфированный сополимер стирола с дивинил-
бензолом (промышленный катионит КУ-2-8 или 
Dowex 50) [10]. Известно, что он обладает компле-
ментарностью к пиридинкарбоновым кислотам, 
наибольшей емкостью в ряду других сульфокатио-
нитов [11]. Показано [11], что элементарное звено 
сульфированного сополимера стирола с дивинилбен-
золом является наноконтейнером для пиридинкарбо-
новой кислоты (рис. 1).

Ранее нами исследована сорбция никотино-
вой и изоникотиновой кислот сульфокатионитом 
Dowex-50 в Ni(II)- и Cu(II)-форме и Ag-содержащим 
сульфокатионитом КУ-2-4 [12, 13].

Цели данной работы: 
•	 изучить равновесное распределение компонен-

тов между сульфокатионитом КУ-2-8 и водным 
раствором, содержащим пиколиновую кислоту 
и Cu(II); показать возможность иммобилизации 
катионов пиколиновой кислоты и Cu2+ в сульфо-
катионите КУ-2-8;

1 MOPAC (Molecular Orbital PACkage) - полуэмпирическая программа квантовой химии разработана Джеймсом Дж. П. Стюартом, 
Отделение вычислительной химии Стюарта, Колорадо-Спрингс, Колорадо, США, http://openmopac.net/. Дата обращения 
12.12.2023 г. / MOPAC (Molecular Orbital PACkage) is the semi-empirical quantum chemistry program developed by James J. P. Stewart, 
Stewart Computational Chemistry, Colorado Springs, Colorado, USA, http://openmopac.net/. Accessed December 12, 2023.

•	 выполнить предрасчет компонентного состава рав-
новесного раствора для получения необходимого 
ионного состава сульфокатионита КУ-2-8 по коэф-
фициентам селективности бинарных ионных обме-
нов и константам образования комплексов в воде.

 C O S N Cu

Рис. 1. Структура наноконтейнера (элементарного звена 
сульфированного сополимера стирола с дивинилбензолом), 
содержащего пиридинкарбоновую кислоту [11], 
минимизированная по внутренней энергии в рамках 
программы МОРАС 20161

Fig. 1. Structure of a nanocontainer (an elementary unit 
of sulfonated copolymer of styrene with divinylbenzene) 
containing pyridinecarboxylic acid [11], minimized in terms 
of internal energy using the МОРАС 2016 program1

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Сильнокислотный катионит КУ-2-8 (сульфиро-
ванный сополимер стирола с 8% дивинилбензола) 
имеет гелевую структуру, содержит в виде ионо-
генных групп SO3H-группы. Полная ионообменная 
емкость составляет 5.0 мЭкв на 1 г H-формы сухо-
го полимера (2.0 моль на 1 л собственного объема 
фазы набухшего ионита). Пиколиновая (2-пири-
динкарбоновая) кислота (Киевский завод «РИАП», 
Украина) содержала не менее 98.0% основно-
го вещества. Растворы электролитов готовили 
из Cu(NO3)2 (Уральский завод химических реакти-
вов, Россия), HNO3, NaNO3 (Михайловский завод хи-
мических реактивов, Россия) квалификации х.ч.

Равновесное распределение компонентов меж-
ду водными растворами пиколиновой кислоты, 
нит рата меди и сульфокатионитом КУ-2-8 изучали 

http://openmopac.net/
http://openmopac.net/
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динамическим методом при температуре 298 К. 
Рабочий интервал pH равновесных растворов нами 
был выбран в интервале 2.0–2.5, исходя из содер-
жания компонентов в растворе, их способности 
участвовать в реакции катионного обмена. Через 
ионообменную колонку, заполненную Cu2+-формой 
полимера (5 мл набухшего ионита), пропускали мно-
гокомпонентные водные растворы до установления 
равновесия (до совпадения составов и pH исходного 
раствора и фильтрата). Эквимолярные концентрации 
пиколиновой кислоты и нитрата меди в растворах 
поддерживали вблизи 0.005 моль/л (при концентра-
ции пиколиновой кислоты выше 0.01 моль/л в рас-
творе образуется осадок комплексов, содержащих 
Cu(II) и пиколиновую кислоту). После достижения 
состояния равновесия проводили десорбцию пико-
линовой кислоты и меди 0.1 М раствором NaNO3. 
Концентрацию пиколиновой кислоты в растворах 
измеряли с помощью спектро фотометра СФ-46 при 
λ = 262.7 нм и pH = 6.86.

Суммарную концентрацию меди в многокомпо-
нентных растворах Cu( )C∑  определяли методом 
комплексометрического титрования. Концентрации 
индивидуальных компонентов в растворах Ci рассчи-
тывали с помощью программы HySS 2009 (Hyperquad 
Simulaton and Speciation)2. Концентрацию компонен-
тов в полимере ( )iC  рассчитывали в молях на литр 
собственного объема фазы набухшего ионита. 
Инфракрасные (ИК) спектры получены на ИК-Фурье 
спектрометре «Инфралюм ФТ-801» (СИМЕКС, 
Россия) в таблетках с KBr. Регистрацию спектра элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) выполня-
ли на ЭПР-спектрометре Bruker EMX micro 6/1 
(Брукер ЕМХ, Германия) при комнатной температуре 
20℃. Расчет числа парамагнитных центров проводи-
ли методом сравнения со стандартным образ-
цом (Mn2+ в MgO). Обработка спектров выполнялась 
в пакете программ WinEPR3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные экспериментальные данные пред-
ставлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, концентрация пиколиновой 
кислоты и Cu(II) в полимерной фазе во много раз 
превышает концентрацию этих компонентов в вод-
ном растворе, коэффициенты распределения 
( / )i iC C  составляют примерно 24 и 210 для пиколи-
новой кислоты и Cu(II) соответственно.

2 HySS 2009. Hyperquad Simulation and Speciation, Protonic Software, Leeds (UK), Universita di Firenze, Firenze (Italy), 2009.
3 Программное обеспечение для спектрометра Bruker EMX micro 6/1 (Bruker Corporation, США). / Software for the Bruker EMX micro 

6/1 spectrometer (Bruker Corporation, USA).
4 IUPAC Stability Constants Database. http://www.acadsoft.co.uk/scdbase/scdbase.htm. Дата обращения 03.12.2019. / Accessed December 03, 

2019.

Таблица 1. Равновесные составы сульфокатионита КУ-2-8 
и водных растворов, содержащих Cu(NO3)2 и пиколиновую 
кислоту, при 298 К

Table 1. Equilibrium compositions of KU-2-8 sulfocationite 
and aqueous solutions containing Cu(NO3)2 and picolinic acid 
at 298 K

Раствор
Solution

Сульфокатионит
Sulfocationite

рН CuC∑ HLC∑ CuC∑ HLC∑
моль/л / mol/L

2.00 0.005 0.0053 1.04 0.144

2.13 0.005 0.0052 1.04 0.104

2.20 0.005 0.0053 1.06 0.144

2.28 0.005 0.0053 1.05 0.097

2.39 0.005 0.0054 1.05 0.145

Рассмотрим причины возникновения высоких ко-
эффициентов распределения. В исследуемом раство-
ре протекают следующие реакции:

L H HL,− ++ =  (1)

2HL H [H L] ,+ ++ =  (2)

2Cu L [CuL] ,+ − ++ =  (3)

2[CuL] L [CuL ].+ −+ =  (4)

Данные реакции характеризуются константами 
образования комплексов, представленными в табл. 2.

Таблица 2. Константы комплексообразования β4

Table 2. Stabiluty constants β4

Вещество
Substance lgβ

HL (пиколиновая кислота)
HL (picolinic acid) 5.184 

[H2L]+ 6.066 

[CuL]+ 7.9 

[CuL2] 14.75 

В равновесном растворе содержатся протоны 
H+, катионы Cu2+, молекулы пиколиновой кислоты 
LH, катионы протонированной пиколиновой кисло-
ты [H2L]+, анионы депротонированной пиколиновой 

http://www.acadsoft.co.uk/scdbase/scdbase.htm
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кислоты L-, комплексы Cu2+ с анионом депротони-
рованной пиколиновой кислоты [CuL]+, комплек-
сы Cu2+ с двумя анионами депротонированной пико-
линовой кислоты [CuL2]. Равновесное соотношение 
компонентов в растворе, рассчитанное по программе 
HySS 2009, приведено на рис. 2. При значениях рН 
от 0 до 0.5 в растворе концентрация катионов H+, 
Cu2+, [H2L]+ существенно превышает концентра-
цию других компонентов, причем концентрация 
H+ более, чем на 2 порядка превышает концентра-
ции Cu2+, [H2L]+. При рН от 0.5 до 1.5 в растворе зна-
чительно увеличивается содержание катионов [CuL]+, 
нейтральных комплексов [CuL2] и практически ис-
чезают катионы [H2L]+. При рН > 1.8 концентра-
ция H+ существенно снижается, а концентрации ка-
тионов Cu2+ и [CuL]+ достигают величин ≈0.001 и 
≈0.003 моль/л соответственно. В диапазоне рН от 1.8 
до 2.5 расчетное соотношение 2[CuL] Cu/C C+ +  оста-
ется постоянным и равным 3.5. Очевидно, именно 
в этом диапазоне рН раствора целесообразно рассмо-
треть равновесный ионный состав катионита.

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010

0 1 2 3

рН

5

4

3

2

1

Сi, моль/л / Сi, mol/L

Рис. 2. Зависимости концентрации индивидуальных 
компонентов (Ci) от рН водных растворов, содержащих 
0.005 моль/л Cu(NO3)2 и 0.005 моль/л пиколиновой 
кислоты: (1) 

2[H L] ;C +  (2) 
2[CuL ];C  (3) 2Cu ;C +  (4) [CuL] ;C +  

(5) 2
H 10C +

−⋅

Fig. 2. Dependencies of the concentration of individual 
components (Ci) on pH of aqueous solutions containing 
0.005 mol/L Cu(NO3)2 and 0.005 mol/L picolinic acid:  
(1) 

2[H L] ;C +  (2) 
2[CuL ];C  (3) 2Cu ;C +  (4) [CuL] ;C +  

(5) 2
H 10C +

−⋅

Для определения ионных форм компонен-
тов, содержащихся в полимере, были выполне-
ны ИК спектроскопия с преобразованием Фурье 

и ЭПР-спектроскопия. В ЭПР-спектре образца, со-
держащего медь и пиколиновую кислоту, наблю-
дается четкий сигнал ионов Сu2+. Концентрация 
свободных радикалов — 1.65∙1017 спин/г, g-фак-
тор — 2.1811 и ширина линии — 17.5 мТл.

В табл. 3 показаны волновые числа и отнесе-
ние полос поглощения в ИК Фурье-спектрах пико-
линовой кислоты, ее соли (C6H6NO2)2SO4, содер-
жащей катионы [H2L]+, а также сульфокатионита 
КУ-2-8 в Сu2+-форме и сульфокатионита в смешан-
ной Сu2+, [СuL]+-форме (приведенного в равнове-
сие с раствором, содержащим Сu2+ и пиколиновую 
кислоту при рН 2.20, табл. 1). В спектре сульфока-
тионита КУ-2-8 в смешанной Сu2+, [СuL]+-форме 
появляется полоса 1574 см−1, которая соответствует 
колебаниям связи C=C пиридинового кольца [14, 15] 
согласно теоретическим расчетам [15] методом 
B3PW91/6-311++G**, полоса 1377 см−1 — дефор-
мационным колебаниям CH связи [14] и полоса 
1297 см−1 — симметричным валентным колебаниям 
СО [14].

Интенсивные полосы 1724, 1741 см−1, соот-
ветствующие валентным колебаниям C=O связи 
в СООН [16, 17], которые наблюдаются в спектрах 
пиколиновой кислоты и ее соли (C6H6NO2)2SO4, 
отсутствуют в спектре ее комплекса с Ni(II) и суль-
фокатионита КУ-2-8, содержащего Сu2+ и ком-
плекс [CuL]+.

Таким образом, анализ ЭПР и ИК-Фурье спектров 
подтверждает, что противоионный состав сульфока-
тионита КУ-2-8, приведенного в равновесие с рас-
твором, содержащим Сu2+ и пиколиновую кислоту, 
представлен катионами Сu2+ и [СuL]+. Катион Сu2+ 
в полимерной фазе сульфокатионита КУ-2-8, как 
и в водном растворе [18], взаимодействует с атомом 
азота пиколиновой кислоты, образуя катионы [СuL]+.

В гетерогенной системе, содержащей сульфокати-
онит КУ-2-8, водный раствор пиколиновой кислоты, 
нитрат меди и протоны, протекают реакции ионного 
обмена:

2 22H Cu Cu 2H ,+ + + ++ = +  (5)

2 2H [H L] [H L] H ,+ + + ++ = +  (6)

H [CuL] [CuL] H .+ + + ++ = +  (7)

Здесь и дальше черта означает принадлежность 
к полимерной фазе.

Рассмотрим возможность расчета состава фазы 
ионита. Исходя из содержания компонентов в рас-
творе, их сорбционной способности, а также вы-
шеизложенных реакций, предполагаем, что в ион-
ном обмене на сульфокатионите участвуют четыре 
конкурирующих катиона: Cu2+, [H2L]+, H+, [CuL]+.  
Для расчета равновесного состава фазы 
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сульфокатионита мы воспользовались следующей 
системой уравнений (8):

( ) ( )
2 2

2 2

2

2
2

Cu Cu
Cu/H2 2

H H

[H L] [H L]
H L/HH H

[CuL][CuL]
CuL/H

H H

Cu [H L] [CuL] H2 ,

CC k
C C

CC
k

CC

CC
k

CC

C C C C E

+ +

+
+

+ +

+ +

++

+ +

+ + + +


 = ⋅



 = ⋅



 = ⋅



+ + + =

 (8)

где Cu/H ,k  
2H L/H

,k  CuL/Hk  — константы равнове-

сия (коэффициенты селективности бинарных ион-
ных обменов) процессов (5), (6) и (7) на сульфокати-
оните КУ-2-8 по данным [19, 20]; размерность 

концентрации компонентов и емкости (Е) в системе 
уравнений (8) — моль/л.

Путем решения данной системы уравнений были 
получены расчетные зависимости концентрации 
катионов Cu2+, [H2L]+, H+, [CuL]+ в полимере от 
рН равновесного раствора, содержащего пиколино-
вую кислоту, при постоянном значении 

2H L/H
,k  рав-

ном 3.2 (рис. 3).
Из рис. 3 видно, что с увеличением рН раствора 

от 1.8 до 2.5 концентрация катионов Cu2+ в полимере 
незначительно увеличивается от 0.87 до 0.93 моль/л, 
концентрация катионов [CuL]+ остается постоянной, 
равной 0.1 моль/л, концентрация H+ уменьшается 
от 0.15 до 0.03 моль/л, концентрация катионов [H2L]+ 
практически равна нулю в указанном диапазо-
не рН. Соотношение 2[CuL] Cu/C C+ +  в полимере, 

равное 0.11, остается неизменным. Соотношение 
2[CuL] Cu/C C+ +  в полимере нельзя повысить ни уве-

личением концентрации пиколиновой кислоты 

Таблица 3. Волновые числа полос поглощения в ИК Фурье-спектрах пиколиновой кислоты, ее сульфата (H2L)2SO4, 
комплекса с Ni(II) и сульфокатионита КУ-2-8, содержащего Сu2+ и комплекс [CuL]+, см−1

Table 3. Wavenumbers of absorption bands in Fourier transform IR (FTIR) spectra of picolinic acid, its sulfate (H2L)2SO4, 
complex with Ni(II), and KU-2-8 sulfocationite containing Сu2+ and complex [CuL]+, cm−1

Пиколиновая кислота
Picolinic acid

КУ-2-8 в противоионной форме
KU-2-8 in counterionic form Отнесение

Assignments
HL (H2L)2SO4 [Ni(II)L2∙2H2O] [14] Сu2+ Сu2+, [CuL]+

1724s 1741s – – – Валентные колебания связи 
C=O в СООН [16, 17]
Stretching vibrations 

of the C=O bond in COOH
[16, 17]

– – 1568 ИК-Фурье
1575.36 

Расчет1573.44 
1568 FTIR 
1575.36 Calculation 1573.44

– 1574w Колебания С=С связи 
пиридинового кольца [14, 15]

Vibrations of the C=C bond
of the pyridine ring

[14, 15]

– – 1374 ИК-Фурье
1409 Расчет
1374 FTIR 
1409 Calculation  

– 1377w Деформационные колебания 
CH связи

Deformation in plane of CH [14]

– – 1299 ИК-Фурье
1291 Расчет
1299 FTIR
1291 Calculation

– 1297m Симметричные валентные 
колебания СО [14]

Symmetric CO stretching 
vibrations [14]

– – нет данных

no data

499s 501s, 490s Дуплет

501s, 490s Doublet

Деформационные колебания 
CH и ССС связи [15]
Deformation vibrations

of C–H and CCC bonds [15]

Примечание: s — сильная полоса, w — слабая полоса, m — полоса средней интенсивности.
Note: s is a strong band, w is a weak band, m is a medium intensity band.
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в растворе из-за низкой растворимости ее комплек-
сов, ни уменьшением концентрации нитрата меди 
в растворе. Последнее приведет к уменьшению 
суммарной концентрации катионов Cu2+ и [CuL]+ 
в полимере за счет роста концентрации H+, так как 
концентрация катионов [H2L]+ практически равна 
нулю, а суммарная емкость катионита — величина 
постоянная. Этим объясняется выбор концентра-
ции пиколиновой кислоты и нитрата меди в раство-
ре (0.005 моль/л) при проведении эксперимента. 

Экспериментальные данные о концентрациях 
всех катионов в катионите в пределах ошибок из-
мерений попадают в интервалы расчетных соста-
вов (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в многокомпонентных гетерофаз-
ных системах, состоящих из сульфокатионита КУ-2-8 
и водных растворов пиколиновой кислоты и нитрата 
меди, действительно протекают равновесные реак-
ции (1)-(7). Следовательно, по коэффициентам се-
лективности бинарных ионных обменов и констан-
там образования комплексов [H2L]+, [CuL]+ можно 
провести предрасчет равновесных ионных составов 
раствора и сульфокатионита КУ-2-8. Вероятно, суль-
фокатионит КУ-2-8 может быть предложен в качестве 
контейнера для получения лекарственных препаратов 
на основе пиколиновой кислоты и катионов Cu2+.
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Рис. 3. Зависимости концентрации катионов в полимере 
от рН равновесного раствора: (1) 2[H L] ;C +  (2) H ;C +  
(3) [CuL] ;C +  (4) 2Cu .C +  Линии — расчет по системе 
уравнений (8), маркеры — эксперимент. Концентрации 
катионов Cu2+ и [CuL]+ в полимере (голубой круг 
и зеленый ромб) получены из данных материального 
баланса сорбционных процессов; концентрация 
катионов [CuL]+ в полимере (синий квадрат) получена 
из экспериментальных данных по изменению концентрации 
Cu(II) в полимере с учетом материального баланса 

по реакции 2 2Cu 2[CuL] 2[CuL] Cu+ + + ++ = +

Fig. 3. Dependencies of cations concentration in the polymer 
on pH of the equilibrium solution: (1) 2[H L] ;C +  (2) H ;C +  
(3) [CuL] ;C +  (4) 2Cu .C +  The lines are the calculations 
according to the system of equations (8), while the markers are 
the experiment. The concentrations of Cu2+ and [CuL]+ 
cations in the polymer (blue circle and green rhombus) were 
obtained from data on the material balance of sorption 
processes. The concentration of [CuL]+ cations 
in the polymer (blue square) was obtained from experimental 
data on the change of the concentration of Cu(II) 
in the polymer, taking into account the material balance 

according to the reaction 2 2Cu 2[CuL] 2[CuL] Cu+ + + ++ = +
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НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Влияние глубоко эвтектического растворителя 
глюкоза–лимонная кислота на парожидкостное 
равновесие водного раствора этанола
А.В. Клинов, А.Р. Хайруллина 
Казанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, 420015 
Республика Татарстан, Россия

 Автор для переписки, e-mail: khalina@kstu.ru 

Аннотация
Цели. Исследовать влияние глубоко эвтектического растворителя (ГЭР) на основе глюкозы и лимонной кислоты на парожид-
костное равновесие водного раствора этанола.
Методы. Для качественного и количественного анализа условий парожидкостного равновесия в трехкомпонентной смеси эта-
нол–вода–ГЭР использовались метод открытого испарения и измерение TPxy данных в эбулиометре Свентославского. Так как 
летучесть ГЭР пренебрежимо мала по сравнению с летучестью воды и этанола, состав паровой фазы измерялся титровани-
ем по методу Карла Фишера. Моделирование условий фазового парожидкостного равновесия проводилось на основе модели 
UNIFAC.
Результаты. Методом открытого испарения получены линии остаточных концентраций в смеси этанол–вода–ГЭР при разных 
концентрациях ГЭР и различном составе ГЭР (глюкоза–лимонная кислота). Получены TPxy данные при добавлении 30 мас. % 
ГЭР к водному раствору этанола при атмосферном давлении. Проведенные исследования показали, что ГЭР на основе глюкозы 
и лимонной кислоты оказывает существенное влияние на относительную летучесть этанола в водном растворе, что приводит 
к исчезновению азеотропной точки. Это влияние связано только с наличием глюкозы. Лимонная кислота не изменяет состава 
равновесных фаз, но позволяет увеличить растворимость глюкозы в водных растворах этанола. Это особенно важно при высо-
ких концентрациях этанола, так как глюкоза плохо растворима в этаноле.
Выводы. Добавление ГЭР на основе глюкозы и лимонной кислоты к водному раствору этанола приводит к исчезновению 
азеотропной точки. Это позволяет рассматривать данный ГЭР в качестве перспективного экстрактивного агента для извлечения 
этанола из водных растворов с помощью экстрактивной ректификации. Моделирование условий парожидкостного равновесия 
в системе этанол–вода–ГЭР с использованием модели UNIFAC показали удовлетворительную точность. Ошибка расчетных 
данных возрастает с увеличением концентрации глюкозы, однако остается приемлемой для практического использования.

Ключевые слова
парожидкостное равновесие, глюкоза, лимонная кислота, этанол-вода, 
растворимость глюкозы
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Abstract
Objectives. To study the effect of a deep eutectic solvent (DES) based on glucose and citric acid on the vapor–liquid equilibrium of an 
aqueous solution of ethanol.
Methods. A qualitative and quantitative analysis of the conditions of vapor–liquid equilibrium in an ethanol–water–DES ternary mixture 
was performed based on the open evaporation method and the measurement of TPxy data using a Świętosławski ebulliometer. Since 
the volatility of the DES is negligible in comparison with that of water and ethanol, the composition of the vapor phase was measured 
by means of Karl Fischer titration. The conditions of vapor–liquid phase equilibrium were modeled using the UNIFAC model.
Results. The open evaporation method was used to determine the curves of residual concentrations for the ethanol–water–DES mixture 
at various DES concentrations and compositions (glucose–citric acid ratios). TPxy data was obtained for the mixture produced by adding 
30 wt % DES to an aqueous solution of ethanol at atmospheric pressure. Studies show that DES based on glucose and citric acid has 
a significant effect on the relative volatility of ethanol in aqueous solution, leading to the disappearance of the azeotropic point. This 
effect is due to only the presence of glucose. Citric acid does not change the composition of the equilibrium phases, but rather increases 
the solubility of glucose in aqueous ethanol solutions. This is especially important at high ethanol concentrations, since glucose is poorly 
soluble in ethanol.
Conclusions. Addition of DES based on glucose and citric acid to an aqueous solution of ethanol leads to the disappearance of the 
azeotropic point. DES can thus be considered as a promising entrainer for extracting ethanol from aqueous solutions using extractive 
distillation. Modeling of the conditions of vapor–liquid equilibrium in the ethanol–water–DES system using the UNIFAC model showed 
a satisfactory level of accuracy. The error in the calculated data increases with increasing the glucose concentration, while remaining 
acceptable for practical use.
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ВВЕДЕНИЕ

Этанол является важным органическим растворите-
лем, который применяется во многих отраслях про-
мышленности: в качестве сырья при синтезе эфиров, 
растворителя в лакокрасочной промышленности, 
в производстве товаров бытовой химии, лекарств, 
пищевых продуктов. Так же этанол является одним 
из наиболее часто используемых компонентов био-
топлива [1–3]. В промышленных технологиях эта-
нол нередко присутствует в смесях с водой, которые 
являются азеотропными. В связи с этим возникает 

1 Hilmen E.K. Separation of Azeotropic Ixtures: Tools for Nalysis and Tudies on Batch Distillation Operation. PhD Thesis. Norwegian Univ. 
of Science and Technology; 2000. 288 p.

проблема разделения этих смесей на индивидуаль-
ные вещества.

Разделение азеотропных смесей является важ-
ной задачей для многих технологических про-
цессов. Для ее решения используются различные 
методы, включая дистилляцию под избыточным 
давлением или вакуумом, специальные методы 
перегонки (азеотропная и экстрактивная ректи-
фикация)1 [4], мембранные и экстракционные 
процессы. В настоящее время в промышленных 
технологиях в основном используются различные 

mailto:khalina@kstu.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-1-17-27


Влияние глубоко эвтектического растворителя глюкоза–лимонная кислота  
на парожидкостное равновесие водного раствора этанола

А.В. Клинов,  
А.Р. Хайруллина

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):17–27 19

методы перегонки. Так, например, в процессе экс-
трактивной ректификации к разделяемой смеси 
добавляется дополнительный компонент, экстрак-
тивный агент, который изменяет относительную 
летучесть компонентов смеси при взаимодействии 
с ними. Подбор оптимального экстрактивного 
агента с экономической и экологической точек зре-
ния является важным этапом разработки данной 
технологии [5].

На сегодняшний день существует четыре клас-
са экстрактивных агентов для разделения смеси 
этанол–вода: органические растворители, твердые 
соли, смеси органических растворителей с тверды-
ми солями, ионные жидкости (ИЖ). Органические 
растворители, используемые в качестве экстрактив-
ных агентов, могут оставаться в получаемом этано-
ле, тем самым загрязняя его. ИЖ являются более 
экологически безопасными (зелеными) растворите-
лями и многообещающей альтернативой традицион-
ным органическим растворителям [6]. Недостатком 
ИЖ является сложность синтеза и выделения це-
левого компонента требуемой чистоты, что опре-
деляет высокую стоимость продукта. Поэтому по-
иск альтернативных растворителей для разделения 
азеотропных смесей является актуальной задачей. 
В настоящее время начались исследования по ис-
пользованию в качестве экстрактивных агентов 
глубоко эвтектических растворителей (ГЭР). ГЭР 
представляют собой новый класс экологически чи-
стых растворителей, которые обладают многими 
свойствами, аналогичными ИЖ [7, 8]. Основными 
преимуществами ГЭР по сравнению с ИЖ явля-
ются простота получения и как следствие низкая 
стоимость, а также возможность варьировать физи-
ко-химические свойства в зависимости от природы 
компонентов, их молярного соотношения и содер-
жания воды. ГЭР имеют практически нулевое дав-
ление пара и представляют собой вязкие жидкости. 
Повышая температуру или добавляя небольшое 
количество воды, вязкость ГЭР можно значительно 
снизить [9–11].

ГЭР получаются смешиванием двух или более 
компонентов, среди которых одни выступают в каче-
стве донора водородной связи другие в качестве ак-
цептора водородной связи. В результате образуется 
эвтектическая смесь, температура плавления кото-
рой ниже, чем температуры плавления чистых ком-
понентов [9, 10]. Эвтектическая точка смеси пред-
ставляет собой молярное соотношение компонентов 
смеси, при котором наблюдается самая низкая тем-
пература плавления2. Ярким примером эвтектиче-
ской смеси является комбинация хлорида холина 
и мочевины, которые при комнатной температуре 

2 Harris R.C. Physical Properties of Alcohol Based Deep Eutectic Solvents. PhD Thesis. University of Leicester; 2009. 188 р.

являются твердыми веществами, но при их смеши-
вании в определенной пропорции образуют жидкий 
раствор [12].

В данной работе исследовалось использование 
глюкозосодержащих смесей как ГЭР для разделения 
водно-спиртовой смеси этанол–вода.

Глюкоза, или декстроза (D-глюкоза), C6H12O6 — 
органическое соединение, моносахарид, один из са-
мых распространенных источников энергии в жи-
вых организмах, служит представителем С6-сахаров, 
содержащим шесть атомов углерода, альдегидную 
группу и пять гидроксильных групп [13]. Большое 
количество гидроксильных групп должно приводить 
к значительному влиянию глюкозы на относитель-
ную летучесть компонентов смеси этанол–вода. Это 
дает основание рассматривать глюкозу как эффек-
тивный разделяющий агент для экстрактивной рек-
тификации смеси этанол–вода. В то же время глю-
коза при нормальных условиях находится в твердом 
состоянии и слабо растворяется в этаноле. Эти об-
стоятельства ограничивают возможность исполь-
зования глюкозы в качестве разделяющего агента. 
Цель настоящей работы — показать, что исполь-
зование свойств глюкозы как разделяющего агента 
азеотропной смеси этанол–вода возможно в ее ГЭР 
с лимонной кислотой (ЛК).

СИНТЕЗ ГЭР ИЗ ГЛЮКОЗЫ С ЛК

Для приготовления ГЭР моногидрат глюкозы 
(Лен Реактив, Россия) с содержанием воды 9.12 мас. % 
смешивали с моногидратом ЛК (ЛенРеактив, Россия) 
с содержанием воды 8.34 мас. % в круглодонной кол-
бе, которая помещалась в термостатированную среду 
силиконового масла (Solins, Россия) и непрерывно 
вращалась. Процесс перемешивания осуществлялся 
в течение 2 ч до образования однородной жидкости 
желтого цвета [14]. Температура термостатирован-
ной среды поддерживалась от 85–95°С в зависи-
мости от соотношения компонентов. Исследования 
показали, что ГЭР в жидкофазном состоянии обра-
зуется при разных мольных соотношениях компо-
нентов. В наших экспериментах компоненты (глю-
коза–ЛК) смешивались в мольных соотношениях 
0.25 : 0.75; 1 : 1; 0.75 : 0.25; 0.90 : 0.10. Для всех со-
отношений наблюдалось жидкофазное состояние 
после смешения. Так как смешивались моногидраты, 
содержание воды в образующемся ГЭР составляло 
порядка 9 мас. %. Попытка удаления воды из смеси 
путем ее испарения под вакуумом привела к караме-
лизации.

Синтезированный ГЭР хранился в стеклянных 
бутылях в эксикаторе.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для оценки влияния смеси ГЭР на относительную 
летучесть этанола в растворах необходимы данные 
по фазовому парожидкостному равновесию (ПЖР) 
в трехкомпонентной системе этанол–вода–ГЭР. Для 
изучения ПЖР использовались метод открытого ис-
парения и измерение TPxy3 данных в эбулиометре 
Свентославского [15]. Метод открытого испарения 
в сравнении с другими методами измерения равнове-
сия является менее трудоемким и достаточно быстро 
позволяет качественно и количественно оценить вли-
яние добавления растворителей на условия фазового 
равновесия в азеотропной смеси в определенном ин-
тервале концентраций [16]. Подробно эксперименталь-
ная установка и методика проведения эксперимента 
описаны в [17–19]. По результатам эксперимента рас-
считывалась зависимость изменения состава кипящей 
смеси x от ее массы L (линия остаточной концентра-
ции [19]) согласно уравнению материального баланса:
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где L0 и x0 (x0 = xi–1, при I = 1) — начальные масса 
смеси и ее состав (массовые доли), Di, Dk — массы 
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Поскольку летучестью ГЭР можно пренебречь, 

то в дистилляте будут находиться только летучие ком-
поненты, в нашем случае это этанол и вода. Поэтому 
для удобства анализа результатов за x и L принима-
лись массовая доля этанола в смеси и масса кипящей 
смеси без учета ГЭР.

Для измерения TPxy данных в смеси с ГЭР использо-
вался эбулиометр Светославского (Химлаборприбор, 
Россия) [15]. Схема установки представлена на рис. 1. 
Температуру измеряли электронным термометром 
ЛТ-300-Н (Термекс, Россия) с погрешностью ±0.05°С. 
Термометр устанавливался в карман 3, заполненный 
электрокорундом. Исходную смесь заливали в куб 1 

3  T — температура, P — давление, x — концентрация легколетучего компонента в жидкой фазе, и y — концентрация легколетучего 
компонента в паровой фазе. / T is temperature, P is pressure, x is the concentration of the volatile component in the liquid phase, and y is the 
concentration of the volatile component in the vapor phase.

через холодильник 5. Испытываемую смесь нагре-
вали гибким электронагревателем, установленным 
на внешней поверхности куба 1. Смесь доводили 
до кипения и выдерживали в течение 2.5 ч для уста-
новления равновесия системы, одновременно отби-
рали пробы паровой фазы для уточнения состава дис-
тиллята 6, пробы жидкой фазы для уточнения состава 
кипящей смеси со дна переливной трубки 7.

1

2
4

3 5

6

7

Рис. 1. Эбулиометр Свентославского:  
(1) куб; (2) насос Коттреля; (3) карман для термометра; 
(4) сепарационное пространство; (5) холодильник; 
(6) счетчик капель; (7) переточная труба [15]

Fig. 1. Świętosławski ebulliometer: 
(1) boiler, (2) Cottrell pump, (3) thermometer pocket, 
(4) separation space, (5) condenser, (6) drop counter, 
and (7) overflow tube [15]

Достоверность результатов, полученных на дан-
ной экспериментальной установке, проверена путем 
сравнения TPxy данных для бинарной системы эта-
нол–вода при атмосферном давлении 760 мм. рт. ст. 
с экспериментальными результатами из литератур-
ных источников в работе [17].

Содержание воды в исходных реагентах и в ото-
бранных пробах дистиллята и куба определялось 
на волюметрическом титраторе V20 Compact Karl 
Fischer Volumetric (MettlerToledo, США) по методу 
Карла Фишера (с относительной погрешностью из-
мерения ±3%).



Влияние глубоко эвтектического растворителя глюкоза–лимонная кислота  
на парожидкостное равновесие водного раствора этанола

А.В. Клинов,  
А.Р. Хайруллина

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):17–27 21

МОДЕЛИРОВАНИЕ УСЛОВИЙ 
ФАЗОВОГО ПЖР

Математически процесс открытого испарения бинар-
ной смеси описывается дифференциальным уравне-
нием:

*( 1) ( ) ,dxe y x x
de

- = -  (2)

где x 4 и *y — состав жидкости и равновесный ему со-
став пара в мольных долях, e  — мольная доля отгона. 
Условие ПЖР при умеренных давлениях имеет вид:

* ( ) ( , ) ,
SP T x x Ty

P
γ

=  (3)

здесь SP  и γ — давление насыщенных паров чистого 
компонента и его коэффициент активности в смеси, 
Р — давление в системе.

Решение уравнения (2) вместе с моделью равно-
весия ( )* , ,y f x T P=  позволяет рассчитать кривые 
остаточных концентраций, экспериментально опре-
деляемые по уравнению (1).

Равновесное распределение компонентов между 
паровой и жидкой фазой часто характеризуют вели-
чиной относительной летучести:

(1 ) .
(1 )

y x
x y

-
α =

-
 (4)

Если считать, что α = const, что допустимо, если 
в процессе открытого испарения изменение концен-
траций в жидкой фазе происходит в небольшом ди-
апазоне, то условие равновесия (3) преобразуется 
к виду:

( )
.

1 1
xy

x
∗ α
=

+ α -
 (5)

Подставляя условие (5) в уравнение (2), получим 
следующее решение:

1
1

0

0

1
1 ,

1
xxe

x x

α α- -  = -  -   
 (6)

здесь 0x — состав исходной смеси.
По сопоставлению решения уравнения (6) с экс-

периментальными данными линий остаточных кон-
центраций (1) были определены значения относи-
тельной летучести этанола и воды при добавлении 

4 В статье мы придерживались обозначений: строчная переменная с чертой – это мольные доли, строчная без черты – массовые доли. / 
In this article, a lowercase variable with an overline is mole fraction, a lowercase variable without an overline is mass fraction.

5 UNIFAC – UNIQUAC (universal quasichemical) Functional-group Activity Coefficients – полуэмпирическая система для прогнозирова-
ния неэлектролитной активности в неидеальных смесях. / UNIFAC stands for UNIQUAC (universal quasichemical) Functional-group 
Activity Coefficients, a semi-empirical system for the prediction of nonelectrolyte activity in nonideal mixtures.

определенного количества ГЭР. Таким образом, 
по результатам метода открытого испарения можно 
количественно оценить влияние ГЭР на относитель-
ную летучесть компонентов разделяемой смеси. Для 
такого сопоставления в уравнении (6) необходимо 
выполнить перевод мольных концентраций в массо-

вые и учесть, что 
( )
( )0

M x
e e

M x
= , М — молекулярная 

масса смеси.
Для моделирования ТРxy условий фазового равно-

весия в трехкомпонентной системе этанол–вода–ГЭР 
использовалась модель UNIFAC5 [20]. В этом случае 
коэффициенты активности рассчитываются по пара-
метрам групповых составляющих молекул смеси.

В рамках модели UNIFAC молекулы веществ раз-
деляются на групповые составляющие. Логарифм ко-
эффициента активности компонента i ln γi, представ-
ляет сумму комбинаторной составляющей ln ,C

iγ  
обусловленной различиями в размерах молекул, 
и остаточной составляющей ln ,R

iγ  связанной с разли-
чиями в энергиях межмолекулярных взаимодействий:

ln ln ln .C R
i i iγ = γ + γ  (7)

Для определения комбинаторного вклада в ко-
эффициент активности требуется внести данные 
по параметрам группового объема R и групповой 
поверхности Q, которые связаны со значениями  
Ван-дер-Ваальсовского группового объема Vk и пло-
щадью поверхности Аk функциональной группы k 
(van der Waals group volume and surface areas) [20, 21]:

,
15.17

k
k

V
R =  (8)

9 .
2.5 10

k
k

A
Q =

⋅
 (9)

Остаточная (энергетическая) часть коэффициен-
та активности в групповых моделях представляется 
суммой вкладов групп, которые характеризуются па-
раметром группового взаимодействия amn:

exp ,mn
mn

a
T

- 
ψ =  

 
  (10)

где amn — энергетический групповой параметр, по-
казывающий меру различия в энергиях взаимодей-
ствия групп n-m и m-n. Для каждого взаимодействия 
группа-группа используется два параметра amn, anm.
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В модели UNIFAC различают основные груп-
пы и подгруппы. Подгруппы основной группы 
энергетически идентичны, то есть они имеют одни 
и те же энергетические параметры взаимодействия 
с другими группами и различаются только геометри-
ческими характеристиками. Например, в одну основ-
ную группу CH2 включаются подгруппы CH3, CH2, 
CH, С алифатических углеводородов и так далее.

В рамках модели UNIFAC для молекул воды 
и различных спиртов такое разбиение уже предложе-
но [20]. Разбиения молекул глюкозы и ЛК (табл. 1) 
взяты из наиболее полной базы данных по пара-
метрам группового взаимодействия для модели 
UNIFAC в виде UNIFAC Matrix 2020, представлен-
ной в Dortmund Data Bank6. Таким образом, глю-
коза состоит из следующих подгрупп: CH2-2; C-1; 
OH-1; COOH-3. ЛК состоит из подгрупп: CH2-1; 

6  https://www.ddbst.com/ddb-search.html. Дата обращения 03.07.2023. / Accessed July 03, 2023.

CН-4; OH-5; CHО-1. Параметры взаимодействия 
групп приведены ниже в табл. 1.

Адекватность модели UNIFAC с параметрами 
из табл. 1 проверялась сравнением рассчитанных 
и имеющихся экспериментальных данных. Для сме-
си этанол–вода удовлетворительная точностью была 
показана в работе [17]. Для водных растворов глю-
козы и ЛК на рис. 2 представлены рассчитанные 
и экспериментальные [22–24] концентрационные за-
висимости температур кипения. Средняя ошибка для 
смеси глюкоза–вода составила 0.35%, а для смеси 
ЛК–вода 5.2%, что говорит об удовлетворительной 
точности. Кроме того, на рис. 3 и рис. 4 приводятся 
рассчитанные по уравнению (2) экспериментальные 
кривые остаточных концентраций для смеси этанол–
вода–ГЭР, совпадение которых так же является удов-
летворительным.

Таблица 1. Параметры взаимодействия групп amn, K

Table 1. Group interaction parameters amn, K

Вещество 
Substance

Формула 
Formula

D-глюкоза
D-Glucose

2

ЛК
Citric acid (CA)

2

Этанол
Ethanol 23

Вода
Water 2

m
n CH2 COOH CHO OH H2O

CH2 − 315.3 505.7 156.4 300

COOH 663.5 − 497.5 199 −14.09

CHO 677 −165.5 − −203.6 −116

OH 986.5 −151 529 − −229.1

H2O 1318 −66.17 480.8 353.5 −

Примечание: n и m – параметры взаимодействия между группами.
Note: n and m are group interaction parameters.

https://www.ddbst.com/ddb-search.html
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Рис. 2. Температуры кипения водных растворов глюкозы 
и ЛК. Глюкоза–вода (P = 93.6 кПа): непрерывная линия — 
расчет по модели UNIFAC, ромб — экспериментальные 
данные [22]; ЛК–вода (P = 101.3 кПа): пунктирная 
линия — расчет по модели UNIFAC, экспериментальные 
данные: точки, квадраты — [23], треугольники — [24].

Fig. 2. Boiling points of aqueous solutions of glucose and 
citric acid (CA). Glucose–water system (P = 93.6 kPa). 
The solid line represents the results of calculation using the 
UNIFAC model. The diamonds represent the experimental 
data [22]. CA–water system (P = 101.3 kPa). The dotted 
line represents the results of calculation using the UNIFAC 
model. The experimental data is represented by the bullets, 
squares [23], and triangles [24].

Растворимости компонентов ГЭР в водных 
растворах этанола

В работах [25, 26] приведена растворимость глюко-
зы в воде, этаноле и в их растворах в зависимости 
от температуры. Растворимость глюкозы в воде ли-
нейно возрастает с повышением температуры, неза-
висимо от концентрации этанола. Однако эта раство-
римость снижается при увеличении концентрации 
этанола. Например, растворимость глюкозы в воде 
при 60°С составляет 74.1 г глюкозы/100 г смеси, а в 
водном растворе этанола 80 мас. % при той же тем-
пературе — 36.2 г глюкозы/100 г смеси, при 20°С — 
4.2 г глюкозы/100 г смеси [25].

Такая низкая растворимость глюкозы в этаноле 
не позволяет использовать ее в чистом виде для раз-
биения азеотропа смеси этанол–вода.

В данной работе была сделана оценка изменения 
растворимости глюкозы в водном растворе этанола 
в виде ГЭР при разном соотношении с ЛК при 20°С. 
Исследования проводились для двух концентраций 
этанола в воде 80 и 70 мас. %. Были приготовлены 
растворы с заданной концентрацией этанола и раз-
личным содержанием глюкозы при растворении ГЭР 
в мольном соотношении глюкозы к ЛК 50 : 50; 
75 : 25; 90 : 10. Концентрация глюкозы изменялась 
с некоторым шагом от концентрации растворимости 

чистой глюкозы до превышающей ее в пять раз. 
Например, для 80 мас. % водного раствора этано-
ла были приготовлены растворы с концентрацией 
глюкозы 4, 8, 12, 16 и 20 мас. %. Далее приготов-
ленные растворы нагревали до 60°C в герметичных 
емкостях с использованием магнитной мешалки. 
Контроль температуры осуществлялся термодатчи-
ком. После полного растворения растворы остужали 
до температуры 20°C и оставляли на несколько су-
ток. Растворимость определяли по наличию или от-
сутствию белой кристаллической фазы в растворах. 
В результате исследований выявлено, что использо-
вание глюкозы в виде ГЭР совместно с ЛК позволя-
ет увеличить ее растворимость примерно в три раза. 
Влияние количества ЛК было выявлено только для 
ГЭР 90 : 10 (10 мол. % ЛК). В этом случае отмечает-
ся двукратное увеличение растворимости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку ГЭР состоит из двух компонентов, один 
из которых (ЛК) хорошо растворяется в смеси эта-
нол–вода, было исследовано влияние ЛК на ПЖР 
этой смеси. Полученные экспериментальные резуль-
таты по методу открытого испарения (рис. 3) и из-
меренные составы равновесных фаз на эбулио метре 
показывают незначительное влияние ЛК на относи-
тельную летучесть компонентов смеси этанол–вода. 
На рис. 3 видно, что линии остаточных концентра-
ций при добавлении к водному раствору этанола мо-
ногидрата ЛК 60 мас. % и в ее отсутствии совпадают.
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Рис. 3. Линии остаточных концентраций смеси  
этанол–вода при добавлении смеси ЛК 60 мас. %.  
P — масса i-й порции дистиллята Pi, L0 — начальная масса  
смеси. Точки — экспериментальные данные, линия — расчет  
по модели UNIFAC, пунктирная линия — без учета ЛК

Fig. 3. Curves of residual concentrations of an ethanol–water  
mixture after adding 60 wt % CA. P is the mass of the ith portion  
of the distillate Pi; L0 is the initial mass of the mixture. 
The points represent experimental data; the solid line, the 
results of calculation using the UNIFAC model; and the dotted 
line, the results of calculation without CA
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Рассчитанные по формуле (2) и модели UNIFAC 
линии остаточных концентраций тоже предсказыва-
ют незначительное, хотя и немного большее по срав-
нению с экспериментальными данными, влияние 
ЛК на летучесть воды и этанола.

Далее было изучено влияние ГЭР на относитель-
ную летучесть этанола в водном растворе. На рис. 4 
показано влияние ГЭР при добавлении ее в количестве 
60 мас. % при различном содержании глюкозы и ЛК.

По поведению линий остаточных концентраций 
видно, что добавление ГЭР (рис. 4) увеличивает от-
носительную летучесть этанола, что приводит к его 
более быстрому истощению в кубе вследствие исчез-
новения азеотропной точки. Увеличение концентра-
ции глюкозы в смеси приводит к увеличению отно-
сительной летучести этанола. Рассчитанные путем 
сравнения формул (6) и (1) относительные летучести 
представлены в табл. 2. По сравнению с бинарной 
смесью этанол–вода добавление ГЭР увеличивает 
летучесть почти до 2 раз.

Таблица 2. Относительная летучесть этанола в водном 
растворе при добавлении ГЭР

Table 2. Relative volatility of ethanol in an aqueous solution 
with the addition of DES

Соотношение глюкоза : ЛК
Glucose : CA ratio α

0 : 1 2.0
25 : 75 2.6
50 : 50 2.9
75 : 25 3.0
90 : 10 3.7

Примечание: α — относительная летучесть определенная 
по уравнению (4).
Note: α is the relative volatility determined using Eq. (4).

На рис. 4 так же представлены расчетные по урав-
нению (6) и модели UNIFAC линии остаточных кон-
центраций. Расхождение с экспериментальными дан-
ными увеличивается с увеличением концентрации 

x

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

x

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

x

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

x

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/L0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/L0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/L0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/L0

(a)

(c)

(b)

(d)

Рис. 4. Линии остаточных концентраций получены для смеси этанол–вода при добавлении 60 мас. % ГЭР в разном 
соотношении глюкоза : ЛК, мол. %: (a) 25 : 75, (b) 50 : 50, (c) 75 : 25, (d) 90 : 10. Точки — экспериментальные данные, 
линия — расчет по модели UNIFAC, пунктирная линия — без учета ГЭР

Fig. 4. Curves of residual concentrations of an ethanol–water mixture after adding 60 wt % DES at various ratios of glucose and 
CA, mol %: (a) 25 : 75, (b) 50 : 50, (c) 75 : 25, and (d) 90 : 10. The points represent experimental data; the solid line, the results 
of calculation using the UNIFAC model; and the dotted line, the results of calculation without the DES
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глюкозы. Так как модель UNIFAC удовлетвори-
тельно описывает ПЖР в водных растворах глю-
козы (рис. 4), расхождение скорее всего связано 
с погрешностью описания энергии взаимодействия 
этанола с глюкозой.

В работе были получены TPxy данные в си-
стеме этанол–вода. При добавлении в систе-
му 30 мас. % ГЭР в мольном соотношении глю-
коза/ЛК = 50 : 50 (рис. 5, рис. 6 и табл. 3) наблюдается 
исчезновение азеотропной точки. При этом заметное 

влияние на равновесные составы фаз происходит 
в концентрационной области, когда содержание эта-
нола больше 50%. Расчетные TPxy зависимости 
на основе модели UNIFAC показывают удовлетвори-
тельную точность. Также на рис. 6 показаны соста-
вы равновесных фаз при добавлении 30 мас. % ЛК, 
которые совпадают с данными в ее отсутствии, что 
подтверждает сделанный ранее вывод о слабом вли-
янии ЛК на относительные летучести компонентов 
в смеси этанол–вода.

Таблица 3. Экспериментальные данные

Table 3. Experimental data

Т, °С xЭТ, мас. доли
Mass fraction xethanol

yЭТ, мас. доли
Mass fraction yethanol

α α (без ГЭР)
α (without DES)

80.49 0.8945 0.9315 1.60 1.21
80.55 0.7773 0.8746 1.99 1.66
80.98 0.7145 0.8510 2.28 1.91
81.55 0.6043 0.8189 2.96 2.49
82.86 0.4493 0.7645 3.97 3.81
84.19 0.3401 0.7436 5.62 5.11
85.26 0.2604 0.7046 6.77 6.47
89.17 0.1767 0.6493 8.62 8.54
94.13 0.0913 0.4905 9.57 10.99

Примечание: xЭТ — концентрация этанола в жидкой фазе, yЭТ — концентрация этанола в паровой фазе.
Note: xethanol and yethanol are the ethanol concentrations in the liquid and vapor phases, respectively.
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Рис. 5. Фазовая диаграмма для тройной смеси  
этанол–вода–ГЭР при атмосферном давлении 
760 мм. рт. ст. Сплошная линия — бинарная смесь этанол–
вода, точки — экспериментальные данные, пунктирная 
линия — расчет по модели UNIFAC (30 мас. % ГЭР)

Fig. 5. Phase diagram of the ethanol–water–DES ternary 
mixture at an atmospheric pressure of 760 mm Hg. The solid 
line represents the data on the ethanol–water binary mixture; 
the points, experimental data; and the dotted line, the results 
of calculation using the UNIFAC model (30 wt % DES)
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Рис. 6. ПЖР в системе этанол–вода–ГЭР при атмосферном 
давлении 760 мм. рт. ст. Синяя линия — бинарная смесь, 
точки — 30 мас. % ГЭР, крестики — 30 мас. % ЛК, зеленая 
линия — расчет по модели UNIFAC

Fig. 6. Liquid–vapor equilibrium in the ethanol–water–DES 
system at an atmospheric pressure of 760 mm Hg. The blue 
line represents the data on the binary mixture; the bullets, 
on the mixture containing 30 wt % DES; and the crosses, 
on the mixture containing 30 wt % CA. The green line 
represents the results of calculation using the UNIFAC model
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что ГЭР на ос-
нове глюкозы и ЛК оказывает существенное влия-
ние на относительную летучесть этанола в водном 
растворе. Это влияние связано только с наличием 
глюкозы. ЛК не изменяет состава равновесных фаз, 
но позволяет увеличить растворимость глюкозы 
в водных растворах этанола. Это особенно важно 
при высоких концентрациях этанола, так как глюкоза 
плохо растворима в этаноле. Для оценки влияние ко-
личества ЛК на растворимость глюкозы состав ГЭР 
варьировался от 25 до 90 мол. % по глюкозе. Однако 
указанной зависимости в таком концентрационном 
диапазоне установить не удалось. Скорее всего, она 
является не сильной.

Полученные TPxy данные при добавлении 
30 мас. % ГЭР к водному раствору этанола показали 
исчезновение азеотропной точки. Это позволяет рас-
сматривать ГЭР на основе глюкозы и ЛК перспектив-
ным экстрактивным агентом для извлечения этанола 

из водных растворов с экологической и экономиче-
ской точек зрения. Моделирование эксперименталь-
ных данных по ПЖР моделью UNIFAC показывают 
удовлетворительную согласованность. Ошибка рас-
четных данных возрастает с увеличением концентра-
ции глюкозы, однако остается приемлемой для прак-
тического использования.
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Кинетические закономерности этерификации 
неопентилгликоля уксусной и 2-этилгексановой 
кислотами
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Самарский государственный технический университет, Самара, 443100 Россия
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Аннотация
Цели. Разработка отечественной технологии получения экологически чистых нефталатных пластификаторов, смазывающих 
и трансформаторных жидкостей на основе продукта оксосинтеза — неопентилгликоля (НПГ). 
Методы. Методология работы заключалась в исследовании кинетических закономерностей реакции этерификации НПГ ук-
сусной и 2-этилгексановой кислотами в условиях самокатализа при восьмикратном мольном избытке монокарбоновых кислот. 
Наработку сложных эфиров НПГ вели методом азеотропной этерификации в присутствии растворителей — бензола и м-ксило-
ла. Полученные диэфиры выделяли из реакционной массы вакуумной ректификацией. Чистота полученных диэфиров НПГ со-
ставляла не менее 99.7 мас. %. Качественный и количественный состав реакционных проб проводили методами инфракрасной 
спектроскопии, газовой хромато-масс-спектрометрией и газожидкостной хроматографией.
Результаты. В работе представлены результаты кинетических исследований реакций этерификации НПГ уксусной и 2-этил-
гексановой кислотами. Проведено сравнение скоростей реакции и реакционной способности используемых кислот. В заданных 
условиях наработаны диэфиры НПГ и определены их некоторые физико-химические свойства, позволяющие рекомендовать 
полученные данные для разработки промышленной технологии получения сложных диэфиров НПГ.
Выводы. Установлено, что при восьмикратном мольном избытке кислоты в условиях самокатализа выход диацетата НПГ, рав-
ный 95%, достигается в течение 20–22 ч при оптимальной температуре процесса 100–110℃; ди(2-этилгексаноата) НПГ — 
в течение 26–28 ч при 160–170℃. Определены энергии активации и предэкспоненциальные множители реакций образования 
моно- и диэфиров НПГ с уксусной и 2-этилгексановой кислотами. Представлены кинетические модели этерификации.

Ключевые слова
неопентилгликоль, неополиолы, этерификация, самокатализ, сложные эфиры, 
уксусная кислота, 2-этилгексановая кислота, пластификатор
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Kinetic regularities of neopentyl glycol esterification 
with acetic and 2-ethylhexanoic acids
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Abstract
Objectives. Development of a domestic technology for producing environmentally friendly non-phthalate plasticizers, lubricants and 
transformer fluids based on neopentyl glycol (NPG), an oxo-synthesis product.
Methods. The methodology of the work was to study the kinetic laws of NPG esterification with acetic and 2-ethylhexanoic acids 
under self-catalysis conditions with an 8-fold molar excess of monocarboxylic acids. The production of NPG esters was carried out 
by azeotropic esterification in the presence of solvents—benzene and m-xylene. The resulting diesters were isolated from the reaction 
mass by vacuum rectification. The purity of the obtained NPG diesters was no less than 99.7 wt %. Analysis of the qualitative and 
quantitative composition of reaction samples was carried out using infrared spectroscopy, gas chromatography–mass spectrometry and 
gas–liquid chromatography.
Results. The paper presents the results of kinetic studies on NPG esterification of with acetic and 2-ethylhexanoic acids. It compares the 
reaction rates and reactivity of the acids used. Under the given conditions, NPG diesters were produced, and some of their physicochemical 
properties were determined. This enabled the data obtained to be used for the development of industrial technology in the production 
of NPG diesters.
Conclusions. It was established that with an eightfold molar excess of acid under self-catalysis conditions, a yield of NPG diacetate 
equal to 95% is achieved within 20–22 h at an optimal process temperature of 100–110℃; NPG di(2-ethylhexanoate)—within 26–28 h 
at 160–170℃. The activation energies and pre-exponential factors for the formation of NPG mono- and diesters with acetic and 
2-ethylhexanoic acids were established. The paper presents the kinetic models of esterification.

Keywords
neopentyl glycol, neopolyols, esterification, self-catalysis, esters, acetic acid, 2-ethylhexanoic acid, 
plasticizer
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ВВЕДЕНИЕ

В сложившейся экологической ситуации произ-
водство фталатных пластификаторов строго регла-
ментируется со стороны экологов, что заставляет 
современных производителей пластификаторов ак-
тивно развивать и создавать альтернативные сырье-
вые источники и варианты их получения. Так, 
синтез-газ, необходимый для синтеза олефинов оксо-
синтезом, может быть получен паровой конверсией 
или парциальным окислением метана. Благодаря 
этому природный газ является доступным сырьем 
для получения спиртов и карбоновых кислот, яв-
ляющихся исходными компонентами в реакци-
ях этерификации. Карбоновые кислоты получают 
низко температурным окислением кислородом или 
воздухом продуктов гидроформилирования низших 

олефинов — альдегидов, а спирты — каталитиче-
ским гидрированием. 

Процессы оксосинтеза преимущественно направ-
лены на получение кислородсодержащих продуктов 
линейного строения, однако 30–35% продуктов при-
ходится на альдегиды изостроения [1]. Среди них — 
региоизомерный изобутиральдегид, его альдольной 
конденсацией с формальдегидом с последующим 
каталитическим гидрированием получают один 
из важнейших спиртов неостроения — неопентил-
гликоль (НПГ, 2,2-диметил-1,3-пропандиол). 

Благодаря особенностям строения НПГ — на-
личию в молекуле четвертичного атома углерода — 
сложные эфиры НПГ отличаются хорошей способ-
ностью к биологическому разложению в аэробных 
и анаэробных условиях [2], являются термостабиль-
ными и имеют низкие температуры плавления [3]. 
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Они обладают пониженным потенциалом окисления 
и гидролиза по сравнению с природными сложными 
эфирами [4], благодаря чему рассматриваются как 
потенциальные экологически чистые изолирующие 
жидкости [5]. 

Значительная часть производимого в промыш-
ленности НПГ используется для получения сложных 
эфиров различной структуры, которые применяются 
в косметической и полимерной промышленностях, 
а также в качестве пластификаторов и синтетиче-
ских масел [6]. Пластификаторы на основе НПГ име-
ют IV класс опасности [7] и являются экологически 
более безопасными по сравнению с фталатными пла-
стификаторами, имеющими II класс опасности [7]. 

Мировой рынок НПГ в 2020 г. составил 1346 млн. 
долларов США, а среднегодовой темп роста в тече-
ние прогнозируемого периода 2021–2027 гг. составит 
4.1%1. При этом в России производство НПГ не осу-
ществляется, однако для освоения современных 
процессов оксосинтеза и их усовершенствования 
у России есть все предпосылки, что позволит орга-
низовать отечественное производство экологически 
чистых пластифицирующих материалов и снизить 
количество сжигаемого природного газа.

Основным промышленным способом получения 
сложных эфиров является реакция этерификации 
с применением кислотных гомогенных и гетероген-
ных катализаторов — серной и ортофосфорной кис-
лот, сульфокатионитов. Использование в качестве 
катализатора минеральных кислот приводит к осмо-
лению и снижению цветостабильности реакционной 
массы, повышая затраты на выделение и очистку це-
левого продукта. В связи с этим существует тенден-
ция использования в реакциях этерификации гете-
рогенных катализаторов (ионообменных смол) из-за 
простоты отделения реакционной массы от катализа-
тора и отсутствия сточных вод [8].

Используемые для этерификации карбоновые кис-
лоты — слабые ацилирующие реагенты, способные 
к автопротолизу [9], что дает возможность проводить 
процесс без использования катализатора — в усло-
виях самокатализа. Значения рК карбоновых кислот 
не сильно отличаются от рК катализатора (значения 
рК уксусной кислоты (УК) и катализатора Н3РО4 (по 
первой группе) равны 4.76 и 2.12 соответственно). 
Несмотря на большее время протекания реакции 
в условиях самокатализа, решается проблема про-
текания побочных реакций в системе, что позволяет 
получать сложные эфиры, требующие при необходи-
мости минимальной дополнительной очистки. 

В литературе, посвященной исследованиям этери-
фикации НПГ, практически отсутствует информация 
о проведении кинетических исследований реакции 

1  Global neopentyl glycol market 2021 – industry statistics. Gen Consulting. 2020.

этерификации в условиях самокатализа. Поэтому 
нами проведены исследования кинетики этерифи-
кации НПГ УК и 2-этилгексановой (2ЭГ) кислотами 
в условиях самокатализа с целью создания теорети-
ческих основ для разработки отечественной техно-
логии получения экологически чистых нефталатных 
пластификаторов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве реагентов в исследовании процессов эте-
рификации НПГ были взяты две монокарбоновые 
кислоты — УК и 2ЭГ — чистотой не менее 97 мас. % 
и НПГ чистотой не менее 99.8 мас. %.

Синтез сложных эфиров НПГ

НПГ — двухатомный спирт, реакция этерификации 
с его участием является равновесной и протекает по-
следовательно через образование моноэфира, закан-
чиваясь образованием диэфира (рис. 1). Кроме того, 
возможна и реакция диспропорционирования моно-
эфиров. Однако данная реакция протекает в очень 
незначительной степени, и вклад ее в кинетику про-
цесса невысок [10].

Наработку сложных диэфиров НПГ осущест-
вляли азеотропной этерификацией при мольном 
соотношении кислота/спирт равном 8 : 1, в услови-
ях самокатализа с использованием ловушки Дина–
Старка для отделения реакционной воды. В качестве 
азеотропобразующих агентов использовали бен-
зол (Реактив, Россия) при синтезе диацетата НПГ 
и м-ксилол (ЭКОС-1, Россия) при синтезе ди(2-этил-
гексаноата) НПГ. Выбор ацилирующих реагентов 
обусловлен разностью длин их алкильных цепей, 
что позволяет оценить влияние длины углеродной 
цепи кислоты на скорость реакции, время синте-
за эфиров, некоторые физико-химические свойства 
и, как следствие, на область применения получен-
ных диэфиров НПГ. Окончание реакции определя-
ли по прекращению образования воды. Далее под 
вакуумом отгоняли избыток карбоновой кислоты 
и проводили отмывку полученных диэфиров от сле-
дов кислоты 5% раствором NaHCO3. Очистку от по-
бочных продуктов в случае диацетата НПГ осу-
ществляли ректификацией под вакуумом, а в случае 
ди(2-этилгексаноата) НПГ обработкой отбеленной 
глиной для очистки от смол и промывкой водным 
раствором гипохлорита натрия для осветления [11]. 
Чистота полученных эфиров составляла не менее 
99 мас. % (определена методом газожидкостной хро-
матографии (ГЖХ). 
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Идентификация и анализ

Идентификация компонентов реакционных смесей  
выполнена методом газовой хромато-масс-спектро- 
метрии на газовом хроматографе Agilent 6850 
(Agilent Technologies, США), оснащенном капил-
лярной колонкой Agilent 19091S-433E (30 м × 
× 250 мкм × 0.25 мкм) на хроматографической колон-
ке HP-5MS (неподвижная фаза: 5% дифенилполи-
силоксана + 95% диметилполисилоксана) и масс- 
селективным детектором Agilent 5975C VL MSD при 
ионизирующем напряжении 70 eV.

Также структура полученных диэфиров НПГ под-
тверждалась методом инфракрасной (ИК) спектро-
метрии на приборе ИК Фурье-спектрометр ФСМ 2201 
(Инфраспек, Россия), оснащенном приставкой мно-
гократного нарушенного полного внутреннего отра-
жения горизонтального типа МНПВО36 с призмой 
на основе селенида цинка (ZnSe). 

Анализ реакционных проб проводили методом 
ГЖХ с помощью хроматографа Кристалл-2000М 
(Хроматэк, Йошкар-Ола, Россия), оснащенного пла-
менно-ионизационным детектором, капиллярной 
колонкой размером 100 м × 0.2 мм × 0.5 мкм с при-
витой неподвижной жидкой фазой DB-1 (диметил-
полисилоксан). Массы компонентов определяли 
методом ГЖХ с использованием внутреннего стан-
дарта. Режимы анализа представлены в табл. 1.

Кинетические исследования

Кинетические исследования проводили в условиях 
самокатализа, в отсутствии азеотропообразующего 
агента, при мольном соотношении кислота/спирт 

равном 8 : 1 в неравновесных условиях (с отгоном 
реакционной воды) при интенсивном перемешива-
нии. Выбор мольного соотношения кислота/спирт 
обусловлен достижением оптимальной равновесной 
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Рис. 1. Схема реакций этерификации НПГ монокарбоновыми кислотами

Fig. 1. Scheme of neopentylglycol (NPG) esterification with monocarboxylic acids

Таблица 1. Режимы анализа реакционной массы методом 
ГЖХ

Table 1. Modes of reaction mass analysis using the gas–liquid 
chromatography (GLC) 

Параметр
Parameter

НПГ + УК
NPG + AA

НПГ + 2ЭГ
NPG + 2EH

Температура колонки, ℃
Column temperature, ℃ 100–170* 250

Температура испарителя, ℃
Evaporator temperature, ℃ 350 330

Температура детектора, ℃
Detector temperature, ℃ 300 300

Газ-носитель 
Carrier gas

Гелий
Helium

Расход, мл/мин
Flow rate, mL/min 0.7

Деление потока
Split ratio 1/100

Примечание: *в течение 10 мин выдерживали температуру 
100℃, затем со скоростью нагрева 20℃/мин поднимали тем-
пературу колонки до 170℃ (НПГ — неопентилгликоль, УК — 
уксусная кислота, 2ЭГ — 2-этилгексановая кислота).
Note: *The temperature was maintained at 100℃ for 10 min, 
then the column temperature was raised to 170℃ at a heating 
rate of 20℃/min (NPG — neopentyl glycol; AA — acetic acid; 
2EH — 2-ethylhexanoic acid).
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конверсии НПГ на основании проведенного термоди-
намического анализа системы. Реакции осуществля-
ли при термостатировании в открытой реакторной 
системе идеального смешения — трехгорлой кру-
глодонной колбе, снабженной мешалкой и холодиль-
ником Либиха. НПГ — кристаллическое вещество, 
поэтому время начала кинетического эксперимента 
отсчитывалось с момента его растворения в кислоте 
при температуре реакции.

В условиях проведения кинетических исследова-
ний обратные реакции гидролиза не протекали, по-
скольку вода выводилась из системы [4]. Это дало 
возможность не учитывать концентрацию воды в ки-
нетических уравнениях и проводить расчет значений 
константы скорости только для прямых реакций.

В итоге система кинетических уравнений выгля-
дит следующим образом:

[ ][ ] [ ][ ]2
C

k kÌÝ ÍÏÃ Ê ÌÝ Ê
∂

= −
∂τ

, (1)

[ ][ ]2
C

kÄÝ
ÌÝ Ê

∂
=

∂τ
, (2)

где К — монокарбоновая кислота; МЭ — моноэфир 
НПГ; ДЭ — диэфир НПГ; СМЭ, СДЭ — концентрации 
моноэфира и диэфира соответственно; τ — время.

Исходя из имеющихся литературных данных, 
порядок реакции по каждому из компонентов был 
принят равным 1 [10–13]. Константы скоростей k1 и 
k2 определяли совместным решением кинетических 
уравнений (1)–(2) для каждой температуры при допу-

щении, что i iC C∂ ∆
≈

∂τ ∆τ
, при ∆τ = 10 мин. Оптимизация 

значений проводилась методом Эйлера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики масс-спектров образцов получен-
ных диацетата и ди(2-этилгексаноата) НПГ пред-
ставлены в табл. 2. Из полученных данных видно, 
что для масс-спектра диацетата НПГ характерна 

100% величина относительной интенсивности иона 
С2Н3О+, а для ди-2-этилгексаноата иона трет-С4Н9

+. 
Максимальная интенсивность последнего обуслов-
лена энергетически выгодными путями распада 
н-бутильного фрагмента кислотной части молекулы 
эфира с последующей его изомеризацией в трет-бу-
тильный катион [14]. Отмечено, что особенностью 
фрагментации сложных эфиров НПГ является отще-
пление радикала СН3

● от четвертичного атома угле-
рода спиртовой части молекулы эфира. 

Так же для синтезированных эфиров были получе-
ны ИК-спектры, которые представлены на рис. 2 и 3.

На всех спектрах присутствуют характер-
ные интенсивные полосы поглощения в области 
2860–2975 см−1, свидетельствующие о наличии 
валентных колебаний С–Н связей, относящихся 
к алкильному хвосту кислотной части молекулы. 
Полосы поглощения в области 1750–1735 см−1 при-
сущи С=О связи сложноэфирной группы, а полоса 
1000–1260 см−1 представляет собой деформацион-
ные колебания С–О связи. Незначительная полоса 
в области 3550–3450 см−1 характеризует наличие 
ОН-группы, что подтверждает наличие в получен-
ных диэфирах моноэфиров НПГ (до 0.1 мас. %).

Определение кинетических 
характеристик

Исследование кинетики образования диацета-
та НПГ проводили в температурном диапазоне 
70–110℃ с шагом в 10℃ и временном интервале 
0–300 мин. Начальные концентрации реагентов 
во всех опытах составляли: НПГ — 1.8 моль/л; 
УК — 14.2 моль/л. Эксперименты с участием 2ЭГ 
кислоты вели при температурах 140–170℃ с ша-
гом в 10℃ и временном интервале 0–160 мин. 
Начальные концентрации реагентов во всех опытах 
составляли: НПГ — 0.8 моль/л; 2ЭГ — 6.1 моль/л. 
Для контроля эксперимента в каждой временной 
точке проводили расчет материального баланса для 
оценки относительного отклонения аналитически 

Таблица 2. Характеристика основных серий ионов в масс-спектрах синтезированных диэфиров НПГ 

Table 2. Characterization of the main series of ions in mass spectra of synthesized NPG diesters

Эфир НПГ
NPG ester

Основная серия ионов масс-спектра 70 eV, m/z, (структура, % отн.)
Main mass spectrum ion series 70 eV, m/z, (structure, % rel.)

Диацетат
Diacetate

188 (M+●, 0); 145 ([M+●−С2Н3О●]+, 1); 115 ([M+●−С3Н5О2
●]+, 20); 86 ([M+●−С2Н3О2

●; −С2Н3О●]+, 15); 
56 ([M+●−2С2Н3О2

●; −СН3
●]+, 25); 43 (С2Н3О+, 100)

Ди(2-
этилгексаноат)

Di(2-ethylhexanoate)

356 (M+●, 0); 341 ([M+●−СН3
●]+, 1); 328 ([M+●−С2Н4]

+●, 3); 300 ([M+●−С4Н8]
+●, 8); 213 ([M+●−С8Н15О2

●]+, 45);  
156 ([M+●− С8Н15О2

●;−С4Н9
●, 35]+●); 127 ([M+●−С4Н9

●; −С8Н15О2
●; −2СН3

●]+, 85); 99 (втор-С7Н15О+, 43); 
57 (трет-С4Н9

+, 100)
356 (M+●, 0); 341 ([M+●−СН3

●]+, 1); 328 ([M+●−С2Н4]
+●, 3); 300 ([M+●−С4Н8]

+●, 8); 213 ([M+●−С8Н15О2
●]+, 45);  

156 ([M+●− С8Н15О2
●;−С4Н9

●, 35]+●); 127 ([M+●−С4Н9
●; −С8Н15О2

●; −2СН3
●]+, 85); 99 (sec-С7Н15О+, 43);  

57 (tert-С4Н9
+, 100)
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определенных масс компонентов от массы загру-
женных компонентов. Среднее отклонение не пре-
вышало 10%.

Типичные хроматограммы реакционных масс 
представлены на рис. 4 и 5. 

Полученные результаты для одной из температур 
исследования отражены на рис. 6, где представлены 
концентрационные зависимости компонентов реак-
ционной смеси от времени, иллюстрирующие после-
довательность превращения НПГ в моноэфиры и мо-
ноэфиров в диэфиры. 

По динамике протекания реакций во времени вид-
но, что скорость реакции с участием УК выше, чем 
с 2ЭГ. Это может быть связано как с силой исполь-
зуемых кислот (константа диссоциации УК больше, 
чем 2ЭГ), так и с пространственными факторами.

Полученные в ходе экспериментов значения кон-
стант скоростей k1 и k2 представлены в табл. 3.

Предэкспоненциальные множители и энергии ак-
тивации определяли графически на основании полу-
ченных аппроксимационных уравнений зависимости 
натурального логарифма констант скорости от обрат-
ной температуры. Полученные уравнения Аррениуса 
для системы с УК имеют вид:

( )57.6  2.2
4

1 5.74 10 RTk e
− ±

= ⋅ ⋅ , (3)

( )49.9  12.1
3

2 1.94 10 RTk e
− ±

= ⋅ ⋅ , (4)

где R — газовая постоянная, Т — абсолютная темпе-
ратура. В случае этерификации 2ЭГ кислотой:
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Рис. 2. ИК-спектр диацетата НПГ

Fig. 2. IR spectrum of NPG diacetate
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Рис. 3. ИК-спектр ди(2-этилгексаноата) НПГ

Fig. 3. IR spectrum of NPG di(2-ethylhexanoate)
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Рис. 4. Хроматограмма реакционной массы синтеза диацетата НПГ

Fig. 4. Chromatogram of the reaction mass of NPG diacetate synthesis
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Fig. 5. Chromatogram of the reaction mass of NPG di(2-ethylhexanoate) synthesis
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( )57.5  6.2
3

1 5.94 10 RTk e
− ±

= ⋅ ⋅ ,  (5)

( )50.9  5.2
2

2 4.16 10 RTk e
− ±

= ⋅ ⋅ . (6)

Как видно из уравнений (3)–(6), энергии актива-
ции по каждой из стадий практически одинаковы, 
но при этом наблюдается сильное различие в зна-
чениях предэкспоненциальных множителей. Это 
объясняется изменением реакционной способности 
карбоновых кислот с увеличением длины и развет-
вленности основной углеродной цепи, что создает 
пространственные препятствия для взаимодействия 
за счет экранирования активных центров молекулами 
спирта. Так, этильный радикал у α–углеродного ато-
ма 2ЭГ кислоты снижает силу кислоты и затрудняет 

нуклеофильную атаку находящегося рядом атома 
углерода карбоксильной группы [15]. Особенно 
сильно это влияет на скорость этерификации в слу-
чае изомерных кислот с близкими значениями кон-
стант диссоциации [13]. 

Адекватность предложенной кинетической моде-
ли (уравнения (3)–(6)) подтверждается сравнением 
экспериментальных и расчетных данных, представ-
ленных на рис. 7. При этом, среднее отклонение 
расчетных величин от экспериментальных значений 
не превышает 6%. 

Время достижения 95% выхода ди(2-этилгекса-
ноата) НПГ составляет 26–28 ч, диацетата НПГ — 
20–22 ч (рис. 8).

В заданных условиях были наработаны сложные 
эфиры НПГ с содержанием основного вещества не ме-
нее 99.7 мас. % и определены их физико-химические 

Таблица 3. Значения констант скорости этерификации НПГ УК и 2ЭГ кислотами

Table 3. Values of rate constants of NPG esterification by acetic (АА) and 2-ethylhexanoic (2EH) acids 

УК / AA 2ЭГ / 2EH

t, ℃

k1·104,
л/(моль·мин)

k1·104,
L/(mol·min)

k2·104,
л/(моль·мин)

k2·104,
L/(mol·min)

t, ℃

k1·104,
л/(моль·мин)

k1·104,
L/(mol·min)

k2·104,
л/(моль·мин)

k2·104,
L/(mol·min)

70 0.9 0.3 – – –

80 1.9 1.2 140 3.0 1.4

90 2.9 1.7 150 5.2 2.3

100 5.0 1.9 160 6.3 2.8

110 8.1 2.6 170 9.9 4.2
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Рис. 6. Кинетические зависимости расхода НПГ, накопления моно- и диэфиров.  
(а) УК + НПГ при 110℃; (б) 2ЭГ + НПГ при 170℃. МЭ — моноэфир НПГ; ДЭ — диэфир НПГ

Fig. 6. Kinetic dependencies of NPG consumption, accumulation of mono- and diesters.  
(a) AA + NPG at 110℃; (b) 2EH + NPG at 170℃. ME is NPG monoester; DE is NPG diester
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показатели в соответствии методикам ГОСТ 8728-882 
(табл. 4). 

Из представленных данных в табл. 4 видно, что 
диацетат НПГ является более летучим соединени-
ем ввиду низкой молекулярной массы используемой 
УК. При использовании диацетата НПГ в качестве 
пластификатора, он будет диффундировать и испа-
ряться из полимерного материала, что в условиях 
высокотемпературной переработки может привести 
к вскипанию эфира. Поэтому диацетат НПГ может 
быть рекомендован к использованию в качестве ре-
гулятора вязкости пластизолей и обеспечивать улуч-
шение стойкости к образованию загрязнений вини-
ловых напольных покрытий, что обусловлено его 
летучестью [12]. Ди(2-этилгексаноат) НПГ имеет 
высокую температуру кипения и низкую летучесть, 
что дает возможность использовать его в качестве 
пластификатора.

2 ГОСТ 8728-88. Пластификаторы. Технические условия. Изд-во 2003 г. с изм. № 1, утв. в 1990 г. [GOST 8728-88. Interstate standard. 
Plasticizers. Specifications. Moscow: IPK Izd. standartov; 2003 (in Russ.).]
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Рис. 7. Сравнение экспериментальных и расчетных 
значений изменения конверсии НПГ во времени. 
(а) УК + НПГ при 110℃; (б) 2ЭГ + НПГ при 170℃

Fig. 7. Comparison of experimental and calculated values 
of the NPG conversion change in time. (a) AA + NPG at 110℃; 
(b) 2EH acid + NPG at 170℃
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Рис. 8. Зависимость выхода диэфиров от времени реакции. (а) УК + НПГ при 110℃; (б) 2ЭГ + НПГ при 170℃

Fig. 8. Dependence of the yield of diesters on the reaction time. (a) AA + NPG at 110℃; (b) 2EH acid + NPG at 170℃

Таблица 4. Сравнение ряда физико-химических свойств полученных эфиров НПГ и промышленного фталатного пластификатора

Table 4. Comparison of a number of physicochemical properties of the obtained NPG esters and industrial phthalate plasticizer

Вещество
Substance

Температура вспышки 
в открытом тигле, ℃

Flash point in open 
crucible, ℃

Массовая доля 
летучих, %

Mass fraction 
of volatiles, %

Плотность при 
20℃, г/см3

Density at 20℃, 
g/cm3

Класс 
опасности

Hazard class

Диацетат НПГ
NPG diacetate 100 ± 5 44.9 1.018 IV

Ди(2-этилгексаноат) НПГ
NPG di(2-ethylhexanoate) 173 ± 2 0.4 0.918 IV

ДОФ (диоктилфталат) (ГОСТ 8728-88)
DOP (dioctyl phthalate) (GOST 8728-88) 205 до 0.1 0.982–0.986 II
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что оптимальными условиями проте-
кания реакции этерификации НПГ монокарбоно-
выми кислотами является температурный диапа-
зон 100–170℃ при 8-ми кратном мольном избытке 
кислоты без использования катализатора, что по-
зволяет предотвратить осмоление и потемнение 
реакционной массы. Наблюдаемые энергии акти-
вации образования диацетата и ди(2-этилгексано-
ата) НПГ схожи и составляют 53.7 ± 7.2 кДж/моль 
и 54.2 ± 5.7 кДж/моль соответственно, что согласует-
ся с литературными данными по этерификации про-
пионовой кислоты НПГ — 55.3 кДж/моль. Различия 
в значениях предэкспоненциальных множителей, 
времени синтеза эфиров и физико-химических по-
казателей обусловлены влиянием реакционной 

способности используемых кислот и пространствен-
ными затруднениями. Полученные результаты ис-
следований можно использовать для создания отече-
ственной технологии производства сложных эфиров 
НПГ, применяемых в качестве пластификаторов, ос-
новы или компонентов смазочных материалов.
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Синтез комплексных соединений хрома на основе 
4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-триазольных 
лигандов и их применение для получения высших 
олефинов С10–С18 
А.А. Сенин1, , К.Б. Полянский1, А.М. Шелоумов1, В.В. Афанасьев1,  
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Аннотация
Цели. Синтезировать 4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-триазольные лиганды и на их основе новые комплексы хрома для 
получения фракции высших альфа-олефинов С10–С18 из этилена.
Методы. Для получения целевых комплексов хрома использовали методы работы в инертной атмосфере (техника Шленка). 
Дифенилфосфанил триазольные лиганды охарактеризованы методами спектроскопии ядерного магнитного резонанса. Состав 
конечных продуктов подтвержден с помощью элементного анализа. Жидкая фаза реакции олигомеризации охарактеризована 
методом газовой хроматографии.
Результаты. Получены лиганды L1–L9 и из них с помощью коммерчески доступного трихлоридтрис(тетрагидрофуран) хро-
ма(III) синтезированы комплексы хрома К1–К9. Полученные комплексы К1–К9 испытаны в процессе олигомеризации этилена.
Выводы. С высокими выходами получены новые комплексы хрома на основе 4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-триазолов К1-К9.  
Обнаружено, что системы на основе комплексов К4-К7 и К9 позволяют проводить процесс олигомеризации этилена с доста-
точно высокой производительностью. Показано, что введение диалкильного производного цинка повышает производитель-
ность и селективность каталитической системы по целевой фракции.

Ключевые слова
4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-триазолы, комплексы хрома, олефины, 
каталитическая система, олигомеризация этилена, метилалюмоксан
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Abstract
Objectives. To synthesize 4,5-bis(diphenylphosphanyl)-H-1,2,3-triazole ligands and new chromium complexes based on them, in order 
to obtain a fraction of higher C10–C18 alpha-olefins from ethylene.
Methods. The Schlenk technique was used to obtain the target chromium complexes. Diphenylphosphanyl triazole ligands can 
be characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy. The composition of the final products was confirmed by elemental 
analysis. The liquid phase of the oligomerization reaction was studied by gas chromatography.
Results. L1–L9 ligands were obtained, and K1–K9 chromium complexes were synthesized based on the correspondent ligands using 
commercially available chromium (III) trichloride tris(tetrahydrofuran). The K1–K9 complexes thus obtained were tested in the process 
of ethylene oligomerization.
Conclusions. Chromium complexes based on 4,5-bis(diphenylphosphanyl)-H-1,2,3-triazoles K1–K9 were produced in high yields using 
the Schlenk technique. It was found that systems based on the K4–K7 and K9 complexes enable the ethylene oligomerization process 
to be carried out with a sufficiently high level of productivity. It was shown that the introduction of a dialkyl zinc derivative increases the 
performance and selectivity of the catalytic system for the target fraction.
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ВВЕДЕНИЕ

Высшие альфа-олефины являются ценным многоце-
левым сырьем, имеющим различные области приме-
нения. В частности, фракции C10-C18 применяются 
для получения полиальфаолефинов и добавок для 
смазочных материалов, спиртов для детергентов, 
аминов, аминоксидов, неионогенных поверхностно- 
активных веществ, гидравлических жидкостей, 
а также используются в качестве компонентов бу-
ровых растворов. Олефины C20+ могут быть сырье-
выми компонентами для получения синтетических 
масел, смазочно-охлаждающих жидкостей, а также 
применяться в нефтепромысловой химии. Как пра-
вило, в этих областях не требуется использование 
индивидуальных олефинов, а применяется вся фрак-
ция тяжелых линейных терминальных алкенов [1, 2].

В отличие от существующих высокоселектив-
ных процессов ди-, три- и тетрамеризации этилена, 
селективные процессы получения индивидуальных 
альфа-олефинов с высокой молекулярной массой 
в настоящее время не разработаны. Согласно обще-
принятому механизму [3], это объясняется невозмож-
ностью последовательных координации и циклиза-
ции более трех-четырех молекул этилена в процессе 
каталитического цикла из-за стерических препят-
ствий и термодинамических ограничений процесса 
олигомеризации этилена.

В современной научной и патентной литературе 
существует не так много примеров описаний про-
цессов олигомеризации этилена, в которых про-
дукты реакции содержат значительные количества 
фракций тяжелых олефинов [4-7]. Известно, что 
комплексы Fe(II), Fe(III), а также комплексы Cr(III), 
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содержащие тридентантый лиганд с бензимидазоль-
ными и пиридильными фрагментами, активирован-
ные метилалюмоксаном (МАО) или модифициро-
ванным МАО (ММАО), способны катализировать 
олигомеризацию этилена с образованием фракций 
С8+ и С10+ олефинов в мягких условиях [8–10]. 
Каталитические системы на основе комплексов хро-
ма с дифосфиновыми лигандами проявляют высо-
кую активность в процессе тримеризации этилена 
в 1-гексен [11].

Целью нашей работы является синтез 4,5-бис(ди-
фенилфосфанил)-H-1,2,3-триазольных лигандов и на 
их основе комплексов хрома для получения фракции 
высших альфа-олефинов С10-С18 из этилена.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Работы по синтезу соединений и приготовлению 
каталитических систем проводились в инертной 
атмосфере с использованием техники Шленка. 
Исходные растворители (тетрагидрофуран (ТГФ) 
(х.ч., Химмед, Россия), толуол (ос.ч., Химмед, 
Россия), гексан (х.ч., Химмед, Россия)), использован-
ные для синтеза, очищали кипячением и перегонкой 
над натрием с бензофенон- кетилом при атмосфер-
ном давлении в токе аргона. Дифенил(хлор)фосфин 
(95%, Acros Organics, Бельгия) был перегнан в ва-
кууме (температура кипения Tкип. = 124-126℃ при 
3 мм. рт. ст.). Ацетон (ос.ч., Химмед, Россия), хлоро-
форм (х.ч., стабилизирован 0.6–1.0% EtOH, Химмед, 
Россия), этилацетат (х.ч., Химмед, Россия), мета-
нол (Labscan, HPLC-grade), хлористый метилен (х.ч., 
Химмед, Россия) использовались без дополнитель-
ной очистки. Трихлоридтрис(тетрагидрофуран) 
хрома(III) (Cr(THF)3Cl3) (98%, Acros Organics, 
Бельгия), МАО (10% раствор в толуоле, 
Sigma-Aldrich, США), диэтилцинк (ZnEt2) (1.5 M 
раствор в толуоле, Sigma-Aldrich, США), н-пента-
декан (99%, Sigma-Aldrich, США), иодид ме-
ди(I) (98%, Acros Organics, Бельгия), водный рас-
твор пероксида водорода (35%, Acros Organics, 
Бельгия), азид натрия (ос.ч., Химмед, Россия), 
трихлорсилан (99%, Acros Organics, Бельгия), 
иодистый метил (99%, Sigma-Aldrich, США), 
н-бутил хлорид (99%, Sigma-Aldrich, США), 
иод ид натрия (ос.ч., Химмед, Россия), н-гексил 
иодид (98%), н-октил хлорид (99%), силикагель 
(Sigma-Aldrich, США, 60 А), пиридин (97%, Acros 
Organics, Бельгия), карбид кальция (98%, Acros 
Organics, Бельгия), триэтиламин (99%, Acros 
Organics, Бельгия) использовались без дополни-
тельной очистки. Дибромобис(трифенилфосфин)
никель(II) (NiBr2(PPh3)2) был получен из бромида 
никеля(II) (98%, Acros Organics, Бельгия) и три-
фенилфосфина (99+%, Acros Organics, Бельгия) 
по методике, описанной в [12], алкилазиды были 

получены из соответствующих коммерчески до-
ступных алкилгалогенидов (Sigma-Aldrich, США). 
Этилен (Мостехгаз, Россия) пропускали через три 
последовательно соединенные колонки, запол-
ненные активированным углем (Химмед, Россия) 
и цеолитами (3А и 13Х, Химмед, Россия). Аргон 
(Московский газоперерабатывающий завод, Россия) 
высокой чистоты дополнительно очищали пропу-
сканием через три последовательно соединенные 
колонки, заполненные цеолитами (3А и 13Х), окси-
дом меди (CuО, восстановленный до Сu, Химмед, 
Россия), и применяли финишную очистку CE35KF 
фирмы Entegris (США). Это обеспечивает остаточ-
ное содержание кислорода, воды, СО и др. на уровне 
1 млрд–1. Чистоту полученных соединений опреде-
ляли методами спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР) 1H и 31P{1H}.

Спектры ЯМР 1H и 31P{1H} регистриро-
вали на приборе Bruker Avance-400 (Bruker 
Corporation, США) в Институте элементоор-
ганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
Российской Академии наук, используя тетра-
метилсилан как внутренний стандарт и 85% 
H3PO4 как внешний стандарт соответственно. 
Элементный анализ выполняли на элементном 
анализаторе CHNS-O Analyzer Flash 2000 (Thermo 
Fisher Scientific, Великобритания). Температуры 
плавления измеряли капиллярным методом 
на приборе Electrothermal IA 9000 Series (Thermo 
Fisher Scientific, Великобритания). Исследования 
проводили в Аналитической лаборатории 
ООО «РН-ЦИР».

Анализ жидкой фазы реакционной смеси, со-
держащей продукты олигомеризации этилена, 
осуществляли на газовом хроматографе Focus GC 
(ThermoFinnigan, США) с пламенно-ионизаци онным 
детектором и капиллярной колонкой DB5 MS (дли-
ной 50 м и диаметром 0.2 мм), с максимальной рабо-
чей температурой 340℃. Содержание индивидуаль-
ных компонентов в смеси продуктов олигомеризации 
этилена определяли методом внутреннего стандарта. 
В качестве внутреннего стандарта использовали 
н-декан. Ввод пробы осуществляли микрошприцом 
Hamilton (США), объем вводимой пробы составлял 
0.2-0.3 мкл.

Режим программирования термостата колонок: 
начальная температура 75℃, изотермический ре-
жим при 75℃ — 12 мин, нагрев от 75℃ до 290℃ 
со скоростью 7℃/мин, изотермический режим при 
290℃ — 95 мин. Режим работы испарителя: тем-
пература 280℃; суммарный расход газа носителя 
(гелий) 35 мл/мин, поток деления — 50 : 1, постоян-
ный поток газа через колонку 0.7 мл/мин.

Общая методика испытаний каталитических си-
стем в процессе олигомеризации этилена описана 
ранее в статье [13].
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Синтез лигандов
Методика синтез 1,2-бис(дифенилфосфанил)-
ацетилена (1)

Раствор 50.0 г (0.23 моль) дифенил(хлор)фосфина, 
1.30 г (6.81 ммоль) иодида меди(I), 57.4 г (0.568 моль) 
триэтиламина, 4.0 г (5.68 ммоль) NiBr2(PPh3)2 в 100 мл 
толуола перемешивали при 60℃ в течение 18 ч в ат-
мосфере сухого и очищенного ацетилена, получен-
ного из 73.0 г (1.135 моль) карбида кальция. Далее 
растворитель упаривали, из остатка хроматогра-
фически (силикагель, элюент — хлороформ/гексан 
в соотношении 1 : 10) выделяли 1,2-бис(дифенил-
фосфанил) ацетилен.

Выход 32.0 г (71%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 7.34–7.46 (13H, м, HAr), 7.60–7.73 (8H, 
м, HAr). ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 
−32.13 (1P, с,). ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 
106.9, 128.7, 129.2, 132.6 132.8, 135.7. C26H20P2. 
Вычислено (%): С 79.18; H 5.11. Найдено (%): 
С 79.13; H 5.19.

Методика синтез ацетилен-1,2-диилбис-
(дифенилфосфиноксида) (2)

К охлажденному до 5℃ раствору 10.0 г (25.4 ммоль) 
соединения 1 в 100 мл ТГФ при перемешивании при-
капывали 6.51 мл (76.1 ммоль) 35% водного раство-
ра перекиси водорода, затем перемешивали 30 мин. 
Далее прибавляли 50 мл насыщенного водного рас-
твора тиосульфата натрия и оставляли перемешивать 
30 мин, экстрагировали 3 раза по 50 мл хлороформом. 
Органический слой сушили над сульфатом натрия, рас-
творитель упаривали, получили ацетилен-1,2-диилбис-
(дифенилфосфиноксид) в виде светло-желтого порошка.

Выход 9.30 г (86%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 7.45–7.55 (8H, м, HAr), 7.57–7.64 (4H, 
м, HAr), 7.73–7.85 (8H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 9.78 (1P, с). 
Спектр ЯМР 13C (101 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 99.9, 
129.2, 129.7, 131.0, 131.1, 132.2, 133.3. C26H20P2O2. 
Вычислено (%): С 73.24; H 4.73. Найдено (%): 
С 73.18; H 4.75.

Методика синтеза (2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)- 
бис(дифенилфосфиноксида) (3)

К раствору 9.30 г (21.8 ммоль) соединения 2 в 75 мл 
ТГФ добавляли 1.84 г (28.3 ммоль) азида натрия и пе-
ремешивали при температуре 50℃ в течение 10 ч. 
Затем реакционную массу упаривали досуха, оста-
ток растворяли в 100 мл воды и подкисляли до рН 5. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
на фильтре водой 3 раза по 30 мл, сушили в вакууме.

Выход 7.80 г (76%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 7.45–7.55 (8H, м, HAr), 7.57–7.66 (84H, 
м, HAr), 7.83 (8H, дд, J = 13.83, 8.11 Гц, HAr). Спектр 

ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 9.18 (1P, с). 
C26H21N3P2O2. Вычислено (%): С 66.53; H 4.51; 
N 8.95. Найдено (%): С 66.37; H 4.49; N 8.74.

Общая методика синтеза  
(1-R-1H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксидов)
К раствору 9.30 г (21.8 ммоль) соединения 2 в 75 мл 
ТГФ добавляли 28.3 ммоль азида и перемешива-
ли при температуре 50℃ в течение 10 ч. Затем ре-
акционную массу охлаждали до комнатной темпе-
ратуры (20℃), растворитель упаривали, остаток 
хроматографировали (силикагель, элюент — этилаце- 
тат/гексан в соотношении 3 : 1).

(1-гексил-1H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (4)

Выход 8.80 г (73%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, диме-
тилсульфоксид-d6 (DMSO-d6)): δ (м.д.) 0.74–0.84 (3H, 
м, СН3), 1.09–1.19 (6H, м, 3 х СН2), 1.75 (2H, кв, 
J = 7.23 Гц, СН2), 5.05 (2H, т, J = 7.31 Гц, СН2), 
7.21–7.59 (16H, м, HAr), 7.85–7.91 (4H, м, HAr). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 18.05 (1P, с), 
21.22 (1P, с). C32H33N3P2O2. Вычислено (%): С 69.43; 
H 6.01; N 7.59. Найдено (%): С 69.50; H 6.39; N 7.44.

(1-(2-октилтиоэтил)-1H-1,2,3-триазол-4,5-
диил)бис(дифенилфосфиноксид) (5)

Выход 10.80 г (77%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) 0.92 (3H, т, J = 6.83 Гц, СН3), 1.19–1.61 (12H, 
м, 6 х СН2), 2.41–2.57 (2H, м, СН2), 2.87–3.01 (2H, м, 
СН2), 2.88–3.02 (2H, м, СН2), 5.25 (2H, т, J = 7.31 Гц, 
СН2), 7.27–7.58 (16H, м, HAr), 7.83–8.00 (4H, м, 
HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) 17.00 (1P, с), 20.88 (1P, с). C36H41N3P2O2S. 
Вычислено (%): С 67.38; H 6.44; N 6.55. Найдено (%): 
С 67.57; H 6.39; N 6.45.

Общая методика синтеза  
(2-(алкил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксидов)
К раствору 9.30 г (21.8 ммоль) соединения 2 в 75 мл 
ТГФ добавляли 1.84 г (28.3 ммоль) азида натрия и пе-
ремешивали при температуре 50℃ в течение 10 ч. 
Затем реакционную массу охлаждали до комнатной 
температуры (20℃), выпавший осадок отфильтровы-
вали. К фильтрату добавляли 21.8 ммоль алкилиодида, 
нагревали при 70℃ с обратным холодильником и пе-
ремешивании в течение 8 ч. Затем реакционную массу 
охлаждали до комнатной температуры, осадок отфиль-
тровывали, фильтрат упаривали, остаток хроматографи-
ровали (силикагель, элюент — этилацетат/гексан в соот-
ношении 3 : 1). В результате получены соединения 6–11.
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(2-(метил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (6)

Выход 6.50 г (62%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, C6D6): 
δ (м.д.) 4.31 (3H, с, СН3), 7.31–7.75 (20H, м, HAr). 
Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, C6D6): δ (м.д.) 
18.65 (1P, с). C27H23N3P2O2. Вычислено (%): С 67.08; 
H 4.80; N 8.69. Найдено (%): С 67.00; H 4.79; N 8.64.

(2-(бутил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (7)

Выход 7.60 г (66%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 0.91 (3H, т, J = 7.31 Гц, СН3), 
1.28–1.34 (2H, м, СН2), 1.93 (2H, кв, J = 7.15 Гц, 
СН2), 4.50 (2H, т, J = 7.15 Гц, СН2), 7.31–7.36 (8H, м, 
HAr), 7.43–7.50 (4H, м, HAr), 7.67–7.73 (8H, м, HAr). 
Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) 
21.81 (1P, с). C30H29N3P2O2. Вычислено (%): С 68.56; 
H 5.56; N 8.00. Найдено (%): С 68.47; H 5.60; N 7.95.

(2-(гексил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (8)

Выход 8.60 г (71%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
DMSO-d6): δ (м.д.) 0.93 (3H, т, J = 6.83 Гц, СН3), 
1.31–1.38 (4H, м, 2 х СН2), 1.77–1.87 (2H, м, СН2), 
3.17–3.30 (2H, м, СН2), 4.53 (2H, т, J = 6.83 Гц, 
СН2), 7.33–7.46 (8H, м, HAr), 7.51–7.58 (4H, 
м, HAr), 7.62–7,66 (8H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, DMSO-d6): δ (м.д.) 17.90 (1P, с). 
C32H33N3P2O2. Вычислено (%): С 69.43; H 6.01; 
N 7.59. Найдено (%): С 69.40; H 6.09; N 7.57.

(2-(октил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (9)

Выход 8.50 г (67%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
DMSO-d6): δ (м.д.) 0.79–0.92 (3H, м, СН3), 
1.10–1.35 (4H, м, 2 х СН2), 1.68–1.91 (6H, м, 3 х СН2), 
3.12–3.26 (2H, м, СН2), 4.50 (2H, т, J = 6.99 Гц, 
СН2), 7.34–7.47 (8H, м, HAr), 7.45–7.55 (4H, 
м, HAr), 7.65–7.78 (8H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, DMSO-d6): δ (м.д.) 17.62 (1P, с). 
C34H37N3P2O2. Вычислено (%): С 70.21; H 6.41; 
N 7.22. Найдено (%): С 70.21; H 6.45; N 7.19.

(2-(аллил)-2H-1,2,3-триазол-4,5-диил)-
бис(дифенилфосфиноксид) (10)

Выход 8.30 г (75%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) 5.40 (2H, д, J = 6.36 Гц, СН2), 5.22-5.35 (2H, 
м, =СН2), 6.0–6.13 (1H, м, =СН), 7.35–7.38 (8H, 
м, HAr), 7.48–7.58 (4H, м, HAr), 7.61–7.74 (12H, м, 
HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2):  
δ (м.д.) 18.37 (1P, с). C29H25N3P2O2. Вычислено (%): 
С 68.37; H 4.95; N 8.25. Найдено (%): С 68.29; H 4.91; 
N 8.23

(2-(гекс-5-ен-1-ил)-2H-1,2,3-триазол- 
4,5-диил)бис(дифенилфосфиноксид) (11)

Выход 7.85 г (65%). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
DMSO-d6): δ (м.д.) 1.07–1.30 (2H, м, СН2), 
1.77–1.85 (2H, м, СН2), 1.87–1.95 (2H, м, СН2), 
4.54 (2H, т, J = 6.68 Гц, СН2СН=СН2), 4.89-4.96 (2H, м, 
СН=СН2), 5.63–5.75 (1H, м, СН=СН2), 7.39–7.48 (8H, 
м, HAr) 7.55 (12H, д, J = 11.44 Гц). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, DMSO-d6): δ (м.д.) 15.82 (1P, с). 
C32H31N3P2O2. Вычислено (%): С 69.68; H 5.67; 
N 7.62. Найдено (%): С 69.67; H 5.59; N 7.57.

Общая методика восстановления 
дифенилфосфиноксидов  
для получения лигандов L1–L9

В трехгорлую круглодонную колбу на 250 мл, снаб-
женную магнитным якорем, линией подачи инертно-
го газа и капельной воронкой загружали 0.014 моль 
одного из соединений 3–11 и 75 мл абсолютного то-
луола. К полученному раствору в атмосфере аргона 
прикапывали 11.5 г (0.085 моль) трихлорсилана, а за-
тем 20.1 г (0.255 моль) пиридина. Реакционную смесь 
перемешивали при 90℃ в течение 2 ч, затем фильтро-
вали, фильтрат упаривали, остаток хроматографирова-
ли (силикагель, элюент — этилацетат/гексан в соотно-
шении 1 : 10). В результате получены лиганды L1–L9.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2H-1,2,3-триазол (L1)

Выход 2.50 г (41%). Фактор удерживания 
Rf = 0.22 (Sorbfil (ИМИД, Россия)), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 7.21–7.56 (20H, м, HAr), 12.42 (1H, 
уш.с, NH). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): 
δ (м.д.) −36.26 (1P, с), −32.49 (1P, с). C26H21N3P2. 
Вычислено (%): С 71.39; H 4.84; N 9.61. Найдено (%): 
С 71.37; H 4.79; N 9.64.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
1-гексил-1H-1,2,3-триазол (L2)

Выход 5.46 г (74%). Rf = 0.37 (Sorbfil), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 0.80–0.87 (3H, м, СН3), 1.10–1.23 (6H, 
м, 3 х СН2), 1.65–1.69 (2H, м, СН2), 4.40 (2H, т, 
J = 7.63 Гц, СН2), 7.19–7.36 (20H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): δ (м.д.) −36.09 (1P, м). 
C32H33N3P2. Вычислено (%): С 73.69; H 6.38; N 8.06. 
Найдено (%): С 73.87; H 6.49; N 7.94.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
1-((2-октилтио)этил)-1H-1,2,3-триазол (L3)

Выход 6.50 г (76%). Rf = 0.41 (Sorbfil), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
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CDCl3): δ (м.д.) 0.84–0.97 (3H, м, СН3), 1.23–1.55 (12H, 
м, 6 х СН2), 2.38–2.47 (2H, м, СН2), 2.76–2.85 (2H, м, 
СН2), 4.66 (2H, т, J = 7.63 Гц, СН2), 7.27–7.41 (20H, 
м, HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CDCl3): 
δ (м.д.) −36.09 (1P, с). C36H41N3P2S. Вычислено (%): 
С 70.91; H 6.78; N 6.89. Найдено (%): С 70.87; H 6.79; 
N 6.82.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(метил)-2H-1,2,3-триазол (L4)

Выход 4.30 г (68%). Rf = 0.33 (Sorbfil), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (500 МГц, 
CDCl3): δ (м.д.) 4.23 (3H, м, СН3), 7.24–7.31 (12H, 
м, HAr), 7.36–7.44 (8H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (202 МГц, CDCl3): δ (м.д.) −34.29 (1P, с). 
C27H23N3P2. Вычислено (%): С 71.83; H 5.14; N 9.31. 
Найдено (%): С 71.85; H 5.29; N 9.34.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(бутил)-2H-1,2,3-триазол (L5)

Выход 4.40 г (64%). Rf = 0.35 (Sorbfil), элю-
ент — этилацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 
1H (400 МГц, CD2Cl2): δ (м.д.) 0.90–0.96 (3H, м, 
СН3), 1.25–1.35 (2H, м, СН2), 1.88–1.96 (2H, м, 
СН2), 4.47 (2H, т, J = 7.13 Гц, СН2), 7.24–7.30 (12H, 
м,HAr), 7.37–7.44 (8H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (202 МГц, CDCl3): δ (м.д.) −34.10 (1P, с). 
C30H29N3P2. Вычислено (%): С 73.01; H 5.92; N 8.51. 
Найдено (%): С 73.07; H 5.84; N 8.50.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(гексил)-2H-1,2,3-триазол (L6)

Выход 5.53 г (75%). Rf = 0.37 (Sorbfil), элю-
ент — этилацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 
1H (400 МГц, CD2Cl2): δ (м.д.) 0.89–0.97 (3H, м, 
СН3), 1.25–1.36 (6H, м, 3 х СН2), 1.90–2.03 (2H, м, 
СН2), 4.50 (2H, т, J = 6.99 Гц, СН2), 7.28–7.46 (20H, 
м, HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) −34.02 (1P, с). C32H33N3P2. Вычислено (%): 
С 73.69; H 6.38; N 8.06. Найдено (%): С 73.70; 
H 6.39; N 7.97.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(октил)-2H-1,2,3-триазол (L7)

Выход 5.23 (68%). Rf = 0.40 (Sorbfil), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CD2Cl2): δ (м.д.) 0.88–0.98 (3H, м, СН3), 
1.18–1.31 (10H, м, 5 х СН2), 1.87–1.99 (2H, м, СН2), 
4.47 (2H, т, J = 6.99 Гц, СН2), 7.25–7.43 (20H, м, 
HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) −34.14 (1P, с). C34H37N3P2. Вычислено (%): 
С 74.30; H 6.79; N 7.65. Найдено (%): С 74.37; 
H 6.89; N 7.54.

4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(аллил)-2H-1,2,3-триазол (L8)

Выход 5.00 г (75%). Rf = 0.34 (Sorbfil), элю-
ент — этилацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 
1H (400 МГц, CD2Cl2): δ (м.д.) 5.08–5.35 (4H, м, 
2 х СН2), 6.04–6.22 (1H, м, СН), 7.24–7.31 (12H, 
м, HAr), 7.28–7.69 (20H, м, HAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2): δ (м.д.) −33.69 (1P, с). 
C29H25N3P2. Вычислено (%): С 72.95; H 5.28; N 8.80. 
Найдено (%): С 72.94; H 5.21; N 8.74.

4,5-бис(дифенилфосфанил)-2- 
(гекс-5-ен-1-ил)-2H-1,2,3-триазол (L9)

Выход 5.24 г (71%). Rf = 0.37 (Sorbfil), элюент — этил-
ацетат/гексан = 1 : 2. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 
CD2Cl2): δ (м.д.) 1.18–1.48 (3H, м, СН3), 1.90–2.17 (4H, 
м, СН2), 4.51 (2H, т, J = 6.99 Гц, =СНСН2), 
4.87–5.17 (2H, м, СН2=СН), 5.79 (1H, ддт, J = 17.05, 
10.29, 6.68, 6.68 Гц, СН2=СН), 7.24–7.53 (20H, м, 
HAr). Спектр ЯМР 31P{1H} (161.98 МГц, CD2Cl2): 
δ (м.д.) −34.00 (1P, с). C32H31N3P2. Вычислено (%): 
С 73.98; H 6.01; N 8.09. Найдено (%): С 73.97; H 5.99; 
N 8.07.

Общая методика синтеза  
комплексов хрома

В 100 мл колбу Шленка, снабженную магнитным 
якорем, помещали 3.39 г (9.1 ммоль) комплекса 
Cr(THF)3Cl3 и 10.1 ммоль соответствующего лиганда 
L1−L9. Колбу вакуумировали и заполняли аргоном. 
В токе аргона добавляли 50 мл абсолютного ТГФ, по-
лученную суспензию дегазировали и перемешивали 
при комнатной температуре (20℃) 18 ч. Растворитель 
упаривали, остаток промывали гексаном и сушили 
в вакууме. В результате получены комплексы К1−К9.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)-
2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К1)

Выход 4.30 г (71%) конечного комплекса хрома 
К1 в виде сине-фиолетового порошка. Температура 
плавления Тпл > 250℃. C30H29Cl3CrN3OP2. 
Вычислено (%): С 53.97 H 4.35; N 6.29. Найдено (%): 
С 53.66; H 4.26; N 6.44.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
1-гексил-1H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К2)

Выход 5.60 г (82%) конечного комплекса хрома 
К2, в виде сине-фиолетового порошка. Тпл > 250℃. 
C36H41Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 57.52; H 5.46; 
N 5.59. Найдено (%): С 56.37; H 5.29; N 5.94.
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(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
1-(2-октилтио)этил)-1H-1,2,3-триазол-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К3)

Выход 5.90 г (77%) конечного комплекса хрома 
К3 в виде сине-фиолетового порошка. Тпл > 250℃. 
C40H47Cl3CrN3OP2S. Вычислено (%): С 57.34; H 5.61; 
N 5.02. Найдено (%): С 56.88; H 5.91; N 5.18.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(метил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К4)

Выход 4.35 г (70%) конечного комплекса хро-
ма К4 в виде темно-синего порошка. Тпл > 250℃. 
C31H31Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 54.62; H 4.55; 
N 6.16. Найдено (%): С 53.79; H 4.24; N 6.12.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(бутил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К5)

Выход 4.50 г (68%) конечного комплекса хро-
ма К5 в виде синего порошка. Тпл > 250℃. 
C34H37Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 56.43; H 5.12; 
N 5.81. Найдено (%): С 55.89; H 5.04; N 5.88.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(гексил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К6)

Выход 5.82 г (85%) конечного комплекса хро-
ма К6 в виде синего порошка. Тпл > 250℃. 
C36H41Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 57.52; H 5.46; 
N 5.59. Найдено (%): С 57.37; H 5.29; N 5.44.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(октил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К7)

Выход 5.34 г (75%) конечного комплекса хрома 
К7 в виде сине-фиолетового порошка. Тпл > 250℃. 
C38H45Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 58.53; H 5.78; 
N 5.39. Найдено (%): С 58.31; H 5.56; N 5.54.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(аллил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К8)

Выход 5.89 г (76%) конечного комплекса хро-
ма К8 в виде синего порошка. Тпл > 250℃. 
C33H33Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 56.01; H 4.67; 
N 5.94. Найдено (%): С 56.20; H 4.51; N 5.98.

(4,5-бис(дифенилфосфанил)- 
2-(гекс-5-ен-1-ил)-2H-1,2,3-триазол)-P,P)-
тетрагидрофурантрихлорохром(III) (К9)

Выход 4.93 г (72%) конечного комплекса хрома К9, 
в виде сине-фиолетового порошка. Тпл > 250℃. 
C36H39Cl3CrN3OP2. Вычислено (%): С 57.67; H 5.21; 
N 5.60. Найдено (%): С 57.29; H 5.16; N 5.54.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез лигандов L1−L9 осуществляли согласно 
схемам 1 и 2. 4,5-Дизамещенные 1,2,3-триазолы 
получали взаимодействием активированных алки-
нов с различными азидами [13, 14]. Ацетилен-1,2-
диилбис(дифенилфосфин оксид) (2) — ключевое 
соединение для синтеза всего ряда лигандов — был 
получен взаимодействием дифенилхлорфосфина 
с ацетиленом в присутствии солей меди и никеля 
с последующим окислением дифенилфосфанилаце-
тилена водным раствором пероксида водорода.

NH-триазол L1 синтезировали восстановлением 
в системе трихлорсилан–пиридин соответствую-
щего дифенилфосфиноксида, полученного из аце-
тилен-1,2-диилбис(дифенилфосфиноксида) и азида 
натрия.

Для получения L2 и L3 ацетилен-1,2-диил-
бис(дифенилфосфиноксид) вводили в реакцию 
с алкилазидами, а затем восстанавливали в системе 
трихлорсилан–пиридин промежуточное диоксопро-
изводное.

В синтезе лигандов L4−L9 образующуюся натри-
евую соль триазола обрабатывали соответствующим 
алкилгалогенидом. В результате, после хроматогра-
фического выделения, полученные дифенилфосфин-
оксиды были восстановлены. Известно, что 4,5-ди-
замещенные триазолы легко образуют комплексы 
с различными металлами [14–17], что обуславливает 
протекание реакции в мягких условиях.

Комплексы К1-К9 были синтезированы из соот-
ветствующих лигандов L1-L9 и коммерчески до-
ступного источника хрома Cr(THF)3Cl3 с выходом 
до 85% (схемы 1 и 2).

Комплексы хрома К1–К9 — парамагнитные со-
единения, что не позволяет использовать метод 
ЯМР-спектроскопии для непосредственного под-
тверждения их строения. Тем не менее, данные 
ЯМР-спектроскопии их предшественников, дифос-
финовых лигандов L1-L9, а также данные элемент-
ного анализа К1-К9 позволяют однозначно опреде-
лить их строение и состав.

Комплексы хрома на основе полидентатных ге-
тероатомных лигандов, в сочетании с алюминий-
органическими соединениями в качестве актива-
торов, представляют собой высокоэффективные 
каталитические системы олигомеризации этиле-
на [18, 19]. Полученные комплексы К1-К9 были 
испытаны на проявление активности в процессе 
олигомеризации этилена при использовании мети-
лалюмоксана в качестве инициатора. В табл. 1 пред-
ставлены показатели процесса, полученные при 
проведении реакции олигомеризации в толуоле при 
рабочей температуре 95℃ и давлении 2.0 МПа, т.к. 
ранее было показано, что комплексы хрома с поли-
дентатными органическими лигандами в данных 
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условиях демонстрируют наибольшую производи-
тельность [11]. Процесс олигомеризации этилена 
при использовании комплексов К1-К9 протекает не-
селективно, показатели производительности варьи-
руются от 2.0 до 51.0 кг/гCr⸱ч, в зависимости от ис-
пользуемых соединений; значительно различается 

также количество побочного полимерного продук-
та (табл. 1). Для всех исследуемых систем основ-
ной фракцией олефинов является фракция С10-С18 
(от 27.0 до 47.0 мас. %), содержание фракции тяже-
лых олефинов С20-С30 в продуктах олигомеризации 
составляет от 4.4 до 13.0 мас. %. Селективность 
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процесса по конечному продукту (индивидуально-
му высшему альфа-олефину или фракции альфа- 
олефинов) определяется как условиями проведения 
процесса, так и в значительной степени строением 
и электронными свойствами органических лигандов, 
входящих в состав металлокомплексных катализато-
ров. В связи с этим среди испытанных каталитиче-
ских систем можно выделить три группы: на основе 
комплексов К1-К3, К4-К8 и К9. Процесс олигоме-
ризации этилена с участием первой группы харак-
теризуется низкой производительностью и селек-
тивностью по фракциям С10-С18, а также высоким 
содержанием полимера, что делает его неэффектив-
ным. Системы на основе К4-К8 позволяют проводить 
процесс с достаточно высокой производительностью 
от 11.0 до 43.0 кг/гCr·ч и умеренном содержании поли-
мерного продукта (не более 3.1 мас. %). Наилучшие 
показатели процесса демонстрирует система на ос-
нове комплекса К9 с лигандом 4,5-бис(дифенил-
фосфанил)-2-(гекс-5-ен-1-ил)-2H-1,2,3-триазолом: 
47.4 и 13.0 мас. % по содержанию в продуктах фрак-
ций олефинов С10-С18 и С20-С30 с производительно-
стью более 50 кг/гCr⸱ч.

Из литературных данных известно, что исполь-
зование добавок цинкорганических соединений 
к каталитической системе олигомеризации эти-
лена Cr(PNP)Cl3/MAO (PNP = Ph2PN(i-Pr)PPh2) 

способствует увеличению производительности 
и селективности процесса по фракции олигомеров 
C10-C22 (35-60 мас. %), а также снижает количество 
побочно образующегося полиэтилена и его молеку-
лярный вес [5]. Основываясь на данном факте, нами 
был использован раствор диэтилцинка в качестве 
соактиватора для каталитической системы на ос-
нове комплекса К7 и МАО (табл. 2) при темпера-
туре 95℃ и давлении 2.0 МПа с целью увеличения 
производительности процесса и снижения выхода 
полимерного продукта. В результате показано, что 
увеличение соотношения диэтилцинка в составе 
каталитической системы до мольного соотноше-
ния [Cr] : [МАО] : [ZnEt2] = 1 : 850 : 300 приводит 
к снижению полимерного продукта до 0.2 мас. % и ро-
сту селективности по фракции С10-С18 до 49.1 мас. % 
с увеличением производительности до 57.9 кг/гCr·ч.

Нами изучено влияние температуры на про-
ведение процесса олигомеризации для катали-
тической системы с соотношением компонен-
тов [Cr] : [МАО] : [ZnEt2] = 1 : 850 : 300 (табл. 3). 
В результате показано, что снижение температуры 
до 45℃ приводит к увеличению выхода побочного 
полимерного продукта, снижению селективности 
по фракции С10-С18 до 46.3 мас. % и падению про-
изводительности процесса в 2.5 раза. Увеличение 
температуры до 110℃ также приводит к снижению 

Таблица 1. Результаты тестирования каталитических систем на основе комплексов К1–К9, активируемых метилалюмоксаном, 
в реакции олигомеризации этилена 

Table 1. Results of testing of catalytic systems based on K1–K9 complexes activated by methylalumoxane in the reaction 
of oligomerization of ethylene 

Комплекс
Complex

Производительность  
кг/гCr⸱ч

Productivity,
kg/gCr⸱h

Селективность, мас. %
Selectivity, wt %

Полимер
Polymer С4 С6 С8 С10–С18 С20–С30 С30+

К1 5.0 5.3 16.7 13.4 14.3 40.2 9.1 1.0

К2 2.0 10.5 28.5 13.3 13.9 29.4 4.4 –

К3 3.0 18.9 15.2 10.0 18.5 27.0 10.5 –

К4 43.0 1.4 10.4 16.6 15.5 46.8 8.8 0.5

К5 17.0 3.1 9.3 14.9 14.2 46.4 11.2 0.9

К6 28.0 1.9 10.8 17.2 16.0 46.9 6.8 0.4

К7 21.0 1.7 9.5 14.9 14.8 46.7 11.7 0.7

К8 11.0 1.6 11.4 13.9 14.6 44.7 12.2 1.6

К9 51.0 1.9 8.5 14.6 14.6 47.4 13.0 –

Условия проведения экспериментов: автоклав объемом 75 мл с магнитной мешалкой, растворитель — толуол (25.0 мл), загрузка 
комплексов хрома К1-К9 — 0.85 мкмоль, активатор МАО, мольное отношение [Cr] : [МАО] = 1 : 850, температура 95℃, давление 
2.0 МПа, длительность эксперимента 0.5 ч.
Experimental conditions: 75-mL autoclave with magnetic stirrer; solvent: toluene (25.0 mL); loading of chromium complexes K1-K9, 
0.85 μmol; activator, MAO; molar ratio [Cr] : [MAO] = 1 : 850; temperature, 95℃; pressure, 2.0 MPa; duration of the experiment, 0.5 h.
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селективности процесса по фракциями С10-С18, при 
этом производительность снижется до 14.4 кг/гCr⸱ч. 
Тем самым показано, что оптимальным температур-
ным режимом процесса олигомеризации с исполь-
зованием комплекса К7, активированного метил-
алюмоксаном и диэтилцинком, является температура 
95℃.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена методика получения бис(дифенил-
фосфанил)триазольных лигандов L1-L9 из ком-
мерчески доступных соединений, которая позво-
ляет вводить в триазольный фрагмент алкильные 
и алкенильные заместители с различной длиной 

углеродной цепи, что улучшает растворимость ком-
плексов хрома в реакционной среде, а также влияет 
на стерические и электронные свойства лигандов, 
регулирующих каталитическую активность и се-
лективность процесса олигомеризации этилена. 
Синтезированы новые комплексы хрома К1-К9 
на основе 4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-три-
азолов (выходы 69–85%). Исследован процесс оли-
гомеризации этилена с использованием каталитиче-
ских систем на их основе. Установлено, что системы 
на основе комплексов К4-К7 и К9 позволяют про-
водить процесс олигомеризации этилена с достаточ-
но высокой производительностью (до 51.0 кг/гCr·ч). 
Максимальная селективность по олефинам С10-С18 
и С20-С30 отмечена для каталитической системы 

Таблица 2. Влияние диэтилцинка в качестве соактиватора каталитической системы олигомеризации этилена на основе 
комплекса К7

Table 2. Effect of diethylzinc as a coactivator of the catalytic system of ethylene oligomerization based on the K7 complex

Мольное соотношение
[Cr] : [МАО] : [ZnEt2]

Molar ratio
[Cr] : [МАО] : [ZnEt2]

Производительность,
кг/гCr⸱ч

Productivity,
kg/gCr⸱h

Селективность, мас. %
Selectivity, wt %

Полимер
Polymer С4 С6 С8 С10–С18 С20–С30 С30+

1 : 850 : 0 21.0 1.7 9.5 14.9 14.8 46.7 11.7 0.7

1 : 850 : 100 54.7 1.3 9.0 16.4 15.4 50.5 7.1 0.3

1 : 850 : 300 57.9 0.2 10.0 16.7 14.7 49.1 8.8 0.5

1 : 850 : 600 44.5 – 11.5 18.2 15.1 47.5 7.3 0.4

Условия проведения экспериментов: автоклав объемом 75 мл с магнитной мешалкой, растворитель — толуол (25.0 мл), загрузка 
комплексов хрома К7 — 0.85 мкмоль, активатор МАО, соактиватор ZnEt2, температура 95℃, давление 2.0 МПа, длительность 
эксперимента 0.5 ч.
Experimental conditions: 75-mL autoclave with magnetic stirrer; solvent, toluene (25.0 mL); loading of chromium complexes K7, 
0.85 μmol; activator, MAO; coactivator, ZnEt2; temperature, 95℃; pressure, 2.0 MPa; duration of the experiment, 0.5 h.

Таблица 3. Показатели процесса олигомеризации этилена на основе комплекса К7, активируемого смесью метилалюмоксана 
и диэтилцинка, в зависимости от температуры

Table 3. Parameters of the process of ethylene oligomerization based on the K7 complex activated by a mixture of methylaluminoxane 
and diethylzinc at various temperatures

Температура, ℃
Temperature, ℃

Производительность,
кг/гCr⸱ч

Productivity,
kg/gCr⸱h

Селективность, мас. %
Selectivity, wt %

Полимер
Polymer С4 С6 С8 С10–С18 С20–С30 С30+

45 20.9 0.7 12.8 19.1 15.5 46.3 5.5 0.1

75 44.3 0.5 11.3 17,3 15.0 48.4 7.2 0.3

95 57.9 0.2 10.0 16.7 14.7 49.1 8.8 0.5

110 14.4 – 12.8 18.8 14.3 47.1 6.8 0.2

Условия проведения экспериментов: автоклав объемом 75 мл с магнитной мешалкой, растворитель — толуол (25.0 мл), загрузка 
комплекса хрома К7 — 0.85 мкмоль, активатор МАО, соактиватор ZnEt2, мольное отношение [Cr] : [МАО] : [ZnEt2] = 1 : 850 : 300, 
давление 2.0 МПа, длительность эксперимента 0.5 ч.
Experimental conditions: 75-mL autoclave with magnetic stirrer; solvent, toluene (25.0 mL); loading of chromium complex K7, 0.85 μmol, 
activator, MAO; molar ratio [Cr] : [MAO] : [ZnEt2] = 1 : 850 : 300; pressure, 2.0 MPa; the duration of the experiment, 0.5 h.
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на основе комплекса К9 с гексенилтриазольным 
лигандом. Показано, что введение диэтилцинка 
в качестве соактиватора каталитической систе-
мы на основе комплекса К7 приводит к увеличе-
нию производительности системы и увеличению 
селективности по фракции тяжелых олефинов. 
Дальнейшее исследование каталитических систем 
на основе 4,5-бис(дифенилфосфанил)-H-1,2,3-три-
азолов является перспективным при определении 
закономерностей протекания процесса олигомери-
зации, а также в создании катализаторов получения 
линейных альфа-олефинов с высокой селективно-
стью по фракции высших альфа-олефинов, предна-
значенных для синтеза синтетических масел и то-
пливных присадок.
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Аннотация
Цели. Создание новых полимерных материалов на основе кремнийорганических производных бензоциклобутена и изучение 
возможности их использования в качестве изолирующих диэлектрических слоев в устройствах микро- и СВЧ-электроники.
Методы. Синтез мономера дибензоциклобутилдиметилсилана (diBCB-DMS) проводился из 4-бромбензоциклобутена через 
стадию получения реактива Гриньяра. Сополимеры на основе дивинилбензола и diBCB-DMS получали термополимеризацией. 
Исследование свойств и строение полученных сополимеров проводилось с помощью термогравиметрического анализа, инфра-
красной спектроскопии, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), масс-спектроскопии, а также методами высокочастотных изме-
рений вольт-амперных характеристик и объемного резонатора.
Результаты. Синтезирован дибензоциклобутилдиметилсилан с выходом 81.5%, состав и строение которого подтверждены 
с помощью 1H и 13C ЯМР-спектроскопии. Диэлектрическая проницаемость гомополимера diBCB-DMS составила ~2.6. Тан-
генс угла диэлектрических потерь при 1 ГГц гомополимера diBCB-DMS равен 2.3∙10−4. Тангенс угла диэлектрических потерь 
при 10 ГГц гомополимера diBCB-DMS равен 2.6∙10−4. Исследование сополимеров дивинилбензола и diBCB-DMS в разном 
мольном соотношении на термогравиметрическом анализаторе показало, что сополимеры способны выдерживать температуру 
до 470℃. Диэлектрическая проницаемость сополимеров diBCB-DMS и дивинилбензола в мольном соотношении 1 : 1 состави-
ла 2.6. Значения тангенса угла диэлектрических потерь при 1 ГГц и 10 ГГц сополимеров в мольном соотношении 1 : 1 состави-
ли 4.0∙10−4 и 5.6∙10−4 соответственно.
Выводы. Анализ полученных результатов показывает, что образцы гомополимера diBCB-DMS имеют такие же диэлектри-
ческие характеристики, как и образцы на основе diBCB-DMS и дивинилбензола, следовательно, введение дивинилбензола 
в структуру полимера не ухудшает диэлектрические показатели, и такие полимерные материалы можно использовать при вы-
соких температурах.
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бензоциклобутен, дивинилбензол, дибензоциклобутилдиметилсилан, 
диэлектрическая проницаемость, тангенс угла потерь, ТГА, 
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Abstract
Objectives. To create new polymer materials based on organosilicon derivatives of benzocyclobutene and to study the possibility of their 
use as insulating dielectric layers in micro- and microwave electronics devices.
Methods. The synthesis of the dibenzocyclobutyldimethylsilane (diBCB-DMS) monomer was carried out from 4-brombenzocyclobutene 
through the production stage of the Grignard reagent. Copolymers based on divinylbenzene and dibenzocyclobutyldimethylsilane were 
obtained by means of thermal polymerization. The properties and structure of the copolymers thus obtained were studied using the 
following methods: thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance (NMR), mass spectroscopy, and 
by means of high-frequency measurements of volt-ampere characteristics and volumetric resonator.
Results. diBCB-DMS was synthesized with a yield of 81.5%. The composition and structure were confirmed by 1H and 13C NMR 
spectroscopy. The dielectric constant of the diBCB-DMS homopolymer is ~2.6. The tangent of the dielectric loss angle at 1 GHz of the 
diBCB-DMS homopolymer is 2.3∙10−4. The tangent of the dielectric loss angle at 10 GHz of the diBCB-DMS homopolymer is 2.6∙10−4. 
The study of divinylbenzene and diBCB-DMS copolymers in different molar ratios on a thermogravimetric analyzer showed that the 
copolymers are able to withstand temperatures up to 470°C. The dielectric permittivity of diBCB-DMS and divinylbenzene copolymers 
in a molar ratio of 1 : 1 was 2.6. The values of the loss tangent at 1 and 10 GHz of copolymers in a molar ratio of 1 : 1 were 4.0∙10−4 and 
5.6∙10−4, respectively.
Conclusion. Analysis of the obtained results shows that the samples of the diBCB-DMS homopolymer have the same dielectric 
characteristics as the samples based on diBCB-DMS and divinylbenzene, therefore, the introduction of divinylbenzene into the polymer 
structure does not worsen the dielectric parameters and such polimer materials can be used at high temperatures.
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benzocyclobutene, divinylbenzene, dibenzocyclobutyldimethylsilane, dielectric permittivity, 
loss tangent, TGA, materials for electronics, organosilicon polymers
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ВВЕДЕНИЕ

Высокий интерес к созданию новых полимерных ма-
териалов на основе кремнийорганических произво-
дных бензоциклобутена обусловлен его низкой диэлек-
трической постоянной (2.65), высоким напряжением 
пробоя (5.3 МВ/см), высокой термической стабильно-
стью (около 470℃), низким поглощением влаги и хо-
рошими механическими свойствами. Данные свойства 
позволяют применять материалы на основе бензоци-
клобутена в качестве изолирующих диэлектрических 
слоев для создания электронных и электрооптиче-
ских компонентов, в том числе OLED устройств [1], 

полимерных волноводов [2] и т.д. Кроме того, на их 
основе изготавливаются микро- и СВЧ-электронные 
устройства, объемные интегральные схемы [3], по-
лосовые фильтры [4], а также устройства по техноло-
гии MEMS-on-CMOS [5]. Данные устройства широ-
ко применяются в военной и космической отраслях. 
Спрос на подобные материалы увеличивается с каж-
дым годом, поэтому разработка и исследование новых 
полимерных материалов на основе бензоциклобутена 
являются актуальными задачами. 

Синтез мономеров кремнийорганических производ-
ных бензоциклобутена осуществляется несколькими 
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методами: реакцией Хека [6–8], реакцией Пирса–
Рубинштейна [9–11], гидросилилированием с добав-
лением катализатора Карстеда [12] и через стадию 
получения реактива Гриньяра [13, 14]. Наиболее удоб-
ным в лабораторных условиях является синтез через 
стадию получения реактива Гриньяра, так как он не 
требует применения дорогих катализаторов. Именно 
поэтому в данной работе был синтезирован мономер 
дибензоциклобутилдиметилсилан (diBCB-DMS) с ис-
пользованием реактива Гриньяра.

В настоящем исследовании была поставлена зада-
ча создания новых полимерных материалов на осно-
ве кремнийорганических производных бензоцикло-
бутена и изучение возможности их использования 
в качестве изолирующих диэлектрических слоев 
в устройствах микро- и СВЧ-электроники.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономер diBCB-DMS синтезирован по методу, опи-
санному в работе [15]. Все реагенты были закуплены 
в Sigma-Aldrich (США). Диметилдихлорсилан был 
закуплен в abcr GmbH (Карлсруэ, Германия).

Синтез diBCB-DMS проводился в две ста-
дии (рис. 1).

Для получения реактива Гриньяра в колбу со свеже-
перегнанным сухим тетрагидрофураном (800 мл) 

и смесью порошка из магния (0.9 моль) 
и йода (0.04 моль) добавляли по каплям при ин-
тенсивном перемешивании 4-бромбензоциклобу-
тен (0.9 моль) с такой скоростью, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 40℃. Полученную 
смесь перемешивали еще 2 ч при данной температу-
ре, а затем колбу помещали в ледяную баню и охла-
ждали до 0℃. После охлаждения смеси по каплям 
добавляли диметилдихлорсилан (0.45 моль) с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной смеси 
не превышала 10℃. Затем ледяную баню убирали, 
и смесь оставляли при комнатной температуре (20℃) 
на ночь. На следующий день смесь разбавляли гек-
саном (100 мл). Получившийся осадок отфильтро-
вывали с помощью колонки, заполненной силикаге-
лем, и промывали несколькими порциями гексана. 
Фильтрат концентрировали на роторном испарителе. 
Оставшийся продукт очищали с помощью вакуум-
ной перегонки. Все реакционные смеси анализиро-
вали методом тонкослойной хроматографии на пла-
стинах Merck Silica gel 60 F254 UV-254 plates (Merck, 
Германия). Состав и строение полученного соеди-
нения была подтверждена методами спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и инфракрас-
ной (ИК) спектроскопии.

Первая схема получения сополимеров показана 
на рис. 2. По данной схеме изготавливались образцы 

Рис. 1. Схема синтеза diBCB-DMS [15]

Fig. 1. Dibenzocyclobutyldimethylsilane (diBCB-DMS) synthesis scheme [15]

m
n

Рис. 2. Схема получения сополимеров diBCB-DMS и дивинилбензола

Fig. 2. Scheme for obtaining diBCB-DMS and divinylbenzene copolymers
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для исследования термостабильности с разным мо-
лярным соотношением. Состав смеси изменяли с по-
мощью добавления diBCB-DMS, начиная с 5% молей 
до 25% молей.

Для изготовления образцов смесь помещали в ти-
гель в атмосфере аргона. Тигли помещали в печь при 
160–165℃ на 30 мин. Затем проводили конечную 
термическую обработку образцов при температуре 
250℃ в течение 4 ч.

Вторая схема получения представлена на рис. 3. 
Введение в реакцию ингибитора обусловлено тем, 
что различные температуры полимеризации (220℃ 
для diBCB-DMS и 80℃ для дивинилбензола) затруд-
няют получение образцов, поэтому был использован 
ингибитор — 2-метилгидрохинон в количестве 5% 
от массы дивинилбензола.

Для измерения диэлектрической проницаемости 
и тангенса угла потерь изготавливались образцы 
100% diBCB-DMS и сополимера diBCB-DMS и ди-
винилбензола в соотношении 1 : 1 с помощью тер-
мополимеризации. Были получены образцы 5 × 5 см 
и толщиной около 2 мм. Создание таких образцов 
проводилось в специально изготовленной для этого 
оснастке из тефлона.

Термополимеризация 100% diBCB-DMS осущест-
влялась в два этапа. На первом этапе отверждение 
проводилось в тефлоновой сборке, которую с помо-
щью дозатора наполняли ~6 мл чистого diBCB-DMS. 
Сборку помещали в термостат OFA-54-8 (Esco, 
Сингапур) при температуре 160°С на 5 ч, затем при 
220°С на 1.5 ч. На втором этапе образец подвергался 
финальной термической обработке при температуре 
250℃ в течение 4 ч.

Сополимер diBCB-DMS и дивинилбензола полу-
чали похожим способом. Реакционную смесь, состо-
ящую из diBCB-DMS (4.6 г), дивинилбензола (2.3 г) 

и 2-метилгидрохинона (0.115 г), отверждали в два эта-
па. Первичное отверждение проводилось в тефлоно-
вой сборке, которую с помощью дозатора наполняли 
~7 мл реакционной смеси, содержавшей компоненты 
в заданном соотношении. Сборку помещали в термо-
стат Binder FD240 (Binder, Тутлинген, Германия), при 
температурном режиме: 140℃ в течение 1 ч, 160℃ 
в течение 2 ч, 180℃ в течение 1 ч, 200℃ в течение 1 ч 
и 220℃ в течение 1 ч. На втором этапе образец был 
подвергнут финальной стадии термической обработ-
ки при температуре 250℃ в течение 4 ч.

Исследования структуры и функциональных 
свойств гомополимера diBCB-DMS и сополимеров 
diBCB-DMS и дивинилбензола проводились метода-
ми ЯМР спектроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, 
термогравиметрического анализа (ТГА) и с помощью 
методов высокочастотного измерения вольт-ампер-
ных характеристик для измерений при 1 ГГц и объ-
емного резонатора для измерений при 10 ГГц.

Спектры ЯМР diBCB-DMS были зарегистрирова-
ны с помощью спектрометра Bruker AM-300 (Bruker 
Corporation, США) в CDCl3. Масс-спектры были по-
лучены на приборе Varian MAT CH-6 (Varian, США) 
с использованием системы прямого ввода; энергия 
ионизации составляла 70 эВ, а напряжение ускоре-
ния — 1.75 кВ.

Для получения ИК-спектров материалов использо-
вался ИК-Фурье спектрометр ФСМ2201 (Инфраспек, 
Россия). Для исследования полимерных образцов 
сначала их растирали в порошок, добавляли KBr 
и прессовали в таблетку. Измерения проводились 
в диапазоне 400–4000 см−1.

Измерение термостабильности образцов со-
полимеров проводили методом синхронного ТГА 
с помощью прибора Shimadzu DTG-60 (Shimadzu 
Corporation, Киото, Япония) в динамическом режиме 

m
n

Рис. 3. Схема получения diBCB-DMS и дивинилбензола в присутствии 2-метилгидрохинона

Fig. 3. Scheme for the production of diBCB-DMS and divinylbenzene in the presence of 2-methylhydroquinone
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в диапазоне 20–700℃, скорость нагрева 10℃/мин. 
Измерения проводились в токе аргона/воздуха со ско-
ростью 50/100 мл/мин.

Исследование образцов методами высокоча-
стотного измерения вольт-амперных характеристик 
и объемного резонатора проводилось на установке, 
состоящей из анализатора свойств материалов и им-
педанса Agilent E4991A RF, который позволяет из-
мерять диэлектрические характеристики при 1 ГГц, 
и анализатора цепей Agilent PNA E8361C + цилин-
дрического разделенного резонатора 85072A 10-GHz 
(Agilent Technologies, Санта-Клара, Калифорния, 
США), которые позволяют измерять диэлектриче-
ские характеристики при 10 ГГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате синтеза diBCB-DMS через стадию по-
лучения реактива Гриньяра выход продукта составил 
95.12 г (81.5%). Соединение представляет собой бес-
цветную жидкость, легко затвердевающую в холо-
дильнике. Спектр ЯМР 1Н (300 MHz, CDCl3, δ, м.д.): 
7.62 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.47 (s, 2H), 7.28 (d, J = 7.3 Hz, 
2H), 3.40 (s, J = 3.4 Hz, 8H), 0.76 (s, 6H). Спектр ЯМР 
13C (76 MHz, CDCl3, δ, м.д.): 147.30, 145.75, 136.85, 
132.73, 128.16, 122.13, 30.14, 30.01, −1.67. Масс-
спектр, найдено: 265.1414; рассчитано: 265.1407.

ИК-спектр diBCB-DMS представлен на рис. 4. 
Полоса на 1463 см−1 характерна для CH2-группы ци-
клобутена. Полоса на 1255 см−1 показывает наличие 
связи Si-CH3 в мономере. Полоса на 1107 см−1 ха-
рактерна для связи Si-C6H5. Таким образом, данные 
ИК-спектроскопии позволяют подтвердить строение 
синтезированного мономера diBCB-DMS.

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

diBCB-DMS (мономер)

1463

1255

1107

Рис. 4. ИК-спектр diBCB-DMS

Fig. 4. Infrared spectrum of diBCB-DMS

Изготовленные с помощью первого метода со-
полимеры diBCB-DMS и дивинилбензола в разных 
молярных соотношениях исследованы методом ТГА. 

Результаты исследования представлены на рис. 5 и 
в табл. 1. На рис. 5 показано, что полимерные об-
разцы способны выдерживать температуру до 470℃ 
до их термического разложения.
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Рис. 5. Кривые полимеризованных образцов с составами 
от 5% до 25% молей diBCB-DMS, полученные 
методом ТГА

Fig. 5. Curves of polymerized samples with ratios  
from 5 to 25 mol % diBCB-DMS obtained by the TGA method

Таблица 1. Начальная температура разложения образцов

Table 1. The initial decomposition temperature of the samples

Соотношение компонентов 
в образце

Ratio of components  
in the sample

Температура разложения, 
℃

Decomposition temperature, 
℃

5% diBCB-DMS  
и 95% дивинилбензола
5% diBCB-DMS  
and 95% divinylbenzene

474.9

10% diBCB-DMS  
и 90% дивинилбензола
10% diBCB-DMS  
and 90% divinylbenzene

470.7

15% diBCB-DMS  
и 85% дивинилбензола
15% diBCB-DMS  
and 85% divinylbenzene

478.4

20% diBCB-DMS  
и 80% дивинилбензола
20% diBCB-DMS  
and 80% divinylbenzene

477.7

25% diBCB-DMS  
и 75% дивинилбензола
25% diBCB-DMS  
and 75% divinylbenzene

480.4

В результате термополимеризации мономера 
100% poly-diBCB-DMS был получен образец, фо-
тография которого представлена на рис. 6. Образец 



Синтез сополимеров на основе дивинилбензола и дибензоциклобутилдиметилсилана  
и исследование их функциональных характеристик

А.В. Лобанова 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):52–60 57

был твердым, прозрачным и имел желтоватый отте-
нок. После вторичной термообработки внешний вид 
образца не изменился.

Рис. 6. Образец 100% diBCB-DMS после первичной 
термической обработки: 160°С — 5 ч, 220°С — 1.5 ч

Fig. 6. 100% diBCB-DMS sample after primary heat treatment 
160°С — 5 h, 220°С — 1.5 h

В ИК-спектре diBCB-DMS (рис. 7) наблюда-
лось смещение полосы 1463 см−1 на 1490 см−1, что 
характеризует процесс полимеризации циклобуте-
нового фрагмента [4+2]- или [4+4]-циклоприсоеди-
нения (реакция Дильса–Альдера), с образованием 
шести- или восьмичленного цикла, соответственно, 
содержащего метиленовые группы [17].

— diBCB-DMS (мономер)  — diBCB-DMS (полимер)
diBCB-DMS (monomer) diBCB-DMS (polymer)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

1490

1463

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

Рис. 7. ИК-спектр полимера diBCB-DMS

Fig. 7. Infrared spectrum of diBCB-DMS polymer

В результате сополимеризации diBCB-DMS и ди-
винилбензола в присутствии ингибитора в молярном 
соотношении 1 : 1 был получен твердый, прозрач-
ный образец с желтоватым оттенком (рис. 8а и 8б). 
После второй стадии получения образец сохранил 
свою форму и остался прозрачным.

ИК-спектр полученного сополимера (рис. 9) пока-
зал, что при сополимеризации полоса на 1630 см−1, 
характерная для колебаний C=C в дивинилбензоле, 

уменьшается. Полоса на 985 см−1, характерная для 
связи ароматического кольца с винильной груп-
пой в дивинилбензоле, так же уменьшается. Полоса 
на 1463 см−1, характерная для CH2-группы цикло-
бутена, смещается к 1490 см−1. Наличие изменений 
и образование новых полос свидетельствует о том, что 
циклобутен раскрывается, образуя реакционноспособ-
ные двойные связи (рис. 10), которые вступают в реак-
цию [4+2]-цикло присоединения с винильными фраг-
ментами дивинилбензола. В результате образуется 
сополимер на основе diBCB-DMS и дивинилбензола.

(а)                                                                 (б)

Рис. 8. Фотография образца смеси diBCB-DMS 
и дивинилбензола в молярном соотношении 1 : 1. 
(а) После первичной термической обработки при 
температурном режиме: 140℃ — 1 ч, 160℃ — 2 ч,  
180℃ — 1 ч, 200℃ — 1 ч и 220℃ — 1 ч; (б) после 
вторичной температурной обработки при 250℃

Fig. 8. Photograph of a sample of a diBCB-DMS and 
divinylbenzene mixture in a molar ratio of 1 : 1. (a) After 
primary heat treatment at temperature modes: 140℃ — 1 h, 
160℃ — 2 h, 180℃ — 1 h, 200℃ — 1 h, and 220℃ — 1 h; 
(b) after secondary temperature treatment at 250℃

— Сополимер с составом 1 : 1 / Copolymer with the 1 : 1 composition
— Дивинилбензол (мономер) / Divinylbenzene (monomer)
— diBCB-DMS (мономер) / diBCB-DMS (monomer)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Волновое число, см−1

Wavenumber, cm−1

Рис. 9. ИК-спектр сополимера diBCB-DMS 
и дивинилбензола

Fig. 9. Infrared spectrum of diBCB-DMS copolymer and 
divinylbenzene
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Рис. 10. Процесс раскрытия циклобутена 
в бензоциклобутене

Fig. 10. Process of cyclobutene disclosure in benzocyclobutene

Диэлектрические характеристики получен-
ных образцов 100% diBCB-DMS и сополимеров 
diBCB-DMS и дивинилбензола в молярном соотно-
шении 1 : 1 представлены в табл. 2. Видно, что по-
лимерные образцы, изготовленные из смеси моно-
меров diBCB-DMS и дивинилбензола в молярном 
соотношении 1 : 1, имеют схожую диэлектрическую 
проницаемость и тангенс угла потерь, как и образец 
из 100% мономера diBCB-DMS. При добавлении ди-
винилбензола в состав образцов диэлектрические ха-
рактеристики не ухудшаются. Полученные значения 
при 1 ГГц и 10 ГГц почти не меняются, что позволяет 
использовать материал при более высоких частотах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В исследовании показано, что на основе кремний-
органических производных бензоциклобутена мож-
но получать полимерные материалы и использовать 

их в качестве изолирующих диэлектрических слоев 
в устройствах микро- и СВЧ-электроники. Впервые 
получены новые термополимеризующиеся материа-
лы на основе diBCB-DMS и дивинилбензола в раз-
ных молярных соотношениях и изучены их функци-
ональные характеристики: двухстадийным методом 
синтеза получен diBCB-DMS с выходом 81.5%; изу-
чена возможность получения сополимеров дивинил-
бензола и diBCB-DMS; получены сополимеры 
diBCB-DMS с дивинилбензолом в молярном соотно-
шениях: 1 : 1, 1 : 20, 1 : 10, 1 : 6.7, 1 : 5, 1 : 4.

Установлено, что при изготовлении материалов 
на основе сополимеров diBCB-DMS и дивинилбен-
зола не происходит ухудшение показателей диэлек-
трической проницаемости и тангенса угла потерь 
относительно результатов, полученных на основе 
материала из 100% diBCB-DMS. Показано, что полу-
ченные материалы способны выдерживать темпера-
туру до 470℃.
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Таблица 2. Диэлектрические характеристики образцов из 100% мономера diBCB-DMS и из смеси мономеров diBCB-DMS 
и дивинилбензола

Table 2. Dielectric characteristics of a 100% diBCB-DMS monomer and a mixture of diBCB-DMS monomers and divinylbenzene

Образец
Sample

Диэлектрическая 
проницаемость  

при 1 ГГц, ε
Dielectric Permittivity 

at 1 GHz, ε

Тангенс 
угла потерь 
при 1 ГГц, α
Loss tangent 
at 1 GHz, α

Диэлектрическая 
проницаемость  
при 10 ГГц, ε

Dielectric permittivity 
at 10 GHz, ε

Тангенс 
угла потерь  

при 10 ГГц, α
Loss tangent 
at 10 GHz, α

Образец 100% diBCB-DMS до обжига
Sample of 100% diBCB-DMS before 
thermal polymerization

2.653 4.4 · 10−4 2.730 4.4 · 10−4

Образец 100% diBCB-DMS после 
обжига
Sample of 100% diBCB-DMS after 
thermal polymerization

2.671 2.3 · 10−4 2.711 2.6 · 10−4

Образец 5 см × 5 см из смеси 
мономеров до обжига
5 cm × 5 cm sample from a monomer 
mixture before thermal polymerization

2.605 3.8 · 10−4 2.674 7.0 · 10−3

Образец 5 см × 5 см из смеси 
мономеров после обжига
5 cm × 5 cm sample from a monomer 
mixture after thermal polymerization

2.619 4.0 · 10−4 2.616 5.6 · 10−4
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Аннотация
Цели. Разработка методов синтеза замещенных производных октагидротриборатного аниона, потенциально рассматриваемых 
в качестве химических аккумуляторов водорода, компонентов ионных жидкостей, прекурсоров для получения боридных по-
крытий с уникальными свойствами методом Chemical Vapor Deposition (CDV), а также в качестве «строительного материала» 
для получения высших бороводородных кластеров.
Методы. Ввиду чувствительности реакций замещения к влаге и кислороду воздуха, синтезы проводили в постоянном токе 
аргона или в сухом герметичном перчаточном боксе СПЕКС ГБ02М с блоком двойной газоочистки и двумя шлюзами. Иници-
ирование реакции проводили при охлаждении до 0°С во избежание образования побочных продуктов. Все результаты были 
охарактеризованы с помощью инфракравной (ИК) спектроскопии и спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯРМ).
Результаты. Подробно изучены и усовершенствованы известные методики получения замещенных производных октагидро-
триборатного (1−) аниона с использованием сухого хлороводорода в качестве электрофильного индуктора. Установлено, что 
в данном методе целесообразно использовать октагидротриборат цезия, что позволяет облегчить выход целевого продукта. 
Предложены новые способы инициирования реакции замещения в анионе [B3H8]− с помощью N-хлорсукцинимида и брома. 
С помощью этих индукторов получены и охарактеризованы методами ИК и ЯМР-спектроскопии новые замещенные производ-
ные октагидротриборатного аниона с N-нуклеофилами: [B3H7NCR], (R = Et, i-Pr, Ph) и [B3H7NH2R], (R = C9H19 (INA), Bn), 
[B3H7NHEt2], а также Bu4N[B3H7Hal], Bu4N[B3H6Hal2], где Hal = Сl, Br. Установлено, что в ходе реакции с бромом и аминами 
происходит выделение бромоводорода, который сразу протонирует амин, что требует дополнительного нагрева реакционной 
смеси. Также в ходе работы установлено, что механизм реакции с N-хлорсукцинимидом не является радикальным.
Выводы. Усовершенствованы и систематизированы известные методики получения замещенных производных октагидротри-
боратного аниона. Установлено, что основными факторами, влияющими на ход реакции замещения, являются возможное про-
текание побочных взаимодействий между нуклеофилом и индуктором, стерические возможности, последующая изоляция реак-
ционноспособных продуктов реакции. В зависимости от нуклеофила выбор метода и условий может быть ограничен.

Ключевые слова
бор, бороводороды, октагидротриборатный (1−) анион, кислоты Льюиса, 
нуклеофильное замещение, сукцинимид, галогены
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Abstract
Objectives. To develop methods for the synthesis of substituted derivatives of the octahydrotriborate anion. Such compounds can 
be considered as hydrogen storage, components of ionic liquids, precursors for the production of boride coatings using the traditional 
chemical vapor deposition method, and also as a building material for the production of higher boron hydrogen clusters.
Methods. Since substitution reactions are sensitive to moisture and atmospheric oxygen, the syntheses were carried out in a direct flow 
of argon or in a dry, sealed SPEKS GB02M glove box with a double gas purification unit and two airlocks. The reaction was initiated 
by cooling to 0°C, in order to avoid the formation of by-products. All the results were characterized using infrared (IR) and nuclear 
magnetic resonance (NMR) spectroscopies.
Results. The study presents a detailed study of the known methods for preparing substituted derivatives of the octahydrotriborate(1−) 
anion using dry hydrogen chloride as an electrophilic inductor and makes recommendations for improvement. In this method it is 
advisable to use cesium octahydrotriborate which facilitates the yield of the target product. New methods were proposed to initiate the 
substitution reaction in the [B3H8]−-anion using N-chlorosuccinimide and bromine. Using these inductors, new substituted derivatives 
of the octahydrotriborate anion with N-nucleophiles were obtained and defined by means of IR and NMR spectroscopies: [B3H7NCR], 
(R = Et, i-Pr, Ph) and [B3H7NH2R], (R = C9H19 (INA), Bn), [B3H7NHEt2], as well as Bu4N[B3H7Hal], Bu4N[B3H6Hal2], where 
Hal = Сl, Br. It was also established that hydrogen bromide is released during the reaction with bromine and amines. This immediately 
protonates the amine which requires additional heating of the reaction mixture. The study also established that the reaction mechanism 
with N-chlorosuccinimide is not radical.
Conclusions. The main factors influencing the course of the substitution reaction are the possible occurrence of side interactions between 
the nucleophile and the inducer, steric possibilities, and subsequent isolation of the reactive reaction products.
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ВВЕДЕНИЕ

Замещенные производные октагидротриборатного 
аниона выступают в качестве перспективных ком-
понентов для химических аккумуляторов водоро-
да [1–3], являются прекурсорами для получения бо-
ридных покрытий с уникальными свойствами [4–6], 
играют роль компонентов для получения произво-
дных высших бороводородов, ионных жидкостей 
и жидких кристаллов [7]. Области применения дан-
ных соединений все еще остаются малоизученными 
ввиду высокой трудности их получения.

В основе получения замещенных производных 
аниона [B3H8]− лежат методы с расщеплением борно-
го остова более крупных кластеров, например, путем 
«симметричного» расщепления тетраборана-10 [8], 
однако взаимодействие с некоторыми нуклеофилами 
не приводит к замещению, а провоцирует деструк-
цию борного остова [9].

С разработкой новых и эффективных методов 
синтеза аниона [B3H8]− [10, 11] все больший инте-
рес вызывают его замещенные производные и спо-
собы их получения, основанные на его прямом 
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взаимодействии с нуклеофилами. Наличие аромати-
ческой структуры позволяет октагидротриборатному 
аниону вступать в реакции электрофильно-индуци-
руемого нуклеофильного замещения атома водорода, 
подобно высшим кластерным анионам [12, 13], где 
электрофильным индуктором выступают различные 
кислоты Льюиса [14–16]. Получение замещенных 
производных описанными выше способами пред-
ставляет собой сложный многофакторный процесс 
с рядом побочных реакций, вследствие чего выход 
целевого продукта может значительно уменьшаться.

Ранее было показано, что взаимодействие анио-
на [B3H8]− с галогенидами металлов в присутствии 
нуклеофилов приводит к образованию большо-
го разнообразия замещенных продуктов [14, 17]. 
Методом спектроскопии ядерного магнитного ре-
зонанса (ЯМР) удалось установить, что реакция 
протекает через стадию образования переходного 
комплекса [B3H7–H–MHalx]

−, на скорость превраще-
ния которого существенно влияет природа кислоты 
Льюиса. В то же время использование солей металлов 
в качестве индукторов может значительно усложнять 
состав реакционной смеси, что затрудняет очистку 
целевых продуктов. С другой стороны, применение 
газообразного хлороводорода для получения заме-
щенных производных вызывает высокий интерес 
ввиду практически полного отсутствия примесей, 
что значительно облегчает выход продукта. Таким 
способом уже были получены (СH3)4N[B3H7Cl], 
[B3H7NCCH3], [B3H7DMF] (DMF = (CH₃)₂NCH) [18],  
однако этот способ также обладает рядом недостат-
ков — требует сложной многокомпонентной уста-
новки с газовой линией, а также очистки, сушки 
и проведения манипуляций с газообразным хлорово-
дородом.

Цель данной работы — усовершенствовать и систе-
матизировать известные и разработать новые методы 
получения замещенных производных аниона [B3H8]−, 
в том числе галогензамещенных Bu4N[B3H7Cl], 
Bu4N[B3H7Br], Bu4N[B3H6Cl2], Bu4N[B3H6Br2]; ни-
трилиевых [B3H7NCR], (R = CH3, Et, i-Pr, Ph); аминза-
мещенных производных [B3H7NH2R], (R = C9H19, Bn),  
[B3H7NHEt2], [B3H7NEt3] путем взаимодействия окта-
гидротриборатного (1−) аниона с галогенами (Br2, I2) 
и с N-хлорсукцинимидом (NCS), а также получить со-
единения [B3H7NCR], (R = Et, i-Pr, Bn), [B3H7NH2R], 
(R = C9H19, Bn) с использованием NCS. Для синтеза 
хлорзамещенных, нитрилиевых и аминзамещенных 
производных предложено использовать NCS в каче-
стве электрофильного индуктора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соли аниона [B3H8]− получали по известной ме-
тодике [10] путем мягкого окисления боргидри-
да натрия бензилхлоридом. Бензонитрил (99%, 

Panreac Sintesis, Испания), NCS (98%, Sigma-Aldrich, 
США), бром (98%, Sigma-Aldrich, США), изононил-
амин (INA) (98%, Sigma-Aldrich, США), бензил-
амин (99%, Panreac Sintesis, Испания), серную кис-
лоту (95%, Химммед, Россия), NaCl (99%, Русхим, 
Россия) использовали без дополнительной очистки.

Дихлорметан, ацетонитрил, толуол, петролей-
ный эфир встряхивали с CaCl2 и перегоняли над 
гидридом кальция. Растворители хранили в темной 
таре над молекулярными ситами (4 Å) при темпера-
туре ≈5℃.

Тетрагидрофуран, диэтиловый эфир пропуска-
ли через активированный оксид алюминия и храни-
ли над молекулярными ситами (4 Å) при температу-
ре ≈5℃.

Триэтиламин, диэтиламин очищали путем 
встряхивания с KOH до прекращения потемнения 
гидроксида калия, затем перегоняли при атмосфер-
ном давлении.

11В- и 1Н-спектры ЯМР растворов полученных ве-
ществ в дихлорметане, дейтеродихлорметане, тетра гидро-
фуране, толуоле и дейтероацетонитриле регистриро-
вали на ЯМР-спектрометре Avance II-300 (Bruker, 
Германия) на частотах 96.32 МГц и 300.21 МГц со-
ответственно с внутренней стабилизацией по дейте-
рию. Тетраметилсилан и BF3∙OEt2 были использова-
ны в качестве внешних стандартов.

Инфракрасные (ИК) спектры соединений записы-
вали на ИК Фурье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ–02  
(Люмекс, Россия) с разрешением 1 см−1 в области 
4000–400 см−1. Образцы готовили в виде таблеток 
с бромидом калия (Sigma-Aldrich, США).

Элементный анализ на углерод, водород и азот 
проводили на автоматическом анализаторе CHNS-3  
FA 1108 Elemental Analyser (Carlo Erba Reagents GmbH,  
Германия).

Проведение реакций, требующих отсутствия влаги 
и воздуха, осуществляли в герметичном боксе модели 
СПЕКС ГБ02М (Спектроскопические системы, Россия) 
с блоком двойной газоочистки и двумя шлюзами.

Синтез Bu4N[B3H7Cl]

В колбу на 25 мл помещали Bu4N[B3H8] (100 мг, 
0.35 ммоль) и растворяли в 5 мл дихлорметана. 
Смесь охлаждали до −50°С и медленно прикапыва-
ли растворенный в 5 мл дихлорметана NCS (47 мг, 
0.35 ммоль). Образовавшийся сукцинимид выса-
ливали добавлением диэтилового эфира. Смесь 
отфильтровывали от осадка, фильтрат упарива-
ли на ротационном испарителе. 11В ЯМР (CD2Cl2, 
298 K, 96.32 МГц), δ, м.д.: −16 (с, 2В), −22 (с, 1B).  
1H ЯМР (CD2Cl2, 298 K, 300 MГц), δ, м.д.: 3.05 (м, 
8H, Bu4N), 1.57 (м, 8H, Bu4N), 1.31 (м, 8H, Bu4N),  
0.93 (т, 12H, Bu4N), 0.9–0.7 (ушир., 7H, HB). ИК (KBr), 
см−1: ν(BH): 2520, 2448, 2338, ν(BCl): 850.



New approaches to the synthesis  
of substituted derivatives of the [B3H8]− anion

Anna A. Lukoshkova, 
et al.

64 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):61–71

Синтез Bu4N[B3H6Cl2]

В колбу на 25 мл помещали Bu4N[B3H8] (100 мг, 
0.35 ммоль) и растворяли в 5 мл дихлорметана. 
Смесь охлаждали до −50°С и медленно прикапыва-
ли растворенный в 5 мл дихлорметана NCS (93.1 мг, 
0.70 ммоль). Образовавшийся сукцинимид выса-
ливали добавлением диэтилового эфира. Смесь от-
фильтровывали от осадка, фильтрат упаривали на ро-
тационном испарителе. 11В ЯМР (CD2Cl2, 298 K, 
96.32 МГц), δ, м.д.: −5 (с, ушир., 1В), −13 (с, 2B);  
1H ЯМР (CD2Cl2, 298 K, 300 MГц), δ, м.д.: 3.05 (м, 8H, 
Bu4N), 1.57 (м, 8H, Bu4N), 1.31 (м, 8H, Bu4N),  
0.93 (т, 12H, Bu4N), 0.9–0.7 (ушир., 6H, HB). ИК (KBr), 
см−1: ν(BH): 2517, 2458, 2336, ν(BCl): 811.

Синтез [B3H7NCCH3]

Способ 1. В колбу на 10 мл помещали Cs[B3H8] 
(100 мг, 0.57 ммоль) и растворяли в 100 мкл аце-
тонитрила. Затем добавляли 2 мл толуола. Смесь 
охлаждали до −50°С и медленно прикапывали рас-
творенный в 100 мкл ацетонитрила NCS (75 мг, 
0.57 ммоль). Перемешивали в течение 1 ч, затем 
отфильтровывали осадок и отгоняли на роторном 
испарителе ацетонитрил. Фильтрат оставляли в мо-
розильнике при T = −5°С на три дня до завершения 
процесса кристаллизации сукцинимида. Кристал-
лы отфильтровывали, раствор упаривали до кон-
центрированного и высаливали [B3H7NCCH3]  
петролейным эфиром. 11B ЯМР (CH3CN, 298 K, 
96.32 MГц), δ, м.д.: −7.6 (2B), −35.2 (1B); 1H (CD2Cl2,  
298 K, 300 MГц), δ, м.д.: 2.43 (с, 3H, CH3), 
1.68 (ушир., 7H, HB). ИК (KBr), см−1: ν(BH): 
2516, 2446, 2372, 2340. Вычислено/найдено, %: 
C (29.83/29.87), H (12.51/12.56), N (17.31/17.29),  
B (40.27/40.21).

Способ 2. Синтез был проведен с использова-
нием новой методики и установки, приведенной 
на рис. 1. В первую колбу на 250 мл добавляли 1 г 
хлорида натрия, а в капельную воронку с компенса-
тором давления — 1 мл 95% серной кислоты. Для 
высушивания и дополнительной очистки в систе-
му встроена тефлоновая трубка, наполненная хло-
ридом кальция. Обезвоженный газообразный HCl 
поступал в трехгорлую 250 мл колбу через барбо-
тер. Трехгорлая колба необходима для постепен-
ного отбора пробы. В колбу предварительно нали-
ли 20 мл CH3CN и 0.5 г растворенного Cs[B3H8]. 
Взаимодействие происходило при небольшом ох-
лаждении в ванне со льдом. Система снабжена бар-
ботером с глицерином для контролирования пото-
ка аргона и двумя ловушками — пустой и с Et3N. 
Стоит заметить, что при работе с газообразным HCl 
использовались тефлоновые шланги, колбы снабже-
ны магнитными мешалками.

Ar
input output

1 2

3

4

5

6 7

Рис. 1. Схема установки для синтеза [B3H7NCCH3]: 
(1) барботер с глицерином; (2) двугорлая колба 250 мл;  
(3) капельная воронка с компенсатором давления; 
(4) тефлоновая трубка с хлоридом кальция; 
(5) трехгорлая колба 250 мл; (6) пустая ловушка; 
(7) ловушка с Et3N

Fig. 1. Scheme of the setup for the synthesis of [B3H7NCCH3]: 
(1) bubbler with glycerin; (2) two-necked flask 250 mL;  
(3) dropping funnel with pressure compensator;  
(4) Teflon tube with calcium chloride; (5) three-necked  
flask 250 mL; (6) empty trap; (7) trap with Et3N

Синтез [B3H7NCPh]

В колбу на 25 мл помещали Cs[B3H8] (100 мг, 
0.57 ммоль) и приливали 5 мл толуола. К суспен-
зии добавляли бензонитрил (58.8 мкл, 0.57 ммоль) 
и охлаждали смесь до −50°C. Далее прикапыва-
ли растворенный в 1 мл дихлорметана NCS (75 мг, 
0.57 ммоль). Смесь перемешивали при охлаждении 
в течение 1 ч. Осадок отфильтровывали и оставляли 
в холодильнике на три дня до завершения процесса 
кристаллизации сукцинимида. Кристаллы отфиль-
тровывали, раствор упаривали до концентрирован-
ного и высаливали [B3H7NCBn] петролейным эфи-
ром. 11B ЯМР (PhCH3, 298 K, 96.32 MГц), δ, м.д.: 
−6.9 (2B), −35.0 (1B).

Синтез [B3H7NHEt2]

В колбу на 25 мл помещали Cs[B3H8] (100 мг, 
0.57 ммоль) и приливали 5 мл толуола. К суспензии 
добавляли диэтиламин (58.7 мкл, 0.57 ммоль) и ох-
лаждали смесь до −50°C. Далее прикапывали раство-
ренный в 1 мл дихлорметана NCS (75 мг, 0.57 ммоль). 
Смесь перемешивали при охлаждении в течение 1 ч. 
Далее осадок отфильтровывали, выдерживая в холо-
дильнике в течение трех дней, и упаривали на глубо-
ком вакууме без нагревания. 11B ЯМР (PhCH3, 298 K, 
96.32 MГц), δ, м.д.: −14 (2B), −26 (1B). ИК (тон-
кая пленка), см−1: ν(BH): 2502, 2425, ν(BN): 1455. 
Вычислено/найдено, %: C, 42.65/42.5; H, 16.11/16.2; 
N, 12.43/12.4; B, 28.80/28.9.
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Синтез [B3H7NEt3]

Способ 1. В колбу на 25 мл помещали Cs[B3H8] (100 мг, 
0.57 ммоль) и приливали 5 мл толуола. К суспензии 
добавляли триэтиламин (79.2 мкл, 0.57 ммоль) и ох-
лаждали смесь до −50°C. Далее прикапывали раство-
ренный в 1 мл дихлорметана NCS (75 мг, 0.57 ммоль). 
Смесь перемешивали при охлаждении в течение 1 ч. 
Далее осадок отфильтровывали, выдерживая в холо-
дильнике в течение трех дней, и упаривали на глу-
боком вакууме без нагревания. 11B{1H} (CD2Cl2, 
298 K, 96.32 MГц), δ, м.д.: −19.9 (2B), −22.4 (1B); 
1H (CD2Cl2, 298 K, 300 MГц), δ, м.д.: 2.9 (м = 4, 6H, 
CH2, JHH = 7.2 Гц), 1.2 (т, 9H, CH3, JHH = 7.2 Гц), 
1.1 (ушир., 7H, HB). ИK (тонкая пленка), см−1: ν(BH): 
2501, 2448, 2424, ν(BN): 1450. Вычислено/найдено, %: 
C, 51.23/51.4; H, 15.76/15.8; N, 9.96/9.79; B, 23.05/23.0.

Способ 2. В колбу на 50 мл помещали 
Bu4N[B3H8] (500 мг, 1.78 ммоль), растворяли в 10 мл 
дихлорметана и добавляли триэтиламин (245 мкл, 
1.78 ммоль). Смесь охлаждали и прикапывали рас-
творенный в 5 мл дихлорметана Br2 (91.7 мкл, 
1.78 ммоль). Медленно нагревали до комнатной 
температуры (20℃), затем отфильтровывали осадок 
и отделяли [B3H7NEt3] методом колоночной хрома-
тографии на силикагеле. Элюировали смесью гек-
сан/дихлорметан в соотношении 1 : 1.

Синтез [B3H7NH2Bn]

В колбу на 25 мл помещали Cs[B3H8] (100 мг, 
0.57 ммоль) и приливали 5 мл толуола. К суспензии 
добавляли бензиламин (62 мкл, 0.57 ммоль) и охлаж-
дали смесь до −50°C. Далее прикапывали растворен-
ный в 1 мл дихлорметана NCS. Смесь перемешивали 
при охлаждении в течение 1 ч. Далее осадок отфиль-
тровывали и упаривали на вакуумной установке 
без нагревания. Фильтрат выдерживали в морозил-
ке при −5°C в течение трех дней, отфильтровывали 
сукцинимид и упаривали на вакуумной установке 
без нагревания. 11B (PhCH3, 298 K, 96.32 MГц), δ, 
м.д.: −8.1 (2B), −28.3 (1B); ИК (тонкая пленка), см−1: 
ν(BH): 2502, 2429, 2320, ν(BN): 1372. Вычислено/най-
дено, %: C, 57.33/57.26; H, 10.99/11.01; N, 9.55/9.53; 
B, 22.11/22.09.

Синтез [B3H7INA]

В колбу на 50 мл помещали Bu4N[B3H8] (500 мг, 
1.78 ммоль), растворяли в 10 мл тетрагидрофурана 
и добавляли INA (322 мкл, 1.78 ммоль). Смесь охлаж-
дали и прикапывали растворенный в 5 мл дихлорме-
тана Br2 (91.7 мкл, 1.78 ммоль). Медленно нагревали 
до комнатной температуры (20℃), а затем нагревали 
до температуры кипения тетрагидрофурана в тече-
ние 6 ч. 11B{1H} (CD2Cl2, 298 K, 96.32 MГц), δ, м.д.: 
−13.0 (2B), −30.1 (1B).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие Bu4N[B3H8] 
с галогенами в дихлорметане

Анион [B3H8]− вступает в реакцию с Br2 с образо-
ванием бромзамещенных производных [B3H7Br]− 
и [B3H6Br2]−. Реакцию проводили при охлаждении, 
медленно прикапывая раствор Br2 в дихлорметане; 
соотношение Bu4N[B3H8] : Br2 = 2 : 1. В результате 
в 11B ЯМР-спектре (рис. 2a) наблюдалось несколько 
сигналов: сигнал при −31 м.д. с мультиплетностью 
9 от исходного октагидротрибората, два сигнала при 
−13 и −30 м.д. с соотношением интегральной ин-
тенсивности 2 : 1, относящиеся к [B3H7Br]−, из чего 
можно сделать вывод, что происходит неполное про-
текание реакции. При этом в реакционной смеси 
отмечается образование предположительно дибром-
замещенного производного, о чем свидетельствует 
появление двух сигналов при −16 и −22 м.д. с соот-
ношением интегральной интенсивности 1 : 2. Через 
24 ч в 11B ЯМР-спектре реакционной смеси измене-
ний не наблюдалось (рис. 2b). При добавлении еще 
0.267 ммоль Br2 наблюдалось уменьшение интен-
сивности сигнала при −31 м.д. от исходного октаги-
дротрибората и увеличение интенсивности сигналов 
при −13 и −30 м.д. от монобромозамещенного про-
изводного (рис. 2с). При последующем добавлении 
еще 0.267 ммоль Br2 наблюдалось полное исчезнове-
ние сигнала исходного [B3H8]− и увеличение интен-
сивности сигналов от моно- и дибромзамещенного 
продуктов (рис. 2d).

Добавление к реакционной смеси ацетонитрила 
в соотношении TBA[B3H8] : CH3CN = 1 : 1 — более 
сильного нуклеофила в сравнении с бромом, приво-
дит к реакции обмена и образованию нитрилиевого 
монозамещенного продукта [B3H7NCCH3].

Добавление эквивалентного количества бро-
ма к смеси трибората и амина (Et2NH, Et3N, 
C9H19NH2 (INA)) в дихлорметане приводит к ре-
акции замещения с образованием соответствую-
щих аминзамещенных продуктов [B3H7NHEt2], 
[B3H7NEt3], [B3H7INA]. Реакция протекает не пол-
ностью, как при −50°C, так и при комнатной тем-
пературе (20℃). В процессе реакции происходит 
образование HBr, большая часть которого расходует-
ся на реакцию протонирования амина, который, так 
же может выступать в качестве индуктора реакции 
замещения, однако такая реакция требует дополни-
тельного нагрева. Согласно методике, описанной 
в работе [19], мы провели взаимодействие трибората 
и изонониламина в тетрагидрофуране при T = 66°C; 
малорастворимый в данных условиях Bu4NBr вы-
падал в осадок. Проведение реакции при вышеука-
занных условиях позволило значительно увеличить 
выход целевого продукта [B3H7INA], однако для 
полной конверсии требуется добавление избытка 
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брома. Попытка провести аналогичное взаимодей-
ствие с бензиламином привела к образованию только 
бромзамещенного производного, что свидетельству-
ет о более сильной нуклеофильности брома по срав-
нению с бензиламином.

Взаимодействие октагидротрибората с йодом 
не привело к образованию йодозамещенных про-
изводных, однако при взаимодействии [B3H8]− 
с триэтиламином, диэтиламином и изононила-
мином в присутствии йода во всех случаях в 11B 
ЯМР-спектрах реакционных смесей наблюдались 
характерные для монозамещенных производных 

два сигнала с соотношением интегральной интен-
сивности 2 : 1 от аминзамещенных продуктов: при 
−14 и −26 м.д. для [B3H7NHEt2]; −19.9 и −22.4 м.д. 
для [B3H7NEt3]; −13.0 и −30.1 м.д. для [B3H7INA], 
при этом наибольший выход наблюдался с изонони-
ламином. При получении замещенных производных 
с помощью йода избыточный йод в реакционной сме-
си вступает во взаимодействие с замещенными про-
изводными аниона [B3H8]− с образованием побочных 
продуктов, колоночная хроматография помогает из-
бавиться от нежелательных примесей, но уменьшает 
конечный выход целевого продукта.

(a)

(b)

(c)

(d)

–6 –8 –10 –12 –14 –16 –18 –20 –22 –24 –26 –28 –30 –32 –34 –36 –38 –40
м.д.
ppm

Рис. 2. 11B ЯМР-спектры смеси Bu4N[B3H8] c Br2: (а) через 1 ч после начала реакции, (b) через 24 ч, (c) после добавления 
0.267 ммоль Br2, (d) после добавления еще 0.267 ммоль Br2

Fig. 2. 11B nuclear magnetic resonance (NMR) spectra of a mixture of Bu4N[B3H8] with Br2: (a) 1 h after the start of the reaction, 
(b) after 24 h, (c) after adding 0.267 mmol of Br2, (d) after adding another 0.267 mmol of Br2
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Взаимодействие [B3H8]− c HCl 
в ацетонитриле

Ранее в [18] был описан способ получения нитрилие-
вого замещенного производного [B3H7NCCH3] с по-
мощью сухого хлороводорода. Авторы использовали 
тетраметиламмониевую соль октагидротрибората в ка-
честве исходного вещества. В результате взаимодей-
ствия (Me4N)[B3H8] с HCl в ацетонитриле получали чи-
стое ацетонитрилзамещенное производное в растворе.

В данной работе использовалась цезиевая соль 
октагидротрибората, в результате чего достаточно 
быстро образовывался осадок CsCl, что позволило 
упростить очистку и увеличить выход целевого про-
дукта [B3H7NCCH3].

Синтез с использованием тетрабутиламмониевой 
соли октагидротрибората в ацетонитриле приво-
дит к образованию смеси ацетонитрилзамещенного 
производного и хлорзамещенного, что подтвержда-
ется появлением в 11B ЯМР-спектре двух пар сигна-
лов с интегральным соотношением 2 : 1 при −7.6 и 
−35.2 м.д. от [B3H7NCCH3] и при –16 и −22 м.д. 
от [B3H7Cl]−. Cигналы от последнего со временем 
уменьшаются. Увеличение количества добавляемого 
HCl или увеличение времени синтеза приводит к де-
струкции полученных продуктов.

Взаимодействие [B3H8]− c NCS

Получение Bu4N[B3H7Cl] и Bu4N[B3H6Cl2]

NCS является известным хлорирующим агентом 
в органической химии. Взаимодействие NCS с ок-
тагидротриборатным анионом приводит к образова-
нию [B3H7Cl]− при соотношении Bu4N[B3H8] : NCS = 
= 1 : 1 и к образрванию [B3H6Cl2]− при соотношении 
Bu4N[B3H8] : NCS = 1 : 2 (рис. 3). Последующее уве-
личение количества NCS приводит только к деструк-
ции борного остова.

 

Рис. 3. Схема взаимодействия NCS 
с октагидротриборатным анионом

Fig. 3. Scheme of the interaction of NCS 
with octahydrotriborate anion

Образующийся в реакции сукцинимид вступает 
во взаимодействие с хлорзамещенными производны-
ми с образованием побочных продуктов, что значи-
тельно усложняет процесс очистки и снижает выходы 
целевых соединений. Проведение реакции и очистки 
хлорзамещенных производных аниона [B3H8]− при 
охлаждении до −50°C снижает растворимость сук-
цинимида и, совместно с высаливанием его диэтило-
вым эфиром, позволяет избежать протекания побоч-
ных процессов.

Получение нитрилиевых и аминзамещенных 
производных

Взаимодействие цезиевой соли октагидротрибо-
рата с NCS в ацетонитриле приводит к получе-
нию [B3H7NCCH3]. Реакция протекает через стадию 
образования монохлорзамещенного производного 
и представляет собой реакцию обмена, где хлор 
вытесняется более сильным по нуклеофильности 
ацетонитрилом. Процесс обмена нуклеофильного 
фрагмента является равновесным, выпадение осадка 
хлорида цезия сдвигает равновесие в сторону обра-
зования ацетонитрилиевого замещенного продук-
та (рис. 4). 

 

Рис. 4. Схема взаимодействия цезиевой соли 
октагидротрибората с NCS в ацетонитриле

Fig. 4. Scheme of the interaction of the cesium salt 
of octahydrotriborate with NCS in acetonitrile

Так, проведение аналогичной реакции с тетра-
бутиламмониевой солью октагидротрибората в аце-
тонитриле приводит к образованию только хлорза-
мещенных производных [B3H7Cl]− и [B3H6Cl2]−. 
Результаты работы подтверждаются данными 
11В ЯМР-спектроскопии. В спектрах реакцион-
ной смеси (рис. 5a) на первых стадиях реакции 
мы наблюдали два сигнала при −7 и −35 м.д. с со-
отношением интегральных интенсивностей 2 : 1, 
относящиеся к ацетонитрилиевому замещенному 
производному, а также два сигнала при −16 и −22 м.д., 
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соответствующие [B3H7Cl]−. Через 1 ч после начала 
реакции происходило уменьшение интенсивности 
сигналов от хлорзамещенного производного вплоть 
до полного их исчезновения и увеличение интен-
сивности сигналов ацетонитрилиевого замещенного 
продукта (рис. 5b).

(a)

(b)

–6 –10 –15 –20 –25 –30 –35 –40 –45
м.д.
ppm

Рис. 5. 11B ЯМР-спектры смеси Bu4N[B3H8] c NCS: 
(а) сразу после начала реакции, (b) через 1 ч

Fig. 5. 11B NMR spectra of a mixture of Bu4N[B3H8] with NCS:  
(a) immediately after the start of the reaction, (b) after 1 h

Добавление NCS к смеси октагидротрибората 
с различными аминами в толуоле так же приводит 
к образованию замещенных производных, но зна-
чительно увеличивает время реакции из-за низкой 
растворимости реагентов в нем, однако позволяет 
избежать взаимодействия замещенных продуктов 
с образующимся сукцинимидом. В отличие от обра-
зующихся нейтральных замещенных производных, 
сукцинимид практически не растворяется в толуоле, 
особенно при низкой температуре, поэтому синтез 
и последующее выделение продуктов вели при по-
ниженных температурах, не превышая 0°C.

В органической химии реакции хлорирования 
с помощью NCS описывают как радикальный про-
цесс, который инициируется квантом света. Нами 
была предложена попытка проведения двух парал-
лельных синтезов монохлорзамещенного производ-
ного октагидротрибората с использованием красной 
лабораторной лампы и при УФ-облучении. По дан-
ным ЯМР-спектроскопии в реакционных массах 
не наблюдалось абсолютно никаких различий. Таким 

образом, можно сказать, что механизм реакции все 
же не является радикальным.

Таким образом, NCS может выступать в качестве 
хлорирующего агента как для получения хлорзаме-
щенных производных октагидротриборатного ани-
она путем прямого взаимодействия с солями анио-
на [B3H8]−, так и для получения других замещенных 
производных через замену нуклеофильного фраг-
мента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все вышеописанные способы пригодны для полу-
чения замещенных производных аниона [B3H8]−. 
В зависимости от нуклеофила выбор метода и усло-
вий может быть ограничен. Основными факторами, 
влияющими на ход реакции замещения, являются 
возможное протекание побочных взаимодействий 
между нуклеофилом и индуктором, стерические воз-
можности, последующая изоляция реакционноспо-
собных продуктов реакции.

В работе впервые предложено использование 
в качестве электрофильного индуктора NCS для син-
теза хлорзамещенных, нитрилиевых и аминзамещен-
ных производных. Данным способом впервые полу-
чены новые замещенные производные [B3H7NCR], 
(R = Et, i-Pr, Bn), [B3H7NH2R], (R = C9H19, Bn).

В работе усовершенствованы и систематизиро-
ваны известные методики получения замещенных 
производных октагидротриборатного аниона. Для 
получения нитрилиевых замещенных с помощью 
сухого хлороводорода, использование цезиевой соли 
позволяет облегчить выделение продукта.

Разработаны новые способы получения гало-
гензамещенных Bu4N[B3H7Cl], Bu4N[B3H7Br], 
Bu4N[B3H6Cl2], Bu4N[B3H6Br2]; нитрилие-
вых [B3H7NCR], (R = CH3, Et, i-Pr, Ph); аминзаме-
щенных производных [B3H7NH2R], (R = C9H19, Bn), 
[B3H7NHEt2], [B3H7NEt3] путем взаимодействия 
окта гидротриборатного (1−) аниона с галогена-
ми (Br2, I2) и с NCS. Установлено, что при получении 
аминзамещенных производных с помощью брома 
происходит протонирование амина, во избежание 
этого необходимо повышение температуры синтеза 
до 66°С.

При использовании йода в качестве индуктора, 
его избыток может приводить к деструкции целевого 
соединения, поэтому выделение целевого продукта 
необходимо проводить сразу после полной конвер-
сии исходного аниона [B3H8]−.
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Аннотация
Цели. Проанализировать общие принципы и последние достижения в области синтеза порошков титаната бария высокой чи-
стоты и гомогенности для изготовления электронных компонентов.
Результаты. Рассмотрены основные публикации о синтезе порошка титаната бария, включая работы последних лет, отмечены 
достоинства и недостатки различных методов синтеза с технологической точки зрения. Проанализированы группы методов, 
основанные на твердофазном взаимодействии реагентов, и методы «мокрой химии». Отдельно обсуждены возможности полу-
чения частиц титаната бария неизометричной формы, предназначенные для создания текстурированной керамики.
Выводы. Титанат бария является широко известным сегнетоэлектриком с высокой диэлектрической проницаемостью и низким 
значением диэлектрических потерь и применяется в качестве компонента керамических изделий электроники, например, для 
конденсаторов, запоминающих устройств, оптоэлектронных устройств, пьезоэлектрических преобразователей. Возможности 
производства функциональной керамики на основе порошка титаната бария во многом зависят от его фазовых и морфологиче-
ских характеристик, которые определяются на этапе синтеза. Одними из важнейших факторов, влияющих на функциональные 
характеристики керамики, выступают чистота и морфология используемого порошкового сырья.

Ключевые слова
титанат бария, сегнетоэлектрики, пьезокерамика,  
перовскитоподобные оксидные сегнетоэлектрики, твердофазный синтез,  
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Methods for the synthesis of barium titanate  
as a component of functional dielectric ceramics
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Abstract
Objectives. To examine the general principles and recent advances in the synthesis of high-purity and high-homogeneity barium titanate 
powders in the manufacture of electronic components.
Results. The main publications regarding the synthesis of barium titanate powder, including the works of recent years, were analyzed. 
The technological advantages and disadvantages of various synthesis methods were identified. Groups of methods based on solid-state 
interaction of reagents and methods of “wet chemistry” were also considered. The possibilities of producing barium titanate particles of 
non-isometric shapes for creating textured ceramics were discussed separately.
Conclusions. Barium titanate is a well-known ferroelectric with a high dielectric constant and low dielectric loss. It is used as a component 
in ceramic electronic products, for example, capacitors, memory devices, optoelectronic devices, and piezoelectric transducers. 
The possibilities of producing functional ceramics based on barium titanate powder largely depend on its state and morphological 
characteristics, determined during the synthesis stage. The most important factors affecting the functional characteristics of ceramics are 
the purity and morphology of the powder raw materials used.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез сложных оксидов зачастую является непро-
стой задачей как в лабораторной, так и в промышлен-
ной практике. В состав таких соединений, помимо 
кислорода, входит два или более других химических 
элементов. В зависимости от их количественного 
соотношения и условий процесса синтеза из одних 
и тех же компонентов могут быть получены стабиль-
ные соединения различных составов. Поэтому на-
правленный синтез однофазного продукта со строго 
определенной стехиометрией требует использования 
определенных технологических приемов. В настоя-
щее время в области химии твердого тела разрабо-
тано несколько групп методов получения сложных 
оксидов, включающих высокотемпературную обра-
ботку реагентов, синтез в потоке, в расплаве, гидро-
термальный синтез и другие методы с использова-
нием растворов, а также их комбинации. В статье 
рассмотрены принципы наиболее важных и исполь-
зуемых методов.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА ТИТАНАТА БАРИЯ

Титанат бария обладает сегнетоэлектрическими свой-
ствами при температуре ниже 120°С. Важнейшими 
требованиями к мелкокристаллическому порошку 
BaTiO3 являются высокая чистота, однородность 
фазового состава, узкое размерное распределение 
кристаллов, их одинаковая (как правило, округлая) 
форма и низкая степень агломерирования [1]. К на-
стоящему времени разработано большое число спо-
собов синтеза порошка BaTiO3, которые возможно 
отнести к той или иной из основных групп методов 
синтеза сложных оксидов. Существует и немало 
гибридных методов (золь-гель гидротермальный,  
золь-гель в сверхкритической среде и др.).

Высокотемпературный  
твердофазный синтез

Для синтеза чистого BaTiO3 твердофазным методом 
обычно используют в качестве исходных реагентов 

mailto:smirnov_av@mirea.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-1-72-87


Methods for the synthesis of barium titanate  
as a component of functional dielectric ceramics

Anastasia A. Kholodkova, 
et al.

74 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(1):72–87

BaCO3 и TiO2. Реагенты смешивают путем помо-
ла в мельнице от 2 до 24 ч на воздухе или в среде 
спирта. Приготовленную смесь высушивают на воз-
духе при температуре около 80°С. Синтез проводят 
при температуре от 800 до 1400°С на протяжении 
времени до 8 ч [2–6]. Процесс превращения реаген-
тов в конечный продукт, метатитанат бария, можно 
разделить на три этапа [2]. При нагревании реакци-
онной смеси происходит разложение карбоната ба-
рия с образованием оксида и диффузия ионов бария 
в структуру диоксида титана. Чистый BaCO3 отще-
пляет CO2 при температуре 825°С [4], но в присут-
ствии TiO2 разложение начинается при более низкой 
температуре. Отвод BaO из сферы реакции разло-
жения за счет его взаимодействия с TiO2 ускоряет 
процесс на начальном этапе. Появление BaTiO3 от-
мечается уже при 650°С [7]. По мере формирования 
новой фазы BaTiO3 на поверхности TiO2 реакция 
приобретает диффузионный характер и затрудняется 
из-за низкой растворимости BaO в метатитанате (ме-
нее 100 мд). Это приводит к возникновению фазы 
ортотитаната Ba2TiO4 [8]. Процессы, протекающие 
в области фронта твердофазной реакции, можно вы-
разить уравнениями (1)–(3):

BaO + TiO2 = BaTiO3 (1)

BaTiO3 + BaO = Ba2TiO4 (2)

Ba2TiO4 + TiO2 = 2BaTiO3 (3)

На практике последняя реакция не всегда проте-
кает полностью, и конечный продукт синтеза содер-
жит нежелательные примеси Ba2TiO4. Размер частиц 
исходного BaCO3 обычно составляет величину по-
рядка 1 мкм, и для их взаимодействия с TiO2 требу-
ются достаточно высокие температуры (до 1100°С). 
Вследствие этого полученный продукт состоит 
из крупных агломератов, нуждающихся в помоле.

Разными авторами процедура помола осущест-
влялась как однократно в течение продолжительно-
го времени (12 ч, 270 об/мин) [2] или с использо-
ванием диспергаторов (полиакрилат аммония) [7], 
так и многократно, чередуясь с прогревом смеси 
оксидов [6]. В некоторых работах помол осущест-
влялся в жидких средах, таких как вода, спирты 
и т.д. [9, 10]. Отмечается, что при этом поверхность 
реагентов оказывалась обогащенной гидроксильны-
ми и/или алкоксильными группами, что замедляло 
их твердофазное взаимодействие на стадии терми-
ческой обработки [10, 11]. При этом повышалась ре-
акционная способность компонентов смеси, облег-
чалась диффузия ионов Ba2+ в матрицу TiO2. Помол 
реагентов до нанокристаллического состояния по-
зволил понизить температуру синтеза до 800°С, со-
кратить образование Ba2TiO4 и исключить необходи-
мость измельчения готового продукта. В работе [12] 

было показано, что подобный эффект сохранялся 
при продолжительности помола до 20 ч, после чего 
возникала обратная агломерация частиц. Вследствие 
диффузионного характера процесса форма и размер 
частиц продукта в отсутствие интенсивного агломе-
рирования при пониженной температуре были близ-
ки к форме и размерам частиц исходного TiO2 [7]. 
Эффект наследования морфологии предоставляет 
возможность управления характеристиками конеч-
ного продукта на этапе планирования синтеза.

Отмечается, что понижение давления воздуха или 
CO2 над оксидами в ходе процесса повышает их ре-
акционную способность за счет более легкого выде-
ления CO2 [7]. Однако при этом в большей мере про-
исходит образование Ba2TiO4. Увеличение давления 
CO2 над реакционной смесью (до 100 кПа), в свою 
очередь, позволяет полностью подавить образова-
ние ортотитаната. Применение предварительного 
помола реагентов и контроль давления CO2 создают 
условия для синтеза чистого нанокристаллического 
BaTiO3 путем высокотемпературного твердофазного 
превращения (рис. 1).

Рис. 1. Снимок сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) образца BaTiO3, синтезированного 
по высокотемпературному твердофазному методу 
при 800°С [6]

Fig. 1. Scanning electron microscope (SEM) image 
of a BaTiO3 sample synthesized by high-temperature  
solid-state method at 800°С [6]

В качестве альтернативного помолу метода под-
готовки реакционной смеси к твердофазному пре-
вращению используют ультразвуковую (УЗ) обра-
ботку [13–16]. В зависимости от природы среды, 
в которую помещаются реагенты, УЗ-обработка ока-
зывает диспергирующий эффект (например, в эта-
ноле [16]), а также может приводить к химической 
активации поверхности. BaCO3 способен частич-
но растворяться в нещелочных водных растворах. 
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Установлено, что при воздействии УЗ-излучения 
происходит перегруппировка ионов бария на по-
верхности частиц TiO2, обладающей отрицательным 
ζ-потенциалом [14]. В результате этих процессов по-
нижается температура, необходимая для превраще-
ния обработанной смеси реагентов в титанат бария, 
по сравнению со случаем помола, а также уменьша-
ется средний размер частиц продукта.

Механохимический синтез

Механическая обработка реагентов при твердофаз-
ном получении BaTiO3 часто является подготови-
тельным этапом перед их высокотемпературным 
прогревом. Однако в ряде работ было показано, что 
получение титаната бария осуществимо полностью 
механохимическим путем [17–21].

Источником ионов титана, как и при высокотем-
пературном синтезе, в подобном процессе служит 
TiO2, а в качестве источника ионов бария эффек-
тивнее оказываются BaO или Ba(OH)2 [17]. Следует 
отметить, что эти соединения бария склонны к взаи-
модействию с углекислым газом и водой из окружа-
ющего воздуха. Для корректной оценки количества 
реагента операции с BaO и Ba(OH)2 необходимо про-
водить в инертной атмосфере. Путь от реагентов к ко-
нечному продукту проходит через образование про-
межуточного соединения Ba2TiO4 [22]. Температуры, 
близкой к комнатной, при которой проводят механо-
химический синтез, недостаточно для разложения 
BaCO3, в результате реакция идет медленно или тор-
мозится. По этой же причине некоторые авторы про-
водят реакцию между оксидами бария и титана без 
доступа CO2 в атмосфере азота или в вакууме [22]. 
Среда, в которой происходит механическая обработ-
ка реакционной смеси, существенным образом влия-
ет не только на полноту превращения, но и на размер 
частиц BaTiO3 [23]. Замена газовой среды на жид-
кую (например, толуол) позволяет получить продукт, 
состоящий из более мелких кристаллов. Отмечается 
также важная роль конструкции мельниц. Так, ша-
ровая мельница позволяет достичь близкой к 100% 
степени превращения смеси BaO и TiO2 в BaTiO3 за 
4 ч, в то время как при использовании аттритора 
достаточно 12 мин для полного прохождения реак-
ции между TiO2 и BaCO3 [17, 19]. Для повышения 
интенсивности механического воздействия при 
проведении синтеза в шаровой мельнице выбирают 
достаточно высокое соотношение масс шаров и ре-
акционной смеси: от 20 : 1 до 25 : 1 [17, 22, 23]. В ра-
боте [20] был установлен диапазон значений энер-
гии 50–160 мДж, сообщаемой шаром при ударе, при 
котором обеспечивается превращение смеси оксидов 
бария и титана в BaTiO3. На основании этих значе-
ний могут быть выбраны эффективные условия для 
механохимического синтеза.

Мягкий механохимический синтез без термиче-
ской обработки реагентов дает возможность получе-
ния кристаллических частиц BaTiO3, близких по раз-
мерам к наночастицам (рис. 2), при этом отличается 
простотой исполнения и низкими энергозатратами.

Рис. 2. Снимок СЭМ образца BaTiO3,  
полученного механохимическим синтезом [19]

Fig. 2. SEM image of a BaTiO3 sample 
obtained by mechanochemical synthesis [19]

Методы комплексообразования

При использовании методов комплексообразова-
ния для синтеза кристаллического BaTiO3 исход-
ными реагентами выступают, как правило, соли 
бария (Ba(NO3)2, BaCO3, BaCl2, Ba(CH3COO)2) и раз-
личные соединения титана (бутоксид, изопропоксид, 
тетрахлорид, диоксид). Хелатирующими агентами 
являются лимонная или этилендиаминтетрауксус-
ная (ЭДТА) кислоты. Вспомогательными реагентами 
также могут быть этиленгликоль, гидроксид аммо-
ния и азотная кислота.

В начале цитратного процесса проводят гид-
ро лиз титансодержащего реагента в кислой сре-
де комплексообразователя и готовят раствор соли 
бария (если реагент — BaCO3, также растворяют 
его в кислой среде). Смешением приготовленных 
растворов получают раствор цитрата бария–тита-
на [24]. На данном этапе важен контроль кислотно-
сти среды, поскольку состав смешанного цитрата 
зависит от pH. При низком его значении образуется 
комплекс состава BaTi(C6H6O7)3·6H2O с мольным 
соотношением катионов 1 : 1, а при повышении 
pH — Ba2Ti(C6H5O7)2(C6H6O7)·7H2O, где соотно-
шение Ba : Ti = 2 : 1 [25]. Для соблюдения в пре-
курсоре стехиометрии конечного продукта (BaTiO3) 
в реакционной среде поддерживают pH 5–6 до-
бавлением необходимого количества NH4OH или 
HNO3 [26, 27]. В некоторых работах лимонную кис-
лоту заменяют на ЭДТА, являющуюся более сильным 
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комплексообразователем [27, 28]. Операции, про-
водимые с реагентами в соответствии с методом 
Печини, сходны с описанными, за исключением 
добавления в реакционную систему этиленгликоля 
на одной из стадий [29]. В работе [30] представлена 
более простая схема подготовки прекурсора путем 
растворения BaCl2 и TiO2 в растворе лимонной кис-
лоты при нагревании и перемешивании вплоть до об-
разования вязкого геля.

Далее из растворов выпаривают воду (90°С, 1–2 ч) 
и высушивают получившийся прекурсор. В методе 
Печини на несколько часов поднимают температуру 
до 180°С для этерификации этиленгликоля и лимон-
ной кислоты и образования полимера.

Заключительным этапом синтеза в каждом 
из методов является высокотемпературный прогрев 
прекурсора, в течение которого происходит удале-
ние органических компонентов и кристаллизация 
BaTiO3. Прогрев продолжительностью до 8 ч произ-
водят на воздухе при температурах от 600 до 1000°С. 
Предшествующие прогреву стадии синтеза направ-
лены на достижение высокой степени смешения ре-
агентов. Условия прогрева, в свою очередь, опреде-
ляют фазовую чистоту и особенности морфологии 
кристаллов BaTiO3.

В литературе представлены две точки зрения 
на механизм процесса, происходящего при прогре-
ве прекурсора. Согласно одной из них, в диапазоне 
температур от 380 до 525°С прекурсор превращается 
в промежуточное соединение состава BaTi2O5CO3, 
которое разлагается при температуре около 690°С 
с образованием конечного титаната бария [31]. 
Другие авторы на основании наблюдений за раз-
ложением прекурсора установили, что при нагре-
вании имеет место только частичное образование 
промежуточного соединения [32]. Большая часть 
прекурсора разлагается на BaCO3 и TiO2 (рентгено-
аморфный) в области температур от 435 до 500°С, 
которые вступают во взаимодействие при темпера-
туре около 600°С [25, 26, 32]. Механизм разложения 
зависит от условий нагрева [32]. Систематическое 
исследование [33] показало, что избежать обра-
зования BaCO3 возможно, увеличивая продолжи-
тельность удаления органических компонентов 
при низкой температуре (около 300°С) и времени 
до 24 ч, при которой еще не происходит образова-
ния карбоната. Перед дальнейшим увеличением 
температуры следует произвести помол прекурсо-
ра. Нагревание до верхнего значения температуры 
рекомендуется проводить с максимально возмож-
ной скоростью [27] и использовать длительную вы-
держку (около 8 ч) [33]. При соблюдении подобных 
условий повышается чистота продукта, он не содер-
жит примеси BaCO3.

Существенным выводом из исследований ме-
ханизма разложения прекурсора является факт 

образования BaCO3 и TiO2 в виде отдельных фаз 
при температурах более низких, чем температура 
начала кристаллизации BaTiO3. Это означает, что 
смешение катионов на атомном уровне, достигну-
тое путем приготовления комплексных соединений, 
нарушается при температурной обработке прекур-
сора, и BaTiO3 образуется в ходе твердофазной 
реакции BaCO3 и TiO2 [25]. Преимуществом, кото-
рое обеспечивает комплексообразование по срав-
нению с традиционным твердофазным синтезом, 
является более мелкий размер взаимодействующих 
частиц (нанометры), которого не позволяет до-
стигнуть механическая обработка менее дисперс-
ных реагентов. В результате размеры кристаллов 
продукта также оказываются в микро- и нанооб-
ластях (до 130 нм). При определенных условиях 
возможно получить образцы, состоящие из кри-
сталлов размером менее 50 нм с узким распределе-
нием [29, 32, 34] (рис. 3).

Рис. 3. Снимок СЭМ нанокристаллов BaTiO3,  
полученных методом Печини [29]

Fig. 3. SEM image of BaTiO3 nanocrystals  
obtained by the Pechini method [29]

Еще одним достоинством рассматриваемой тех-
нологии является высокий уровень контроля стехио-
метрии продукта, обеспечиваемый возможностью 
образования в растворе смешанных комплексов с за-
данным соотношением Ba : Ti [35]. Однако нанокри-
сталлы в значительной мере склонны к агломериро-
ванию за счет невысоких значений ζ-потенциала при 
pH раствора выше 1.5 [36]. Понижает их дисперс-
ность температурная обработка на заключительном 
этапе процесса [34]. Высокая степень агломерации 
порошка создает затруднения при спекании кера-
мики, поскольку поведение структуры содержащих 
агломераты заготовок при обжиге недостаточно 
изучено [35]. По разным данным, нанокристаллы 
BaTiO3, полученные методами комплексообразо-
вания, составляют агломераты размером от 0.2 до 
2.0 мкм [32, 37].
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Золь-гель метод

Золь-гель метод применяется для получения кристал-
лических порошков BaTiO3 наравне с изготовлением 
тонких пленок, покрытий и аэрогелей [38–43]. Этот 
метод легко позволяет регулировать стехиометрию 
конечного продукта и изготавливать порошки раз-
личных титанатов бария (BaTiO3, Ba2TiO4, BaTi2O5, 
BaTi4O9), соответствующим образом изменяя моль-
ное соотношение реагентов [44, 45].

Для синтеза BaTiO3 золь-гель методом, как и для 
большинства других сложных оксидов, одним из ис-
ходных реагентов является алкоксид переходного 
металла (изопропилат или бутилат титана) ввиду его 
высокой активности в реакции гидролиза и конденса-
ции [46, 47]. Ионы бария вводят в реакционную смесь 
в виде спиртового раствора гидроксида, ацетата, аце-
тилацетоната или также алкоксидов [44, 46, 48, 49]. 
Реагенты смешивают в сухой инертной атмосфере, 
избегая их взаимодействия с парами воды или угле-
кислым газом [46, 48]. В этом отношении более удоб-
ным является выбор ацетилацетоната или ацетата ба-
рия, поскольку они более стабильны по отношению 
к влажности [46]. В результате смешивания реагентов 
происходит быстрый и полный алкоголиз алкоксидов 
и поликонденсация с образованием связей Ti–O–Ti 
и Ti–O–Ba2+ [48]. В кислой среде (рН 2.5–3.5), обе-
спечиваемой присутствием уксусной кислоты, путем 
гидролиза смесь превращают в золь [46, 50]. При 
этом молекулы воды способствуют перераспределе-
нию фрагментов конденсированной системы за счет 
образования водородных связей [48]. При повыше-
нии pH гидролиз алкоксидов ведет к кристаллиза-
ции из раствора гидроксидов и оксидов металлов, 
но не к образованию геля [51]. Скорость гидролиза 
уменьшается с длиной углеродной цепочки алкок-
сидов [46], а также зависит от присутствия вспо-
могательных веществ. Добавление хелатирующих 
агентов (например, ацетилацетона) или ПАВ в ре-
акционную смесь позволяет контролировать ход 
конденсации и рост полимера за счет понижения 
скорости реакции [46, 52]. Гелеобразование чаще 
проводят при комнатной температуре для достиже-
ния более однородной структуры, поскольку нагрев 
закономерно ускоряет процесс [50]. Приготовленный 
гель высушивают при температурах от 50 до 110°С 
от нескольких часов до нескольких дней. По наблю-
дениям разных авторов, структура геля и прекурсо-
ра, а также температура, необходимая для прокали-
вания, зависят от природы Ba-содержащего реагента. 
Нагревание прекурсора до 200°С сопровождается 
испарением остатков растворителя, далее до 400°С 
происходит пиролиз органических фрагментов. 
Порошок, нагретый до 500°С, имеет аморфную 
структуру. Начало кристаллизации BaTiO3 наблю-
дается около 550°С в случае синтеза из ацетата или 

изопропилата бария [44, 49], при 600°С при синтезе 
из гидроксида [48] и при 620°С при использовании 
ацетилацетоната бария [46]. Механизм кристалли-
зации BaTiO3 из геля не имеет однозначной интер-
претации. В некоторых работах сообщается об от-
сутствии каких-либо промежуточных соединений 
и непосредственном образовании BaTiO3 из прекур-
сора [44, 48]. Существует точка зрения, что при раз-
ложении геля титанату бария предшествует оксикар-
бонат Ba2Ti2O5CO3 [49]. Вероятнее разложение геля 
с образованием BaCO3 и TiO2, которые затем вступа-
ют в твердофазное взаимодействие [46, 49, 52], как 
и при методах комплексообразования.

В большинстве работ прокаливание геля про-
должительностью до 2 ч проводят при темпера-
туре до 900°С [44, 46, 49, 52]. Некоторые авторы 
отмечали слабую кристалличность продукта [46] 
и присутствие в нем небольших количеств 
BaCO3 [52–54]. Кристаллы в однофазных порошках 
BaTiO3, полученных золь-гель методом, имели уз-
кое размерное распределение в диапазоне от 37 до 
70 нм (рис. 4) [49, 52, 55].

100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

100 nm

Рис. 4. Снимки кристаллов BaTiO3, полученных золь-гель  
методом, сделанные просвечивающим электронным 
микроскопом (ПЭМ) [52]

Fig. 4. Transmission electron microscope (TEM) images 
of BaTiO3 crystals obtained by sol–gel method [52]

Гидротермальный метод

Гидротермальный метод является одним из основ-
ных, используемых для получения BaTiO3. В качестве 
исходных соединений обычно используют соли ба-
рия (BaCl2, Ba(NO3)2) или Ba(OH)2 и диоксид титана 
в аморфном или кристаллическом состоянии [56–58]. 
Реакционная способность аморфного TiO2 в гидро-
термальных условиях выше, чем кристаллическо-
го [59], поэтому часто его получают in situ, применяя 
как реагенты алкоксиды или хлориды титана, которые 
в начале процесса претерпевают гидролиз с образова-
нием TiO2·H2O [57, 60, 61]. Смесь реагентов в водном 
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растворе помещают в закрытый реактор и выдержи-
вают при температуре от 130 до 250°С и равновесном 
давлении [56–58, 61] от нескольких часов [34, 56, 61] 
до нескольких суток [58, 62]. Продукт охлаждают, 
промывают раствором кислоты для удаления BaCO3 и 
дистиллированной водой и высушивают на воздухе 
или в вакууме [34, 56, 61, 62].

В литературе существуют две точки зрения 
на механизм образования BaTiO3 в гидротермаль-
ных условиях. Согласно одной из них, превраще-
ние осуществляется по твердофазному механизму, 
без растворения TiO2 [63, 64]. В данном случае рас-
твор облегчает транспорт ионов Ba2+ к поверхности 
TiO2 по сравнению с высокотемпературным твердо-
фазным синтезом, а модель образования продукта 
остается той же: возникновение слоя BaTiO3 на по-
верхности TiO2 и постепенное продвижение фронта 
реакции внутрь исходных частиц. В соответствии 
с другой точкой зрения, имеет место механизм рас-
творения-осаждения, при котором зародышеобразо-
вание происходит гомогенно в растворе в результате 
реакции Ba2+ и Ti(OH)n

4−n [58, 63–65]. Эта точка зре-
ния находит больше экспериментальных подтверж-
дений, и к ней склоняется большинство авторов.

Важным достоинством гидротермального син-
теза является то, что BaTiO3 представляет собой 
единственную устойчивую в этих условиях форму 
сложного оксида. Для реакционной системы были 
произведены расчеты термодинамических параме-
тров для ионов, находящихся в равновесном состоя-
нии, и с учетом растворимости составлены диаграм-
мы, позволяющие определить условия для получения 
осадка BaTiO3 при различных температурах [68]. 
На рис. 5 в качестве примера приведена такая диа-
грамма для 160°С. Видно, что осадок BaTiO3 образу-
ется при высоких значениях pH. Однако pH исходно-
го раствора Ba(OH)2 может оказаться недостаточно 
высоким для выпадения осадка [69] (рис. 6). Поэтому 
для поддержания необходимой основности среды 
в реакционную смесь изначально добавляют избы-
ток сильных щелочей (KOH, NaOH) [56, 57, 60]. 
Исследование затухания рентгеновского излучения 
в образцах реакционных смесей и продуктов ги-
дротермального синтеза титаната бария продолжи-
тельностью 15–120 мин при температуре 100–200°С 
обнаружило присутствие различных полититанатов 
в реакционной среде [68]. Первым формирующимся 
продуктом является обогащенная диоксидом титана 
фаза BaTi2O5, затем наряду с ней возникает метати-
танат BaTiO3; при дальнейшем прохождении процес-
са появляется третья фаза Ba2TiO4; на завершающем 
этапе единственным продуктом остается BaTiO3. 
Образование различных фаз в гидротермальном про-
цессе может указывать на то, что его механизм более 
сложен, чем предполагает модель растворения-осаж-
дения, и имеет вклад модели in situ.

Проблемой в получении стехиометрического 
BaTiO3 является частичное вымывание ионов Ba2+ 
с поверхности кристаллов, которое наблюдается 
как в кислой, так и в основной среде [24, 66, 71, 72]. 
Наименее интенсивно этот процесс происходит при 
pH 7–11 [71].

Рис. 5. Стабильные формы ионов бария в реакционной 
системе (Ba2+ + TiO2) при 160°C и выход продукта 
BaTiO3 в зависимости от pH и моляльности ионов 
бария [68]

Fig. 5. Stable forms of barium ions in the Ba2+–TiO2 reaction 
system at 160°C and the yield of the product (BaTiO3), 
depending on the pH and the input total molarity of barium 
ions [68]

t

Рис. 6. Сравнение pH водного раствора Ba(OH)2 (1)  
и pH, необходимого для кристаллизации BaTiO3 (2)  
при различной моляльности [69]

Fig. 6. Comparison of (1) the pH of an aqueous 
Ba(OH)2 solution and (2) the pH required for crystallization 
of BaTiO3 at various total molalities [69]
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Гидротермально полученные кристаллы BaTiO3 
обычно имеют округлую форму и тенденцию к об-
разованию агломератов. Для них свойственно узкое 
размерное распределение и средний размер от 20 до 
500 нм [32, 56, 58, 61, 62]. В отдельных случаях уда-
валось синтезировать нанокристаллы с кубической 
огранкой размером от 5 до 15 нм [57] (рис. 7).

50 nm 20 nm

Рис. 7. Снимки ПЭМ нанокристаллов BaTiO3, 
синтезированных гидротермально при 130°С за 16 ч [57]

Fig. 7. TEM images of BaTiO3 nanocrystals synthesized 
hydrothermally at 130°С in 16 h [57]

Различная способность к растворению у разных 
форм исходного TiO2 позволяет получать мелкие 
кристаллы BaTiO3 (до 110 нм) из аморфного окси-
да и более крупные (от 200 до 700 нм) из трудно-
растворимого рутила [59]. Повышение основности 
среды ускоряет растворение TiO2, благодаря этому 
также образуются кристаллы BaTiO3 меньшего раз-
мера [58]. Росту более крупных кристаллов спо-
собствует избыток Ba2+ в реакционной среде [62], 
увеличение температуры и продолжительности про-
цесса [58, 61].

Синтез в сверхкритической 
водной среде

В сверхкритических условиях синтез порошка 
BaTiO3 проводят как в проточном реакторе, так 
и в реакторе периодического действия. Исходными 
веществами служат соли или гидроксид (оксид) 
бария и диоксид или хлорид титана. Манипуляции 
с BaO и Ba(OH)2, связанные с подготовкой реакци-
онной смеси, рекомендуется проводить в инертной 
атмосфере. В стационарных условиях синтез про-
ходит при 400°С и 26 МПа и продолжительности 
20 ч [73]. В результате получается чистый кристал-
лический порошок BaTiO3, состоящий из округ-
лых по форме кристаллов со средним размером 
около 80 нм. Отдельные кристаллы достигали 
370 нм (рис. 8) без использования вспомогатель-
ных реагентов.

Результаты об использовании проточных ус-
ловий представлены для синтеза при температуре  

от 380 до 420°С и давлении от 25 до 40 МПа [74, 75]. 
Реактор для проточного синтеза был оснащен 
двумя смесителями, к одному из которых под-
водились растворы реагентов и вспомогатель-
ных веществ (например, щелочи). В другом 
смесителе раствор реагентов соединялся с предва-
рительно нагретой выше критической точки водой. 
Приготовленная таким образом смесь поступала 
в реактор с контролируемой скоростью и затем ох-
лаждалась в его конечной части. Процесс занимал 
от нескольких миллисекунд до 4 с. Для кристаллиза-
ции BaTiO3 поддерживалось значение pH 11–12 пу-
тем добавления в реакционную систему раствора 
KOH или взятия избыточного количества Ba(OH)2. 
Извлеченная из реактора суспензия фильтровалась, 
последовательно промывалась раствором уксусной 
кислоты и дистиллированной водой, высушивалась 
на воздухе. Удалось получить чистый кристал-
лический BaTiO3. Данные о размере кристаллов 
свидетельствуют о его зависимости от продолжи-
тельности процесса: в течение от 4 до 8 мс были 
получены нанокристаллы (от 5 до 13 нм) [74], при 
длительности в несколько секунд размер их увели-
чивался до 100 нм [75] (рис. 9). Рост кристаллов 
также наблюдался при увеличении температуры 
процесса и основности среды. Отмечается, что 
в связи с пониженным поверхностным натяжением 
воды в сверхкритическом состоянии по сравнению 
с жидким уменьшалась степень агрегированности 
частиц в порошках BaTiO3.

Рис. 8. Снимок ПЭМ кристаллов BaTiO3, синтезированных 
в сверхкритическом водном флюиде при температуре 
400°С и давлении 26 МПа с использованием реактора 
периодического действия [73]

Fig. 8. TEM image of BaTiO3 crystals synthesized 
in supercritical water at 400°С and 26 MPa  
in a batch reactor [73]
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Рис. 9. Снимок ПЭМ кристаллов BaTiO3, синтезированных 
в сверхкритическом водном флюиде при 400°С 
с использованием проточного реактора [75]

Fig. 9. TEM image of BaTiO3 crystals synthesized 
in supercritical water at 400°С in a flow reactor [75]

ПОЛУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ТИТАНАТА БАРИЯ РАЗЛИЧНОЙ 
МОРФОЛОГИИ

Влияние морфологии на свойства 
кристаллов BaTiO3

Как было отмечено ранее, для изготовления функ-
циональной керамики наиболее важен синтез 
изометричных субмикронных и наноразмерных 
кристаллов BaTiO3. Вместе с тем, известно, что 
сегнетоэлектрические свойства BaTiO3 зависят 
не только от температуры, но и от размера его ча-
стиц [76]. При температурах ниже точки Кюри тер-
модинамически стабильную тетрагональную фазу 
заменяет метастабильная псевдокубическая фаза 
в кристаллах, размер которых меньше критическо-
го. Псевдокубическая фаза является параэлектри-
ческой, то есть не обладает сегнетоэлектрическими 
свойствами. Одним из объяснений такого явления 
выступает недостаток внешнего электрического 
поля, способного нейтрализовать собственное поле 
поляризованных частиц с высокой удельной поверх-
ностью. Определенную роль играет избыток поверх-
ностной энергии у наноразмерных частиц. В мелких 
частицах заметно возрастает влияние структурных 
дефектов, обладающих зарядом, который нарушает 
спонтанную поляризацию. Кроме того, спонтанная 
поляризация представляет собой объемный процесс, 
основанный на дальних взаимодействиях, и ее воз-
никновение затрудняется при очень малом объеме 
кристалла [77, 78]. Данные о критическом размере 

кристаллов BaTiO3 различаются у разных авторов, 
в среднем указывая на величину в несколько десят-
ков нанометров [77, 79 80].

Проявление сегнетоэлектрических свойств зави-
сит от размеров частиц, а также от их геометрии [81]. 
По сравнению с округлыми субмикронными и нано-
частицами, которые можно назвать 0-мерными, 
1- и 2-мерные частицы BaTiO3 обладают особыми 
свойствами. Интерес к 1-мерным частицам (иглам, 
брускам, волокнам и др.) вызван их способностью со-
хранять спонтанную поляризацию при уменьшении 
толщины до нескольких нанометров [82], что обосно-
вывается минимальным влиянием деполяризующего 
поля на частицы цилиндрической формы [83]. Кроме 
того, для таких частиц теоретически предсказано воз-
никновение нового типа упорядочения диполей [84]. 
Порошки, состоящие из 2-мерных кристаллов (пла-
стины), показывают преимущество перед изометрич-
ными при изготовлении керамических материалов: 
облегчают контроль толщины образца материала, 
увеличивают твердость поверхности, позволяют по-
высить пьезоэлектрический модуль за счет высокой 
степени ориентирования зерен [84, 85].

Сложность получения анизотропных частиц 
BaTiO3 вызвана изотропностью перовскитной струк-
туры [86]. Синтез осуществляется, главным образом, 
гидротермальным методом или в солевом распла-
ве [81, 86]. Часто кристаллы заданной формы полу-
чают с применением темплатов, которые могут вы-
ступать в качестве реагентов или представлять собой 
пористые мембраны, удаляемые впоследствии путем 
травления или прокаливания [81].

Управление морфологией BaTiO3 
в гидротермальных условиях

Одной из возможностей контроля формы кристаллов 
при гидротермальном синтезе является поддержание 
определенной основности среды. Послойное формиро-
вание структуры BaTiO3 в водной среде сопровождает-
ся конкуренцией между образованием связей Ti–O–Ba 
и Ti–OH [84]. При высоком значении pH образование 
связи Ti с гидроксильной группой более вероятно и ве-
дет к ингибированию роста кристалла. Грани, соот-
ветствующие разным кристаллографическим плоско-
стям, содержат разное удельное количество атомов Ti, 
поэтому замедление их роста не будет равномерным. 
Наиболее подвержена влиянию OH-групп грань с ин-
дексами (111). Пользуясь этим, авторы [84] получи-
ли кристаллы BaTiO3 пластинчатой формы (сред-
ней толщиной 5.8 нм, средним диаметром 27.1 нм) 
из Ba(OH)2 и изопропилата титана при 225°С в течение 
5 ч, поддерживая pH раствора около 13.

Сдерживания роста определенных граней 
BaTiO3 можно достигнуть путем введения в реак-
ционную среду добавок. Так, сообщается о синтезе 
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с применением полиакриловой кислоты, избиратель-
но адсорбирующейся на высокоэнергетичной гра-
ни (111) и затрудняющей рост кристалла в этом на-
правлении [83]. В результате также были получены 
пластинчатые кристаллы.

Добавки могут способствовать образованию про-
тяженных структур. Введение в реакционную среду 
аммиака приводит к росту кристаллов BaTiO3 в фор-
ме волокон [81], однако механизм этого воздействия 
пока не установлен.

Более сложным, но и более эффективным спо-
собом контроля морфологии продукта является ис-
пользование титансодержащего реагента-темплата. 
Такими темплатами служат обычно полититанаты 
щелочных металлов со слоистой структурой, ак-
тивные в реакциях ионного обмена (Na2Ti3O7, 
K2Ti4O9 и др.). Проведение синтеза с ними требу-
ет подготовки: получить полититанаты можно ги-
дротермально, обрабатывая TiO2 в среде NaOH или 
KOH (K2CO3) [82]. Образование BaTiO3 происходит 
в результате обмена ионов Na+ или K+ на Ba2+ и по-
следующей перестройки структуры со сдвигом слоев 
октаэдров TiO6 друг относительно друга.

В условиях протекания механизма растворения- 
осаждения с образованием зародышей новой фазы 
в жидкой среде, ход процесса приводит к образо-
ванию изометричных кристаллов BaTiO3 незави-
симо от морфологии реагентов. Однако, если це-
лью является получение продукта с сохранением 
морфологии реагента, необходимо, чтобы реакция 
осуществлялась по альтернативному механизму, 
исключающему растворение [87–90]. Наилучшего 
сохранения формы частиц исходных слоистых поли-
титанатов удается достигнуть при относительно 
небольшой продолжительности реакции, низкой 
температуре, низкой концентрации Ba(OH)2 и ис-
пользовании добавки спирта [88, 90]. Понижение 
температуры до 100°С уменьшает растворимость 
полититанатов. Полититанаты хорошо растворимы 
в сильнощелочной среде, поэтому уменьшение кон-
центрации Ba(OH)2 также ведет к желаемому резуль-
тату. Введение этилового спирта снижает раствори-
мость Ba(OH)2 и обеспечивает насыщение раствора 
ионами Ba2+ при меньшем количестве этого реаген-
та. С учетом этих сведений в результате синтеза при 
температурах от 100 до 150°С продолжительностью 
24 ч были получены пластинчатые кристаллы и во-
локна BaTiO3 (рис. 10 и 11).

Изменяя концентрацию Ba(OH)2, можно напра-
вить процесс по пути, сочетающему оба механизма 
гидротермальной реакции. В зависимости от вклада 
того или иного механизма будет изменяться форма 
частиц продукта. В работе [91] на основе протяжен-
ных частиц Na2Ti3O7 были синтезированы разно-
образные формы кристаллов BaTiO3 в гидротермаль-
ных условиях (рис. 12).

Рис. 10. Снимок СЭМ кристаллов BaTiO3, полученных 
гидротермально с использованием пластинчатых частиц 
K0.8Ti1.73Li0.27O4 в качестве темплата [87]

Fig. 10. SEM image of BaTiO3 crystals obtained 
hydrothermally using plate-like K0.8Ti1.73Li0.27O4 particles 
as a template [87]

Рис. 11. Снимок СЭМ кристаллов BaTiO3, полученных 
гидротермально с использованием частиц K2Ti4O9 в форме 
брусков в качестве темплата [88]

Fig. 11. SEM image of BaTiO3 crystals obtained 
hydrothermally using bar K2Ti4O9 particles as a template [88]

Управление морфологией BaTiO3 
при синтезе в солевом расплаве

Благодаря особенностям реакционной среды синтез 
в расплаве позволяет избежать многих недостат-
ков рассмотренных ранее методов, однако обладает 
и собственными. Расплав чаще всего представляет 
собой эвтектическую смесь галогенидов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, но использу-
ются и соли с другими анионами, а также гидрок-
сиды [92, 93]. Температура синтеза составляет 
от 300 до 1000°С в зависимости от природы расплава 
и реагентов. В перспективе рассматривается пони-
жение температуры за счет использования в качестве 
среды ионных жидкостей.
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Процесс состоит из совместного помола рассчитан-
ного количества реагентов и солей, служащих средой, 
и выдерживания этой смеси при температуре, превы-
шающей температуру плавления солей. Для получения 
BaTiO3 применяют TiO2 и различные соединения ба-
рия (BaO, Ba(OH)2, BaCO3, Ba(NO3)2) в качестве реа-
гентов [86, 93–96]. Жидкая среда облегчает транспорт 
ионов по сравнению с традиционной твердофазной ре-
акцией, а также замедляет рост и агрегирование кри-
сталлов BaTiO3 [95]. По завершении выдержки на вы-
сокой температуре систему охлаждают и удаляют соли 
путем промывания водой. При синтезе BaTiO3 очень 
важен контроль мольного соотношения реагентов, 
поскольку возможно образование полититанатов [94]. 
Отмечается также, что использование аморфного 
TiO2 как исходного вещества позволяет повысить чи-
стоту продукта. Полное удаление ионов солей из по-
лученного продукта невозможно, и BaTiO3 неизбежно 
имеет примеси других катионов [94].

Принципы получения кристаллов с заданной 
морфологией заключается в сдерживании роста 
определенных граней кристаллов путем выбора со-
става солевой смеси. Высокое мольное отношение 
солей и реагентов затормаживает рост высокоэнерге-
тичных граней. Установлено, что в среде KCl–NaCl 
ингибируется рост в направлении плоскостей (101) 
и (001), в результате получаются кристаллы куби-
ческой формы. В среде K2SO4–Na2SO4 замедляет-
ся рост грани (111), и продукт состоит из кристал-
лов в форме пластин [93]. Используются в солевом 

расплаве и реагенты-темплаты, которыми могут слу-
жить слоистые полититанаты и TiO2 с необходимой 
морфологией [86, 96]. Рекомендуются в качестве 
источника ионов Ba2+ легко растворимые соедине-
ния, такие как оксид или гидроксид, но не соли [86]. 
Важно, чтобы скорость растворения Ba-содержащего 
реагента была выше, чем скорость Ti-содержащего, 
и реакция происходила по твердофазному механиз-
му путем насыщения TiO2 ионами Ba2+. В против-
ном случае морфология темплата может быть утра-
чена. Пример кристаллов BaTiO3, синтезированных 
из BaO и TiO2 в среде NaCl–KCl, приведен на рис. 13.

Рис. 13. Снимок СЭМ частиц BaTiO3, синтезированных 
в расплаве NaCl – KCl при 1080°С за 1 ч [93]

Fig. 13. SEM image of BaTiO3 particles synthesized 
in a NaCl–KCl melt at 1080°С for 1 h [93]

Рис. 12. Влияние концентрации Ba(OH)2 и температуры гидротермального процесса 
на морфологию BaTiO3, синтезированного с использованием в качестве темплата частиц Na2Ti3O7 
в форме: (a) нанотрубок; (b) нанобрусков [91]

Fig. 12. Effect of the Ba(OH)2 concentration and the hydrothermal process temperature on the morphology 
of BaTiO3 synthesized using Na2Ti3O7 particles as a template in the form of (a) nanotubes and 
(b) nanobars [91]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Задачей настоящего обзора являлся анализ литера-
турных данных о методах получения микро- и нано-
кристаллов BaTiO3 высокой чистоты и гомогенности 
с целью нахождения метода, подходящего для синте-
за порошковых материалов. Образование различных 
полититанатов во многих случаях осложняет и полу-
чение чистого BaTiO3.

Экспериментальные данные о методах комплек-
сообразования и золь-гель методе, разработанных 
с целью достижения высокой степени смешения 
реагентов и получения продукта заданного соста-
ва, далеко не всегда свидетельствуют о реализации 
этой идеи. Они не позволяют избавиться от побоч-
ных продуктов, таких как карбонаты и нестехиоме-
трические соединения. Это наглядно подтвержда-
ется исследованиями синтезированных порошков 
методами ИК-спектрометрии и рентгенофлуорес-
центного анализа: в продукте, как правило, обнару-
живаются следы карбонатов. Вспомогательные реа-
генты часто не удаляются полностью с поверхности 
и из объема синтезированного оксида. Несмотря 
на трудоемкую и дорогостоящую подготовку пре-
курсоров, температура их прокаливания бывает со-
поставима с температурой обычного твердофазного 
синтеза.

Традиционный метод твердофазного синтеза име-
ет некоторые хорошо известные недостатки: он усту-
пает методам «мокрой химии» в однородности исход-
ной смеси реагентов и требует высоких температур 
для проведения реакции. Благодаря продолжитель-
ному развитию и совершенствованию этого метода 
удалось найти приемы, позволяющие изготавливать 
этим методом чистые мелкокристаллические ок-
сиды (помол реагентов и продукта, неоднократный 
обжиг). Процесс синтеза сложных оксидов обычно 
занимает продолжительное время, но технически до-
статочно прост и не требует высоких затрат на реа-
генты и оборудование.

Гидротермальный метод использует мягкие 
условия и так же недорогие исходные вещества. 
Планирование процесса нуждается во вниматель-
ном контроле растворимости реагентов. Этот способ 
подходит для изготовления BaTiO3 без примесей по-
лититанатов даже при несоблюдении мольного соот-
ношения реагентов 1 : 1. Общим недостатком этого 
метода является присутствие адсорбированной воды 
на поверхности кристаллов оксидов и OH-группы 
в роли структурных дефектов. Кроме того, для ча-
стиц титаната бария в гидротермальных условиях 

свойственно вымывание ионов бария с поверхно-
сти. Возникающая при этом локальная нестехиоме-
трия может проявляться при дальнейшем спекании 
керамики в виде нежелательного роста аномальных 
зерен и снижения диэлектрических характеристик. 
Продукт гидротермального синтеза часто прокали-
вают перед дальнейшим использованием в качестве 
керамического сырья. Гидротермальный метод пре-
доставляет широкие возможности в управлении фор-
мой кристаллов сложных оксидов.

Перспективным является метод получения 
BaTiO3 в среде сверхкритического водного флюида. 
К настоящему времени число работ, посвященных 
синтезу в этих условиях, ограничено и не позволя-
ет составить объективную картину о достоинствах 
и недостатках метода.
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