
57

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 3, 2009

ÓÄÊ 541.49:546.732:546.47

Ã. Í. Õèòðè÷1, Å. Þ. Ëåáåäåâà2, È. È. Ñåéôóëëèíà1, 
Þ. Í. Ïóøêàðåâ2

1 Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà
2 Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, 
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà îðãàíè÷åñêèõ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ 
òåõíîëîãèé, 
ïð. Øåâ÷åíêî, 1, Îäåññà, 65044, Óêðàèíà

ÂËÈßÍÈÅ ÁÐÎÌÈÄÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÊÎÁÀËÜÒÀ(II) 
È ÖÈÍÊÀ(II) Ñ N-ÇÀÌÅÙÅÍÍÛÌÈ 
ÒÈÎÊÀÐÁÀÌÎÈË-N’-ÏÅÍÒÀÌÅÒÈËÅÍÑÓËÜÔÅÍÀÌÈÄÀÌÈ 
ÍÀ ÒÅÐÌÎÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÈÐÎÂÀÍÈÅ 
ÎËÈÃÎÁÓÒÀÄÈÅÍÀ

Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû MBr
2
 (M = Co, Zn) ñ N-çàìåùåííûìè òèîêàð-

áàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäàìè (L) ñîñòàâà [MLBr
2
] è èçó÷åíî èõ 

âëèÿíèå íà òåðìîîêèñëèòåëüíîå ñòðóêòóðèðîâàíèå îëèãîáóòàäèåíà ìàðêè 
KRASOL LB-2000. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ëàêîêðà-
ñî÷íîãî òèïà â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî îòâåðæäåíèÿ îëèãîáóòàäèåíà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîìïëåêñîâ [CoLBr

2
].

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèêêàòèâ, òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèä, ñòðóêòóðèðîâàíèå 
îëèãîáóòàäèåíà, ïèïåðèäèí.

Ëàêîêðàñî÷íûå ìàòåðèàëû (ËÊÌ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìíîãîêîì-
ïîíåíòíûå ñîñòàâû, êîòîðûå ïðè íàíåñåíèè òîíêèì ñëîåì íà òâåðäóþ 
ïîäëîæêó âûñûõàþò ñ îáðàçîâàíèåì ëàêîêðàñî÷íîãî ïîêðûòèÿ ñ çàäàí-
íûìè ñâîéñòâàìè (ðàñòâîðèìîñòü, áëåñê, ïðî÷íîñòü è ãèáêîñòü ïëåíîê, 
èíäóêöèîííûé ïåðèîä, ñîäåðæàíèå òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà). Â êà÷åñòâå 
êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè («âûñûõàíèÿ») ðàñòèòåëü-
íûõ ìàñåë, óñêîðÿþùèõ ïëåíêîîáðàçîâàíèå ìàñëîñîäåðæàùèõ ËÊÌ, òàê 
íàçûâàåìûõ ñèêêàòèâîâ, ïðèìåíÿþòñÿ ðàñòâîðèìûå â ìàñëàõ è îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñîëè äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì ñîëè êî-
áàëüòà(II) ÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûìè (èñòèííûìè) ñèêêàòèâàìè, à ñîëè öèí-
êà(II) — âñïîìîãàòåëüíûìè, èëè ïðîìîòîðàìè, êîòîðûå àêòèâèçèðóþò 
ïåðâè÷íûå, õîòÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ íå ïðîÿâ-
ëÿþò. Ê íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì îðãàíè÷åñêèì ñîñòàâëÿþùèì ñèêêà-
òèâîâ îòíîñÿòñÿ òàëëàòû, ðåçèíàòû, àöåòèëàöåòîíàòû, íàôòåíàòû è äð. 
Òåì íå ìåíåå, îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííî-
ñòè îñòàåòñÿ ïîèñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ñèêêàòèâîâ, êîòîðûå, ïîìèìî 
óêàçàííûõ, îáëàäàëè áû ðÿäîì äðóãèõ ïîëåçíûõ ñâîéñòâ. Ñðåäè òàêèõ 
ñîåäèíåíèé, íà íàø âçãëÿä, ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñû ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè (ÒÑÀ), ÷òî îáóñëîâëåíî 
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îñîáåííîñòÿìè èõ ñòðîåíèÿ: íàëè÷èåì àêòèâíûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ 
(S è N) è âûñîêîé ëàáèëüíîñòüþ ñâÿçè S-N. Ñëåäîâàòåëüíî, âñåñòîðîííåå 
èçó÷åíèå ÒÑÀ è êîìïëåêñîâ íà èõ îñíîâå ïîçâîëèò ðàñøèðèòü ñïåêòð èõ 
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ (òîíêèé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç, ðåçèíîâàÿ ïðî-
ìûøëåííîñòü, ñåëüñêîå õîçÿéñòâî, õèìèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé è äð. [1–3]).

Èçâåñòíî, ÷òî ñèíòåòè÷åñêèå ïîëèìåðû, â ÷àñòíîñòè îëèãîáóòàäèå-
íû, îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ ê îêèñëèòåëüíîìó ñòðóêòó-
ðèðîâàíèþ â òîíêèõ ïëåíêàõ êèñëîðîäîì âîçäóõà, âñëåäñòâèå ÷åãî îíè 
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå çàìåíèòåëåé ïèùåâûõ ðàñòèòåëü-
íûõ ìàñåë äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ëàêîêðàñî÷íîãî òèïà [4]. Â ñâîþ 
î÷åðåäü, âíåäðåíèå íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ñèêêàòèâîâ ïîçâîëèò óâåëè÷èòü 
ïðîèçâîäñòâî âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ëàêîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è îòêðîåò 
íîâûå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè. Ýòî îï-
ðåäåëèëî öåëü è ïðàêòè÷åñêóþ íàïðàâëåííîñòü äàííîé ðàáîòû: ñèíòåçè-
ðîâàòü N-çàìåùåííûå òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäû (L), 
ïîëó÷èòü íà èõ îñíîâå áðîìèäíûå êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è öèíêà(II), 
èçó÷èòü ñâîéñòâà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé è îïðåäåëèòü âîçìîæ-
íîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ 
îëèãîáóòàäèåíà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè CoBr
2
, ïîëó÷åííûé îáåçâîæèâàíèåì CoBr

2
∙6H

2
O, 

öèíêîâóþ ïûëü, HBr, KI êâàëèôèêàöèè «÷.ä.à.», à òàêæå Br
2
, I

2
, N,N-äè-

ìåòèëäèòèîêàðáàìàò íàòðèÿ, ïèïåðèäèí, ìîðôîëèí, ñåðîóãëåðîä, ãèäðî-
êñèä íàòðèÿ êâàëèôèêàöèè «÷.». Áðîìèä öèíêà ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâè-
åì öèíêîâîé ïûëè ñ HBr è Br

2
 ïî ìåòîäèêå [5]. Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè 

î÷èùàëè ñòàíäàðòíûìè ñïîñîáàìè [6]. Àìèíû è ñåðîóãëåðîä î÷èùàëè ïå-
ðåãîíêîé. Ïåíòàìåòèëåí- è îêñèäèýòèëåíäèòèîêàðáàìàòû íàòðèÿ ïîëó÷à-
ëè âçàèìîäåéñòâèåì ýêâèìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ñîîòâåòñòâóþùåãî àìèíà 
(ïèïåðèäèíà, ìîðôîëèíà), CS

2
 è NaOH â îõëàæäåííîì äî –5—0 °Ñ âîäíîì 

ðàñòâîðå [7].
Ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèþ L îñóùåñòâëÿëè ðåàêöèåé îêèñëèòåëüíîé êîí-

äåíñàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ äèòèîêàðáàìàòîâ íàòðèÿ è ïèïåðèäèíà ïî ìå-
òîäèêå [8].

Êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ L ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùåé ìåòî-
äèêå: ê íàñûùåííûì ðàñòâîðàì áåçâîäíûõ CoBr

2
 â àöåòîíå èëè ZnBr

2
 â 

äèýòèëîâîì ýôèðå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèëèâàëè ýêâèìîëÿðíûå 
êîëè÷åñòâà L â äèýòèëîâîì ýôèðå. Îñàäêè, îáðàçóþùèåñÿ ñðàçó æå ïîñëå 
ñëèâàíèÿ ðàñòâîðîâ, ïðîìûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì äèýòèëîâîãî ýôè-
ðà è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîäû ñîñòàâëÿëè 62–92 %.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îñàäêîâ íà ñîäåðæàíèå àçîòà ïðîâîäèëè ïî ìåòî-
äó Äþìà [9], ãàëîãåíîâ è ñåðû — Øåíèãåðà [9], êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) 
— êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè [10] (òàáë. 1).
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Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå Ôîðìóëà
Ñîäåðæàíèå (íàéäåíî/âû÷èñëåíî), %

N S Br Co(Zn)

[CoL
1
Br

2
] C

8
H

16
N

2
S

2
Br

2
Co

6,81

6,62

15,23

15,16

37,85

37,77

13,97

13,93

[ZnL
1
Br

2
] C

8
H

16
N

2
S

2
Br

2
Zn

6,64

6,52

15,02

14,93

37,31

37,20

15,28

15,22

[CoL
2
Br

2
] C

11
H

20
N

2
S

2
Br

2
Co

6,18

6,05

13,94

13,85

34,62

34,50

12,79

12,72

[ZnL
2
Br

2
] C

11
H

20
N

2
S

2
Br

2
Zn

6,14

5,96

13,75

13,66

34,12

34,03

13,98

13,93

[CoL
3
Br

2
] C

10
H

18
N

2
OS

2
Br

2
Co

6,19

6,02

13,88

13,79

34,42

34,36

12,74

12,67

[ZnL
3
Br

2
] C

10
H

18
N

2
OS

2
Br

2
Zn

6,11

5,94

13,71

13,60

33,98

33,89

13,92

13,86

Äèôðàêòîãðàììû ñîåäèíåíèé ïîëó÷àëè íà äèôðàêòîìåòðå «Äðîí-3» ñ 
CoKα-èçëó÷åíèåì è Fe-ôèëüòðîì.

Ìîëÿðíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïëåêñîâ ðàññ÷èòûâàëè èç çíà÷åíèé 
ñîïðîòèâëåíèé èõ 0.001 Ì ðàñòâîðîâ â àöåòîíèòðèëå, èçìåðåííûõ íà öèô-
ðîâîì èçìåðèòåëå L.C.R. E7-8 â ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå ñ ïëàòèíîâûìè ýëåê-
òðîäàìè, ïîêðûòûìè ïëàòèíîâîé ÷åðíüþ, ïðè 25 °Ñ.

Êèíåòèêó òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ îëèãîáóòàäèåíà (ÎÁ) 
ìàðêè KRASOL LB-2000 (ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 1960 ã/ìîëü; êîýôôèöèåíò 
ïîëèäèñïåðñíîñòè 1,35; âÿçêîñòü ïðè 25 °Ñ — 4,1 Ïà*ñ; ìèêðîñòðóêòóðà 
çâåíüåâ: 1,4-öèñ — 10–15 %, 1,4-òðàíñ — 20–25 %, 1,2-(âèíèë) — 60–70 %) 
èçó÷àëè â òîíêèõ ïëåíêàõ â âîçäóøíîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ N-çàìåùåííûìè òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòè-
ëåíñóëüôåíàìèäàìè. Èññëåäóåìûå êîìïëåêñû ââîäèëè â âèäå ðàñòâîðîâ 
â àöåòîíå â êîëè÷åñòâå 6,5 % êîìïëåêñà ïî îòíîøåíèþ ê ÎÁ. Ïëåíêè 
ïîëó÷åííîé êîìïîçèöèè íàíîñèëè íà ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû è îòâåðæäàëè 
â òåðìîøêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå 0,5–5 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî 
îïðåäåëÿëè â íèõ ñîäåðæàíèå òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà (ÒÏ) ýêñòðàêöèåé â 
ãåêñàíå ïî ìåòîäèêå [11].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ìåòîäîì îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ñìåñåé ñîîòâåòñòâóþùèõ äèòèîêàð-
áàìàòîâ íàòðèÿ è ïèïåðèäèíà ñèíòåçèðîâàíû N-çàìåùåííûå òèîêàðáàìî-
èë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäû (L) îáùåé ôîðìóëû RR’NC(=S)SN(CH

2
)
5
, 

Áðîìèäíûå êîìïëåêñû Co(II) è Zn(II) ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè



60

ãäå R,R’ = CH
3
 (L

1
), (CH

2
)
5
 (L

2
)
,
 (CH

2
)
2
O(CH

2
)
2
 (L

3
) â âèäå ïîðîøêîâ áåëîãî 

öâåòà [8]. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè áðîìèäîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ L ïî-
ëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà [MLBr

2
] (ÿðêî-ñèíèå è áåëûå äëÿ ñîåäèíåíèé 

êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñîîòâåòñòâåííî), õîðîøî ðàñòâîðèìûå â àöåòîíå, 
àöåòîíèòðèëå, ýòàíîëå, ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, õóæå — â õëîðîôîðìå è áåíçîëå, 
ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìûå â âîäå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî 
êàæäûé èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ 
ðàññòîÿíèé è îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ 
õèìè÷åñêîé èíäèâèäóàëüíîñòè è êðèñòàëëè÷åñêîì õàðàêòåðå. Â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììû äëÿ áðîìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) ñ L

1
–L

3
:

Ðèñ. 1. Øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììû ñîåäèíåíèé [CoLBr
2
] ]: 

1 — [ÑîL
1
Br

2
]; 2 — [ÑîL

2
Br

2
]; 3 — [ÑîL

3
Br

2
]

Èçìåðåíèå ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ) êîìïëåêñîâ â àöåòîíèò-
ðèëå ïîêàçàëî, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëè-
òàìè [12].

Â êîìïëåêñàõ ðåàëèçóåòñÿ áèäåíòàòíî-öèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ ìîëå-
êóë ëèãàíäîâ ê àòîìàì ìåòàëëîâ ÷åðåç òèîííûé àòîì ñåðû è ñóëüôåíàìèä-
íûé àòîì àçîòà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî ìåòàëëîöèêëà [13]:
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Ïðèìåíåíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïîêàçàëî, ÷òî ïðè 150 ºÑ îò-
âåðæäàþòñÿ êàê ïëåíêè, ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîð, òàê è ïëåíêè áåç êà-
òàëèçàòîðà. Ðàçëè÷èå ñîñòîèò â äëèòåëüíîñòè èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà è 
ñîäåðæàíèè â ïëåíêàõ ÒÏ. Ïðè îòâåðæäåíèè ÎÁ áåç äîáàâîê èíäóêöèîí-
íûé ïåðèîä ñîñòàâëÿåò 3 ÷àñà (ñîäåðæàíèå ÒÏ 70 %) ïðè ìàêñèìàëüíîì 
ñîäåðæàíèè ÒÏ çà 5 ÷àñîâ, ðàâíîì 85 %.

Íàèìåíåå äëèòåëüíûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè 
êîìïëåêñîâ [ÑîLBr

2
]. Ñîäåðæàíèå ÒÏ ïðè ââåäåíèè [CoL

2
Br

2
], [CoL

3
Br

2
] çà 

30 ìèí ñîñòàâëÿåò 75–85 %; çà 1 ÷àñ — 80-90 % è äàëåå íå èçìåíÿåòñÿ, à 
ïðè ââåäåíèè [CoL

1
Br

2
] — 70 % çà 30 ìèí, 93 % çà 1 ÷àñ, 98 % çà 3 ÷àñà 

è äàëåå íå èçìåíÿåòñÿ.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñîâ [ZnL

1
Br

2
], [ZnL

2
Br

2
] è [ZnL

3
Br

2
] èíäóê-

öèîííûé ïåðèîä ñîñòàâëÿåò 2 ÷àñà. Ñîäåðæàíèå ÒÏ çà 2 ÷àñà ïðè ââåäåíèè 
[ZnL

2
Br

2
], [ZnL

3
Br

2
] äîñòèãàåò 72–82 % è äàëåå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò-

ñÿ, à ïðè ââåäåíèè [ZnL
1
Br

2
] — 60 % çà 2 ÷àñà è 72 % çà 5 ÷àñîâ.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ÒÏ â îòâåðäåâ-
øèõ ïëåíêàõ äëÿ îöåíêè ñòåïåíè èõ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ è ïîñòðîåíû 
ãðàôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ 
(ðèñ. 2, 3, 4).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ 
ïðè ââåäåíèè [ML

1
Br

2
]: 1 — [ÑîL

1
Br

2
]; 2 — [ZnL

1
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000

Áðîìèäíûå êîìïëåêñû Co(II) è Zn(II) ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè



62

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïðè 
ââåäåíèè [ML

2
Br

2
]: 1 — [ÑîL

2
Br

2
]; 2 — [ZnL

2
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïðè 
ââåäåíèè [ML

3
Br

3
]: 1 — [ÑîL

3
Br

2
]; 2 — [ZnL

3
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîáàëüòñîäåðæàùèå êîìïëåêñû îêàçàëèñü áîëåå àê-
òèâíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè äîáàâêàìè, ÷åì öèíêñîäåðæàùèå. Îáíàðó-
æåíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó 
[ÑîL

3
Br

2
] < [ÑîL

2
Br

2
] < [ÑîL

1
Br

2
]. Ñëåäîâàòåëüíî, êîìïîçèöèè íà îñíîâå 

îëèãîáóòàäèåíà ñ äîáàëåíèåì [ÑîLBr
2
] ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâà-

íû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëàêîêðàñî÷íûõ ïîêðûòèé ãîðÿ÷åé ñóøêè.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ 

ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ N-çà-
ìåùåííûìè òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäàìè â êà÷åñòâå 
ñìåñåé êàê ïåðâè÷íûõ ([ÑîLBr

2
]), òàê è âòîðè÷íûõ ([ZnLBr

2
]) ñèêêàòè-

âîâ.
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ÂÏËÈÂ ÁÐÎÌ²ÄÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÊÎÁÀËÜÒÓ(II) ÒÀ 
ÖÈÍÊÓ(II) Ç N-ÇÀÌ²ÙÅÍÈÌÈ Ò²ÎÊÀÐÁÀÌÎ¯Ë-N’-
ÏÅÍÒÀÌÅÒÈËÅÍÑÓËÜÔÅÍÀÌ²ÄÀÌÈ ÍÀ ÒÅÐÌÎÎÊÈÑÍÞÂÀËÜÍÓ 
ÑÒÐÓÊÒÓÐÈÇÀÖ²Þ ÎË²ÃÎÁÓÒÀÄ²ªÍÀ

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàí³ êîìïëåêñè MBr

2
 (M = Co, Zn) ç N-çàì³ùåíèìè ò³îêàðáàìî¿ë-N’-ïå-

íòàìåòèëåíñóëüôåíàì³äàìè (L) ñêëàäó [MLBr
2
] òà âèâ÷åíèé ¿õ âïëèâ íà òåðìî-

îêèñíþâàëüíó ñòðóêòóðèçàö³þ îë³ãîáóòàä³ºíà ìàðêè KRASOL LB-2000. Ïîêà-
çàíà ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ïîêðèòò³â ëàêîôàðáíîãî òèïà â ïðîöåñ³ òåðì³÷íîãî 
çàòâåðäæåííÿ îë³ãîáóòàä³ºíà ïðè âèêîðèñòàíí³ ó ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â êîìïëå-
êñ³â [CoLBr

2
].

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñèêàòèâ, ò³îêàðáàìî¿ëñóëüôåíàì³ä, ñòðóêòóðèçàö³ÿ îë³ãîáó-
òàä³ºíà, ï³ïåðèäèí.
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INFLUENCE OF BROMIDE COMPLEXES OF COBALT(II) AND 
ZINC(II) WITH N-SUBSTITUTED THIOCARBAMOYL-N’-
PENTAMETHYLENESULPHENAMIDES ON THERMOOXIDATIVE 
STRUCTURIZATION OF OLIGOBUTADIENE

Summary
The complexes of MBr

2
 (M = Co, Zn) with N-substituted thiocarbamoyl-N’-pent

amethylenesulphenamides (L) of composition [MLBr
2
] are synthesized and their 

influence on thermooxidative structurization of oligobutadiene of brand KRASOL 
LB-2000 is studied. Possibility of receiption of varnish and paint type coverages is 
shown in the process of thermal hardening of oligobutadiene at the use of complexes 
[CoLBr

2
] as catalysts.

Key words: siccative, thiocarbamoylsulfenamide, structurization of oligobutadiene, 
piperidine.
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