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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COORDINATION 
COMPOUND OF COBALT(II) 5-SULFOSALICYLATE  
WITH BENZOHYDRAZIDE

The new 5-sulfosalicylato cobalt coordination compound [Co(Bhz)3]3(HSSal)3×7.5Н2О 
(where Bhz – benzohydrazide, HSSal2– – 5-sulfosalicylate anion) has been synthesized and 
studied by elemental analysis, IR and diffuse reflectance spectroscopy and single-crystal 
X‑ray diffraction.

Keywords: Benzohydrazide, 5-Sulfosalicylate, crystal structure, IR spectra

Carboxylic acid hydrazides display a wide variety of biological activities, such as 
antibacterial, antifungal, anthelmintic, anticonvulsant, and antitumor action [1]. Data on 
the structures of cobalt(II) complexes with benzohydrazide (Bhz) are relatively scarce. 
Previously, we synthesized some cobalt(II) benzоhydrazide complexes with various 
anions and stated that their compositions and structures to depend on the anion of the 
salt taken for synthesis. 

For example, for malonate, a 1:1 compound [Co(Bhz)(Mal)(H2O)2]·H2O is formed. 
Its crystals are built from [Co(Bhz)(Mal)(H2O)2] complex molecules and molecules of 
crystallization water. The Co2+ atom is in octahedral environment of two O atoms of the 
malonate ligand, N and O atoms of benzоhydrazide, and two water molecules [1].

Cobalt(II) valerate and benzoate give 1:3 complexes with benzohydrazide [2], in 
complex of cobalt(II) phthalate this ratio is 1: 2 [3].

For maleate the composition corresponds to the formula [Co(Bhz)3](Maleate)·4H2O. 
Its structural units are complex cations [Co(Bhz)3]2+, maleate anions Maleate2–, and 
crystallized water molecules [4].

Previously we have synthesized coordination compound [Co(Bhz)3](OH)
Cl(H3Ssal)·H2O. Its structural units are Со(Bhz)3

2+ cations, ОН– and Сl– anions, 
sulfosalycilic acid molecules Н3Ssal, and an Н2О molecule [5].

The aim of this work was synthesis and studying the structure of cobalt(II) 
5-sulfosalicylate coordination compound with benzohydrazide.

MATERIALS AND RESEARCH METHODS

Cobalt(II) nitrate, 5-sulfosalicylic acid and benzohydrazide were of analytical grade. 
Carbon, hydrogen and nitrogen contents for the coordination compound were carried 
out on a LECO Tru Spec СНN automatic elemental analyzer. The content of cobalt was 
determined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES) 
on a Perkin-Elmer Optima 8000 analyser. IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer 
SPECTRUM BX II FT-IR SYSTEM spectrometer at the range of 4000–400 cm‑1 at room 
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temperature in KBr pellets. The diffuse reflection spectrum was recorded on a Lambda9 
(Perkin-Elmer) spectrophotometer with MgO (100βMgO) as the standard.

Synthesis of [Co(Bhz)3]3(HSSal)3· 7.5Н2О. Co(NO3)2
.6H2O (2.91 g, 0.01 mol) was 

dissolved in water (5 mL), and NaOH (0.8 g, 0.02 mol) was added to the obtained solution. 
A formed precipitate of cobalt(II) hydroxide was filtered off, thoroughly washed with 
water, and transferred to a beaker with 5-sulfosalicylic acid (2.18 g, 0.01 mol). Water 
was added to the mixture to the complete dissolution of the cobalt(II) 5-sulfosalicylate. 
The solution (30 ml) of benzohydrazide (4.08 g, 0.03 mol) was added to the obtained 
solution, and the resulting mixture was left to stay for precipitation. The precipitate 
formed was filtered off, washed with water several times, and dried in a CaCl2 desiccator 
to a constant weight.

After dissolving under boiling in water/ethanol/n-propanol (1: 1: 1) mixture, the red 
crystals suitable for single crystal X‑ray structure determination were grown in 3 days by 
slow evaporation of the solvents at room temperature. Yield: 5.8 g (78%). 

Anal. Calc. (%) for C84H84Co3N18O27S3· 7.5Н2О: C 46.15, H 3.85, Co 8.10, N 11.54; 
found (%): C46.19, H 3.70, Co 7.97, N11.39.

X‑ray crystallography
Diffraction data for coordination compound were collected on a Rigaku XtaLAB 

AFC11 diffractometer using CuKa radiation (λ = 1.54184 Å).
The collected diffraction data for [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О (1) were processed 

with the CrysAlis PRO program [6]. The structure was solved by ShelXS and refined 
by the least-squares method on F2 by ShelXL software with the following graphical 
user interface of OLEX2 [7, 8]. Atomic displacements for non-hydrogen atoms were 
refined using an anisotropic model. The hydrogen atoms were placed on geometrically 
calculated positions and refined as riding atoms with relative isotropic displacement 
parameters. Two phenyl rings of each of three crystallographically independent 
[Co(Bhz)3]2+ cations are disordered over two sites with an occupancy ratio of 0.87(7): 
0.13(7) (C12–C17), 0.744(15): 0.256(15) (C23–C27), 0.557(5): 0.443(5) (C42–C47), 
0.612(6): 0.388(6) (C52–C57), 0.766(11): 0.251(14) (C73–C77) and 0.45(5): 0.234(11) 
(C83–C87), correspondingly. The crystal parameters, data collection, and refinement 
details are summarized in Table 1.

Table 1
Selected crystal data and structure-refinement parameters of 1

Empirical formula C84H84Co3N18O27S3·7.5Н2О

Formula weight 2185.78

Temperature, K 150

Wavelength CuKα

Crystal system, space group Triclinic, P1

Unit cell dimensions, Å

a, Å;  α, ° 15.91460(10);  74.5040(10)
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b, Å;  β, ° 17.72530(10);  73.3710(10)

c, Å;  γ, ° 19.17190(10);  88.0460(10)

V, Å3 4988.41(6)

Z 2

Calculated density, g/cm3 1.455

Absorption coeff., mm‑1 5.225

F(000) 2268

Crystal size, mm 0.15 × 0.22 × 0.25

Theta range for data collection, ° 3.8–68.5

Measured reflections 111977

Used in refinement 18078

Refined parameters 1487

R[F2 > 2σ(F2)] 0.0541

wR(F2) 0.1821

Δρmax/Δρmin(e/Å3) 1.898, –0.306

RESULTS AND DISCUSSION

Crystal structure
Compound (1) crystallizes in the centrosymmetric space group P–1, with three Co(II) 

ions, nine Bhz molecules and three HSSal2– anions in the asymmetric unit (Fig.  1). 
Benzohydrazide (Bhz) molecules are coordinated with the metal ion in a chelate mode 
through O and N atoms. Each metal ion is surrounded by three Bhz molecules to 
form [Co(Bhz)3]2+ cations. Cationic [Me(Bhz)3]2+ moiety was previously found in the 
structure of corresponding NiCl2, Ni(NO3)2 and Ni(HSSal) coordination compounds 
with benzohydrazide [9–11]. The hydrazide group of Bhz (with the exception of N31—
N32—C31—C32 part) is slightly turned relative to the bound with it phenyl ring and 
corresponding torsion angle N – N—C – C is in the range of 168.4 ÷ 177.3°. The 
significant disordering of the majority of phenyl ring in [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О  (1) 
most probably is caused by presence of small amount of voids (allowing the motion 
of the phenyl rings), which in the case of undisordered [Ni(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О· 
0.5(С2H5OH) [11] structure are filled by ethanol molecules.

The presence of the deprotonated carboxyl group of sulfosalicylate anion in 1 
contributes to the inclusion in the crystal structure of a significant amount of crystallization 
water molecules, which are involved into the formation of hydrogen-boned framework 
(Fig. 2, Table 3, Fig. 3).

Continuing the table 1
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Table 2
Selected bond distances (Å) and angles (°) in the structure 1

Bond Angle

Co1—N11 2.157(3) O11—Co1—O21 92.73(9)

Co1—O11 2.071(2) O11—Co1—O31 92.55(9)

Co1—N21 2.129(3) O11—Co1—N21 169.14(9)

Co1—O21 2.081(2) N21—Co1—N31 99.4(1)

Co2—N41 2.130(2) O41—Co2—O51 89.0(1)

Co2—O41 2.067(2) O41—Co2—O61 96.74(9)

Co2—N61 2.127(3) O41—Co2—N61 173.45(9)

Co2—O61 2.084(2) N41—Co2—N51 100.5(1)

Co3—N71 2.124(2) O71—Co3—O81 90.76(8)

Co3—O71 2.093(2) O71—Co3—O91 93.26(8)

Co3—N91 2.166(2) O81—Co3—N91 172.42(8)

Co3—O91 2.064(2) N81—Co3—N91 99.88(9)

Fig. 1. Crystallographically independent [Co(Bhz)3]2+ cations in crystal structure 1.
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Table 3
Hydrogen-bond geometry (Å, º) for 1

D – H···A D – H H···A D···A D – H···A
N11—H11A···O12
0.91 2.21 3.039 (4) 151

N11—H11B···O17i 0.91 2.00 2.910 (3) 177

N12—H12···O5 0.88 2.07 2.941 (4) 169

N21—H21A···O14 0.91 1.87 2.755 (4) 163

N21—H21B···O22ii 0.91 2.25 2.999 (3) 139

N22—H22···O3i 0.88 2.08 2.815 (4) 140

N31—H31A···O24ii 0.91 2.11 2.952 (4) 153

N31—H31B···O35i 0.91 2.16 3.064 (4) 175

N41—H41A···O15 0.91 2.05 2.951 (3) 170

N41—H41B···O4 0.91 2.60 3.169 (4) 121

N42—H42···O3 0.88 1.96 2.803 (4) 160

N51—H51A···O34iii 0.91 1.96 2.816 (3) 156

N51—H51B···O32i 0.91 1.93 2.842 (4) 175

N52—H52···O7iii 0.88 2.25 3.037 (4) 149

N61—H61A···O27 0.91 2.09 2.994 (3) 175

N61—H61B···S31i 0.91 2.87 3.591 (2) 138

N61—H61B···O33i 0.91 2.02 2.914 (3) 166

N62—H62···O6 0.88 2.04 2.816 (4) 146

N71—H71A···O23iv 0.91 2.06 2.908 (3) 155

N71—H71B···O13i 0.91 2.01 2.781 (3) 142

N81—H81A···O13i 0.91 2.41 3.092 (4) 131

N81—H81A···O2 0.91 2.30 2.943 (4) 128

N81—H81B···O26v 0.91 2.07 2.978 (3) 173

N82—H82···O7i 0.88 2.04 2.891 (3) 163

N91—H91A···O23iv 0.91 2.51 2.997 (3) 114

N91—H91A···O25v 0.91 2.25 3.025 (3) 142

N91—H91B···O37vi 0.91 2.16 3.059 (3) 169

N92—H92···O1vii 0.88 1.99 2.823 (3) 159

O17—H17···O16 0.84 1.72 2.474 (4) 148

O27—H27···O26 0.84 1.79 2.518 (3) 144

O37—H37A···O36 0.84 1.80 2.485 (4) 138

Symmetry codes: (i) –x+1, –y+1, –z+1; (ii) –x+1, –y+1, –z; (iii) x, y‑1, z; (iv) x, y, z+1; 
(v) –x+1, –y, –z+1; (vi) –x+1, –y+1, –z+2; (vii) –x+1, –y, –z+2.
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Fig. 2. H‑bonded network in crystal structure 1.

Fig. 3. A view along the a axis of the crystal packing of the title compound.

Analysis of the IR spectra of benzohydrazide and coordination compound 
(Table  4) shows that the IR spectra are in good agreement with the crystallographic data.
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Table 4
Wavenumbers (frequencies, cm‑1) of absorption band maxima in the IR spectra  

of benzohydrazide and [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О

Assignment Bzh [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О

ν(NH), ν(NH2)
3300, 3200, 3049, 3021, 

2875 3333, 3256, 3066 

ν(C=O) 1662 1636

δ(NH2) 1616 1609

νas(COO-) 1571

ν(С–С) 1480

νs(COO-) 1437

ω(NH2) 1350, 1299 1344, 1332

νas(SO2) 1295, 1238, 1222, 1204
ν(CN) + ν(N–N) + 
τ(NH2) + δ(CCН) 1185, 1155, 1121 1163, 1153, 1124

νs(SO2) 1078, 1031
νring puls + ρ(NH2) + 

τ(NH2)
920, 885, 803 894, 838, 803

ρ(CCН) + δ(CCН) 752 785

ν(S–O) 671

δ(CCN) + δ(NCО) 517 552

ν(Co – N) 440

The band appearing at 1616 cm‑1 corresponding to the bending vibrations δ(NH2) of 
benzohydrazide decreases upon complex formation to 1609 cm‑1. In the IR spectrum of 
benzohydrazide, the band with a maximum at 1662 cm‑1 corresponds to the stretching 
vibrations of the C=O group (amide I). This band shifts to the low frequency region by 
26 cm‑1 as compared to the frequency of uncoordinated benzohydrazide that confirms 
the participation of the oxygen atom in the cobalt coordination. Peak at 440 cm‑1 in the 
complex spectrum was attributed to the Co – N stretching vibrations.

Thus, the nature of changes of absorption bands in the IR spectra of coordination 
compound to bidentate chelating coordination of the benzohydrazide ligand through the 
oxygen and terminal nitrogen atoms with formation of five-membered chelate ring.

Comparative analysis of the positions and shapes of absorption bands of 
5-sulfosalicylate anion in the IR spectrum of synthesized coordination compound shows 
that there is no band of the stretching vibrations of free C=O group, while it shows 
typical carboxylate stretching bands νas(COO-) at 1571 cm‑1 and νs(COO-) at 1437 cm‑1, 
therefore carboxyl group of H3Ssal was deprotonated. In the spectrum of the complex 
compound the absorption bands of νas(COO-) and νs(COO-) are overlapped with the 
bands of stretching vibrations of the C–C bonds of the aromatic rings of benzohydrazide 
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and anion respectively that results in an appreciable increase in their intensity. The peaks 
of the stretching vibrations of O-H (H2Ssal-) of a free carboxylic acid group are absent in 
complex spectrum, also indicating that both protons are deprotonated. Therefore, complex 
contains the HSsal2- anions, i.e., the SO3H and COOH groups are both deprotonated. 
The value of ∆ν(COO-) = νas(COO-) – νs(COO-) equal to 134 cm-1 indicates that the 
carboxylate group remains free in complexes [12]. Therefore, HSsal2- anions are outer 
sphere in cobalt complex.

The diffuse reflectance data for the complex (nm): 465 (4T1g(F) → 4T1g(P)), 1542 
(4T1g(F) → 4T1g(P)) for cobalt(II) coordination compound are consistent with its 
octahedral structure [13].

Thus, the composition and structure of the coordination compound of cobalt(II) 
5-sulfosalicylate with benzohydrazide are similar to those for the analogous nickel(II) 
compound [11].
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СИНТЕЗ ТА БУДОВА КООРДИНАЦІЙНОЇ 
СПОЛУКИ 5-СУЛЬФОСАЛІЦИЛАТУ КОБАЛЬТУ(ІІ) 
З БЕНЗГІДРАЗИДОМ

Реакцією водного розчину Co(NO3)2
.6H2O з  гідроксидом натрію добували гідроксид 

кобальту(ІІ), до нього додавали 5-сульфосаліцилову кислоту. Суміш ретельно 
перемішували, додаючи краплинами воду до повного розчинення відповідного 
5-сульфосаліцилату кобальту. До отриманого розчину додавали розчин бензогідразиду 
і  отриману суміш залишали для осадження. Осад, що утворився, відфільтровували, 
кілька разів промивали водою і висушували в ексикаторі понад CaCl2. Після розчинення 
синтезованої сполуки складу [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О при кип’ятінні в суміші вода/
етанол/н-пропанол (1:1:1) червоні кристали, придатні для визначення монокристалічної 
рентгенівської структури, вирощували протягом 3 днів шляхом повільного випарову-
вання розчинників при кімнатній температурі.
Сполука [Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О кристалізується в центросиметричній просторовій 
групі P–1, з трьома іонами Co(II), дев’ятьма молекулами Bhz і трьома аніонами HSSal2– 

в асиметричній одиниці. Молекули бензогідразиду (Bhz) координуються з іоном металу 
з утворенням хелату через атоми O і N. Кожен іон металу оточений трьома молекулами 
Bhz, утворюючи катіони [Co(Bhz)3]2+.
Наявність депротонованої карбоксильної групи сульфосаліцилат- аніону в 
[Co(Bhz)3]3(HSSal)3·7.5Н2О сприяє включенню до кристалічної структуру значної 
кількості молекул кристалізаційної води, які беруть участь в утворенні каркасу з во-
дневих зв’язків.
Характер зміни смуг поглинання бензгідразиду в ІЧ-спектрах відповідає бідентатній 
хелатній координації бензгідразидного ліганду через кисень і термінальні атоми азоту 
з утворенням п'ятичленного хелатного циклу, а порівняльний аналіз положення та фор-
ми смуг поглинання 5-сульфосаліцилат- аніону показує, що обидві групи SO3H і COOH 
депротоновані і  аніони HSsal2- є зовнішньосферними.
Дані спектру дифузного відбиття для комплексу для координаційної сполуки кобальту(II) 
добре погоджуються з її октаедричною структурою.

Keywords: Бензогідразид, 5-сульфосаліцилат, кристалічна структура, ІЧ-спектри 
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КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ Й ЛЕТКІСТЬ 
ФТОРИДІВ S-, P-, D- МЕТАЛІВ

Виявлено кореляцію між кислотно-основними властивостями фторидів металів та па-
раметрами їхньої леткості – температурою і ентальпією випаровування. Фториди бага-
товалентних металів від Ti(IV) до Re(VII) з низькими значеннями основності є легко 
леткими, натомість фториди металів низької валентності від Li(I) до Sc(III) є слабко-
леткими, а  фториди Zr(IV), Hf(IV), Al(III) займають проміжне становище. Встанов-
лено роль ентропії випаровування як критерію конгруентності процесу. Заміна йона 
F– на багатозарядні аніони призводить до різкого зростання температури випаровуван-
ня через суттєве зростання основності. Отже, фактор основності може слугувати для 
якісної оцінки леткості бінарних сполук й оптимізації пошуку й виявлення на їхній базі 
матеріалів для інтерференційних покриттів.

Ключові слова: основність, леткість, фториди металів, температура випаровування, 
ентальпія й ентропія випаровування.

ВСТУП

Вибір фторидів металів як матеріалів для інтерференційних покриттів фа-
хівцями з оптики базується переважно на їхніх оптичних і експлуатаційних па-
раметрах [1–6]. Фториди металів є прозорими в  УФ діапазоні, а  такі, як MgF2, 
LiF, LaF3 – у вакуумному («глибокому») УФ діапазоні спектру (λ ≤ 200 нм). Ця 
властивість пов’язана з високою міцністю зв’язків метал-фтор, а також зумовлена 
високою стабільністю валентного стану, перш за усе – відповідного металу у спо-
луці. Проте найголовнішою залишається вимога до технологічних (здатність до 
стабільного випаровування у вакуумі) властивостей вихідного матеріалу та екс-
плуатаційних (механічна міцність і кліматична стійкість разом з високою адгезією 
до підкладки) параметрів утворюваних покриттів. Усі ці властивості цілковито 
залежать від молекулярних властивостей та кристалічної структури фторидів ме-
талів. У цьому аспекті електронегативність як молекулярна властивість відіграє 
визначальну роль. Так, відомо, що речовини, наприклад, оксиди металів виявля-
ють свою кислотну або основну природу залежно від їхньої електронегативності 
[7, 8], а  саме, зі зростанням електронегативності посилюються кислотні та по-
слаблюються основні властивості оксидів і гідроксидів елементів. При цьому їхні 
експлуатаційні і технологічні властивості змінюються немонотонно, і найкращи-
ми за цими параметрами виявляються речовини з паритетним поєднанням осно-
вної та кислотної функцій, тобто амфотерні сполуки.

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2023.1(84).277055
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Наразі не з’ясовано, у  якій мірі цей критерій стосується фторидів металів. 
Справа у  тім, що розрахунок електронегативності у  випадку фторидів металів 
утруднений відсутністю або обмеженістю термодинамічних даних для цього кла-
су сполук.

ФАКТОР ОСНОВНОСТІ ФТОРИДІВ МЕТАЛІВ

У книзі [7] та наступних наших роботах, що стосуються розчинності сполук, 
зокрема, фторидів металів у сольових розплавах [9–11] запропоновано інший кри-
терій основності-кислотності, що базується на розмірно-зарядових характерис-
тиках йонів. Дійсно, якщо характеристикою основності аніона (тобто F–) є його 
густина поверхневого заряду, тобто , то характеристикою кислотності – ана
логічна величина для катіона, тобто .

Звідси випливає, що фактором основності сполуки має бути параметр, що є 
комбінацією зазначених вище факторів окремих йонів, тобто

	 .	 (1)

Зрозуміло, що заміна Оксигену на Фтор з близьким йонним радіусом у сполуці 
має призводити до різкого зменшення фактору основності через зниження заряду 
(за абсолютним значенням) з 2 до 1, а отже й зсуву у правий бік, тобто «покислі-
шення» фторидів порівняно з оксидами. Тому амфотерними стають фториди ме-
талів (MgF2, NaF), оксиди яких мають безумовну основну природу (MgO, Na2O).

Розраховані таким чином значення фактору основності представлено у табл. 1. 
Вони очікувано є незначними (0.04 ÷ 0.08) для фторидів багатозарядних металів 
з невеликими за розміром катіонами. При зростанні розміру катіонів у випадку 
ZrF4 та HfF4, спостерігається помітне (у 1.5 ÷ 3 рази) зростання фактору основнос-
ті; починаючи зі ScF3 аж до фторидів типових металів, зростання фактору осно-
вності є настільки значним, що у випадку NaF та BaF2 основні властивості майже 
досягають паритету з кислотними, а у випадку TlF вони стають переважаючими.

Таблиця 1
Основність та термодинамічні функції випаровування (сублімації)  

фторидів s-, p-, d-металів [12, 13]
Table 1

Basicity and thermodynamic functions of evaporation (sublimation)  
of fluorides of s-, p-, and d-metals [12, 13]

Сполука B Tсубл., К Tум., К , 
кДж/моль

,  
кДж/моль∙К

LiF* 0.571 1954.0 1082.0 213.0 128.8

NaF* 0.950 1973.0 1116.0 209.0 105.9

MgF2* 0.261 2523.0 1439.0 272.0 120.7
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Сполука B Tсубл., К Tум., К , 
кДж/моль

,  
кДж/моль∙К

BaF2* 0.784 2413.0 1449.0 347.0 143.6

AlF3** 0.107 1553.0 1033.0 272.0 175.0

TlF** 1.899 1113.0 564.0 93.4 83.9

PbF2** 0.624 1565.0 879.0 160.2 102.4

SbF5** 0.077 415.7 225.0 45.7 110.0

ZnF2*** 0.273 1778.0 745.0 185.0 104.0

ScF3*** 0.184 1619.0 1316.0 345.0 183.5

TiF4*** 0.073 558.5 374.0 90.4 154.0

ZrF4*** 0.131 1179.0 809.0 216.1 183.0

HfF4*** 0.128 1247.0 853.0 226.0 181.0

VF5*** 0.065 321.0 200.0 43.9 136.8

NbF5*** 0.086 507.5 298.0 51.0 100.5

TaF5*** 0.086 502.2 269.3 51.9 103.3

MoF6*** 0.063 306.9 168.8 27.25 88.8

WF6*** 0.064 290.3 136.0 25.9 89.2

ReF7*** 0.045 306.7 146.6 28.3 92.3

Примітка: * – фторид s-металу, ** – фторид p-металу, *** – фторид d-металу.

КОРЕЛЯЦІЯ ОСНОВНОСТІ І ЛЕТКОСТІ

Важливою характеристикою, що визначає міцність й тип структури, є леткість 
речовини. У даному випадку характеристикою леткості виступають температура 
випаровування (кипіння або сублімації) за зовнішнього тиску у 1 атм. та ентальпія 
випаровування ( ). З табл. 1 випливає, що фториди багатозарядних металів 
мають низьку Tсубл. та , що свідчить на користь структури молекулярного 
типу із ван-дер-ваальсовими міжмолекулярними зв’язками в них. Це є характер-
ним і  для типових оксидних сполук кислотної природи: SO3, Cl2O7, P2O5 тощо. 
Зростання основності фторидів, починаючи з  ZrF4, HfF4, AlF3 супроводжується 
помітним падінням їхньої леткості (підвищення Tсубл. та ). Зважаючи на до-
статньо високі Tсубл., їх можна вважати одними з найбільш кислотних фторидів, що 
стали матеріалами для випаровування й нанесення покриттів. Фториди s-металів 
(LiF ÷ BaF2), що мають йонно-ковалентний тип структури, вже є повноцінними 
представниками таких матеріалів і  широко застосовуються у  інтерференційних 

Продовження таблиці 1
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покриттях, не в останню чергу через незначну леткість й високу механічну міц-
ність одержуваних з  них покриттів. Проте, подальше зростання фактору осно-
вності призводить до росту леткості, як це має місце у випадку Tl F. Очевидно, 
зростання йонної компоненти у зв’язку метал-фтор йде не на користь плівкоутво-
рюючим властивостям цих сполук. Одним з важливих параметрів при випарову-
ванні є т.зв. умовна температура, Tум.; це така температура, за якої тиск насиченої 
пари речовини сягає 1.33 Па, або 0.01 мм рт. ст. За таких умов процес випарову-
вання у глибокому вакуумі йде плавно, у спокійному режимі. Звичайно, величина 
Tум. пов’язана з Tсубл. та  і в цілому слідує за ними. Характерним є той факт, 
що для летких фторидів багатозарядних металів значення Tум. сягають від’ємних 
за шкалою Цельсію температур, що підтверджує принципову неможливість їх за-
стосування.

Цікавим (хоча й неоднозначним) параметром є ентропія сублімації

	 .	 (2)

Як випливає з  табл. 1, її значення для летких фторидів металів є типовими 
для випаровування сполук з молекулярним типом структури (90–110 Дж/моль∙K). 
Для фторидів металів, у  яких має місце руйнування структури (молекулярно-
ковалентного типу), тобто ZrF4, HfF4, AlF3, ScF3, значення  суттєво зрос-
тають аж до ~180 Дж/моль∙K; це ж явище має місце й у фторидів металів з не-
стабільним валентним станом (TiF4, VF5), а  також BaF2. Для решти фторидів 
з  йонно-ковалентним типом структури виявлено не вельми високе значення 

 (120–130 Дж/моль∙K), що свідчить на користь певного збереження струк-
турних одиниць при випаровуванні.

ЛЕТКІСТЬ І ВИПАРОВУВАННЯ У ВАКУУМІ

Ми вже трохи торкалися проблеми випаровування фторидів металів у  ваку-
умі, коли розглядали такий параметр, як умовна температура випаровування. 
Звичайно, її значення пов’язано із леткістю. Справа у тому, що молекули, які ви-
парувалися з поверхні матеріалу у випарнику, мають рухатися від нього й аж до 
підкладки без зіткнень із залишковими молекулами газу у вакуумній камері. За 
стандартних розмірів камери ця відстань становить ~50 см, і при тискові залиш-
кового газу P < 1.33∙10–2 Па умови щодо відсутності зіткнень в цілому досягається.

Процес випаровування матеріалу відбувається завдяки термічній активації 
і залежить від тиску пари (P), тиску насиченої пари (Ps) та тиску залишкових газів 
у камері (P0) відповідно до формули [2]:

	
,	 (3)

де C – константа, величина якої залежить від природи матеріалу випарника і па-
раметрів випаровуваної речовини та сили струму через нього. У свою чергу, тиск 
насиченої пари залежить від природи речовини та температури згідно формули:
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	 ,	 (4)

де A, B – сталі, що характеризують випаровуваний матеріал.
Швидкість випаровування можна оцінити за швидкістю утворення плівки, 

якщо не зважати на нерівність та певну неоднорідність поверхні матеріалу у ви-
парнику, а також її зміну з плином часу. За цих умов можна записати:

	 ω ≈ с ∆d
n∆τ,  	 (5)

де Δd – зміна (зростання) оптичної товщини покриття за одиницю часу, τ; n – по-
казник заломлення. При цьому значення C приймається незмінним за стабільної 
сили струму, матеріалу й геометрії випарника та природи випаровуваної речовини 
у ньому.

ВПЛИВ АНІОННОЇ ЗАМІНИ

Вплив аніонної заміни йонів фтору можна простежити на сполуках Цирконію, 
у фториді якого відбуваються кардинальні зміни порівняно з фторидами інших 
металів. При переході від ZrF4 до ZrCl4 (ZrBr4, ZrI4) температура плавлення, як 
і температура кипіння різко падають до значень, характерних до таких для спо-
лук молекулярної структури. Цей процес корелює з падінням основності сполук 
більш ніж у 2 рази (табл. 2). Як це є характерним для сполук цього типу структу-
ри, заміна Cl– на Br– й, далі на l– супроводжується деяким зростанням Тпл. та Tсубл. 
завдяки зростанню молярної маси і викликаному цим посиленням дисперсійної 
складової міжмолекулярної взаємодії. Таким чином, взаємозв’язок між зазначе-
ним фактором та основністю у даному випадку носить суперечливий характер. 
Як зазначалося вище, заміна F– на O2– у сполуці (тобто при переході від ZrF4 до 
ZrO2) з  майже дворазовим зростанням основності зв’язку метал-аніон має сут-
тєво позначатися на Тпл. та Ткип., що й відбувається насправді (табл. 2): їхні зна-
чення зростають у рази. ZrO2 відноситься до амфотерних оксидів з переважаю-
чим ковалентно-йонним типом структури. При подальшому зростанні основності 
у ZrN та ZrC ковалентний тип структури стає переважаючим, що позначається 
у подальшому зростанні Тпл. і Ткип. зазначених сполук. Їхні значення суттєво по-
ступаються за аналогічними значеннями лише найбільш тугоплавким й слабко 
летким металам, таким як W, Re, Os.

Далі можна обговорити можливості застосування складних фторидів металів, 
виходячи зі значень їхніх основностей та умовних температур одним з найперших 
було застосовано складний фторид Натрію та Алюмінію, т. званий кріаліт, Na3AlF6. 
Його утворенню сприяє достатньо велика різниці основностей ΔB = 0.843. Проте 
достатньо велика відмінність Tум. (≈ 83 К)  робить процес випаровування дале-
ким від конгруентного, й у залишку переважає Na F. Другою парою претенден-
тів є PbF2 та HfF4, для яких ΔB = 0.496 з достатньо близькими значеннями Tум.  
(ΔТ ≈ 25 К). Їх запропоновано як перспективний матеріал УФ діапазону спектру. 
Проте, майже ідеальною парою є BaF2 та MgF2 з ΔB = 0.523 й майже однаковими 
(ΔТ ≈ 10 К) умовними температурами [14].



20

В. Ф. Зінченко, В. В. Менчук, П. Г. Дога

20

Таблиця 2
Зміна температур плавлення та кипіння сполук Цирконію  

при аніонній заміні [12–14]

Table 2
Change in melting and boiling points of Zirconium compounds  

during anion replacement [12–14]

Сполука ZrF4 ZrCl4 ZrBr4 ZrI4 ZrO2 ZrN ZrC

Az– F– Cl– Br– l– O2– N3– C4–

 Å
(КЧ = 6)

1.19 1.67 1.82 2.06 1.26 1.32 1.38**

B* 0.130 0.066 0.056 0.044 0.232 0.318 0.388

Тпл., °C 910 437 (P) 450 (P) 499 (P) 2700 2990 3735

Ткип., °C 906 
(субл.) 333 (субл.) 357 (субл.) 431 

(субл.) 4300 — 5100

Примітка: * –  = 0.86 Å (КЧ = 6); ** – наша оцінка (екстраполяція)

Таким чином, концепція кислотності-основності сприяє раціональному вибо-
рові відомих сполук та створенню нових, складних сполук на їхній базі як пер-
спективних матеріалів для оптичних покриттів різного призначення.
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ACID-BASE PROPERTIES AND VOLATILIITY  
OF FLUORIDES OF s-, p-, d-METALS

A correlation between acid-base properties and volatility parameters (temperature and 
enthalpy of vaporization) of fluorides of s-, p-, and d-metals was revealed. As a characteristic 
of acid-base properties, the basicity parameter proposed in the work, based on the size-charge 
characteristics of the ions that make up the compound, is taken. The value of the basicity 
parameter naturally decreases from fluorides of low-valent metals (I–III) to fluorides of high-
valent metals (IV–VII). The indicated cation substitution results in a significant increase in 
the volatility of compounds, which is explained by a change in the type of crystal structure 
from ionic-covalent to molecular one typical for acid-type fluorides. Metal fluorides with 
intermediate values of the basicity parameter (Zr(IV), Hf(IV), Al(III)) are characterized 
by significantly higher values of temperature and evaporation enthalpy, that is, lower 
volatility compared to metal fluorides with a molecular type of structure, which indicates the 
manifestation of ionic-covalent type of structure.
The entropy of evaporation of metal fluorides with a molecular type of structure, as well as 
with an ionic-covalent type, is characterized by low values (80 ÷ 140 J/mol∙K), which indicates 
minor changes in the structure of the molecules during evaporation. On the other hand, in 
the case of compounds with intermediate basicity (ZrF4, AlF3), the values of the entropy of 
evaporation are significantly higher (over 180 J/mol∙K), which indicates significant structural 
changes. A method of experimental evaluation of the volatility of compounds by measuring 
the rate of the coating condensation on the substrate is proposed. It is shown the possibility of 
combining metal fluorides into complex compounds based on the principle of basicity and on 
the known values of the evaporation temperature and the conventional temperature.
The nature of the influence of anionic substitution in Zirconium compounds with the same 
charge of ions (F– → Cl– → Br– → l–) and with a change in charge (F– → O2– → N3– → C4–) 
on the basicity and volatility of the compounds was established. If in the first case there are no 
significant changes in the nature of the compounds, then in the second there is a sharp increase 
in melting and evaporation temperatures due to an increase in basicity.

Key words: basicity, volatility, metal fluorides, evaporation temperature, enthalpy and 
entropy of evaporation.
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ВПЛИВ ПОЛІВІНІЛОВОГО СПИРТУ НА ПОВЕРХНЕВІ 
ВЛАСТИВОСТІ СУМІШЕЙ ІОНОГЕННА ПАР – ТВІН 

Використано колоїдно-хімічний підхід до опису процесу поверхневого концен-
трування Тw‑60, Тw‑80, ДДСН, ХДДА із багатокомпонентних водних розчинів. 
Підтверджена можливість збільшення ступеня флотаційного вилучення ДДСН і ХДДА 
при їх спільному находженні в розчині з Твінами у присутності полівінілового спир-
ту. Відповідно до моделі Розена розраховано склад змішаних адсорбційних шарів на 
межі поділу фаз розчин – повітря, а також параметри міжмолекулярної взаємодії ПАР 
в адсорбційних шарах. Показана доцільність використання параметра міжмолекулярної 
взаємодії поверхнево-активних речовин в змішаних адсорбційних шарах для прогнозу-
вання їх поверхневого концентрування при вилученні із багатокомпонентних водних 
розчинів і стічних вод.

Ключові слова: поверхневий натяг, адсорбція, флотація, поверхнево-активна речовина, 
полівініловий спирт

Серед численних забруднювачів води, що використовуються в промисловості 
та побуті, особливе місце займають поверхнево-активні речовини (ПАР), які ха-
рактеризуються гігієнічною шкідливістю, що зв’язана з погіршенням органолеп-
тичної якості води, неспритним впливом на процеси самоочищення водойм [1–4]. 
Одна з відмінних рис впливу ПАР на навколишнє середовище полягає в тому, що 
вони здатні посилювати впливи інших забруднюючих речовин. Даний негатив-
ний ефект виходить за рахунок поліпшення інфільтрації забруднюючих речовин із 
ґрунту в водоймища, в яких міститься надмірна кількість ПАР. Також ПАР здатні 
змивати з поверхні забруднювачі, що закріпилися і руйнувати баланс забрудню-
ючих речовин у навколишньому середовищі, гальмуючи процес їх природної де-
струкції. Тому необхідність очищення стічних вод від ПАР очевидна [2].

Завдяки природним властивостям ПАР, для їх ефективного вилучення з вод-
них розчинів вельми доречним виявляється використання флотаційного методу 
очищення води, що полягає в адсорбції ПАР на межі поділу фаз розчин – повітря 
та в безперервному збиранні шару піни [5, 6]. Його широке впровадження в прак-
тику затримується як відсутністю експериментальних робіт, присвячених вилу-
ченню ПАР зі змішаних водних розчинів, так і відсутністю науково обґрунтова-
них критеріїв їх поверхневого концентрування при вилученні ПАР з розбавлених 
водних розчинів. На наш погляд, можна застосовувати декілька критеріїв, що ха-
рактеризують об’ємні властивості розчинів сумішей ПАР – це величина стандарт-
ної вільної енергії Гіббса міцелоутворення і параметр міжчастинкової взаємодії 
компонентів у змішаних агрегатах, та їхні поверхневі властивості – це величина 
стандартної вільної енергії Гіббса адсорбції ПАР на межі поділу фаз розчин – по-
вітря і параметр міжчастинкової взаємодії компонентів у змішаних адсорбційних 

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2023.1(84).277056
© О. О. Стрельцова, О. В. Волювач, А. Ф. Тимчук, В. В. Менчук, 2023



24

О. О. Стрельцова, О. В. Волювач, А. Ф. Тимчук, В. В. Менчук

24

шарах; гідрофільно-олеофільне енергетичне співвідношення (ГОЕС) [7]; коефіці-
єнт флотаційного розподілу (К) [8]. Величина адсорбційно-міцелярного енерге-
тичного співвідношення (АМЕС) ПАР є універсальним критерієм, інтегруючим 
як поверхневі, так і об’ємні властивості ПАР, що залежать від критичної концен-
трації змішаного міцелоутворення і  адсорбційної здатності нових асоціативних 
структур ПАР – ПАР [8–10].

Дана робота здійснена з метою проведення в рамках теорії регулярних розчи-
нів аналізу міжмолекулярної взаємодії ПАР різного типу в адсорбційних шарах, 
що дає змогу зробити висновок про можливість використання цього параметра, як 
критерію поверхневого концентрування при вилученні ПАР з багатокомпонент-
них розбавлених розчинів та стічних вод.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Об’єктами дослідження слугували:
	 аніонна ПАР (АПАР) – попередньо одноразово перекристалізований до-

децилсульфат натрію (ДДСН) фірми “Рійка” марки “ч.”;
	 катіонна ПАР (КПАР) – хлорид додециламонію (ХДДА) фірми “Acros 

Organic“ марки “ч.д.а.”;
	 неіоногенні ПАР (НПАР) – Твіни (естери поліоксіетиленсорбітану і жир-

них кислот): Твін‑60 і Твін‑80 фірми “Acros Organic“ марки “ч.д.а.”

Твін‑60: оксиетильований естер сорбітану і стеаринової кислоти; поліоксиетилен 20 
сорбітанмоностеарат; оксиетильний моностеарат сорбітану (R=C17H35).

Твін‑80: оксиетильований естер сорбітану і олеїнової кислоти; поліоксиетилен 20 
сорбітанмоноолеат; оксиетильний моноолеат сорбітану (R=C17H33).
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Вплив ПВС на поверхневі властивості сумішей іоногенна ПАР-Твін

Вибір в якості НПАР Твінів із середнім числом оксиетильних груп 20 був обу-
мовлений їх широким використанням у багатьох галузях промисловості та малою 
токсичністю; АПАР ДДСН – його поширеністю, і як наслідок, присутністю в по-
бутових водах (як основна складова частина); КПАР ХДДА – його токсичністю.

Реагентом слугував синтетичний низькомолекулярний водорозчинний полі-
мер – полівініловий спирт (ПВС) з Мr = 1,0∙104 г/моль (ГОСТ 10–09–481:87).

Бінарні розчини ДДСН, ХДДА і Твінів готували змішуванням індивідуальних 
розчинів ПАР без додаткового очищення на дистильованій воді, і подальшим їх 
розведенням. Мольну частку Тw (n) у змішаних водних розчинах з іоногенними 
ПАР змінювали від 0,1 до 0,8. Величину рН розчинів ПАР контролювали за допо-
могою універсального іономеру АНІОН 4101 з скляним електродом і змінювали 
додаванням розчинів HCl і NaOH (0,1 моль/дм3). Флотаційну обробку розчинів 
індивідуальних ДДСН, ХДДА (C0 = 50 мг/дм3) та їх бінарних розчинів з Твіном 
(Tw‑60, Тw‑80) проводили на установці, докладно описаної в [9]. При коефіцієнті 
надійності 0,95 похибка результатів вимірювання ступеня флотаційного вилучен-
ня ПАР не перевищувала 3–5%. Об’єм розчину ПАР, що заливали в колонку, до-
рівнював 50 см3. Час флотаційної обробки розчинів, необхідний для максимально 
можливого вилучення індивідуальних ПАР складав 25–30 хв. Тривалість флотації 
бінарних розчинів різного складу скорочувалася до 15 хв. Об’єм пінного продук-
ту незалежно від складу бінарного розчину ПАР знижувався з 8–10% до 3–5%. 
Залишковий вміст ДДСН, ХДДА і Tвінів у відпрацьованих розчинах, що містили 
два різні види ПАР, розділяли за допомогою екстракції з додаванням гексану, далі 
аналіз кожної ПАР проводили фотоколориметричним методом за відповідними 
стандартними методиками [11, 12].

Ефективність процесу флотації оцінювали за ступенем вилучення (α) ПАР із 
розчину та ступенем переходу розчину (β) в піну:

	  ·100%,
0

0

C
CC −

=α        ·100%, 
0

0

V
VV −

=β  	

де С0 і С – концентрація ПАР у розчині відповідно до та після флотації, V0 і V – 
об’єм розчину у колонці відповідно до та після флотації.

Поверхневий натяг водних розчинів індивідуальних ПАР та їх бінарних роз-
чинів визначали при кімнатній температурі по методу Вільгельмі (пластинка, яка 
втягується) з точністю ± 0,5 мДж/м2 [13]. Перед кожним вимірюванням поверхне-
вого натягу досліджувані системи досягали стану рівноваги за 2,5 години.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ АНАЛІЗ

Проведені досліджування показали, що ефективність поверхневого концент
рування ПАР з індивідуальних і багатокомпонентних розчинів визначається скла-
дом розчинів, що флотуються, довжиною вуглеводневого радикалу в  молекулі 
ПАР, їх концентрацією, присутністю неорганічних, органічних або високомоле-
кулярних сполук і т.д. [8, 14–18].

Експериментально встановлено (рис. 1, 2), що іоногенні (ДДСН, ХДДА) і неіо-
ногенні (Твіни (Tw‑60, Тw‑80)) ПАР краще вилучаються зі змішаних водних роз-
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чинів, ніж з індивідуальних водних розчинів. Ступінь вилучення ПАР підвищу-
ється в середньому на 15–20%, винесення рідини в піну знижується (в 2–3 рази).

В  пінну фракцію повніше переходять Tw‑60 і  Тw‑80, які мають більшу по-
верхневу активність ніж ДДСН. Ступінь вилучення ДДСН і Тw‑80 корелює з за-
лежністю поверхневої активності сумішей ПАР від їх складу (рис.1). Поверхнева 
активність, розрахована за методом Ребіндера [19] індивідуальних ДДСН, Tw‑60 
і  Тw‑80 складає: 0,095; 1,93 і  0,80 Дж·м/моль відповідно, з  чого виходить, що 
зі всіх досліджуваних ПАР найбільш поверхнево-активним є Tw‑60. У випадку 
сумішей ПАР максимальне значення поверхневої активності припадає на еквімо-
лярну суміш ДДСН – Тw‑80.

Рис. 1. Вплив складу змішаного розчину на: а – ступінь (α) флотаційного вилучення Тw‑80 
(1), ДДСН (2) і ступінь переходу розчину (β) в піну (3); б – поверхневу активність (g) бінарних 

сумішей ПАР (4). Т=293 К, рН 5,8.

Fig. 1. Influence of the composition of the mixed solution on: a – the degree (α) of flotation isolation 
of Тw‑80 (1), SDDS (2) and the degree of transition of the solution (β) into foam (3); b – surface 

activity (g) of binary mixtures of surfactants (4). Т=293 К, рН 5,8.

Спостережуване зниження значення поверхневого натягу водних розчинів су-
мішей ХДДА і Тw‑80 (рис. 2 – крива 4) зв’язано з тим, що молекули Тw‑80 при 
вбудовуванні в адсорбційний шар знижують електростатичне відштовхування між 
іонами ХДДА, що сприяє їх поверхневому концентруванню в процесі флотації.

Максимум поверхневого концентрування ПАР спостерігається при тому спів
відношенні, при якому виявлено їх синергетичну дію в  процесі адсорбції на 
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межі з  повітрям: при еквімолярному співвідношенні компонентів, а  також при  
n(Тw‑80) = 0,8 в змішаному розчині з ДДСН, і n(Тw‑80) = 0,2 в змішаному розчині 
з ХДДА.

На підставі тензіометричних досліджень було проведено кількісний аналіз 
складу адсорбційних шарів для систем Твіни – ДДСН і Твіни – ХДДА за підходом 
Рубіна-Розена за рівняннями [20]: 

де sχ  – мольна частка Твіну в  змішаному адсорбційному шарі на межі поділу 
фаз бінарний розчин ПАР – повітря; s

1C , s
2C    

сумС , – молярні концентрації інди-
відуальних розчинів Твінів, ДДСН або ХДДА та їх бінарних сумішей відповідно, 
необхідні для досягнення певного значення поверхневого натягу при фіксованій 
мольній частці (n) Твіну в розчині; sβ - параметр міжмолекулярної взаємодії ПАР 
в адсорбційному шарі.

Відповідно до проведених розрахунків (таблиця) можна зробити деякі припу-
щення та висновки. По-перше, для всіх сумішей ПАР при будь-якому співвідно-
шенні компонентів утворюються змішані адсорбційні шари, більша частина яких 
збагачена більш поверхнево-активними Тw‑60 і Тw‑80. Тільки для суміші ДДСН – 
Тw‑60 при невеликому вмісті Тw‑60 (n(Тw‑60) = 0,3) в суміші при значеннях по-
верхневого натягу 55 і 58 мДж/м2 утворюються поверхневі шари декілька збагачені 
ДДСН. Обрані для розрахунку значення поверхневого натягу обумовлено вико-
нанням додаткових умов синергізму: 1)  sβ < 0; 2)  <  

21 /ln СС  . Спостерігаємий 
факт пояснюється різною поверхневою активністю утворених змішаних асоціа-
тів. Можна визначити, що при складі суміші ДДСН – Тw‑60 n(ДДСН): (n(Тw‑60) = 
0,7:0,3 практично утворюються еквімолярні адсорбційні шари. 

По-друге, при незначній різниці поверхневого натягу (3 мДж/ м2) склад зміша-
них адсорбційних шарів, утворених в системах ХДДА – Тw‑60 і ХДДА – Тw‑80 
практично не змінюється. В той самий час для систем ДДСН – Тw‑60 і ДДСН – 
Тw‑80 при збільшенні поверхневого натягу утворюються шари збагачені Твінами. 
При різних мольних співвідношеннях ПАР у змішаних системах в розчині мольна 
частка Тw‑60 в адсорбційних шарах сумішей ХДДА – Тw‑60 більша, ніж для сумі-
шей ДДСН – Тw‑60. Для сумішей ХДДА – Тw‑80 і ДДСН – Тw‑80 спостерігається 
зворотна картина, що є результатом стеричних перешкоджень при вбудовуванні 
ПАР в змішаний адсорбційний шар.

По-третє, негативні значення параметру міжмолекулярної взаємодії 0<βs  для 
досліджуваних сумішей вказують на надлишкове притягання між компонентами 
в змішаних адсорбційних шарах порівняно із притяганням частинок одного типу 
ПАР в індивідуальних шарах на межі поділу фаз розчин – повітря. Величина sβ  
залежить від типу і складу суміші, природи ПАР. Найбільше цей ефект виражений 

                        , 

                                , 
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при високому вмісті (n (Твіну) = 0,7) в розчині (тут спостерігаються максималь-
ні значення (за абсолютною величиною) параметра міжмолекулярної взаємодії). 
Для систем ДДСН – Твін та ХДДА – Твін абсолютні значення sβ  практично не 
відрізняються і здебільшого залежать від природи Твіну (будова Тw‑60 відрізня-
ється від будови Тw‑80, молекула якого має подвійний С=С зв’язок). Значні зміни 
параметра від мольної частки ПАР у розчині свідчать про різні можливі варіанти 
взаємодії як ДДСН, так і ХДДА з Твінами. При збільшенні вмісту Тw‑60 в об’ємі 
розчину для сумішей ХДДА – Тw‑60 і ДДСН – Тw‑60 при обраних значеннях по-
верхневого натягу sβ  збільшується. Для сумішей ДДСН – Тw‑80 максимальне 
за абсолютним значенням sβ  спостерігається при стехіометричному складі бі-
нарного розчину. Для сумішей ХДДА – Тw‑80 при зниженні поверхневого натягу 
абсолютні значення параметра sβ  збільшуються (таблиця). 

Таблиця
Значення мольної долі ( sχ ) Твіну, параметру міжмолекулярної взаємодії компонентів  

( sβ ) в змішаних адсорбційних шарах і концентрації сумішей (Сσ
сум) ДДСН і ХДДА

Table
The value of the mole fraction ( sχ ) of Tween, the parameter of the intermolecular interaction 
of the components ( sβ ) in mixed adsorption layers and the concentration of mixtures (Сσ

mix) 
of SDDS and HDDA

n (Tw)
АПАР (КПАР) – НПАР

χσ –  βσ Сσ
сум·105,

моль/дм3

21 /ln СС χσ –  βσ Сσ

сум·105,
моль/дм3


21 /ln СС  

  ХДДА – Твін‑60 ДДСН – Твін‑60 

  s = 55 мДж/м2 

0,3 0,70 4,1 3,5 2,8 0,45 4,5 1,0 3,4

0,5 0,71 7,4 1,0 1,9 0,53 5,1 0,35 4,6

0,7 0,73 8,9 0,1 1,5 0,54 9,3 0,3 3,7

 s = 58 мДж/м2  

0,3 0,66 5,9 2,6 3,0 0,48 5,5 0,4 3,7

0,5 0,72 6,9 0,57 2,2 0,64 6,5 0,25 4,8

0,7 0,75 9,2 0,08 1,3 0,65 8,4 0,2 3,9

  ХДДА – Твін‑80  ДДСН – Твін‑80

  s = 48 мДж/м2 

0,3 0,66 9,9 0,7 5,6 0,75 6,9 3,9 4,8

0,5 0,67 10,9 0,2 4,7 0,66 12,2 3,9 3,9

0,7 0,73 11,0 0,4 3,9 0,71 11,5 1,0 3,1
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 s = 51 мДж/м2  

0,3 0,68 8,5 0,5 5,1 0,76 7,1 2,2 5,4

0,5 0,67 10,0 0,2 4,3 0,74 10,9 1,1 4,5

0,7 0,72 10,3 0,18 3,5 0,85 10,6 0,4 3,9

Характер зміни параметра міжмолекулярної взаємодії при зміні поверхнево-
го натягу зв’язано з різною будовою адсорбційних шарів внаслідок відносного 
вмісту Тw‑60 і Тw‑80, їх упакування в шарах на межі поділу фаз розчин – по
вітря [21, 22].

Отже високі абсолютні значення sβ  свідчать про складний характер взаємодії 
компонентів (ХДДА, ДДСН, Твінів) при утворенні адсорбційних шарів на межі 
поділу фаз розчин – повітря. Аналізуючи одержані результати дослідження можна 
стверджувати, що при взаємодії ДДСН з Твінами відбувається асоціація Твінами 
протиіонів ДДСН (іонів натрію), тобто оксиетильні ланцюги Твінів огортають ка-
тіони і перетворюються в “катіонні асоційовані ПАР” здатні взаємодіяти з ДДСН 
завдяки електростатичній, гідрофобній взаємодії, сил Ван-дер-Ваальса і утворен-
ню водневих зв’язків [9, 22–24]. Для сумішей ХДДА з Твінами у першу чергу від-
бувається електростатична та гідрофобна взаємодія.

При флотаційній обробці бінарних розчинів іоногенних (ХДДА, ДДСН) і не-
іоногенних (Тw‑60, Тw‑80) ПАР різного складу в пінну фракцію переходять як 
Твіни, так і  ХДДА або ДДСН, ступінь флотаційного вилучення при мольних 
співвідношеннях n(ДДСН): n(Твін) – 0,3: 0,5; 0,8 в середньому підвищується на 
10–25% якщо порівнювати з їх вилученням із індивідуальних розчинів [25]. Слід 
зазначити, що це підвищення було спрогнозовано і науково обґрунтовано на під-
ставі проведених нами тензіометричних і  фотометричних досліджень бінарних 
розчинів аніон – неіоногенних ПАР різного складу, в результаті яких було вияв-
лено синергетичний ефект в процесі міцелоутворення [21] і адсорбції на межі по-
ділу фаз рідина – повітря [26]. Виніс рідини в пінну фракцію (за винятком суміші 
Тw‑80 – ДДСН) (рис. 2, крива 3) позитивно впливає на процес поверхневого кон-
центрування останніх, і знижується в 3–8 разів.

Ступінь флотаційного вилучення Твінів із бінарних розчинів з  іоногенними 
ПАР, вже при невеликій кількості останніх (n (іоногенних ПАР) = 0,2), збільшу-
ється на 10–12%, незважаючи на високу ефективність їх вилучення з  індивіду-
альних водних розчинів (рис. 1 і рис. 2, крива 1). При збільшенні вмісту Твінів 
в бінарному розчині (n  (Твінів) = 0,8) ступінь вилучення ДДСН не змінюється, 
а ступінь вилучення ХДДА дещо зменшується (рис. 1 і рис. 2, крива 2). Отже при 
низький концентрації в розчині Твіни сприяють вилученню ХДДА із змішаних 
розчинів.

У досить широкому діапазоні мольної частки Твіну (n (Tвіну) = 0,2–0,8) сту-
пінь вилучення Твінів, ДДСН і ХДДА із бінарних розчинів змінюється (90–97%; 
89–90%; 62–82% відповідно). Це пояснюється утворенням як змішаних міцел та 
і змішаних адсорбційних шарів (значення χσ, βσ – таблиця) і відповідає найбільшо-

Продовження таблиці
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му прояву синергетичного ефекту в процесі міцело утворення, адсорбції на межі 
поділу фаз бінарний розчин ПАР – повітря і найвищим (за абсолютним) значен-
ням параметра міжмолекулярної взаємодії (βσ) (таблиця).

Рис. 2. Вплив складу змішаного розчину на: а – ступінь (α) флотаційного вилучення Тw‑80 (1), 
ХДДА (2) і ступінь переходу розчину (β) в піну (3); б – поверхневий натяг (σ) бінарних сумішей 

ПАР (4). Т=293 К, рН 6,0.

Fig. 2. Influence of the composition of the mixed solution on: a – the degree (α) of flotation isolation 
of Тw‑80 (1), HDDA (2) and the degree of transition of the solution (β) into foam (3); b – surface 

tension (σ) of binary mixtures of surfactants (4). Т=293 К, рН 6,0.

Внаслідок зростаючої тенденції використання змішаних систем ПАР/ПАР/ви-
сокомолекулярна сполука (ВМС) в багатьох виробничих процесах на сьогодніш-
ній час відкритим залишається питання щодо впливу кількості ВМС на поверхневі 
властивості ПАР та їх сумішей різного складу, що є необхідним для прогнозуван-
ня поверхневого концентрування досліджуваних ПАР із багатокомпонентних роз-
бавлених водних розчинів.

Додавання полівінілового спирту (ПВС), що використовується в якості висо-
комолекулярного реагенту, у вигляді 0,15–1,0% водного розчину в кількості 0,5–
2,0 см3 на 25–50 см3 змішаного розчину ПАР (рис. 3), призводить до незначних 
структурних змін утворених асоціатів, що, в свою чергу, зумовлює незначні зміни 
колоїдно-хімічних властивостей останніх. Це істотно не впливає на вилучення 
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Твінів зі змішаних водних розчинів, хоча ступінь вилучення ДДСН зі змішаних 
водних розчинів дещо збільшується, досягаючи 98–99%.

Спостерігається сумісність компонентів при всіх мольних співвідношеннях 
ПАР в розчині, про що свідчить характер залежності ступеня флотаційного ви-
лучення ПАР від складу змішаних розчинів Твін – ДДСН в  присутності ПВС 
(рис.  3). Тому, можна стверджувати, що в таких розчинах утворюються змішані 
агрегати (міцели) постійного складу, співвідношення ПАР у яких відрізняється 
від складу розчину [21]. Виняток становлять суміші з  великим вмістом НПАР 
в розчині (n (Тw‑80) = 0,8).

ВИСНОВКИ

Таким чином, отримало подальший розвиток уявлення про параметр міжмоле-
кулярної взаємодії, як про один з універсальних критеріїв поверхневого концен-
трування при флотації ПАР зі складних розчинів (системи АПАР – НПАР – ВМС 
і КПАР – НПАР – ВМС).

 Використаний колоїдно-хімічний підхід до опису процесу поверхневого кон-
центрування Тw‑60, Тw‑80, ДДСН, ХДДА із бінарних водних розчинів дозволяє 
зробити висновок, що поліпшення поверхневих властивостей іоногенних – неіо-
ногенних сумішей ПАР та утворення змішаних агрегатів і змішаних адсорбційних 
шарів сприяє підвищенню ефективності процесу флотації; встановлено ​​кореляцію 
між ступенем вилучення Тw‑60, Тw‑80, ДДСН, ХДДА, поверхневою активністю 
утворених змішаних асоціатів, параметром міжмолекулярної взаємодії та складом 
бінарного розчину при всіх їх мольних співвідношеннях в розчині. Підтверджена 
можливість збільшення ступеня флотаційного вилучення ДДСН і ХДДА при їх 
спільному находженні в розчині з Твінами у присутності полівінілового спирту.

Рис. 3. Вплив складу змішаного розчину Тw‑80 – ДДСН, який містить ПВС  
(2 мг на 1 мг ПАР), на: ступінь (α) флотаційного вилучення Тw‑80 (1), ДДСН (2); ступінь 

переходу розчину (β) в піну (3). Т=293 К, рН 5,8.

Fig. 3. Influence of the composition of the mixed solution of Tw‑80 – SDDS, which contains PVA  
(2 mg per 1 mg of surfactants), on: degree (α) of flotation isolation of Tw‑80(1), SDDS (2); degree of 

transition of solution (β) into foam (3). Т=293 К, рН 5,8.
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INFLUENCE OF POLYVINIL ALCOHOL ON THE SURFACE 
PROPERTIES OF IONOGENIC SURFACTANT – TWEEN 
MIXTURES

A colloid-chemical approach was used to describe the process of surface concentration of 
Tweens (Tw‑60, Tw‑80), sodium dodecylsulfate (SDDS), chloride dodecylammonium 
(HDDA) from multicomponent aqueous solutions. The possibility of increasing the degree of 
flotation isolation of SDDS and HDDA when they are together in a solution with Tweens in 
the presence of polyvinyl alcohol (PVA) has been confirmed. During the flotation treatment 
of binary solutions of ionic (HDDA, SDDS) and nonionic (Tw‑60, Tw‑80) surfactants of 
different composition, the degree of flotation isolation increases be 10–25% on average when 
compared with their isolation from individual solutions. The addition of PVA, which is used 
as high molecular weight reagent, in the form of a 0.15–1.0% aqueous solution in the amount 
of 0.5–2.0 cm3 per 25–50 cm3 of a mixed surfactants solution lead to increase the degree of 
isolation of Tweens and SDDS.
According to Rosen’s model, the composition of mixed adsorption layers at the boundary 
between the solution and air phases was calculated, as well as the parameters of intermolecular 
interaction in adsorption layers. For all mixtures of surfactants at any ratio of components, 
adsorption layers are formed, most of which are enriched with more surface-active Tw‑60 and 
Tw‑80. With the composition of the mixture of SDDS-Tw‑60 n(SDDS): n(Tw‑60)=0.7:0.3, 
almost equimolar adsorption layers are formed. At different mole rations of surfactants in 
mixed systems in solution, the molar fraction of Tw‑60 in the adsorption layers of the HDDA-
Tw‑60 mixtures is greater than that of the SDDS-Tw‑60 mixtures. The value βσ depends on 
the type and composition of the mixture, the nature of the surfactant. This effect is most 
pronounced at a high content n(Tween) = 0.7 in the solution (here the maximum values 
(by absolute value) of the intermolecular interaction parameter are observed. The expediency 
of using the parameter of surfactants in mixed adsorption layers to predict their surface 
concentration during isolation from multicomponent aqueous solutions and wastewater is 
shown.

Key words: flotation isolation, surfactant, polyvinyl alcohol
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ХЕМОСОРБЦІЙНІ КОМПОЗИЦІЇ НА ОСНОВІ  
ФЛОГОПІТУ ДЛЯ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОЇ ОЧИСТКИ 
ПОВІТРЯ ВІД ДІОКСИДУ СУЛЬФУРУ

Досліджено перспективність використання природного та хімічно-модифікованого 
флогопіту для хемосорбційного знешкодження діоксиду сульфуру за умови його низької 
концентрації (150 мг/м3) у  повітрі. Встановлено, що монокомпонентні композиції на 
основі NaOH і  ГМТА, закріплені на природному флогопіті поглинають діоксид сульфуру, 
але за умови їх сумісної дії при певному співвідношенні компонентів спостерігається 
синергетичний ефект, який проявляється у збільшенні часу захисної дії та адсорбційної 
ємності композицій.

Ключові слова: діоксид сульфуру, гексаметилентатраамін, натрій гідроксид, час 
захисної дії, синергетичний ефект.

Відомо, що у ході виробництва сульфатної кислоти, випалу сульфідів металів 
на підприємствах кольорової металургії, під час спалювання кам’яного вугілля, що 
містить сульфур, на теплових електростанціях і  в багатьох інших виробництвах 
в атмосферне повітря виділяється велика кількість діоксиду сульфуру. У повітрі 
виробничих приміщень його концентрації часто значно перевищують гранично 
припустиму концентрацію (10 мг/м3 для робочої зони), незважаючи на викорис-
тання установок санітарного очищення викидних газів. Тому виникає необхідність 
розробки високоефективних засобів індивідуального захисту органів дихання ро-
бітників від діоксиду сульфуру у вигляді респіраторів або протигазів. Для їх спо-
рядження необхідно створювати дешеві, доступні та надійні сорбенти.

Відома велика кількість способів очищення повітря та викидних газів від ді-
оксиду сульфуру [1, 2]. Серед них найбільш поширені методи, засновані на вико-
ристанні азотовмісних основ, наприклад, карбаміду, моно-, ді- і триетаноламінів, 
гідразину, гідроксиламіну та гексаметилентетраміну (ГМТА). Серед перелічених 
сполук особливе місце займає ГМТА. Ця сполука у вигляді водних розчинів [3–7] 
використовувалася для практичної реалізації в  абсорбційних системах газоочи-
щення, наприклад в ерліфтних апаратах [8, 9]. Аналіз літературних даних [10–12] 
вказує, що луги також поглинають діоксид сульфуру. Нами показано, що модифіку-
вання природних сорбентів різного генезису розчинами ГМТА та NaOH – збільшує 
час захисної дії та адсорбційну ємність щодо діоксиду сульфуру [13–14]. 

Мета роботи – дослідити адсорбцію діоксиду сульфуру за умови його низької 
концентрації (150 мг/м3) вихідними та модифікованими розчинами ГМТА та NaOH 
зразками природного флогопіту. 
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2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Матеріали. В якості вихідного матеріалу використовували комерційний кон-
центрат флогопіту із Узбекистану (П-Phl) постачальник «Укрвермікуліт», рН сус-
пензії якого дорівнює 6,66 [15]. 

Хімічно-модифіковані зразки отримували методом просочення по вологоєм-
ності: 10 г висушеного при 110 °C природного сорбенту із середнім розміром зерен 
d з   = 0,75 мм поміщали в чашки Петрі, а потім імпрегнували водними розчинами: 
однокомпонентними – які містять або NaOH, або ГМТА та двокомпонентними – 
NaOH+ГМТА при заданих концентраціях компонентів. Отримували вологі пухкі 
зразки, які сушили при 90 °C до сталої маси. Вміст реагентів розраховували на 
масу зразка.

Методи та техніка дослідження. Рентгенофазовий аналіз здійснювали на 
порошковому дифрактометрі Siemens D500 у  мідному випромінюванні CuКa 
(l = 1,54178 Å) з графітовим монохроматором на вторинному пучку. Зразки після 
розтирання в ступці вміщували до скляної кювети з робочим об’ємом 2×1×0.1 см3 
для реєстрації дифрактограм. Дифрактограми отримано в інтервалі кутів 3° < 2q< 70°  
із кроком 0,03° і часом накопичення 60 с. в кожній точці.

Газоповітряну суміш (ГПС) з концентрацією SO2, рівною 150 мг/м3, отримува-
ли шляхом змішування потоків очищеного повітря та SO2 у змішувачі. Початкову 
(Сп

2SO  ) і кінцеву (Ск

2SO  ) концентрації SO2 визначали за допомогою газоаналізатора 
«667ЭХ08» («Аналітприлад», Україна), чутливість – 2 мг/м3.

Кінетику поглинання діоксиду сульфуру вивчали в проточній за газом термо-
статованій при 20 °C установці, у  реакторі з  нерухомим шаром випробуваного 
зразка масою 10 г. Об’ємна витрата ГПС (1 л/хв), гранулометричний склад зразків 
( d з = 0,75 мм). Відносна вологість ГПС (φГПС) складала 76%.

Кількість поглиненого SO2, Qексп, моль, розраховували з використанням експе-
риментальних даних, наведених у координатах Ск

2SO  – t.
Константу швидкості реакції розраховували з урахуванням часу напівперетво-

рення SO2 (t1/2) за формулою для реакції першого порядку за SO2:

	 k1/2 = 0,69
1/2t

, с‑1. 	
	

(1)

Для оцінки захисних властивостей природного і модифікованого флогопіту ви-
користовували показники: t0 – період часу, протягом якого на динамічній кривій 
поглинання Ск

2SO  = 0; tГПК – час досягнення ГПК (10 мг/м3), який має назву часу 
захисної дії.

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1. Рентгенофазовий аналіз
Природний флогопіт, в залежності від родовища, крім основної фази, містить 

різні домішки, наприклад кальцит, авгіт (augite), лейцит (leucite), цеоліт (analcime, 
phillipsite, chabazite), кварц і сліди albite [16]. Однак відомі приклади, коли при-
родний мінерал є монофазним і містить тільки флогопіт [17]. На рис. 1 представ-
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лена дифрактограма природного флогопіту, з  якої випливає, що зразок є крис-
талічним і  поліфазним за складом. Ідентифікацію фаз здійснювали за методом 
Рітвельда. За таким міжплощинними відстанями d, Å: 10,0929; 5,0464; 3,3643; 
3,1514; 2,5232; 2,1814; 2,0136; 1,6821; 1,5406; 1,4418; 1,3703; 1,2675 однознач-
но визначається фаза флогопіту. Індекси [hkl] позначені на дифрактограмі. Поряд 
з фазою флогопіту, у складі мінералу ідентифіковані фази діопсиду (diopside) 20° 
(d, Å): 27,596 (3,2298); 35,430 (2,5315); 49,627 (1,8355); вермикуліту 20° (d, Å): 
6,229 (14,1779): 19,081 (4,6475); 21,261 (4,1757); 25,104 (3,5445). Деякі інші фази, 
наприклад клінохлор (clinochlore), кордієрит (соrdierite) дають відображення дуже 
низької інтенсивності.

Рис. 1. Дифрактограма природного флогопіту.

Fig. 1. Diffractogram of natural phlogopite.

3.2. Механізм адсорбції SO2
Для встановлення типу адсорбції нами вивчено адсорбцію та десорбцію ді-

оксиду сульфуру при Сп
2SO  = 150 мг/м3. Досліди виконувалися таким чином. Після 

закінчення процесу адсорбції в реактор направляли потік повітря з об’ємною ви-
тратою 1 л/хв при t = 18–20 °C та моніторили Ск

2SO   на виході із реактора. На рис.  2 
показано адсорбцію-десорбцію діоксиду сульфуру для природного флогопіту.

З наведених даних видно, що природний флогопіт виявляє досить низьку ад-
сорбційну активність щодо діоксиду сульфуру, відсутні ділянки, де діоксид суль-
фуру на виході не виявляється, а потім кінцева концентрація SO2 поступово до-
сягає початкової (крива 1). Видно, що флогопіт десорбує SO2 (крива 2) і з огляду 
на температуру десорбції, можна зробити висновок, що діоксид сульфуру є слабко 
зв’язаним з поверхнею природного флогопіту, тобто переважно відбувається його 
фізична адсорбція. Можна також зробити висновок щодо кінетики десорбції SO2. 
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Оскільки, П-Phl характеризується складною структурою, тривалість десорбції на 
20 хв. більша ніж тривалість адсорбції, що вказує на внутрішньо-дифузійне галь-
мування процесу десорбції. Кількісні характеристики досліджень з адсорбції (1) – 
десорбції (2) діоксиду сульфуру узагальнено в табл. 1.

Таблиця 1
Адсорбційно-десорбційні та захисні властивості природних сорбентів  

Сп
2SO  = 150 мг/м3; dз = 0,75 мм; U = 4,2 см/с; t = 20 °C

Table 1
Adsorption-desorption and control of the power of natural sorbents 

  С
n

2

i
SO  = 150 mg/m3; dg = 0,75 mm; U = 4,2 sm/с; t = 20 °C

Зразки t0, хв tГПК, хв
Qексп, мг SO2

∆Q*, мг
адсорбція(1) десорбція (2)

П-Phl - - 0,92 0,76 0,16

*∆Q = Qадс – Qдес

Результати десорбційних вимірювань вказують на переважно фізичний харак-
тер адсорбції SO2, але деяка кількість SO2 утримується флогопітом і величина ∆Q 
дорівнює 0,16 мг (табл. 1). Отримані дані можуть свідчити про те, що або частина 
SO2 міцно зв’язується з поверхнею і при 20 °C не десорбується, або в ході адсорб-
ції в присутності кисню і води SO2 повільно окиснюється до H2SO4, яка блокує 
активні центри поверхні.  

Рис. 2. Динаміка адсорбції (1) та десорбції (2) 
діоксиду сульфуру природним флогопітом.

Fig. 2. Dynamics of adsorption (1) and desorption (2) 
to sulfur dioxide by natural phlogopite.
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3.3. Динаміка адсорбції SO2 хімічно-модифікованим флогопітом
На рис. 3 показані динамічні криві сорбції SO2 флогопітом, модифікованим 

розчином NaOH (рис. 3 а) та ГМТА (рис. 3б). Вміст NaOH та ГМТА варіювали від 
1·10–4 до 4·10–4 моль/г.

Рис. 3. Динаміка сорбції діоксиду сульфуру у присутності композицій NaOH/П-Phl 
(а) та ГМТА/П-Phl (б) при варіюванні СА ·104, моль/г: 1–0; 2–1; 3–2; 4–3; 5–4   

(Сп
2SO  = 150 мг/м3; mк = 10 г; dз = 0,75 мм; U = 4,2 см/с; t = 20 °C)

Fig. 3. Dynamics of sorption to sulfur dioxide in the presence of compositions NaOH/N-Phl 
(а) та HМТА/N-Phl (b) при варіюванні СА ·104, mol/g: 1–0; 2–1;  

3–2; 4–3; 5–4  (  С n

2

i
SO  = 150 mg/m3; mk = 10 g; dg = 0,75 mm; U = 4,2 sm/с; t = 20 °C)

Видно, що усі кінетичні криві мають однаковий профіль, який суттєво відріз-
няється від профілю природного флогопіту (крива 1, рис. 3). Треба зауважити, що 
для всіх зразків, окрім композиції ГМТА/П-Phl при СГМТА = 4,0·10–4 моль/г, (кри-
ва 5,  рис. 3 б) вже на першій хвилині вихідна концентрація діоксиду сульфуру 
перевищує гранично-припустиму концентрацію (10 мг/м3) (рис. 3 а, б). Досліди 
показали, що модифіковані зразки набагато краще поглинають SO2; зростають по-
казники адсорбції; збільшується час напівперетворення початкової концентрації 
(t1/2) та загальна тривалість реакції (табл. 2).

Відомо [20], що на форму знаходження ГМТА впливає pH середовища.  
Так, при pH > 8 ГМТА перебуває переважно в молекулярній формі, при pH = 7 
присутні рівні частки молекулярної та протонованої форми аміну. Збільшити 
частку молекулярної форми ГМТА можна завдяки додаванню NaOH.
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Таблиця 2
Вплив концентрації NaOH та ГМТА на захисні, сорбційні  

та кінетичні параметри сорбції SO2 в присутності композицій А/П-Phl  
(А – NaOH та ГМТА) Сп

2SO  = 150 мг/м3; d3 = 0,75 мм; U = 4,2 см/с;  mк = 10 г; t = 20 °C

Table 2
Influx of NaOH and HMTA concentrations on absorption, sorption  

and kinetic parameters of SO2 sorption in the presence of compositions А/N-Phl (А – NaOH  

та НМТА)   С
n

2

i
SO  = 150 mg/m3; dg = 0,75 mm; U = 4,2 sm/с; mk = 10 g; t = 20 °C

СА ·104, моль/г t0, хв tГПК, хв
Qексп t1/2, c

k1/2 ·104,
c‑1·104, моль SO2 мг SO2

Композиція: NaOH/П-Phl 

0 - - 0,14 0,92 - -

1,0 - - 1,05 6,69 2400 2,88

2,0 - - 1,31 8,41 3600 1,92

3,0 - - 1,56 9,97 4500 1,53

4,0 - - 1,78 11,37 4800 1,44

Композиція: ГМТА/П-Phl

0 - - 0,14 0,92 - -

1,0 - - 1,66 10,65 3300 2,09

2,0 - - 1,78 11,38 4200 1,64

3,0 - - 2,00 12,83 4800 1,44

4,0 - 10 2,84 18,17 7800 0,88

На рис. 4 представлені динамічні криві поглинання SO2 моно- і двокомпонент-
ними композиціями, в яких носієм є природний флогопіт. Для двокомпонентної 
композиції NaOH-ГМТА/П-Phl (крива 4, рис. 5) при СNaOH = СГМТА = 2·10–4 моль/г 
з’являється ділянка, на якій відбувається повне поглинання діоксиду сульфуру  
(t0 = 60 хв.), а кількість адсорбованого SO2 набагато більша ніж у випадку моно-
компонетних композицій (NaOH/П-Phl і ГМТА/П-Phl) з такою ж концентрацією 
компонентів (табл. 3). 

Для двокомпонентної композиції NaOH-ГМТА/П-Phl з урахуванням tГПК нами 
розрахований коефіцієнт синергізму КS, як відношення значення tГПК для двоком-
понентної композиції до суми цих показників для відповідних монокомпонентних 
композицій. 

Так, за умови сумісної дії у складі композицій NaOH-ГМТА/П-Phl спостеріга-
ється синергетичний ефект (КS =9) (табл. 3), який супроводжується збільшенням 
tГПК, t1/2 та Qдосл.
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Таблиця 3
Захисні, сорбційні та кінетичні параметри сорбції SO2 у присутності моно-  

та двокомпонентних композицій на основі природного флогопiту 
СNaOH = CГМТА = 2,0·10–4 моль/г; СNaOH + СГМТА = 4,0·10–4 моль/г

Table 3
Protective, sorption and kinetic parameters of SO2 sorption in the presence of mono-  

and two-component compositions based on natural phlogopite  
СNaOH = CHМТА = 2,0·10–4 mol/g; СNaOH + СHМТА = 4,0·10–4 mol/g

Система t0,
хв.

tГПК,
хв.

Qдосл·104,
моль SO2

t1/2, c
k1/2 ·104,

c‑1 Ks
*

П-Phl - - 0,14 - - -

NaOH/П-Phl - - 1,78 4800 1,44 -

ГМТА/П-Phl - 10 2,84 7800 0,88 -

NaOH-ГМТА/П-Phl 60 90 4,66 12900 0,53 9

КS
* – коефіцієнт синергізму

Отже, виявлено, що однокомпонентні композиції на основі NaOH і   ГМТА, 
закріплені на природному флогопіті поглинають діоксид сульфуру, але за умови їх 
сумісної дії при певному співвідношеннi компонентів спостерігається синерге-
тичний ефект, який проявляється у збільшенні часу захисної дії та адсорбційної 
ємності композицій.

Рис. 4. Динаміка сорбції діоксиду сульфуру у присутності композицій:  
1 – П-Phl ;  2 – NaOH/П-Phl ; 3 – ГМТА/П-Phl ; 4 –NaOH+ГМТА/П-Phl  

СNaOH = 2,0·10-4 моль/г; CГМТА = 2,0·10-4 моль/г; СNaOH+ГМТА = 4,0·10-4 моль/г 

Fig. 4. Dynamics of sorption to sulfur dioxide in the presence of compositions:  
1 – N-Phl ;  2 – NaOH/N-Phl ; 3 – HМТА/N-Phl ; 4 – NaOH+НМТА/N-Phl  
СNaOH = 2,0·10-4 mol/g; CHМТА = 2,0·10-4 mol/g; СNaOH+HМТА = 4,0·10-4 mol/g 
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CHEMOSORPTION COMPOSITIONS BASED ON 
PHLOGOPITE FOR LOW-TEMPERATURE AIR 
PURIFICATION FROM SULFUR DIOXIDE

It is known that a large amount of sulfur dioxide is released into the atmosphere during 
the production of sulfuric acid, the combustion of metal sulfides at non-ferrous metallurgy 
enterprises, during the burning of coal containing sulfur, at thermal power plants, and in 
many other industries. In the air of industrial companies, its concentrations often significantly 
exceed the maximum allowable concentration (10 mg/m3 for the working area), despite the 
use of equipment for the sanitary treatment of exhaust gases. Therefore, there is a need to 
develop highly effective personal protection equipment of workers’ respiratory organs against 
sulfur dioxide in the form of respirators or gas masks. For their production, it is necessary 
to create cheap, affordable and reliable sorbents. A large number of methods for cleaning air 
and exhaust gases from sulfur dioxide are known. Among them, a special place is occupied 
by methods based on the use of nitrogen-containing bases, for example, urea, mono-, di-, 
and triethanolamines, hydrazine, hydroxylamine, and hexamethylene tetramine (HMTA). 
Therefore, the use of aqueous solutions of nitrogen-containing bases as active components of 
sulfur dioxide chemosorbents is quite promising. However, their use in respiratory personal 
protection equipment, which would work according to the principle of using the absorption 
process, is quite difficult. Therefore, we made an attempt to impregnate a porous medium, as 
natural flagopite, with aqueous solutions of HMTA and NaOH. It was determined using X‑ray 
phase analysis, that natural phlogopite, in addition to the main phlogopite phase, contains 
various impurities, such as diopside, vermiculite, clinochlore, and cordierite. To establish 
the type of adsorption, the adsorption and desorption of sulfur dioxide by natural phlogopite 
was studied. It has been proven that sulfur dioxide is weakly bound to the surface of natural 
phlogopite, that is, its physical adsorption mainly occurs. The perspective of using natural and 
chemically modified phlogopite for chemisorption neutralization of sulfur dioxide, provided 
its low concentration (150 mg/m3) in the air, is shown. It was established that monocomponent 
compositions based on NaOH and HMTA fixed on natural phlogopite absorb sulfur dioxide, 
but under the condition of their combined action at a certain ratio of components, a synergistic 
effect is observed, which is manifested in an increase in the time of the protective effect and 
adsorption capacity of the compositions.

Keywords: sulfur dioxide, hexamethylenetetramine, sodium hydroxide, time of protective 
action, synergistic effect.
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КОПОЛІМЕРИЗАЦІЯ НЕНАСИЧЕНИХ ОЛІГОЕСТЕРІВ,  
ЩО МОДИФІКОВАНІ НІТРОГЕНВМІСНИМИ 
СПОЛУКАМИ, З МЕТИЛМЕТАКРИЛАТОМ

В представленій роботі досліджено кінетику радикальної кополімеризації у розчині на 
початкових стадіях поліглікольмалеїнатфталатів, що модифіковані нітрогенвмісними 
сполуками, з метилметакрилатом у співвідношенні 1:1.  В якості розчинника було за-
стосовано циклогексанон, в якості ініціатора – пероксид бензоїлу.  Дослідження про-
ведено при температурах 50 та 600С методом дилатометрії з використанням розбірних 
дилатометрів та центрифуги. В  якості модифікаторів було обрано 13 аміновмісних 
сполук різних типів. Також, для порівняння, була перевірена можливість застосування 
у якості модифікаторів амідів та гідразинів. Поліконденсацію проводили на масляній 
бані при 175 0С та при інтенсивному перемішуванні з  відбором води до досягнен-
ня постійного кислотного числа. Показано, що додавання 0,1 моль/л модифікатора 
при поліконденсації суміші малеїнового та фталевого ангідридів з  етиленгліколем 
дозволяє отримати ненасичений олігоестер для якого температурний коефіцієнт 
реакції його кополімеризації з  метилметакрилатом суттєво знижується. Це дозволяє 
при неізотермічному відтвердженні збільшити об’єм кополімерного блоку без ризику 
його перегріву та руйнування. Із досліджених амінів найбільш ефективним виявився 
пара-аміноацетофенон; його застосування в якості модифікатора дозволяє знизити тем-
пературний коефіцієнт реакції з 2,1 до 1,7. Швидкість кополімеризації на початкових 
стадіях для досліджених модифікованих систем знижується від двох до 20 раз. Резуль-
тати роботи дозволяють запропонувати технологію отримання полімерних матеріалів 
при їх формуванні у блоках значно більших розмірів, ніж з використанням традиційних 
ненасичених олігомерів. Також, були проведені розрахунки за спеціальною методикою 
і визначено максимальний розмір кополімерного блоку у вигляді циліндру, в якого висо-
та дорівнює радіусу, який можна отримати шляхом його формування в неізотермічному 
режимі у тонкошаровій формі за умов конвекційного повітряного охолодження та мак-
симально допустимій температурі в системі 90 0С. Показано, що об’єм такого блоку, при 
застосуванні деяких модифікованих олігомерів, суттєво збільшується. Були визначені 
деякі фізико-механічні характеристики отриманих кополімерів з  метилметакрилатом 
і показано, що модифікація нітрогенвмісними сполуками не покращує і не погіршує 
досліджені характеристики.

Ключові слова: поліконденсація, кополімеризація, аміни, аміди, похідні гідразину, 
поліглікольмалеїнатфталат, метод кінцевих елементів.

Пошук нових модифікаторів для отримання ненасичених олігоестерів, що 
здатні до кополімеризації з вініловими мономерами, є актуальною темою сучас-
них досліджень тому, що такі системи мають широке застосування. З одного боку, 
низька собівартість продукту поліконденсації ненасичених дикарбонових кислот 
з  гліколями дозволяє їх застосовувати для отримання великогабаритних виробів; 
90% усіх термореактивних полімерних систем припадає саме на такі кополіме-
ри. З  іншого боку, чутливість до фотополімеризації забезпечує застосування їх 
у стоматології, 3D‑друку та інших новітніх технологіях [1]. У попередніх дослід
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женнях у якості модифікаторів нами було обрано біметалеві комплексні сполуки 
з  гідроксокарбоновими кислотами [2]. Було показано, що навіть незначний до-
даток модифікатора, а саме 0,01 моль/л, дозволяє помітно впливати на кінетику 
поліконденсації малеїнового та фталевого ангідридів з етиленгліколем, кінетику 
кополімеризації отриманих олігоестерів з вініловими мономерами. Найбільш ко-
рисним ефектом від модифікації є зниження температурного коефіцієнту реакції 
кополімеризації. Так як залежність швидкості хімічної реакції від температури 
є степеневою функцією, навіть незначне зниження температурного коефіцієн-
ту реакції дозволяє суттєво підвищити безпеку відтвердження системи при ко-
полімеризації великого блоку у  неізотермічному режимі, коли тепло накопичу-
ється в  системі. Це особливо важливо, коли реакцію проводять для отримання 
зразків кінцевого полімерного продукту вагою більш ніж 50–100 г. Застосування 
модифікованих поліглікольмалеїнатфталатів дозволяє отримати великогабаритні 
кополімерні блоки, які можна використати для подальшого визначення фізико-
механічних характеристик матеріалу.

На відміну від досліджених раніше комплексів, які неможливо додати у вели-
кій кількості, в представленій роботі у якості модифікаторів нами було обрано ряд 
нітрогенвмісних органічних сполук – переважно амінів (аліфатичних та ароматич-
них), а,  також, амідів та гідразинів різної будови, які значно краще розчиняються, 
що дозволяє суттєво збільшити їх вміст (до 0,1 моль/л) у вихідній суміші та, від-
повідно, отриманих ненасичених олігоестерах. 

Отже, метою роботи було визначити вплив нітрогеновмісних органічних спо-
лук для модифікації поліглікольмалеїнатфталатів на кінетичні характеристики 
кополімеризації отриманого олігоестерного продукту з метилметакрилатом у ва-
говому співвідношенні 1:1.

Для досягнення даної мети потрібно було вирішити наступні завдання:
-	 Отримати модифіковані нітрогенвмісними сполуками ненасичені олігоесте-

ри, які здатні до кополімеризації з вініловими мономерами, шляхом полікон-
денсації фталевого та малеїнового ангідридів з етиленгліколем,.

-	 Визначити кінетичні параметри радикальної кополімеризації на початкових 
стадіях отриманих модифікованих ненасичених олігоестерів з  метилмета-
крилатом.

-	 Визначити найбільш ефективні модифікатори для забезпечення формування 
кополімерних блоків великого об’єму в неізотермічному режимі.

-	 Визначити вплив досліджених модифікаторів на фізико-механічні характе-
ристики отриманих кополімерів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Для отримання поліглікольмалеїнатфталату проводили поліконденсацію фта-
левого і малеїнового ангідридів з етиленгліколем на масляній бані при температурі 
175 °C із застосуванням насадки Діна-Старка до досягнення постійного значення 
кислотного числа 70–90 мг КОН/1000 мг, що відповідає середньому ступеню полі-
конденсації Р—  = 8–9 [2]. Модифікацію проводили шляхом додавання 0,1 моль/л об-
раних модифікаторів в реакційну суміш при досягненні глибини поліконденсації 
S=10–15%. Отримані модифіковані ненасичені олігоестери мали високу в’язкість, 
отже безпосередньо приготувати їх розчин у  метилметакрилаті було достатньо 
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складно. Тому, перед змішуванням, олігоестер розчиняли в циклогексаноні, а до 
метилметакрилату додавали 0,02 моль/л пероксида бензоїлу у  якості ініціатора 
реакції кополімеризації. До ненасиченого модифікованого олігоестеру ініціатор 
не додавали, тому, після змішування, у системі загальний вміст ініціатора складав 
0,01 моль/л. Таким чином, вміст олігоестеру складав 50% по співвідношенню до 
метилметакрилату. Реакцію кополімеризації отриманих модифікованих поліглі-
кольмалеїнатфталатів з  метилметакрилатом проводили при двох температурах:  
50 °C та 60 °C. Кінетичні параметри визначали методом дилатометрії, з викорис-
танням розбірних дилатометрів, катетометра КМ‑6, центрифуги ЦУМ‑1 за мето-
дикою [3]. Швидкість кополімеризації та температурний коефіцієнт розраховува-
ли за формулами (1) та (2) [2]:

	 S = V × 100 / g × (1 / dm  – 1 / dn),	 (1)

де: S – глибина кополімеризації,%; g – наважка суміші, г; dm, dn – густина су-
міші до та після відтвердження при відповідній температурі кополімеризації;  

V – зміна об’єму суміші,  мл.

	 γ = W60 / W50,	 (2)

де: γ – температурний коефіцієнт реакції, W50 та W60 – початкові швидкості кополі-
меризації при 50 та 60 °C, відповідно.

Для визначення фізико-механічних характеристик досліджених кополімерів, 
олігоестер розчиняли в метилметакрилаті на протязі 24 годин без додавання ци-
клогексанону, нагрівали до 60 0С, розчиняли пероксид бензоїлу,  додавали акти-
ватор – триацетилацетонат феруму вмістом 0,01 моль/л, заливали в форму, гер-
метично закривали, витримували 24 години при кімнатній температурі. Потім, 
прогрівали при 120 0С дві години в повітряному термостаті та вирізали зразки для 
випробувань [4].

Розрахунки об’єму циліндру в якого висота дорівнює радіусу (h = r) проводили 
за спеціальною методикою комп’ютерного моделювання розподілу температури 
при кополімеризації [5].

Застосовували слідуючі модифікатори.
Аміни: диметилетаноламін, анілін, амідол, пара-аміноацетофенон, орто- 

амінофенол, пара-амінофенол, дифеніламін, етилендіамін, N, N‑диметил_пара-
фенілендіаміна сульфат, гексаметилендіамін, 1,2,3-бензотриазол, триетаноламін.

Аміди: орто-толуолсульфамід, диметилформамід, карбамід, дифенілтіосечо-
вина, дифенілкарбазид.

Гідразини:  фенілгідразин, гідразингідрат.
Всі аміни були кваліфікації ч.д.а.,  аміди та гідразинии – кваліфікації ч.

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Додаток модифікаторів приводить до  підвищення швидкості поліконденсації 
при синтезі олігоестерів, час досягнення постійного значення кислотного числа 
суміші зменшується у 2–3 рази.  При цьому, слід відмітити  збільшення в’язкості 
олігомерного продукту, порівняно з немодифікованим поліглікольмалеїнатфтала-
том. Також, слід відзначити зниження термодинамічної сумісності модифікованих 
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олігомерних продуктів з метилметакрилатом, що може пояснюватися підвищен-
ням їх полярності за рахунок введення додаткових  функціональних груп. Саме 
тому, для вивчення кінетики кополімеризації був використаний відносно інертний 
розчинник з високою температурою кипіння – циклогексанон. Кінетичні характе-
ристики кополімеризації досліджених ненасичених олігоестерів з метилметакри-
латом представлені в таблиці.

Таблиця
Кінетичні характеристики кополімеризації модифікованих    

поліглікольмалеїнатфталатів з метилметакрилатом

Table
Kinetic characteristics of copolymerization of modified  

polyglycol malenate phthalates with methyl methacrylate

Модифікатор
    W, 106×моль×л‑1×с‑1

  Температурний 
коефіцієнт γ  500С    600С

- 143,3 307,2 2,10

орто-толуолсульфамід 85,8 141,9 1,65

гідразингідрат 35,6 59,4 1,66

пара-аміноацетофенон 77,8 132,0 1,70

дифеніламін 14,8 25,5 1,72

диметилформамід 14,8 25,5 1,72

амідол 56,1 105,6 1,90

фенілгідразин 16,1 32,0 1,98

1,2,3-бензотриазол 17,1 34,6 2,00

дифенілтіосечовина 72,6 14,8 2,00

диметилпарафенілендіамін сульфат 21,4 41,2 2,00

етилендіамін 7,2 14,8 2,10

карбамід 39,6 85,8 2,16

дифенілкарбазид 27,3 61,0 2,20

триетаноламін 64,0 168,3 2,62

пара-амінофенол 29,0 148,0 4,10

орто-амінофенол 75,0 330,0 4,30

анілін 70,9 211,2 3,00

диметилетаноламін 23,0 330,0 14,00

гексаметилендіамін 66,0 99,0 15,00

Примітка: Вміст модифікатору 0,1 моль/л, циклогексанону 50% від суміші модифікованого 
поліглікольмалеїнатфталату з метилметакрилатом, ініціатору 0,01 моль/л.
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У  всіх випадках спостерігається зниження швидкості кополімеризації від 
двох до 20 разів. Цей ефект можна пояснити інгібувальною дією функціональних 
груп, що містять нітроген, на процес ланцюгової кополімеризації, що протікає за  
вільно-радикальним механізмом [6]. Для половини вивчених систем модифікатор 
практично не впливає на зміну температурного коефіцієнта реакції кополімериза-
ції на початкових стадіях. З іншого боку, для деяких зразків зміна температурного 
коефіцієнта дуже істотна. Серед вивчених амінів найбільш ефективним модифі-
катором є пара-аміноацетофенон. У той же час, слід зазначити, що пара-амінофе-
нол та орто-амінофенол сильно збільшують температурний коефіцієнт реакції, 
більш ніж вдвічі. Тобто, сама по собі наявність аміної групи не є визначальним 
фактором. Проте, слід зазначити, що у всіх випадках найбільш високі значення 
температурного коефіцієнта реакції (вищі за 2,5) спостерігаються виключно при 
застосуванні в якості модифікаторів первинних амінів.

Надзвичайно високий температурний коефіцієнт реакції для гексаметилендіа-
міну може бути пояснений високою гідроскопічністю цього модифікатора, а, від-
повідно, підвищеною гідроскопічністю модифікованих ним олігоестерів. При ко-
полімеризації з метилметакрилатом, олігомер поступово позбавляється молекул 
води і реакція стає багатоступінчастою, що мультиплікує узагальнене значення 
температурного коефіцієнту реакції.

Проведено розрахунок об’єму циліндру в  якого висота дорівнює радіусу  
(h = r) при змінюванні температурного коефіцієнту реакції кополімеризації мо-
дифікованого поліглікольмалеїнатфталату з  метилметакрилатом без наповнюва-
ча та з додаванням, в якості наповнювача, епоксидної крихти при максимально 
допустимій температурі нагрівання 90 0С та коефіцієнту повітряної конвекції   
а = 10 Вт × м‑1 × 0С‑1. До давання наповнювача з одного боку поглинає тепло, з дру-
гого боку збільшує максимально допустимий об’єм. Залежність об’єму циліндра 
від температурного коефіцієнту реакції представлена на рисунку.

Як видно з  рисунку, температурний коефіцієнт реакції є визначним факто-
ром для надання безпечного режиму при формуванні кополімерного блоку в не-
ізотермічному режимі. Навіть незначне (на  5–10%) зменшення температурного 
коефіцієнту кополімеризації, відносно немодифікованих систем, різко підвищує 
практичний об’єм реакційної  суміші. Це стосується не тільки отриманого блоку, 
але і ємкості, з якої компаунд заливається у форму. Таким чином, пошук нових 
модифікаторів, що дозволяють знизити температурний коефіцієнт реакції кополі-
меризації, є доцільним та корисним.

Дуже добрі результати спостерігаються при використанні у якості модифіка-
тора гідразингідрату. У той же час, модифікація фенілгідразином практично не 
впливає на зниження температурного коефіцієнта. Найкращі результати його зни-
ження зі всіх досліджених систем, як видно з таблиці, спостерігаються при мо-
дифікації орто-толуолсульфамідом. Цей факт виявився для нас дещо несподіва-
ним, оскільки вплив амідів на процеси ініціювання органічними пероксидами при 
радикальній полімеризації значно менший, у порівнянні з амінами. Це питання 
потребує окремої серії дослідів для подальшого вивчення, детальне дослідження 
впливу амідів не входило до завдань даної роботи.
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Рис. Залежність максимального об’єму циліндру від температурного коефіцієнту реакції  
за умов досягнення температури не більш 90 0С. 

1 – система модифікований поліглікольмалеїнатфталат + метилметакрилат  
в співвідношенні 1:1 без наповнювача. 

2 – система модифікований поліглікольмалеїнатфталат + метилметакрилат  
в співвідношенні 1:1 з вмістом наповнювача 50%.

Fig. Dependence of the maximum volume of the cylinder on the reaction temperature coefficient 
under the conditions of reaching a temperature of no more than 90 0C. 

1 – system modified polyglycol maleinat phthalate + methyl methacrylate  
in a ratio of 1:1 without filler. 

2 – system of modified polyglycol maleinat phthalate + methyl methacrylate  
in a ratio of 1:1 with a filler content of 50%.

Були визначені фізико-механічні властивості отриманих кополімерів. Ударна 
міцність: 12–14 кДж/м2, густина: 1,2–1,25 г/см3, твердість: 20 Н×м, температура 
склування: 160–180 0С. Можна відмітити, що модифікація поліглікольмалеінат-
фталатів не покращує та не погіршує фізико-маханічні властивості їх кополімерів 
з метилметакрилатом, але має значний вплив на кінетику процесу кополімеризації 
на початкових стадіях.

ВИСНОВКИ

1.	 Для всіх досліджених амінів показано можливість введення їх у значній 
кількості для отримання однорідного ненасиченого олігомеру, здібного до кополі-
меризації з метилметакрилатом.

2.	 Швидкість кополімеризації модифікованих систем з метилметакрилатом 
знижується в широкому діапазоні; з 211 × 106 моль×л‑1×с‑1  при застосуванні, моди-
фікованого аніліном, поліглікольмалеїнатфталату, до 14,8 × 106 моль×л‑1×с‑1 – якщо 
модифікатор пара-амінофенол. Найменше значення температурного коефіцієнту 
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реакції γ = 1,7 досягається при використанні модифікатору –  пара-аміноацетофе-
нону.

3.	 Аміди та похідні гідразину можуть бути ефективними модифікаторами, 
що знижують температурний коефіцієнт реакції до значення γ = 1,65.

4.	 Модифікація поліглікольмалеїнатфталатів дослідженими нітрогеновміс-
ними сполуками не погіршує та не покращує фізико-механічні характеристики 
кінцевих продуктів їх кополімеризації з метилметакрилатом.
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COPOLYMERIZATION OF UNSATURATED OLIGOESTERS 
MODIFIED WITH NITROGEN-CONTAINING COMPOUNDS 
WITH METHYL METHACRYLATE

In the present work, the kinetics of radical copolymerization in solution at the initial stages 
of polyglycol maleinate phthalates modified with nitrogen-containing compounds with 
methyl methacrylate in a ratio of 1:1 was studied. Cyclohexanone was used as a solvent, 
and benzoyl peroxide was used as an initiator. The study was carried out at temperatures 
of 50 and 60 0C by dilatometry using collapsible dilatometers and a centrifuge. 13 amine-
containing compounds of different types were chosen as modifiers. Also, for comparison, the 
possibility of using amides and hydrazines as modifiers was checked. Polycondensation was 
carried out in an oil bath at 175 0C and with vigorous stirring with water withdrawal until a 
constant acid number was reached. It is shown that the addition of 0.1 mol/l modifier during 
the polycondensation of a mixture of maleic and phthalic anhydrides with ethylene glycol 
makes it possible to obtain an unsaturated oligoester, for which the temperature coefficient of 
the reaction of its copolymerization with methyl methacrylate is significantly reduced. This 
allows for non-isothermal curing to increase the volume of the copolymer block without the 
risk of overheating and destruction. Of the studied amines, para-aminoacetophenone turned 
out to be the most effective; its use as a modifier makes it possible to reduce the temperature 
coefficient of the reaction from 2.1 to 1.7. The rate of copolymerization at the initial stages for 
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the studied modified systems decreases from 2 to 20 times. The results of the work allow us 
to propose a technology for the production of polymeric materials by molding them in blocks 
of much larger sizes than with the use of traditional unsaturated oligomers. Also, calculations 
were carried out according to a special technique and the maximum size of a copolymer block 
in the form of a cylinder was determined, in which the height is equal to the radius, which can 
be obtained by forming it in a non-isothermal mode in a thin layer form with convection air 
cooling and the maximum allowable temperature in the system is 90 0C. It is shown that the 
volume of such a block, when using some modified oligomers, increases significantly. Some 
physical and mechanical characteristics of the obtained copolymers with methyl methacrylate 
were determined, and it was shown that modification with nitrogen-containing compounds 
does not improve or worsen the studied characteristics.
Key words: polycondensation, copolymerization, amines, amides, hydrazine derivatives, 
polyglycol maleinate phthalate, finite element method.
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ІОНІЗАЦІЯ ЕТАНОЛАМІНІВ У ВОДНО-ОРГАНІЧНИХ 
СЕРЕДОВИЩАХ

У даній роботі методом потенціометричного титрування визначені константи іонізації 
(рКа) моноетаноламіну, діетаноламіну та триетаноламіну у водно-етанольних, водно-
ацетонітрильних та водно-ацетонових середовищах при різних концентраціях 
органічного розчинника в системі. Показано, що природа та фізико-хімічні властивості 
середовища впливають на характер та ступінь зміни електронодонорної здатності 
досліджуваних нітрогеновмісних органічних основ. Встановлено, що для досліджених 
сполук при переході від водного середовища до органічного (етанолу, ацетонітрилу або 
ацетону) величини рКа закономірно зменшуються при збільшенні вмісту органічного 
розчинника в  системі. Показано, що залежність величин pKa досліджуваних 
нітрогеновмісних органічних основ від зворотної величини діелектричної проникності 
водно-етанольних і  водно-ацетонових розчинів прагне до лінійної, що узгоджується 
з теорією Ізмайлова.

Ключові слова: моноетаноламін, діетаноламін, триетаноламін, потенціометричне ти-
трування, константи іонізації.

Для розробки простих методів диференційованого визначення сполук, які про-
являють кислотно-основні властивості, необхідно мати уявлення про їх величини 
показників констант іонізації (pKa) у  широкому інтервалі температур та вмісту 
органічних розчинників або поверхнево-активних речовин, що впливають на їхні 
силові показники. Певний інтерес викликає вивчення зміни електронодонорної 
здатності сполук в змішаних середовищах різноманітної природи [1,2]. Дана ро-
бота є продовженням опублікованих нами раніше досліджень [3–5], у  яких за 
допомогою методу потенціометричного титрування були визначені константи 
іонізації аніліну, піридину, октиламіну, морфоліну, бензиламіну та піперидину 
у  водно-етанольних, водно-ацетонових, водно-диметилформамідних та водно-
діоксанових середовищах.

Нами були обрані такі широко використовувані представники етаноламінів 
(моноетаноламін (МЕА), діетаноламін (ДЕА) та триетаноламін (ТЕА)) в  якості 
об’єктів дослідження.

Метою даного дослідження є визначення pKa деяких органічних основ (МЕА, 
ДЕА та ТЕА) у  водних, органічних (етанол, ацетон і  ацетонітрил) та водно-
органічних розчинах методом потенціометричного титрування.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Досліджувані етаноламіни (МЕА, ДЕА та ТЕА) попередньо переганяли під 
вакуумом, а контроль чистоти отриманих фракцій проводили за показником за-
ломлення на рефрактометрі ИРФ‑454. Для визначення pKa (МЕА, ДЕА та ТЕА) 
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у змішаних розчинниках були приготовлені серії 0,01М водних, етанольних, аце-
тонітрилових, ацетонових та водно-органічних розчинів досліджуваних сполук 
із вмістом етанолу, ацетонітрилу або ацетону 25, 50, 75 об.%. Потенціометрична 
установка складалася з  іономіру И‑130 зі скляним індикаторним електродом 
ЭСЛ‑43–07 та хлоридсрібним електродом порівняння ЭВЛ‑1, яка була попере-
дньо відкалібрована з використанням фталатного й боратного буферних розчинів. 
Для проведення потенціометричного титрування до сухого стакану вносили 20 мл 
0,01 М розчину досліджуваної сполуки, занурювали електроди та титрували 0,1 
М розчином хлоридної кислоти порціями по 0,1 мл, а ближче до точки еквівалент-
ності – по 0,05 мл. Після додання кожної порції титранту очікували встановлення 
рівноваги та реєстрували показання приладу. Величини pKa розраховували згідно 
рекомендацій викладених в роботі [6].

Величини діелектричної проникності водно-органічних розчинів обчислювали 
за рівнянням Зільберштейна:

	 2100
V100

1100
V'  , ,	

де e’ – діелектрична проникність розчину, V і e1 – об’єм і діелектрична проник-
ність органічного розчинника, 100 – V і e2 – об’єм і діелектрична проникність 
води. Використовували величини діелектричної проникності для води (81), етано-
лу (26), ацетонітрилу (37,5) та ацетону (20), взяті із роботи [7].

Оскільки шкала кислотності не є однаковою для водних та водно-органічних 
розчинів, вводили поправку, що враховує склад такої системи [8]. Усі використо-
вувані в роботі реактиви мали кваліфікацію не нижче за «ч.д.а.». Одержані резуль-
тати опрацьовували методами математичної статистики.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Вивчено залежності кислотно-основних властивостей етаноламінів у водно-
етанольних, водно-ацетонітрильних та водно-ацетонових розчинах від вмісту 
органічного розчинника у системі. Відповідні константи іонізації досліджуваних 
етаноламінів у водно-органічних розчинах узагальнено в таблиці.

З наведених в таблиці даних видно, що визначенні нами величини pKa етанола-
мінів у водно-органічних середовищах закономірно зменшується зі збільшенням 
вмісту (об.%) органічного розчинника.

Для вивчення впливу природи та фізико-хімічних особливостей середовища на 
кислотно-основні властивості етаноламінів, нами побудовані графічні залежнос-
ті pKa від оберненої величини діелектричної проникності змішаних розчинників 
(рисунок).

Залежності величини pKa етаноламінів від 1/ε у водно-етанольних (рисунок  а), 
водно-ацетонових (рисунок б)  та водно-ацетонітрильних (рисунок в)  розчинах 
у цілому мають подібний вигляд і наближаються до лінійних (R2 0,93÷0,96), що 
узгоджується з теорією Ізмайлова [9]. Такий вид залежності є свідченням того, що 
зміна співвідношення компонентів змішаного розчинника і, як наслідок, у цілому 
діелектричної проникності середовища не призводить до істотної зміни сольвата-
ційних характеристик відносно досліджуваних етаноламінів незалежно від їхньої 
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природи. Слід відмітити, що для досліджуваних у даній роботі етаноламінів при 
переході від води до органічного розчинника pKa помітно змінюються, а ΔpKa до-
сягають 1,73 од.

Таблиця
Константи іонізації етаноламінів у водно-етанольних, водно-ацетонових  

та водно-ацетонітрильних розчинах (n=3; P=0.95)

Table
Ionization constants of ethanolamines in aqueous-ethanolic, aqueous-acetonic  

and aqueous-acetonitrilic solutions (n=3; P=0.95)

СОРГ

Етанол-вода Ацетон-вода Ацетонітрил-вода

МЕА ДЕА ТЕА МЕА ДЕА ТЕА МЕА ДЕА ТЕА
0 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01

25 9,27±0,01 8,78±0,01 7,61±0,02 8,82±0,01 8,62±0,01 7,63±0,02 9,05±0,01 8,58±0,01 7,70±0,02

50 9,25±0,03 8,70±0,02 7,50±0,03 8,77±0,03 8,50±0,02 7,57±0,03 8,78±0,03 8,51±0,02 7,54±0,03

75 9,10±0,02 8,59±0,03 7,27±0,01 8,70±0,02 8,43±0,03 7,28±0,01 8,71±0,02 8,42±0,03 7,47±0,01

100** 8,41±0,04 7,74±0,02 6,21±0,01 8,27±0,04 7,95±0,02 7,01±0,01 8,64±0,04 8,25±0,02 6,97±0,01

* Вміст органічного розчинника, об.%;
** Для етанолу – 96 об.%.

Рисунок. Залежність pKa МЕА (1), ДЕА (2) і ТЕА (3) від оберненої величини  
діелектричної проникності у водно-етанольних (а), водно-ацетонових (б)  

та водно-ацетонітрильних (в) розчинах.

Figure. Dependence of pKa of monoethanolamine (1), diethanolamine (2)  
and triethanolamine (3) on the inverse dielectric permittivity in aqueous-ethanolic (a),  

aqueous-acetonic (b) and aqueous-acetonitrilic (c) solutions.

Отже, із використанням методу потенціометричного титрування, в даній робо-
ті визначено константи іонізації моноетаноламіну, діетаноламіну та триетанола-
міну в водно-етанольних, водно-ацетонітрильних та водно-ацетонових середови-

а				    б		  в
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щах при різних концентраціях органічного розчинника у системі. Показано, що 
на характер та ступінь зміни електронодонорної здатності досліджуваних етано-
ламінів впливають їх природа і фізико-хімічні властивості середовища. Показано, 
що при переході від води до органічного розчинника величини pKa досліджуваних 
амінів помітно зменшуються, а значення ΔpKa досягають 1,73 од.
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IONIZATION OF ETHANOLAMINES IN WATER- 
ORGANIC MEDIA

In this paper, the ionization constants (pKa) of some nitrogen-containing organic bases 
(monoethanolamine, diethanolamine and triethanolamine) in water-ethanol, water-acetone 
and water-acetonitrile solutions at various concentrations of organic solvent in the studied 
systems have been determined by the potentiometric titration method. It was found that 
the values of pKa of monoethanolamine, diethanolamine and triethanolamine in aqueous-
organic solutions naturally decreases with increasing concentration of organic solvent in the 
system. It was shown that their nature and the physico-chemical properties of the medium are 
significantly influenced by the nature and degree of change in the electron donor ability of 
the studied nitrogen-containing organic bases. It should be noted that for the studied nitrogen-
containing organic bases (monoethanolamine, diethanolamine and triethanolamine), when 
passing from an aqueous medium to an organic one (ethanol or acetone or acetonitrile), the 
pKa values naturally decrease with an increase in the content of the organic solvent in the 
system. In general, in the transition from an aqueous medium to an organic one (ethanol 
or acetone or acetonitrile), a change in pKa can reach 1.73 units. It was established that the 
dependence of the values ​​of pKa of nitrogen-containing organic bases which were determinate 
via potentiometric titration method on the inverse of the dielectric constant of water-ethanol 
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and water-acetone or water-acetonitrile solutions tends to be linear, consistent with Izmailov’s 
theory. Thus, we can conclude that the change in the ratio of the mixed solvent components 
and, as a result, in general, dielectric permeability of the medium does not lead to a significant 
change in the solvation characteristics of the studied nitrogen-containing organic bases.

Keywords: monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine, potentiometric titration, 
ionization constants.
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СОРБЦІЙНЕ ВИЛУЧЕННЯ АПОЛЯРНИХ РІДИН 
ПРИРОДНИМИ ВИСОКОМОЛЕКУЛЯРНИМИ 
СПОЛУКАМИ

Вивчено процес сорбції аполярних рідин – вазелінової олії, автомобільної оливи та 
дизельного палива. Показано, що використання в якості сорбентів полімерів природ-
ного походження хітину та хітозану є гідною альтернативою синтетичним сорбентам. 
Природні сорбенти мають переваги завдяки екологічності, безпеці та біологічному 
розкладанню. Експериментально доведено, що досліджені природні полімери сорбу-
ють органічні забруднювачі з ефективністю до 98%. На ефективність процесу сорбції 
впливає природа полімеру та спосіб його введення. Сорбцію можна описати за допомо-
гою сорбційних рівнянь Ленгмюра та Фрейндліха. З термодинамічної точки зору про-
цес відбувається самовільно, протікає за фізичним механізмом з невеликими значення-
ми негативного теплового ефекту.

Ключові слова: хітин, хітозан, сорбція, вазелінова олія, автомобільна олива, дизельне 
паливо.

ВСТУП

Дослідження з проблем забруднення навколишнього середовища аполярними 
рідинами, розробки способів їх утилізації та знешкодження висвітлені в літературі 
докладно [1–3]. Важливе місце в розглянутій проблемі займають відпрацьовані роз-
чини знежирення, стоки харчового та фармацевтичного виробництва, відпрацьова-
ні масла, що містять продукти нафтопереробки та органічного синтезу. Джерелами 
органічних забруднювачів є також ділянки гальванічних та хімічних покриттів, 
механічної обробки, компресорні станції, інші технологічні лінії. У  практичних 
розробках використовуються гравітаційні, реагентні та електрохімічні способи, 
коагуляція, сорбція, флотація, ультрафільтрація, флокуляція [4]. Пошук техноло-
гічних рішень щодо очищення води від органічних забруднень ведеться постійно.

Відомо, що органічні рідини є одними з  найбільш небезпечних компонентів 
забруднень стічних вод, мають шкідливий вплив на навколишнє середовище та 
фізіологічні процеси біологічних об’єктів. Незважаючи на те, що в навколишньо-
му середовищі відходи органічних сполук і  нафтопродуктів піддаються впливу 
фізико-хімічних факторів та біологічних агентів з утворенням проміжних продук-
тів, найчастіше виявляється, що вони є більш токсичними забруднювачами, ніж 
вихідні речовини, а  екосистема піддається вторинному хімічному забрудненню 
[2]. Складність додає також різноманіття процесів, яким піддаються органічні ре-
човини у  водному середовищі: асиміляція водними організмами; седиментація; 
емульгування; хімічне і фотоокиснення; розчинення [5]. Поступове зниження кон-

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2023.1(84).277064
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центрації нафтопродуктів у воді за рахунок самоочищення, що відбувається в ре-
зультаті їх природного розпаду і  біологічного руйнування мікроорганізмами, не 
має достатньо ефективних результатів та характеризується низькою швидкістю. 
Процеси очистки води від аполярних рідин повинні враховувати молекулярно-
розчинений, емульгований або грубодисперсний стан забруднювачів.

Сорбцію можна віднести до одного з найбільш ефективних методів глибокого 
очищення від органічних речовин природних та стічних вод. Доцільність вико-
ристання сорбційних методів для вилучення органічних речовин з водних розчи-
нів пояснюється їх простотою та економічністю. На теперішній час накопичений 
значний досвід використання сорбентів синтетичного та природного походження, 
однак продовжується постійний розвиток нових ефективних сорбційних методів 
видалення органічних забруднювачів з об’єму і з поверхні води.

Незважаючи на широке практичне використання сорбційних методів, існує ряд 
труднощів, серед яких, недостатня сорбційна ємність матеріалів, відсутність на-
дійних способів регенерації сорбентів, ресурсозберігаючих екологічних техноло-
гій очищення води з використанням безпечних матеріалів. В даний час актуальним 
є пошук саме екологічно безпечних, біологічно інертних, здатних здійснювати гли-
боке очищення води від органічних речовин, сорбентів. Сорбентами, що відпові-
дають цим вимогам, можуть служити природні високомолекулярні речовини – по-
лісахариди, до яких відносяться хітин та його похідне хітозан. Ці сорбенти здатні 
осаджувати органічні речовини в колоїдному стані [6–8], можуть застосовуватися 
для виділення ліпідів, нафтопродуктів.

Метою досліджень було вивчення сорбційної здатності природних високомоле-
кулярних сполук хітину та хітозану стосовно аполярних рідин, що відносяться до 
небезпечних забруднювачів водних ресурсів.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ

В  якості сорбенту використовували природний полімер хітин, отриманий 
з панцирів ракоподібних, та його похідне хітозан (HGD Tech.Co.LTD), 2-аміно‑2-
дезокси-β-D‑глюкан, отриманий в результаті деацетилювання хітину. Попередньо 
були визначені характеристики хітозану, що значно впливають на його сорбцій-
ну активність – ступінь деацетилювання та молекулярна маса. Ступінь деацети-
лювання був визначений за допомогою потенціометричного титрування та склав 
83%. Молярна маса, визначена нами раніше [9] віскозіметричним методом –  
2,9· 103. Для досліджень використовували хітозанові сорбенти ХТЗ1 (порошко-
подібний) и  ХТЗ2 (отриманий в  результаті осадження хітозану з  оцтовокислих 
розчинів). Використовували розчини хітозану з  концентрацією від 0.1 до 1 г/л. 
Розчини готували в 0,1 М оцтовій кислоті, додавали Натрію гідроксид до рН 7–9 
до випадіння хітозану в  осад. Сорбент ХТЗ1 використовували без попередньої 
обробки. Радіус часток складав 7,5·10–6 м. Сорбент хітин використовували також 
у вигляді порошку.

З водних розчинів вилучали аполярні рідини – вазелінову олію фармацевтичну 
(А06АА01), автомобільну оливу 5W30 (ДСТУ 8581–78), дизельне паливо (ДСТУ 
3868–99) в емульгованому та розчиненому стані. Для визначення концентрації ор-
ганічних речовин їх екстрагували гексаном, вимірювали інтенсивність флуорес-
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ценції отриманих розчинів з використанням приладу Флюарат 02–3М, спектраль-
ний діапазон оптичного вимірювання 200–900 нм, діапазон виміру концентрації 
(0,01–25) мг/л. Діапазон припустимого значення абсолютної похибки вимірювання 
концентрації 0,004–0,10 мг/л.

Сорбцію проводили в статичних умовах. Для проведення процесу сорбції у роз-
чини, що містять органічні рідини у розчиненому та емульгованому стані, додава-
ли 0,03 г сорбенту, струшували 2 години. Цього часу було достатньо для встанов-
лення сорбційної рівноваги в системі.

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Сорбент хітин показав невисоку активність по відношенню до досліджуваних 
органічних рідин, тому надалі його не використовували. Хітозан має більш аморф-
ну структуру (аморфної частини більш 50%) у зрівнянні з хітином, більшу реакцій-
ну здатність [10–11], тому діє ефективніше (табл. 1).

Таблиця 1
Сорбцiйне вилучення аполярних рідин

Table 1
Sorptive extraction of apolar liquids

Аполярнi рiдини ХТЗ1 ХТЗ2 Хітин

Ступінь вилучення, α,%

Вазелінова олія (А06АА01) 98 94 56

Дизельне паливо (ДСТУ 3868–99) 96 90 58

Автомобільна олива 5W30
(ДСТУ 8581–78) 97 85 42

Відпрацьована авт. олива
5W30 (ДСТУ 8581–78) 60 53 32

Сорбент ХТЗ1 проявляє значну сорбційну здатність у порівнянні з ХТЗ2, до-
зволяє вилучити 96–98% аполярних рідин. Ймовірно, це пояснюється не тільки 
станом макромолекул, а  й зміною дисперсності в  процесі осадження хітозану 
з кислих розчинів. На процес взаємодії хітозану з аполярними речовинами також 
оказує вплив солюбілізація, що відбувається у внутрішньомолекулярних міцелах 
хітозану, стабілізованих гідрофобними ділянками макромолекул. Процес солюбі-
лізації органічних речовин більш докладно був розглянутий раніше [12–14].

Найбільш ефективна сорбція спостерігається для вазелінової олії (рис. 1,2). 
Решта об’єктів в своєму складі крім насичених вуглеводнів містять домішки ор-
ганічного походження, зокрема, циклоалкани, ароматичні сполуки, що впливає на 
їх сорбцію.

З метою прояснення механізму сорбції було вивчено температурну залежність 
процесу. На рис. 3 представлено вплив температури на величину сорбції вазелі-
нової олії. В усіх випадках з підвищенням температури сорбція знижується, що 
дозволяє припустити фізичний механізм сорбції. Сорбція протікає за рахунок дис-
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персійної взаємодії, певний внесок в  механізм сорбції досліджуваних речовин 
вносять гідрофобні взаємодії між молекулами органічних речовин і неполярними 
ділянками макромолекул хітозану [15].

Рис. 1. Ізотерми сорбції вазелінової олії (1), дизельного палива (2), автомобільної оливи (3), 
відпрацьованої оливи (4) сорбентом ХТЗ1.

Fig. 1. Sorption isotherms of vaseline oil (1), diesel fuel (2), automobile oil (3),  
waste oil (4) by sorbent ChTS1.

Рис. 2. Ізотерми сорбції вазелінової олії (1), автомобільного мастила (2),  
дизельного палива (3) сорбентом ХТЗ2.

Fig. 2. Sorption isotherms of vaseline oil (1), automobile oil (2),  
diesel fuel (3) by sorbent ChTS2.
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Рис. 3. Ізотерми сорбції вазелінової олії сорбентом ХТЗ1  
при температурі 291К (1), 298К (2), 303К (3).

Fig. 3. Sorption isotherms of vaseline oil by sorbent ChTS1  
at a temperature of 291K (1), 298K (2), 303K (3).

Для того, щоб оцінити термодинамічні характеристики процесу сорбції, в ана-
логічних умовах було проведено сорбцію з  використанням модельної системи 
декан-хітозан (рис. 4). Сорбція з водних розчинів декану, як представника насиче-
них вуглеводнів, що входять до складу досліджуваних об’єктів, дає уявлення щодо 
термодинаміки процесу.

Рис. 4. Ізотерми сорбції декану сорбентом ХТЗ1  
при температурі 291К (1), 298К (2), 303К (3).

Fig. 4. Sorption isotherms of decane by sorbent ChTS1  
at a temperature of 291K (1), 298K (2), 303K (3).
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Для аналізу досліджуваних систем використовували рівняння Ленгмюра (1) та 
Фрейндліха (2). Основними критеріями їх вибору були простота використання та 
можливість лінеаризації для розрахунку відповідних констант рівнянь. Рівняння 
Ленгмюра:

	
 kC

kCaa m 


1  
, 	 (1)

де а- сорбція; аm – предельна сорбція; k – константа сорбційної рівноваги, С – рів-
новажна концентрація (моль/л).

Окремі ділянки ізотерм розраховували за рівнянням Фрейндліха:

	
nca

1
β= , 		 (2)

де β та n – константи; с – рівноважна концентрація (моль/л).
Як показали розрахунки, процес сорбції протікає самовільно, величини зміни 

теплового ефекту та зміни вільної енергії процесу сорбції негативні (табл. 2), від-
повідно – 8600 Дж/моль та – (24200–27000) Дж/моль.

Таблиця 2
Термодинамічні параметри сорбції декана хітозаном

Table 2
Thermodynamic parameters of decane sorption by chitosan

Т, K аm, моль/г β
г/моль

k
л/моль

ΔG0 Дж/
моль

ΔH0

Дж/моль
ΔS0

Дж/моль К

Система декан – хітозан

291 0,0307 894,15 52768 -26630

-8640

61,822

298 0,0241 944,34 55730 -27063 61,822

303 0,0278 255,59 15084 -24226 51,44

Таким чином, висока сорбційна здатність хітозану пояснюється не тільки його 
фізико-хімічними властивостями, розвинутою структурою, що складають мікро-
пори, а й способом додавання сорбенту. Аполярні рідини сорбуються за рахунок 
гідрофобної взаємодії, крім того, хітозан утворює водневі зв’язки, що можуть 
зв’язувати полярні компоненти у складі, наприклад, автомобільних олив. Висока 
сорбційна активність хітозану по відношенню до органічних забруднювачів, 
поверхнево-активних речовин, важких металів, барвників, його відновлюваність 
та здатність до біологічного розкладання дозволяє вважати його достатньо ефек-
тивним та практично універсальним сорбентом.
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SORPTION OF APOLAR LIQUIDS BY NATURAL HIGH 
MOLECULAR COMPOUNDS

The modern technologies of the adsorption processes are searching of the new, ecologically 
friendly adsorbents as natural polymers – chitin and chitosan. Chitin and chitosan adsorbents 
have high adsorption ability in relation to mineral oils, dyes, alcohols, phenols and heavy 
metals. The basic natural sources of chitin are the shells of crustacean and the biomass of 
fungus` mycelium. Chitin provides the mechanical strength of the structure without rigid 
bonds between microfibrilles, that allows to keep the certain elasticity of a cellular wall.
The submitted researches are devoted to studying adsorption activity of chitosan and chitin 
received from the shells of crustacean in relation to of organic polutants.
It was shown that the use of chitin and chitosan polymers of natural origin as sorbents 
is a worthy alternative to synthetic sorbents. Natural sorbents have advantages due to 
environmental friendliness, safety and biodegradability. It has been experimentally proven 
that the investigated natural polymers absorb organic pollutants with an efficiency of up to 
98%. The nature of the polymer and the method of its introduction affect the effectiveness of 
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the sorption process. Sorption can be described using the Langmuir and Freundlich sorption 
equations.
In order to clarify the sorption mechanism, the temperature dependence of the process was 
studied. In all cases, the sorption of vaseline oil decreases with increasing temperature, which 
suggests a physical mechanism of sorption. Sorption occurs due to dispersion interaction. 
Hydrophobic interactions between molecules of organic substances and non-polar regions 
of chitosan macromolecules make a certain contribution to the mechanism of sorption of the 
studied substances.
The effective sorption capacity of chitosan is explained not only by its physical and chemical 
properties, the developed structure of micropores, but also by the method of adding the sorbent. 
Apolar liquids are sorbed due to hydrophobic interaction, chitosan forms hydrogen bonds 
that can bind polar components in the composition. The high sorption activity of chitosan in 
relation to organic pollutants, surface-active substances, heavy metals, dyes, its renewability 
and ability to biological decomposition allow it to be considered a sufficiently effective and 
practically universal sorbent.

Key words: chitin, chitosan, sorption, vaseline oil, automobile oil, diesel fuel.
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ІЗОТЕРМІЧНИЙ ПЕРЕРІЗ ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМИ 
Al2O3–TiO2–La2O3 ПРИ 1400 °C

Вперше побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 
при 1400 °C. Нових фаз і  помітних областей гомогенності на основі компонентів та 
подвійних сполук не знайдено. Ізотермічний переріз містить шість вузьких двофаз-
них та сім трифазних областей. Можливість тріангуляції системи визначається фа-
зою La2Ti2O7, яка знаходиться в рівновазі зі сполуками Al2TiO5, LaAlO3 та компонен-
тами системи TiO2 і Al2O3. Утворення фаз La4Ti9O24, La2Ti3O12 та La2TiO5 у подвійній 
обмежуючій системі TiO2–La2O3 спричиняє появу частково бінарних перерізів Al2TiO5–
La4Ti9O24, Al2TiO5–La2Ti3O12 та LaAlO3–La2TiO5.

Ключові слова: система Al2O3–TiO2–La2O3, фазові рівноваги, ізотермічний переріз, 
діаграма стану.

В потрійній системі Al2O3–TiO2–La2O3 існують подвійні сполуки з діелектрич-
ними, п’єзоелектричними та фероелектричними властивостями [1–8]. Завдяки 
діелектричним властивостям матеріали системи TiO2–La2O3 використовують при 
створенні конденсаторів з низьким температурним коефіцієнтом [4, 6] та мікро-
хвильових високочастотних діелектриків [6]. Незвично висока температура Кюрі 
(Тс=1461±5 оС) [9] сполуки типу пірохлору La2Ti2O7 відкриває перспективи роз-
робки матеріалів для високотемпературних п’єзоелектричних, фероелектричних 
та електрооптичних пристроїв [1, 9]. Композиційні матеріали на основі системи 
TiO2–La2O3 використовують як каталізатори [10]. В системі Al2O3-TiO2 існує спо-
лука Al2TiO5 (тіаліт) з  аномально низьким коефіцієнтом термічного розширення 
в діапазоні 0.2.10–6 К‑1–1.10–6 К‑1 [11], порівнянним з таким для SiO2, але монокрис-
тали Al2TiO5 демонструють надзвичайну анізотропію в  діапазоні (+3)→(–19) • 
10–7 К‑1 [12], що спричиняє появу мікротріщин на межі зерен. Це дозволяє створю-
вати на її основі матеріали для носіїв каталізаторів, зносо- та корозійностійку ке-
раміку та ін. Низька здатність до спікання та невисока міцність Al2TiO5 є істотними 
недоліками для створення композиційних матеріалів з його участю.

Крім цього, в потрійній системі Al2O3–TiO2–La2O3 очікується існування нових 
трифазних та двофазних евтектик, що перспективні для створення спрямовано за-
кристалізованих високотемпературних конструкційних матеріалів. Для успішного 
одержання матеріалів у вказаній системі необхідно знати характер фазових рівно-
ваг, який відображає діаграма стану.

Метою цієї роботи є побудова ізотермічного перерізу діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–La2O3 при температурі 1400 ºС, що є частиною систематичних дослід
жень з побудови діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Ln2O3, де Ln = (Nd, Sm, Gd, Er, 
Yb та Y).

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2023.1(84).277067
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Подвійні обмежуючі системи Al2O3–TiO2–La2O3 вивчені досить детально, і  їх 
діаграми стану побудовано (рис. 1) [3, 5, 6, 9, 13–22].

В системі Al2O3–TiO2 (T) існує сполука Al2TiO5 (AT, тіаліт), яка не має помітної 
області гомогенності і зазнає фазового перетворення aDb при 1820 °C. Кристалічну 
структуру високотемпературної фази a не визначено з причини неможливості її за-
гартування [13]. Низькотемпературна фаза b кристалізується в ромбічній структурі 
типу псевдобрукіту з параметрами граткиa = 9,46, b= 3,60, c = 9,65 Å [14]. Сполука 
AT стабільна вище 1200 °C, а нижче цієї температури розпадається на α-Al2O3(AL) 
та рутил при тривалому відпалі [14]. Автори [13] методом спрямованої кристалі-
зації виявили в системі Al2O3–TiO2, в області, багатій на Al2O3, сполуку Al6Ti2O13 
(3Al2O3•2TiO2), яка утворюється за перитектичною реакцією L+Al2O3DAl6Ti2O13 
і при пониженні температури розкладається на Al2O3 та AT.

Автори підтверджують, що отримані зразки є нерівноважними. Хоча подібна 
інформація міститься і в роботі [14], ми вважаємо цю фазу метастабільною і на 
прийнятій нами діаграмі стану системи Al2O3–TiO2 не показуємо. Систему деталь-
но вивчено в роботі [15]. Авторами наведено термодинамічні розрахунки ізотер-
мічних перерізів діаграми стану системи при 900, 1000 та 1100 °C, які підтвер-
джуються експериментально в роботах [15]. Діаграма стану системи Al2O3–TiO2 
характеризується також двома евтектичними перетвореннями при 20%*Al2O3 та 
66,5 мол.% ТіO2 (1705 и 1840 °C, відповідно) та метатектичною точкою з коор-
динатами 45 мол.% Al2O3 та 1820 °C [13–15], яка відповідає перетворенню L+α-
ATDβ-AT).

Систему TiO2–La2O3 детально вивчено в роботах [3, 5, 6, 16,17].
В системі встановлено існування п’яти сполук: La2TiO5 (LT) та La2Ti2O7 (LT2), 

які плавляться конгруентно при 1700 [16] та 1790 °C [16]; відповідно, La4Ti9O24 
(L2T9), яка плавиться інконгруентно при 1455 °C за реакцією L+LT3DL2T9, La2Ti3O9 
(LT3), яка плавиться інконгруентно при 1660 °C за реакцією L+LT2DLT3 та La4Ti3O12 
(L2T3), яка розкладається за реакцією L2T3DLT2+LT при 1600 °C [16].

Сполука LT2 має моноклінну структуру (a= 13,0185, b =5.5474, c =7.8114 Å,  
β = 98,43°) з просторовою групою Р21[9], структурного типу Ca2Nb2O7.

CполукаLT, має орторомбічну структуру (aо = 10.50, bо= 11.4, cо = 3.68 Å з про-
сторовою групою Pnam) [18].

В  системі експериментально встановлено існування трьох евтектичних про-
цесів: LDL2T9+T при 1445 °C, 89мол.% TiO2, LDLT+LT2 при 1675 °C, 54мол.% 
TiO2 та LDA-L2O3+LT при 1630 °C, 26 мол.% TiO2 [17], а також двох перитектич-
них процесів: L+LT2DLT3 при 1650 °C, 77мол.% TiO2 та L+LT3DL2T9, 1445 °C,  
88 мол.% TiO2.

В системі Al2O3–La2O3 утворюються дві сполуки: з перовскітоподібною струк-
турою LaAlO3 (LA) (просторова група Pbnm), що плавиться конгруентно при 
2110  °C, та з гексагональною структурою La2O3×11Al2O3 (b-фаза) (просторова гру-
па P63/mcm), що плавиться інконгруентно при 1850 °C [19–22]. Фаза з 80% La2O3 
з ромбічною структурою, знайдена авторами [19, 22], виявилась метастабільною. 
Помітної розчинності на основі компонентів і  подвійних сполук не виявлено. 

*  Тут і надалі концентрації подано у % (мол.).
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Фазові перетворення в La2O3 проявляються на ліквідусі у вигляді метатектичних 
точок з координатами 2140 °C, 89% La2O3 та 2050 °C, 85% La2O3.

Подвійні системи, що обмежують потрійну Al2O3–TiO2–La2O3, наведено на 
рис.  1. Дані про фізико-хімічну взаємодію в  системі Al2O3–TiO2–La2O3вивчено 
недостатньо. У роботі [5] наведено попередні дані про субсолідусні фазові рівно-
ваги в цій системі та дослідження впливу Al2O3 на властивості La2/3TiO3 зі струк-
турою типу перовскіту.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Робочу модель діаграми стану системи Al2O3–TiO2–La2O3 створювали на основі 
діаграм стану подвійних обмежуючих систем (рис. 1).

З урахуванням робочої моделі, склади зразків для побудови ізотермічного пе-
рерізу вибирали таким чином, щоб вони знаходились на бінарних перерізах та 
всередині вторинних трикутників. Склади обраних зразків, позначених номерами 
від 1 до 21 наведено в таблиці.

Рис. 1. Подвійні системи, що обмежують потрійну Al2O3–TiO2–La2O3  
[3, 5, 6, 9, 13–22].

Fig. 1. Binary bounding systems for the ternary systems Al2O3–TiO2–La2O3  
[3, 5, 6, 9, 13–22].
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Зразки для досліджень готували хімічним методом. Вихідними речовинами об-
рано Al(NO3)3·9H2O з вмістом основної речовини 98% Донецького заводу хімреак-
тивів, TiO2 з вмістом основної речовини 99,95% Донецького заводу хімреактивів 
та La2О3 з вмістом основної речовини 99,99% Дослідного заводу Фізико-хімічного 
інституту НАН України (м. Одеса).

Зважені на аналітичних вагах ВЛР‑200 з точністю до 0,0005 г необхідні кіль-
кості речовин розчиняли у воді з додаванням декількох крапель концентрованої 
азотної кислоти, осаджували аміачною водою, висушували, прожарювали у  по-
вітрі при 800 ºС з метою видалення вологи та органічних речовин, і одержаний 
порошок пресували в таблетки діаметром і висотою 5 мм. Для побудови ізотер-
мічних перерізів зразки відпалювали у повітрі в печі NaberthermGmbHLHT 08/17 
(Німеччина) при 1400 °C впродовж 80 год.

Рентгенофазовий аналiз (РФА) виконано на установцi ДРОН‑1.5 (CuKα- випро-
мінювання, Ni-фільтр) зi швидкiстю сканування 1/4–4 град/хв в  iнтервалi кутiв 
2q вiд 15 до 100 град. Iнтенсивнiсть лiнiй оцiнювали вiзуально за десятибальною 
шкалою, або в процентах за вiдносною висотою пiкiв на дифрактограмi. Фазовий 
аналіз зразків проводили з використанням карток X-Ray Powder Diffraction File.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Аналіз зразка 15, відпаленого при 1400 °C, показав, що за даними РФА (таб
лиця) він містить три фази: AT, T та L2T9. Зразок 16 за даними РФА містить три 
фази AT, L2T9, LT2, що свідчить про розташування його складу усередині конод-
ного трикутника AT–L2T9–LT2. Зразок 17 містить дві фази: AT та LT2. Зразки 1, 8 
та 18 трифазні (AL+AT+LT2, таблиця), що свідчить про їх належність до конодно-
го трикутника AL–AT–LT2. Наявність за даними РФА в сплаві 19 двох фаз AL та 
LT2 (таблиця) свідчить про велику імовірність квазібінарності перерізу AL–LT2. 
У зразках 2–4, 9–11, 20 та 21, крім фаз AL та LT2, знайдено фазу LA, кількість якої 
була найбільша у зразках 21 та 4. Зразки 12 та 5 містять дві фази LA+LT. Аналіз 
зразків 6, 7, 13, 14 за даними РФА підтверджує три фази (LA+LT+La2O3) і його 
склад відноситься до однойменного конодного трикутника.

Одержані результати дозволили побудувати ізотермічний переріз діаграми ста-
ну системи Al2O3–TiO2–La2O3 при 1400 оС (рис. 2). Цей переріз містить тринад-
цять областей, з яких шість вузьких двофазних AT–L2T9, AT–LT2, AL–LT2, LA–LT2, 
LA–L2T3, LA–LT, та сім трифазних: T–AT–L2T9, AT–L2T9–LT2, AL–AT–LT2, AL–
LT2–LA, LA–LT2–L2T3, LA–L2T3–LT, LA–LT–La2O3. Нових фаз і помітних областей 
розчинності на основі компонентів та подвійних сполук в потрійній системі, як 
і прогнозувалось, не виявлено. Тріангуляція системи визначається фазою LT2, яка 
знаходиться в рівновазі зі сполуками AT, LA та компонентами системи T та AL. 
В результаті появи фаз L2T9, L2T3, LT в подвійній обмежуючій системі TiO2–La2O3 
з’являються частково квазібінарні перерізи AT–L2T9, LA–L2T3 та LA–LT.

В результаті проведеного дослідження встановлено характер фазових рівноваг 
в системі Al2O3–TiO2–La2O3 при 1400 оС, який відображено на ізотермічному пере-
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Таблиця
Фазовий склад зразків системи Al2O3–TiO2–La2O3,  

за даними рентгенофазового аналізу
Table

Nominal compositions and eguilibrium phase assemblages for Al2O3-TiO2-La2O3,  
according to XRD

Номер
Склад,% (мол.)

Фазовий склад
Температура відпалу, °C

Al2O3 TiO2 La2O3 1400

1 45 45 10 AL+AT+LT2

2 37,5 37,5 25 AL+LT2+LA

3 33,25 33,25 33,5 AL+LT2+LA

4 30 30 40 AL+LT2+LA

5 25 25 50 LA+LT

6 20 20 60 LA+LT+La2O3

7 15 15 70 LA+LT+La2O3

8 75 20 5 AL+AT+LT2

9 60 20 20 AL+LT2+LA

10 50 20 30 AL+LT2+LA

11 40 20 40 AL+LT2+LA

12 30 20 50 LA+LT

13 25 20 55 LA+LT+La2O3

14 10 20 70 LA+LT+La2O3

15 10 80 10 AT+TiO2+L2T9

16 15 70 15 AT+L2T9+LT2

17 20 60 20 AT+LT2

18 22 56 22 AL+AT+LT2

19 25 50 25 AL+LT2

20 30 40 30 AL+LT2+LA

21 45 10 45 AL+LT2+LA
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різі діаграми стану системи при цій температурі. Взаємодія в системі визначається 
сполукою La2Ti2O7, яка перебуває в рівновазі з більшістю фаз системи і визначає 
можливість її тріангуляції. Нових фаз і помітних областей гомогенності на основі 
компонентів та подвійних сполук в системі не знайдено. У трифазних областях 
слід очікувати наявність потрійних, а на бінарних перерізах – подвійних евтектич-
них точок.
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ISOTHERMAL SECTION OF THE Al2O3–TiO2–La2O3 PHASE 
DIAGRAM AT 1400 °C

Isothermal section of the Al2O3–TiO2–La2O3 phase diagram at 1400 °C is constructed for the 
first time.It is the part of systematic investigations of Al2O3–TiO2–Ln2O3 (Ln=lanthanides, 
Y) systems. The 1400 °C was taken as the temperature, at which no liquid is expected in the 
system. Samples were prepared by a chemical method. Samples were annealed in air at 1400 
°C for 80 hour sand cooled in the furnace. Phases in the samples were determined by XRD 
analysis. New phases and appreciable homogeneity regions based on components and binary 
compounds were not found. Isothermal section consists of six narrow two-phase and seven 
three-phase regions. Triangulation of the system is determined by the phase La2Ti2O7, which 
is in equilibrium with compounds Al2TiO5, LaAlO3 and system components TiO2 and Al2O3. 
Formation of phases La4Ti9O24, La2Ti3O12 and La2TiO5 in binary boundary system TiO2–La2O3 
causes the appearance of partially quasibinary sections Al2TiO5–La4Ti9O24, Al2TiO5–La2Ti3O12 
and LaAlO3–La2TiO5. The obtained results make a significant contribution to the understanding 
of interactions between the components in the system studied. The system includes binary 
compounds with high electro-optical, ferroelectric, piezoelectric, photocatalytic properties, 
mikrowave dielectric ceramic. In addition, in the system we expects the existence of new 
three-phase and two-phase eutectics, which can be obtained in the form of high-temperature 
structural materials by the directional solidification. This fact opens up the possibility to find 
and establish the coordinates of new three-phase and two-phase eutectics for directional 
solidification and to obtain new high-temperature structural materials in the Al2O3–TiO2–
La2O3 system.

Keywords: Al2O3–TiO2–La2O3 system, phase equilibria, isothermal section, phase diagram.
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ПОЛІФЕНОЛЬНИЙ СТАТУС ТА АНТИОКСИДАНТНА 
АКТИВНІСТЬ ТРАВИ THYMUS SERPYLLUM L.

Фенольні сполуки – найчисельніша і  найбільш вивчена група рослинних біологічно 
активних речовин. Вони беруть участь у  різноманітних метаболічних процесах, що 
зумовлює їхню біологічну активність. Природні поліфенольні сполуки малотоксичні, 
вони виявляють широкий спектр дії на організм людини. Сьогодні найперспективнішим 
напрямом прикладних досліджень є вивчення антиоксидантних, антибактеріальних, 
цитотоксичних властивостей поліфенольних сполук з  метою отримання безпечних 
препаратів природного походження для фармацевтичної промисловості. Пошук но-
вих джерел поліфенольних сполук рослинного походження може бути ефективною, 
екологічно та економічно вигідною альтернативою їхнім синтетичним аналогам.
В  результаті проведених досліджень визначено кількісний вміст ряду біологічно ак-
тивних речовин (суму поліфенольних сполук, флавоноїдів, гідроксикоричних кислот) 
в екстрактах Thymus serpyllum L.
При дослідженні антиоксидантної активності було виявлено достатньо високий її рівень 
в  екстракті трави чебрецю, показники склали 50% на початку експозиції, зросли до 
57,45% через 15 с. Було розраховано, що швидкість реакції автоокиснення адреналіну 
в дослідній пробі з додаванням екстракту чебрецю повзучого склала 0,0310 опт. од./хв, 
проти контрольної проби – 0,0446 опт. од./хв, де було використано чистий адреналін, 
при цьому показник відсотку інгібування реакції при використанні досліджуваного ек-
стракту склав 30,33%.

Ключові слова: фітохімічний аналіз, біологічно активні речовини, поліфенольні спо-
луки, антиоксидантна активність.

В результаті впливу стресових подій на клітинному рівні спостерігається по-
силення окисних реакцій, утворюється велика кількість активних форм кисню 
(АФК), це відбувається за рахунок надмірного продукування енергії електрон-
транспортними системами мітохондрій і мікросом, при цьому також збільшуєть-
ся і споживання кисню. Таким чином, активація вільнорадикального окиснення 
і  ліпідної пероксидації, як обов’язковий компонент клітинної відповіді на дію 
стресорів, і  є загальною ланкою механізму індукції стресу, в  якій поєднуються 
ефекти різних стресогенних чинників, що, в свою чергу, призводить до підвищен-
ня активності системи антиоксидативного захисту [1].

На будь якому рівні і клітинному, зокрема, система намагається досягти стану 
рівноваги, тому будь яка дія запускає механізм протидії. Отже, системи антиок-
сидантного захисту виступають як найважливіші внутрішні сили протидії стресо-
вим ушкодженням і порушенням і сприяють розвитку адаптації.

DOI: https://doi.org/10.18524/2304–0947.2023.1(84).277069
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Утримання стресу у фізіологічних межах та збільшення захисної активності 
організму є можливим при використанні антиоксидантів, наприклад, з харчовими 
продуктами та фармпрепаратами [1, 2].

Останнім часом активно вивчають антиоксидантні властивості лікарської рос-
линної сировини (ЛРС) з метою попередження та корекції окисного стресу (ОС) 
[3, 4]. Окисно-відновна рівновага в організмі залежить від багатьох факторів, але 
вирішальну роль у даному відношенні мають активні форми кисню (АФК), гене-
рація яких зумовлює розвиток ОС.

Відомо, що антиоксидантний та антирадикальний ефекти ЛРС досягаються за 
рахунок наявності неензиматичних молекул, представлених переважно поліфе-
нольними сполуками – флавоноїдами, фенолкарбоновими кислотами, катехінами, 
стільбенами тощо [5].

Спеції і прянощі – це природні біологічно активні добавки, здатні зробити хар-
чування цілющим і досконалим, оскільки у них містяться вітаміни і мінеральні 
речовини необхідні організму людини для повноцінної життєдіяльності [6].

Спеції мають різноманітну оздоровчу дію на організм людини: антисклеротич-
ну, антитромботичну, антиканцерогенну, протизапальну, антиаритмічну, антирев-
матоїдну, антимутагенну, гастропротекторну, ліпідознижуючу. Крім того, спеції 
мають радіопротекторну (захищає від випромінювання) [7], протиалергічну, анти-
малярійну активність. Спеції інгібують окиснення ліпопротеїдів низької щільнос-
ті та глікозилювання білків [8].

В останні роки інтерес до спецій зріс в зв’язку з тим, що багато з них мають 
високу антиоксидантну активність. Вони стали додатковим джерелом природних 
антиоксидантів: флавоноїдів, фенольних кислот, таннінів, алкалоїдів, фенольних 
дитерпенів і вітамінів [9].

Природні антиоксиданти в  спеціях допомагають боротися з  оксидативним 
стресом – надмірним вмістом реакційних оксигено- та нітрогеновмісних сполук, 
включаючи і вільні радикали, в біологічних рідинах людини.

Оксидативний стрес може виникнути при різних несприятливих факторах: 
опроміненнях (радіаційних, УФ, рентгенівських та ін.), при психоемоційних стре-
сах, при вживанні забрудненої їжі, під впливом несприятливого навколишньо-
го середовища, при сильних фізичних навантаженнях, при курінні, алкоголізмі, 
наркоманії. Окисний стрес може супроводжувати деякі хвороби. Тривалий стан 
оксидативного стресу призводить до хвороб, у  тому числі найнебезпечніших 
соціально-значущих. Тому один із найактуальніших напрямків в медицині – це 
раннє діагностування стану окисного стресу та його пригнічення за допомогою 
спеціальної антиоксидантної терапії.

Антиоксидантна активність спецій пов’язана з їх хімічним складом, в першу 
чергу, з присутністю в них поліфенольних сполук [10].

Перспективним об’єктом дослідження є Thymus serpyllum L, оскільки ця сиро-
вина використовується як спеція під час приготування їжі, а з літературних дже-
рел відомо, що Thymus serpyllum містить ряд біологічно активних речовин і, як 
наслідок, має певний спектр фармакологічної активності [11].

Терапевтична активність рослини пов’язана з  великим вмістом біологічно 
активних сполук. Згідно фітохімічних досліджень трава чебрецю звичайного 
містить: до 0,5–2,0% ефірної олії з  компонентним складом до 360 летких спо-
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лук, флавоноїди (лютеолін, апігенін, цинарозид, акацетин, скутеллареїн, норне-
петин, байкалеїн, диосметин та ін.), гідроксикоричні кислоти (кавова, ферулова, 
хінна, хлорогенова, розмаринова), тритерпенові сполуки (олеанолова, урсолова 
кислоти), амінокислоти, полісахариди, дубильні речовини, неорганічні елемен-
ти. Багатий компонентний склад рослин, перш за все, високий вміст тритерпенів, 
флавоноїдів і гідроксикоричних кислот, сприяє прояві протизапальної, антиокси-
дантної, антимікробної, детоксикаційної активності [12].

Мета роботи – дослідження вмісту біологічно активних речовин поліфенольної 
природи (сума поліфенольних сполук, флавоноїдів та гідроксикоричних кислот) 
в зразках трави чебрецю та визначення антиоксидантної активності його екстракту.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ

Для аналізу використовували спиртово-водний екстракт трави чебрецю, одер-
жаний шляхом настоювання протягом 7 днів.

Вміст флавоноїдів визначали спектрофотометрично [13] в перерахунку на ру-
тин, екстракцію здійснювали 70% етанолом протягом 7 днів. Визначення флаво-
ноїдів без попереднього відокремлення інших компонентів засновано на адитив-
ності значень оптичної густини для всіх компонентів суміші при одній довжині 
хвилі. Використання такого методу дозволяє визначити суму флавоноїдів в при-
сутності інших поліфенольних сполук, що не утворюють комплексу з алюміній 
хлоридом в середовищі 30–96% спирту.

Визначення вмісту гідроксикоричних кислот проводили спектрофотометрич-
но в спиртовому екстракті, використовуючи загальноприйняту методику [14], але 
для здійснення аналізу використовували як екстрагент 50% етиловий спирт.

Аналітичну пробу сировини (0,5 г) подрібнювали, поміщали в колбу місткіс-
тю 100 мл, додали 50 мл 70% етилового спирту на настоювали протягом тижня. 
Екстракт фільтрували через паперовий фільтр в мірну колбу місткістю 100 мл. 
Екстрагування повторювали ще раз в описаних вище умовах. Отриманий екстракт 
фільтрували в ту ж мірну колбу, доводили до 100 мл 50% етиловим спиртом і пе-
ремішували (розчин А). 2 мл отриманого розчину А переносили в мірну колбу 
місткістю 25 мл і доводили об’єм 50% розчином етилового спирту до мітки (роз-
чин Б). Оптичну густину розчину Б вимірювали на спектрофотометрі в  кюветі 
з товщиною шару 10 мм при довжині хвилі 328 ± 1 нм. Як розчин порівняння ви-
користовували 50% етиловий спирт.

Вміст суми гідроксикоричних кислот у відсотках (Х,%) в перерахунку на хло-
рогенову кислоту і абсолютно суху масу сировини обчислювали за формулою:

	 ,	

де A – оптична густина розчину;
m – маса сировини, г;
25 і 100 – об’єми мірних колб, використанні для розведення, мл;
W – вологість сировини,%;
507 – питомий показник поглинання хлорогенової кислоти при 327 ± 1нм.
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Дослідження сумарного вмісту поліфенольних сполук проводили методом 
Фоліна-Чокальтеу [15] в 50% спиртово-водному екстракті після 7-ми денного на-
стоювання, розрахунки здійснювали за калібрувальним графіком, побудованим за 
галловою кислотою.

Визначення антиоксидантної активності (АОА) проводили in vitro. Як систему, 
яка продукує супероксидрадикал, брали автоокиснення адреналіну в адренохром 
у  лужному середовищі, використовували 0,1% розчин адреналін гідрохлориду. 
Для визначення АОА дослідних зразків екстрактів до кювети спектрофотометра 
вносили 2 мл 0,2 М карбонатного буфера рН 10,55. Після цього в кювету додавали 
0,1 мл досліджуваного екстракту. Реакцію запускали внесенням в кювету 0,1 мл 
0,1% розчину адреналін гідрохлориду (0,26 ммоль), перемішували та реєстрували 
реакцію автоокиснення адреналіну. Визначення оптичної густини проводили на 
спектрофотометрі при довжині хвилі 347 нм проти карбонатного буфера з дода-
ванням зразку екстракту кожні 15 с протягом 105 с.

Для визначення АОА контрольної проби до кювети додавали аналогічні об’єми 
буферу та адреналіну, а оптичну густину реєстрували проти зразка буферу.

Антиоксидантні властивості екстракту визначаються його здатністю до інгібу-
вання автоокиснення адреналіну. В дослідженні використовували модель хіноїд-
ного окиснення адреналіну в лужному середовищі, внаслідок якого утворюється 
адренохром, що, в свою чергу, сприяє генерації активних форм кисню.

Зміну оптичної густини за одиницю часу (хв) оцінювали як швидкість реакції 
автоокиснення адреналіну, опт. од./хв:

	 	 ,
де ;

Аt – оптична густина розчину, виміряна через 105 с; А0 – оптична густина роз-
чину, виміряна відразу після додавання адреналіну; t – час, хв.

Також для дослідних зразків визначали відсотковий показник інгібування ре-
акції за формулою:

	 ,	
де Vк – швидкість реакції автоокиснення адреналіну контрольної проби, опт. од./
хв; Vд – швидкість реакції автоокиснення адреналіну дослідної проби, опт. од./хв; 
Рівень АОА розраховували за ступенем гальмування автоокиснення адреналіну 
в адренохром в динаміці в часі за формулою:

	 ,	

де АОА – антиоксидантна активність,%; Ад – оптична густина досліджуваного 
зразка; Ак – оптична густина контрольного зразка [16].
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Всі визначення проводили в трьох паралелях. Кількісні результати, отримані 
під час вивчення вмісту поліфенольних сполук оброблено статистичними мето-
дами аналізу та обчислено значення середніх квадратичних відхилень, коефіці-
єнтів варіації і довірчих інтервалів за допомогою пакетів Microsoft Office Excel 
(Microsoft Corp., Redmond, WA, USA) та StatSoft Statistica.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Сполуки поліфенольної природи це чи не найчисленніший клас біологічно ак-
тивних речовин (БАР), що проявляють високий антиоксидантний статус, і, як на-
слідок, мають широкий спектр фармакотерапевтичної активності.

Визначення концентрації БАР поліфенольної природи проводили з урахуван-
ням вологості зразків, яка була визначена заздалегідь. Одержані результати пред-
ставлено в табл. 1.

Таблиця 1
Вміст біологічно активних речовин поліфенольної природи в зразках трави чебрецю 

повзучого
Table 1

The content of biologically active substances of polyphenolic nature in samples of thyme grass

Назва групи біологічно активних речовин Вміст біологічно активних речовин,%

флавоноїди 1,531 ± 0,004

гідроксикоричні кислоти 0,505 ± 0,003

поліфенольні сполуки 5,478 ± 0,012

Оскільки фітохімічний аналіз рослинної сировини показав наявність високого 
вмісту сполук поліфенольної природи, цікавим було здійснити визначення АОА 
одержаного екстракту.

Антиоксидантна активність розраховується як відносна величина і  визнача-
ється співвідношенням екстинкції при певному часі протікання реакції. Перевага 
обраного часового інтервалу обумовлена найбільш високою інтенсивністю утво-
рення продукту окиснення адреналіну в даний проміжок часу і рекомендаціями 
дослідників [16].

На рисунку графічно представлена динаміка реакції автоокиснення адрена-
ліну. За кінетичною кривою, що відображає швидкість реакції автоокиснення 
адреналіну в  контрольній пробі було встановлено, що залежність має лінійний 
характер, тобто можна розрахувати швидкість процесу окиснення як відношення 
зміни оптичної густини до часу. Для цього використовували одержані показники 
оптичної густини контрольної та дослідної проб. Інгібуюча дія досліджуваного 
екстракту проявляється в  зменшенні значення оптичної густини (в  порівнянні 
з контрольною пробою).

Показано, що введення в реакційну суміш рослинного екстракту не впливає на 
форму кривої. Інгібуюча дія екстракту проявляється в зменшенні значення оптич-
ної густини (порівняно з контрольною пробою).
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Рис. Залежність оптичної густини (А347) від часу реакції автоокиснення адреналіну (t) 
в відсутності (1) та у присутності екстракту рослини (2)

Fig. Dependence of the optical density (А347) on the time of the autoxidation reaction  
of adrenaline (t) in the absence (1) and in the presence of the plant extract (2)

Розрахунок АOА показав, що досліджуваний рослинний екстракт виявляє до-
статньо високу антиоксидантну активність (табл. 2), яка складає 50% на початку 
експозиції, зростає до 57,45% через 15 с  і, поступово зменшуючись надалі, все 
одно залишається достатньо високою.

Таблиця 2
Динаміка антиоксидантної активності екстракту трави чебрецю

Table 2
Dynamics of antioxidant activity of the extract thyme herb

t, с Антиоксидантна активність,%

0 50,00 ± 0,00

15 57,45 ± 3,13

30 52,33 ± 2,88

45 49,95 ± 3,41

60 46,02 ± 0,49

75 35,40 ± 1,85

90 32,27 ± 1,70

105 34,02 ± 0,91



81

Поліфенольний статус та антиоксидантна активність Thymus serpyllum L.

Використовуючи вихідні дані за наведеними в методиці формулами було роз-
раховано швидкість процесу окиснення адреналіну в контрольних та дослідних 
зразках та розраховано відсоток інгібування реакції автоокиснення при додаванні 
дослідного зразка, результати представлено в табл. 3.

Таблиця 3
Швидкість реакції автоокиснення та показник інгібування реакції 

 при використанні екстракту трави чебрецю
Table 3

The rate of the auto-oxidation reaction and the rate of inhibition of the reaction  
when using thyme herb extract

Контрольний зразок Дослідний зразок

ΔA, 0,0785 ± 0,0010 0,0543 ± 0,0006

V, опт. од./хв 0,0446 ± 0,0006 0,0310 ± 0,0003

І,% – 30,3343 ± 1,1516

Швидкість реакції в контрольній пробі складає 0,0446 опт. од./хв, при додаван-
ні досліджуваного екстракту спостерігається зниження швидкості до 0,0310 опт. 
од./хв.

Визначивши швидкість протікання автоокисних процесів, можливим став роз-
рахунок відсотку інгібування реакції. Розрахунки показали, що при додаванні екс-
тракту трави чебрецю повзучого, даний показник склав 30,33%.

Таким чином, показано, що лікарська рослинна сировина – трава чебрецю 
повзучого є ціним джерелом БАР, з  високим вмістом поліфенольних сполук та 
достатньо високою антиоксидантною активністю, що вказує на перспективність 
здійснення подальших досліджень з метою виявлення спектру фармакологічної 
активності зразків трави чебрецю.

ВИСНОВКИ

1. Показано, що вміст флавоноїдів та гідроксикоричних кислот в  досліджу-
ваних зразках становить 1,531 і  0,505%, сума поліфенольних сполук становить 
5,478%.

2. Виявлено високий рівень антиоксидантної активності трави чебрецю, показ-
ники склали 50% на початку експозиції, зросли до 57,45% через 15 с і, поступово 
зменшуючись надалі, все одно залишались на достатньо високому рівні.

3. Встановлено, що швидкість реакції автоокиснення адреналіну в дослідній 
пробі з додаванням екстракту чебрецю повзучого склала 0,0310 опт. од./хв, проти 
контрольної проби – 0,0446 опт. од./хв, де було використано чистий адреналін, 
при цьому показник відсотку інгібування реакції при використанні досліджувано-
го екстракту склав 30,33%.
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POLYPHENOLIC STATUS AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF 
THE HERB THYMUS SERPYLLUM L.

Phenolic compounds are the most numerous and the most studied group of plant biology 
activity compounds. Phenolic compounds participate in various metabolic processes, which 
cause their biological activity. All natural phenolic compounds are low toxicity and show a 
wide range of effects on the human body. The most promising area of applied research is the 
study of the antioxidant, antibacterial, cytotoxic properties of phenolic compounds in order 
to obtain safe drugs of natural origin for the pharmaceutical industry. The search for new 
sources of plant phenolic compounds can be an effective, environmentally and economically 
advantageous alternative to their synthetic analogues.
Compounds of polyphenolic nature are almost the most numerous class of biologically 
active substances that exhibit a high antioxidant status and, as a result, have a wide range of 
pharmacotherapeutic activity.
For the analysis, an alcohol-water extract of thyme herb obtained by infusing for 7 days was 
used.
The content of flavonoids, hydroxycinnamic acids and the amount of polyphenolic compounds 
were determined spectrophotometrically in terms of rutin, chlorogenic acid and gallic acid, 
respectively.
It was shown that the content of flavonoids, hydroxycinnamic acids and the sum of 
polyphenolic compounds in terms of rutin, chlorogenic acid and gallic acid in the investigated 
samples of thyme herb is 1.531, 0.505 and 5.478%, respectively.
Antioxidant activity was determined in vitro. A 0.1% solution of adrenaline hydrochloride was 
used as a system that produces the superoxide radical, taking the autoxidation of adrenaline 
into adrenochrome in an alkaline environment.
During the study of antioxidant activity, a sufficiently high level of it was found in the thyme 
herb extract, the indicators were 50% at the beginning of exposure, increased to 57,45% after 
15 seconds and, gradually decreasing further, still remained sufficiently pronounced.
It was calculated that the rate of the autoxidation reaction of adrenaline in the experimental 
sample with the addition of creeping thyme extract was 0.0310 ou/min, against the control 
sample – 0.0446 ou/min, where pure adrenaline was used, while the indicator of the percentage 
of reaction inhibition when using the tested extract was 30.33%.

Key words: phytochemical analysis, biologically active substances, polyphenolic compounds, 
antioxidant activity.
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ДАТИ. ПОДІЇ. ФАКТИ

ПАМ’ЯТІ ВАЛЕНТИНИ ФЕДОРІВНИ САЗОНОВОЇ  
(1943–2021)

8 квітня 2023 р. доктору хімічних наук, професору Валентині Федорівні 
Сазоновій виповнилося б 80 років. Більша частина її життя була пов’язана з ка-
федрою фізичної та колоїдної хімії Одеського національного університету імені 
І. І. Мечникова. Протягом 20 років (з 1999 по 2019 роки) вона займала посаду за-
відувачки кафедри фізичної та колоїдної хімії. Як завідувачка кафедри Валентина 
Федорівна запам’яталась керівником, який приділяв багато уваги розвитку кафе-
дри, згуртованості членів колективу, плідній взаємодії викладачів кафедри зі сту-
дентами. Як науковий керівник дипломних і дисертаційних робіт, вона випустила 
у самостійне професійне життя не одне покоління фахівців в галузі фізичної та 
колоїдної хімії. Згадаємо цю чудову людину, мудрого керівника, талановитого на-
уковця і педагога, тому що «життя тих, хто пішов від нас, продовжується в пам’яті 
живих».

Валентина Федорівна Сазонова народилася 8 квітня 1943 року у м. Володимир 
у сім’ї лікарки і військовослужбовця. Середню школу закінчила у м. Вознесенськ 
Миколаївської області.

У період з 1960 по 1965 рр. здобувала вищу освіту на хімічному факультеті 
Одеського державного університету ім. І. І. Мечникова. Для спеціалізації студент-
ка Валентина Сазонова обрала кафедру фізичної хімії, яку в  той час очолював 
видатний вчений О. К. Давтян. Саме професор О. К. Давтян був першим науковим 
керівником В. Сазонової. Її дипломна робота була присвячена визначенню пито-
мої поверхні каталізаторів паливних елементів.

Після закінчення університету у 1965 році за спеціальністю «Хімія. Фізична 
хімія» В. Ф. Сазонова за розподілом була направлена до Всесоюзного НДІ ставко-
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вого рибного господарства, де працювала молодшим науковим співробітником ла-
бораторії гідрохімії. Наукові інтереси В. Ф. Сазонової в цей період були пов’язані 
з вивченням ґрунту ставків, складу та властивості води. Крім того, вона опанову-
вала різні фізичні та фізико-хімічні методи дослідження, зокрема, метод емісійної 
спектроскопії, який був використаний нею при подальшій роботі.

З 1967 року почалася її плідна 52 річна трудова діяльність на кафедрі фізичної 
хімії хімічного факультету Одеського університету ім. І. І. Мечникова. Вона про-
йшла нелегкий шлях від старшого лаборанта (1967–1974), аспіранта (1974–1977), 
асистента (1977–1982), доцента (1982–1995) до професора (1995–1995) і завідува-
ча кафедри (1995–2019), керівника наукової школи "Наукові основи флотаційного 
методу очищення техногенних вод".

Наукова діяльність В. Ф. Сазонової пов’язана з д.х.н., професором Л. Д. Скри
льовим, який у  1972 році очолив кафедру фізичної хімії. Під керівництвом 
Л. Д. Скрильова на кафедрі розпочалися дослідження у галузі фізико-хімії поверх-
невих явищ. В. Ф. Сазонова брала активну участь у науково-дослідній роботі; її 
перше завдання полягало у дослідженні впливу природи емульгаторів на стійкість 
емульсій екстрагентів.

В. Ф. Сазонова виявила неабиякий хист до науково-дослідної роботи, яку про-
довжувала, активно працюючи над кандидатською дисертацією на тему «Фізико-
хімічні закономірності флотаційного виділення та розділення іонів рідкісно-
земельних елементів» під керівництвом професора Л. Д.  Скрильова, і  яка була 
успішно захищена у1981 році в Московському хіміко-технологічному інституті 
ім. Д. І.  Менделєєва. У  дисертації наведено раніше невідомі експериментальні 
дані, які показали принципову можливість флотаційного вилучення та розділен-
ня рідкісноземельних елементів за допомогою калієвих солей жирних та абієти-
нових кислот. Встановлено склад та властивості алкілкарбоксилатів та абієтатів 
рідкісноземельних елементів з використанням методів ІЧ‑спектроскопії, рентге-
нографії, емісійної спектроскопії, термогравіматерії, кондуктометрії.

У 1995 році В. Ф. Сазонова захистила докторську дисертацію на тему «Фізико-
хімічні основи процесу флотаційного виділення та розділення іонів важких мета-
лів» та здобула науковий ступінь доктора хімічних наук. Захист відбувся у Фізико-
хімічному інституті захисту довкілля та людини Міністерства освіти та НАН 
України при Одеському державному університеті ім. І. І. Мечникова. У доктор-
ській дисертації В. Ф. Сазонова на основі узагальнення експериметальних даних 
опрацювала колоїдно-хімічну модель процесу флотаційної очистки стічних вод 
промислових підприємств від іонів важких металів. Сформульовані в  дисерта-
ції уявлення про суть та механізм явищ, які лежать в основі елементарних актів 
флотаційного процесу, стали основою нового перспективного напрямку в області 
фізико-хімії поверхневих явищ. Протягом 2000–2010 років дослідження в цьому 
напрямку, проведені під керівництвом та за участю В. Ф.  Сазонової на кафедрі 
фізичної та колоїдної хімії, дозволили розробити теорію концентрування речовин 
молекулярного та колоїдного ступеня дисперсності сучасними різновидами мето-
ду іонної флотації (флотоекстракції, сорбційної флотації тощо).

В. Ф. Сазонова зробила внесок у вирішення практично важливих питань, на-
самперед, екологічного характеру. Результати її наукових досліджень було вико-
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ристано при розробці та впровадженні у виробництво технологічних схем очи-
щення стічних вод гальванічних ділянок підприємств різного профілю. Схеми, які 
були впроваджені ВО «Чернівцілігмаш» (1987) та на Одеському верстатобудів-
ному ВО (1993), дозволили очищати промивні стічні води гальванічних відділів, 
забруднені іонами важких металів, до норм, які відповідають вимогам ДСТУ до 
технічної води та завдяки цьому перейти до безвідходної технології виробництва.

Наукові інтереси професора В. Ф. Сазонової протягом 2010–2019 років стосу-
валися дослідженню теоретичних основ сорбційного вилучення сполук важких 
металів, зокрема, природних радіонуклідів (уран, торій) та супутніх ним рідкіс-
ноземельних металів. Ці дослідження стали можливими завдяки науковому спів-
робітництву кафедри фізичної та колоїдної хімії ОНУ імені І. І.  Мечникова та 
Інститутами фізичної хімії ім. Л. В. Писаржевського та загальної та неорганічної 
хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, запровадженому завдяки науковим кон-
тактам та наполегливості В. Ф. Сазонової.

В. Ф.  Сазонова є автором понад 400 наукових праць, у  тому числі понад 
250  статей, опублікованих у  провідних фахових виданнях СРСР (до  1991 р.), 
України та іноземних журналах, зокрема, 21 таких, що входять до наукометрич-
них баз Scopus, WoS; 4 авторських свідоцтв СРСР, 1 патенту України на винахід та 
4 патентів України на корисну модель. Співавторами більшості робіт були її учні – 
аспіранти та студенти, яким вона завжди приділяла велику увагу, прищеплюю-
чи любов до науки. В. Ф. Сазонова була співкерівником кандидатської дисерта-
ції О. В. Перлової, керівником кандидатських дисертацій Л. Е. Пенья (Колумбія), 
М. А. Кожемяк, Н. О. Перлової.

Педагогічна діяльність В. Ф.  Сазонової пов’язана з  розробкою спецкурсу 
«Фізико-хімія поверхневих явищ» (1981 р.), який містив спецпрактикум з  ори-
гінальних лабораторних робіт, що базувалися на результатах власних наукових 
досліджень Валентини Федорівни; читанням лекцій з основних курсів «Фізична 
хімія», «Колоїдна хімія», «Будова речовини»; розробкою та викладанням спецкур-
су для магістрів «Структура води». Валентина Федорівна приділяла значну увагу 
створенню методичного забезпечення дисциплін, що викладала. У співавторстві 
з Л. Д. Скрильовим нею було розроблений та опублікований навчальний посібник 
«Колоїдно-хімічні основи захисту навколишнього середовища від іонів важких 
металів. Іонна флотація» (1992 р.), а також, сумісно з викладачами кафедри, бага-
то інших навчально-методичних видань (посібники, конспекти лекцій, збірки за-
дач, методичні вказівки), що, безумовно, сприяло підвищенню якості викладання 
та рівня засвоєння матеріалу студентами.

Ось як згадують Валентину Федорівну співробітники кафедри та члени її ро-
дини: «Валентина Федорівна – розумна, добра, весела, щира людина. У неї дуже 
приємний голос та світла душа. Красива м'яка посмішка та ясні очі… Робота для 
неї була другим домом. Вона присвятила їй багато років і щиро любила. Вірила, 
що робить правильне діло, передаючи студентам та аспірантам знання, якими 
вона володіла. Для неї було важливо НАВЧИТИ. І їй було важливо все встигнути, 
зробити все необхідне. Такою ми її знаємо та пам'ятаємо.»

В. Ф. Сазонова пішла з життя 27 серпня 2021 р. Світла пам’ять про цю чудову 
людину назавжди залишиться у серцях її рідних, друзів, колег, учнів.
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а б

Рис. Підпис рисунку.
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