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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

А ктуальн ість  теми: Порфіринові та фталоціанінові комплекси кобальту 

(II) являю ться активними каталізаторами багатьох процесів окислення 

органічних та неорганічних субстратів. Закріплення таких сполук на 

м атрицях з розвиненою  поверхнею дає змогу створити нові матеріали, 

які мають селективність гомогенних та технологічність гетерогенних 

каталізаторів. Як носії каталізаторів використовую ть неорганічні 

аморфні оксиди (S i0 2, Т і0 2, А120 3 тощ о), активоване вугілля та 

органічні полімери.

О станнім  часом для іммобілізації комплексів все ширш е 

застосовую ть крем незем и з хімічно модифікованою поверхнею . Однією 

з основних проблем таких матеріалів є те, що взаємодія ком плексів із 

закріпленим и лігандами вивчена недостатньо. О бмеж ені також  

відомості про впкв природи поверхневого ш ару на будову та 

властивості іммобілізованих комплексів. О бмеж енність л ітературних 

даних про будову порфіринових та фталоціанінових ком плексів не дає 

мож ливості для створення еф ективних каталізаторів на їх основі. 

П отребує так о ж  подальшого вивчення вплив будови закріплених 

лігандів та їх топографії на властивості іммобілізованих . 

металоком плексів.

М ЕТА  Р О Б О Т И  полягала у синтезі кремнезем ів з ковалентно 

закріпленим и амінами різної природи;, вивченні протолітичних 

властивостей  таких матриць; дослідження фізико-Хімічних параметрів- 

процесу іммобілізації порфіринових та фталоціанінових комплексів 

кобальту (II); вивченні впливу природи поверхневого ш ару на склад, 

будову та властивості іммобілізованих комплексів.
Л Н Б  ім . В. С теф аника 

НАУКОВА Н О В И ЗН А . Вперше синтезовано 55 по{:фіриноаих

фталоціанінових комплексів кобальту (II), а також  C u(Il), F e ( ll) . N i(ll),
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Z n(II), закріплених на органокремнеземах, модифікованих органічними 

амінами. Встановлено їх склад та вивчені спектроскопічні властивості. 

З  використанням  модифікованого варіанту електростатичної моделі 

розраховані характеристики протолітичної рівноваги та розподіл 

хімічних форм на поверхні амінокремнеземів. В иявлено характер  

зміни поверхневого потенціалу' (ц/) та заряду (о )  з ступенем 

відтитрованості органокремнезему. Встановлено кореляцію  між  вмістом 

гідрофобних груп на поверхні органокремнеземів та зміною 

енергетичних характеристик подвійного електричного шару. 

Д ослідж ена кінетика адсорбції сульфопохідних фталоціанінів кобальту

(II) на отриманих органокремнеземах. В приближ енні одномірної 

нап івнескінченої дифузії розраховані еф фективні коеф іцієнти дифузії 

ком плексів в .об 'єм і матриці.

М етодами ЕП Р та електонної спектроскопії дифузного відбиття 

(ЕС Д В ) дослідж ена будова порфіринових та фталоціанінових 

ком плексів кобальту на поверхні дослідж ених ам іноорганокремнеземів.

З  використанням  цих даних запропонована схема реакції 

іммобілізації порфіринових комплексів кобальту (II) на поверхні 

крем незем ів. Д ослідж ено вплив природи органокрем незему та будови 

поверхневого ш ару закріплених комплексів на каталітичні властивості 

ком плексів в реакції рідкофазного окислення сірководню.

П рактичне значення

У результаті проведених дослідж ень отримано високоефективні 

катал ізатори  рідкофазного окислення сірководню. В иявленні 

закономірності процесів адсорбції порфіринових та фталоціанінових 

ком плексів кобальту (II) на ам інокремнеземах вщ кривзщ хь мож ливість 
%

д ля отрим ання гетерогенизованих комплексів цього типу з заданими 

властивостям и.

А пробація роботи тг_пубдікаді.ії
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М атер іали  роботи доповідались на XII Ураїнській конф еренції з 

неорганічної хімії (Ужгород, 1992), XV М енделеєвському з ’їзді з 

загальної та прикладної хімії (М інськ 1993) , другій українсьКо- 

ам ериканській  школі з хімії та фізики поверхні (Київ, 1994). О сновний 

зм іст роботи відображено в 11 публікаціях. 4

О б 'єм  та структура роботи. Д исертація складається з вступу, трьох 

розділів, висновків та списку цитованої літератури. Вона викладена на 

183 сторінках друкованого тексту, вклю чає 35 рисунків, 19 таблиць та 

список л ітератури  з 186 найменувань..

О С Н О В Н И Й  ЗМ ІС Т  РО БО Т И

І. С и н тез та протолітичні власти вості ам інокрем н езем ів .

З  метою отримання носіїв, що мають різну геометрію 

крем незем ної матриці, одерж ання хімічно модифікованих крем незем ів 

зд ійсню вали трьома методами: 1) одностадійного модифікування:

S i0 2 ; О Н  + ( E t O b S i ^ N H  — ► SiO, =

h O H  2

0 ; Si-NH2
OEt

де як носії використовували непоруватий пірогенний крем незем - 

аеросил та макропористий силохром. В наслідок цього були отримані 

відповідно 3-амінопропілаеросил (АПА) та 3-амінопропілсилохром (АС- 

80).

2) гідролітичної поліконденсації триалкоксисиланів з утворенням  

поліорганосилоксанів: полі[3-амінопропіл]силоксану (П А С ), полі[3- 

ам інопропіл,метил]силоксану (П А М С), полі[3-(1-імідазолілпропіл)]- 

силоксану (ІмПАС)

(EtO)3Si-R + m(EtO)3Si-R‘ + pSi(OEt)4 +Н2О >

___________ ^  QN j  Q  5

2  -  W A / A W . p
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де R =-(C H 2)3-NH2

- ( n h 2 ) 3 - n ' ^ J

R : -M e.O Et

3) поверхневого збирання

о

S i0 2 — NH2 +clo*s'(Q^"y E- ^ >  S i0 2

H

Д ля методу поверхневого збирання використовували 

мезопоруватий силасорбамін (Ч ехія); в результаті отрим ували ' 

крем незем , модифікований бензімідазолом (БІА С ІЛ ).

П ротолітичні власти вості ам інокрем н езем ів  

З  метою дослідж ення будови поверхневого ш ару синтезованих 

органокрем неземів та вивчення її впливу на будову та властивості 

металокомплексів були досліджені протолітичні властивості носіїв з 

ковалентно закріпленими амінами різної природи. Д ля описання було 

обрано модифікований варіант електростатичної моделі, не 

виклю чаю чи можливості використання інших існуючих моделей. Ця
.

модель враховує утворення подвійного електричного ш ару при 

протнуванні, що описується теорією  Гуі-Чепмена. П рийм ається, що за 

протолітичну рівновагу поверхні кремнеземних матриць, відповідає 

слідую чий набір реакцій:

_
(I) \L+H* о  ЦТ  (протонування функціональних груп), К°р\

(II) ] U T  + Х~ о  LHX (асоціація), K°s\

(III) \S/OH о  SiO~ +Н + (дисоціація силанольних груп), K°d \

(IV) ]S iO ‘ + М е+ о  S iO M e (ассоціація противоіонів), К°\
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П рийм ається, що поверхневий заряд  на матрицях визн ачається  як: 

а  = e N .[ { u r ) - { s iO ^

де { } поверхнева концентрація концентрація закріплених груп.

В табл.1 приведені величини розрахованих констант 

протонування, дисоціції та асоціації, які забезпечую ть оптимальний 

опис експерим ентальних кривих. Найбільші значення констант 

протонування (К°р) мають амінопропілкремнеземні матриці. При 

введенні гідрофобної групи (M e) відстань між аміногрупами 

зб ільш ується і зменш ується взаємний вплив аміногруп одна на одну. 

При цьому аміногрупи змінюють свої кислотно-основні властивості що, 

на наш у думку, дещ о зниж ує К°р (т аб л .1).

Т абли ц я  1.

П ротолітичні властивості органокремнеземних матриць з вахуванням  

ізоелектричної точки

М атриця рНіз

експ.

pHj3

розр.

С°'

м о л ьм '2

L
S

К°р К° Кf

ПАС 8 .8 9.99 и м о -6 0,5 1 ,8 * 1 0 12 2 * 1 0  і2 зо 28

БімГІАС 6 .0 5.95 1.7*10* 1 .0 2,5* 10ь 1 * 1 0 э 50 28

ІмПАС 8.7 9.09 7.4* 10* 0.5 3,5* Ю 10 3 * 1 0 12 0 28

П А М С (1 :1) 8 .8 9.13 4.4*10"° 0.5 4 ,2 * Ю 10 3 * 1 0 12 12 28

П А М С (5:1) 9.4 9.34 4 .8*10^ 1 .0 з .о * ю 10 2 * 1 0 '12 0 28
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Константа 

асоціації (K%s) 

найбільшого 

значення 

досягає для 

матриці, 

модифікованої 

бензімідазолом.

На рис.1 

наведена 

залеж ність  

поверхневого 

потенціалу (у )

від ступеню  відтитрованності (£), розрахована за використаною  

електростатистичною  моделю. Видно, що для вивчаєм их об ’єктів  \\і 

знаходиться в межах 0-300 мВ (1=0,01). Д ля немодифікованого 

силікагелю , згідно з літературним и даними \\і досягає величини 500 мВ. 

Зб ільш ення концентрації метильних груп в ряду ПАС - ПАМ С (5:1) - 

П А М С (1:1) зниж ує поверхневий потенціал матриць (рис.1 ), що може 

бути, з в ’язано із зм енш енням  концентрації груп, які приймаю ть участь 

в кислотно-основній рівновазі. Тобто, часткова гідрофобізація 

поліорганосилоксанових матриць змінює енергетичні характеристики 

подвійного електричного шару при протонуваннні, і таким  чином 

впливає на протолітичні характеристики дослідж уємих кремнеземів.

йс.1 . Залгжнісгь поверхневого гогещіалу віа 
ступеню відгигровангості органэиремнеэемв. 

1-ПАС; 2-ПАМС(5с1); 3-ПАМС(1:1); 4-ІмПАС; 
5-НАЗЛ
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В икористана модель

дозволяє розрахувати 

вміст хімічних форм, які

існують при

протонуванні 

органокрем незем ів в 

залеж ності від pH.

На ри с.2 наведено

приклад такого 

розахункку. П еретин 

кривих, що

відповідаю ть вмісту протонованої функціональної та дисоційованої 

силанольної груп відповідає полож енню  ізоелектричної точки 

дослідж уємих органокремнеземів.

2 .Ф талоц іан інові та порфіринові ком п лекси  коб альту  (II) 

іммобілізовані на ам іноорганокрем н езем ах.

Структурні комплекси фталоціанінових та порфіринових 

комплексів кобальту (II), використаних в роботі, наведені на рис.З

2 .1 .К інетика адсорбції сульфопохідних ф талоціан ін ів  ко б ал ьту  (II).

З  метою вивчення закономірностей процесів адсорбції та будови 

поверхневого ш ару закріплених металокомплексів була дослідж ена 

кінетика адсорбції водорозчинних сульфопохідних ф талоціанінів 

кобальту (II) на аміноорганокремнеземах. В становлено, що залеж ності 

концентрації фталоціаніну в розчині від часу його контакту з 

органокрем неземам и мали гладкий характер і не мали особливостей.

Р и с . 2 Р о з п о д і л е н н я  х і м іч н и х  ф о р м  на п о в е р х н і  П А М С  ( 1 :1 )  в 
з а л е ж н о с т і  від  pH



Більш  інформативними виявились логарифмічні залеж ності поточної 

швидкості реакції (W ) від поточної концентрації. В цих координатах

8

I R= S03H, Н R,= NOj, Н II. R-H=> СоТРР R-Me=> CoTTP

R-t-But=>CoTBP 

РисЗ. Комплекси використанні в роботі

InW-InC кінетичні залеж ності характеризую ться ламаною  кривою, 

аналіз якої дозволяє виділити три ділянки з постійним кінетичним 

порядком, наприклад при адсорбції CoPc(SC>3 H ) 4  на PA M S (табл .2). 

П омилка у визначенні порядку реакції не перевищ увала 7 % . Але така 

повна картина експерименту спостерігалась не для всіх дослідж ених 

систем . В більшості випадків вдавалося виявити тільки одну або дві 

д ілянки (табл .2 ).

Було цікаво співставити кінетичні характеристки  різних 

систем , які мали східний характер залеж ностей  InW-inC. Т ак перший 

порядок реакції спостерігався на початку при адсорбції С о Р с (Б О зН ) 4  

на PA M S та C o P c (S 0 3 H )2  на Im PAS. О днаковий порядок реакції та 

близкість констант ш видкостей для достатньо різних систем дали нам 

змогу припустити, що в умовах експерименту реакція проходить у 

зовніш ньодифузійній області. Аналізуючи групу систем, для яких 

спостерігалася ділянка з третім кінетичним порядком реакції, ми 

помітили, що константа швидкості для цього випадку сильно залеж ить
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Т абли ця 2.

Кінетичні параметри адсорбції фталоціанінів кобальту (II) 

на модифікованих органокремнеземах.

С оРс (S O 3 H ) 4

Органо
крем ­
незем

П о р я д о к  р е а к ц  і і

І І І III
)

k 1 0 Н,  
м 
с

ділянка
кривої
(%прохо-
дж ення)

Ы 0 1 3
м 4

ділянка 
кривої 
(%  прохо- 
дж еня)

k Ю ІЬ, 
м 1

ділянка 
кривої 
(%  про- 
ходжен 
ня)

моль с моль2 с

ПАС - - - 1,7±0,07 0 - 8 6

ПАМ С 5±0,3 0-56 18±0,9 56-70 19,2±0,9 70-100

АС-80 - - - І76±8 4 0 ’ -87

ІмПАС - - 6±0,36 35-90 29,6±1,8 0-35

БІАСІЛ - - 1,7±0,01 58-100 4 ,9±0,25 0-58

C o P c (S 0 3 H ) 2

ПАС - 1,1 ±0,05 4 0 * 1 0 0 - -

ПАМ С - - 1,3±0,07 0-84
ІмПАС 4,5±0,3 0-25 5 ,5±0,27 25-100 -

БІАСІЛ - * 0,75+0,05 0-57 0 ,1+ 0 ,006 57-100

* відмічені реакції в яких початкова ділянка кінетичної кривої не 

оброблялася.
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від природи органокремнезему та комплексу. Тому був зроблений 

висновок, що за цих умов взаємодія комплексів з поверхнею  

амінокремнезем ів проходить в кінетичній області. З  додаткових 

експерим ентів було встановлено, що в даному випадку порядок реакції 

за поверхнею  дорівню є 1, а за комплексом 2. При концентраціях 

ф талоціанінових комплексів 10*4 м о л ь /л  та більш е в їх розчинах у 

помітних кількостях з'являю ться  димери. Цим фактом можна пояснити 

другий порядок реакції за комплексом: з поверхнею  матриці взаємодіє 

димер ф талоціаніну кобальту (II). Таке припущ ення правомірно, якщ о 

утворення димера відбувається швидко та зворотньо. Як видно з 

таблиці 2 , константа швидкості адсорбції С о Р с(Б О зН ) 4  на негідро- 

фобізованому ПАС в кінетичній області на порядок менше, ніж  на 

частково гідрофобізованому ПАМСі, що свідчить про різну будову 

поверхневого ш ару цих органокремнеземів та закріплених на них 

металокомплексів.

Д ілян ку реакції другого порядку, що спостерігається для деяких із 

вивчених систем, на наш погляд, можна віднести або до д ілянки, 

перехідної між перш им порядком та третім, або до стадії реакції, для 

якої характерний внутріш ньодифузійний контроль. О станнє пояснення 

найбільш  ймовірно у випадку, коли порядок реакції в процесі її 

проходж ення зміню ється з третього на другий.

2.2! Будова сульфопохідних ф талоц іан ін ів  коб альту  (II) , 

закр іп лен и х  на ам іноорганокрем н езем ах.

Комплекси, іммобілізовані на ам інокремнеземах, отримували 

ш ляхом  їх адсорбції як  з водних, так  і з неводних розчинів, а також  

вклю чали в каркас поліорганосилоксанових матриць в процесі їх 

синтезу . Як видно з табл.З , в ЕСДВ для сульфопохідних фталоціанінів 

кобальту (II), закріплених на ам інокремнеземних матрицях, Q -смуга
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комплексу знаходиться приблизно при 667 нм. Це свідчить про те що 

закріплення комплексів відбувається за 

рахунок екстракоординації центрального атому комлексу з 

аміногрупами (рис.4).

Більш сильно зсунуті в довгохвильову область смуги поглинання для

комплексів, вбудованих в поліорганосилоксанову матрицю (таб л .З ), що 

може бути зв 'язан о  з частковим окисленням  Со2+ у Со3+, чого не

розмита, відомо, що це свідчить про наявність асоціатів на поверхні 

дослідж уємих матриць. Але так, як Q -смуга має велику інтенсивність і 

малу напівш ирину, то було зроблено висновок про низьку концентрацію  

димерів на поверхні. Це являє собою суттєву  різницю з розчином, де 

сульфопохідні фталоціанінів кобальту (II) знаходяться п ереваж н о в 

димерній формі.

Д ля C o P c (S 0 3H )2 , включеного в матриці ПАС і ПАМ С, 

спостерігається інтенсивна смуга Cope з малою напівш ириною в області 

350  нм, що може свідчити про мономерну форму даного ком плексу на 

поверхні та в об'ємі матриць. О чевидно, що це зв 'язан о  або із зменш енням 

концентрацій вбудованих комплексів кобальту порівняно з нанесеними, абі 

із суттєвою  відмінністю в будові матриць з нанесеними та вбудованими 

комплексами.

відбувається для ком плексів, нанесених 

на амінокремнеземні матриці , навіть 

при тривалому витримуванні їх на 

повітрі. Смуга Соре в ЕСДВ розчинів

Рис.4. С хематичне утворення 

екстракоординованого 

фталоціаніну кобальту(ІІ) на 

аміноорганокремнеземах
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Ф талоціанінові комплекси кобальту (II), закріплені на ПАС та ПАМС 

спектрально ідентичні (табл.З), що може свідчити про однакову будову 

поверхневого шару цих систем. При дослідженні каталітичної активності 

цих комплексів у реакції окислення сульфід-іонів та сірководню виявилося,

Т абли ця 3.

С пектри дифузійного відбиття нанесених та вклю чених фталоціанінів 

кобальту (II).

Комплекс Q ,hm Соре, нм MLCT,
нм

інші

C o P c(S O ,H ) 4 на ПАС 6 6 6 розмита 560 617
C o P c (S 0 4H )A в ПАС 673 розмита 560 617

C o P c (S 0 3H ) 4 на ПАМС 6 6 6 розмита 560 617
C o P c (S 0 3H )^b  ПАМС 676 розмита - 610
C o P c (S 0 3H )2 на ПАС 667 розмита 560 610
C o P c(S O ,H )2 в ПАС 669 352 560 610
C o P c(S O ,H ) 9 на ПАМС 6 6 6 розмита розмита 617
C o P c (S 0 3H )2 в ПАМС 6 6 8 352 розмита 609
C lC o P c(S 0 3H )2 на ПАС 669 розмита розмита 617
C lC o P c(S O ,H ) 9 в ПАС 674 357 560 608
C o P c(3 -N O ,)^ (S O ,H ), на ПАС 675 - - -

C oP c(3 -N O ,)4(S O aH ) 9 в ПАС 682 - - -

що ком плекси, закріплені на ПАМС, проявляю ть у  1,5 - 2 разів більшу 

каталітичну активність ніж ті, що закріплені на ПАС (табл. 4). Це свідчить 

про м ож ливу різну будову поверхневого ш ару комплексів, і проявляється у 

різній топології комплексів на поверхні цих органокремнеземів. Комплекси 

вклю чені в органополісилоксанові матриці, проявляю ть значно ниж чу 

каталітичну активність, ніж закріплені.

2 .3  Н езам іщ ен і ф талоціан іни  Зсі-металів, закр іп лен і на м одифікованих

крем н езем ах
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У противагу водним розчинам розчини незаміщ ених фталоціанінів Со2+, 

C u2\  Zn2+, Ni2+, Fe2+ у ДМ Ф А , Д М С О  та a -B r-нафталіні знаходяться у 

мономерній формі. О тж е, використання цих розчинників для отримання 

мономерних форм закріплених комплексів повинно бути більш переваж но, 

ніж водних розчинів.

Т абли ця 4*

Початкові швидкості окислення сульфід іонів.

( t= 2 5 °C ; рН = 7,5  ; [ S 2 '  ] = 4.6-10-2М

*-повна таблиця 

приведена в 

дисертації

Вплив природи 

ам інокрем незем ної 

матриці на будову 

іммобілізованих 

фталоціанінових

ком плексів 3(і-металів спостерігається у випадку закріплення цих 

комплексів на кремнеземах, що мають однакову функціональну групу, але 

відрізняю ться геометричною будовою каркасу матриці (площ ою  поверхні, 

розмірами пор,тощ о), методами отримання та, очевидно, різним розподілом 

ф ункціональних груп по поверхні: непористий високодисперсний АПА та 

пористий ПАС. В табл.5  приведені концентрації закріплених комплексів в 

. залеж ності від природи розчинника та матриці. Як видно з таблиці, при 

закріпленні комплексів з а-Вг-нафталіну та Д М Ф А  на АПА кількість 

закріплених комплексів відповідає ряду ZnPc > СоРс > FePc > N iPc > 

C uPc. Ц е поясню ється різною здатністю*досліджуваних комплексів до 

екстракоординації (приєднання ліганду в аксіальне полож ення) з

К аталізатор М атриця

Початкова 
швидкість 
окислення, 
Wox, моль-1-
СЄК'* .

на ПАС 1 1 0
C o P c (S 0 3 H ) 4 на ПАМ С 199

в ПАС 12
в ПАМС 24
на ПАС 105

C o P c (S 0 3 H ) 2 на ПАМ С 141
в ПАС 26
в ПАМС 37
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аміногрупами матриць. Ф талоціаніни Zn2+, Со2+, Fe2+ утворені d- 

елем ентам и більш схильнми до sp3-(Zn2+) або d2sp3- гібридизації (С о2+, 

Fe2+) і відповідно до екстракоординації. Ni2+ та Си2+ утворю ю ть з
о

ф талоціанінам и дуж е стійкі dsp -гібридні комплекси шг-типу і не мають у 

своєму скдаді низьких за симетрією  молекулярних орбіталей. Тому вони не 

схильні до утворення екстракомплексів. Це, на нашу думку є причиною 

того, що кількість фталоціанінів, зв 'язан их  з аміногрупами

Т абли ц я  5.
Концентрації фталоціанінів З -d металів закріплених 

на амінопропілкремнеземах.

М атриця Csm,p, * 1 0  , м о л ь \г
ZnPc СоРс FePc NiPc C uPc

АПА(а-Вг-
наф талін)

2,04 1.14 1 ,0 0 0,67 0,17

АПА
(Д М Ф А )

2,25 2,07 1,27 0 ,79 0,72

ПАС
(Д М Ф А )

0 ,0 2 0 ,50 0,75 1 ,2 0 1,75

крем незем ів, зменш ується у згаданому ряду. Д ля комплексів, закріплених 

на пористому ПАС, відбувається інверсія ряду по віднош енню  до FePc, 

тобто для цього випадку концентрація закріплених комплексів 

зм енш ується: C uPc > N iPc>  FePc > С оРс> ZnPc. Ц ікаво, що центром 

інверсії являється  FePc, який закріплю ється практично у однакових 

к ількостях як  і на ПАС, так  і на АПА. Важ ливим є те, що полож ення смуг 

поглинання в ЕСДВ фталоціанінів Sd-металів, закріплених на АПА та ПАС 

з Д М Ф А  (таб л .6 ), суттєво відрізняються між собою. О собливо це 

стосується фталоціанінів міді та цинку, які є крайніми членами 

вищ енаведеного ряду. Це свідчить про різну будову поверхневого шару 

комплексів, закріплених на АПА та ПАС, що може бути з в ’язано з 

принциповою  різницею у будові носія.
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Виходячи з аналізу  ЕСДВ фталоціанінових комплексів закріплених 

на ам інокрем незем ах, було встановлено, що при адсорбції з Д М Ф А  на 

поверхні крем незем ів знаходиться більша кількість димерів та більш 

складних асоціатів, ніж при використанні водних розчинів фталоціанінів, 

не дивлячись на те, що у розчині Д М Ф А  досліджуемі комплекси *

знаходяться у мономерній формі, а у водному розчині- у вигляді асоціатів.

ЕП Р спектри фталоціаніну кобальту ( іі) , закріпленого на АПА з а-Вг- 

наф таліну, характеризую ться слідуючими параметрами g ||- 2 ,0 1 7 ,  g i-2 ,304 , 

А 11 -85 КУ 4 см ' 1 , Aj_-72 ІО '4 с м 1, що характерно для ф талоціанінових 

комплексів кобальту (II), координованих однією молекулою  аміну, тобто з 

координаційним числом 5. Це свідчить про те, що для ф талоціаніну

Таблиця 6 .

П олож ення Q -смуги в ЕСДВ для фталоціанінів Зсі-металів, закріплених на 

амінопропілкремнеземах.

Комплекс Кремнезем
Q, нм

р 0  3 ч и н н и к
а-Вг-нафталін Д м Ф  А

Z nPc АПА 683,628 675 ,607
ПАС - 681 ,607

С оРс АПА 672,602 672 ,672
ПАС - 676 ,610

FePc АПА 677 676 ,610
ПАС - 672 ,610

NiPc АПА 672,600 676 ,613
ПАС - 672 ,610

C uPc АПА 683,630 699 ,613
ПАС - 676 ,610
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кобальту закріпленому на АПА з ct-Br-нафталіну на поверхні 

крем незем у, переваж аю ть мономерні форми екстраком плексу 

ф талоціаніну кобальту з аміногрупою матриці. При напуску кисню 

такий сигнал в спектрах ЕПР зникає і з ’являється високоінтенсивний 

сигнал з g- фактором 2 ,0 2 , який характерний для комплексів з 

молекулярним киснем. Здатаність до утворення таких комплексів 

підтвердж ує думку про те, що на поверхні АПА утворюю ться 

екстраком плекси ф талоціаніну кобальту (II) з координаційним числом

5.

2 .4 . П орф іринові ком плексів кобальту  (II) закр іп лен і на 

ам інокрем н езем ах

Розчини комплексів СоТРР та СоТТР у хлористому метилені 

забарвленні в зелений колір, який зміню ється на червоний після 

добавлення до них АПА та ПАС. Як видно з табл .7 , в електроних 

спектрах поглинання цих розчинів відбувається гіпсохромний зсув 

смуги Cope майж е на 30 нм і з 'являю ться  ще дві смуги поглинання. 

Найбільш  велику інтенсивність має смуга Cope, а останні смуги за 

інтенсивністю  можна розташ увати в слідуючий ряд: IV > III > II > І.

Аналогічна картина спостерігається в електронних спектрах 

поглинання розчинів С оТРР та СоТТР в С Н 2 СІ2 , якщ о до них 

добавити 3-амінопропілтриетоксисилан (АПТЭС) - вихідну речовину 

син тезу  матриць АПА і ПАС (рис.З).

В иникнення додаткової кількості смуг в ЕСП можна пояснити 

зни ж енн ям  симетрії досліджуваних комплексів у процесі екстра- 

координації з вихідним аміном від D4 h до С 2 у  Це приводить до зн яття  

виродж ення електроного рівня Еи та електроноколивального рівня Еи 

порфіринового комплексу кобальту і, відповідно, до зб ільш ення числа 

смуг в электронних спектрах поглинання до чотирьох.
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Електронні спектри дифузного відбиття комплексів С оТРР і 

СоТТР, закріплених на АПА і ПАС шляхом адсорбції з СдН2СІ2, в 

залеж ності від тривалості контакту матриці з розчином комплексу, 

можна віднести до двох типів. Якщо взаємодія розчину комплексів з 

аміноорганокремнеземами відбувається на протязі однієї години, то в 

ЕСДВ спостерігаються чотири смуги, а смуга Cope має максимум при 

- 4 3 0  нм. (табл.7)-перший тип. При б-годинному та більш тривалому 

часі взаємодії були отримані зразки, в ЕСДВ яких смуга Cope л еж и ть  

при 446 нм, а у видимій області існують дві широкі смуги поглинання - 

другий тип (табл.7).

Наявність чотирьох смуг поглинання в ЕСДВ з інтенсивностями, 

що зниж ую ться в ряду IV > III > II > І, і положення смуги Cope 

(табл.7) дозволяють припустити, що для зразків першого типу 

комплекси С оТРР і СоТТР знаходяться у низько симетричній формі та 

координовані однією молекулою аміну (табл.7).

Тоді процес закріплення порфіринових комплексів кобальту на 

ПАС можна уявити таким чином: при контакті матриць з розчином

Т абли ц я  7.

П олож еня смуг поглинання в ЕСП (ЕСДО) порфіринів кобальту.(нм)

Комплекс Соре а Р І II III IV
С о Т Р Р + С Н 2С12 446

(422)
663 612 - - - -

С о Т Р Р + С Н 2С12 
(після введення АПА)

417 <481 > - - - - -

С о Т Р Р + С Н 2С12 
(після введення ПАС)

419 <481 >

СоТРР* АПА №1 428 - - 656 577 543 503
СоТРР*АПА № 2 441 516 548 - - - -

СоТРР*ПАС №1 429 - - 660 584 548 506
СоТРР*ПАС № 2 426 520 550 - - -

< > - додаткове поглинання низької інтенсивності.^
А Н  У країни
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порфіринових комплексів кобальту в С Н 2 СІ2  відбувається часткова 

екстракція олігомерів АПТЕС в розчин та їх екстракоординація до 

порфірину кобальту з утворенням екстраком плексу з координаційним 

числом 6 . При іммобілізації цього комплексу на поверхні відбувається 

його часткове руйнування і координаційне число металу пониж ується 

до 5. Д ругий тип спектру спостерігається при контакті матриці з 

розчином комплексу на протязі шести і більше годин, що зв 'я за н о  з 

особливостями кінетики адсорбції порфіринових комплексів кобальту. 

При цьому утворюються асоціати комплексів на поверхні, що випливає 

з розмитого контуру смуг в електронних спектрах дифузного відбиття 

поглинання. Д ля п-тетра[(трет-)бутилфеніл]порфірину кобальту (II) 

(СоТВР) закріпленого на аміноорганокремнеземах, н езалеж н о  від часу 

контакту комплексів з матрицями через стеричні переш коди, що 

утворю є трет-бутильний замісник утворення комплексів другого типу 

не відбувається і комплекс існує на поверхні органокрем незем ів у 

низькосиметричній формі.

ВИСНОВКИ

1. Розроблено методики синтезу та отримано органокрем неземи, 

модифіковані: 3-амінопропілом, імідазолом та бензім ідазолом.

2. У рамках модифікованого варіанту електростатичної моделі, 

дослідж ено протолітичні властивості отриманих органокрем неземів і 

розраховано ізоелектричну точку кремнеземі^ при протонуванні, яка 

співпадає з полож енням експериментально визначеної.

3. П оказано, що часткова гідрофобізація амінокремнеземів симбатно 

приводить до зниж ення поверхневого потенціалу і, відповідно, 

поверхневого заряду і для поліорганосилоксанових матриць 

зниж ую ться в ряду П А С >П А М С (5:1)>П А М С (1:1).



19

4. С интезовано 55 нових кремнеземів з закріпленими 

порфіриновими та фталоціаніновими комплексами Зсі-металів. 

П оказано, що іммобілізація комплексів на аміноорганокремнеземах 

відбувається в основному за рахунок утворення координаційного 

зв 'я зк у  між центральним атомом комплексу та функціональною  

групою кремнезему. Виявлено, що координаційне число закріплених 

комплексів у більшості випадків дорівнює 5.

5. В становлено, що наявність димерів у поверхневому шарі 

ф талоціанінових комплексів Зсі-металів на модифікованих 

ам інокрем незем ах залеж ить від типу використаного розчинника та 

природи поверхні кремнезему.

6 . При дослідж енні кінетики адсорбції сульфопохідних фталоціанінів 

Со(ІІ) показано, що швидкість адсорбції контролю ється як 

внутріш ньою, так  і зовнішньою дифузією . У процесі адсорбції 

відбувається самочинне зняття зовніш ньодифузійного контролю . 

П оказано, що в кінетичній області адсорбція комплексів описується 

рівнянням  третього порядку і відбувається за рахунок взаємодії 

закріплених лігандів з димерними фталоціанінами.

7. В становлено, що порфіринові комплекси кобальту (II) при 

закріпленні на амінокремнеземах можуть зміню вати свою симетрію з 

D4h до C2v. Запропонована схема процесу іммобілізації таких 

комплексів на поліаміноорганосилоксанових матрицях. Вона вклю чає 

в себе екстракцію  кремнійорганічних олігомерів у розчин, та їх 

координацію до порфірину кобальту (II) із збільш енням 

координаційного числа комплексу до 6 . Іммобілізація цього 

ком плексу на поверхні приводить до зменш ення к.ч. до 5.

8 . В иявлена висока каталітична активність сульфопохідних 

ф талоціанінів кобальту (II) закріплених на частково 

гідрофобізованому поліаміноорганосилоксані в реакції окислення 

сірководню..
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П ечений А.Б. Порфириновые и ф талоцианиновые комплексы  

кобальта (II), иммобилизованные на поверхности аминооргано- 

крем незем ов.

Д исертация на соискание ученой степени кандидата хим ических наук 

по специальности 02.00.01- неорганическая химия, Н ациональный 

университет им. Тараса Ш евченко, г.Киев 1996.

Д исертация посвящ ена синтезу и исследованию  порфириновых и 

фталоцианиновых комплексов кобальта (II) закрепленны х на 

поверхности кремнеземов модифицированых органическими аминами. 

П олучено и исследовано 55 новых металлокомплексов
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иммобилизированых на поверхности аминоорганокремнеземов. 

П оказано что на строение и физико-химические свойства 

имобилизованных макроциклических комплексов кобальта (II) влияет 

природа поверхности модифицированых кремнеземов и строение 

исходного металлокомплекса.

Pecheny  А.В. Porphyrine and phthalocyanine cobalt (II) com plexes 

im m obilized on am inoorganosilicas.

The th esis  is concen tra ted  on preparation and investigation  of porphyrine

and phthalocyanine cobalt (II) com plexes th a t im m obilized on silicas 

surface, chem ically  modified by am ines. M ore th en  55 new  im m obilized 

com plexes w ere prepared and characterized.

It w as show n th a t s tru c tu re  and physics-chem ical p roperties of 

im m obilized m acrocycle com plexes is strongly  re lated  w ith n a tu re  of 

modified silica as well as s tru c tu re  of inicial porphyrin or phthalocyanine
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комплекси, кобальт , фталоціаніни, порфірини, органокрем неземи, 

протолітичні властивості, кінетика, спектроскопія, каталізатори .
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