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В ЗА И М О Д Е Й С Т В И Е  П Р О П И Л Е Н К А Р Б О Н А Т Н Ы Х  
Р А С Т В О Р О В  А А \И Н Н Ы Х  К О М П Л Е К С О В  М Е Д И  (I I )
С П О В Е РХ Н О С Т Ь Ю  А Э РО С И Л А

С к о п е н к о  В . В ., Г л у ш е н к о  Л .  В ., Т р о ф и м ч у к  А . К .. М и р о ш н и к о в  О . Н .

Снланольны е группы поверхности крем незем а взаим одействую т с  в од­
ным раствором  ам м иаката меди (II )  с  последую щ им  отщ еплением  
координационно связанного ам м иака [1 ] .  Если принять такой м еха­
низм взаим одействия, то сл ед у ет  ож идать , что при избы тке ам м иака в 
растворе обр азов ан и е м етал лсодер ж ащ его  крем незем а д о л ж н о  з а ­
трудниться. О днако это противоречит эксперименту. Авторы  [2 — 4 ] ,  
рассм отрев  м еханизм  процессов на границе крем незем  —  раствор амин- 
ного ком плекса, приш ли к заклю чению , что увеличение основности  
ам ина д о л ж н о  обеспечить осл аблен и е связей  О — Н  силанольной груп­
пы, а следовательно, б о л ее  легкую  сорбцию  ионов м еталлов. С другой  
стороны , больш ая основность амина дол ж н а  обеспечить бол ее высокую  
заком плексованность ионов в растворе, сниж аю щ ую  количество погло­
щ енного металла.

Д л я  проверки взаим ного влияния указанны х факторов мы изучи­
ли обр азов ан и е аминны х комплексов м еди  в пропиленкарбонате (П К )  
и их взаим одействие с  поверхностью  аэросила. П ер ед  использованием  
Г1К вы держ ивали в течение нескольких суток н а д  гидридом  кальция 
и дваж ды  перегоняли п о д  вакуум ом . П ерхлорат меди (I I )  марки 
«ч. д .  а .» , содер ж ащ и й  кристаллизационную  воду , растворяли в П К  и 
хранили несколько су т о к  н а д  предварительно прокаленным при 500°  
цеолитом м арки N aA . П осл е ф ильтрования получали растворы б е з ­
водного перхлората м еди, содер ж ащ его  (по Ф иш еру) м енее 0,01 % 
воды. Д л я  изучения реакций ком плексообразования в растворе ис­
пользовали м етод спектроф отом етрии. Электронны е спектры записы ­
вали на приборе «P erk in — E lm er-450». Были исследованы  серии р ас­
творов с  постоянной концентрацией перхлората м еди  и переменной  
концентрацией аминов различной основности (табл и ц а).

В электронны х спектрах поглощ ения растворов Си2+— 2В гР у в ви­
дим ой  обл асти  спектра независим о от  соотнош ения [A m in ] : [C u ]2h 
наблю дается  одна п о л оса  поглощ ения при 13500 см-1 (рис. 1 ). А н а ­
логичный вид имеют спектры растворов Сц2+ — P ip , однак о при соот ­
нош ении [P ip ]  : [C u ]2+> 3 , 5  из растворов вы падает о садок  комплекса. 
Д анны е м етода спектрофотометрии дл я  указанны х систем обрабаты ­
вали по [5 ]:

_L =__!__+___ I_____ !__
'  *А с°ц2+ -де-г с°ц2+-де-р-/ (cjLn)"

где ДЛ —  разность м еж ду оптической плотностью образующ егося ком­
плекса и перхлората меди; Де =  е„ —  еСц2+ ; е„, еСц2+ —  молярные коэф­
фициенты поглощения комплекса и соли меди; С°цг+ и Сдтш— общ ие кон-
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иентрацин соли меди и амина в растворе; (5— общая константа устойчиво­
сти образующегося комплекса. При правильно выбранном п  зависимость 
I/ЛИ = / ( l / C ° min„) линейна и указывает на состав образующегося ком­
плекса. Отрезок, отсекаемый на оси ординат, равен 1 /С ^ 2 + .Др..{, э  тан. 

гене угла наклона —  ] < „ , +  • Д е р / .

Д л я  систем C u2+— 2 B r P y (P ip )  п  =  1 (рис. 2 ) ,  что подтверж дает  
образование комплексов [Cu2+-2B r— P y ) 2+ н [C u P ip ]2+. Такой же  
комплекс с 2 В гР у  обн ар уж ен  м етодом  изом олярны х серий по данным.

Рис. I. Электронные спектры растворов C u(C 10 ,)j—2ВгРу—ПК. [2ВгРу)/[Си(СЮ 4) .): 
/  — 1.34: 2 — 8,08; 3 — 21,55; 4 — 40,40; 5 — 64,65 (здесь н на пне. 2, 3 С \с и с к м .=  
=  7.44 ' 10-’  моль/л, (= 2  см).
Рис. 2. Зависимость Ч& А-КЦСь) ( / )  и 1/Д-4 =  /(1/Сь») (2) для растворов С и(С Ю ,)™  
ЗВгРу — ПК.

измерений оптическая плотность растворов — состав при различной  
длине волны. Н есм отря на различие м е ж д у  p /(aP ip  и 2 В г— Р у , констан­
та устойчивости комплекса [C u -2 B r P y ]2+ несколько выше, чем у 
[C u P ip ]2+ (см . т а б л и ц у ), что говорит о  сущ ественном  вкладе d n— Р 
взаим одействия при образовании  рассм атриваем ы х комплексов.

В электронны х спектрах поглощ ения растворов, содер ж ащ их х и ­
нолин (Q uin ) и акридин (А сг), при мольны х отнош ениях  
[A m in] [C u ]2+ <  1 характер спектров аналогичен спектрам  раствороч  
Си2+— 2В гР у . При избы тке амина в спектрах наблю дается  изобестн- 
ческая точка и обр азов ан и е новой полосы  при v = 1 6 2 5 0  см -1 (р и с .:’ ). 
Состав комплексов м еди, вклю чаю щ их хинолин и акридин, определе;: 
методом изомолярны х серий путем изм ерения оптической плотности  
растворов при различны х длинах волн. Такой прием позволил о б н а ­
руж ить комплексы  CuL2+ и CuL22+, гд е  L —  Q uin  или Асг,

Синтез медьсодержащих аэросилов

Амии Р«а
Координацион­

ное число 
в растворе Ж Р

Медь на аэроенле. 
вес. %

2-Бромпиридин 3,0 1 1.7 Не поглотаетец
Хинолин 4 ,8 2 2 .7 0.60
Изохкьолин 5,0 4 2,6 0.29
Пиридин 5 ,2 4 3.0 0.08
Акридин 5 ,6 2 3.0 1.66
Бснзнмндазол 5 ,6 4 3 .6 Не поглощается

Спектры растворов Cu2+— Р у (t— Q uin , B im ) имеют очень сложны й  
характер  (рис. 4 ) .  П оэтом у для  обработки  экспериментальны х данны х  
мы воспользовались м етодом , описанны м в работе [6 ] .  Расчет про­
водили на Э В М  М И Р -1 . В начале оценивали погреш ность в  и зм ере­
нии оптических плотностей, при этом оказалось , что среднестатисти­
ческое отклонение оптических плотностей не превы ш ает 0,015. З н ая  
погреш ность измерения, по рангу матрицы бы ло установлено, что рас-
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см атриваем ы е системы пятикомпонентны , то есть в растворе обр  
ется Си2+, СиЬ2+, С иЬ22+, СиЬз2* , СиЬ,|2+, где Ь — Р у , г'-Ошп, I 
М етодом  изомолярны х серий в систем е Си2+— Р у — П К  при различ  
длине волны такж е обн ар уж ен ы  комплексы С иРу„ ( л = 1 ,  2, 3, 
П ервы е константы устойчивости комплексов СиЬ2+, кр 
[С и— 2 В г Р у ]2+ и [С и Р 1р ]2+, определяли  м етодам и ограниченного

Р ис. 3. Э лектронны е спен 
растворов Си (С  10.) г—Q ui 
П К. [Q u in ]/ |C u (C IO « h I : 
0,20; 2  — 0,34 ; 3  — 0,75; 
1,21; 5 — 1,75; 5  — 2,69; 
6,74.

гариф м ирования и изомолярны х сер и й . Соответствую щ ие эксперим  
тэльны е данны е представлены  в таблице.

Растворы  аминны х комплексов были использованы  для  синт' 
м едьсодер ж ащ и х аэросилов. А эросилы  марки А -175 с  удельной  пове

Р ис. 4. Э лектронные 
спектры  растворов 
C u (C IO ,h  -  Р у  -  П К. 
[P y |/ [ C u ( C I 0 4) , I :  1 -
0,20; 2 - 0 . 5 4 ;  5 — 1,20; 
4  -  1,75; 5 — 2,02; 6  -  
2,69; 7 - 3 , 3 7 ;  S — 4,04; 
9 -  5,39; / 0  —  8,08; / / -  
32,34

иостью 130 м 2/г , измеренной по низкотем пературной адсорбции  азо  
м етодом  Б ЭТ, п ер ед  синтезом  суш или при 120°. Во всех случаях 1 
аэросила вносили в 50 мл 0,1 М раствора перхлората м еди, солерж  
ш его 8-кратный избы ток ам ина. Т акие растворы  со д ер ж а т  бол ее ч' 
20-кратны й избы ток свободного амина по сравнению  с  количеств< 
силанольны х групп на поверхности аэросила. Смесь встряхивали  
м еш алке при комнатной тем пературе в течение трех часов, что, 
нашим данны м , достаточно для  достиж ения равновесия. З атем  о са д  
отделяли и промы вали растворителем  д о  исчезновения ионов метал, 
в промывном растворе. М едьсодерж ащ ий  аэросил промывали г 
сколькими порциями м етан ола, высуш ивали при тем пературе око. 
100е и после его обработки  азотной кислотой определяли  содер ж ан  
м еталла (трилоном етрически). Соответствую щ ие экспериментальш  
данны е представлены  в таблице. О ни  хорош о согласую тся с  данным  
обсуж давш и м и ся  выше, а та к ж е с  представлениям и о  м еханизм е ио 
ного обм ена на поверхности S i 0 2 [2 , 4 ] .  При 8-кратном избы тке ами’ 
по отнош ению  к иону м еди  (II )  последний находится в виде координ  
ционных форм, указанны х в таблице. Сравним, например, раство[ 
перхлората меди в хинолине и изохинолине, имею щ ие близкие зна> 
ния рКя< В  хинолиновы х растворах обр азуется  комплекс [C uQ uin2] 
в нзохинолиновы х —  [ C u f i - Q u in ) ,]^ .  Значения l g K |  для этих ком 
лексов близки, и, следовательно, ионы м еди  в нзохинолиновы х р а с «  
pax б о л ее  заком плексованы , чем в хинолиновы х. П роцент «привито
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Cuî+  в хинолиновы х растворах П К  б о л ее  чем в два раза  больш е по 
сравнению  с  изохинолиновы м (0 ,60  и 0 ,2 9  вес. % соответственно). А н а ­
логично м ож н о сопоставить акридин и б ен зи м и дазол , в котором медь  
( II)  настолько прочно связана в ком плексе [ С и (B im )<] 2+, что и о н н ы й  
обм ен  на поверхности аэр оси л а не происходит.

Тот ф акт, что м едь (II)  из растворов [C u 2 B r P y ]2+ не прививается  
к аэроси лу, свидетельствует о  недостаточной основности 2 В гР у  для  
ослабления связи  О — Н силанольны х групп поверхности аэросила, сп о ­
собствую щ его ионообм енной сорбции м еди  ( II ) ,  В спектре д и ф ф у­
зионного отраж ения всех синтезированны х обр азц ов  наблю дается  ш и­
рокая разм ы тая полоса с  м аксимум ом ок оло 12 ООО см -1 , которую  м ож ­
но разделить, по крайней м ере, на д в е  компоненты. Т ак ое поглощ ение  
характерно д л я  меди ( I I ) ,  имею щ ей конф игурацию  тетрагонально  
искаж енного октаэдра (симметрия Огл) [7 ] .
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