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С И Н ТЕ З К О Б А Л Ь Т С О Д Е Р Ж А Щ И Х  А Э Р О С И Л О В  
ИЗ Р А С Т В О Р О В  АМИН — П РО П А Н Д И О Л -1,2-К А РБО Н А Т

С копенко В . В .. Гл уш енко Л . В.. Трофимчук А . К.. М ирош ников О. Н.

Возм ож ность получения металлсодерж ащ их аэросилов из нсводнь: 
растворов, содерж ащ их аминные комплексы солей металлов, изучен 
нами ранее. Резул ьтаты  исследований показали, что количество мета: 
д а , связанного с  аэросилом одной и той ж е поверхности, зависит с 
природы металл-иона, амина и среды  [1 ] . М ожно предположить, чт 
при контакте аэросила с  раствором аминного комплекса м еталла пр< 
исходят, в основном, следующ ие процессы. Амин координирует с  кш 
лым водородом силанольных групп поверхности 5 Ю 2 за  счет образе 
вання водородных связей аналогично координации аммиака [2— 4]

| —  з 1 - о н  + йинг =  | - 51- о н - - - к н 1г1г .  (|

Свободный ион м еталла, образующ ийся в результате днссоцнаии 
аминного комплекса

[м е‘ * (ямнг)п] х* _ = г  ме”  + п я м ь - , 

взаим одействует с  поверхностью , образуя металлсодержащ ий аэросн

|~(31-0Н---МНгР),+Ме,+- =  |-(31-о)х Мв” 1-хНМНг-Н* (■'

Таким образом, увеличение основности амина, с  одной сторон! 
долж но со зд авать  благоприятные условия для «прививки» м еталла 
поверхности аэросила за  счет ослабления связи О— II  енланольны 
групп (уравнение ( I ) ) ,  а с  другой стороны — приводит к увеличени 
закомплексованности м еталла, что вы зы вает снижение нонцентраци 
его свободных ионов и, следовательно, уменьшение количества м ета; 
л а , химически связанного с  поверхностью (уравнения (2 ) .  (3 )1 . Изуч< 
нию взаимосвязи этих д ву х  ф акторов и посвящена данная статья.

Безусловно, на равновесие (3) сущ ественное влияние долж на ок! 
зы вать  и сольватация ионов м еталла растворителем, что является пре; 
метом отдельных исследований. В  качестве растворителя использовал 
пропандиол- 1,2-карбонат (П К ), обладающий средними донорным 
свойствами (ОЛг81>г/, =  15,1) и высокой диэлектрической проницаемость! 
(69 ,0 ) [5 ] . в  котором изученные аминные комплексы устойчивы и н 
вы падаю т в  осадок. В качестве соли брали безводный Со(СЮ .|)г. та 
к ак  галогениды кобальта вви ду высокой диэлектрической проницаем« 
сти П К  склонны к аугокомплексообразованию  [5) н, следователь!!' 
услож няю т равновесия (2, 3 ) .

П К сушили н ад  С аН 2 и дваж ды  перегоняли под вакуумом. Амин 
кипятили и перегоняли над свеж евыплавленным КО Н , отбирая ере; 
шою фракцию, отвечающ ую их температурам кипения, и хранили 
запаянны х ам пулах. С о (С Ю 4) 2'6 Н 2 0  растворяли в П К , хранили пр 
встряхивании в  течение нескольких суток н ад цеолитами марки К'а 
(4 А ), предварительно прокаленными при 500°. Затем раствор отфил! 
тровы валн на фильтре Ш отта, соблю дая необходимые предосторожн« 
сти от попадания влаги. Полноту поглощения воды цеолитами контр! 
лировалк, отгоняя под вакуумом ч асть  П К  от перхлоратного раствор 
А налнз ка воду по Фиш еру показы вает наличие следов воды, не пр 
вышаюш нх 0 ,005% .
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Аэросил марки А -175 с  удельной поверхностью  130 м2/г ,  измерен­
ной по низкотемпературной адсорбции азота методом Б Э Т . перед син­
тезом сушили при 120е. В о  всех  случаях готовили 50  мл 0 ,1 -мол. р ас­
твора С о (С Ю 4) 2, содерж ащ его по сравнению  с перхлоратом кобальта 
восьмикратный избыток амина. К  полученному раствору прибавляли
1 г  аэросила. С м есь встряхивали на меш алке в  течение ч аса . По н а ­
шим данным, этого времени достаточно для достиж ения равновесия

Р и с . I .  С пектры  диф ф узного 
отраж ения кобальтсодерж ащ их 
аэросилов, син тезированны х в 
р астворах С о (С Ю < )з —  амин —
П К : / — 2-аминопирилин; 2 — 
диэтиламин; 3—3 -аминопири- 
д и н : 4  —  пиридин; 5  —  3-бром- 
пиридин: в  —  изохкнолин.

( 3 ) .  Затем осадок отделяли и промывали растворителем до исчезнове­
ния ионов м еталла в промывном растворе. П осле этого кобальтсодер- 
жащий аэросил промывали несколько раз метанолом, сушили при 80° 
и анализировали на кобальт (трилоном етркчески), предварительно 
разлагая кобальтсодержащ ий аэросил раствором H N O j. Спектры диф­
фузного отражения кобальтсодерж аш нх аэросилов снимали на спектро­
фотометре «Shim andzti», электронные спектры поглощения —  на сп ек­
трофотометре ''Р сг!;:г . E lm er 5 0 !» . Р езул ьтаты  синтеза полученных 
образцов представлены в  таблице.

Анализ полученных образцов по Д ю м а, а такж е сплавление с ме­
таллическим натрием |6] указы ваю т на отсутствие азота. Спектры диф­
фузного отражения некоторых полученных образцов представлены на 
рис. 1. В  оптическом спектре отражения наблю даю тся полосы погло­
щения с  максимумом в области около 18 000, 17 000  и 15 500  е л -1 . На 
основании литературных данных [7, 8] эти полосы можно отнести к 
кобальту, находящ емуся в тетраэдрическом окружении. Т акая  коорди­
нация, возмож но, происходит за  счет атомов кислорода силанольных 
групп и молекул координированной воды, например, С о (Н 2 0 ) 42+ по­
глощ ает такж е в этой области [9 ]. В  И К-области спектра наблю даю тся

Р езультаты  синтеза кобальтсодерж ащ их аэросилов в  ПК

Амин Р *а

Координациои- 
^ 1  |иое число Со2 +  

в  растворе

Содержание ко­
бальта на лэро- 

енле, вес. %

З-Бромпиридин ~ 3 , 0 0 , 6  6 0 ,6 4
Хинолин 4 ,8 1 , 1  6 0 .6 G
Изохииолин 5 ,0 1 .7  6 0 .4 2

Пиридин 5 ,2 1 ,3  6 0 ,7 0

Бензимидазол 5 , 6 1 , 8  4 0 ,4 8

З-Аминопиридин 6 , 0 _  6 1 .2 6

Акридин 5 ,6 1 ,5  4 1 , 2 0

2-Амииопиридин 6 ,9 1 ,3  4 1 ,71

Дпэтиламин 1 0 ,9 1 ,8  4 2 .7 5
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п о г л о щ е н и я  в  и н т е р в а л е  8 5 0 0 — 7 5 0 0  с м - ' ,  ч т о  т а к ж е  х а р а к т е р н о  
и о н о в  к о б а л ь т а  в  т е т р а э д р и ч е с к о м  о к р у ж е н и и .  О д н а к о  в  н е к о ю  
о б р а з ц а х ,  н а п р и м е р  4 ,  5  ( с м .  р и с .  1 ) ,  п о л о с ы  п о г л о щ е н и я  с д в и н у т  
б о л е е  д л и н н о в о л н о в у ю  о б л а с т ь .  Э т о  м о ж е т  о з н а ч а т ь ,  ч т о  к о б а л ь т  
п о в е р х н о с т и  а э р о с и л а  н а х о д и т с я  и в  о к т а э д р и ч е с к о м  о к р у ж е н и и .

К ак видно из таблицы и рис. 2, количество кобальта, связан) 
с  поверхностью  аэросила, возр астает с  увеличением рК  амина. Вм<

с тем, в ряде случаев при близ 
рК  аминов процент «привитого» 
бальта сущ ественно изменяв 
что, вероятно, связано с  различ 
в константах устойчивости амин 
комплексов кобальта.

Д л я оценки констант усто) 
вости аминных комплексов кобг 
та мы снимали спектры поглоще 
растворов перхлората кобальт;

Рис. 2 . З ави си м ость содерж ан ия коба 
на аэросилс о т  рК  ам инов: /  —  изохино
2 —  хинолин; 3 — пиридин; 4 —  6ен з1 
д а зо л ; 5  — акридин; 6  —  3-аминопири 
7  —  амииопиридин; 8  —  диэтиламии.

П К  при разли чном  соотнош ении С о (С Ю 4Ь :  ам и н в  видимой и Н К  
л а с т я х  сп е к тр а  (3 6 0 — 1500 н м ) .  П ер ва я  к о н ст а н т а  устой чи вости  к 
п л е к со в  [ С о А т ( П К Ь ] 2+. о б р азу ю щ и х ся  в  р езу л ьта т е  реакции

[Со(ПК),]2 + +А ш ^[С оА ш (П К )5]2++ П К ,

определена по методу предельного логарифмирования [1 0 ]. /С, пр 
ставлены  в таблице. Различие в К\ при одинаковых рК  амннов мо> 
объяснить как результат различного д -вкл ад а орбиталей донора в 
щую свя зь  амин —  металл. По положению максимумов полос погло 
ния и параметру ü g  [ 1 1 ) определено координационное состояние ам 
ных комплексов кобальта (см . таблицу).

П олученные результаты  хорошо согласую тся с высказанным вь 
предположением о механизме процессов, происходящих в амин( 
комплексах металлов при контакте с  аэросилом. Например, бензи 
дазол и акридин имеют одинаковый рК  ( 5 , 6 ) ,  однако количество 
бал ьта, химически связанного с  поверхностью аэроспла, сущ естве 1 
различается и равно соответственно 0 ,9 8  и 1 ,20% , что обусловл' 
различием в константах устойчивости этих комплексов (соответств 
но lg  /Ci составляет 1,8 и 1,5). Аналогичная картина наблю даете! 
ряде других сл учаев с  близкими рК. При одинаковы х Л’ь  к ак  и еле 
вало ож идать, исходя из равновесий (2 ) ,  ( 3 ) ,  например, в слу1 
2-аминопиридина и пиридина, процентное содерж ание кобальта’ 
аэросиле возрастает с  увеличением р/С
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