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Ðîçãëÿíóòî êîìïëåêñè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â: ìîíî-, á³- òà ãåòåðîïîë³³îíí³ õåëàòí³ ñïîëóêè ì³ä³,
í³êåëþ, öèíêó, êàäì³þ, ïîë³³îíí³ ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè ì³ä³, ðåàêö³éíîçäàòí³ ôóíêö³îíàë³çîâàí³
ì³äü- ³ í³êåëüâì³ñí³ ïðåêóðñîðè ÿê àêòèâí³ êîîðäèíàö³éí³ ìîäèô³êàòîðè ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì in
situ. Îñíîâíó óâàãó ïðèä³ëåíî êîìïëåêñàì, ùî ì³ñòÿòü ïàðàìàãí³òí³ ³îíè, îñê³ëüêè ¿õ íàÿâí³ñòü
äàº çìîãó âèêîðèñòîâóâàòè ìåòîä ÅÏÐ äëÿ àíàë³çó ñòàíó ³îíà ìåòàëó ÿê ó ³çîëüîâàíîìó
ìîäèô³êàòîð³, òàê ³ áåçïîñåðåäíüî ó êîîðäèíàö³éíîìó öåíòð³ ñòðóêòóðóâàííÿ ïîë³ìåðó.
Ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿ ³ ðàä³îñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åí³ êîîðäèíàö³éíî íåíàñè÷åí³ êîìïëåêñè Cu2+,
óòâîðåí³ íà ïîâåðõí³ íåîðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ àäñîðáåíò³â. Äëÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
õåëàòíèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â, âèõîäÿ÷è ç àíàë³çó ¿õíüî¿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³, çàïðîïîíîâàíî
îòðèìàííÿ á³ìåòàëîâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ îäíî÷àñíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ì³äü- ³ í³êåëüâì³ñíèõ
ïðåêóðñîð³â ç ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ÅÏÐ, åëåêòðîííà
ñïåêòðîñêîï³ÿ.

Õàðàêòåðíà îñîáëèâ³ñòü ìåòàëîâì³ñíèõ êîîðäèíà-
ö³éíèõ ñïîëóê – ¿õíÿ âèñîêà çäàòí³ñòü äî êîìïëåêñî-
óòâîðåííÿ. Öå ïðèâåðòàº óâàãó äî òàêèõ ñïîëóê, ÿê äî
àêòèâíèõ àãåíò³â, çäàòíèõ äî õ³ì³÷íîãî òà/àáî ô³çè÷-
íîãî ìîäèô³êóâàííÿ ñòðóêòóðè ³ âëàñòèâîñòåé ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³ in situ.

ßê áóëî ïîêàçàíî ó [1–4], øëÿõîì ô³çè÷íî¿ ìîäè-
ô³êàö³¿ ïîë³ìåð³â in situ ìàëèìè äîáàâêàìè ðîçãëÿíó-
òèõ õåëàòíèõ êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ìåòàë³â ìîæíà
äî 10 ìÍ/ì çì³íþâàòè ïîâåðõíåâèé íàòÿã ïîë³óðåòàí³â
³ äîñÿãàòè ïîêðàùåííÿ êîìïàòèá³ë³çàö³¿ íåñóì³ñíèõ
êîìïîíåíò³â ó íàï³â-ÂÏÑ. Ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³
³îííèõ öåíòð³â ³ íåçâè÷í³é êîîðäèíàö³¿ ìåòàë³â ç ë³ãàí-
äàìè äëÿ ãåòåðîïîë³ÿäåðíèõ êîîðäèíàö³éíèõ ìîäèô³-
êàòîð³â ó ë³í³éíèõ ³ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³óðåòàíàõ in situ ôîð-
ìóþòüñÿ ãåòåðîãåííîñò³ ñêëàäíî¿ áóäîâè òà çíà÷íî
á³ëüøîãî ðîçì³ðó, à òàêîæ çì³íþºòüñÿ ïèòîìèé îá’-
ºìíèé îï³ð ó ìåæàõ 2–3 ïîðÿäê³â [1, 2]. Óòâîðåííÿ
äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ êîîðäèíàö³éíèõ çâ’ÿçê³â ôóíê-
ö³éíèõ ãðóï ðåàãåíò³â ³ ìàêðîëàíöþãà ïðè êîìïëåê-
ñîóòâîðåíí³ ç³ ñïîëóêîþ ìåòàëó in situ ìàº âèð³øàëü-
íèé âïëèâ íà ñòðóêòóðóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ òà
³ñòîòíî çàëåæèòü â³ä ñèìåòð³¿ êîîðäèíàö³éíî¿ ñïîëó-
êè ³ õàðàêòåðó ¿¿ âçàºìîä³¿ ç ìàêðîë³ãàíäîì.
Êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ìåòàë³â õåëàòíî¿ áóäîâè.

β-äèêåòîíàòè ïåðåõ³äíèõ ³ ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ ìå-
òàë³â – øèðîêî â³äîì³ êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè õåëàò-
íî¿ áóäîâè. Íàéá³ëüø ïîâíà ³íôîðìàö³ÿ ïðî íèõ ïî-
äàíà â ìîíîãðàô³ÿõ òà îãëÿäàõ [5–7].
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Ó òàêèõ ñïîëóêàõ ³îí ìåòàëó óæå ïåðåáóâàº â îòî-
÷åíí³ îðãàí³÷íèõ ë³ãàíä³â, ùî º ñïðèÿòëèâèì ôàêòî-
ðîì äëÿ êðàùî¿ ñîëüâàòàö³¿ êîìïëåêñó â îðãàí³÷í³é
ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ïðè ìîäèô³êóâàíí³.

Â ðîáîòàõ [1–3] ïîêàçàíî, ùî ³ììîá³ë³çàö³ÿ â ïîë³-
óðåòàí³ in situ â³ä 1 äî 5 % ìàñ. òàêèõ ìîíî³îííèõ êî-
îðäèíàö³éíèõ ñïîëóê (àöåòèëàöåòîíàòè êîáàëüòó
Co(àñàñ)3, õðîìó Cr(àñàñ)3, çàë³çà Fe(acac)3, ì³ä³
Cu(àñàñ)2, í³êåëþ Ni(àñàñ)2, òðèôòîðàöåòèëàöåòîíàòó
ì³ä³ Cu(3fàñàñ)2, òðåò-áóòèë-ôòîðïðîï³ë-2,4-ä³îíàòó
ºâðîï³þ Eu(fod)3), åòèëàöåòîàöåòàòó ì³ä³ Cu(åàñàñ)2 òà
³í.) äàº çìîãó îòðèìóâàòè ïîë³ìåðè ð³çíî¿ òîïîëîã³¿ ç
íîâîþ ñòðóêòóðíîþ îðãàí³çàö³ºþ òà íîâèìè ñïåö³àëü-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè ó ïîð³âíÿíí³ ç áåçìåòàëüíèìè
ñèñòåìàìè. Öåé åôåêò çóìîâëåíèé óòâîðåííÿì êîìï-
ëåêñ³â ñïîëóêè ìåòàëó ç ôóíêö³éíèìè ãðóïàìè ïîë³-
ìåðó, ÿêèé ôîðìóºòüñÿ çà ¿õ íàÿâíîñò³. Ëàá³ëüíèé õà-
ðàêòåð êîîðäèíàö³éíîãî çâ’ÿçêó «ñïîëóêà ìåòàëó –
ìàêðîìîëåêóëà» ³ íàÿâí³ñòü ó ïîë³óðåòàí³ äåê³ëüêîõ
öåíòð³â êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ç ð³çíîþ åëåêòðîíî-äî-
íîðíîþ çäàòí³ñòþ ïðîÿâëÿºòüñÿ òàêîæ âïëèâîì íàÿâ-
íîñò³ êîîðäèíàö³éíèõ ìîäèô³êàòîð³â íà çì³íó âëàñ-
òèâîñòåé ïîë³ìåðó ç ÷àñîì ³ âèñîêîþ ÷óòëèâ³ñòþ ïðî-
öåñó âçàºìîä³¿ ìîäèô³êàòîðà ç ïîë³ìåðîì äî óìîâ
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ôîðìóâàííÿ ìàòðèö³ [2, 4, 8, 9].
Êð³ì òîãî, β-äèêåòîíàòè Cu2+ ÿâëÿþòü ³íòåðåñ ³ ÿê

íîâ³ ñï³íîâ³ çîíäè, ÷îòèðèêîìïîíåíòí³ ñïåêòðè ÅÏÐ
ÿêèõ ÷óòëèâ³ äî óòâîðåííÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ êîìï-
ëåêñ³â ³ çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè òà ñèìåòð³¿ íàéáëèæ÷îãî
îòî÷åííÿ ³îíà ìåòàëó. Äëÿ àíàë³çó ñòàíó ³îíà Cu2+ êð³ì
ÅÏÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ âèêîðèñòîâóºòüñÿ òàêîæ åëåêòðîí-
íà ñïåêòðîñêîï³ÿ [10].

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ òèïîâ³ åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëè-
íàííÿ Cu(eacac)2 ó ñåðåäîâèùàõ ³çîëüîâàíîãî êîìïëåê-
ñó, ðîç÷èííèêà òà ë³í³éíèõ ïîë³óðåòàí³â (ËÏÓ).

Ïîãëèíàííÿ õåëàòíèìè ñïîëóêàìè Cu2+ âèïðîì³íþ-
âàííÿ ó âèäèì³é îáëàñò³ ñïåêòðà ïîâ’ÿçàíå ç d-d*- ïå-
ðåõîäàìè â ³îí³ ì³ä³. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ Cu(eacac)2
ñêëàäàþòüñÿ ³ç øèðîêî¿ ãàóñîâî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ç
ìàêñèìóìîì 15000 ñì-1, õàðàêòåðíî¿ äëÿ êèñíåâîãî
îòî÷åííÿ ³îíà Cu2+. Çáåðåæåííÿ ñìóã d-d*-ïåðåõîä³â
β-äèêåòîíàò³â ìåòàë³â ó ìîäèô³êîâàíèõ ÏÓ ñâ³ä÷èòü
ïðî òå, ùî ïðè âêëþ÷åíí³ â ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ âîíè
íå ðóéíóþòüñÿ. Çì³íà ³íòåíñèâíîñò³ ³ ôîðìè ñìóãè
ïîãëèíàííÿ, ïîâ’ÿçàíî¿ ç d-d*- ïåðåõîäàìè â ³îí³ Cu2+,
ïðè ³ììîá³ë³çàö³¿ ìîäèô³êàòîðà ó ËÏÓ, âêàçóº íà çì³íó
õàðàêòåðó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ Cu(eacac)2 ó ïîë³óðå-
òàíîâ³é (ÏÓ) ìàòðèö³ â ïîð³âíÿíí³ ç ðîç÷èííèêîì òà
³çîëüîâàíèì êîìïëåêñîì.

Âïëèâ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ â ïîë³ìåð³ íà åíåðã³¿
d-d-ïåðåõîä³â äëÿ âèêîðèñòàíèõ ñïîëóê ì³ä³ ³ëþñòðó-
þòü äàí³ òàáë. 1, â ÿê³é íàâåäåíî ïîëîæåííÿ ìàêñè-
ìóì³â ãàóñîâèõ êîìïîíåíò 4-êîìïîíåíòíîãî ðîçêëà-
äó ñìóãè d-d-ïåðåõîä³â â åëåêòðîííèõ ñïåêòðàõ äè-
ôóçíîãî â³äáèòòÿ (ÅÑÄÂ) òà ó ðîç÷èííèêó äëÿ
Cu(eacac)2.

Ãåòåðîïîë³ÿäåðí³ ìåòàëîîðãàí³÷í³ êîìïëåêñè.
ßêùî õåëàòí³ êîìïëåêñè ìåòàë³â òèïó β-äèêåòî-

íàò³â âèâ÷åí³ äîñòàòíüî äåòàëüíî ³ áóëè âèêîðèñòàí³
ÿê äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ, òàê ³ äëÿ çîíäóâàííÿ ïîë³ìåð-
íèõ ñèñòåì [1, 4, 8, 10], òî ãåòåðîìåòàë³÷í³ òà îë³ãîìå-
òàëîïîë³ìåðí³ êîìïëåêñè äî îñòàííüîãî ÷àñó áóëè
ïðàêòè÷íî íåâ³äîì³ ÿê ìîäèô³êàòîðè. Äëÿ òàêèõ êîì-
ïëåêñ³â ÷àñòî õàðàêòåðíà íåçâè÷íà êîîðäèíàö³ÿ ìå-
òàë³â ç ë³ãàíäàìè. Âîíè ö³êàâ³ ÿê ìîäèô³êàòîðè ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³, îñê³ëüêè ìîæóòü ïðèâîäèòè äî ôîð-
ìóâàííÿ ìàòåð³àë³â ç íîâèìè, íåñïîä³âàíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè [1, 2]. Êð³ì òîãî, ïîð³âíÿííÿ âëàñòèâîñòåé
ïîë³ìåð³â, ìîäèô³êîâàíèõ ìîíî-, á³- òà ïîë³ìåòàëî-
âì³ñíèìè êîìïëåêñàìè äàº çìîãó îö³íèòè âïëèâ
ê³ëüêîñò³ ³îííèõ öåíòð³â ó ìîäèô³êàòîð³ íà âëàñòèâîñò³
ïîë³ìåðó.

Äàë³ ðîçãëÿíóòî á³ìåòàë³÷í³ (Cu-Zn, Cu-Cd) êîìï-
ëåêñè, ñèíòåçîâàí³ ïðÿìèì „àìîí³éíèì” ìåòîäîì íà
êàôåäð³ íåîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ õ³ì³÷íîãî ôàêóëüòåòó Íà-
ö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ì. Ò. Øåâ÷åíêà (ì.Êè¿â), ³
ïîë³³îíí³ ìåòàëîîðãàí³÷í³ êîìïëåêñè íà ïîâåðõí³ íå-
îðãàí³÷íèõ òà îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ àäñîðáåíò³â.

Ãåòåðîïîë³ÿäåðí³ ìåòàëîîðãàí³÷í³ êîìïëåêñè, ùî
ïîºäíóþòü ó ñîá³ äåê³ëüêà ³îí³â Cu2+, Cd2+, Zn2+, Ni2+,
Co3+ òà ³íøèõ ìåòàë³â ó êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ ìàþòü
ïîë³ÿäåðíó ìîëåêóëÿðíó, êàò³îííî-àí³îííó áóäîâó [11–
14].

Îïòèì³çàö³ÿ ãåîìåòðè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïîë³ÿäåðíèõ
³çîëüîâàíèõ êîìïëåêñ³â ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî¿ ìåõà-
í³êè ç âèêîðèñòàííÿì ïîòåíö³àëó Ëåííàðòà-Äæîíñà â
ïàðàìåòðè÷íîìó ìåòîä³ ÌÌ2 äàº çìîãó îö³íèòè ìî-
ëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ êîìïëåêñ³â (â³äñòàí³
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Ðèñ. 1. Cìóãè d-d-ïåðåõîä³â ³îíà ì³ä³ ó Cu(eacac)2: à – 1·10-2 ìîëü/ë ðîç÷èí ó 1,4-ä³îêñàí³ (1) òà ó ËÏÓ ç
ïîäîâæóâà÷åì ëàíöþãà 1,4 áóòàíä³îë (2); á – ïîë³êðèñòàë³÷íèé çðàçîê (1) òà ó ËÏÓ ç ïîäîâæóâà÷åì ëàíöþãà
ä³åòèëåíãë³êîëü (2); â – ãàóñîâ³ êîìïîíåíòè ðîçêëàäó äëÿ  ñìóãè ïîãëèíàííÿ  ó ËÏÓ ç ïîäîâæóâà÷åì ëàíöþãà
ä³åòèëåíãë³êîëü

á â

Òàáëèöÿ 1. Ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ãàóñîâèõ êîìïîíåíò ðîçêëàäó ñìóãè d-d-ïåðåõîä³â
ν, cì-1 

Ïåðåõîäè â ïëîùèí³ ê³ëüöÿ Àêñ³àëüí³ ïåðåõîäè Ñèñòåìà 
∆1 (dz

2→ dxy)- ∆2 (dx
2

-y
2→dxy) ∆3(dxz→dxy  ) ∆4 dyz→dxy) 

Cu(åacac)2
* 13180 14330 16580 18500 

ËÏÓ-Cu 13490 14460 15720 17080 
*)     åëåêòðîííèé ñïåêòð äèôóç³éíîãî â³äáèòòÿ (ÅÑÄÂ) 
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³îí ìåòàëó – äîíîðíèé àòîì êèñíþ àáî àçîòó òà
â³äñòàí³ ìåòàë – ìåòàë) íà åìï³ðè÷íîìó ð³âí³ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç êðèñòàëîãðàô³÷íèìè äàíèìè. Îïòèì³çîâàí³
ãåîìåòðè÷í³ ïàðàìåòðè íàâåäåí³ ó òàáë. 2.

Ïîð³âíÿííÿ îòðèìàíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ãåîìåòðè÷-
íèõ ïàðàìåòð³â ç â³äïîâ³äíèìè êðèñòàë³÷íèìè âåëè-
÷èíàìè (íàâåäåíèìè â òàáë. 2 ó äóæêàõ) ïîêàçóº íå-
çíà÷íå çìåíøåííÿ â³äñòàíåé ì³æ àòîìíèìè öåíòðàìè
ó ìåòàëîâì³ñíèõ ïîë³åäðàõ â ³çîëüîâàíèõ ìîëåêóëàõ.
Íàïðèêëàä, ñåðåäí³ â³äñòàí³ â êîìïëåêñ³
[Cd4Cu2Ñl6(Me2Ea)6(H2O)2] ìîëåêóëÿðí³ òà êðèñòàë³÷í³
ñòàíîâëÿòü äëÿ rCu-O 1,88 ³ 1,94 À â³äïîâ³äíî, à äëÿ rCu-N
1,9 ³ 2,0 À â³äïîâ³äíî. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ç óðàõó-
âàííÿì ìîæëèâèõ â³äì³ííîñòåé ìîëåêóëÿðíî¿ ³ êðèñ-
òàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè êîìïëåêñ³â, à òàêîæ òî÷íîñò³ ìî-
äåëþâàííÿ ñòðóêòóðè ç âèêîðèñòàííÿì ìîëåêóëÿðíî¿
ìåõàí³êè ö³ëêîì çàäîâ³ëüí³.

Äëÿ ïîäàëüøîãî àíàë³çó íàìè áóëè âèáðàí³ á³ìå-
òàë³÷í³ êîìïëåêñè, ÿê³ ì³ñòÿòü ³îíè Cu2+. Íàÿâí³ñòü
ïàðàìàãí³òíèõ ³îí³â Cu2+ – äîäàòêîâà ïåðåâàãà îáðà-
íèõ êîìïëåêñ³â, îñê³ëüêè äàº çìîãó âèêîðèñòîâóâàòè
äëÿ ¿õ äîñë³äæåííÿ ìåòîä ÅÏÐ ³ îòðèìóâàòè ³íôîðìà-
ö³þ áåçïîñåðåäíüî ç êîîðäèíàö³éíîãî öåíòðó ñòðóê-
òóðóâàííÿ ïîë³ìåðó.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåí³ ñïåêòðè ÅÏÐ ïîðîøêîïîä³áíèõ
çðàçê³â ðîçãëÿíóòèõ êîìïëåêñ³â, çíÿò³ çà òåìïåðàòóðè
298 Ê.

Âèãëÿä ñïåêòð³â ÅÏÐ ïîä³áíèé äëÿ âñ³õ äîñë³äæå-
íèõ ãåòåðîïîë³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â. Âîíè ìàþòü âè-
ðàçíó àí³çîòðîï³þ ôîðìè, íàäòîíêó ñòðóêòóðó (ÍÒÑ)
â îáëàñò³ gII, õàðàêòåðí³ äëÿ òåòðàãîíàëüíèõ êîìïëåêñ³â
ì³ä³. Äëÿ á³ëüøîñò³ ñïåêòð³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íå

óøèðåííÿ êîìïîíåíò òîíêî¿ ñòðóêòóðè ñïåêòð³â ³ ñó-
ïåðïîçèö³ÿ ñèãíàë³â â³ä äâîõ òèï³â êîìïëåêñ³â. Ðîçðà-
õîâàí³ ïàðàìåòðè ñïåêòð³â (gII ³ êîíñòàíòè ÍÒÑ ÀII)
ëåæàòü äëÿ Cu-Cd êîìïëåêñ³â ó ìåæàõ: gII â³ä 2,25 äî
2,31 òà ÀII â³ä 165·10-4 äî 152·10-4 ñì-1 â³äïîâ³äíî. Òàê³
ïàðàìåòðè õàðàêòåðèçóþòü õ³ì³÷íå îòî÷åííÿ ³îíà Cu2+

ó äîñë³äæåíèõ êîìïëåêñàõ ÿê êèñíåâî-àçîòíå, ùî ìàº
êîíô³ãóðàö³þ îêòàåäðà, à ñóïåðïîçèö³ÿ ñèãíàë³â ìîæå
âêàçóâàòè íà ³ñíóâàííÿ â êîìïëåêñàõ ³îí³â Cu2+ ç íååê-
â³âàëåíòíèì îòî÷åííÿì.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåíà òèïîâà ÄÑÊ òåðìîãðàìà äëÿ
á³ìåòàëåâèõ êîìïëåêñ³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ãàëîãåíîâ³ ì³ñòêè
â ïîë³åäð³. Õ³ä êðèâèõ ÄÑÊ äëÿ öèõ êîìïëåêñ³â õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ³íòåíñèâíèìè òåïëîâèìè åôåêòàìè ó
âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 440 äî 480 Ê,
ÿê³ ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç äåãàëîãåí³çàö³ºþ. Íà êîðèñòü
òàêîãî ïîÿñíåííÿ ñâ³ä÷èòü òàêîæ â³äñóòí³ñòü ïîä³áíèõ
åôåêò³â íà òåðìîãðàìàõ á³ìåòàëåâèõ ãåòåðîïîë³ÿäåð-
íèõ êîìïëåêñ³â, ùî íå ì³ñòÿòü ãàëîãåíîâèõ ì³ñòê³â.

Êîìïëåêñè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, îòðèìàí³ íà ïî-
âåðõí³ íåîðãàí³÷íèõ (ñèë³êàãåë³) òà îðãàí³÷íèõ ïîë³-
ìåðíèõ (õ³òîçàí) àäñîðáåíò³â, ÿê ïðàâèëî, êîîðäèíà-
ö³éíî íåíàñè÷åí³ ùîäî ïðèùåïëåíèõ ë³ãàíä³â. Öå ðî-
áèòü ö³êàâèì äîñë³äæåííÿ òàêèõ íàïîâíþâà÷³â ç ³ììî-
á³ë³çîâàíèìè íà ïîâåðõí³ êîìïëåêñàìè ìåòàë³â ÿê
êîîðäèíàö³éíî àêòèâíèõ ìîäèô³êàòîð³â ïîë³ìåðíèõ
ñèñòåì in situ.
Êîìïëåêñè ì³ä³ íà ïîâåðõí³ õ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ
ñèë³êàãåë³â.

Îñîáëèâîñò³ óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïî-
âåðõí³ çì³øàíîë³ãàíäíèõ õ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ ñè-
ë³êàãåë³â äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè ÅÏÐ òà åëåêòðîííî¿

âáà ã
Ðèñ. 2. Êðèñòàë³÷íà (à, â) [11, 12] òà îïòèì³çîâàíà (á, ã) áóäîâà ãåòåðîïîë³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â

[Cd2Cu3Br6(Me2Ea)4(dmso2)] (à, á) ³ [Cu2Zn(NH3)Br3(Me2Ea)3] (â, ã)

Òàáëèöÿ 2. Ìîëåêóëÿðí³ ãåîìåòðè÷í³ ïàðàìåòðè, îïòèì³çîâàí³ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ÌÌ2, äëÿ ³çîëüîâàíèõ
ãåòåðîïîë³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â

°
°

²îíè ìåòàë³â ó 
êîìïëåêñàõ 

Cu2Zn-NCS 
[13] 

Cu2Zn-Br 
[13] 

Cu2Cd4 
[14] 

Cu3Cd2 
[11] 

rCu-O, À 1,80 2,20/1,80 1,88 (1,94) 2,20/1,80 (1,96) 
rCu-N, À 1,90 1,90 1,90 (2,05) 1,90 
rCu-Cu, À 3,20 3,88 8,01 3,14 
rCu-Cd, À - - 3,00 (3,39) 4,20 
rCu-Zn, À 2,80 3,13 - - 
rCd-O, À - - 2,10 2,10/2,50 (2,37/2,50) 
rZn-O, À 1,95 1,90 - - 
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ñïåêòðîñêîï³¿ ó âèäèì³é îáëàñò³ äëÿ ñèñòåì, ÿê³ ì³ñòÿòü
îäíî÷àñíî çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ àì³-
íîïðîï³ëüí³ àáî åòèëåíä³àì³íí³ òà ìåðêàïòîïðîï³ëüí³
àáî ïðîï³ëüí³ ãðóïè, êîâàëåíòíî çâ’ÿçàí³ ç ïîâåðõíåþ
ñèë³êàãåëÿ. Íà ðèñ. 4 íàâåäåí³ òèïîâ³ åëåêòðîíí³ ñïåê-
òðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ (ÅÑÄÂ) êîìïëåêñ³â Cu2+ íà
ïîâåðõí³ õ³ì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ ñèë³êàãåë³â çà ð³çíèõ
ñï³ââ³äíîøåíü ïðèùåïëåíîãî ë³ãàíäà òà ñîðáîâàíîãî
ìåòàëó.

Â åëåêòðîííèõ ñïåêòðàõ â³äáèòòÿ ïîâåðõíåâèõ êîì-
ïëåêñ³â Cu2+ ñìóãà d-d-ïåðåõîä³â º ñóïåðïîçèö³ºþ ñèã-
íàë³â â³ä êîìïëåêñ³â ð³çíîãî ñêëàäó. Ñïåêòðè ïîâåðõ-
íåâèõ êîìïëåêñ³â Cu2+, îòðèìàíèõ ÿê ³ç ñóëüôàòíèõ,
òàê ³ õëîðèäíèõ ðîç÷èí³â ì³äíèõ ñîëåé ìàþòü îäíàêî-
âèé õàðàêòåð, ùî âêàçóº íà ðîçòàøóâàííÿ õëîðèä- ³
ñóëüôàò ³îí³â ó çîâí³øí³é ñôåð³ òà íà âõîäæåííÿ ìî-
ëåêóë âîäè â êîîðäèíàö³éíó ñôåðó ³îíà Cu2+.

Áàçóþ÷èñü íà íàáëèæåíí³ ïîëÿ ë³ãàíä³â, ó â³äïîâ³ä-
íîñò³ ç ïðàâèëîì ñåðåäíüîãî îòî÷åííÿ, ÷àñòîòà ñìóãè
d-d-ïåðåõîä³â çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ð³çíèö³ ñèëè
ïîëÿ, ùî ñòâîðþºòüñÿ ë³ãàíäàìè, ðîçòàøîâàíèìè íà
îñ³ ñèìåòð³¿. Äëÿ àçîòîâì³ñíèõ àêâàêîìïëåêñ³â Cu2+

çá³ëüøåííÿ ñèëè ïîëÿ, ùî ñòâîðþºòüñÿ ë³ãàíäàìè, ñó-
ïðîâîäæóºòüñÿ çì³ùåííÿì ñìóãè ïîãëèíàííÿ â³ä
13500 ñì-1(800 íì) äî 17000 ñì-1 (600 íì) äëÿ àì³à÷íèõ
êîìïëåêñ³â Cu(NH3)n(H2O)6-n ³ â³ä 14500 äî 18000 ñì-1

äëÿ åòèëåíä³àì³íîâèõ êîìïëåêñ³â Cu(en)n(H2O)6- 2n ïðè
çðîñòàíí³ n â³ä 1 äî 4 [15].

Â îòðèìàíèõ åëåêòðîííèõ ñïåêòðàõ ìîæíà âèä³-
ëèòè äâ³ ñìóãè d-d-ïåðåõîä³â â îáëàñò³ õâèëüîâèõ ÷è-
ñåë λmax, ð³âíèõ 670–680 ³ 630 íì, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü êî-
îðäèíàö³¿ Cu2+ ç äâîìà òà òðüîìà àì³íîãðóïàìè â³äïî-
â³äíî. ²íòåíñèâí³ñòü ïîãëèíàííÿ, â³äïîâ³äíî, ³ êîíöåí-
òðàö³ÿ, êîìïëåêñ³â ð³çíîãî ñêëàäó çìåíøóºòüñÿ â ðÿäó:
Cu2+(2N,2Î) >> Cu2+(3N,Î) > Cu2+(4N). Ç³ çá³ëüøåí-
íÿì ÷àñó (t) åêñïîíóâàííÿ ñîðáåíòà ó ðîç÷èí³ â³äáó-
âàºòüñÿ ïðîöåñ ïåðåãðóïóâàííÿ êîîðäèíàö³éíèõ
çâ’ÿçê³â ³ ïåðåðîçïîä³ëó êîìïëåêñ³â â³ä ñòåðè÷íî á³ëüø
äîñòóïíèõ (t= 10 õâ.) äî åíåðãåòè÷íî á³ëüø âèã³äíèõ
(t=24 ãîä.). Ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â ìåòàëó
íà ïîâåðõí³ ñèë³êàãåëþ ï³ñëÿ âè÷åðïàííÿ äîñòóïíèõ
äëÿ îïòèìàëüíîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ äîíîðíèõ ãðóï
ïîâåðõí³ ÷àñòêà åíåðãåòè÷íî ìåíø âèã³äíèõ êîìï-
ëåêñ³â Cu2+ çíîâó çðîñòàº.
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Ìåòàëîâì³ñí³ ìîäèô³êàòîðè äëÿ êîîðäèíàö³éíîãî ñòðóêòóðóâàííÿ in situ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì

Äàí³ åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ êîðåëþþòü ç ðå-
çóëüòàòàìè ìåòîäó ÅÏÐ. Ñïåêòðè ÅÏÐ êîìïëåêñ³â Cu2+,
óòâîðåíèõ íà ïîâåðõí³ ìîíî- ³ á³ë³ãàíäíèõ ñèë³êàãåë³â,
õàðàêòåðèçóþòüñÿ àí³çîòðîï³ºþ òà íàÿâí³ñòþ íàäòîí-
êî¿ ñòðóêòóðè ñèãíàëó â îáëàñò³ ïàðàëåëüíî¿ êîìïîíåí-
òè g-ôàêòîðà. Òàêà ôîðìà ñïåêòðà õàðàêòåðíà äëÿ êîì-
ïëåêñ³â Cu2+ ç òåòðàãîíàëüíîþ ñèìåòð³ºþ. Íà ðèñ. 5
íàâåäåí³ ñïåêòðè ÅÏÐ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â Cu2+.
Â òàáë. 3 íàâåäåí³ ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ åëåêòðîííî-
ñï³íîâèõ ïàðàìåòð³â ³îíà Cu2+ â öèõ êîìïëåêñàõ.

Îòðèìàí³ âåëè÷èíè åëåêòðîííî-ñï³íîâèõ ïàðà-
ìåòð³â gII, g , g0, ÀII õàðàêòåðí³ äëÿ ïîâåðõíåâèõ êîìï-
ëåêñ³â ñêëàäó Cu(2N,2O) [16, 17]. Ïðè çá³ëüøåíí³ çà-
ïîâíåííÿ ïîâåðõí³ íîñ³ÿ ³îíàìè Cu2+ íå ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ïîì³òíî¿ çì³íè ñêëàäó òà áóäîâè êîìïëåêñ³â Cu2+ íà
ïîâåðõí³, ùî âêàçóº íà íåçíà÷íó ÷àñòêó êîìïëåêñ³â
ñêëàäó Cu(3N,O) òà Cu(4N).

ßê âèäíî ç äàíèõ òàáë. 3, îòðèìàí³ çíà÷åííÿ gII, g ,
g0 ³ AII ìàëî çì³íþþòüñÿ ³ ïðè çì³í³ êîíöåíòðàö³¿ àì³-
íîïðîï³ëüíèõ ãðóï íà ïîâåðõí³ á³ë³ãàíäíèõ ñèë³êà-

ãåë³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çáåðåæåííÿ ñêëàäó ïîâåðõíå-
âèõ êîìïëåêñ³â Cu2+ ç àì³íîïðîï³ëüíèìè ãðóïàìè ³
êîðåëþº ç äàíèìè åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿. Ìîíî-
òîííå çðîñòàííÿ êîíñòàíòè ÍÒÂ ïðè çìåíøåíí³ êîí-
öåíòðàö³¿ àì³íîïðîï³ëüíèõ ãðóï ìîæíà ïîÿñíèòè çìåí-
øåííÿì åëåêòðîíî-äîíîðíî¿ çäàòíîñò³ ë³ãàíäà, ùî
ïðèºäíóºòüñÿ ïî ï’ÿòîìó êîîðäèíàö³éíîìó ì³ñöþ ³îíà
Cu2+. Ó çðàçêàõ ç ìåíøîþ êîíöåíòðàö³ºþ àì³íîïðî-
ï³ëüíèõ ãðóï ïî ï’ÿòîìó êîîðäèíàö³éíîìó ì³ñöþ êî-
îðäèíóºòüñÿ ïåðåâàæíî êèñåíü.

Ç ðîçðàõîâàíèõ ïàðàìåòð³â òàêîæ âèäíî, ùî íå
â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ ðîçãëÿíóòèõ ñèë³-
êàãåë³â ò³î- (4S) àáî çì³øàíîë³ãàíäíèõ (N, S) êîìï-
ëåêñ³â Cu2+, äëÿ ÿêèõ gII íàáóâàº çíà÷åííÿ â³ä 2,085 äî
2,150, çã³äíî ç [17–20]. Ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñ³â Cu2+

ò³ëüêè çà ó÷àñòþ àçîòó (äàí³ ÅÏÐ) ³ Cu1+ ò³ëüêè çà ó÷àñ-
òþ ñ³ðêè (äàí³ ëþì³íåñöåíòíîãî àíàë³çó [21]) ³
â³äñóòí³ñòü çì³øàíèõ N, S-êîìïëåêñ³â ìîæíà ïîÿñíè-
òè íàÿâí³ñòþ ïðîñòîðîâîãî ðîçä³ëåííÿ åòèëåíä³àì³íî-
³ ìåðêàïòîïðîï³ëüíèõ ãðóï íà ïîâåðõí³ äîñë³äæåíèõ
ñèë³êàãåë³â.
Êîìïëåêñè ì³ä³ íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó.

Õî÷à äîñë³äæåííþ áóäîâè êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïî-
âåðõí³ õ³òîçàíó ïðèñâÿ÷åí³ ÷èñëåíí³ ïóáë³êàö³¿ [22–
25], îäíàê ºäèíî¿ äóìêè ùîäî áóäîâè òà ñèìåòð³¿ ïîä³á-
íèõ êîìïëåêñ³â ó íèõ íå ³ñíóº. Çíà÷íîþ ì³ðîþ öå çó-
ìîâëåíî íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó äåê³ëüêîõ
öåíòð³â êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ð³çíî¿ ïðèðîäè òà ð³çíè-
ìè óìîâàìè ñèíòåçó.

Íà ðèñ. 6à íàâåäåí³ åëåêòðîíí³ ñïåêòðè äèôóç³é-
íîãî â³äáèòòÿ ì³äíèõ êîìïëåêñ³â õ³òîçàíó [25]. Â
ÅÑÄÂ êîìïëåêñ³â Cu2+ ç õ³òîçàíîì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
øèðîêà ñìóãà d-d-ïåðåõîä³â â îáëàñò³ õâèëüîâèõ ÷è-
ñåë λmax = 670–680 íì (14000 ñì-1), ³íòåíñèâí³ñòü ÿêî¿
çá³ëüøóºòüñÿ ïðîïîðö³éíî âì³ñòó ³îí³â Cu2+, à ïîëî-
æåííÿ íå çì³íþºòüñÿ. Öÿ ñìóãà ìîæå â³äïîâ³äàòè êî-
îðäèíàö³¿ Cu2+ ç äâîìà àì³íîãðóïàìè.

Âðàõîâóþ÷è, ùî äëÿ àçîòîâì³ñíèõ àêâàêîìïëåêñ³â
Cu2+ çá³ëüøåííÿ ñèëè ïîëÿ, ùî ñòâîðþºòüñÿ ë³ãàíäà-
ìè, ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³ùåííÿì ñìóãè ïîãëèíàííÿ ó
êîðîòêîõâèëüîâó îáëàñòü, à ñèìåòð³ÿ îòî÷åííÿ ³îíà

Â

10 ìÒë

ÄÔÏÃ

gII

g²I

4

3

2

1

Ðèñ. 5. Ñïåêòðè ÅÏÐ êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïîâåðõí³
ñèë³êàãåë³â ç àì³íîïðîï³ëüíèìè ãðóïàìè:  N/SH=
0,28/0,54 (1); N/SH=0,5/0,5 (2); N/SH=0,8/0,2 (3);
N/SH= 1/0 (4)

Òàáëèöÿ 3. Ïàðàìåòðè ñïåêòð³â ÅÏÐ êîìïëåêñ³â Cu2+, ùî óòâîðþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ á³ë³ãàíäíèõ
àì³íîïðîï³ëüíèõ-ìåðêàïòîïðîï³ëüíèõ òà åòèëåíä³àì³íîïðîï³ëüíèõ-ìåðêàïòîïðîï³ëüíèõ ñèë³êàãåë³â

Êîâàëåíòíî çàêð³ïëåí³ 
ë³ãàíäè 

Êîíöåíòðàö³ÿ 
ë³ãàíä³â, 
 N : SH 

Ê³ëüê³ñòü Ñu2+, 
 ììîëü/ã ñîðáåíòó  gI² g⊥ g0 

AII·10-4,  
cì-1 

0,88 : 0,00 0,006–0,30 2,260 2,047 2,118 177 (CH2)3NH2 0,17 : 0,00 0,006–0,06 2,253 2,048 2,116 177 
0,57 : 0,00 0,006–0,27 2,251 2,041 2,111 177 (CH2)3NH2

(CH2)2CH3  0,20 : 0,00 0,006–0,14 2,254 2,047 2,111 177 
(CH2)3NH(CH2)2NH2  0,70 : 0,00 0,016–0,23 2,199 2,033 2,088 180 

0,78 : 0,19 0,016–0,47 2,200 2,037 2,091 179 
0,51 : 0,50 0,016–0,49 2,202 2,038 2,092 180 

(CH2)3SH

(CH2)3NH(CH2)2NH2  0,28 : 0,54 0,016–0,60 2,206 2,040 2,095 180 
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðè êîìïëåêñ³â Cu2+  íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó çà ð³çíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàë:ë³ãàíä. Ñïåêòðè
ÅÑÄÂ (à) çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 1,0:9,3 (1) ³ 1:2 (2); ñïåêòðè ÅÏÐ (á) çà ñï³ââ³äíîøåííÿ CL:CCu 45:1 (1); 15:1 (2);
1:142 (3)

á

Cu2+ ³ ïîðÿäîê ðîçòàøóâàííÿ åëåêòðîííèõ ð³âí³â çó-
ìîâëåí³ òåòðàãîíàëüíèì ³ òðèãîíàëüíèì âèêðèâëåí-
íÿì îêòàåäðè÷íî¿ ñòðóêòóðè, òà ïîð³âíþþ÷è îòðèìàí³
ÅÑÄÂ äîñë³äæåíèõ íàìè ì³äíèõ êîìïëåêñ³â õ³òîçàíó
ç äàíèìè [15, 19] ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî íà ïî-
âåðõí³ äîñë³äæåíèõ õ³òîçàí³â ïåðåâàæàþ÷èé êîìïëåêñ
ìàº ñêëàä Cu(2N, 2Î) ç òåòðàãîíàëüíîþ ñèìåòð³ºþ.

Ïðè âàð³þâàíí³ ê³ëüêîñò³ ³îí³â Cu2+ íà ïîâåðõí³
õ³òîçàíó ó âèâ÷åíîìó ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é ³íòåí-
ñèâí³ñòü ñìóãè 14400 ñì-1 çá³ëüøóºòüñÿ ïðîïîðö³éíî
âì³ñòó ³îí³â Cu2+ ïðè íåçì³ííîìó ¿¿ ïîëîæåíí³ â êîìï-
ëåêñàõ, ùî âêàçóº íà íåçì³íí³ñòü ñêëàäó êîìïëåêñó.

Ñïåêòðè ÅÏÐ äëÿ êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïîâåðõí³ õ³òî-
çàíó, çíÿò³ äëÿ çðàçê³â ð³çíî¿ äèñïåðñíîñò³ òà ð³çíîãî
ñòóïåíÿ äåàöèëþâàííÿ ïðè âàð³þâàíí³ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ Cu:L, íàâåäåí³ íà ðèñ. 6á, ðîçðàõîâàí³ ïàðàìåòðè
ïîäàí³ â òàáë. 4.

Ñïåêòðè ÅÏÐ êîìïëåêñ³â Cu2+, óòâîðåíèõ íà ïî-
âåðõí³ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â, õàðàêòåðèçóþòüñÿ àñèìåò-
ðè÷íîþ ôîðìîþ, àí³çîòðîï³ºþ òà íàÿâí³ñòþ íàäòîí-
êî¿ ñòðóêòóðè ñèãíàëó â îáëàñò³ gII. Ôîðìà ë³í³é òà îò-
ðèìàí³ çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â ñïåêòð³â õàðàêòåðí³ äëÿ
êîîðäèíàö³éíèõ êîìïëåêñ³â Cu2+ òåòðàãîíàëüíî¿ áóäî-
âè. Ðîçðàõîâàí³ ç³ ñïåêòð³â ïàðàìåòðè gII ³ AII× â³äïîâ³-
äàþòü êîìïëåêñàì ç õåëàòíèì âóçëîì (2N, 2O). Âîíè
òàêîæ áëèçüê³ ³ äî âåëè÷èí, õàðàêòåðíèõ äëÿ êîìï-
ëåêñ³â Cu2+ ç 4 àòîìàìè àçîòó [19, 20].

Ðîçòàøóâàííÿ àòîì³â àçîòó ³ êèñíþ íà ãëþêîï³ðà-
íîçíîìó ê³ëüö³ òà äàí³ ÅÑÄÂ, à òàêîæ ñòóï³íü âèä³-
ëåííÿ ñìóãè äîäàòêîâîãî ïîãëèíàííÿ (ÄÏ) ó ñïåêòðàõ

ÅÏÐ äàþòü çìîãó â³ääàòè ïåðåâàãó òåòðàãîíàëüí³é
ñèìåòð³¿ êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó ç âóç-
ëîì ñêëàäó (2N, 2O) òðàíñ-áóäîâè [15, 20].

Âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ³îí ìåòàëó:ë³ãàíä
ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â ñïåêòð³â
ÅÏÐ êîìïëåêñ³â Cu2+ íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó, ùî âêàçóº
íà íåçì³íí³ñòü ñêëàäó óòâîðåíèõ êîìïëåêñ³â. Âàðòî
çàóâàæèòè, ùî ïðè çðîñòàíí³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ Cu:L ó ñïåêòðàõ ÅÏÐ ìîæíà âèä³ëèòè ñèãíàëè ïî-
ãëèíàííÿ äâîõ êîìïëåêñ³â (ðèñ. 6). Ç³ çá³ëüøåííÿì
çíà÷åíü Cu:L ï³ñëÿ âè÷åðïàííÿ äîñòóïíèõ äëÿ îïòè-
ìàëüíîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ äîíîðíèõ ãðóï ïî-
âåðõí³ ÷àñòêà êîìïëåêñ³â ç âèêðèâëåíîþ ãåîìåòð³ºþ
ìîæå çðîñòàòè. Òàê, äëÿ õ³òîçàíó ç³ ñòóïåíåì äåàöè-
ëþâàííÿ 92 çà ÑM:CL >1:15 êð³ì êîìïëåêñó ç gII â³ä 2,224
äî 2,228 òà ÀII =174·10-4 ñì-1 ç’ÿâëÿþòüñÿ ñìóãè êîìï-
ëåêñó ç gII=2,315 òà ÀII =151·10-4 ñì-1. Òàê³ ïàðàìåòðè
õàðàêòåðí³ äëÿ êîìïëåêñ³â Cu2+ ç òåòðàåäðè÷íèì âè-
êðèâëåííÿì ãåîìåòð³¿, à òàêîæ äëÿ êîìïëåêñ³â ç àêñ³-
àëüíîþ êîîðäèíàö³ºþ ñèëüíèõ äîíîð³â ïî 5 ³ 6 êîîð-
äèíàö³éíèõ ì³ñöÿõ [15].
Ôóíêö³îíàë³çîâàí³ êîîðäèíàö³éí³ õåëàòí³ ñïîëóêè
ìåòàë³â.

Êîìïëåêñè ìåòàë³â õåëàòíîãî òèïó – ïåðñïåêòèâí³
ìåòàëîâì³ñí³ ìîíîìåðè ó âèïàäêó, êîëè îäèí àáî äâà
çàì³ñíèêè ì³ñòÿòü íåíàñè÷åíèé çâ’ÿçîê àáî ³íøó ðå-
àêö³éíîçäàòíó ãðóïó. Àâòîðàìè [27] îòðèìàíî ³ âèêî-
ðèñòàíî ÿê ìîíîìåðè β-äèêåòîíàòè ïåðåõ³äíèõ ìå-
òàë³â, ôóíêö³îíàë³çîâàí³ íåíàñè÷åíèìè çàì³ñíèêàìè.

O

OC
C

C

R

R

R

1

2

3

Met

1 2 3 3, ,

CH

2H
3

CC, CH2
H H 2HCC3 CH   ,

Met = éîíè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³ân+

n

R  , R   , R  = CF , òà ³í.Ph-

Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ôóíêö³îíàë³çîâà-
íèõ õåëàò³â Cu2+ çáåð³ãàþòü ôîðìó, õàðàêòåðíó äëÿ
ïëîñêî êâàäðàòíèõ êîìïëåêñ³â Cu2+ ç äâîìà øèðîêèìè

Òàáëèöÿ 4. Ïàðàìåòðè ÅÏÐ ñïåêòð³â êîìïëåêñ³â
ì³ä³ íà ïîâåðõí³ õ³òîçàíó

Çðàçîê CCu CL: gII AII·10-4, ñì-1 

1:45 2, 223 174 
I 2,223 174 1:15 II 2,315 151 
I 2,229 174 1,0:12

,5 II 2,315 151 
I 2,229 174 

Õ³òîçàí 

1,0:9,
3 II 2,315 151 
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Ìåòàëîâì³ñí³ ìîäèô³êàòîðè äëÿ êîîðäèíàö³éíîãî ñòðóêòóðóâàííÿ in situ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì

ñìóãàìè d-d-ïåðåõîä³â. Ó âèïàäêó äâîêîìïîíåíòíèõ
ñïåêòð³â äîâãîõâèëüîâà ñìóãà ìîæå ³íòåðïðåòóâàòèñü
ÿê ðåçóëüòàò ïåðåêðèâàííÿ ñìóã ∆1 ³ ∆2 ³ êîðîòêîõâè-
ëüîâà – ÿê ñóìà ∆3 ³ ∆4 [26]. Ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â
ãàóñîâèõ êîìïîíåíò äâîêîìïîíåíòíîãî ðîçêëàäó ñìó-
ãè d-d-ïåðåõîä³â äëÿ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîìïëåêñ³â
Cu2+ íàâåäåí³ â òàáë. 5. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ íàâåäåíî òà-
êîæ ïàðàìåòðè äëÿ àöåòèëàöåòîíàòó ì³ä³.

Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ, à òàêîæ ÅÏÐ-ñïåêò-
ðè ðîçãëÿíóòèõ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ β-äèêåòîíàò³â
Cu2+ ìàþòü òðàäèö³éíèé äëÿ àöåòèëàöåòîíàò³â ì³ä³
âèãëÿä.

Ñïåêòðè ÅÏÐ ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ õåëàò³â Cu2+

(ðèñ. 7) ìàþòü âèãëÿä, õàðàêòåðíèé äëÿ òåòðàåäðè÷íèõ
êîìïëåêñ³â Cu2+. Ó ñïåêòðàõ ÅÏÐ çàñêëîâàíèõ ðîç÷èí³â
çà òåìïåðàòóðè 77 Ê ïðîÿâëÿºòüñÿ íàäòîíêà ñòðóêòóðà
(ÍÒÑ) â³ä ÿäðà ì³ä³ (ICu = 3/2) â îáëàñò³ ïàðàëåëüíî¿ òà
ïåðïåíäèêóëÿðíî¿ îð³ºíòàö³¿. Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ gII
äëÿ êîìïëåêñ³â ëåæàòü ó ìåæàõ â³ä 2,251 äî 2,300, à
â³äïîâ³äí³ ¿ì çíà÷åííÿ ÀII â³ä 192·10-4 äî 171·10-4 ñì-1;
à çíà÷åííÿ g òà À  ëåæàòü ó ìåæàõ 2,045–2,059 ³ 15–
26·10-4 ñì-1 â³äïîâ³äíî.

Îö³íêà ñòàíó ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó â çàì³ñíèêàõ ³,
â³äïîâ³äíî, ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ íåíàñè÷åíèõ β-äè-
êåòîíàò³â ÿê ìîíîìåð³â áóëà ïðîâåäåíà â ðàìêàõ
ÌÎËÊÀÎ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ZINDO/1 ó íà-
áëèæåíí³ 1/2 åëåêòðîíà. Îïòèì³çàö³þ ãåîìåòðè÷íèõ

ïàðàìåòð³â ïðè ïîøóêó ëîêàëüíèõ ì³í³ìóì³â ïîâíî¿
åíåðã³¿ ñèñòåìè ïðîâîäèëè çà ìåòîäîì ñïðÿæåíèõ
ãðàä³ºíò³â Ôëåò÷åðà-Ð³âçà ç òî÷í³ñòþ äî

1max
3.1

≤
∂
∂

=iix
E  êêàë/ìîëü íà 1 À. Ïðè ìîäåëþâàíí³

âàð³þâàëîñü ïîëîæåííÿ íåíàñè÷åíîãî çàì³ñíèêà α- àáî
γ- , áóäîâà íåíàñè÷åíîãî çàì³ñíèêà – àë³ëüíèé àáî
â³í³ëüíèé, à òàêîæ öåíòðàëüíèé ³îí (Ni àáî Cu). Çã³äíî
³ç çàïðîïîíîâàíèì ó [28, 29] ìåòîäîì îö³íêè ðåàêö³é-
íî¿ çäàòíîñò³ êóìóëüîâàíèõ ñèñòåì ³ç çàêðèòèìè îáî-
ëîíêàìè, ðîçêðèòòÿ íåíàñè÷åíîãî çâ’ÿçêó á³ëüø ³ìîâ-
³ðíå ïðè çàïîâíåíí³ íèæíüî¿ âàêàíòíî¿ (ÍÂÌÎ) îðá³-
òàë³, áóäîâà ÿêî¿ çàëåæèòü â³ä êîíôîðìàö³¿ ìîëåêóëè ³
ïîëÿðíîñò³ ¿¿ ôðàãìåíò³â.

Àíàë³ç ñêëàäó òà áóäîâè ãðàíè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ
îðá³òàëåé (ÃÐÌÎ) β-äèêåòîíàò³â Cu2+ àáî Ni2+ ç
â³í³ëüíèìè çàì³ñíèêàìè â α-ïîëîæåíí³ õåëàòíèõ
ê³ëåöü â³äì³÷àº íàÿâí³ñòü ðåàêö³éíèõ öåíòð³â íà Ñ=Ñ-
çâ’ÿçêó íà â³äì³íó â³ä ñïîëóê ç àë³ëüíèìè çàì³ñíèêà-
ìè â γ-ïîëîæåíí³ õåëàòíèõ ê³ëåöü, ÿê³ íå ìàþòü ðåàê-
ö³éíèõ öåíòð³â íà Ñ=Ñ-çâ’ÿçêó. Öèì ìîæíà ïîÿñíèòè
çíèæåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó â
ðîçãëÿíóò³é ñèñòåì³. Êð³ì òîãî, ÍÂÌÎ β-äèêåòîíàò³â
ì³ä³ òà í³êåëþ ç â³í³ëüíèìè α-çàì³ñíèêàìè ìàþòü âó-
çîë íà Ñ=Ñ-çâ’ÿçêó, òîáòî çàïîâíåííÿ ö³º¿ îðá³òàë³
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Ðèñ. 7. Ñïåêòðè ÅÏÐ β-äèêåòîíàò³â ì³ä³ â ñóì³ø³ òîëóîë: õëîðîôîðì (60:40) çà òåìïåðàòóðè 298 K: (à) –
{–C(CH3)=CH2, Í, CH3–}; (á) – {–CH2–CH2–ÑH=CH2, Í, –CH3”}; (â) – {–CH3, –CH2–CH=CH2, –CH3} òà 77 Ê (ã)
– {–CH3, –CH2–CH=CH2, –CH3}

Òàáëèöÿ 5. Ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ãàóñîâèõ êîìïîíåíò 2-êîìïîíåíòíîãî ðîçêëàäó ñìóãè d-d-ïåðåõîä³â äëÿ
ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ êîìïëåêñ³â ì³ä³

Ñèñòåìà 
{R1, R2, R3} 

∆1 ³ ∆2 
(dz

2→ dxy ³ dx
2

-y
2→dxy), ν, cì-1 

∆3 ³ ∆4 
(dxz→dxy  ³ dyz→dxy), ν, cì-1 

Cu(acac)2 {–CH3, Í, –CH3} 15200 18800 
{–C(CH3)=CH2, Í, CH3–} 15200 18500 
{–CH2–CH2–ÑH=CH2, Í, –CH3”} 14600 17800 
{–CH3, –CH2–CH=CH2, –CH3} 15600 18800 

 

°
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ñïðèÿº ðîçêðèòòþ ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó. Çã³äíî ç îòðè-
ìàíèìè ðåçóëüòàòàìè, í³êåëüâì³ñí³ ìîíîìåðè á³ëüø
àêòèâí³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ì³äüâì³ñíèìè (ðèñ. 8).

Öåé ðåçóëüòàò óçãîäæóºòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíè-
ìè äàíèìè [27, 30].

Âèõîäÿ÷è ç îòðèìàíèõ äàíèõ, í³êåëüâì³ñí³ õåëàòí³
êîìïëåêñè á³ëüø ïåðñïåêòèâí³ ÿê ìîíîìåðí³ ïðåêóð-
ñîðè. Ç ³íøîãî áîêó, âèêîðèñòàííÿ ïàðàìàãí³òíèõ ³îí³â
Cu2+ äàº çìîãó äîñë³äæóâàòè ñòàí ³îí³â ìåòàëó â òà-
êèõ ñèñòåìàõ ìåòîäîì ÅÏÐ. Êð³ì òîãî, áàçóþ÷èñü íà
çðîáëåíèõ îö³íêàõ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³, ìîæíà çà-
ïðîïîíóâàòè íîâèé øëÿõ îòðèìàííÿ á³ìåòàëîâì³ñíèõ
ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ îäíî÷àñíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ Ni òà Cu
ïðåêóðñîð³â ç ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ ðåàêö³éíîþ çäàò-
í³ñòþ, íàïðèêëàä, õåëàòíîãî êîìïëåêñó Cu ç â³í³ëüíè-
ìè α-çàì³ñíèêàìè ³ õåëàòíîãî êîìïëåêñó Ni ç â³í³ëüíè-
ìè γ-çàì³ñíèêàìè àáî õåëàòíîãî êîìïëåêñó Cu ç
â³í³ëüíèìè α-çàì³ñíèêàìè ³ õåëàòíîãî êîìïëåêñó Ni ç
â³í³ëüíèìè α-çàì³ñíèêàìè.
Âèñíîâêè.

- Ê³ëüê³ñòü ³îííèõ öåíòð³â ³ ñèìåòð³ÿ ñïîëóêè
ìåòàëó ìîæóòü ³ñòîòíî âïëèâàòè íà õàðàêòåð ¿¿ âçàº-
ìîä³¿ ç ìàêðîë³ãàíäîì òà ñòðóêòóðóâàííÿ ïîë³ìåðó.
Ïîð³âíÿííÿ ìîíî-, á³- òà ïîë³ìåòàëîâì³ñíèõ êîìï-
ëåêñ³â äàº çìîãó îö³íèòè âïëèâ ê³ëüêîñò³ ³îííèõ
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Ðèñ. 8. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ (à), åíåðã³¿ (á) ³ ñêëàä ÃÐÌÎ ôóíêö³îíàë³çîâàíîãî õåëàòíîãî êîìïëåêñó ì³ä³
ç â³í³ëüíèìè  α-çàì³ñíèêàìè (â)

öåíòð³â ìîäèô³êàòîðà íà óòâîðåííÿ äîíîðíî-àêöåï-
òîðíèõ êîîðäèíàö³éíèõ çâ’ÿçê³â ôóíêö³éíèõ ãðóï ðå-
àãåíò³â ³ ìàêðîëàíöþãà ïðè êîìïëåêñîóòâîðåíí³ ç³
ñïîëóêîþ ìåòàëó in situ.

- Êîîðäèíàö³éíà íåíàñè÷åí³ñòü êîìïëåêñ³â ïåðå-
õ³äíèõ ìåòàë³â, óòâîðåíèõ íà ïîâåðõí³ íåîðãàí³÷íèõ
òà îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåðíèõ àäñîðáåíò³â, ³ îòðèìàí³ äàí³
ïðî ïåðåâàæíå óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíî-
ãî ñèë³êàãåëþ àáî õ³òîçàíó õåëàòíèõ êîìïëåêñ³â Cu2+

òåòðàãîíàëüíî¿ ñèìåòð³¿ ðîáèòü ¿õ ö³êàâèìè êîîðäè-
íàö³éíî àêòèâíèìè ìîäèô³êàòîðàìè ïîë³ìåðíèõ ñè-
ñòåì in situ òà äàº çìîãó óñï³øíî âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ
¿õ îïèñó ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü íà ìîäåëüíèõ ñèñòå-
ìàõ ç õåëàòíèìè êîìïëåêñàìè ìåòàë³â.

- Ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ íåíà-
ñè÷åíèìè ãðóïàìè êîìïëåêñ³â õåëàò³â ìåòàë³â – ïåð-
ñïåêòèâíèõ ìåòàëîâì³ñíèõ ìîíîìåð³â, çàëåæèòü â³ä
åëåêòðîííî¿ êîíô³ãóðàö³¿ ³îíà ìåòàëó, ïîëîæåííÿ òà
òèïó çàì³ñíèêà ó õåëàòíîìó öèêë³. Âèõîäÿ÷è ç àíàë³-
çó ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ òàêèõ êîìïëåêñ³â, ìîæíà çà-
ïðîïîíóâàòè íîâèé øëÿõ îòðèìàííÿ á³ìåòàëîâì³ñíèõ
ïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ îäíî÷àñíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ Ni òà
Cu ïðåêóðñîð³â ç ïðèáëèçíî îäíàêîâîþ ðåàêö³éíîþ
çäàòí³ñòþ.
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Ðàññìîòðåíû êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ: ìîíî-, áè- è ãåòåðîïîëèèîííûå õåëàòíûå
ñîåäèíåíèÿ ìåäè, íèêåëÿ, öèíêà, êàäìèÿ, ïîëèèîííûå ïîâåðõíîñòíûå êîìïëåêñû ìåäè,
ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ôóíêöèîíàëèçîâàííûå ìåäü- è íèêåëüñîäåðæàùèå ïðåêóðñîðû êàê àêòèâíûå
êîîðäèíàöèîííûå ìîäèôèêàòîðû ïîëèìåðíûõ ñèñòåì in situ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî
êîìïëåêñàì, ñîäåðæàùèì ïàðàìàãíèòíûå èîíû, ïîñêîëüêó èõ íàëè÷èå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
ìåòîä ÝÏÐ äëÿ àíàëèçà ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà êàê â èçîëèðîâàííîì ìîäèôèêàòîðå, òàê è
íåïîñðåäñòâåííî â êîîðäèíàöèîííîì öåíòðå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïîëèìåðà. Ìåòîäàìè
ýëåêòðîííîé è ðàäèîñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíû êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå êîìïëåêñû Cu2+,
îáðàçîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ àäñîðáåíòîâ. Äëÿ
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ íà îñíîâàíèè àíàëèçà èõ ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ïðåäëîæåíî ïîëó÷åíèå áèìåòàëëîñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå îäíîâðåìåííîé
ïîëèìåðèçàöèè ìåäü- è íèêåëüñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðîâ ñ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, ÝÏÐ,
ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Metalcontaining modifiers for the coordination structuring of polymer systems
in situ
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The article deals with transition metal complexes: mono-, bi- and heteropolyionic chelate compounds of
copper, nickel, zinc, cadmium, polyionic surface complexes of copper and functionalized copper - and
nickel-containing precursors as active coordination modifiers of polymer systems in situ. The basic
attention is given to complexes containing paramagnetic ion, because their presence allows the use of
EPR for the analysis of metal ion state as in the isolated modifier and directly in the coordination center
of the structuring polymer. Coordination unsaturated complexes of copper (2+), formed on the surface
of inorganic and organic polymeric adsorbents are considered using electronic and radio spectroscopy.
For functionalized metal chelates based on the analysis of their reactivity the way was suggested to
obtain bimetalcontainig polymers via simultaneous polymerization of copper and nickel precursors
with approximately the same reactivity.

Keywords: transition metal coordination compounds, complexation, EPR, electron spectroscopy.




