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Впервые предпринята попытка осветить современные окислительные, в том числе каталитические,
методологии прямой функционализации аренов, неактивированных к нуклеофильной атаке, за
счет замещения атома водорода С–Н-связи, как одного из основных инструментов “зеленой хи-
мии”. Приведены примеры построения связей углерод–углерод, углерод–кислород, углерод–азот
и углерод–сера с использованием окислителей разного типа, включая соединения гипервалентного
иода, а также путем электрохимических и фотохимических превращений.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Ароматические соединения являются одним
из самых обширных классов органических ве-
ществ; они широко распространены в природе,
входят в состав нефти [1] и каменного угля [2].
Многие соединения ароматического ряда явля-
ются крупнотоннажными продуктами нефтехи-
мического синтеза, а также могут быть получены
в результате переработки каменноугольной смо-
лы [2]. Они важны для фармацевтической про-
мышленности, синтеза органических красителей,
полупроводников, светодиодов и других материа-
лов [3].

Химия ароматических соединений в течение
многих десятилетий традиционно основывалась
на процессах электрофильного замещения ато-
мов водорода в аренах, позволяющих ввести в
ароматическое кольцо атомы галогена, нитро- и
сульфогруппы, ацильный и другие электрофиль-
ные фрагменты, с дальнейшей функционализа-
цией аренов за счет замещения этих группировок
(схема 1) [4, 5]. Важно отметить, что генерирова-

ние электрофильных частиц часто требует приме-
нения агрессивных реагентов (азотная и серная
кислоты, галогены, ацилхлориды, ангидриды
кислот и т.д.) и довольно жестких условий, со-
провождается образованием большого количе-
ства отходов и противоречит принципам “зеле-
ной химии”, включая основополагающий: “луч-
ше предотвратить потери, чем перерабатывать и
чистить остатки” [6].

Реакции кросс-сочетания, катализируемые
комплексами переходных металлов (именные ре-
акции Хека, Кумады, Стилле, Судзуки–Миуры,
Соногаширы и др.) значительно расширили воз-
можности функционализации ароматических со-
единений, став новым, эффективным инстру-
ментом модификации связей С–Х (где Х – гало-
ген) и С–Н в аренах [4, 7]. Следует отметить, в
большинстве случаев эти реакции применимы к
галогенпроизводным аренов, а палладий и его со-
единения, используемые в качестве катализато-
ров, являются дорогими и токсичными, что огра-
ничивает использование данных реакций при со-
здании лекарственных препаратов, компонентов
органической электроники и других материалов
(схема 1).

Альтернативным подходом к модификации
С–Н-связей в аренах являются реакции нуклео-
фильного ароматического замещения водорода,
реализуемые по окислительному или элиминаци-
онному механизмам [8]. Сегодня их также квали-
фицируют как metal-free-процессы нуклеофиль-
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ной С–Н-функционализации аренов, подчерки-
вая тем самым возможность протекания реакций
в отсутствие переходных металлов в качестве ка-
тализаторов [9]. К той же группе химических пре-
вращений относятся окислительные кросс-соче-
тания, сокращенно называемые OCDC-процес-
сами (Oxidative Cross Dehydrogenative Coupling). Все
эти методы стремительно развиваются в послед-
ние десятилетия и обладают заметными преиму-
ществами в сравнении с классическими реакция-
ми кросс-сочетания с участием галогенаренов.
Окислительные кросс-сочетания позволяют со-
здавать связи углерод–углерод и углерод–гетеро-
атом непосредственно из С–Н-производных аре-
нов, без их предварительной функционализации
[8, 9]. В качестве окислителей в данных реакциях
могут выступать пероксиды, соли меди, серебра,
соединения гипервалентного иода, кислород и
другие вещества (схема 2) [8–10].

Разновидностью окислительных кросс-сочета-
ний являются каталитические реакции, которые
протекают под действием комплексов переходных
металлов и ведут к образованию связи углерод–уг-
лерод между двумя арильными остатками за счет
окисления атомов водорода двух С–Н-связей со-
четаемых аренов. В этих реакциях комплексы ме-
таллов выступают как в качестве катализаторов,
так и в качестве окислителей, что позволяет отно-
сить эти процессы к каталитическим дегидроге-

низационным кросс-сочетаниям (Catalytic Dehy-
drogenative Cross-Coupling) (схема 2) [11].

Важнейшим условием протекания OCDC-ре-
акций является участие окислителя, причем в
стехиометрических количествах, а сами CDC-
процессы (Cross Dehydrogenative Coupling) имеют
много разновидностей, среди которых можно вы-
делить два основных типа превращений.

Первый тип реакций OCDC реализуется при
наличии в трехкомпонентной системе “А + В +
+ окислитель” высокоактивных реакционных
партнеров (арена и нуклеофила), которые в ре-
зультате взаимодействия дают σH-аддукты, с по-
следующим окислением последних внешним
окислителем. Классическим примером таких
превращений, прочно вошедшим в теорию и
практику химии π-дефицитных аренов и гетеро-
аренов, являются реакции нуклеофильного арома-
тического замещения водорода (AO), механизм
которых включает две стадии: присоединение нук-
леофила и окислительное элиминирование атома
водорода в виде катиона (схема 3) [8, 9]. Следует
отметить, что нуклеофильные функционализа-
ции С–Н-связей в активированных аренах, про-
текающие в отсутствие катализа металлами, от-
личаются высокой атомной эффективностью,
поскольку они позволяют исключить стадии
предварительного введения функциональных
групп в исходные реагенты, что отвечает принци-
пу PASE (Pot, Atom, Step Economic) – одному из ос-
новных требований “зеленой химии” XXI века.

Второй тип окислительной С–Н-фунциона-
лизации аренов – OCDC-процесс в трехкомпо-
нентной системе “А + В + окислитель” с участи-
ем партнеров, у которых реакционная способ-
ность по отношению друг к другу выражена слабо
и, как следствие, образования ковалентной связи
между реакционными партнерами на первой ста-
дии не происходит. Для этой ситуации характер-
ны процессы одноэлектронного переноса (SET,

H
NS

Схема 1

H E
E+

− H+

E+ −  электрофильная частица

X

+

M− C(sp3)

M− C(sp2)

Pd(0)

C(sp3)

C(sp2)

X = Hal, R− B(OH)2; M = Pd, Zn, Pb

−  относительно мягкие условия

−  требуют использования галогенаренов

−  соединения палладия – достаточно 
дорогие и токсичные вещества

−  использование
агрессивных реагентов

−  жесткие условия
−  накопление большого

количества отходов

Схема 2

Ar1− Ar2 Cat.

X− Ar1

M− Ar2

Cat.

[O]
Ar1− Ar2

X = Hal, R− B(OH)2; M = Pd, Zn, Pb

Ar1− H

Ar2− H
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single electron transfer) с участием окислителя. Ак-
тивация арена достигается, как правило, через
формирование арильного катион-радикала, ко-
торый впоследствии и реагирует с нуклеофилом.
Для обозначения этого способа активации Зееба-
хом (Seebach) в 1979 г. был предложен термин
“umpolung”, подчеркивающий изменение элек-
тронного состояния аренов при формировании
из них катион-радикалов [12]. Прием довольно
активно используется в органическом синтезе,
однако сегодня вместо термина “umpolung” ис-
пользуется более широкое понятие “cation pool”
[13], причем генерация катион-радикалов может
достигаться как с помощью химических реаген-
тов, так и путем фотохимической или электрохи-
мической активации.

Как уже отмечалось выше, характерной осо-
бенностью OCDC-реакций является то, что хи-
мический процесс реализуется как трехкомпо-
нентный синтез, поскольку окислитель вводится
в систему одновременно с реакционными парт-
нерами. Вполне естественно, что при этом возни-
кает вероятность развития многих, в том числе
нежелательных процессов, связанных с окисле-
нием как арена, так и нуклеофильного агента,
формированием катион-радикалов и радикаль-
ных частиц и, как следствие, возможно протека-
ние побочных реакций. Поскольку разные типы
трехкомпонентных реакционных систем предпо-
лагают принципиально разные механизмы кросс-
сочетаний, выбор окислительного агента являет-
ся исключительно важным [8, 9].

Одной из тенденций развития химии является
переход от традиционных методов органического

синтеза к электрохимическим [14], применение
которых позволяет количественно определить
окислительно-восстановительные потенциалы
реагентов и промежуточных соединений, что дает
возможность осмысленного и рационального вы-
бора окислителя.

Использование электросинтеза позволяет по-
высить атомную эффективность и минимизиро-
вать материальные потери. Так, при анодной ак-
тивации происходит одноэлектронное окисление
арена в катион-радикал, который активно реаги-
рует с нуклеофилом, с последующим окислением
радикальных интермедиатов.

Другим способом активации ароматических
субстратов для окислительного кросс-сочетания
является использование фотохимической актива-
ции. Активированный светом фотокатализатор
инициирует процессы одноэлектронного перено-
са, генерируя катион-радикалы аренов, которые
участвуют в дальнейших трансформациях [15–17]
(схема 4).

Активными интермедиатами, способными
участвовать в реакциях сочетания, являются ра-
дикальные частицы, образующиеся в результате
элиминирования катиона атома водорода от ка-
тион-радикалов; последние способны вступать в
реакции радикального присоединения и радикал-
радикальные кросс-сочетания.

Обзоры, посвященные нуклеофильной С–Н-
функционализации ароматических соединений

(т.е. реакциям ), уделяют значительное внима-
ние OCDC-реакциям первого типа, т.е. превра-
щениям аренов, содержащих электроноакцеп-
торные группировки, а также их гетероаромати-
ческим аналогам, в которых за счет влияния
гетероатомов в ароматическом кольце создается
дефицит электронной плотности [8, 9, 18–21].
И только малая часть этого материала посвящена
OCDC-реакциям второго типа, т.е. прямой С–Н-
функционализации неактивированных аренов, та-
ких как бензол, нафталин, антрацен и другие по-
лициклические ароматические соединения. При
этом в последние годы в литературе появляется
все больше данных о прямом синтезе таких про-
мышленно важных соединений, как фенол и ани-

H

NS

Схема 3

H

W

+  X−

W

X
H

− 2e, − H+ X

W

W = электронакцепторная группировка

X = C, N, O, P или S − нуклеофилы 

−

Схема 4

R H R H

− e − H+

R R+

R
Nu−

H
Nu

− e, − H+
Nu

[O]

hν, Катализ

Анод

Nu−  = нуклеофильная частица

−

− e−

−
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лин, непосредственно из бензола в одну стадию.
В качестве примера хотели бы обратить внимание
на работу [22], которая посвящена фотоиндуци-
рованному гидроксилированию бензола под дей-
ствием воды (схема 5).

Условия реализации этого превращения явля-
ются действительно необычными – реакция про-
текает при возбуждении комплекса оксида мар-
ганца, скоординированного со сложным органи-
ческим лигандом и связанного с ионами скандия

[(Bn-TPEN)MnIV(O)]2+-[Sc(OTf)3]2, где символом

(Bn-TPEN) обозначен N-бензил-N,N,N-трис(2-
пиридинил-метил)-1,2-диаминоэтан. При нано-
секундном облучении лазером в деаэрированной
смеси растворителей CF3CH2OH/CH3CN (1 : 1 по

объему) комплекс переходит в возбужденное со-
стояние. Далее катион-радикал бензола взаимо-
действует с водой и трансформируется в фенол с
выходом 24%.

Цель настоящего обзора – обобщить совре-
менные данные, касающиеся методов окисли-
тельной С–Н-функционализации неактивиро-
ванных к взаимодействию с нуклеофилами аре-
нов (бензол, нафталин, антрацен и другие
ароматические системы), ведущих к построению

связей С(sp2)–C(sp3), C(sp2)–C(sp2), C(sp2)–гете-
роатом (O-, N-, S- и др.).

2. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ
СН-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 

НЕАКТИВИРОВАННЫХ АРЕНОВ: 
ПОСТРОЕНИЕ СВЯЗЕЙ
“УГЛЕРОД–УГЛЕРОД”

2.1. Нуклеофильное алкилирование аренов
Карбанионы алкиллитиевых, натриевых или

калиевых солей в реакциях с ароматическими со-
единениями вызывают, прежде всего, депротони-
рование и образование продуктов металлирова-
ния аренов. Тем не менее нуклеофильное алкили-
рование родоначальников ряда ароматических
систем, таких как бензол, нафталин и фенантрен,
удается реализовать посредством их длительного
нагревания с алкиллитиевыми реагентами (t-BuLi,
s-BuLi, n-BuLi) в углеводородных растворителях
(декалин) (табл. 1). Так, к примеру, реакция наф-
талина 1 с t-BuLi в декалине протекает при темпе-
ратуре 165°С в течение более 40 ч и приводит к по-
лучению моно- и диалкильных производных
нафталина 2 и 3 с выходами 30 и 50% соответ-
ственно [23] (схема 6).

Авторы, к сожалению, не дают в своих работах
ответов на вопросы, касающиеся причин образо-
вания и строения диалкильных производных, а
также механизма реакций: какова судьба замеща-
емых алкильным анионом атомов водорода и за
счет чего реализуется окислительный процесс,
позволяющий вернуть ароматичность соедине-
ниям 2 и 3. Любопытно, что при проведении
той же реакции при температуре 60°С, помимо α- и
β-трет-бутилнафталинов, образуется смесь трет-
бутилдигидронафталинов с общим выходом дигид-
росоединений примерно 17% (схема 7). Образова-
ние дигидросоединений указывает на возможное
участие исходного нафталина в окислительных
превращениях промежуточных С-аддуктов, но
механизм этих превращений до конца не ясен,
хотя данные кинетического исследования этой
реакции указывают на образование комплекса
состава [(RLi)2(ArH)] с последующим присоеди-

Схема 5

[(Bn-TPEN)MnIV(O)]2+− [Sc(OTf)3]2

облучение

+H2O

− H+

OH
H

− e, − H+
OH−

Таблица 1. Выходы продуктов нуклеофильного алки-
лирования аренов

R–Li Арен
Выходы продуктов, %

Моно- Ди-

t-Bu– Бензол 15 –

n-Bu– Нафталин 15 –

s-Bu– Нафталин 20 –

t-Bu– Нафталин 30–45 50–30

t-Bu– Фенантрен 50 –

Схема 6

t-Bu

1 2

t-Bu

3

t-Bu

+

t-BuLi, декалин,

165°, 41 ч



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ С–Н-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ АРЕНОВ 7

нением алкиллитиевой соли к нафталину. К со-
жалению, роль окислителей, а также механизм
окислительно-восстановительных превращений
обстоятельно не изучались [24].

Реакции нафталина с реактивом Гриньяра так-
же позволяют получить продукты нуклеофильно-
го алкилирования. Например, н-бутилмагний
бромид реагирует с нафталином при нагревании
до 200°С в декалине. Единственным выделенным
продуктом реакции является 1-бутилнафталин 8
(9%), получаемый обработкой интермедиата 9
хлоранилом, который играет роль окислителя
[25] (схема 8).

Нуклеофильное метилирование антрацена 10
в реакции с MeLi (5.3 экв.) в ТГФ/Et2O протекает

при температуре 50–55°С и выдержке в течение
7 ч. Последующая обработка реакционной массы
Pd/C в ксилоле приводит к получению смеси 1-,
2- и 9-метилантраценов 11 : 12 : 13 в процентном
соотношении 7 : 1 : 92. При проведении метили-
рования в диэтиловом эфире при УФ-облучении
в присутствии избытка MeLi (70 экв.) в продуктах
реакции наряду с метилантраценами 11–13 были
обнаружены 9,10-дигидроантрацен 14, а также 1-,
2- и 9-метилдигидроантрацены 15–17, дегидри-
рование которых в присутствии Pd/C приводит к
образованию соединений 11 (3%), 12 (12%) и 13
(19%) [23] (схема 9).

Изучение фотолиза реакционных смесей n-BuLi
с антраценом, фенантреном и нафталином пока-
зало, что реакционная способность аренов в этих
реакциях снижается в ряду антрацен > фенантрен >
> нафталин. Бутилирование фенантрена 18 при-
водит к получению 9-n-бутил-9,10-дигидрофе-
нантрена 19 (27%) вместе с ароматическим про-
изводным 20 (30%). Аналогично протекает и ре-
акция n-бутиллития с нафталином 1, ведущая к
образованию смеси 1-бутил-1,2-дигидронафта-
лина 21 (20%) и 2-бутилнафталина 22 (10%) [26]
(схема 10).

Изопропил-, t-Bu-, бензил- и циклооктади-
ениллитиевые соединения были успешно введены

в реакцию нуклеофильного присоединения к ан-
трацену в ТГФ. При подкислении реакционной
массы были получены дигидросоединения 23–26
с выходами от 27 до 97%. При облучении анион-
ного интермедиата видимым светом или длинно-
волновым УФ-излучением при температуре –80°С
наблюдались элиминирование LiH и образование
ароматических продуктов 27, 28 [27] (схема 11).
Сам факт нуклеофильного алкилирования антра-
цена крайне интересен, хотя детально механизм
реакций в работах того времени не обсуждался.

Ясно, что в реакциях антрацена и нафталина с
алкиллитиевыми производными окислительно-
восстановительные процессы, в том числе реак-
ции одноэлектронного переноса, играют важную
роль и конкурируют с нуклеофильным присоеди-
нением.

Одним из способов инициировать одноэлек-
тронный перенос в реакциях аренов с литий- и
магнийорганическими реагентами является ис-
пользование гексаметилфосфамида (ГМФА) в
качестве растворителя. Так, исследования реак-
ции n-BuLi с бифенилом и антраценом в различ-
ных растворителях показали, что концентрация
ГМФА напрямую влияет на образование ради-
кал-анионных частиц (максимальный выход в
диэтиловом эфире достигается при концентра-
ции ГМФА 5.07 М) [28, 29] (схема 12).

Схема 7

t-Bu

1 2 4

t-Bu

+ +
1) Декалин, 60°C

2) H2O
+ t-BuLi

5

t-Bu

+

+

6

t-Bu

+

7

t-Bu

Схема 8

1

1) n-BuMgBr

2) H2O

8 (9%)

n-Bu

9

Хлоранил

H
n-Bu

−
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Интересным случаем нуклеофильного мети-
лирования является реакция метилфенилсульфо-
на с антраценом, протекающая в ГМФА в присут-
ствии гидрида натрия [30]. Нагревание реагентов
при температуре 60°С в течение 15 ч позволяет
получить 9-метилантрацен с выходом 55%, а по-
бочным продуктом является 9,10-диметилантра-
цен. Авторы полагают, что механизм реакции
включает в себя присоединение карбаниона к
ароматическому кольцу с последующим гидрид-

ным сдвигом и удалением фенилсульфонильного
аниона [31] (схема 13).

2.2. Арилирование аренов
Существует большое количество примеров ре-

акций образования связей С(sp2)–C(sp2) между
двумя арильными фрагментами, протекающих
при катализе переходными металлами. Каталити-
ческие системы, которые используются для С–Н-

Схема 9

1) MeLi, Et2O, hν

2) H2O

10 11 (3%)

CH3

12 (12%)

CH3

13 (19%)

CH3

14

+ + +

15

++

CH3

+

16

+
CH3

17

CH3

Схема 10

18

1) n-BuLi, Et2O, hν

2) H2O

19 (27%)

n-Bu

+

20 (30%)

n-Bu

1

1) n-BuLi, Et2O, hν

2) H2O

21 (20%)

+

n-Bu

22 (10%)

n-Bu

Схема 11

1) RLi, ТГФ

10

R

Li

2) H2O

3) hν

R

R

23− 26 (27− 97%)

27− 28

R

23 i-Pr

24 t-Bu

25 PhCH2

26

R

27 PhCH2

28
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функционализации аренов, очень разнообразны
и включают производные таких металлов, как
палладий, родий, иридий, кобальт, никель, желе-
зо, платина и др., что нашло свое отражение в от-
дельных обзорах, рассматривающих те или иные
каталитические процессы трансформации С–Н-
связи в аренах [32–41]. В данном обзоре мы реши-
ли сконцентрироваться на окислительных кросс-
сочетаниях неактивированных аренов, которые
реализуются как в присутствии химических окис-
лителей, так и в электрохимическом варианте.

2.2.1. Арилирование с участием соединений ги-
первалентного иода. Альтернативой использова-
нию катализаторов на основе переходных метал-
лов является применение органических окисли-
телей – производных гипервалентного иода,
таких как фенилиодоний диацетат [PhI(OAc)2 –

phenyliodine (III) diacetate, PIDA], фенилиодоний
бис(трифторацетат) (PhI(OCOCF3)2 – [bis(trif luo-

roacetoxy)iodo]benzene, PIFA), [гидрокси(този-
локси)иодо]бензол [PhI(OH)OTs – [hydroxy(tosy-
loxy)iodo]benzene, HTIB) (рис. 1). Использование
в качестве растворителей фторированных спир-
тов – гексафторизопропанола (1,1,1,3,3,3-hexaflu-
oropropan-2-ol, HFIP) и 2,2,2-трифторэтанола
(2,2,2-trif luoroethanol, TFE) – значительно
увеличивает выходы продуктов окислительных
С–Н/С–Н-сочетаний [42].

Гипервалентные производные иода могут вы-
ступать в качестве селективных окислителей, осу-
ществляющих одноэлектронный перенос от обо-

гащенных электронами ароматических соедине-
ний. Механизм данных реакций включает в себя
образование комплекса переноса заряда (КПЗ)
между ароматическим субстратом и иодсодержа-
щим реагентом с последующим одноэлектрон-
ным переносом и образованием катион-радика-
ла. Дальнейшее взаимодействие катион-радикала
с нуклеофилом ароматической природы приво-
дит к образованию продукта С–Н/С–Н-кросс-
сочетания (схема 14) [43].

Примером окислительного С–Н/С–Н-соче-
тания аренов может служить внутримолекуляр-
ное сочетание двух арильных  фрагментов  в
1,3-диарилпропане под действием PIFA. Реакция
протекает в трифторэтаноле (TFE), ацетонитриле
или дихлорметане при температурах около –40°С,
позволяя получать циклические биарильные про-
изводные с выходами 25–65%. Использование
BF3 ∙ Et2O в тех же условиях позволяет значитель-

но увеличить выходы реакции. Действительно,

Схема 12

Et2O/ГМФА

10

+ n-BuLi

29 (92%)

n-Bu

+

30 (8%)

n-Bu

Схема 13

ГМФА, NaH

10

+ PhSO2CH2Na
60°C, 15 ч

H CH2SO2Ph

− PhSO2

−
13 (55%)

CH3

31 (10%)

CH3

CH3

Рис. 1. Примеры производных гипервалентного иода.

I

OCOR

OCOR

I

OH

OTs

R = CH3 (PIDA)

R = CF3 (PIFA)

HTIB
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при циклизации 32 в дихлорметане при темпера-
туре –40°С образуется продукт 33 с выходом 91%.
Это объясняется тем, что BF3 ∙ Et2O увеличивает

способность фенилиодония вызывать одноэлек-
тронный перенос с участием ароматического суб-
страта за счет координации с трифторацетатными
группами PIFA [44, 45] (схема 15).

Данная методика применима и для межмоле-
кулярных сочетаний двух аренов. Так, например,
реакция нафталина 1 с мезитиленом в присут-
ствии PIFA позволяет получать продукт С–Н/С–Н-
сочетания аренов с высокими выходами. Важно
отметить, что при этом не образуются продукты
С–С-сочетания между двумя одинаковыми аре-
нами, т.е. бинафтилы или бис-мезитилы, так как,
по-видимому, комплекс переноса заряда легче
образуется с нафталином [46] (схема 16).

К сожалению, метод С–Н/С–Н-сочетания,
основанный на одноэлектронном переносе, не
работает в случае реакций аренов с π-избыточны-
ми гетероароматическими соединениями (тио-
фены, пирролы, индолы), поскольку последние
подвержены димеризации. Альтернативой этому
методу являются синтезы с использованием

окислительного потенциала арилиодониевых со-
лей, получаемых конденсацией гетероаренов с
соединениями гипервалентного иода. Так, реак-
ция 3-гексилтиофена 35 с гидрокси(тозилок-
си)иодбензолом (HTIB) проходит по положению
С-2 гетероароматического кольца с образованием
продукта конденсации А–OTs, далее А–OTs взаи-
модействует с бромтриметилсиланом (TMSBr) с
образованием более реакционноспособной арил-
иодониевой соли A–Br. Дальнейшая реакция A–Br
приводит к присоединению арена в положение
С-5 с последующим элиминированием фенилио-
дида и бромоводородной кислоты [47] (схема 17).

2.2.2. Арилирование под действием дихлордици-
ано-пара-бензохинона. Описан также метод окис-
лительного биарильного внутри- и межмолеку-
лярного С–Н/С–Н-сочетания с использованием
дихлордициано-пара-бензохинона (2,3-dichloro-
5,6-dicyano-1,4-benzoquinone, DDQ) в качестве
окислителя. Так, орто-терфенил 37 гладко транс-
формируется в трифенилен 38 в растворе дихлор-
метана при температуре 0°С в присутствии метан-
сульфоновой кислоты и 1 эквивалента DDQ в ат-
мосфере аргона [48]. Аналогично протекает

Схема 14

OR

R

PIFA

(CF3)2CHOH

(HFIP) RO R

I
Ph OCOCF3

SET

OR

R PhI

Ar−

OR

R

Ar

Схема 15

OMe

OMe

MeO

32

PIFA (1 экв.), BF3   Et2O

CH2Cl2

− 40°C

OMe

OMe

MeO

33 (91%)

.

Схема 16

1

PIFA

BF3   Et2O

CH2Cl2

SET

.

− e
− 2H+

34 (86%)

−
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межмолекулярное С–Н/С–Н-сочетание двух
аренов 39, содержащих электронодонорные заме-
стители (схема 18).

2.2.3. Электрохимическое арилирование. Элек-
трохимический синтез открывает широкие воз-
можности для развития новых синтетических ме-
тодов, в которых окислители, способствующие
формированию новых С–С-связей, а также от-

щеплению водорода от С–Н-связей, можно заме-

нить электрохимической активацией этих процес-

сов. При этом отпадает необходимость вводить в

ароматические субстраты вспомогательные, легко

уходящие группы, что снижает количество отхо-

дов, а также стадий синтеза. Таким образом, ис-

пользование электрохимических методов вписы-

вается в концепцию “зеленой химии”.

Схема 17

36a− c

S

Hex

HTIB

HFIP S

Hex

PhI

OTs

TMSBr

TMSOTs

S

Hex

Phl

Br

35 A–OTs A–Br

Ar–H

S

Hex

Phl

Br
Ar

H

− PhI

− HBr

S

Hex

Ar

S

Hex
Hex

OMe

36a (86%)

S

MeO

OMe

36b (68%)

S

36b (58%)

Схема 18

H H

O

O

O

O

37

+

O

Cl

Cl

O

CN

CN

DDQ

0°C, 5 мин

OH

Cl

Cl

OH

CNH

CN

DDQ–H2 O

O

O

O

38 (~100%)

+

MeO

OMe

+

MeO

OMe

DDQ

0°C, 5 мин

MeO

OMe

MeO

OMe

39 40 (~100%)
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Один из электрохимических путей синтеза би-
арильных производных – С–Н-активация исход-
ных аренов на аноде. Основной проблемой
кросс-сочетания двух аренов является селектив-
ность реакции, ведущей к несимметричным би-
арилам, а нежелательными являются процессы,
ведущие к образованию смеси продуктов из-за
неселективного окисления промежуточных про-
дуктов. В этих реакциях, помимо возможного го-
мо-сочетания исходных ароматических субстра-
тов, может наблюдаться избирательное окисле-
ние одного из исходных аренов. В большинстве
случаев арен, содержащий электронодонорные
заместители, легче окисляется, а также является
более нуклеофильным, что и приводит к получе-
нию продуктов гомо-сочетания. В противном
случае, в результате неселективного окисления
образуются продукты гомо- и кросс-сочетания,
что в лучшем случае приводит к умеренным выхо-
дам продукта кросс-сочетания (схема 19) [49].

Контролировать реакцию можно по значени-
ям потенциалов окисления реагентов, которые в
идеале должны быть ниже, чем у конечных про-
дуктов.

Среди реагентов, которые катализируют окис-
лительные сочетания аренов, особое место при-
надлежит соединениям Mo(V) [50]. При использо-
вании молибденового анода в среде гексафторизо-
пропанола на поверхности электрода формируется
слой высоковалентного молибдена, за счет чего
эта активная анодная система может заменить
молибденовые реагенты в реакциях окислитель-
ного сочетания (схемы 20, 21). 

Первые примеры электрохимических гомо-
сочетаний производных ди- и триметоксибензо-
лов были получены еще в начале 1930-х годов.
Показано, что при анодном окислении этих
веществ образуются соответствующие продукты
С–Н/С–Н-гомо-сочетаний с выходами до 85% [51].

На основе результатов данных исследований
разработан метод анодного окисления замещенных
анизолов, который использовали для получения со-
ответствующих бифенилов. При этом наилучшие
результаты были достигнуты при использовании в
качестве электролита смеси дихлорметана и три-
фторуксусной кислоты (2 : 1 по объему). Предпо-
лагается, что трифторуксусная кислота стабили-
зирует образующиеся катион-радикалы. Этой же
группой исследователей осуществлен первый
синтез трифениленов путем анодного окисления
вератролов [52] (схема 22).

Первые примеры электрохимических кросс-
сочетаний были описаны в начале 1970-х годов.
Сочетание нафталина с пентаметилбензолом бы-
ло проведено в неразделенной электрохимиче-
ской ячейке с выходом 64%. Селективность этой
реакции можно объяснить сравнительной легко-
стью образования катион-радикала нафталина
[53] (схема 23).

Кросс-сочетание нафталина с пентаметилбен-
золом позднее было усовершенствовано. Если
проводить анодное окисление нафталина при
низких температурах, то полученный катион-ра-
дикал остается стабильным достаточно долго.
Второй арен, а именно пентаметилбензол, добав-
ляется к полученному интермедиату на второй
стадии, и смесь нагревают до комнатной темпера-
туры. Благодаря разделению этих двух стадий
электрохимического окисления во времени и
пространстве достигается селективное образова-
ние продуктов кросс-сочетания и исключается
избыточное окисление. Так называемый метод
“cation pool” позволяет получать несимметрич-
ные биарилы электрохимическим окислением и
обеспечивает высокую селективность образую-
щихся продуктов с выходом около 90% [54] (схе-
ма 24).

Сообщалось об анодном кросс-сочетании двух
аренов с использованием параллельного лами-
нарного потока в микрореакторе, а также о реак-
ции нафталинов и алкилбензолов, в частности
пентаметилбензола и нафталина. При этом при-
менялась аналогичная концепция отделения ста-
дии окисления арена от стадии образования связи
С–С, которая уже была исследована в методе
“cation pool”. Через первое входное отверстие
раствор, содержащий нафталин, подается в мик-
ропоточный реактор, тогда как во второй вход по-

Схема 19

H

R1 +

H

R2
Окислитель

R1 R1

R2 R2

+ R1 R2

Схема 20

H
R

электролиз

Mo||C

HFIP

R

R
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дается раствор другого арена – партнера по реак-

ции кросс-сочетания. Из-за образования лами-

нарного потока “жидкость–жидкость” второй

арен будет защищен от окисления, что делает воз-

можным селективное окисление нафталина на

аноде с образованием реакционноспособных ка-

тион-радикалов. Данный прием позволяет увели-

чить выход продукта с 49 до 85%, по сравнению с

Схема 21

R

Mo||графит

0.1 M NBu4PF6 в HFIP

неразд. ячейка

R

R

41 a− c
гальваностатический режим

Tком 42 a− c

O

O Br

Br O

O

42a

O

O O

O O

O

42b

O

O I

I O

O

42c

Схема 22

O

Pt||Pt

0.1 M Bu4NBF4 в CH2Cl2/TFA (2 : 1)

разд. ячейка

гальваностатический режим

20°C, N2 атм.

O

O

43 44

O

Pt||Pt

0.1 M Bu4NBF4

неразд. ячейка

гальваностатический режим

20°C, N2 атм.

O

O

45
46

O

CH2Cl2/TFA (2 : 1)

O

O

O

O

Схема 23

1

+

47

Pt||Pt

Bu4NBF4 в MeCN + 10% AcOH

неразд. ячейка

гальваностатический режим

Tком

+

48 (64%) 49 (1.6%)
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обычной электрохимической ячейкой [55],
(схема 25).

Изучение С–Н/С–Н-сочетаний в ряду арома-
тических соединений фенольного ряда показало,
что помимо гомо-сочетаний могут осуществлять-
ся реакции кросс-сочетания, что наблюдалось, к
примеру, при попытках синтезировать бифени-
лы из производных гваякола. Вместо ожидаемо-
го С–С-сочетания в орто-положение к гидрок-
сильной группе в результате реакции были полу-
чены преимущественно орто-/мета-связанные
биарилы [56] (схема 26).

Для этих превращений был предложен следу-

ющий механизм реакции (схема 27). Реакция на-

чинается с образования на аноде феноксильных

радикалов I, которые далее подвергаются атаке

вторым ареном. Промежуточные соединения II и

III окисляются на аноде с элиминированием ато-

ма водорода в виде катионной частицы и получе-

нием биарильного продукта. Среди электродов

наиболее эффективным для данного процесса

оказался допированный бором алмазный элек-

трод (boron doped diamond electrode, BDD), а селек-

тивность данного процесса обеспечивается ис-

Схема 24

1

C||Pt

анолит: CH2Cl2, арен, Bu4NB(C6F5)4

раздел. ячейка
гальваностатический режим

− 78°C

католит: CH2Cl2, CF3SO3H, Bu4NB(C6F5)4

диметоксиэтан

− 90°C, 3 ч

47
50 (91%)

N

PhO2S S

I

Br O

O
N

SO2Ph

51 (92%) 52 (84%) 53 (73%) 54 (70%)

Схема 25

1

47

Pt катод

50 (85%)Pt анод



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ С–Н-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ АРЕНОВ 15

пользованием 1,1,1,3,3,3-гексафторпропан-2-ола
в качестве растворителя. Последний способен
стабилизировать радикалы и, в то же время, оста-
ется устойчивым в условиях электрохимического
окисления.

Этот факт можно объяснить, если принять во
внимание, что в полярных растворителях фенолы
сольватируются лучше, чем арены, из-за способ-
ности фенолов образовывать водородные связи.
Следовательно, фенолы сильно экранированы
чистым HFIP, что предотвращает атаку на гене-
рируемые радикалы. Ареновый субстрат при этом
селективно окисляется и подвергается нежела-
тельным реакциям гомо-сочетания. Метанол
действует как основание при добавлении в рас-
твор HFIP: он не только ослабляет сольватацию
фенолов, но также облегчает их депротонирова-
ние за счет взаимодействия посредством водо-
родных связей. Это приводит в некоторых случа-
ях к сдвигу потенциалов окисления, создавая
подходящие пары для селективных анодных
кросс-сочетаний.

Помимо несимметричных производных гвая-
кола, было достигнуто кросс-сочетание фенолов
с замещенными аренами с выходами до 69% в не-
разделенной ячейке [57, 58].

2.3. Другие С–С-сочетания, ведущие
к образованию связи С(sp2)–C(sp2)

Одним из синтетических путей образования

связи С(sp2)–C(sp2) являются реакции кросс-со-
четания аренов или гетероаренов с алкинами.
В данной главе приведены примеры превраще-
ний, отличных от классических кросс-сочетаний
Хека, Судзуки, Соногаширы и других именных
реакций, позволяющих построить С–С-связь

между углеродом С(sp2) и неактивированным аре-
ном. Сообщалось, к примеру, о катализируемой

палладием реакции алкинов 56 с бензолом 32,
приводящей к С–Н-функционализации бензола
путем его алкенилирования в присутствии
CF3COOH. В данную реакцию легко вступают не

только бензол, но и его производные, содержащие
электронодонорные группировки (схема 28).

Механизм превращений включает в себя гене-
рацию электрофильной частицы IV, а именно
трифторацетатного палладий-катиона, который
способен реагировать по двум возможным путям
(схема 29). Путь А – взаимодействие IV с ареном I –
приводит к арилпалладиевому комплексу V, кото-
рый далее вступает в реакцию с алкином II с по-
лучением интермедиата VII. Альтернативный
путь формирования VII заключается в реакции IV
с тройной связью алкина II, ведущей к образова-
нию соединения VI, с последующим электро-
фильным замещением в арене I. На последнем

этапе превращений группа Pd(O2CCF3)
+ в струк-

туре VII замещается протоном с образованием ко-
нечного продукта алкенилирования III.

Полагают, что арены, содержащие электроно-
донорные заместители, реагируют по пути B в
мягких условиях (при комнатной температуре) с
образованием продуктов анти-присоединения к
тройной связи. В то же время бензол или арены с
функциональными группами, способные коор-
динировать атомы палладия в орто-положение,
реагируют при повышенных температурах по пу-
ти А [59–62].

Интересным направлением С–Н-функциона-
лизации аренов являются превращения с участи-
ем карбеновых комплексов Pd. Имеются данные
об успешном алкенилировании полиметилбензо-
лов хелатирующими дикарбенпалладиевыми ком-
плексными катализаторами 59, что приводит к по-
лучению соединений 60 и 61 (схема 30) [63, 64].

Схема 26

OH

R1 + R2

BDD || Ni

Et3NMeO3SOMe в HFIP/MeOH

гальваностатический режим

неразд. ячейка

50°C

R1 R2

OH

55a− c

O OH

O

O

O O OH

O O

O

O

O

O

HO

55a (69%) 55b (63%) 55c (62%)



16

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ЩЕПОЧКИН и др.

Сложный палладиевый комплекс 63 был ис-

пользован в качестве катализатора стереоселек-

тивного алкенилирования полиалкиларенов (схе-

ма 31) [65].

Гидроарилирование пропиновых кислот и их

производных аренами, содержащими донорные

заместители, протекает при катализе соединени-

ями Pt(II) в присутствии трифторуксусной кис-

лоты и приводит к образованию соединений 67 с

выходами до 95%, наряду с побочными бис-заме-

щенными продуктами 68 (схема 32). Увеличение

температуры реакции приводит к повышению

конверсии алкилпропиноатов и сопровождается

гидролизом сложных эфиров 67 и 68 до соответ-

ствующих кислот [66].

2.4. Ацилирование

Окислительное карбоксилирование неактиви-
рованных аренов впервые было проведено под
действием CO в присутствии ацетата палладия
[67]. Реакция проводилась при температуре 100°С
в течение 15 ч, давление CO составляло 15 атм.
В качестве ароматических субстратов были ис-
пользованы бензол, толуол и анизол. В реакции с
бензолом выход бензойной кислоты составил 26%.
В случае замещенных бензолов карбоксилирова-
ние протекало в пара-положения [68] (схема 33).

Роль окислителя в данных превращениях до
конца не выяснена. На первый взгляд, для прове-
дения реакции присутствие кислорода не являет-
ся обязательным, однако в поисках оптимальных
условий использовались окислители, такие как

Схема 27

OH

H

R1

O

H

R1

O

H

R1

I R2

H

R2

R1 H

OH

III

R2

R1

H

O

II

H

R2

R1

OH

H+

e−

H+

e−

А

Н

О

Д

Схема 28

R1 R2

56

R1

R2

57 (45− 95%)

Pd(OAc)2 (0.02− 5 мол. %)

25°C, 1− 72 ч

CF3CO2H, CH2Cl2
+
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t-BuOOH. Также был расширен и круг аромати-

ческих субстратов. К примеру, проведено карбок-

силирование нафталина с получением нафтой-

ной кислоты с выходом 25%.

Наилучшие результаты были достигнуты при

проведении карбоксилирования в мягких услови-

ях (давление 1 атм, комнатная температура) в

присутствии трифторуксусной кислоты и ис-

Схема 29

Pd(OAc)2

Pd(O2CCF3)+

IV

CF3CO2H

− AcOH

− AcO−

AB
II

I = ArH

Ar− Pd(O2CCF3)

V

III

H+

II

R1 R2

Ar− Pd(O2CCF3)

R1

Ar R2

Pd(O2CCF3)

I

− H+

R1
Pd(O2CCF3)

R2

+

VI

VII

Схема 30

R3

+ R1 R2

58

59, AgY

HY, 1,2-ДХЭ

25°C, 4− 48%

R1

R2

R3

60 (7−62%)

R1 = H, Ph; R2 = H, Me, Ph, COMe, CO2Et

R3 = Men (n = 2− 5); Y = CF3CO2, BF4, TfO−

X = Cl, Br, I, CF3CO2; R = Me, Ph

Z = CH2, 1,2-C6H4, 1,2-(CH2)C6H4(CH2)

CO2Et

CO2Et

R3

+

61 (1−9%)

− −

59

N

N

R

Z

N

N

RPd

X X



18

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ЩЕПОЧКИН и др.

Схема 31

Ar H +

R1

R2

63

ТФА, CH2Cl2

Tком, 48 ч Ar

R1

R2 Ar CO2Et

CO2Et

64 (79%) 65 (19%)62

Ar = 1,4-Me2C6H3, 2,4,6-Me3C6H2, 2,3,4,5-Me4C6H, 2,3,4,5,6-Me5C6

R1 = H, Ph; R2 = H,CO2H, CO2Et

N

Pd

N
N

Ph

N

Pd

N
N

Ph

O

O O

O

63

+

Схема 32

X R1 CO2R2

R1 = H, Ph; R2 = H, Et; X = Men (n = 2, 3, 5)

Tком, 2− 50 ч

ТФА

PtCl2

AgOTf

X

R1

CO2R2

+−
CO2R2CO2R2

X

67 (52%) 68 (19%)66

Схема 33

Ar H
CO (15 атм.), Pd(OAc)2

69 a− c
100°C, 20 ч

Ar COOH

COOH

OMe

COOH

Me

COOH

69a (26%) 69c (18%)69b (43%)

Схема 34

Ar H
CO (1 атм.), Pd(OAc)2

K2S2O8, ТФА, Tком

70 a− d

Ar COOH

COOH

COOH

CH3

COOH

OMe

COOH

70a (56%) 70b (62%) 70c (72%) 70d (33%)
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пользовании в качестве окислителя K2S2O8 [69]

(схема 34).

Предполагаемый механизм реакции приведен
на схеме 35. В начале каталитического цикла фор-

мируется электрофильная частица Pd+(OCOCF3)2 II
за счет взаимодействия Pd(OAc)2 I и трифторук-

сусной кислоты. Затем электрофильная атака

Pd+(OCOCF3)2 на бензольное кольцо приводит к

формированию арилпалладиевого интермедиата,
который претерпевает внедрение группы CO с
образованием арилпалладия (II) III. Последую-
щее восстановительное элиминирование приво-
дит к получению Pd(0) и ангидрида IV, который
реагирует с трифторуксусной кислотой с образо-
ванием Ar–COOH V и (CF3CO)2O. Pd(0) повторно

окисляется K2S2O8 до Pd(II), возобновляя катали-

тический цикл. Данная реакция протекает в более
мягких условиях, чем в обычной системе
Pd(OAc)2 : AcOH, что можно объяснить образова-

нием более активных электрофильных частиц

Pd+(OCOCF3)2 при использовании трифторук-

сусной кислоты, по сравнению с Pd+(OCOCH3).

Другим способом введения карбоксильной
группы в ароматическое ядро являются реакции

аренов с углекислым газом, протекающие в при-

сутствии катализаторов на основе Rh. Одним из

примеров подобных реакций является карбокси-

лирование бензола и толуола с использованием

комбинации реагентов, включающей в свой со-

став соединение родия [RhCl(dcype)]2, где (dcype) –

1,2-бис(дициклогексилфосфино)этан, и метиль-

Схема 35
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CF3COOH
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IV
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Схема 36
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H
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ное производное алюминия в качестве метилиру-
ющего агента (схема 36) [70].

Реакция предположительно начинается с ге-
нерации 14-электронного метилродиевого (I) ком-
плекса А путем трансметилирования [RhCl(dcype)]2

соединениями алюминия. Внедрение комплекса
А в C–H-связь арена приводит к получению фе-
нил(гидридо)(метил)родия (III) B. Элиминиро-
вание метана из структуры B позволяет получить
реакционноспособный 14-электронный ком-
плекс С, вступающий во взаимодействие с угле-
кислым газом и приводящий в результате этой ре-
акции к образованию комплекса D, который
трансметилируется метилалюминием с регенера-
цией комплекса А.

Электрохимическое карбоксилирование по-
лициклических ароматических углеводородов
может быть также осуществлено под действием
углекислого газа под высоким давлением, однако
этот процесс ведет не к замещению атома водоро-
да С–Н-связи в аренах, а к введению двух карбок-
сильных остатков и к потере ароматичности.
Простой и эффективный электросинтез позволя-
ет получать исключительно транс-дикарбоновые
кислоты с выходом до 90% [71] (схема 37).

2.5. Цианирование

Разработка методов введения цианогруппы в
производные аренов представляет собой актуаль-
ную задачу с учетом того, что ароматические нит-
рилы широко используются в синтезе кислот,
альдегидов, аминов, амидов и других производ-
ных аренов. Классическими примерами подоб-
ных превращений являются реакции Зандмайера
и Розенмунда–фон Брауна, в которых использу-
ются токсичные цианистые соединения Cu(I);
кроме того, эти процессы требуют достаточно

жестких условий. Альтернативой является окисли-
тельное цианирование, катализируемое переход-
ными металлами, позволяющее осуществлять пря-
мую функционализацию C–H-связи в аренах [72].

Большое число исследований по цианирова-
нию ароматических соединений касается прямо-
го замещения атома водорода С–Н-связи в аре-
нах. К примеру, окислительное цианирование
неактивированных аренов гладко протекает под
действием трифлатов арил(циано)иодония 72 в ка-
честве источников цианогруппы и ацетата Fe(II) в
качестве окислителя (схема 38) [73].

Оптимизация условий реакции выявила, что
именно использование иодониевой соли 72 и
Fe(OAc)2 является удачным сочетанием реаген-

тов. В данных условиях ряд арилцианидов был
получен с выходами от 48 до 87%.

Показана важная роль катион-радикалов в ре-
акциях прямого C–H-цианирования замещен-
ных бензолов. Отметим, что катион-радикалы
аренов генерируются путем фотоиндуцированно-
го переноса электрона к акридиниевому катали-
затору 74 (схема 39). Это превращение не требует
наличия направляющей группы в аренах и проте-
кает селективно в пара-положение монозаме-
щенных бензолов [74].

Реакции цианирования ароматических соеди-
нений сильно выигрывают при проведении окис-
лительного процесса в электрохимическом вари-
анте, поскольку нуклеофильные цианиды до-
ступны и многочисленны, тогда как источники
цианогруппы электрофильной природы требуют
особых условий обращения. Электрохимическое
сочетание NaCN с аренами приводит к образова-
нию бензонитрилов, и эту реакцию можно прово-
дить при постоянном токе, используя простую
двухэлектродную установку с неразделенной
ячейкой. Первые работы в этом направлении, по-

Схема 37

Ar

+  2CO2

Al || Ni

Tком, 4 MPa

неразделен. ячейка

0.05 M Bu4NBr/ДМФА

Ar

COOH

COOH

71 a− c

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

71a (90%) 71c (85%)71b (92%)



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 499  2021

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ С–Н-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ АРЕНОВ 21

священные цианированию метиланизолов и
алкилнафталинов, были опубликованы в начале
70-х годов прошлого века (схема 40).

Помимо цианида калия в метаноле в этих ре-
акциях применяли цианид тетраметиламмония в
ацетонитриле, а в качестве ароматических суб-
стратов использовали бензол, нафталин, антра-
цен и другие обогащенные электронами арены.
К сожалению, в данных условиях реакции циани-

рования протекают с низким или умеренным вы-
ходом [75] (максимально 45%).

Работы по цианированию аренов, иницииро-
ванные в прошлом веке, сегодня дополняются
новыми данными по механизму превращений,
который включает ступенчатое анодное окисле-
ние арена до катион-радикала III, нуклеофиль-
ную атаку последнего цианидом, что приводит к
циклогексадиенильному радикалу IV, который

Схема 38

I
NC OTf

F3C CF3

Ar H +

72

(1.4− 4.0 эк)

Fe(OAc)2

ДХЭ, 30− 70°C, 12− 48 ч
Ar CN

73 a− g

CN CN CN

CN

73a (48%)

73e (82%)

73d (87%)73c (82%)73b (76%)

73g (57%)73f (80%)

CN CN
CN

Схема 39

Ph

H

75a (69%)

75d (72%)

75c (52%)75b (80%)

R Si CN R

CN
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24 ч

455 нм, O2

MeCN / pH 9 буфер

75 a− e

CN

OMe

75e (49%)

CN

PhO
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далее окисляется в соответствующий бензонит-

рил [76] (схема 41).

3. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ

С–Н-ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ 

НЕАКТИВИРОВАННЫХ АРЕНОВ: 

ПОСТРОЕНИЕ СВЯЗЕЙ

УГЛЕРОД–ГЕТЕРОАТОМ

В данной главе рассматриваются реакции по-

строения связей углерод–гетероатом с аромати-

ческим кольцом в ряду неактивированных аре-

нов. Поскольку обзор посвящен реакциям окис-

лительного кросс-сочетания, авторы посчитали

уместным привести несколько наиболее интерес-

ных примеров подобных превращений, катализи-

руемых комплексами с участием переходных ме-

таллов. В большинстве из них комплексы высту-

пают в качестве окислителей, что дает право

относить их к окислительным дегидрогенизаци-

онным кросс-сочетаниям (Oxidative Cross Dehy-
drogenative Coupling), рассмотрение которых явля-

ется одной из целей данного обзора.

3.1. Построение связи С–О

Прямое гидроксилирование ароматических
соединений может быть осуществлено путем сво-
боднорадикального процесса с использованием
ионов железа и перекиси водорода, т.е. реактива
Фентона. В этой реакции гидроксильный радикал
образуется в результате взаимодействия перекиси
водорода с железом (II). Активные гидроксильные
радикалы реагируют с ароматическим соединени-
ем с образованием гидроксициклогексадиениль-
ного радикала, который далее окисляется под
действием ионов железа (III) и отщепляет протон
с образованием соответствующего фенола 77
(схема 42).

К сожалению, низкие выходы фенола (21%) и
значительные объемы образования бифенила
(24%) в качестве побочного продукта ограничива-
ют практическое применение реакции Фентона.

Как селективность по фенолу, так и общий вы-
ход могут быть улучшены при использовании
других катализаторов. Действительно, в присут-
ствии меди (II) выход фенола увеличивается до
57%, а соотношение фенола к бифенилу – до
140 : 1. Аналогичные результаты были получены с
окислительной системой пероксид–сульфат же-
леза (II) (схема 43). Дальнейшая оптимизация
условий реакции Фентона с применением в каче-
стве лиганда 1-оксида пиразин-3-карбоновой
кислоты приводит к увеличению выхода фенола
до 78% [77]. Несмотря на значительное улучше-
ние, выходы фенола все еще недостаточно высо-
ки, чтобы иметь широкое практическое примене-
ние. Катализаторы на основе переходных метал-
лов, такие как комплексы пероксованадия (V) и
никель–ванадиевые (V) оксидные соединения,
также оказались эффективными в качестве ката-
лизаторов гидроксилирования бензола [78].

Прямое превращение ароматических соедине-
ний в фенолы путем гидроксилирования в при-

Схема 40

Ar H Ar CN
Pt || Pt
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CN

CN
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CN
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(5%) 76c (95%)76b (74%)

Схема 41
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сутствии кислорода/воздуха является привлека-
тельным методом синтеза фенолов, однако, не-
смотря на многие усилия, в ходе которых в
качестве катализаторов использовались соедине-
ния различных переходных металлов (железо,
палладий, медь, рений, никель или платина) [79–
85], его практическое применение сдерживается
умеренными выходами. Примером является жид-
кофазное каталитическое окисление бензола в
мягких условиях на медьсодержащих цеолитных
катализаторах с использованием молекулярного
кислорода и аскорбиновой кислоты в качестве
окислителя и восстановителя соответственно
(схема 44).

Установлено, что фенол образуется как един-
ственный продукт окисления, причем его выход
увеличивается при одновременном увеличении
количества Cu и аскорбиновой кислоты [86–88].

Окислительное гидроксилирование бензола,
ведущее к образованию фенола, наблюдалось
также под действием молекулярного кислорода
(O2) при участии 10-метил-9,10-дигидроакридина

(AcrH2) в качестве аналога NADH (nicotinamide
adenine dinucleotide, никотинамидадениндинук-
леотид) и каталитических количеств Fe(ClO4)3

(схема 45). Каталитическое окисление бензола

начинается с образования H2O2 из AcrH2, O2 и H+.

Гидропероксильный радикал (HO ) получают из
H2O2 в присутствии окислительно-восстанови-

тельной пары Fe3+/Fe2+. HO  реагирует с бензо-
лом, что приводит к сигма-аддукту радикальной
природы, который отрывает атом водорода от
AcrH2 с образованием соответствующего гидропе-

роксида и акридинильного радикала (AcrH•) [89].

Окислительное гидроксилирование бензола
кислородом обычно требует применения гетеро-
генных катализаторов, работающих при высоких
температурах. Вместе с тем описано фотохимиче-
ское гидроксилирование бензола в присутствии
2,3-дихлор-5,6-дициано-п-бензохинона (DDQ) в
качестве окислителя и воды, которое реализуется
при облучении видимым светом и ведет к получе-
нию фенола с выходом 99% и DDQH2 (cхема 46).

i
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i

2
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Схема 45
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Реакция протекает через промежуточное образо-
вание катион-радикала бензола за счет переноса
электрона от бензола к DDQ [90, 91].

Возможно также гидроксилирование C−H-
связи в ароматических соединениях за счет акти-
вации последних через η6-координацию с ком-
плексом иридия (III). Механизм реакции пред-
ставлен на схеме 47. Комплекс I легко может быть
получен из коммерчески доступного [Cp*IrCl2]2

под действием AgBF4. При добавлении NaClO2 и

2-метил-2-бутена в качестве поглотителя HOCl,
соединение I превращается в η5-феноксоком-
плекс II. Превращение I в II − это трансформа-
ция связи C−H в аренах в связь C−O. После про-
тонирования соединения II и нагревания при
80°C в ацетонитриле фенол 77 выделяют с выхо-
дом 75%, а трис-ацетонитрильный комплекс III −
с выходом 85%. Иридиевый комплекс I можно ре-
генерировать и использовать в новом каталитиче-
ском цикле путем превращения соединения III в
комплекс I при нагревании в смеси бензола и аце-
тона 1 : 1 по объему (выход 81%) [92].

Еще одним примером окислительного гидрок-
силирования ароматической связи С−Н является
комбинированное применение фотокатализа и
кобальтового катализатора. Механизм реакции
представлен на схеме 48. В качестве фотокатали-

затора использованы соли N-метилхинолиния

(PC+). Генерируемое облучением возбужденное

состояние фотокатализатора (PC•+) вызывает од-

ноэлектронный перенос от молекулы бензола с

образованием соответствующего катион-радика-

ла и радикала фотокатализатора (PC•). Образо-

вавшиеся соединения могут участвовать в пере-

носах электрона для получения Co(II) и фотока-

тализатора в основном состоянии (PC+),

завершая, таким образом, цикл фотокатализа.

Катион-радикал бензола реагирует с анионным

нуклеофилом (HO–) с образованием циклогекса-

диенильного радикала. Этот радикальный аддукт

может переносить электрон на Co(II), образуя

Co(I) и циклогексадиенильный катион, который

далее трансформируется в фенол. Два электрона,

освобождающиеся в каждом цикле катализа, ис-

пользуются для восстановления двух протонов с

образованием молекулы H2 и, отщепляясь, они

снова генерируют Co(III), завершая каталитиче-

ский цикл [93].

Анодное окисление мезитилена в электролите

на основе СН3СN, Н2О и Н2SО4 протекает более

сложно, сопровождается перегруппировкой и ве-

дет к образованию гидрохинона 81 с выходом 57%

(схема 49) [94].
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Моногидроксилирование аренов также воз-
можно, если анодное окисление вести в присут-
ствии трифторуксусной кислоты с последующим
гидролизом трифторацетата, в результате которо-
го освобождается фенол 77. С помощью этого ме-
тода удалось получить фенол из бензола с выхо-
дом 67% (схема 50), а также гидроксилировать
различные производные бензола [95].

3.2. Построение связи C–N
Окислительное кросс-сочетание ароматиче-

ских соединений с аминами (или амидами) пред-
ставляет собой один из наиболее проработанных
вариантов прямой C–H-функционализации аре-
нов. Впервые каталитическое построение связи
С–N с ароматическим кольцом в реакциях ами-
нирования (или амидирования) аренов было осу-
ществлено Бухвальдом (Buchwald) с использова-
нием ацетата палладия и комбинированного окис-
лителя, включающего O2 и Cu(OAc)2 (схема 51).

Примером внутримолекулярного построения
связи С–N является метод получения N-ацилкар-
базолов, в котором использование в качестве
окислителя PhI(OAc)2 позволило осуществить эту

реакцию при комнатной температуре. Кроме пал-
ладиевых катализаторов могут использоваться
комплексные соединения меди или железа [96].

Использование направляющих групп, связан-
ных с атомом азота, служит эффективным прие-

мом при проведении реакций внутримолекуляр-

ного C–H/N–H-кросс-сочетания. К примеру,

описаны палладий-катализируемые C–H/N–H-

кросс-сочетания с использованием пиколинами-

дов в качестве направляющей группы (схема 52)

[97, 98]. Реакция проводится в мягких условиях и

применима для широкого ряда функциональных

заместителей.
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Пиколинамидная направляющая группа была

использована также в медь-катализируемом

внутримолекулярном С–Н-амидировании при

получении карбазолов 87 (схема 53) [99]. Эти ре-

акции обладают большой практической ценно-

стью и затрагивают широкий круг аренов.

Свободные аминогруппы редко вступают в по-

добные металл-катализируемые реакции из-за

координации самой аминогруппы с переходными

металлами. Тем не менее в литературе имеются

Схема 48
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примеры, когда в реакции окислительного ката-
литического аминирования удается ввести сво-
бодную аминогруппу в присутствии иридиевого
катализатора [100]. Данная реакция позволяет
получить широкий ряд карбазолов из 2-аминоби-
фенилов в одну стадию. Аналогичное превраще-
ние было осуществлено с использованием Pt/C в
качестве катализатора, но в более жестких усло-
виях – при температуре выше 250°С. Указанный
на схеме механизм предполагает включение ири-
дия по связи С–Н, участие аминогруппы в каче-
стве направляющей и последующее формирова-
ние С–N-связи (схема 54) [101].

Осуществлен синтез фенантридинов с исполь-
зованием медных катализаторов (схема 55) [102,
103]. Показано, что в результате медь-катализи-
руемой реакции 2-азидо-2-(бифенил-2-ил)заме-
щенного этилацетата фенантридин 92 образуется
через стадию формирования медь-иминиевого
интермедиата. Альтернативный путь получения
фенантридинов 93 включает в себя реакцию 2-ци-
анобифенила с реактивом Гриньяра с последую-
щим образованием медь-иминиевого комплекса.

Сообщалось также о медь-катализируемом
С–Н-амидировании аренов под действием N-то-
зилоксикарбаматов (схема 56) [104].

Разработан метод фотокатализируемого С–Н-
аминирования простых аренов при комнатной
температуре [105]. Ключевой стадией является фор-
мирование фталимидного радикала из N-ацилок-
сифталимида, инициируемое иридиевым фото-
катализатором (схема 57). Наличие в аренах
электронодонорных заместителей обеспечивает

орто-/пара-ориентацию, а электроноакцептор-
ных – направленность реакции в мета-положе-
ние.

Разработан метод C–N-амидирования толуола
в присутствии PhI(OAc)2 в качестве окислителя

[106], позволяющий контролировать хемоселек-

тивность реакции, направляя ее по sp2-атому уг-

лерода, либо по sp3-атому углерода боковой цепи
(схема 58). Так, фталимид реагирует с толуолом
по ароматическому кольцу, а N-(фенилсульфо-
нил)-бензосульфамид – с атомом углерода ме-
тильной группы.

Обнаружено, что добавление Pd(OAc)2 в дан-

ную систему позволяет провести амидирование
толуола в мета- или пара-положение, а катализ
соединениями золота способствует селективному
введению аминогруппы исключительно в пара-
положение (схема 59) [107–110].

Вышеописанный метод был усовершенствован
путем добавления каталитических количеств арил-
иодидов в присутствии стехиометрических коли-
честв надуксусной кислоты. В ряду монозамещен-
ных бензолов реакция протекает в орто-/пара-по-
ложения. Механизм реакции, показанный на
схеме, включает следующие стадии: (1) соедине-
ние гипервалентного иода (III) A генерируется
in situ, (2) A претерпевает замещение лиганда с по-
лучением соединения B, (3) формируется нитре-
ниевый ион, который через интермедиат С реге-
нерирует А. Электронодефицитный нитрениевый
ион атакует арен с получением продукта амиди-
рования (схема 60) [111].

Показана возможность проведения ферроцен-
катализируемого имидирования аренов под дей-
ствием N-сукцинимидильного пероксиэфира
(succinimidyl perester, NSP) в качестве источника
имидильных радикалов (схема 61) [112]. Ферро-
цен в данной реакции играет роль переносчика
электрона, участвуя в генерации имидильных ра-
дикалов.

Проведено С–Н-амидирование аренов с ис-
пользованием N-фтор-N-(фенилсульфонил)бен-
зосульфонамида (N-fluorobis(benzenesulfon)-imide,
NFSI) в присутствии бромида меди в качестве ка-
тализатора и 6,6'-диметилбипиридина в качестве

Схема 51
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лиганда (схема 62) [113]. Диметильные группы в
6,6'-положениях лиганда играют ключевую роль в
катализе данной реакции. Хотя механизм полно-
стью не изучен, в качестве реакционноспособно-
го интермедиата предполагается имидильный ра-
дикал. Эта реакция применима к широкому кругу
субстратов, включая полициклические арены.

Поскольку реализация прямого анодного ами-
нирования аренов под действием аммиака или
первичных аминов сталкивается с большими
трудностями, в том числе связанными с низкими
потенциалами окисления ожидаемых продуктов
аминирования, широкое развитие получили не-
прямые методы электрохимического аминирова-

ния. Примером использования подобных мето-
дов является электрохимический вариант реак-
ции Зинке, протекающей через раскрытие цикла
[114] (схема 63). При этом положительный заряд
пиридиниевого интермедиата эффективно защи-
щает атом азота от окисления. Также данный ме-
тод обладает высокой селективностью, позволяя
получать исключительно продукты моноамини-
рования. Данный метод применим к аренам, со-
держащим различные функциональные группы
[115, 116].

Позднее метод был адаптирован к ряду других
неактивированных аренов за счет использования
в качестве анода допированного бором электро-

Схема 53
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да, что, в частности, позволило провести электро-
химическое аминирование нафталина (схема 64)
[117, 118].

Показана также возможность проводить не-
прямой электролиз с использованием катализа-
торов на основе переходных металлов. Так, ами-
нирование бензола и анизола протекает в присут-
ствии редокс-пары Ti(IV)/Ti(III), которая служит
медиатором катодного процесса (схема 65) [119].

3.3. Построение связей С–Р и С–S
с ароматическим кольцом

Осуществлен синтез метиларилтиоэфиров из
аренов и соединений серы, в основе которого ле-
жит электрохимическое окисление диметилди-

сульфида при постоянном потенциале в разде-

ленной ячейке (схема 66) [120, 121]. Реакция гене-

рируемого таким образом электрофильного

агента с аренами протекает региоселективно и

приводит к продуктам монозамещения.

Аналогичным образом синтезированы диарил-

тиоэфиры с использованием “cation pool”, гене-

рируемых электрохимически катионов Ar–S+,

которые вводят в реакции с аренами (схема 67)

[122].

Разработан также метод получения диарил-

тиоэфиров из ароматических тиолов и катехолов,

в котором использован проточный электрохими-

ческий микрореактор, причем выходы по току
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были намного выше, чем в ячейке периодическо-
го действия (схема 68) [123, 124].

Ключевой стадией прямого электрохимиче-
ского тиоцианирования анизола является образо-
вание на аноде тиоцианогена (схема 69) [125, 126].
В условиях постоянного потенциала пара-тиоци-
аноанизол был получен с выходом 77%. Разрабо-
танный метод также применим для тиоцианиро-
вания замещенных анизолов, толуола и произ-
водных анилина.

Электрохимическое арилирование соедине-
ний фосфора – тема, редко освещаемая в литера-
туре. Недавно описано успешное электрохимиче-
ское фосфорилирование 2-фенилпиридина (схе-
ма 70) [127, 128] с применением Pd(OAc)2 в

качестве медиатора, в результате которого был
получен продукт фосфорилирования 132 с выхо-
дом 78%.

Осуществлено электрохимическое фосфори-
лирование бензола с использованием электрохи-

мической установки в присутствии катализато-
ров на основе переходных металлов. Были ис-
пользованы комплексы и соли со степенью
окисления металла (II), окисляемые электрохи-
мическим путем до степени окисления (III).
Так, использование комбинации MnSO4 и ком-

плекса CoCl2 c 2,9-диметил-10-фенантролином

(CoCl2dmphen), в системе MeCN/AcOH (2 : 1),

позволяет получить продукт фосфорилирования
133 с выходом 90% (схема 71) [129].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках краткого обзора, касающегося весь-
ма обширной темы прямой С–Н-функционали-
зации ароматических соединений, мы попыта-
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Катализ Региоселективность

− oрто-/мета-/пара- [109]

[108]

Pd(OAc)2

Cy3PAuCl

мета-/пара-

пара- [110]

[107]
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лись привлечь внимание исследователей к срав-

нительно малоизученному разделу, связанному с

введением реагентов формально нуклеофильной

природы (карбанионов, аминов, ариламинов,

гидроксидов, фенолов, цианидов и др.) во взаи-

модействие с неактивированными аренами путем

замещения атома водорода С–Н-связи.

Анализ приведенных в обзоре данных показы-

вает, что в реакциях кросс-сочетания с участием

С–Н-связи аренов важнейшее значение имеет

окислитель, всегда принимающий участие либо в

прямой, либо в опосредованной формах. В самом

деле, окислитель участвует в разнообразных про-

цессах, сопровождаемых С–Н-функционализа-

цию аренов: химических и электрохимических,

каталитических и некаталитических. Окислитель

может менять электронное состояние участвую-

щих в реакции аренов, содержащих электронодо-

норные группы, или π-избыточных гетаренов,

трансформируя их в катион-радикалы или другие

электрофильные частицы (umpolung). Окисли-

тель может воздействовать на формально анион-

ные или анионоидные реагенты и генерировать

из них электрофильные или радикальные части-

цы. Наконец, в реакциях аренов с нуклеофиль-

ными реагентами, окислитель просто необхо-

дим для переноса электрона от промежуточных

σH-аддуктов, образуемых в результате присоеди-

нения нуклеофилов к атому углерода С–Н-связи

арена, и последующего элиминирования атома

водорода С–Н-связи в привычной для него кати-

онной форме.

Важно отметить, что ряд упомянутых выше

функций окислителя, в частности таких, как ак-

тивация аренов к нуклеофильной атаке путем ге-

нерации из них катион-радикалов, может успеш-

но выполнять анод в электрохимических процес-

сах. В других случаях – электрохимический анод

Схема 60

R2

108

+

O

R1N
H

Z

109

катализатор

X = OMe, NPhth

CF3CO2H

AcOH

Tком. 0.6− 4 ч

ClCH2CH2Cl

CF3CO2H

AcOOH

R2

110

N R1

O

Z

AcOOH

CF3COOH
I I

O
F3COCO

I I

O
OCOCF3F3COCO

C

A

I I

O
OCOCF3

B

X

R1O

N

H

XR1

O

N
X

R1

O

+

R2

− H+

R2

N
X

O

R1

I
I

катализатор

I
I

катализатор
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Схема 61

32

+ N
O

O
O

O
NSP O

O

Cp2Fe

CH2Cl2, 50°C, 2− 7 ч

N

O

O

111 (58%)

N

O

O
O

(tBu)O3C N

O

O

Fe (II) Fe (III)

OtBu

N

O

O

N

O

OH

− H+, − e−

Схема 62

H

+

112 a− e

R1 = H 113a (45%)

R1 = tBu 113b (63%)

113c (47%)

113 a− eNFSI

SO2Ph

N
F SO2Ph

70°C, 12 ч

ClCH2CH2Cl

CuBr

6,6'-Me2bpy

N(SO2Ph)2

N(SO2Ph)2

R1

R1

N(SO2Ph)2

N(SO2Ph)2

N(SO2Ph)2

113e (30%)113d (38%)

N N

6,6'-Me2bpy

трансформирует нуклеофильные частицы в элек-

трофильные, которые становятся способными

реагировать с неактивированным кольцом. Кро-

ме того, окислитель или электрохимический анод

исключительно важны для поддержания катали-

тического цикла и в тех случаях, когда С–Н-

функционализация аренов протекает с участием

катализаторов.
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Приведенные в статье примеры указывают на

многогранность функций окислителя как третье-

го компонента С–Н-функционализации аренов,

что порой затрудняет классификацию реакций

Схема 63

R

C||Pt

114 a,b

80°C

115 a,b

115a (81%) 116b (71%)

1. анодное окисление

пиперидин

CH3CN

R = Ph, OMe, OPh, Me

Tком

неразд. ячейка

гальваностат. реж.

пиридин

NBu4BF4, CH3CN

R

N R

NH2

I

MeO

NH2

NH2

2. пиперидин

пиридин

N N
+

H NH2

HN

H

N

N

H

+ N +

HN

N

N

N

N

Схема 64

1) BDD||Pt

117 a− c

R1, R2 = Me, Et, iPr, tBu

118a (61%)

118 a− c

80°C

2) пиперидин, CH3CN

раздел. ячека

гальваностат. реж.

пиридин

Bu4NBu4BF4, CH3CN

R2

R1

R2

R1

NH2

NH2

NH2 NH2

NH2

118c (20%)118b (30%)

Схема 65

+H+

− H+

− Ti(III)

+Ti(IV)

+PhH

− Ti(IV)

+H

− OH

+NH2OH

+e

[Ti(IV)NH2]

Ti(IV) Ti(III)
−

Ti(III) [Ti(IV)NH2]

Ti(IV)

[NH3] [HPhNH3]

[HPhNH3] PhNH2PhNH3

− H+

+ +

+
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из-за наложения процессов каталитического

цикла, в которых окислитель должен поддержи-

вать регенерацию активной формы катализатора,

и исключительно окислительной (без участия ка-

тализирующих металлов) прямой С–Н-функци-

онализации аренов.

В заключение необходимо отметить, что окис-

лительная С–Н-функционализация аренов зани-

мает все более заметное место в арсенале методов

“зеленой химии” XXI века в качестве эффектив-

ного инструмента прямой модификации С–Н-

связи.

Схема 66

S
S

119

S

Pt||C

R1 = H, Me

R2 = Me, OMe

121a (77%)

120 a,b

Tком

раздел. ячейка

потенциостат. режим

NBu4BF4, CH2Cl2

S

OR1

R2

OR1

R2

S

121 a,b

OH

S

OMeMeO

OH

S

121b (65%)

Схема 67

S
S

F

F

122

Pt||C

NBu4BF4, CH2Cl2

потенциостат. режим

раздел. ячейка

Tком

S

F

R

F

S

S

R

F

123 a, b 124 a, b

S

FMeO

OMe

OMe

S

FMeO

125a (84%) 126b (90%)
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Схема 68

графит || Pt

поток: 0.1 мл/мин

нераздел. ячейка

гальваностат. режим

NaClO4, CH3CN

R

SH

127 a,b

+

OH

OH R

S OH

OH

128 a, b

R

S OH

OH

128a (88%)

MeO

S OH

OH

128b (79%)

Схема 69

Pt||Pt

LiCIO4, AcOH

потенциостат. режим

раздел. ячейка

Tком

X

R

X

R

SCN

NH4SCN

X = OMe, Me

R = H, Me, OMe

130a (74%) 130b (15%)

129 a,b 130 a,b

OMe

OMe

SCN SCN

Схема 70

N
+

O

P
H OEt

OEt

Pt||Pt

NEt4BF4, CH3CN

потенциостат. режим

раздел. ячейка

Tком

Pd(OAc)2

NaOAc, 1,4-бензохинон N P

O OEt

OEt

131 132 (78%)

Схема 71

+  (EtO)2P(O)H

Pt||Pt

гальваностат. режим

раздел. ячейка

25°C

MnSO4/CoCl2dmphen

MeCN, Et4NBF4

P
O

O

O

133 (90%)
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Recent advances in the field of direct oxidative C–H functionalization of inactivated arenes, as one of the
main tools of green chemistry, are discussed. Examples of methodologies of building “carbon–carbon”,
“carbon–oxygen”, “carbon–nitrogen” and “carbon–sulfur” bonds, using catalysis with palladium com-
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Впервые продемонстрированы возможности диффузионной обработки бесщелочного стекла
MgO–Al2O3–TiO2–SiO2 в солевых расплавах или с использованием специальных паст, содержащих
серебро, для образования люминесцентных кластеров молекулярного серебра в поверхностных сло-
ях стекла. Установлено, что такая диффузионная обработка одновременно значительно увеличива-
ет микротвердость стекла.

Ключевые слова: люминесцентные кластеры серебра, диффузионная обработка, бесщелочное ситал-
лообразующее стекло
DOI: 10.31857/S2686953521040099

Актуальность настоящей работы продиктова-
на чрезвычайной необходимостью разработки
новых и перспективных люминесцентных опти-
ческих элементов на основе высокопрочных и
термостойких материалов для оптоэлектроники,
фотоники и медицины.

Бесщелочные стекла и стеклокристаллические
материалы на их основе характеризуются высо-
кой термостойкостью, химической устойчиво-
стью, механической прочностью, экологично-
стью и перспективны для создания различных
оптических элементов [1, 2], биосовместимых
бесцветных и высокопрочных медицинских ма-
териалов [3] и оптоэлектронных приложений [4].
Модификация этих стекол и ситаллов различны-
ми компонентами позволяет придать материалам
новые функциональные свойства и расширить

области их возможного практического использо-
вания [1, 5, 6]. Введение серебра в состав бесще-
лочных стекол и стеклокристаллических матери-
алов перспективно, поскольку дает возможность
как модифицировать спектрально-люминесцент-
ные свойства материалов для формирования оп-
тических элементов [5], так и создавать новые ма-
териалы медицинского назначения [6].

Ранее было установлено, что диффузионное
формирование молекулярных кластеров серебра
в поверхностных слоях щелочносиликатных сте-
кол позволяет создавать люминесцентные опти-
ческие сенсоры УФ-излучения [7]. Однако эф-
фективность диффузионного модифицирования
высокопрочных и термостойких стекол и ситал-
лов на основе системы MgO–Al2O3–TiO2–SiO2
была не очевидной и весьма ограниченной из-за
малой (на несколько порядков величины мень-
шей, чем в щелочносиликатных стеклах) диффу-
зионной подвижности ионов в бесщелочных
стеклах [8].

В настоящей работе впервые изучена возмож-
ность модификации химического состава и
свойств стекла на основе системы MgO–Al2O3–
TiO2–SiO2 при диффузии серебра из расплава или
пасты, содержащей AgNO3 и KNO3.

В качестве объекта данного исследования бы-
ло выбрано ситаллообразующее стекло, содержа-
щее, мол. %: Al2O3 – 18.2; MgO – 18.2, TiO2 – 9.0,
и SiO2 – 54.6. Для сравнения было использовано
аналогичное стекло, в состав которого при синте-
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зе было введено 0.3 мол. % Ag2O. Стекла были
синтезированы из реактивов квалификации “ос. ч.”
в лабораторной печи с нагревателями из дисили-
цида молибдена при температуре 1550–1620°С в
течение 8 ч в тиглях из кварцевой керамики при
перемешивании кварцевыми мешалками. Затем
расплав отливали на предварительно подогретую
металлическую плиту. Стекла отжигали в му-
фельных печах при температуре 650–680°С. Печь
отключали через 30 мин после помещения в нее
стекла, и далее стекло охлаждалось инерционно
до комнатной температуры. Вторичную термооб-
работку проводили по двухстадийному режиму в
интервале температур 680–1000°С.

Идентификация изученных образцов проведе-
на микрорентгеноспектральным методом на
рентгеновском энергодисперсионном микроана-
лизаторе AztecX-Act (кремниевый дрейфовый де-
тектор) компании OxfordInstruments (Великобри-
тания), причем площадь спектров составляла не
менее 500000 импульсов. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) исходных компонентов и полученного
образца стекла выполнен на многофункциональ-
ном порошковом дифрактометре Rigaku Smart-
Lab 3 (Япония) в диапазоне углов 2θ 5–60° (Cu–Kα
излучение, Ni-фильтр, шаг 0.01°). По данным
РФА в образце исследуемого стекла наблюдался
лишь один дифракционный пик при 26.6°, соот-
ветствующий ɑ-кварцу.

Диффузионную обработку стекла проводили
при температуре 600°С в течение 130 мин в рас-
плаве KNO3 (99.5 мол. %)–AgNO3 (0.5 мол. %) или
при диффузии из композиционной пасты, содер-
жащей KNO3, AgNO3 и Al2O3. Ранее установлено

[9], что при данных температурно-временных ре-
жимах термообработки процессы кристаллиза-
ции в стеклах не протекают.

Измерение спектров поглощения стекол вы-
полнено на спектрофотометре Perkin-Elmer-
Lambda 900(США). Для изучения фотолюминес-
ценции материалов использовали люминесцент-
ный спектрометр Perkin-ElmerLS 50B (США).
Микротвердость стекол определяли на приборе
ПМТ-3 (Россия) методом вдавливания пирамиды
Виккерса. Средняя относительная погрешность
определения величины микротвердости состав-
ляла ±5%.

Установлено, что в результате диффузионной
обработки рассматриваемого бесщелочного стек-
ла наблюдается увеличение поглощения в УФ-
области спектра (рис. 1). В этой области спектра
находятся полосы поглощения небольших моле-
кулярных кластеров Agn (n ≤ 5) [10–12]. Аналогич-
ные результаты были получены ранее [10] при
диффузии серебра в щелочносиликатные стекла.

В видимой части спектра изменения спек-
тральных характеристик рассматриваемого стек-
ла после диффузионной обработки серебром не
наблюдались. Известно [13, 14], что протравное
окрашивание щелочносиликатного стекла в жел-
тый или янтарный цвета при диффузии серебра
связано с образованием в его поверхностном слое
наночастиц серебра. Отсутствие в спектре погло-
щения интенсивной плазмонной полосы погло-
щения с максимумом в области 410–415 нм, ха-
рактерной для наночастиц серебра, свидетель-
ствует о том, что при указанных выше условиях
диффузионной обработки формирование нано-
частиц серебра не происходит.

При УФ-облучении образца стекла, получен-
ного в результате диффузионной обработки, в
спектрах люминесценции наблюдается широкая
полоса, свидетельствующая о формировании мо-
лекулярных кластеров Agn (n ≤ 5) (рис. 2а). Следу-
ет подчеркнуть, что форма полосы на полученном
спектре аналогична приведенной ранее для слоев
щелочносиликатного стекла, сформированных
диффузией серебра [10]. Формы спектров фото-
люминесценции стекол, подвергнутых диффузи-
онной обработке из солевого расплава и из ком-
позиционной пасты, были близки.

При облучении образцов более длинноволно-
вым излучением в спектрах люминесценции на-
блюдались полосы различных кластеров (рис. 2б).
Необходимо отметить, что присутствие в спек-
трах полосы с λem = 610 нм может свидетельство-
вать о формировании молекулярных кластеров
Ag2, Ag4, Ag , Ag5 [10–12].

Стекла с поверхностными слоями, модифи-
цированными серебром методом диффузии, мо-
гут быть использованы для создания датчиков

+
4

Рис. 1. Спектры дополнительного поглощения стекла
после диффузионной обработки из расплава (кривая 1)
и из композиционной пасты (кривая 2).
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УФ-излучения. В известных люминесцентных
датчиках УФ-излучение поглощают содержащие-
ся в их составе люминофоры, а эмиссия происхо-
дит в видимой или ближней ИК-области спектра
[15, 16]. Люминесцирующими компонентами в
этих датчиках являются различные ионы редко-
земельных металлов (Eu3+ [15, 16], Dy3+ [16]), что
обеспечивает высокую эффективность поглоще-
ния УФ-излучения и высокий квантовый выход
люминесценции. Однако следует отметить, что
спектральный диапазон чувствительности этих
датчиков довольно узок и ограничен полосой по-
глощения света редкоземельным ионом-актива-
тором.

В полученном в настоящей работе стекле, по-
верхность которого была модифицирована сереб-
ром методом диффузии, сформировались молеку-
лярные кластеры Agn (n = 2–5) различного размера,
о чем свидетельствует спектр фотолюминесценции
(рис. 1). Спектры кластеров имеют перекрываю-
щиеся полосы поглощения, лежащие в широком
спектральном диапазоне от 250 до 410 нм, и соответ-
ствующие полосы люминесценции в интервале
380–610 нм [10–12]. Таким образом, использование
в качестве фотоактивного элемента MgO–Al2O3–
TiO2–SiO2 стекол, модифицированных серебром
методом диффузии, обеспечивает широкий спек-
тральный диапазон чувствительности датчиков
УФ-излучения.

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции стекла, модифицированного диффузией серебра из композиционной пасты (а)
и из расплава KNO3–AgNO3 (б). Длина волны возбуждения люминесценции, нм: (а) – 230 (кривая 1), 220 (кривая 2),
210 (кривая 3), 200 (кривая 4); (б) – 300 (кривая 1), 380 (кривая 2), 405 (кривая 3).
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Рис. 3. Спектры возбуждения (а) и люминесценции (б) стекла с содержанием 0.3 мол. % Ag2O, введенного традицион-
ным методом. Длина волны, нм: (а) люминесценции – 430 (кривая 1), 550 (кривая 2); (б) возбуждения люминесценции –
270 (кривая 1), 300 (кривая 2), 350 (кривая 3), 380 (кривая 4), 400 (кривая 5).
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Общая тенденция изменения спектрального
положения полос поглощения и люминесценции
состоит в их длинноволновом сдвиге при увели-
чении размера кластеров серебра [10]. При этом
самые маленькие кластеры (n = 2, 3) имеют поло-
сы поглощения в наиболее коротковолновой ча-
сти спектра (250–350 нм) и полосы люминесцен-
ции в синей части спектра (380−430 нм) [10, 11].
Более крупные кластеры (n = 4, 5) поглощают
УФ-излучение в более длинноволновом диапазо-
не (350–410 нм), а их полосы люминесценции ле-
жат в зеленой и красной частях видимого спек-
трального диапазона. На основании этих данных
по длине волны эмиссии можно будет оценивать
спектральный состав внешнего УФ-излучения,
воздействующего на фотоактивный элемент дат-
чика.

На рис. 3 приведены спектры фотолюминес-
ценции стекла, в состав которого при синтезе бы-
ло введено 0.3 мол. % Ag2O. Из рис. 3 следует, что
на спектре присутствуют те же полосы люминес-
ценции молекулярных кластеров серебра, что и в
образце, полученном в результате диффузионной
обработки. Однако сопоставление данных, при-
веденных на рис. 2 и 3, показывает, что соотно-
шение интенсивностей различных полос люми-
несценции в образцах различно. В спектре на
рис. 3 заметно более высокая интенсивность по-
лос находится в более коротковолновой части
спектра, а также отсутствует полоса люминесцен-
ции с максимумом λmax = 610 нм, наблюдающаяся
в спектре образца, полученного методом диффу-
зии серебра. Это свидетельствует о том, что в об-
разце, полученном при введении серебра при вар-
ке стекла, заметно выше доля самых маленьких
кластеров Agn (n = 2, 3), что может быть связано с
общим низким содержанием серебра в объеме
стекла и его равномерным распределением по
объему материала. В образце, полученном мето-
дом диффузии серебра, концентрация серебра в
поверхностном диффузионном слое относитель-
но выше, что приводит к возможности формиро-
вания наряду с самыми маленькими, более круп-
ных кластеров. Необходимо отметить, что при со-
поставлении спектров, приведенных на рис. 1 и 3,
установлено, что для создания широкополосных
селективных датчиков УФ-излучения целесооб-
разно использовать стекла, полученные диффу-
зионной обработкой.

При измерении микротвердости полученных
образцов стекла установлено, что диффузионная
обработка стекла как в солевом расплаве, так и
при применении композиционной пасты приво-
дит к заметному увеличению микротвердости ма-
териала (+30%) (табл. 1). Повышение микротвер-
дости при ионообменной обработке щелочносо-
держащих стекол наблюдалось ранее [17].
Достигнутое существенное увеличение микро-
твердости при диффузионной обработке бесще-
лочного стекла является неожиданным, и меха-
низм этого явления нуждается в дальнейшем в до-
полнительном изучении. Результаты, полученные
в настоящей работе, позволяют заключить, что
применение диффузионной обработки серебром
является эффективным методом упрочнения и
бесщелочных стекол на основе системы MgO–
Al2O3–TiO2–SiO2.

Таким образом, в результате проведенного ис-
следования на примере стекла системы MgO–
Al2O3–TiO2–SiO2 впервые показано, что диффу-
зионная обработка в расплавах солей или при
применении специальных паст является эффек-
тивным методом модификации поверхности бес-
щелочных ситаллообразующих стекол. Подход,
описанный в настоящей работе, позволяет сфор-
мировать на поверхности бесщелочного стекла
слои, имеющие более высокую микротвердость и
содержащие люминесцентные молекулярные
кластеры Agn (n ≤ 5).
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The capabilities of diffusion processing of alkali-free MgO–Al2O3–TiO2–SiO2 glass in Ag-containing salt
melts or by using of special pastes for the formation of luminescent molecular silver clusters in glass surface
layers have been demonstrated for the first time. It was found that such diffusion processing simultaneously
significantly increases the glass microhardness.
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Впервые показана возможность синтеза фосфата титана из кристаллических титановых солей. Най-
дены оптимальные условия синтеза, при которых гетерогенное взаимодействие титансодержащих
прекурсоров с фосфорной кислотой обеспечивает получение монофазного продукта состава
Ti(HPO4)2 · H2O или TiO(OH)H2PO4 · 2H2O. Процесс продолжается 3–5 ч при стехиометрическом
расходе компонентов и является более экологически и экономически привлекательным по сравне-
нию с известными методами синтеза.
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В последние время слоистые фосфаты привле-
кают внимание исследователей благодаря их воз-
можному использованию в качестве сорбентов,
катализаторов, биосенсоров, ионных проводни-
ков и электродных материалов [1–3]. Среди се-
мейства слоистых фосфатных материалов фосфа-
ты титана (ФТ) известны широким разнообрази-
ем композиции и кристаллических структур.
Наиболее изученным является слоистый фосфат
титана состава Ti(HPO4)2 · H2O (α-TiP) [4]. Внед-
рение органических молекул в его межслоевое
пространство ведет к получению новых компози-
ций, имеющих широкую область применения –
от косметики до создания материалов с супер-
ионной проводимостью [5]. Кроме того, замеще-
ние водорода фосфатных групп на катионы дру-
гих металлов в кристаллической решетке α-TiP
наделяет его уникальными свойствами, такими
как нелинейные оптические, электрохимические
свойства и антимикробная активность [6, 7].
Менее изученным является фосфат титана
TiO(OH)H2PO4 · 2H2O (TiHP). Наличие H2PO
сильнокислотных центров обеспечивает его

−
4

успешную работу в качестве сорбента по отноше-
нию к тяжелым металлам в широкой области рН
рабочих растворов, а также в качестве прекурсора
при получении анодных материалов [8].

Большинство известных способов синтеза
указанных ФТ основано на взаимодействии фос-
форной кислоты с растворами титансодержащих
прекурсоров (сульфаты или хлориды титана).
Синтез таких материалов достаточно сложен, это
длительный и многоступенчатый процесс, требу-
ющий жестких условий ведения процесса, боль-
шого расхода реагентов, высоких температур, ис-
пользования автоклавного оборудования и орга-
нических темплатов, характеризуется низкими
скоростями проведения практически всех опера-
ций, при которых образуется большой объем
жидких стоков. Кроме того, как правило, одно-
стадийным синтезом не удается получить чистую
фазу и требуются дополнительные операции по
разделению смеси фаз на монопродукты [1, 9].
Экономическая и экологическая нецелесообраз-
ность производства таких материалов известны-
ми методами требует поиска новых решений с
привлечением более эффективных прекурсоров.

В рамках данной работы предложен новый
подход к синтезу фосфатов титана из кристалли-
ческих титановых солей – сульфата титанила и
аммония (NH4)2TiO(SO4)2 · Н2О (СТА) и сульфата
титанила моногидрата – TiOSO4 · H2O (СТМ), ко-
торые являются полупродуктами переработки
практически любого титанового сырья. Несмотря
на то что растворы таких солей широко использу-
ются для синтеза ФТ, данных об использовании
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кристаллических титановых прекурсоров как в
отечественной, так и зарубежной литературе не
найдено.

Синтез ФТ осуществлялся путем гетерогенно-
го взаимодействия кристаллических солей титана
с раствором фосфорной кислоты концентрации
10–50% при мольном соотношении TiО2 : P2О5 =
= 1 : 0.5–1.5. Процесс проводился при температу-
ре 60°C в течение 3–5 ч. Полученные осадки отде-
лялись фильтрованием, промывались водой для
удаления маточного раствора и сушились при
60°С.

Для обоснования нового метода синтеза ФТ
изучено влияние состава прекурсора, а также рас-
хода и концентрации фосфорной кислоты на со-
став и структуру образующегося фосфата титана.
Все составы конечных и промежуточных фаз под-
тверждены данными химического анализа, мето-
дами РФА, ТГ–ДТА, ЯМР- и ИК-спектроскопии.

При обработке СТА фосфорной кислотой по-
лучены поликомпонентные осадки, содержащие
фазы состава TiO(NH4)[(NH4)2PO4](HPO4) · nH2O
и TiOH(H2PO4)(HPO4) · nH2O (рис. 1а).

Обработка осадков раствором 0.1 М HCl со-
провождалась протонированием гидрофосфат-
ных и аммонийсодержащих групп. В результате
протонирования дифосфатного соединения при
его кислотной обработке получена чистая фаза
аморфного TiO(OH)H2PO4 · nH2O. Найденная
корреляция между условиями синтеза и составом
конечных фаз позволила выбрать и научно обосно-
вать оптимальные параметры синтеза (30%-я Н3РО4
при мольном расходе TiO2 : P2O5 = 1 : 1.5, время син-
теза – 4 ч), обеспечивающие получение монофаз-

ного конечного продукта – TiO(OH)H2PO4 · 2H2O
(TiHP) (рис. 1б). Эта же фаза выделяется при вза-
имодействии другого кристаллического прекур-
сора – СТМ с 10%-й H3PO4 за 5 ч от начала синте-
за при стехиометрическом расходе компонентов
(TiО2 : P2О5 = 1 : 0.5).

Согласно литературным данным, достаточно
трудно получить чистую фазу α-фосфата титана
при стехиометрическом расходе компонентов.
Известна только одна работа, в которой при ис-
ходном мольном отношении TiO2 : P2O5 = 1 : 1.2
удалось получить полукристаллический α-TiP [10].

Настоящие исследования показали, что гетеро-
генное взаимодействие СТМ и 20–40%-й фосфор-
ной кислоты при мольном расходе TiO2 : P2O5 =
= 1 : 0.5–1.0 приводит к образованию смеси двух
фаз – TiНР и α-TiP. Чем более концентрирован-
ная фосфорная кислота использовалась в синте-
зе, тем выше была доля α-TiP в составе конечного
продукта. При концентрации H3PO4 50% и сте-
хиометрическом расходе TiO2 : P2O5 = 1 : 1 через
3 ч гетерогенного взаимодействия на РФА-спек-
тре зарегистрированы пики, соответствующие
только кристаллической фазе α-TiP (рис. 1б; рис. 2,
кривая 4), что указывает на чистоту конечного
продукта.

На рис. 3 приведены ИК-спектры образцов
аморфного TiHP и кристаллического α-TiP. По-
лоса поглощения в области 3400 см–1 соответству-
ет валентным колебаниям O–H-связей, а в обла-
сти 1630 см–1 – деформационным колебаниям
молекул воды и гидроксильных групп. О наличии
более развитой системы водородных связей в об-
разце TiHP, по сравнению с α-фосфатом титана,

Рис. 1. Спектры 31Р ЯМР: аммонийсодержащий ФТ, полученный при обработке СТА раствором 30%-й Н3РО4 (а);
TiHP, полученный после промывки аммонийсодержащего ФТ 0.1 М HCl (б); α-TiP, полученный при обработке СТМ
раствором 50%-й H3PO4 (б).
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свидетельствует появление полосы 637 см–1

(спектр 1), которую можно отнести к либрацион-
ным колебаниям связи Ti–OH2, обусловленным
ограничением в подвижности аквалиганда за счет
посторонних межатомных взаимодействий, при-
водящих к образованию водородных связей.

Широкая полоса в области 900–1300 см–1

(спектр 2) относится к валентным колебаниям
связи P–O тетраэдра [PO4] [11]. Слабая связь
HPO4-иона с титаном (IV) из-за повышенного от-
рицательного заряда атомов кислорода во внут-
ренней координационной сфере титана (IV) и во-
дородно-мостиковый характер связывания суще-
ственно не изменяют симметрию тетраэдра [PO4].
На спектрах TiHP наблюдается одна широкая по-
лоса поглощения. В отличие от аморфного TiHP,
для кристаллического α-TiP наблюдается расщеп-
ление полос, что указывает на снижение симметрии
[PO4]-групп и вызвано заменой связи Ti–OPO(OH)2
на связь Ti=O2PO(OH). Это, как видно на спектре,
приводит к уменьшению длины P–O-связи и, та-
ким образом, к сдвигу колебаний в высокочастот-
ную область. Такая же тенденция наблюдается
для деформационных колебаний связей P–O в

диапазоне 400–600 см–1. Для образца TiHP по-
лоса 749 см–1 отнесена к валентному колебанию
Ti–OH-групп [12]. Результаты ИК-спектроско-
пии подтвердили выводы о составе полученных
фосфатов титана.

На основании результатов исследований пред-
ложен механизм формирования фосфатов титана
при гетерогенном взаимодействии СТА и СТМ с
фосфорной кислотой различной концентрации.

Поскольку СТА обладает высокой раствори-
мостью в водных средах, механизм формирова-
ния ФТ основан на процессах растворения
СТА/осаждения ФТ. Растворение СТА сопро-
вождается переходом титанил-иона, сульфатных
групп и аммонийного иона в раствор. При этом
титанил-ион подвергается частичному гидролизу
в соответствии с реакцией:

(1)

Взаимодействие TiO(OH)+ с фосфат-ионами
протекает по реакции:

(2)

+ + ++ ↔ +2
2TiO H O TiO(OH) H .

+ −+ →2 4 2 4TiO(OH) H PO TiO(OH)H PO .

Рис. 2. Спектры РФА продукта взаимодействия СТМ с 50%-й H3PO4 при различном времени синтеза: 0.5 ч (спектр 1),
1 ч (спектр 2), 2 ч (спектр 3) и 3 ч (спектр 4).
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При взаимодействии TiO2+ с H2PO  сильная
поляризация последнего в поле иона титана (IV)
приводит к его депротонированию с образованием
бидентатного лиганда HPO . Перераспределение
электронной плотности между ионами октаэдри-
ческой внутренней координационной сферы тита-
на (IV) вызывает удлинение Ti–O-связи. У атома
кислорода титанильной группы появляется более
высокий эффективный отрицательный заряд и,
следовательно, повышенная активность к меж-
молекулярному взаимодействию, особенно с
ионами водорода или аммония, с образованием
Ti–O–H- или Ti–O–NH4-связей. При этом зна-
чительная концентрация ионов аммония в рас-
творе обусловливает наличие в твердой фазе
NH -замещенных фосфатных групп. Таким об-
разом, образующиеся дифосфатные соединения
титана, полученные гетерогенным взаимодей-
ствием СТА и фосфорной кислоты, имеют вид
TiO(NH4)[(NH4)2PO4](HPO4) · nH2O. Результатом
протонирования такого дифосфатного соедине-
ния титана при кислотной промывке раствором
0.1 M HCl следует ожидать образование соедине-
ния состава TiOH(H2PO4)(HPO4) · nH2O и после-
дующую его трансформацию по схеме:

(3)

Учитывая ограниченную растворимость кри-
сталлического СТМ в водных средах, процесс его
взаимодействия с раствором фосфорной кислоты
может включать образование фосфата титана как

−
4

−2
4

+
4

+ →
→ ⋅ +

⋅2 4 4 2 2

2 4 2 3 4

TiOH H PO HPO H O H O
TiO OH H PO H O Н

( )( )
( ) .PO

n
n

непосредственно на поверхности кристалличе-
ской твердой фазы, так и в растворе при частич-
ном растворении СТМ. Процесс начинается с
разрыва связи между титанил-ионом и сульфат-
ной группой. Как и в случае с использованием
СТА, отсутствие высокой концентрации ионов
водорода в реакционной смеси обусловливает ча-
стичный гидролиз титанил-ионов как на поверх-
ности твердой фазы, так и в растворе.

В 10%-й H3PO4 равновесие (1) в системе сдви-
нуто вправо, что ведет к образованию TiHP в со-
ответствии с реакцией (2).

Чем более концентрированная кислота ис-
пользуется для синтеза, тем меньше TiO(OH)+ об-
разуется в реакционной системе, и равновесие
реакции (1) сдвигается в сторону негидролизо-
ванного TiO2+. Взаимодействие титанил-иона с
H2PO  ведет к образованию Ti(HPO4)2 · H2O через
TiO(H2PO4)2 с последующим протонированием
оксолиганда титанильной группы и депротони-
рованием дигидрофосфатных групп:

(4)

Протонированию способствует перераспределе-
ние электронной плотности во внутренней коорди-
национной сфере образующегося промежуточного
комплексного соединения TiO(H2PO4)2 · Н2О, ко-
гда H2PO4-лиганды, входя во внутреннюю коор-
динационную сферу, ослабляют связь Ti=O тита-
нильной группы и увеличивают отрицательный
заряд оксо-лиганда, делая последний более спо-

−
4

( )
( )

+ −+ → →
→ ⋅

2
2 4 2 4 2

4 22

TiO 2H PO TiO H PO
Ti HPO H O.

Рис. 3. ИК-спектры синтезированных продуктов: TiHP (спектр 1) и α-TiP (спектр 2).
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собным к межмолекулярному взаимодействию.
Значительная концентрация ионов водорода в
растворе приводит к протонированию кислорода
с переводом оксо-лиганда в аква-лиганд. При
этом атом титана становится более электроноди-
фицитным и поляризует находящиеся во внут-
ренней координационной сфере ацидо-лиганды,
ослабляя их связь с протонами. Это в свою оче-
редь приводит к депротонированию монодентат-
ных H2PO4-лигандов и образованию бидентатных
HPO4-лигандов.

Таким образом, разработан новый метод син-
теза монофазных фосфатов титана различного
состава из кристаллических титансодержащих
прекурсоров. По сравнению с известными мето-
дами синтеза ФТ предложенный способ экологи-
чески привлекателен, протекает в течение 3–5 ч и
позволяет получать фосфат титана заданного
структурного типа в одну стадию при стехиомет-
рическом расходе компонентов. Новый метод от-
вечает всем требованиям “зеленой технологии” и
открывает большие возможности получения фос-
фатов титана для различных практических при-
менений. Предложенные способы синтеза защи-
щены патентами РФ [13, 14] и прошли испытания
в укрупненном масштабе.
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NEW APPROACHES TO SYNTHESIS OF TITANIUM PHOSPHATES
FROM CRYSTALLINE PRECURSORS

M. V. Maslovaa,#, V. I. Ivanenkoa, L. G. Gerasimovaa, and Corresponding Member of the RAS A. I. Nikolaeva
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A new simplified synthesis of titanium phosphates from solid titanium precursors has been shown. The easy
way to obtain Ti(HPO4)2 · H2O and TiO(OH)H2PO4 · 2H2O has been provided by the heterogeneous synthe-
sis under the optimal reaction conditions (short reaction time 3–5 h and stoichiometric ratio of initial re-
agents). In contrast to current solution-based method, application of crystalline precursors makes it possible
to cut markedly the number of synthesis stages and amount of eff luents. So, the titanium phosphates of re-
quired composition can be obtained by an environmentally friendly technique.

Keywords: titanium solid precursor, titanium phosphate, heterogeneous synthesis
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ
В ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ ДЛЯ СВАРКИ ХЛАДОСТОЙКИХ
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В работе изложены научные и технологические принципы получения электрохимических наноком-
позитов из никелевой матрицы, фторида и борида лантана на электродных сварочных материалах.
Показан положительный эффект воздействия редкоземельных нанокомпозитов на ударную вяз-
кость и микроструктуру сварных швов из высокопрочных хладостойких и криогенных сталей при
низкой температуре.

Ключевые слова: электрохимические покрытия, редкоземельные соединения, сварочные материалы,
высокопрочные стали, модифицирование
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ВВЕДЕНИЕ

Освоение Арктики и районов Крайнего Севе-
ра является стратегическим направлением разви-
тия РФ [1]. Успешное решение задачи освоения
Арктики связано с достижениями в области мате-
риаловедения, металлургии, инженерных наук,
механики, физики, физической химии. Высоко-
прочные хладостойкие и криогенные стали ши-
роко используются для судов ледового класса, в
добыче и транспортировке углеводородов, для из-
готовления ветрогенераторов, оффшорных плат-
форм, грузовой спецтехники, вездеходов, желез-
нодорожного и автомобильного транспорта [2].

Для сварки высокопрочных хладостойких ста-
лей и сплавов требуется микролегирование свар-
ного шва редкоземельными металлами (РЗМ),
которые являются эффективными модификато-
рами микроструктуры I и II рода [3]. Металлурги-
ческая свариваемость передовых высокопрочных
хладостойких и криогенных сталей осложняется
образованием горячих, холодных трещин, ростом
зерна, водородным охрупчиванием. Поэтому раз-
работка технологий сварки передовых сталей свя-
зана с фундаментальными проблемами металлур-
гии, модифицирования микроструктуры, улуч-
шения морфологии микроструктурных фаз и
неметаллических включений.

Электрохимические нанокомпозиты с фтори-
дами и боридами РЗМ могут улучшать сваривае-
мость высокопрочных сталей, модифицировать
микроструктуру и повышать ударную вязкость
при низких температурах. Однако электрохими-
ческая технология формирования нанокомпози-
тов на основе соединений РЗМ на электродных
проволоках ранее не применялась, что обуслов-
ливает актуальность работы.

Целью работы являлось исследование элек-
трохимических нанокомпозитов системы Ni–LaF3
и Ni–LaB6 и их влияния на ударную вязкость и
микроструктуру сварных швов из хладостойких и
криогенных сталей.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Формирование нанокомпозитов толщиной 4–

6 мкм на проволоках AISI 316L, G3Si1 (ESAB,
Швеция), Union X96 (Boehler Welding, Германия),
диаметром 1 и 1.2 мм проводили в электролитиче-
ской ванне с коллоидным раствором электролита
с частицами LaF3 и LaB6 (табл. 1).

Электродные проволоки протягивали через
электролитическую ванну, очищали, сушили и
наматывали на катушки. Композит состоял из
никелевой матрицы с нанодисперсными и суб-
микронными частицами LaF3 и LaB6 размером
100–600 нм. Для дуговой сварки образцов в смеси
82% Ar и 18% CO2 использовали источник ESAB
Origo MIG L405 (ESAB, Швеция). Для дуговой
сварки использовали трубную сталь (ЧТПЗ, Рос-

УДК 621.357.75
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сия) X70 API размером 300 × 150 × 21.3 мм с про-
волокой G3Si1 диаметром 1.2 мм, сталь S960QL
размером 350 × 100 × 8 мм с проволокой Union
X96 диаметром 1.0 мм, сталь AISI 316L размером
300 × 100 × 10 мм с проволокой AISI 316L диамет-
ром 1.0 мм. Для механических испытаний по
ГОСТ 6996-66 применяли машину Tinius Olsen
Model 602 (Walter + Bai AG, Швейцария), маятни-
ковый копер PH450 (Walter + Bai AG, Швейца-
рия) в соответствии со стандартными испытания-
ми образцов Шарпи с V-образным надрезом. Для
металлографии применяли микроскопы Reichert-
Jung Me F3A (Leica Microsystems, Германия), SEM
TESCAN MIRA 3 (Tescan Orsay Holding, Чехия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При электрохимическом осаждении компози-
ционных покрытий в коллоидных электролитах
наиболее сложными проблемами являются обес-
печение равномерной плотности объемного заря-
да вокруг быстро движущейся проволоки с боль-
шой кривизной поверхности, предупреждение
пассивации поверхности проволоки и анода при
высокой температуре и низких значениях pH
электролита. Электродные сварочные проволоки
должны иметь хорошую электропроводность по-
верхности, поэтому важно обеспечить высокую

плотность, адгезию, когезию и электропровод-
ность нанокомпозита.

Механизм электрохимического формирова-
ния и микроструктура нанокомпозита показаны
на рис. 1.

Электрохимическая технология формирова-
ния нанокомпозита обеспечила высокую плот-
ность и адгезию к проволоке. Под действием
электростатических сил нерастворимые наноча-
стицы LaF3 или LaB6 притягиваются и осаждают-
ся на поверхности проволоки, имеющей отрица-
тельный заряд. Катионы никеля Ni2+ из электро-
лита и из анода нейтрализуются на поверхности
катода, образуя металлический слой над наноча-
стицей. В противоположном направлении дви-
жутся анионы OH–, F–, BF , которые нейтрали-
зуются на поверхности никелевого анода, спо-
собствуя его эрозии и обогащению электролита
катионами никеля Ni2+. Таким образом происхо-
дит быстрый процесс формирования композита
из металлической матрицы и наночастиц.

Применение нанокомпозитов с РЗМ при свар-
ке высокопрочных хладостойких и криогенных
сталей позволило увеличить ударную вязкость
сварных швов из высокопрочных и криогенных
сталей KCV–40 на 21–33% (рис. 2).

Причинами улучшения ударной вязкости при
низкой температуре являются измельчение и ра-

−
4

Таблица 1. Параметры электрохимического процесса

Состав электролита 
(растворитель – этанол), 

г л–1
Температура, °C pH электролита

Плотность 
тока, A дм–2 Сила тока, A Напряжение, В

Ni(BF4)2 – 500

60–70 0.5–1 20–50 0.9–1.5 8–12NiCl2 – 70
LaF3 – 50 или LaB6 – 50

Рис. 1. Механизм электрохимической адсорбции (а) ионов и формирования нанокомпозита в коллоидном растворе
Ni(BF4)2 с частицами LaF3 или LaB6 в этаноле C2H6O. Изображения микроструктуры нанокомпозита на проволоке
Union X96, полученные с использованием оптического и сканирующего микроскопа: нанокомпозит Ni–LaB6 (б); на-
ночастицы LaF3 в Ni-матрице (в).

Ni-анод

(а) (б) (в)

6.18 мкм

D2 = 0.46 ммD2 = 0.46 ммD2 = 0.46 мм

D1 = 0.72 ммD1 = 0.72 ммD1 = 0.72 мм

2 мкм

6.55 мкм

6.32 мкм

+

−

Ni-матрица

Стальная
проволока

Электролит
Ni(BF4)2

Ni2+ Ni2+ H+Ni2+

F−

LaF3
(LaB6)

Ni2+ + 2e = Ni0

BF4

OH−

20 мкм

−

Наночастицы −
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финирование микроструктуры. Металлографи-
ческий анализ сварных швов показал, что части-
цы LaF3 and LaB6 модифицируют микрострукту-
ру, снижают средний размер зерна: для сварных
швов с проволокой Union X96 размер зерна сни-
жается c 8–28 мкм до 6–12 мкм, с проволокой
G3Si1 – с 40–60 до 12–28 мкм, при сварке с про-
волокой AISI 316L – с 40–80 до 20–35 мкм, при
сварке трубной стали X70 API с проволокой G3Si1 –
с 25 до 11–12 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны научные и технологические ос-
новы электрохимического формирования редко-
земельных нанокомпозитов при адсорбции кати-
онов Ni2+ при электростатическом осаждении на
поверхность электродных проволок нанодис-
персных нерастворимых частиц LaF3 и LaB6 в

коллоидном электролите на основе Ni(BF4)2 в
растворе этанола C2H6O.

Применение редкоземельных нанокомпози-
тов в составе электродных сварочных материалов
позволило увеличить ударную вязкость сварных
швов у высокопрочных сталей перлитного, бей-
нитного, бейнитно-мартенситного и аустенитно-
го классов до 33% за счет измельчения микро-
структуры и морфологии микроструктурных фаз.
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ELECTROCHEMICAL RARE-EARTH NANOCOMPOSITES 
IN ELECTRODE MATERIALS FOR WELDING OF COLD-RESISTANT

AND CRYOGENIC STEELS
Academician of the RAS А. I. Rudskoia,# and S. G. Parshina

a Peter the Great St. Petersburg Polytechnic University, 195251 St. Petersburg, Russian Federation
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The scientific and technological principles of obtaining electrochemical nanocomposites from a nickel ma-
trix, lanthanum fluoride and boride on electrode welding consumables are presented. The positive effect of
the influence of rare-earth nanocomposites in welding of high-strength cold-resistant and cryogenic steels
has been shown. The results of tests for impact strength and microstructural analysis of welds are presented.

Keywords: electrochemical coatings, rare earth compounds, welding consumables, high-strength steels,
microstructure refinement

Рис. 2. Диапазоны ударной вязкости сварных швов при испытаниях образцов Шарпи с применением стандартных
электродных проволок (SW – голубой фон) и электродных проволок с нанокомпозитами (СW – коричневый фон).
Для проволок SW: нижний предел красного поля KCV–40 указан для нанокомпозита Ni–LaF3, верхний предел крас-
ного поля KCV–40 указан для нанокомпозита Ni–LaB6.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПЕРИОДИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
ЭКСТРАКЦИОННО-ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО РАЗДЕЛЕНИЯ
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© 2021 г.   А. Е. Костанян1, член-корреспонент РАН В. К. Иванов1, А. А. Вошкин1,*

Поступило 24.08.2020 г.
После доработки 12.08.2021 г.

Принято к публикации 30.08.2021 г.

Предложен периодический метод экстракционно-хроматографического разделения смеси компо-
нентов в замкнутом каскаде смесительно-отстойных экстракторов. Проведен анализ процессов
экстракционного разделения в замкнутом каскаде, работающем в режиме хроматографии. Разрабо-
таны теоретические основы метода, необходимые для моделирования экстракционно-хроматогра-
фических процессов разделения; приведены примеры моделирования различных вариантов таких
процессов. Предложенный метод разделения может быть особенно полезным при разработке тех-
нологий получения чистых и особо чистых веществ, в частности в производстве редкоземельных
металлов.

Ключевые слова: гибридные процессы, жидкостная экстракция, рециркуляционная жидкостная хро-
матография
DOI: 10.31857/S268695352104004X

ВВЕДЕНИЕ

Эффективность работы хроматографических
устройств, как и экстракционных аппаратов,
определяется скоростью межфазного массообме-
на и степенью продольного перемешивания в
обеих фазах. В отличие от непрерывных стацио-
нарных процессов противоточной экстракции, в
жидкость-жидкостной хроматографии процессы
переноса нестационарны, и одна из фаз, называ-
емая неподвижной, не выводится из хроматогра-
фической колонки [1–15]. Методы и аппаратура
жидкость-жидкостной хроматографии малопро-
изводительны и не могут быть использованы в
промышленных целях, в частности в гидрометал-
лургии, где требуется переработка больших объ-
емов технологических растворов. В то же время,
по сравнению с методами экстракции, хромато-
графические методы обладают рядом преиму-
ществ: позволяют разделить большое число ком-
понентов в одной технологической операции;
обеспечивают получение продуктов высокой чи-
стоты; более экологичны, поскольку используют-
ся относительно малые объемы органических
растворителей; менее материало- и энергоемки,

так как сокращается количество технологических
операций и используемых реагентов. Ранее нами
были разработаны высокопроизводительные
экстракционно-хроматографические методы
разделения, основанные на использовании при-
меняемого в промышленности экстракционного
оборудования: 1) каскада тарельчатых пульсаци-
онных колонн [3, 4, 14]; 2) каскада центробежных
экстракторов [15]. Возможны различные схемы и
режимы проведения рассматриваемых процессов
разделения. Для реализации этих новых процес-
сов на практике необходимо их теоретическое
описание. Задачей настоящей работы являлся
теоретический анализ одного из наиболее пер-
спективных вариантов таких процессов, а имен-
но, экстракционно-хроматографического разде-
ления компонентов смеси в замкнутом каскаде
смесительно-отстойных экстракторов.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Как и в случае центробежных экстракторов, в
каждой ступени каскада организован режим пол-
ной рециркуляции органической фазы между от-
стойником и смесителем, и ступени каскада со-
единены только по потоку водной фазы. На рис. 1
приведены две схемы соединения ступеней кас-
када.

Для вывода расчетных зависимостей использо-
ваны два предложенных нами ранее подхода [16]:

УДК 622.795; 66.021.3; 66.023.2
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1) циклы циркуляции компонентов смеси в си-
стеме представляем как их транспорт через ряд
последовательно соединенных одинаковых каска-
дов; 2) допускаем, что выходные профили концен-
траций компонентов после каждого цикла можно
описать распределением Гаусса. Для упрощения
математических выкладок рассматриваем экс-
тракционные системы с линейной зависимостью
равновесных концентраций (коэффициент рас-
пределения KD не зависит от концентрации).
Следует отметить, что в ряде случаев кривую
равновесия можно с достаточной для практиче-
ских рассчетов точностью аппроксимировать
прямой. Для дальнейшего упрощения математи-
ческой модели можно допустить, что циркулирую-
щий через каскад поток в длинном трубопроводе
(рис. 1б), соединяющем последнюю ступень с
первой ступенью (в линии рецикла), движется в
режиме идеального вытеснения.

На основании первого подхода после ряда ма-
тематических преобразований получено уравне-
ние, описывающее выходной профиль концен-
трации компонента с коэффициентом распреде-
ления KD после цикла n:

(1)

Используя распределение Гаусса, можно по-
лучить более простую зависимость:
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В уравнениях (1), (2) приняты обозначения:

, b = Vr/Vс – отношение объе-

мов линии рецикла Vr и каскада экстракционных
ступеней Vс; N – число ступеней в каскаде; S – до-
ля объема, занимаемая в ступенях органической
(непроточной) фазой;  – безразмерная
концентрация,  =  – средняя
концентрация в каскаде после загрузки раствора
смеси; Q – количество компонента KD в загру-
женном растворе, xs – концентрация компонента
в растворе; F – объемная скорость подачи в кас-
кад водной фазы, раствора компонентов и цирку-

ляции в замкнутом контуре;  – безразмер-

ное время,  – безразмерное время за-
грузки смеси компонентов; τs – длительность
периода загрузки раствора компонентов; i – по-
рядковый номер цикла.

Расчеты показали, что для моделирования
процессов разделения вместо уравнения (1) мож-
но использовать более простую зависимость (2).

Для учета взаимного влияния соседних циклов
следует суммировать концентрационные профи-
ли всех циклов:
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Рис. 1. Схема однородного контура (а) и контура c трубопроводом рецикла (б). A – ввод водной фазы или раствора
компонентов, B – регистрация концентраций и вывод фракций компонентов, N – число ступеней в каскаде (1, 2, 3 …
k – порядковый номер ступени), F – объемная скорость подачи в каскад водной фазы.
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АНАЛИЗ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Рассмотрим несколько примеров разделения
смесей компонентов в однородном контуре (b = 0)
и в контуре с линией рецикла. На рис. 2 приведе-
ны результаты численного моделирования процес-
са разделения трехкомпонентной смеси (KD1 = 0.4,
KD2 = 0.7, KD3 = 1.2) в течение двух циклов в кас-
каде из ста ступеней (N = 100) при различных зна-
чениях параметра b: рассчитанные по уравне-

нию (2) профили концентраций после второго
цикла и рассчитанные по уравнению (3) измене-
ния концентраций компонентов в течение всего
процесса рециркуляции. Как видно, в однород-
ном контуре (b = 0) после второго цикла можно
было бы разделить компоненты, если бы не было
наложения концентрационных профилей перво-
го и второго циклов. В неоднородном контуре за
счет увеличения параметра b можно разделить
компоненты смеси за два цикла.

Рис. 2. Моделирование процесса разделения трехкомпонентной смеси (KD1 = 0.4, KD2 = 0.7, KD3 =1.2) в течение двух
циклов (n = 2); номера кривых соответствуют номеру компонента смеси. Параметры процесса: N = 100; S = 0.8; ts = 0.1.
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После каждого прохождения смеси через кас-
кад экстракторов повышается степень разделе-
ния компонентов. Однако сближение и наложе-
ние концентрационных профилей соседних цик-
лов, вызванное их размыванием при движении
через каскад, ограничивают возможности про-
цесса разделения в однородном контуре. Наличие
длинного трубопровода рецикла в неоднородном
контуре способствует разделению концентраци-
онных профилей соседних циклов, тем самым
позволяя увеличить количество циклов и повы-
сить качество разделения.

На рис. 3 на примере разделения двух бинарных
смесей: KD1 = 0.8, KD2 = 1.4 и KD1 = 1.4, KD2 = 2.4 по-
казано влияние параметра ts на качество разделе-
ния компонентов. В первом случае разделение
компонентов достигается за три цикла (n = 3).
При этом увеличение ts от 0.01 до 0.3, что соответ-
ствует повышению производительности в 30 раз,
существенно не сказывается на селективности
процесса разделения. При ts = 0.5 за счет частич-
ного наложения концентрационных профилей
соседних циклов качество разделения ухудшается.
Во втором случае разделение компонентов дости-

Рис. 3. Моделирование процесса разделения бинарной смеси (a) KD1 = 0.8, KD2 = 1.4 в течение трех циклов (n = 3);
параметры процесса: N = 100; S = 0.5; b = 0.4; (б) KD1 = 1.4, KD2 = 2.4 в течение двух циклов (n = 2); параметры процесса:
N = 100; S = 0.5; b = 0.4.
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гается за два цикла, и высокая селективность про-
цесса сохраняется и при величине ts = 0.5.

Результаты моделирования двухстадийного
процесса разделения трехкомпонентной смеси
(KD1 = 0.2, KD2 = 0.5, KD3 = 1) приведены на рис. 4.
После второго цикла контур размыкается, в
первую ступень каскада подается водная фаза, а
из последней ступени выводится в течение време-
ни t = 2.6–3.2 фракция компонента 3. Потом кон-
тур замыкается, продолжается процесс разделе-
ния, и после четвертого цикла из каскада выво-
дятся фракции компонентов 1 и 2. Профили
концентраций рассчитываются по уравнению (3)
при подстановке в него значения n = 2 для первой
стадии процесса и n = 4 – для второй стадии.
Многостадийный метод разделения может при-
меняться для разделения сложных многокомпо-
нентных смесей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Преимуществами предлагаемого в настоящей

статье метода экстракционного разделения в за-
мкнутом каскаде смесительно-отстойных экс-
тракторов являются повышение качества разде-
ления (чистоты разделяемых компонентов) за
счет многократного прохождения смеси через
каскад и снижение расхода реагентов (поток рас-
твора подвижной фазы может циркулировать в
каскаде до тех пор, пока наиболее медленно дви-

жущийся компонент не начнет выходить из по-
следней ступени). К недостаткам метода можно
отнести периодичность процесса. Планируются
экспериментальные исследования и дальнейшее
усовершенствование экстракционных процессов
разделения и очистки (разработка теории непре-
рывных процессов), которые могут быть исполь-
зованы при разработке перспективных техноло-
гий получения чистых и особо чистых веществ, в
частности, в производстве редкоземельных ме-
таллов.
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THEORETICAL ANALYSIS OF PERIODIC PROCESSES
OF EXTRACTION-CHROMATOGRAPHIC SEPARATION

IN A CLOSED CASCADE OF APPARATUS
A. E. Kostanyana, Corresponding Member of the RAS V. K. Ivanova, and A. A. Voshkina,#
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A periodic method of extraction-chromatographic separation of a mixture of components in a closed cascade
of mixing-settling extractors is proposed. The analysis of the processes of extraction separation in a closed
cascade operating in the chromatography mode is carried out. The theoretical foundations of the method are
developed, which are necessary for modeling of the processes of extraction-chromatographic separation;
examples of modeling various variants of such processes are given. The proposed separation method can be
especially useful in the development of technologies for obtaining pure and highly pure substances, in partic-
ular in the production of rare earth metals.

Keywords: hybrid processes, liquid-liquid extraction, recirculating liquid-liquid chromatography



59

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2021, том 499, с. 59–62

ДЕФОРМАЦИОННОЕ РАЗМЯГЧЕНИЕ ПЛЕНОК ПОЛИПРОПИЛЕНА 
ПРИ ДВУХОСНОЙ ОРИЕНТАЦИИ

© 2021 г.   А. С. Кечекьян1, К. З. Монахова1, С. Л. Баженов2,*

Представлено академиком РАН А.А. Берлиным 15.04.2021 г.
Поступило 15.04.2021 г.

После доработки 01.07.2021 г.
Принято к публикации 07.07.2021 г.

Исследовано влияние холодной плоскостной вытяжки на механические характеристики полипро-
пилена при последующем растяжении. После вытяжки наблюдалось падение предела текучести
примерно на 30%. Истинный предел текучести описывается единой кривой в зависимости от общего
осевого удлинения при предварительной плоскостной деформации и при последующем растяжении.
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Полиэтилен и полипропилен ориентируют для
увеличения прочности и жесткости материала [1–3].
Однако при небольших степенях деформирования
иногда наблюдается снижение напряжения теку-
чести стеклообразных полимеров [4–9]. Это явле-
ние называют деформационным размягчением,
которое объясняют снижением плотности и воз-
растанием свободного объема полимера [10, 11].
Деформационное размягчение, характерное для
стеклообразных полимеров, в аморфно-кристал-
лических полимерах не проявляется или прояв-
ляется очень слабо. Сильное снижение предела
текучести пленок аморфного полиэтилентере-
фталата (ПЭТФ) после прокатки обнаружено при
последующем растяжении полимера поперек оси
прокатки [12]. Причину эффекта объясняют воз-
никновением множественных полос сдвигов, в
которых повышен свободный объем полимера.

Цель работы состояла в исследовании влияния
холодной плоскостной вытяжки на эффект де-
формационного размягчения аморфно-кристал-
лического полипропилена (ПП).

Пленки толщиной 100 мкм прессовали из гра-
нул изотактического ПП при температуре 205°C и
давлении 21 МПа. Скорость охлаждения пленок
была примерно 15 град мин–1. Холодную плос-
костную вытяжку полимера осуществляли, поме-
щая образец в форме круга между двумя дисками
из сплава свинец/олово с весовым отношением
1/1 и сдавливая полученный “сэндвич” стальны-
ми полированными плитами. Толщина пластин
сплава (2 мм) была намного больше толщины по-
лимерной пленки. Деформация полимерного об-
разца определялась однородной деформацией
металла, совместно с которым он деформировал-
ся таким образом макрооднородно. Деформацию
металлических пластин изменяли, используя на-
бор ограничительных стальных колец различной
высоты. После двукратного уменьшения толщи-
ны окружность на поверхности полимера остава-
лась окружностью. Аналогично, в образцах с на-
несенной квадратной сеткой после раздавлива-
ния квадраты оставались квадратами большего
размера. Испытания образцов показали, что ма-
териал в плоскости пленки изотропен и во всех
направлениях его свойства одинаковы. Отметим,
что деформирование тонкой полимерной пленки
между листами металла несколько напоминает
сжатие тонкой полимерной пластины в работе [9].

Степень деформации характеризовали изме-
нением толщины образца:

(1)Λ = 0/ ,h h
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где h0 и h – начальная и конечная толщина образ-
ца соответственно.

Образцы в форме полосок шириной 3 мм и
длиной 20 мм вырезали ножом из двухосно-де-
формированных пленок и растягивали в универ-
сальной испытательной машине Shimadzu
Autograph AGS 20 kN10 (Япония) со скоростью
5 мм мин–1. Полученные результаты усредняли
после испытания 4–5 образцов.

Истинное напряжение при растяжении опреде-
ляли делением растягивающей силы на текущее
сечение образца. Предполагали, что при растяже-
нии сохраняется объем ПП, и истинное напряже-
ние Σ = σ(1 + ε), где ε = ΔL/L0 – инженерная де-

формация, ΔL и L0 – удлинение и начальная дли-
на образца.

На рис. 1 показаны деформационные кривые
зависимости инженерного напряжения σ от де-
формации ε ориентированного ПП при различ-
ных степенях предварительной плоскостной вы-
тяжки Λ.

Неориентированный ПП (Λ = 1) имеет выра-
женный предел текучести, равный 36 МПа. Увели-
чение степени плоскостной ориентации приводит
к изменению вида деформационных кривых. Уве-
личение степени плоскостной деформации при-
водит к тому, что шейка становится менее лока-
лизованной. В частности, при этом уменьшается
степень вытяжки в шейке, а напряжение начина-
ет расти при меньшей деформации. При повыше-
нии Λ до 2.9 шейка перестает появляться, и поли-
мер деформируется макрооднородно.

На рис. 2а приведена зависимость истинного
напряжения Σ от общей степени ориентации,
равной произведению предварительной вытяжки
на степень вытяжки при испытании , где

– степень осевой вытяжки при предваритель-
ном плоскостном деформировании пленки.

Экспериментальные точки соответствуют сте-
пеням растяжения, при которых деформирова-
ние является только однородным. Кривые обра-
зуют единую функциональную зависимость.
На рис. 2б приведена начальная часть рис. 2а.
Плоскостная вытяжка изменяет вид начальной
части деформационной кривой. Если образцы с
небольшой степенью ориентации имеют широ-
кий зуб текучести, то при Λ = 1.88, 2.20 и 2.90 на
деформационных кривых имеется излом, связан-
ный с началом пластического течения, что похо-
же на кривые текучести металлов.

На рис. 3 показана зависимость истинного
предела текучести Σy от степени предварительной

Λ λ
Λ

Рис. 1. Диаграммы деформирования “инженерное
напряжение σ – деформация ε ориентированного
ПП” при различных степенях предварительной плос-
костной деформации Λ.
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Рис. 2. Зависимость истинного напряжения Σ от общей осевой степени вытяжки  (а); увеличенная область начала
кривых (б).
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плоскостной деформации Λ. Предварительное
деформирование приводит к снижению предела
текучести примерно на 30%.

Отметим, что снижение предела текучести на
44% наблюдалось в стеклообразном ПЭТФ после
прокатки для растяжения перпендикулярно оси
прокатки [7].

Обнаруженный эффект имеет общий харак-
тер. Сильное деформационное размягчение
аморфно-кристаллического полимера неожидан-
но и характерно только для 2D-ориентации.
На данный момент причина сильного размягче-
ния после плоскостной деформации не ясна.
Не ясно, почему этот эффект гораздо сильнее,
чем при одноосной вытяжке. В настоящее время
считается, что деформационное размягчение ти-
пично для стеклообразных полимеров, а в аморф-
но-кристаллических оно является слабым или во-
обще не наблюдается. Исследования в этом на-
правлении продолжаются и будут опубликованы
отдельно. Отметим, что эффект размягчения про-
является сильнее при высоких скоростях дефор-
мирования [9].
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The effect of plane cold drawing on the mechanical behavior of polypropylene at subsequent tension was in-
vestigated. After planar drawing, a drop in the yield stress of about 30% was observed. The true yield stress is
described by a single curve as a function of the total axial elongation of the preliminary planar deformation
and the degree of the axial drawing during tensile testing.
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ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМИЧЕCКОЕ РАСШИРЕНИЕ
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Определены температурные зависимости молярной теплоемкости в интервале 317–1377 K и пара-
метров моноклинной кристаллической решетки М-ортотанталата тербия в области 298–1273 K.
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Ортотанталат тербия (III), TbTaO4, характери-
зуется высокой температурой плавления ~2253 K
и химической стойкостью [1]. Известны три
структурные модификации ортотанталата тербия:
две моноклинные, существующие при температу-
рах ниже 1680 K: M' (пр. гр. P/2/a, Z = 2) и M
(пр. гр. I2/a, Z = 4), отличающиеся удвоением
числа формульных единиц в элементарной ячей-
ке, и высокотемпературная тетрагональная моди-
фикация T (пр. гр. I4/a, Z = 4) [1]. Особенностью
термического поведения ортотанталатов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) ряда Sm–Tm и Y явля-
ется необратимое фазовое превращение M' → M.
При этом ранее было установлено, что имеется
температурный интервал совместного существо-
вания этих модификаций [2, 3]. Охлаждение вы-
сокотемпературной модификации Т приводит к
обратимому образованию M-фазы, причем тем-
пература фазового перехода для TbTaO4 составля-
ет, по данным [4], ~1680 K. Вопрос относитель-
ной устойчивости М- и М'-фаз остается открытым,
хотя термические исследования YTaO4 в работе
[5] позволили авторам утверждать, что при ком-
натной температуре M'-модификация является
термодинамически более стабильной. Тем не ме-
нее обратного превращения М-фазы в M' при
охлаждении как М-, так и Т-модификаций не на-
блюдается во всем температурном интервале, что,
вероятно, связано с кинетическими факторами.
Ранее в работе [6] было выполнено измерение

низкотемпературной теплоемкости М-ортотанта-
лата тербия в интервале 18–346 K и рассчитаны
термодинамические функции.

В настоящей работе методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии проведено из-
мерение молярной теплоемкости М-TbTaO4 в ин-
тервале температур 317–1377 K. Температурная
зависимость теплоемкости в этом интервале
представляет собой гладкую кривую (рис. 1, кри-
вая 1) и может быть описана уравнением Майе-
ра–Келли:

(1)

На рис. 1 для сравнения приведены темпера-
турные зависимости молярной теплоемкости ор-
тотанталата тербия: экспериментальная (кривая 1)
и расчетная (кривая 2), которая определена по
правилу Неймана–Коппа на основе данных по
теплоемкости простых оксидов Tb2O3 [7] и Ta2O5
[8]. Видно, что такая оценка дает завышенный на
4–5% результат, превышающий погрешности из-
мерения теплоемкости методом ДСК (~2.5%), и
может привести к ошибочным результатам в ве-
личинах термодинамических функций при экс-
траполяции к высоким температурам.

Методом высокотемпературной рентгенов-
ской дифрактометрии выполнено определение
температурных зависимостей параметров ре-
шетки М-TbTaO4 в интервале 298–1273 K (табл. 1,
рис. 2).

Нагревание М-ортотанталата тербия сопро-
вождается увеличением параметров b и c, угол β
приближается к значению 90°, а значение пара-

° =
= + ×

=

–1 –1
,

2

2

Дж моль K

137.20 0.01984193 – 2141374.

(

7/ ,

0.9999.

)p mC

T T

R
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метра a проходит через максимум при ~873 K с
последующим уменьшением. При температуре
фазового перехода M ↔ T примерно 1683 K [4] па-
раметры а и с становятся равными: а = с, а угол
β – прямым. Несмотря на уменьшение параметра a,
с ростом температуры объем элементарной ячей-
ки V продолжает увеличиваться, и термическое
расширение М-TbTaO4 носит положительный ха-
рактер.

Изменение объема элементарной ячейки опи-
сывается полиномом второй степени:

(2)

Выражение (2) позволяет оценить объемные
коэффициенты термического расширения:

= + × +
+ × =

3

2 2

(Å ) 296.39 0.00676

0.00000239 0.9996.

V Т

Т R

а также относительное объемное расширение

Рассчитанные величины βV(298), βV(T) и TEV
приведены в табл. 1.

Общий вид температурных зависимостей па-
раметров термического расширения аналогичен
температурному поведению М-ортотанталата ит-
трия [2].

Полученные температурные зависимости мо-
лярной теплоемкости и параметров кристалличе-
ской решетки могут быть использованы для тер-
модинамического моделирования процессов с
участием М-ортотанталата тербия, разработки
технологий получения и прогнозирования пове-
дения новых высокотемпературных материалов
на его основе.

β = ×V(298)–относительный [1/ (298 K)] d /d ,V V T

β = ×V( ) [– текущий 1/ ( ) d d] / ,V T V TT

= ×V 100 – 29(% 8 K) [ ( ) ( )]/ 29 )8 K .(TE V T V V

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости
М-TbTaO4(317–1377 K): 1 – экспериментальная
кривая, 2 – оценка по правилу Неймана–Коппа.
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Таблица 1. Экспериментальные значения параметров кристаллической решетки М-TbTaO4 в области 298–1273 K
и объемного термического расширения, р = 101.3 кПа

T, K a, Å b, Å c, Å β, град. Vэя, Å3 βV(298) × 10–5, K–1 βV(T) × 10–5, K–1 TEV, %

298 5.381 11.018 5.062 95.53 298.7 2.74 2.74 0
473 5.383 11.035 5.073 95.37 300.1 3.02 3.01 0.47
573 5.387 11.050 5.078 95.28 301.0 3.18 3.16 0.77
673 5.387 11.064 5.086 95.11 301.9 3.34 3.30 1.07
773 5.388 11.083 5.095 94.94 303.1 3.50 3.45 1.47
873 5.390 11.097 5.103 94.74 304.2 3.66 3.59 1.84
973 5.388 11.114 5.112 94.24 305.3 3.82 3.74 2.21

1073 5.388 11.132 5.124 94.29 306.5 3.98 3.88 2.61
1173 5.386 11.148 5.135 93.98 307.6 4.14 4.02 2.98
1273 5.382 11.166 5.149 93.64 308.8 4.30 4.16 3.38

Рис. 2. Температурная зависимость параметров моно-
клинной решетки М-TbTaO4.
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HEAT CAPACITY AND THERMAL EXPANSION
OF M-TERBIUM ORTHOTANTALATE

P. G. Gagarina, A. V. Guskova, V. N. Guskova,#, A. V. Khoroshilova,
K. S. Gavricheva, and Corresponding Member of the RAS V. K. Ivanova

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: guskov@igic.ras.ru

The temperature dependences of the molar heat capacity in the range 317–1377 K and the parameters of the
monoclinic crystal lattice of M-terbium orthotantalate in the range 298–1273 K have been determined.
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© 2021 г.   В. А. Розенцвет1,*, Н. А. Саблина1, Д. М. Ульянова1,
П. М. Толстой2, академик РАН И. А. Новаков3

Поступило 12.05.2021 г.
После доработки 12.07.2021 г.

Принято к публикации 26.08.2021 г.

Разработан новый эффективный метод синтеза растворимых термопластичных полимеров изопре-
на с температурой размягчения в интервале от 73 до 160°С. Метод заключается в проведении реак-
ции катионной полимеризации изопрена в среде хлористого метилена или толуола в присутствии
каталитических систем на основе триэтилалюминия в сочетании с трет-бутилхлоридом, трет-бу-
тилбромидом, 2-хлор-2-метилбутаном или изопропилхлоридом.

Ключевые слова: катионная полимеризация, изопрен, триэтилалюмий, алкилгалогениды
DOI: 10.31857/S2686953521040063

Изопрен является одним из наиболее крупно-
тоннажных промышленно производимых диено-
вых мономеров, который применяется для произ-
водства эластомеров, термоэластопластов, жид-
ких каучуков и других полимеров [1]. При
производстве полимеров изопрена используются,
как правило, методы ионно-координационной
или анионной полимеризации, исследованию
которых посвящено значительное количество
публикаций [1, 2]. Значительно меньшее внима-
ние в литературе уделено изучению катионной
полимеризации этого мономера. К преимуще-
ствам метода катионной полимеризации изопре-
на относятся высокая скорость процесса, а также
возможность получения новых полимеров с уни-
кальными физико-химическими характеристика-
ми. Существенным недостатком метода является
высокая вероятность протекания в ходе процесса
побочных реакций, приводящих к получению
сшитых нерастворимых полимеров, что затруд-
няет их практическое применение [2–5].

Ранее в работах [6–8] был представлен новый
подход к синтезу “катионного” полиизопрена,
основанный на проведении процесса полимери-
зации изопрена под действием галогенидов цин-
ка, ванадия или титана в сочетании с различными
агентами передачи растущей цепи. Синтезиро-
ванные полиизопрены представляют собой рас-
творимые термопластичные полимеры с темпера-
турой размягчения в интервале от 100 до 120°С,
перспективные для практического применения в
клеевых и герметизирующих композициях [8].

Целью настоящей работы является разработка
новых эффективных методов получения раство-
римого “катионного” полиизопрена, в частно-
сти, с использованием каталитических систем на
основе триэтилалюминия.

Подготовка изопрена, хлористого метилена и
толуола, методики проведения полимеризации и
измерения молекулярных характеристик полиме-
ра (среднемассовая молекулярная масса Mw, по-
лидисперсность Mw/Mn) описаны в работах [6–8].
Алкилгалогениды: трет-бутилхлорид, трет-бу-
тилбромид, 2-метил-2-хлорбутан и изопропилхло-
рид с содержанием основного вещества 99.0–99.5%
(Aldrich) перегоняли над CaH2 в токе аргона. Три-
этилалюминий (99.5 мас. %, Aldrich) использовали в
виде раствора в н-гексане без дополнительной
очистки. Спектры 13С ЯМР полиизопрена (раство-
ритель CDCl3) регистрировали на спектрометре
Bruker Avance III 400 (Германия) по методике,
описанной в работах [6, 7]. Ненасыщенность (Нс)
и содержание структурных звеньев в полиизопре-
не определяли по данным 13С ЯМР-спектров по
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методикам работы [7]. Температуру размягчения
(Тр) полиизопрена определяли методом “кольцо
и шар” по ГОСТ 11506-73.

Известно, что каталитические системы, состо-
ящие из Al(C2H5)3 и TiCl4, являются эффективны-
ми катализаторами ионно-координационной по-
лимеризации изопрена, которые обеспечивают
получение полиизопрена с содержанием 1,4-цис-
звеньев на уровне 94–97% [2, 4, 9].

В настоящей работе установлено, что замена
тетрахлорида титана на алкилгалогениды (АГ)
различного строения приводит к получению эф-
фективных каталитических систем катионной
полимеризации изопрена. Как показано в табл. 1,
введение в реакционную массу трет-бутилхло-
рида (ТБХ), трет-бутилбромида (ТББ), 2-хлор-
2-метилбутана (ХМБ) или изопропилхлорида
(ИПХ) позволяет проводить катионную полиме-
ризацию изопрена под действием триэтилалюми-
ния (ТЭА) с высокой скоростью до глубоких сте-
пеней превращения мономера.

Синтезированные полимеры изопрена, харак-
теристики которых представлены в табл. 1, не со-
держат в своем составе нерастворимую фракцию
(НФ) и растворимы в алифатических, ароматиче-
ских и хлорсодержащих растворителях. Для ис-
ключения образования НФ в полимере процесс
полимеризации изопрена необходимо проводить
при значительном избытке АГ по отношению к
ТЭА. Так, при полимеризации изопрена на ката-
литической системе ТЭА–ТБХ в среде хлористо-
го метилена растворимый полиизопрен был по-
лучен при мольном соотношении ТБХ/ТЭА, рав-
ном 150/1 (табл. 1). В случае уменьшения
соотношения ТБХ/ТЭА до 100/1 содержание НФ
в полученном полимере составило 31.8%, а при
соотношении ТБХ/ТЭА, равном 5/1, содержание
НФ в полиизопрене составило 80.1%. Схожие ре-

зультаты наблюдали при введении в реакцион-
ную массу ТББ и ХМБ в сочетании с триэтилалю-
минием (табл. 1).

При проведении процесса полимеризации
изопрена в среде толуола растворимый полимер
был получен при более низком соотношении
ТБХ/ТЭА, равном 50/1 (табл. 1). Такое различие,
вероятно, можно объяснить протеканием в про-
цессе полимеризации изопрена известной реак-
ции передачи растущей цепи на толуол [2, 4]. Это
подтверждается более низкими значениями сред-
них молекулярных масс полиизопрена, синтези-
рованного в среде толуола, по сравнению с поли-
мером, полученным в среде хлористого метилена
(табл. 1).

В случае использования каталитической си-
стемы ТЭА–ИПХ растворимые полимеры были
получены только при пониженной исходной кон-
центрации изопрена, равной 2.0 моль л–1 (табл. 1).
Другой особенностью реакции катионной поли-
меризации изопрена на каталитической системе
ТЭА–ИПХ явилось наличие индукционного пе-
риода процесса, продолжительность которого ва-
рьировалась в интервале от 11 до 24 мин в зависи-
мости от соотношения ИПХ к ТЭА. В случае ис-
пользования третичных алкилгалогенидов (ТБХ,
ТББ или ХМБ) в сочетании с Al(C2H5)3 индукци-
онный период в процессах полимеризации изо-
прена отсутствует.

Важно отметить, что изучаемые катионные ка-
талитические системы на основе Al(C2H5)3 харак-
теризуются значительно более высокой активно-
стью при технологически удобных температурах
проведения процесса полимеризации (20°С), по
сравнению с известными катализаторами на
основе галогенидов цинка, ванадия или титана
[6–8, 10]. Так, при одинаковых условиях полиме-
ризации в случае использования каталитической

Таблица 1. Результаты полимеризации изопрена под действием каталитических систем Al(C2H5)3–АГ и некото-
рые характеристики синтезированных полимеров. Условия полимеризации: концентрации (моль л–1) ТЭА –
0.010, изопрена – 4.0, 20°С; 30 мин

a Исходная концентрация изопрена 2.0 моль л–1.

АГ
АГ/Al(C2H5)3, 

моль/моль
Растворитель Конверсия 

изопрена, %
Mw × 10–3,

г моль–1
Mw/Mn Hc, мол. % Тр, °С

ТБХ 150 CH2Cl2 98.5 110.1 34.5 45 111
250 CH2Cl2 99.2 23.1 7.5 46 103
500 CH2Cl2 99.9 14.8 7.4 46 90

50 C6H5CH3 98.8 6.6 5.8 48 76
150 C6H5CH3 99.4 6.2 5.0 50 73

ТББ 125 CH2Cl2 98.6 19.5 7.8 48 95
ХМБ 125 CH2Cl2 99.3 96.9 32.3 50 101

ИПХa 250 CH2Cl2 98.1 153.6 34.9 40 160
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РОЗЕНЦВЕТ и др.

системы Al(C2H5)3–(CH3)3CCl выход полиизо-
прена составил 98.5–99.9% (табл. 1), в то время
как при применении наиболее активной извест-
ной системы TiCl4–(CH3)3CCl выход полимера не
превышал 70.1% [6, 8].

Следует отметить, что отдельными экспери-
ментами было установлено, что в условиях, ука-
занных в табл. 1, полимеризация изопрена под
действием ТЭА в среде хлористого метилена или
толуола без добавок АГ в систему не протекает.

Строение синтезированных полимеров изо-
прена изучено методом 13С ЯМР-спектроскопии
(рис. 1). Ненасыщенная часть полимерной цепи
полиизопрена, полученного на каталитической
системе ТЭА–ТБХ, состоит на  93 мол. % из
1,4-транс-звеньев с присоединением звеньев мо-
номера по типу “голова–хвост” (сигналы с
химическими сдвигами δ 15.9, 26.6 и 39.7 м. д.),
“хвост–хвост” (δ 28.2 м. д.) и “голова–голова”
(δ 38.4 м. д.) [7]. Кроме того, полимерная цепь по-
лиизопрена содержит 3 мол. % 1,2-звеньев и
4 мол. % 3,4-звеньев, звенья с 1,4-цис-структурой
в полиизопрене отсутствуют.

Что касается строения терминальных звеньев
полимерной цепи, то на 13С ЯМР-спектре поли-
изопрена идентифицированы сигналы атомов уг-
лерода начальных трет-бутильных звеньев
(δ 30.0 и 31.5 м. д.), связанных с полимерной це-
пью полиизопрена, а также двух типов концевых
хлорсодержащих звеньев с 1,4-транс- (δ 52.3 м. д.)
и 4,3-структурой (δ 66.1 м. д.) [6, 7]. Полимеры
изопрена, синтезированные на каталитических
системах, состоящих из Al(C2H5)3 в сочетании с
ТББ, ХМБ или ИПХ, по микроструктуре ненасы-
щенной части полимерной цепи практически не

отличаются от полиизопрена, полученного на си-
стеме ТЭА–ТБХ, за исключением иного строе-
ния начальных и концевых звеньев макромоле-
кул. На 13С ЯМР-спектрах полиизопрена, синте-
зированного в среде толуола, обнаружены
сигналы с δ 20.9, 125.8, 128.8, 129.6, 129.9, 138.5 и
139.7 м. д., относящиеся к атомам углерода бен-
зильных фрагментов, связанных с полимерной
цепью полиизопрена [4]. На спектрах полимера,
полученного в среде хлористого метилена, эти
сигналы отсутствуют. Присутствие вышеуказан-
ных сигналов на 13С ЯМР-спектрах полиизопре-
на, синтезированного в среде толуола, подтвер-
ждает предположение о протекании реакции пе-
редачи растущей цепи на толуол в ходе
полимеризации изопрена.

Пониженная ненасыщенность синтезирован-
ных полимеров изопрена (табл. 1), а также пре-
имущественно 1,4-транс-структура ненасыщен-
ной части полимерной цепи (рис. 1) однозначно
подтверждают, что полимеризация изопрена на
изучаемых каталитических системах протекает по
катионному механизму [4, 6–8]. Очевидно, что на
первом этапе процесса полимеризации происхо-
дит взаимодействие компонентов каталитиче-
ской системы. Реакция взаимодействия триэтил-
алюминия с алкилгалогенидами различного стро-
ения подробно исследована в литературе [11–16].
При взаимодействии Al(C2H5)3 с избытком трет-
бутилхлорида происходит быстрое образование
мелкодисперсного трихлорида алюминия и смеси
углеводородов, состоящей из изомерных диме-
тилбутанов, изооктана и изобутана [13, 14]. Ана-
логичная реакция триалкилалюминия с вторич-
ными алкилгалогенидами, например, изопро-
пилхлоридом, протекает со значительно более

Рис. 1. Алифатическая область 13С ЯМР-спектра полиизопрена, синтезированного в среде хлористого метилена на ка-
талитической системе Al(C2H5)3–(CH3)3CCl.
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низкой скоростью [11, 12]. Вероятно поэтому при
полимеризации изопрена в присутствии катали-
тической системы ТЭА–ИПХ наблюдается ин-
дукционный период процесса. Первичные алкил-
галогениды, например, хлористый метилен, при
температуре 20°С в реакцию с Al(C2H5)3 не всту-
пают [13, 14].

На втором этапе процесса AlCl3 взаимодей-
ствует с алкилгалогенидом, например, ТБХ, с об-
разованием активного центра полимеризации.
Процесс полимеризации изопрена инициируется
трет-бутильным катионом, что подтверждается
присутствием на 13С ЯМР-спектре сигналов на-
чальных трет-бутильных звеньев, связанных с
полимером (рис. 1). Основными реакциями огра-
ничения цепи являются передача растущей цепи
на трет-бутилхлорид с образованием концевых
хлорсодержащих звеньев (рис. 1), а также переда-
ча растущей цепи на двойную связь полиизопре-
на с образованием разветвленных структур с по-
ниженной ненасыщенностью [4, 6–8, 10, 17].
Предполагаемые механизмы реакций иницииро-
вания, роста и передачи растущей цепи подробно
описаны в работах [6, 17] на примере катионной
полимеризации изопрена под действием катали-
тической системы TiCl4–ТБХ.

Полученные полимеры изопрена представля-
ют собой бесцветные твердые термопластичные
полимеры с температурой размягчения в интер-
вале от 73 до 160°С, характеризуются широким
молекулярно-массовым распределением и пони-
женной ненасыщенностью в интервале от 40 до
50 мол. % от теоретической (табл. 1). Полимеры с
такими характеристиками могут являться пер-
спективными компонентами лакокрасочных,
клеевых и герметизирующих композиций [4, 8].

Таким образом, установлено, что катионная
полимеризация изопрена под действием катали-
тических систем, состоящих из триэтилалюми-
ния и третичных или вторичных алкилгалогени-
дов, является новым эффективным методом син-
теза растворимых термопластичных полимеров
изопрена с высокой температурой размягчения.
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A new effective method for the synthesis of soluble thermoplastic polymers of isoprene with softening point
temperatures in the range from 73 to 160°С has been developed. The method consists in carrying out the re-
action of cationic polymerization of isoprene in methylene chloride or toluene in the presence of catalytic sys-
tems based on triethylaluminum in combination with tert-butyl chloride, tert-butyl bromide, 2-chloro-2-
methylbutane or isopropyl chloride.
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