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Ðàçðàáîòàí ýôôåêòèâíûé ìåòîä ñèíòåçà ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé
ãèáðèäíîãî ñòðîåíèÿ ñî âñòðîåííûìè â èõ ïîëèìåðíóþ ñòðóêòóðó ôåððîöåíîâû-
ìè ôðàãìåíòàìè-ñóáúåäèíèöàìè. Ïðè ôîðìèðîâàíèè ãåëåé, ïðåäøåñòâóþùèõ ïî-
ëó÷åíèþ àýðîãåëåé, âïåðâûå èñïîëüçîâàí äèîêñàí êàê îñíîâíîé ðåàêöèîííûé
ðàñòâîðèòåëü. Ïðåâðàùåíèå ãåëåé â àýðîãåëè ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-
CO2. Îáðàçöû àýðîãåëåé îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðî-
ñêîïèè, àäñîðáöèè àçîòà è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè, îïðåäåëåíà ïëîò-
íîñòü ìàòåðèàëîâ. Ñîäåðæàíèå æåëåçà â ïîëó÷åííûõ àýðîãåëÿõ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
1,7—11,0 ìàñ.% (èëè 5,6—36,3 ìàñ. % ôåððîöåíîâûõ çâåíüåâ). Ìåòàëëîöåíîâûå
ñóáúåäèíèöû ïðèñóòñòâóþò â àýðîãåëÿõ ïàðàëëåëüíî â äâóõ âàëåíòíî-îêèñëèòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ: ôåððîöåíà è ôåððîöåíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ðåçîðöèí-ôîðìàëüäå-
ãèäíûå àýðîðîãåëè, ôåððîöåí.
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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àýðîãåëü — íåæèäêàÿ îòêðûòàÿ êîëëîèäíàÿ èëè ïîëèìåðíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿ-
ùàÿ èç íåïëîòíî óïàêîâàííûõ ñâÿçàííûõ ÷àñòèö èëè âîëîêîí. Äàííûå ìàòåðèàëû
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ (áîëåå 90% ïî îáúåìó), áîëüøîé óäåëü-
íîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè è íèçêîé ïëîòíîñòüþ (îáû÷íî ìåíåå 0,2 ã/ñì3).
Ïîðû àýðîãåëÿ çàïîëíåíû âîçäóõîì, ÷òî äîñòèãàåòñÿ â ïðîöåññå ñóøêè ïðàêòè-
÷åñêè ëþáîãî âëàæíîãî ãåëÿ â óñëîâèÿõ, ñîõðàíÿþùèõ åãî îáúåì è ñòðîåíèå [1, 2].

Ñåãîäíÿ ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè — ñàìîå ðàçíîñòîðîííå
èçó÷åííîå ñåìåéñòâî îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé [1, 3]. P.W. Pekala, àâòîðà ðàáîòû
[3], ñ÷èòàþò â ìèðå ðîäîíà÷àëüíèêîì-ñèíòåòèêîì âñåõ îðãàíè÷åñêèõ àýðîãå-
ëåé. Ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå ãåëè è àýðîãåëè ïîëó÷àþò â ðåçóëüòàòå ïîëè-
êîíäåíñàöèè ôîðìàëüäåãèäà 1 è ðåçîðöèíà 2 èëè 5-ìåòèëðåçîðöèíà, êàòàëè-
çèðóåìîé êèñëîòàìè èëè îñíîâàíèÿìè, â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ — âîäå,
ñïèðòå èëè àöåòîíèòðèëå. Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ çàâèñèò îò ñî-
îòíîøåíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ðàñòâîðèòåëÿ, êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî êàòà-
ëèçàòîðà, ïðè÷åì êèñëîòíûé êàòàëèç â ïðîöåññå ïîëèêîíäåíñàöèè äîìèíèðóåò
[1, 4—6]. Îáùåå êîëè÷åñòâî îðèãèíàëüíûõ ðàáîò, â òîì ÷èñëå íàïðàâëåííûõ íà
ïîëó÷åíèå ãèáðèäíûõ àýðîãåëåé [7], èñ÷èñëÿåòñÿ ñîòíÿìè, îäíàêî, ðåçîðöèí-
ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè, ôóíêöèîíàëüíî ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòàëëîîð-
ãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, îñòàþòñÿ åäèíè÷íûìè ïðèìåðàìè [8—10].

Ðàíåå íàìè áûëè îïóáëèêîâàíû ðåçóëüòàòû ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî
ïîëó÷åíèþ ôåððîöåíñîäåðæàùèõ ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé, ãäå
Fe-ôðàãìåíòû îêàçûâàëèñü âñòðîåííûìè â ðåøåòêó àýðîãåëåé [8]. Ýòà ðàáîòà
íîñèëà ñîâåðøåííî ïèîíåðñêèé õàðàêòåð.

Êàê èçâåñòíî, ôåððîöåí — âûñîêîñòàáèëüíàÿ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà îáúåìíîãî òðåõìåðíîãî ñòðîåíèÿ ñ èñêëþ÷èòåëüíî áîãàòîé è ðàçíîñòî-
ðîííå èçó÷åííîé õèìèåé [11—17], à òàêæå ñ óæå øèðîêî ðàçðàáîòàííûìè
îáëàñòÿìè ïðèìåíåíèÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìû ñ÷èòàëè ïðèâëåêàòåëüíûì èñ-
ïîëüçîâàíèå èìåííî ôåððîöåíà â êà÷åñòâå ïåðâîãî ñòàáèëüíîãî ìåòàëëîêîì-
ïëåêñíîãî îáúåêòà äëÿ ñòðóêòóðíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè ðåçîðöèí-ôîðìàëü-
äåãèäíûõ àýðîãåëåé, òåì áîëåå, ÷òî ñåãîäíÿ î÷åíü ìíîãèå õèìè÷åñêèå
ïðîèçâîäíûå ôåððîöåíà âïîëíå äîñòóïíû. Íàëè÷èå â ýòîì âåùåñòâå ìåòàëëà
ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ýôôåêòèâíîñòü åãî âñòðàèâàíèÿ â ñòðóêòóðó ïî-
ëèìåðà è îöåíèâàòü ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îáúåìó îáðàçöà.

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî óñïåøíîå ïîëó÷åíèå ôåððîöåí-ìîäèôèöèðîâàííûõ
àýðîãåëåé ñìîæåò ïðîäåìîíñòðèðîâàòü îáùóþ ïåðñïåêòèâó è ïîòåíöèàë â
ñèíòåçå øèðîêîãî ñïåêòðà äðóãèõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëåçíûìè ìåòàëëî-
êîìïëåêñàìè ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé.

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ — ðàçðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõî-
äîâ, ïîçâîëÿþùèõ ýôôåêòèâíî è â øèðîêîì äèàïàçîíå âûáðàííûõ óñëîâèé
ñèíòåçà (ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé, ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ è äð.)
ïîëó÷àòü ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè, ìîäèôèöèðîâàííûå ôåððî-
öåíîâûìè ôðàãìåíòàìè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàðåãèñòðèðîâàíû íà ñïåêòðîìåòðe «Bruker Advance-
400» (ïðè 400 è 100 ÌÃö, ñîîòâåòñòâåííî) ïðè 22 Ñ. Çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ
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ñäâèãîâ èçìåðåíû îòíîñèòåëüíî ñèãíàëîâ äåéòåðîðàñòâîðèòåëÿ: 7,26 ì.ä. è
77,0 ì.ä. (CDCl3).

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ æåëåçà áûëî ïðîâåäåíî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì
ìåòîäîì íà ïîðòàòèâíîì âîëíîäèñïåðñèîííîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîì
ñïåêòðîìåòðå «Ñïåêòðîñêàí-ÌÀÊÑ GVM» (ÍÏÎ «Ñïåêòðîí», Ñàíêò-Ïåòåð-
áóðã) ñ ðîäèåâûì àíîäîì â ðåæèìå 40 êÂ/0,5 ìÀ; áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä
âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ðàçáàâëåíèåì ïðîáû (5—10 ìã) ýìóëüñèîííûì ïîëè-
ñòèðîëîì â 100—200 ðàç [18].

Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé (SÁÝÒ, ì2/ã) èçìåðÿëè ìåòîäîì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà íà àíàëèçàòîðå ÀÒÕ-06 (Êàòàêîí, Ðîñ-
ñèÿ). Ïåðåä àíàëèçîì îáðàçöû áûëè äåãàçèðîâàíû ïðè 120 Ñ â âàêóóìå â
òå÷åíèå 2 ÷. Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè äëÿ îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî
ìåòîäó Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà (ÁÝÒ) â äèàïàçîíå ïàðöèàëüíûõ äàâëå-
íèé àçîòà 0,05—0,25. Ðàñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ðàññ÷èòûâàëè ïî
èçîòåðìå äåñîðáöèè àçîòà ìåòîäîì Áàððåòòà—Äæîéíåðà—Õàëåíäû (ÁÂÕ) â
äèàïàçîíå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé àçîòà 0,05—0,97.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå ýëåêòðîäèíàìè÷åñêî-
ãî òèïà MS-1104 ñ èñòî÷íèêîì 57Co(Rh), íàõîäèâøèìñÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå. Èññëåäóåìûå îáðàçöû íàõîäèëèñü â êðèîñòàòå ïðè 78 K. Çíà÷åíèÿ
èçîìåðíûõ ñäâèãîâ  ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî îáðàçöà -Fe ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ îáðàáîòêè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó
SpectrRelax [19].

Ýêñòðàêöèþ ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì òåðìîñòàòèðó-
åìîì ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáúåìîì 70 ìë, àíàëîãè÷íîì ïðèìåíÿåìî-
ìó íàìè ðàíåå [20], ñ èñïîëüçîâàíèåì íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ TharSFC.

Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàáîòû FcCH2OH (3) è FcCH(O)CH3 (4) [21], ãäå
Fc  C5H5FeC5H4, áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïî îïóáëèêîâàííûì ìåòîäèêàì.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ
âõîäîì è âûõîäîì àðãîíà, ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì
ïîìåùàëè ñîåäèíåíèÿ 3 èëè 4, ðåçîðöèí 2 (òàáë. 1 è òàáë. 2) è 4 ìë ñâåæå-
ïåðåãíàííîãî äèîêñàíà. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìîíîìåðîâ ïðèáàâëÿëè

Òàáëèöà 1

Ïîëó÷åíèå ãåëåé ñ ôåððîöåíèëìåòàíîëîì

Ñîîòíîøåíèå (2) : (3), ìîë
Êîëè÷åñòâî ðåàãåíòà, ìã (ììîëü)

3 2 ðàñòâîð 1

0,95 : 0,05 17 (0,077) 160 (1,456) 367 (4,522)

0,90 : 0,10 33 (0,153) 152 (1,38) 361 (4,446)

0,85 : 0,15 50 (0,23) 143 (1,303) 354 (4,369)

0,80 : 0,20 66 (0,307) 135 (1,226) 348 (4,292)

0,75 : 0,25 83 (0,383) 127 (1,15) 342 (4,216)

0,70 : 0,30 99 (0,46) 118 (1,073) 336 (4,139)

0,65 : 0,35 116 (0,537) 110 (0,997) 329 (4,062)

0,60 : 0,40 133 (0,613) 101 (0,92) 323 (3,986)
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Òàáëèöà 2

Ïîëó÷åíèå ãåëåé ñ 1-ôåððîöåíèëýòàíîëîì

Ñîîòíîøåíèå (2) : (3), ìîë
Êîëè÷åñòâî ðåàãåíòà, ìã (ììîëü)

 4 2 ðàñòâîð 1

0,95 : 0,05 18 (0,077) 160 (1,456) 367 (4,522)

0,90 : 0,10 35 (0,153) 152 (1,38) 361 (4,446)

0,85 : 0,15 53 (0,23) 143 (1,303) 354 (4,369)

0,80 : 0,20 71 (0,307) 135 (1,226) 348 (4,292)

0,75 : 0,25 88 (0,383) 127 (1,15) 342 (4,216)

0,70 : 0,30 106 (0,46) 118 (1,073) 336 (4,139)

0,65 : 0,35 123 (0,537) 110 (0,997) 329 (4,062)

0,60 : 0,40 141 (0,613) 101 (0,92) 323 (3,986)

315 ìêë 1Ì ðàñòâîðà HCl è êèïÿòèëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 15 ìèí,
ïîñëå ÷åãî îñòóæàëè, ïðèáàâëÿëè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî 37 %-íîãî âîäíîãî
ôîðìàëüäåãèäà (ðàñòâîðà ñîåäèíåíèÿ 1); ñîåäèíåíèÿ ñìåøèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí
è ââîäèëè â ôîðìó äëÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè
60 Ñ äî ãåëåîáðàçîâàíèÿ è 7 ñóòîê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå; çàòåì èçâëåêà-
ëè èç ôîðìû è ïîìåùàëè â àöåòîí. Ïðîìûâêó àöåòîíîì ïðîâîäèëè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 7 ñóòîê, åæåäíåâíî ìåíÿÿ ðàñòâîðèòåëü íà ñâåæèé.
Ãåëè ïåðåìåùàëè â ïðîòî÷íûé ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ, çàòåì âûñóøèâàëè
â òîêå ÑÊ-ÑÎ2 (45 Ñ, 15,0 ÌÏà, 4 ÷, 2 ìë/ìèí). Ïîëó÷åííûå îáðàçöû èìåëè
öèëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó äèàìåòðîì 7 ìì è âûñîòîé 15—20 ìì.

Ïîëó÷åíèå 4-ôåððîöåíèëìåòèëðåçîðöèíà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ
âõîäîì è âûõîäîì àðãîíà, ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì,
ïîìåùàëè 150 ìã (0,69 ììîëü) ôåððîöåíèëìåòàíîëà, 118 ìã (15,08 ììîëü)
ðåçîðöèíà è 12 ìë ýòàíîëà. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ôåððîöåíèëìåòàíîëà
è ðåçîðöèíà ïðèáàâëÿëè 945 ìêë 1Ì âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû è
êèïÿòèëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 30 ìèí, àíàëèçèðóÿ êàæäûå 3 ìèí
ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïî ÒÑÕ (ýëþåíò — ýòèëàöåòàò/áåíçîë â ñîîòíî-
øåíèè 1/2). Êîãäà ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïåðåñòàë èçìåíÿòüñÿ, ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü îñòóæàëè è ïðèáàâëÿëè 20 ìë íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà NaHCO3,
çàòåì ýêñòðàãèðîâàëè 20 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè,
à âîäíûé ýêñòðàãèðîâàëè íîâîé ïîðöèåé äèýòèëîâîãî ýôèðà îáúåìîì 10 ìë.
Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ñëîè âûñóøèâàëè  íàä áåçâîäíûì Na2SO4, ðà-
ñòâîðèòåëü îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå.
Îñòàòîê î÷èùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôè-
åé (ñèëèêàãåëü ñ ðàçìåðîì çåðíà 40/100, ýëþåíò
— ýòèëàöåòàò/áåíçîë â ñîîòíîøåíèè 1/2). Áûëî
ïîëó÷åíî 67 ìã (32 %) îðàíæåâîãî âåùåñòâà.

ßÌÐ 1H(CD3OD):   3,53 (ñ, 2H, CH2), 4,02,
4,10 (êàæäûé ñ, 2H, C5H4), 4,09 (ñ, 5H, C5H5), 6,18
(ää, 1H, 3JHH  8,2 Ãö, 4JHH  2,4 Ãö, H6), 6Ý.27 (ä,
1H, 4JHH  2,4 Ãö, H2), 6,78 (ä, 1H, 3JHH  8,2 Ãö, H5). 4-Ôåððîöåíèëìåòèëðåçîðöèí
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ßÌÐ 13C(CD3OD):   29,88
(CH2), 68,05, 69,86 (CH â C5H4), 69,52
(C5H5), 90,23 (C â C5H4), 103,18 (CH2).
107,11 (CH6), 121,20 (C4), 131,39
(CH5), 156,56, 157,32 (C1,3). Íàéäå-
íî: Ñ — 65,99, H — 5,51. Ðàññ÷èòàíî
Ñ17H16FeO2: C — 66,26; H — 5,23.

Ïîëó÷åíèå 4,6-äèôåððîöåíèëìå-
òèëðåçîðöèíà. Â êðóãëîäîííóþ êîë-
áó, ñíàáæåííóþ âõîäîì è âûõîäîì

àðãîíà, ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàëè 150 ìã
(0,69 ììîëü) ôåððîöåíèëìåòàíîëà è 178 ìã (22,68 ììîëü) ðåçîðöèíà, 12 ìë
ýòàíîëà. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ôåððîöåíèëìåòàíîëà è ðåçîðöèíà ïðè-
áàâëÿëè 945 ìêë 1Ì âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû è êèïÿòèëè ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 30 ìèí, àíàëèçèðóÿ êàæäûå 3 ìèí ñîñòàâ ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïî ÒÑÕ (ýëþåíò — ýòèëàöåòàò/áåíçîë â ñîîòíîøåíèè 1/2). Êîãäà ñîñòàâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè ïåðåñòàë èçìåíÿòüñÿ, ðåàêöèîííóþ ñìåñü îñòóæàëè è
ïðèáàâëÿëè 20 ìë íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà NaHCO3, çàòåì ýêñòðàãè-
ðîâàëè 20 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, à âîäíûé
ýêñòðàãèðîâàëè íîâîé ïîðöèåé äèýòèëîâîãî ýôèðà îáúåìîì 10 ìë. Îáúåäè-
íåííûå îðãàíè÷åñêèå ñëîè âûñóøèâàëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4, ðàñòâîðèòåëü
îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Îñòàòîê î÷èùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîã-
ðàôèåé (ñèëèêàãåëü ñ ðàçìåðîì çåðíà 40/100, ýëþåíò — ýòèëàöåòàò/áåíçîë â
ñîîòíîøåíèè 1/2). Áûëî ïîëó÷åíî 26 ìã (7 %) îðàíæåâîãî âåùåñòâà.

ßÌÐ 1H(CD3OD):   3,47 (ñ, 4H, CH2), 4,04 (ñ, 4H, C5H4), 4,08 (ñ, 14H, C5H5,
C5H4), 6,26, 6,62 (êàæäûé ñ, 1H, C6H2).

ßÌÐ 13C(CD3OD):   29,79 (CH2), 68,25, 70,03 (CH â C5H4), 69,83 (C5H5),
90,84 (C â C5H4), 103,03 (CH2), 120,47 (C4.6), 132,39 (CH5), 154,34 (C1,3). Íàéäåíî:
Ñ — 66.64, H — 5.25. Ðàññ÷èòàíî Ñ28H26Fe2O2: C — 66,44; H — 5,18.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïóáëèêàöèè [8], äåìîíñòðèðóþùåé âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ôåððîöåíñî-
äåðæàùèõ àýðîãåëåé, çà ýêñïåðèìåíòàëüíóþ îñíîâó ñèíòåçà áûë âçÿò îäèí èç
ñàìûõ íàäåæíûõ âàðèàíòîâ êëàññè÷åñêîé ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ ðåçîðöèí-
ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé.

Â ðàìêàõ ýòîé êëàññè÷åñêîé ìåòîäèêè âàðüèðîâàëè êëþ÷åâûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ïàðàìåòðû, óïðàâëÿþùèå ïðîöåññîì ãåëåîáðàçîâàíèÿ: êîíöåíòðà-
öèÿ ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà; ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ ìåæäó ñîáîé, à òàêæå ñ
êàòàëèçàòîðîì; ïðèðîäà ñïèðòîâ êàê îñíîâíîãî ðàñòâîðèòåëÿ; òåìïåðàòóðà.
Äëÿ âñåõ ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ðàíåå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ [8] áûëè îïðå-
äåëåíû ãðàíèöû, âíå êîòîðûõ ãåëåîáðàçîâàíèå íå ïðîèñõîäèò.

Êàê ôàêò, íóæíûå íàì ôåððîöåíñîäåðæàùèå àýðîãåëè áûëè ïîëó÷åíû, íî
îáùèé ðåçóëüòàò íå áûë óäîâëåòâîðèòåëåí, ïðåæäå âñåãî, òåì, ÷òî ðåàëüíî
áûëî ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî âàðüèðîâàòü â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ êîëè÷å-
ñòâà ôåððîöåíîâûõ çâåíüåâ â ïîëó÷àåìîì àýðîãåëå. Â ñèëó ìåòîäè÷åñêèõ îãðà-
íè÷åíèé ïîâûñèòü èõ ñîäåðæàíèå âûøå 2,2 ìàñ. % îêàçûâàëîñü íåâîçìîæíûì
[8]. Êàê èçâåñòíî, ïîëó÷åíèþ àýðîãåëåé âñåãäà ïðåäøåñòâóåò ñòàäèÿ ñèíòåçà
ñîîòâåòñòâóþùåãî ãåëÿ. È èìåííî ýòà ñòàäèÿ è ìåòîäè÷åñêè è ïî ðåçóëüòàòó —
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ñàìàÿ êàïðèçíàÿ è íåíàäåæíàÿ. Ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ïîëèìåðíûìè öåïÿìè è ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñîáñòâåííî ïîëèìåðà äîëæíû
ïîçâîëÿòü ôîðìèðîâàíèå íå òîëüêî ïëîòíîãî ìàòåðèàëà, íî è ãåëåâîé ñòðóê-
òóðû, ïðè÷åì óñòîé÷èâîé âî âðåìåíè. Òàê, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî óæå ïîñëå
îáðàçîâàíèÿ î÷åíü ìíîãèå ãåëè çà êîðîòêîå âðåìÿ áûñòðî «ñòâîðîæèâàþòñÿ»,
«ñõëîïûâàþòñÿ». Èíûìè ñëîâàìè, ñàì ïðîöåññ ãåëåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ æå-
ñòêî êèíåòè÷åñêè êîíòðîëèðóåìûì è ðåøàþùèì îáðàçîì çàâèñèò îò òðåõ
êëþ÷åâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ: èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êîí-
öåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Íî, êîíå÷íî, òîëüêî ýòèìè
ôàêòîðàìè ðåçóëüòàò ãåëåîáðàçîâàíèÿ íå èñ÷åðïûâàåòñÿ.

Äëÿ ââåäåíèÿ ôåððîöåíîâîãî ôðàãìåíòà â ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàíû ôåð-
ðîöåíèëìåòàíîë 3 è 1-ôåððîöåíèëýòàíîë 4. Â ñïåöèàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ íàìè
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññàõ ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ïðîòåêàþùèõ ïðè
ïîëèêîíäåíñàöèè, èñïîëüçîâàííûå íàìè ïðîèçâîäíûå ôåððîöåíà 3 è 4 ýôôåê-
òèâíî ó÷àñòâóþò â ýëåêòðîôèëüíîì çàìåùåíèè â ðåçîðöèíå. Èìåííî ýòîò ïðî-
öåññ îáåñïå÷èâàåò õèìè÷åñêîå âñòðàèâàíèå ôåððîöåíà â ïîëèìåðíóþ öåïü
ãåëåé. È ïîýòîìó, äëÿ óâåëè÷åíèÿ åãî ýôôåêòèâíîñòè ìû ìåòîäè÷åñêè ïðîâîäè-
ëè ãåëåîáðàçîâàíèå ïîýòàïíî — ñíà÷àëà ââîäèëè â ðåàêöèþ ðåçîðöèí è ôåððî-
öåíñîäåðæàùèé ñïèðò â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, à ïî çàâåðøåíèè ðåàêöèè
— ïðèáàâëÿëè ôîðìàëüäåãèä.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåçîðöèíôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé íåîáõîäèìî áûëî ïî-
äîáðàòü ñìåøèâàþùèéñÿ ñ âîäîé ðàñòâîðèòåëü, ïðîÿâëÿþùèé âûñîêóþ ðà-
ñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðåçîðöèíó è ïðîèçâîäíûì ôåððî-
öåíà. Ðàñòâîðèòåëåì, óäîâëåòâîðÿþùèì ýòèì ïàðàìåòðàì, îêàçàëñÿ äèîêñàí. Ýòà
íàõîäêà îêàçàëà ðåøàþùåå âëèÿíèå íà óñïåõ âñåé ðàáîòû. Òàê êàê ôåððîöåí
ñïîñîáåí îêèñëÿòüñÿ â äèîêñàíå â êèñëîé ñðåäå êèñëîðîäîì âîçäóõà è îðãàíè-
÷åñêèìè ïåðîêñèäàìè, ãåëåîáðàçîâàíèå ïðîâîäèëè â èíåðòíîé àòìîñôåðå è
èñïîëüçîâàëè ñâåæåïåðåãíàííûé ðàñòâîðèòåëü. Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ ãåëü âû-
äåðæèâàëè â òå÷åíèå íåäåëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à çàòåì ïðîìûâàëè
àöåòîíîì â òå÷åíèå 7 äíåé, åæåäíåâíî çàìåíÿÿ ðàñòâîðèòåëü íà ñâåæèé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ áûëî
èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå ñîåäèíåíèé 2 è 3 (ðèñ. 1). Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü ïðåä-
ñòàâëÿëà ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, èç
êîòîðîé óäàëîñü âûäåëèòü è èäåíòèôèöèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ 5 è 6 ñ âûõîäàìè

Ðèñ. 1. Ñõåìà  âçàèìîäåéñòâèÿ  ðåçîðöèíà ñ ôåððîöåíèëìåòàíîëîì
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32 è 7 %, ñîîòâåòñòâåííî. Â çàäà÷è íàøåãî èññëåäîâàíèÿ íå âõîäèëà ðàçðàáîòêà
ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ âûñîêèìè âûõîäàìè; îñíîâíûå ïîòåðè
ïðîèñõîäÿò ïðè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ ëåãêîñòüþ îêèñëå-
íèÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé. Èõ ñòðóêòóðà áûëà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì ßÌÐ 1Í è 13Ñ,
à ýòîò ýêñïåðèìåíò áûë ïðîâåäåí â ýòàíîëå, à íå â äèîêñàíå, ÷òî ñâÿçàíî ñ
ëåãêîñòüþ îêèñëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà â êèñëîé ñðåäå êèñëîðîäîì è
ïåðîêñèäàìè, îáðàçóþùèìèñÿ èç äèîêñàíà. Ðåçóëüòàòû äàííîãî ýêñïåðèìåíòà
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðîèçâîäíûå ôåððîöåíà âñòðàèâàþòñÿ â ïîëèìåðíóþ
öåïü. Òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïåðåìåøèâàíèè â êèñëîé ñðåäå 3 â
äèîêñàíå â îòñóòñòâèå ðåçîðöèíà õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ îòñóòñòâóþò.

 Äèîêñàí îêàçàëñÿ ïîäõîäÿùèì ðàñòâîðèòåëåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëåé è àýðî-
ãåëåé, è ãåëè áûëè â íåì ïîëó÷åíû â øèðîêîì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé ñî-
åäèíåíèé 2/3 — îò 0,95/0,05 äî 0,60/0,40. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèå
ôåððîöåíà îêàçàëîñü íåâîçìîæíûì — ïðè áîëüøåé äîëå 3 íå ïðîèñõîäèëî
îáðàçîâàíèå ãåëÿ, ïîëó÷åííàÿ ñìåñü îñòàâàëîñü æèäêîé â òå÷åíèå 7 ñóòîê. Â
àíàëîãè÷íîì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé áûëè ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû, â ñîñòàâ
êîòîðûõ ââîäèëè 4. Ïðîâåäÿ ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, óñ-
òàíîâèëè, ÷òî îáà ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà àêòèâíî âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó
ìàòåðèàëà. Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíî ñîäåðæàíèå æåëåçà â îáðàçöàõ ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì ìîíîìåðîâ.

Òàáëèöà 3

Ñîäåðæàíèå æåëåçà â àýðîãåëÿõ

Ìîëüíîå Òåîðåòè÷åñêîå Ïðàêòè÷åñêîå Ïðàêòè÷åñêîå
Ìîíîìåðû ñîîòíîøåíèå  ñîäåðæàíèå Fe, ñîäåðæàíèå Fe, ñîäåðæàíèå

ìîíîìåðîâ % % ôåððîöåíà, %

2 : 3 : 1 0,95 : 0,05 : 2,95 1,9 1,7 5,6

2 : 3 : 1 0,90 : 0,10 : 2,90 3,7 3,7 12,2

2 : 3 : 1 0,85 : 0,15 : 2,85 5,3 3,6 11,9

2 : 3 : 1 0,80 : 0,20 : 2,80 7,0 6,6 21,8

2 : 3 : 1 0,25 : 0,75 : 2,75 8,5 7,9 26,1

2 : 3 : 1 0,70 : 0,30 : 2,70 10,0 7,8 25,8

2 : 3 : 1 0,65 : 0,35 : 2,65 11,4 9,0 29,7

2 : 3 : 1 0,60 : 0,40 : 2,65 12,7 11,0 36,3

2 : 4 : 1 0,95 :0,05 : 2,95 1,9 1,7 5,6

2 : 4 : 1 0,90 : 0,10 : 2,90 3,6 3,5 11,6

2 : 4 : 1 0,85 : 0,15 : 2,85 5,3 5,2 17,2

2 : 4 : 1 0,80 : 0,20 : 2,80 6,8 5,2 17,2

2 : 4 : 1 0,75 : 0,25 : 2,75 8,3 7,6 25,1

2 : 4 : 1 0,70 : 0,30 : 2,70 9,7 7,5 24,8

2 : 4 : 1 0,65 : 0,35 : 2,65 11,0 8,5 28,1

2 : 4 : 1 0,60 : 0,40 : 2,65 12,3 9,5 31,4
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Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ óìåíüøàåòñÿ ïðè
óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îáîèõ ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà. Ïðè ýòîì ìàòåðèàëû
ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà èìåþò áî́ëüøóþ óäåëüíóþ
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè â ñðàâíåíèè ñ êëàññè÷åñêèì, íå ñîäåðæàùåì ôåððîöå-
íà, ìàòåðèàëîì íà îñíîâå ñîåäèíåíèé 1 è 2 (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 1 : 3), ïî-
ëó÷åííûì â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè àýðîãåëÿ,
íå ñîäåðæàùåãî ôåððîöåí, ðàâíà 136 ì2/ã. Äàííûå ïî íîâûì ìàòåðèàëàì ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 4.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü
êàê ìåçîïîðèñòûå. Îáðàçåö, ïîëó÷åííûé ïî äàííîé ìåòîäèêå áåç ââåäåíèÿ
ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà, èìååò ïîðû ìåíüøåãî ðàçìåðà — ñðåäíèé ðàçìåð
ïîð â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò 7,3 íì. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ôåððîöå-
íèëìåòàíîëà ñðåäíèé ðàçìåð ïîð óâåëè÷èâàåòñÿ — äëÿ îáðàçöà 2à ñðåäíèé
ðàçìåð ïîð ñîñòàâëÿåò 15,3 íì, à îáðàçöà 8à — 17,1 íì. Ïðè ñðàâíåíèè îáðàç-
öîâ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ áûë èñïîëüçîâàí 1-ôåððîöåíèëýòàíîë è ôåððî-
öåíèëìåòàíîë ïðè ðàâíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ðåçîðöèí è ïðîèçâîäíîå
ôåððîöåíà, ñðåäíèé äèàìåòð ïîð â ñëó÷àå îáðàçöà ñ áîëåå îáúåìíûì 1-ôåð-
ðîöåíèëýòàíîëîì áîëüøå: ñðåäíèé äèàìåòð ïîð îáðàçöà 8b — 29,3 íì.

Ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 2) áûëî óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëîâ àíàëîãè÷íà ìîðôîëîãèè

Òàáëèöà 4

Ïëîòíîñòü è óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëîâ

Íîìåð
Ìîíîìåðû

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ïëîòíîñòü, SBET, Ñðåäíèé ðàçìåð
îáðàçöà ìîíîìåðîâ ã/ñì3 ì2/ã  ïîð, íì

1à 2 : 3 : 1 0,95 :0,05 :2,95 0,49  0,02 — —

2à 2 : 3 : 1 0,90 : 0,10 : 2,90 0,47  0,02 200 13,3

3à 2 : 3 : 1 0,85 :0,15 :2,85 0,47  0,02 — —

4à 2 : 3 : 1 0,80 :0,20 :2,80 0,37  0,02 — —

5à 2 : 3 : 1 0,25 :0,75 :2,75 0,31  0,02 180 —

6à 2 : 3 : 1 0,70 :0,30 :2,70 0,30  0,02 100 —

7à 2 : 3 : 1 0,65 : 0,35 : 2,65 0,20  0,02 — —

8à 2 : 3 : 1 0,60 :0,40 :2,65 0,11  0,02 160 17,1

1á 2 : 4 : 1 0,95 :0,05 :2,95 0,23  0,02 — —

2á 2 : 4 : 1 0,90 :0,10 :2,90 0,21  0,02 250 —

3á 2 : 4 : 1 0,85 :0,15 :2,85 0,17  0,02 — —

4á 2 : 4 : 1 0,80 :0,20 :2,80 0,16  0,02 220 —

5á 2 : 4 : 1 0,75:0,25 : 2,75 0,15  0,02 — —

6á 2 : 4 : 1 0,70 :0,30 :2,70 0,15  0,02 165 —

7á 2 : 4 : 1 0,65 :0,35 :2,65 0,15  0,02 105 —

8á 2 : 4 : 1 0,60 :0,40 :2,65 0,14  0,02 50 29,3
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òèïè÷íîãî ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíîãî àýðîãåëÿ. Àýðîãåëè èìåþò çåðíèñ-
òóþ ñòðóêòóðó, ñîñòîÿùóþ èç ñâÿçàííûõ ñôåð. Ïðè ñðàâíåíèè ñíèìêîâ ðàç-
ëè÷íûõ àýðîãåëåé ìîæíî çàìåòèòü íåçíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â ðàçìåðå çåðíà.
Ýòî îáúÿñíÿåò èçìåíåíèå ïëîòíîñòè, óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è îá-
ùåãî îáúåìà. Òàêèå èçìåíåíèÿ, âåðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì àêòèâíîãî
ó÷àñòèÿ äîáàâëåííûõ çâåíüåâ ôåððîöåíà â îáðàçîâàíèè çîëü-ãåëÿ.

Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû 2a, 2b, 6a è 8b áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ìåññáàó-
ýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Âî âñåõ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëàõ íå ïðîèñõîäèò ðàç-
ðóøåíèÿ ñýíäâè÷åâîé ñòðóêòóðû ìåòàëëîðãàíè÷åñêîãî ôðàãìåíòà, âñå ôåððî-
öåíîâûå ôðàãìåíòû âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà; äðóãèå ôîðìû æåëåçà
â àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëàõ îòñóòñòâóþò.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû 57Fe-îáðàçöîâ ïîëèìåðîâ (àýðîãåëåé) ïðè 78 Ê
ñîñòîÿò èç äâóõ ïîäñïåêòðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì ñîñòîÿíèÿì èîíîâ æåëåçà.
Èçîìåðíûé ñäâèã () è êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå () ïåðâîãî ïîäñïåêòðà
Fe(1), êîòîðûé ïðåäñòàâëåí õîðîøî ðàçðåøåííûì êâàäðóïîëüíûì äóáëåòîì,
ñîîòâåòñòâóþò íèçêîñïèíîâûì êàòèîíàì æåëåçà Fe2+(d6). Ïðè ýòîì ïàðàìåò-
ðû âñåõ ïîäñïåêòðîâ Fe(1) áëèçêè äðóã äðóãó è òèïè÷íû äëÿ ïðîèçâîäíûõ
ôåððîöåíà (C5H4R )Fe(C5H5). Èçâåñòíî [22, 23], ÷òî çàìåñòèòåëè R ìàëî âëèÿþò
êàê íà èçîìåðíûé ñäâèã, òàê è íà êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå ñïåêòðîâ çà-
ìåùåííûõ ôåððîöåíîâ. Äóáëåòíûå êîìïîíåíòû Fe(1) ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêò-
ðîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î âêëþ÷åíèè ôåððîöåíîâûõ çâåíüåâ â ñòðóêòóðó ïî-
ëèìåðà.

Øèðîêàÿ íåëîðåíöåâñêàÿ ôîðìà ïîäñïåêòðà Fe(2) õàðàêòåðíà äëÿ ðå-
ëàêñàöèîííîãî ïîâåäåíèÿ. Ñîãëàñíî [24], ïðè îäíîýëåêòðîííîì îêèñëåíèè
Fe2 Fe3 ðîäñòâåííûõ ôåððîöåíó ñèñòåì èîíû æåëåçà ñòàíîâÿòñÿ ïàðà-
ìàãíèòíûìè ñ ýôôåêòèâíûì ñïèíîì S z

eff    5/2 (êðàìåðîâñêèé äóáëåò îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ), ôëóêòóèðóþùèì ââåðõ-âíèç âäîëü îñíîâíîé îñè ñèì-
ìåòðèè. Â îòñóòñòâèå êàêîé-ëèáî ïîäðîáíîé èíôîðìàöèè ìû ïðîèçâîëüíî
ïðîàíàëèçèðîâàëè ðåëàêñàöèîííûé ïîäñïåêòð Fe(2) â òåðìèíàõ ôëóêòóè-
ðóþùåãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ 57Fe ñ Hhf  520 êÝ, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò äóáëåòó Êðàìåðà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
âûñîêèå ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè    109 ñ1 (òàáë. 5), ïîëó÷åííûå â íàøèõ ýêñ-

Ðèñ. 2. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ:
à — îáðàçåö 3 (íà îñíîâå 2 è 1, áåç ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà); á — îáðàçåö 8à

à á

3 8à
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ïåðèìåíòàõ, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ëþáûìè âîçìîæíûìè ñâåðõòîíêèìè ïîëÿìè
áëàãîäàðÿ ñîîòíîøåíèþ  (Hhf)2 [25]. Ñïåêòðû 57Fe â àýðîãåëÿõ ïðè 78 Ê
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ââåäåíèå ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà â ìàòåðèàë îêàçûâàåò âëèÿíèå íà åãî
ãèäðîôîáíûå ñâîéñòâà. Àýðîãåëè íà îñíîâå ðåçîðöèíà è ôîðìàëüäåãèäà, à
òàêæå âñå ìàòåðèàëû, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðûõ áûëè èñïîëüçîâàíû ôåððî-
öåíèëìåòàíîë (â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ) è 1-ôåððîöåíèëýòàíîë (äî ñîîò-
íîøåíèÿ ðåçîðöèí/1-ôåððîöåíèëýòàíîë 13/7), ÿâëÿþòñÿ ãèäðîôèëüíûìè
è ïîãëîùàþò íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà âîäû (ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè, îñòî-
ðîæíî ïîìåùàÿ êàïëþ âîäû îáúåìîì 5 ìêë íà ïîâåðõíîñòü àýðîãåëÿ). Ïðè
óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ ðåçîðöèí/1-ôåððîöåíèëýòàíîë äî 12/8 ìàòåðèàë
ñòàíîâèòñÿ ãèäðîôîáíûì — êàïëÿ óñòîé÷èâî îñòàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè, óãîë

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû 57Fe â àýðîãåëÿõ (îáðàçöàõ) ïðè 78 Ê

Òàáëèöà 5

Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ 57Fe â àýðîãåëÿõ ïðè 78 K

Íîìåð îáðàçöà Ïîäñïåêòð  (ìì/ñ)  (ìì/ñ) W (ìì/ñ) 109(ñ1) I ( %)

2a
Fe(1) 0,54(1) 2,38(1) 0,28(1) — 61,9(9)

Fe(2) 0,50(1) 0,08(2) 0,28(2) 4,6(8) 38,1(9)

8a
Fe(1) 0,54(1) 2,38(1) 0,31(1) — 77,4(6)

Fe(2) 0,52(2) 0,05(1) 0,31(1) 6,4(6) 26,2(6)

2b
Fe(1) 0,53(1) 2,37(1) 0,26(1) — 36,1(9)

Fe(2) 0,50(1) 0,07(1) 0,26(2) 3,9(3) 63,9(9)

6b
Fe(1) 0,53(1) 2,40(1) 0,26(1) — 75,2(5)

Fe(2) 0,51(1) 0,06(2) 0,26(1) 6,0(3) 24,8(5)
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ñìà÷èâàíèÿ  ðàâåí 156 (ðèñ. 4). Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí íàáëþäàåìîãî
ÿâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ÑÍ3-ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå âïåðâûå îñóùåñòâëåí ñèíòåç ðåçîðöèíôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé
ãèáðèäíîãî ñòðîåíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì (äî 35 ìàñ. %) ôåððîöåíîâûõ
çâåíüåâ. Ðåàëèçîâàíà âûñîêîýôôåêòèâíàÿ ìåòîäèêà, îñíîâàííàÿ íà èñïîëüçîâà-
íèè äèîêñàíà êàê îñíîâíîãî ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðåâðàùåíèå ãåëåé
â àýðîãåëè îñóùåñòâëåíî ñ èñïîëüçîâàíèå òåõíîëîãèè ÑÊÔ-CO2 îñóøêè.
Èññëåäîâàíû êëþ÷åâûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.
Óñïåõ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ äåìîíñòðèðóåò îáùóþ ïåðñïåêòèâó ââåäåíèÿ
ðàçíîîáðàçíûõ ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå, îáëàäàþùèõ
êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â ñòðóêòóðó ðåçîðöèíôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÈÏÊ «ËÈÊ» çà òåõíè÷åñêóþ ïîääåðæêó
íàñòîÿùåé ðàáîòû.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâåäåí ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñ-
øåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ Öåíòðà
èññëåäîâàíèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ â ðàìêàõ Ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ¹ 075-03-2023-642 Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ.

Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àýðîãåëåé ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâà-
íèÿ ÖÊÏ ÔÌÈ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.
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FERROCENE-MODIFIED RESORCINOL-FORMALDEHYDE AEROGELS
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An efficient method for the synthesis of hybrid resorcinol-formaldehyde aerogels with
ferrocene subunit fragments embedded in their polymer structure has been developed.
In the process of gel formation preceding the production of aerogels, dioxane was used
for the first time as the main reaction solvent. The conversion of gels into aerogels was
carried out using SC-CO2. Aerogel samples were characterized in detail by Mossbauer
spectroscopy, nitrogen adsorption, and atomic absorption spectroscopy, and the density
of materials was determined. The iron content in the resulting aerogels varies in the
range of 1.5—11 % by weight of iron (or 5.3—35 % by weight of ferrocene units).
Metallocene subunits are present in aerogels in two valence-oxidative states: ferrocene
and ferrocenium.

K e y  w o r d s: supercritical carbon dioxide, resorcinol-formaldehyde aerogels, ferrocene.

ACKNOWLEDGMENT

The autors express their gratitude to the LLC «LIK» for technical support of
this work.

Elemental analysis was performed with the financial support of the Ministry of
Science and Higher  Education of the Russian Federation employing the equipment
of Center for molecular composition studies of INEOS RAS within the framework
of the State Assignment No 075-03-2023-642 of the Ministry of Science and Higher
Education of the Russian Federation.

This research was performed using the equipment of the JRC PMR IGIC RAS.

REFERENCES

1. Smirnova I., Gurikov P. //Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng. 2017. Vol. 8. P. 307.
2. Men’shutina N.V., Katalevich A.M., Smirnova I. // Russ. J. Phys. Chem. B. 2014. V. 8. P. 973.
3. Pekala P.W. // J. Mater. Sci. 1989. Vol. 24. P. 3221.
4. Aegerter M., Leventis N., Koebel M. Aerogels handbook (Advances in Sol-Gel Derived Materials

and Technologies). New York: Springer, 2011. 932 p.
5. Al-Muhtaseb S.A., Ritter G.A. // Adv. Mater. 2003. Vol. 15. P. 101.
6. Peikolainen A. Organic aerogels based on 5-methylresorcinol. Tallinn:TUT Press, 2011.

112 p.
7. Brilliantova I.S., Lebedev I.V., Gordienko M.G., Menshutina N.V. // Russ. J. Phys. Chem. B.

2019. V. 13. P. 1174.
8. Erkhova L., Presniakov I., Afanasov M., Lemenovskiy D., Yu H., Wang L., Danilson M., Koel M. //

Polymers. 2020. Vol. 12. P. 1582.
9. Verma N.K., Khare P., Verma N. // Green Process. Synth. 2015. Vol. 4. P. 37.

10. Wang L., Xu H., Gao J., Yao J., Zhang Q. // Coord. Chem. Rev. 2019. Vol. 398. I. 213016.
11. Hudson R.D.A. // J. Organomet. Chem. 2001. Vol. 637—639. P. 479.
12. Gallei M., Rettiger C. // Chem. Eur. J. 2018. Vol. 24. P. 10006.
13. Evans D.H. // Chem. Rev. 2008. V. 108. P. 2113.
14. Ma Q., Qi Y., Li J., Wang W., Sun X. // Appl. Organomet. Chem. 2017. Vol. 32. P. 3935.
15. Khan A., Wang L., Yu, H., Haroon M., Ullah R.S., Nazir A., Elshaarani T., Usman M., Fahad S.,

Haq F. // Appl. Organometal. Chem. 2018. Vol. 32. P. 4575.
16. Meng Z., Sato K., Sukegawa T., Dyaizu K., Xiang J., Feng Y.-H., Lo Y.H., Nishide H., Wong W.-Y.

// J. Organomet. Chem. 2016. Vol. 812. P. 51.
17. Xiang J., Sato K., Tokue H., Dyaizu K., Ho C.-L., Nishide H., Wong W.-Y., Wei M. // Eur. J.

Inorg. Chem. 2016. No 7. P.1030.
18. Talanova V.N., Lependina O.L., Kitaeva D.Kh, Kabaeva N.M., Takazova R.U., Buyanovs-

kaya A.G. // Inorg. Mater. 2022. Vol. 58. P. 31.
19. Matsnev M.E., Rusakov V.S. // AIP Conf. Proc. 2014. Vol. 1622. P. 40.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 1. 2023

Ìîäèôèöèðîâàííûå ôåððîöåíîì ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè

20. Erkhova L.V., Panov Y.M., Gavryushenko N.S., Zaitsev V.V., Lukina Yu.S., Smolentsev D.V.,
Vorob’ev K.A., Krut’ko D.P., Lemenovskii  D.A. // Russ. J. Phys. Chem. B. 2020. V. 14. P.1158.

21. Sebesta R., Plevova K., Mudrakova B.A. // Synthesis. 2017. Vol. 50. P. 760.
22. Herber R.H., Hanusu T.P. // Hyperfine Interactions. 1997. Vol. 108. P. 563.
23. Herber R.H. // Inorg. Chim. Acta. 2019. Vol. 495. P. 118972.
24. Herber R.H., Felner I., Nowik I. // Hyperfine Interactions. 2016. Vol. 237. P. 100.
25. Nowik I. // Hyperfine Interactions. 1983. Vol. 13. P. 89.


