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АНОТАЦІЯ 

Зульфігаров А.О. Гетерометалічні комплексні сполуки 2Co-Ni з 

аміноспиртами: синтез, будова, електрокаталітичні властивості. - 

Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.01 «Неорганічна хімія». – Національний технічний 

університет України «Київський політехнічний інститут імені Ігоря 

Сікорського» МОН України. – Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І. 

Вернадського НАН України, Київ, 2017. 

 

Дисертаційна робота присвячена розробці умов синтезу, дослідженню 

властивостей та структури гетерометалічних поліядерних комплексів 3d-

металів на основі аміноспиртових комплексів кобальту (ІІІ), продукти піролізу 

яких розглядаються як перспективні модифікатори поверхні графіту та інших 

вуглецевих матеріалів у зв’язку з можливістю їх використання у якості 

електрокаталізаторів в електрохімічних реакціях відновлення іонів літію і 

розряду-іонізації водню.  

Запропоновано вдосконалену методику синтезу триядерних 

координаційних сполук 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламінами шляхом 

проведення процесу в розчині без проміжного отримання твердої фази 

внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) з аміноспиртовими лігандами, що 

дає можливість скоротити кількість технологічних операцій в процесі синтезу 

та зменшити втрати цільових сполук. 

Склад синтезованих комплексів [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, 

[Ni(CoHtetmH2tetm)2](NO3)2, {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 було встановлено за 

допомогою елементного аналізу. Дослідження будови вивчених сполук 

проводилося методом електронних спектрів поглинання у розчинах, за 

результатами яких встановлено, що гетерометалічні комплекси 2Сo-Ni з 

етаноламінами є низькоспіновими діамагнітними сполуками, в яких іон Ni
2+
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утворює зв`язки з атомами кисню двох молекул аміноспиртових 

внутрішньокомплексних сполук Со(ІІІ).  Координаційне число Ni
2+ 

у отриманих 

сполуках становить 4, а структура координаційного вузла відповідає плоско-

квадратній конфігурації. Водночас, координаційний поліедр іону Со
3+

 в 

гетероядерних комплексах має викривлене октаедричне оточення. 

Інтерпретовані результати ІЧ спектроскопії твердої фази синтезованих 

координаційних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами вказують про 

однакову координацію СН2-груп в цих комплексах. На основі отриманих даних 

ЕСП та ІЧ-спектрів були проведені квантовохімічні розрахунки можливих 

просторових ізомерів вивчених сполук. Таким чином вдалося встановити, що 

найбільш стабільними (згідно розрахованих мінімальних енергетичних значень) 

є структури триядерних комплексів 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіновими 

лігандами, в яких атом нікелю(ІІ) координований через місткові атоми оксигену 

ВКС кобальту(ІІІ), що виступають в якості екзо-лігандів.   

Для дослідження механізму термічної деструкції синтезованих 

поліядерних комплексів застосовано метод диференціально-термічного аналізу. 

Завдяки отриманим термограмам, встановлено, що температура піролізу не 

повинна перевищувати 600 
0
С з метою уникнення відновлення шпінелеподібних 

активних центрів. Нижнє значення температури піролізу визначається точкою 

повної термодеструкції, яка залежить від природи етаноламінового ліганду та 

становить відповідно 500
0
С для моноетаноламінового, 550

0
С для 

диетаноламінового та 600
0
С для триетаноламінового комплексів. 

Використовуючи результати рідинної високоефективної хроматографії з 

мас-детектором (метод іонізуючого електроспрею) та газової хроматографії з 

мас-детектором (метод електронного удару) запропонована схема піролітичного 

розкладу гетерометалічних поліядерних комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

аміноспиртами. За результатами аналізу отриманих масспектрів стало 

можливим ідентифікувати продукти піролізу та задовільно пояснити процес 

формування зрештою каталітичного центру NiCo2O4 зі структурою шпінелі на 

поверхні вуглецевих матеріалів. Завдяки цьому, перспективним з точки зору 
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майбутніх досліджень виглядає подальше більш детальне вивчення механізму 

електрокаталітичного ефекту, який виявляють продукти піролізу триядерних 

комплексів 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіновими лігандами. 

З метою характеристики поверхні графітових матеріалів, які в 

подальшому модифікувалися електрокаталізаторами, та визначення фізичних 

розмірів каталітичних центрів на поверхні вуглецевих матеріалів скористалися 

методами  скануючої електронної мікроскопії та проникаючої електронної 

мікроскопії з енергодисперсивним рентгенівським (ЕДР) спектрометром. Було 

встановлено порядок розмірів активних центрів, які склали в середньому 

близько 10нм та вдалося визначити  їх елементний склад, що підтвердив 

утворення змішаних оксидів нікелю та кобальту у співвідношенні між металами 

2Co : Ni . 

Шляхом адсорбції з метанольних розчинів триядерних комплексів 2Co-Ni з 

моно-, ди- та триетаноламіновими лігандами на поверхню графітової матриці та 

наступним піролізом отриманих зразків в атмосфері інертного газу за певних 

температур було отримано матеріали, що досліджувалися в якості анодних у 

електрохімічному процесі інтеркаляції літію в графіт. Внаслідок проведених 

електрохімічних дослідженнь, встановлено, що модифікуючий ефект продуктів 

піролізу поліядерних комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами 

найбільш чітко проявляється при використанні електроліту з 

гексафторофосфатом літію. У цьому випадку вдається покращити 

характеристики не лише синтетичного графіту марки LBG-73, але й природного 

вітчизняного графіту марки GP-1. Модифікований природний графіт має 

електрохімічні питомі характеристики гірші, ніж синтетичний, але вони цілком 

прийнятні для практичного використання. 

Більш дешевий електроліт на основі LiClO4 непридатний для використання 

з природним графітом  марки GP-1, причому як вихідним, так і модифікованим. 

Однак цей електроліт може бути використаний у парі з модифікованим 

продуктами піролізу гетерометалічних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з етаноламіновими лігандами синтетичним графітом марки LBG-73. 
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Це дає можливість розглядати варіанти створення літієвих ХДС за рахунок 

комбінування більш дешевого графіту українського походження та більш 

ефективного закордонного електроліту на основі LiPF6 або ж закордонного 

синтетичного графіту та доступнішого електроліту на основі перхлорату літію. 

Проведено дослідження каталітичної дії гетерометалічних комплексів 

2Co-Ni з аміноспиртами за участю фулеренів і вуглецевих нанотрубок в 

електрохімічних реакціях відновлення іонів літію в апротонних електролітах та 

розряду-іонізації водню в водних електролітах. Методом ІЧ-спектроскопії 

вивчено перетворення, що відбуваються на поверхні фулеренових зразків 

внаслідок модифікування їх поверхні продуктами піролізу комплексів та 

встановлено відсутність виникнення нових смуг коливання на модифікованих 

зразках, що вказує на відсутність взаємодії між поверхнею фулерену та 

активними центрами. Цікавим було також дослідження можливості 

електрохімічної інтеркаляції літію в структуру фулерену. Для цього зразки 

матеріалів закатували в ґудзикові елементи типорозміру 2016 з літієвим 

катодом та електролітом на основі гексафторфосфату літію і проводили 

гальваностатичне циклування на лабораторній установці. За отриманими 

данними розроблено електрохімічний метод отримання високовмістних за 

літієм фулеридів, що здатні до оборотної інтеркаляції певної кількості атомів 

Li
+
. З використанням продуктів піролізу комплексної сполуки 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 в якості електрокаталізатору, вперше отримано фулериди з 

високим вмістом літію складу LinC60 (де n = 10÷16). Показано, що фулерид 

Li10C60  може оборотно інтеркалювати додаткову кількість атомів літію до 

складу Li16C60, а надлишкові 5 – 6 атомів літію можна видалити за допомогою 

анодного струму. Крім того, фулериди літію розглядаються як перспективні 

суперіонні провідники. 

Електрохімічні реакції за участю наноформ вуглецю поки що вивчені 

недостатньо, однак відомо, що для підвищення робочих струмів, а значить, і 

ефективності їх використання, необхідні каталізатори. В якості таких 
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каталізаторів, зокрема, в процесах електрохімічної генерації і зберігання водню 

в нанотрубках, використовується платина. 

Встановлена можливість значного покращення ефективності роботи 

вуглецевих нанотрубок в процесі виділення водню методом модифікування 

поверхні наноматеріалів комплексами 2Co-Ni з моноетаноламіном. Це дозволяє 

отримати результати, порівняні з результатами використання платинового 

каталізатора і, як наслідок, вказує на можливість ефективного використання в 

якості модифікаторів поверхні вуглецевих нанотрубок комплексів   2Co-Ni з 

аміноспиртами в технологіях, де вони використовуються для зберігання водню. 

Варто відмітити, що, на відміну від реакцій відновлення іонів літію, в 

даному випадку каталізатором є непіролізований комплекс. Сформульований 

найбільш вірогідний механізм розряду йонів гідрогену, який включає 

уповільнену стадію рекомбінації атомів водню, адсорбованих на енергетично 

сильно неоднорідній поверхні нанотрубок. Тому очевидно, що загальна схема 

механізму електрокаталізу буде зовсім іншою у порівнянні з процесами 

інтеркаляції/деінтеркаляції літію у вуглецеві матеріали і не пов’язаною лише з 

утворенням «шпінельних» наноцентрів. Деталі цього механізму потребують 

подальшого вивчення і уточнення. 

 

Ключові слова: моноетаноламін, диетаноламін, триетаноламін, електронні 

спектри поглинання, ІЧ-спектроскопія, квантово хімічні розрахунки, 

диференційно-термічний аналіз, рідинна хроматомаспектроскопія, газова 

хроматомаспектроскопія, електрокаталізатори, графіт, фулериди, вуглецеві 

нанотрубки. 

 

SUMMARY 

Zulfigarov A.O. Heterometal complex compounds of 2Co-Ni with 

aminoalchohols: synthesis, structure, electrocatalytic properties. - Qualifying 

scientific work on the rights of manuscripts. 

 



7 

 

Thesis for a candidate degree in chemical sciences by specialty 02.00.01 

"Inorganic Chemistry". - National Technical University of Ukraine " Igor Sikorsky 

Kyiv Polytechnic Institute" MES of Ukraine - Vernadsky Institute of General and 

Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2017. 

 

The dissertation is devoted to the development of the conditions of synthesis, 

the study of the properties and structure of heterometal polynuclear complexes of 3d 

metals on the basis of amino-alcohol complexes of cobalt (III), whose pyrolysis 

products are considered as promising modifiers of graphite and carbon materials 

surface in view of the possibility of their use as electrocatalysts in electrochemical 

reactions of lithium ion reduction and hydrogen ionization-discharge. 

The advanced method of synthesis of tri-nuclear coordination compounds 2Co-

Ni with mono-, di- and triethanolamines is proposed by conducting a process in a 

solution without intermediate isolation of solid phase of the intra-complex compound 

of cobalt (III) with amino-alcoholic ligands, which makes it possible to reduce the 

number of technological operations in the process of synthesis and reduce the losses 

of target compounds. 

The composition of synthesized complexes [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, 

[Ni(CoHtetmH2tetm)2](NO3)2, {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 was determined by 

elemental analysis. The study of the structure of the studied compounds was carried 

out by the method of electronic absorption spectra in solutions, the results of which 

have shown that hetero-metallic complexes 2Co-Ni with ethanolamines are low-spin 

diamagnetic compounds in which the Ni
2+

 ion forms bonds with the oxygen atoms of 

two molecules of amino-alcoholic inner-complex compounds of Co (III). The 

coordination number Ni
2+

 in the resulting compounds is 4, and the structure of the 

coordination node corresponds to the plane-square configuration. At the same time, 

the coordination polyhedron of the ion Co
3+

 in heteronuclear complexes has a 

distorted octahedral environment. Interpretation of the results of infrared 

spectroscopy of the solid phase of synthesized coordination compounds of cobalt 

(III)-nickel (II) with aminoalcohols indicate the same coordination of CH2-groups in 
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these complexes. On the basis of obtained ECP data and IR spectra, quantum-

chemical calculations of possible spatial isomers of the studied compounds were 

carried out. Thus, it was found that the most stable (according to the calculated 

minimum energy values) is the structure of the tri-nuclear complexes 2Co-Ni with 

mono-, di- and triethanolamine ligands, in which the nickel atom (II) is coordinated 

through the bridge atoms of the oxide of VCS of cobalt (III), acting as exo-ligands. 

To study the mechanism of thermal destruction of synthesized polynuclear 

complexes, the method of differential-thermal analysis was used. As follows from the 

obtained thermograms, the temperature of pyrolysis should not exceed 600
0
С in order 

to avoid the reduction of spinel-like active centers. The lower temperature of 

pyrolysis is determined by the point of complete thermodestruction, which depends 

on the nature of the ethanolamine ligand and is respectively 500
0
C for 

monoethanolamine, 550
0
C for diethanolamine and 600

0
C for triethanolamine 

complexes. 

Using the results of liquid high-performance mass-detector chromatography 

(ionizing electrospray method) and mass-detector gas chromatography (electron 

impact method), a scheme of pyrolytic decomposition of hetero-metallic polynuclear 

cobalt (III) -nickel (II) complexes with aminoalcohols is proposed. Based on the 

results of the analysis of the obtained samples, it became possible to identify the 

pyrolysis products and to explain satisfactorily the process of forming the ultimate 

catalytic center of NiCo2O4 with a spinel structure on the surface of carbonaceous 

materials. Due to this, the perspective in terms of future research seems to be further 

detailed study of the mechanism of electro-catalytic effect, which detects products of 

pyrolysis of tri-nuclear complexes 2Co-Ni with mono-, di- and triethanolamine 

ligands. 

In order to characterize the surface of graphite materials that were subsequently 

modified by electrocatalysts and the determination of the physical sizes of catalytic 

centers on the surface of carbon materials, we used penetrating electron microscopy 

and scanning electron microscopy with an energy-dispersive X-ray (EDR) 

spectrometer. An order of the size of active centers was established to be about 10 nm 
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on average. Their elemental composition, confirmed the formation of mixed nickel 

oxide and cobalt with the ratio between metals 2Co: Ni. 

By adsorption from the methanol solutions of tri-nuclear complexes 2Co-Ni 

with mono-, di- and triethanolamine ligands on the surface of a graphite matrix and 

subsequent pyrolysis of the obtained samples in an atmosphere of inert gas at certain 

temperatures, the materials were obtained which were investigated as the anode in the 

electrochemical process of intercalation of lithium in to graphite. As a result of the 

electrochemical studies, it was found that the modifying effect of the products of 

pyrolysis of the trinuclear complexes of cobalt (III)-nickel (II) with aminoalcohols is 

most clearly manifested when using an electrolyte with lithium hexafluorophosphate. 

In this case, it is possible to improve the characteristics of not only synthetic graphite 

of the brand LBG-73, but also natural native graphite of the brand GP-1. Modified 

natural graphite has electrochemical specific characteristics worse than synthetic, but 

they are quite acceptable for practical use. 

The cheaper electrolyte based on LiClO4 is unsuitable for use with natural 

graphite GP-1, both original and modified. However, this electrolyte can be used in 

pairs with modified pyrolysis products of the hetero-metallic complex compounds of 

cobalt (III) -nickel (II) with synthetic graphite LBG-73. This makes it possible to 

consider for the creation of lithium CPSs by combining cheaper graphite of Ukrainian 

origin and a more efficient foreign electrolyte based on LiPF6 or foreign synthetic 

graphite and cheaper electrolyte based on lithium perchlorate. 

The study of the catalytic effect of heterochemical complexes 2Co-Ni with 

amino alcohols involving fullerenes and carbon nanotubes in electrochemical 

reactions of lithium ion reduction in aprotic electrolytes and hydrogen discharge-

ionization in aqueous electrolytes was carried out. The method of IR spectroscopy 

was used to study the transformations occurring on the surface of fullerene samples 

due to the modification of their surface by products of pyrolysis of complexes. The 

absence of new bands of oscillation on modified samples, indicates the absence of 

interaction between the surface of fullerene and active centers. We have studied the 

possibility of electrochemical intercalation of lithium into the structure of fullerene. 
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For this purpose, samples of materials were encased into button cells of standard size 

2016 with a lithium cathode and an electrolyte based on lithium hexafluorophosphate 

and a galvanostatic cycling was conducted on a laboratory PC-governed equipment. 

Based on the data obtained, an electrochemical method for the production of high-

lysed fullerides that are capable of reversible intercalation of a certain number of Li
+
 

atoms was developed. With the use of pyrolysis products of the complex compound 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 as an electrocatalist, fullerides with high lithium content of 

LinC60 (where n = 10 ÷ 16) were first obtained. It is shown that the Li10C60 fulleride 

can reversibly intercalate an additional amount of lithium atoms into Li16C60, and an 

excess of 5 to 6 lithium atoms can be reversibly removed by anode current. In 

addition, lithium fullerides are considered as promising superionic conductors. 

Electrochemical reactions with the participation of carbon nanotubes have not 

yet been sufficiently studied, but it is known that catalysts are needed to increase the 

operating currents, and hence the efficiency of their use. As such catalysts, in 

particular, in processes of electrochemical generation and storage of hydrogen in 

nanotubes, platinum catalyst is commonly used. 

The possibility of significant improvement of the efficiency of carbon nanotubes 

in the process of hydrogen evolution by the method of modifying the surface of 

nanomaterials with 2Co-Ni complexes with monoethanolamine has been established. 

This allowed us to obtain the results comparable to the results of the use of platinum 

catalyst and, as a result, indicates the possibility of efficient use of 2Co-Ni carbon 

nanotube surface modifiers with amino alcohol in technologies where they are used 

for hydrogen storage. 

It is worth noting that, in contrast to the reactions of lithium ion reduction, in 

this case the catalyst is a non-pyrolized complex. The most probable mechanism for 

hydrogen ion discharge is formulated, which includes the slow stage of the 

recombination of hydrogen atoms adsorbed on an hihly energy heterogeneous surface 

of nanotubes. Therefore, it is obvious that the general scheme of the mechanism of 

electrocatalysis will be completely different from the processes of intercalation / 
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deintercalation of lithium in carbon materials and is not related only to the formation 

of "spinel" nanocentres. Details of this mechanism need further study and refinement. 

 

Key words: monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine, electronic 

absorption spectra, IR spectroscopy, quantum chemical calculations, differential-

thermal analysis, liquid chromatomass spectroscopy, gas chromatomass 

spectroscopy, electrocatalysts, graphite, fullerides, carbon nanotubes. 
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ВСТУП 
  
Актуальність теми. Вивчення умов синтезу, властивостей та структури 

гетероядерних та/або різнолігандних комплексних сполук є одним з 

найважливіших напрямів розвитку сучасної неорганічної хімії. Це пов’язано, в 

першу чергу, зі значним практичним інтересом до такого типу сполук. 

 Гетерометалічні поліядерні комплекси 3d-металів на основі 

аміноспиртових комплексів кобальту (ІІІ) розглядаються як перспективні 

модифікатори поверхні графіту та вуглецевих матеріалів у зв’язку з 

можливістю їх використання в якості прекурсорів для отримання каталізаторів 

деяких електрохімічних процесів. Зокрема, встановлено, що продукти піролізу 

поліядерних комплексних сполук Со(ІІІ) та Ni(ІІ) з моно- (H2NCH2CH2OH, 

Hetm), ди- (HN(CH2CH2OH)2, H2detm) та триетаноламіном (N(CH2CH2OH)3, 

H3tetm), нанесені на вуглецевий субстрат, є ефективними 

електрокаталізаторами реакцій відновлення кисню у водних розчинах та 

інтеркаляції літію в графіт з органічних апротонних електролітів. У зв’язку з 

цим актуальним є питання можливості модифікування поверхні різноманітних 

вуглецевих наноматеріалів, що використовуються в інших електрохімічних 

системах, які пов’язані з процесами переносу електронів. 

 Вважається, що причина каталітичної активності продуктів піролізу 

триядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з етаноламіновими 

лігандами обумовлена утворенням активних центрів зі шпінелеподібною 

структурою Ni(ІІ)-Co(ІІІ) на поверхні графітових матеріалів. Тому актуальною 

задачею є вивчення механізму термічного розкладу наведених координаційних 

сполук з утворенням каталітичних центрів. 

Попередні дослідження дозволили встановити, що найбільш ефективними 

прекурсорами для отримання електрокаталізаторів є багатоядерні 

координаційні сполуки 2Co-Ni з аміноспиртовими лігандами, однак будова цих 

комплексів вивчена недостатньо через складність отримання моноформ 

достатніх розмірів та, як наслідок, відсутністю данних рентгеноструктурного 

аналізу. Тому актуальним є визначення ймовірної просторової будови 
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координаційних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моно-, ди- та 

триетаноламіном  за допомогою непрямих фізико-хімічних  методів та 

квантово-хімічних розрахунків.  

Первинна методика синтезу триядерних комплексних сполук 2Со-Ni з 

етаноламіновими лігандами має серйозний недолік – після етапу отримання 

внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ), необхідно спочатку виділяти 

тверду фазу (що значно зменшує вихід цільової сполуки внаслідок втрат при 

багатократних відмивках), яку потім знову розчиняють задля наступного 

синтезування гетерометалічного комплексу. Це несе за собою додаткову 

кількість технологічних операцій та подовжує процес отримання 

координаційних сполук  кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами. Тому 

актуальною також постає задача вдосконалення методу синтезу, що дозволить 

швидко, у зручний спосіб та з високим виходом отримати розчин потрібного 

продукту, який і застосовується для отримання електрокаталізаторів.  

Отже, розробка раціональних методів синтезу, дослідження будови 

гетерометалічних поліядерних комплексів Со(ІІІ) та Ni(ІІ) з етаноламінами, 

можливість їх практичного використання для створення ефективних 

каталізаторів важливих електрохімічних процесів в енергоперевторюючих та 

енергозберігаючих системах є актуальними питаннями  для розвитку хімії 

координаційних сполук. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконана у відповідності до планів науково-дослідних робіт кафедри загальної 

та неорганічної хімії хіміко-технологічного факультету КПІ імені Ігоря 

Сікорського: НДР "Нові матеріали сучасних енергоперетворюючих систем: 

синтез, структура, фізико-хімічні та електрохімічні властивості, застосування"  

(2006-2008, № Держреєстрації 0106U006939); "Нанодисперсні оксиди металів: 

синтез, структура, фізико-хімічні та електрохімічні властивості, застосування" 

(2009-2011, № Держреєстрації 0109U002343); "Синтез, модифікація та 

дослідження властивостей неорганічних наноматеріалів" (2014-2016, № 

Держреєстрації 0113U008354). 
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Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала у розробці методів 

синтезу каталітичних матеріалів на основі продуктів піролізу гетерометалічних 

комплексів 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіном нанесених на поверхню 

вуглецевих субстратів (включаючи наноформи вуглецю); встановлення 

можливості їх використання в електрохімічних реакціях відновлення іонів літію 

і розряду-іонізації водню.  

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні 

завдання: 

- удосконалити методику синтезу гетероядерних комплексних сполук 

2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіном та встановити їх просторову будову  . 

- дослідити механізм термічної деструкції триядерних комплексних 

сполук  2Co-Ni з аміноспиртовими лігандами та визначити умови їх  піролізу 

для використання їх в якості модифікаторів поверхні вуглецевих матеріалів. 

- визначити умови модифікування поверхні графітових матеріалів 

для негативного електроду літій-іонних хімічних джерел струму, 

наноматеріалів (вуглецевих нанотрубок), що використовуються в технологіях 

електрохімічного зберігання водню та фулеренів з метою отримання фулеридів 

літію змінного складу. 

- перевірити ефективність роботи вищевказаних матеріалів в 

електрохімічних реакціях. 

Об’єктом досліджень є синтез та визначення будови гетерометалічних 

триядерних комплексних сполук 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіном, 

вивчення електрокаталітичних властивостей гетерометалічних комплексів  та 

продуктів їх піролізу в реакціях інтеркаляції/деінтеркаляції літію до вуглецевих 

матеріалів, а також в реакціях електровідновлення водню на поверхні 

вуглецевих нанотрубок.  

Предметом досліджень є триядерні гетерометалічні комплексні сполуки 

Со(ІІІ) та Ni(ІІ) з моно-, ди- та триетаноламіном, електрокаталізатори на їх 

основі. 



23 

 

Методи дослідження. З метою вирішення поставлених завдань 

використано наступні методи досліджень: будову гетероядерних комплексних 

сполук 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіном досліджено методами ЕСП та 

ІЧ-спектроскопії та підтверджено квантово-хімічними розрахунками; для 

дослідження механізму термічної деструкції синтезованих поліядерних 

комплексів застосовано метод диференціально-термічного аналізу; рідинна 

високоефективна хроматографія з мас-детектором (метод іонізуючого 

електроспрею) і газова хроматографія з мас-детектором (метод електронного 

удару) для визначення брутто-складу та ідентифікації продуктів термічного 

розкладу комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з етаноламіновими лігандами; для 

характеристики поверхні графітових матеріалів та визначення фізичних 

розмірів каталітичних центрів на поверхні вуглецевих матеріалів використано  

скануючу та проникаючу електронну мікроскопію; для перевірки ефективності 

роботи отриманих матеріалів в електрохімічних реакціях проведено 

електрохімічні дослідження матеріалів в потенціодинамічних та 

гальваностатичних умовах. 

Наукова новизна одержаних результатів.  

- Вперше за допомогою квантовохімічних розрахунків встановлена 

будова триядерних координаційних сполук 2Co-Ni з моно-, ди- та 

триетаноламінами  Показано, що найбільш стабільними ізомерами (згідно 

розрахованих мінімальних енергетичних значень) триядерних комплексів 2Co-

Ni з моно-, ди- та триетаноламіновими лігандами є структури, в яких атом 

нікелю(ІІ) координований через містові атоми оксигену ВКС кобальту(ІІІ), що 

виступають в якості екзо-лігандів. 

- Вдосконалено методику синтезу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2,{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 шляхом проведення 

процесу в розчині, що дає можливість скоротити кількість проміжних операцій 

в процесі синтезу та зменшити втрати цільових сполук. 

- Запропонована схема піролітичного розкладу гетерометалічних 

поліядерних комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами, яка 
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задовільно пояснює процес утворення каталітичних центрів на поверхні 

вуглецевих матеріалів та продуктів термічного розкладу. 

- Методом диференційно-термічного аналізу встановлено, що 

температура піролізу не повинна перевищувати 600 
0
С з метою уникнення 

відновлення шпінелеподібних активних центрів. Нижнє значення температури 

визначається температурою повної термодеструкції, яка залежить від типу 

етаноламінового ліганду (500
0
С для моноетаноламінового, 550

0
С для 

диетаноламінового та 600
0
С для триетаноламінового лігандів). 

- Встановлена можливість значного покращення ефективності роботи 

вуглецевих нанотрубок в процесі виділення водню методом модифікування 

поверхні наноматеріалів комплексами з моноетаноламіном. Сформульований 

найбільш вірогідний механізм розряду йонів гідрогену, який включає 

уповільнену стадію рекомбінації атомів водню, адсорбованих на енергетично 

сильно неоднорідній поверхні нанотрубок. 

 - Вперше електрохімічним методом отримано фулериди літію з 

високим вмістом металу складу LinC60 (де n=10÷16) з використанням продуктів 

піролізу комплексної сполуки [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 в якості електрокаталізатору. 

Показано, що фулерид Li10C60  може оборотно інтеркалювати додаткову 

кількість атомів літію до складу Li16C60, а надлишкові 5 – 6 атомів літію можна 

видалити за допомогою анодного струму. 

Практичне значення одержаних результатів. 

Показана можливість ефективного використання продуктів піролізу 

триядерних комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами в якості 

модифікаторів поверхні вуглецевого матеріалу електроду літій-іонних хімічних 

джерел струму з метою підвищення електрохімічних характеристик. Це дає 

можливість розглядати варіанти створення літієвих ХДС за рахунок 

комбінування більш дешевого графіту українського походження та більш 

ефективного закордонного електроліту на основі LiPF6  задля здешевлення 

процесів виробництва електрохімічних пристоїв. 
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Встановлена можливість значного покращення ефективності роботи 

вуглецевих нанотрубок в процесі виділення водню методом модифікування 

поверхні наноматеріалів комплексами 2Co-Ni з моноетаноламіном, що дає 

змогу розглядати можливість використання наведених сполук в якості аналогів 

більш дорогих електрокаталізаторів на основі платини, які використовуються в 

системах зберігання водню.  

 Особистий внесок здобувача. Основний об’єм експериментальної 

роботи, обробка та попередній аналіз отриманих результатів виконані 

здобувачем особисто. Постановка теми, задач дослідження, аналіз, 

інтерпретація та обговорення отриманих результатів виконані автором спільно 

з науковим керівником д.х.н., проф., Андрійком О.О.  

Проведення потенціодинамічних дослідженнь матеріалів на основі 

вуглецевих нанотрубок виконано спільно з к.х.н., с.н.с. Глобою Н.І. 

(Міжвідомче відділення електрохімічної енергетики НАН України). 

Інтерпретація результатів квантово хімічних розрахунків отриманих 

комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) проведена за підтримки к.х.н. 

Гребенюка А.Г (Інститут хімії поверхні імені О.О.Чуйка НАН України). 

Електронна мікроскопія, ідентифікація фаз проводилась за підтримки 

к.х.н., Хайнакова С.А. (Університет Ов’єдо, Іспанія). 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи 

доповідалися на V Всеукраїнській науковій конференції молодих вчених і 

студентів „Наукові розробки молоді на сучасному етапі” (Київ, 26-28 квітня 

2006 р.),  І та ІІ Всеукраїнських науково-практичних конференціях студентів, 

аспірантів і молодих вчених (Київ, 27-29 квітня 2006 р. та 26-28 квітня 2007 р.), 
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Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 10 

статей у фахових наукових журналах, 1 розділ у колективній монографії, 19 тез 

доповідей і матеріалів вітчизняних та міжнародних конференцій, а також 

отримано 1 патент на корисну модель. 

 Структура та обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, шести 

основних розділів, висновків, списку використаних літературних джерел (149 

найменувань) на 17 сторінках, додатків. Загальний обсяг дисертації складає 157 

сторінок друкованого тексту (з них 13 сторінок - додатки). Робота містить 60 

рисунків та 24 таблиць. 
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РОЗДІЛ 1.  

ПОЛІЯДЕРНІ КОМПЛЕКСИ 3d-МЕТАЛІВ: СТРУКТУРА, СИНТЕЗ, 

ЗАСТОСУВАННЯ В КАТАЛІЗІ (ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ) 

 

1.1 Координаційні сполуки  кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами 

 

 Високий інтерес до широкої гамми комплексних сполук перехідних 

металів з органічними лігандами та вивчення процесів, які відбуваються 

внаслідок взаємодії метал-ліганд  пов’язані з безперервною появою нових 

напрямів їх використання, зокрема в сферах фармацевтичного застосування [1, 

2], а особливо у різноманітних каталітичних процесах [3]. 

 Комплексні сполуки 3d-металів з органічними лігандами досить часто 

мають властивості ефективних каталізаторів процесів, пов’язаних з переносом 

електронів. Використання електрокаталізу в різноманітних електрохімічних 

системах, зокрема у літієвих джерелах струму, надає можливість значно 

покращити їх електрохімічні характеристики.  В залежності від типу лігандів в 

частині робіт автори досліджували просторову будову комплексних сполук 

кобальту (ІІІ) та поліядерних комплексів Co-Ni. Зокрема, в роботах [4-6] було 

встановлено октаедричну будову ВКС кобальту(ІІІ) з моноетаноламіновими 

лігандами [Co(Etm)3]·3H2O, що існує у вигляді 1,2,6- та 1,2,3-ізомерів (рисунок 

1.1). 

Co3+

O

O

O

H2N

Co3+

O

O

NH2

H2N

O

H2N H2N

H2N

fac-[CoEtm3] mer-[CoEtm3]  

Рисунок 1.1 - Fac(1,2,3)- та mer(1,2,6)- ізомери комплексу Co(Etm)3 
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Приклади отримання внутрішньокомплексних сполук кобальту (ІІІ) з 

моно-, ді- та триетаноламіновими лігандами зі спиртових розчинів 

розглядалися також в роботах [7, 8, 9], проте одним з основних недоліків 

наведених в цих джерелах методик синтезу є невеликий вихід описаних ВКС 

при перекристалізації.  

Змінюючи ліганд і застосовуючи різну термообробку, можна отримати 

електрокаталізатори, які значно покращують характеристики електрохімічних 

систем (наприклад такі як оборотна ємність, кількість заряд-розрядних циклів, 

зменшення опору електроду тощо). В залежності від типу ліганду та кількості 

донорних атомів N та O в координаційному оточенні металу утворюються різні 

каталітично-активні центри.  Прикладами  внутрішньокомплексних сполук, що 

можна ефективно використовувати в якості прекурсорів для отримання 

каталітичних осередків  є  порфіриноподібні комплекси з Co(II) (а також Fe(II), 

Fe(III), Cu(II) та Mn(II)), але на жаль, сполуки з цими лігандами занадто дорогі 

для використання в якості модифікаторів матеріалів електрохімічних систем у 

разі маштабного виробництва. 

 Також перспективними прекурсорами для отримання 

електрокаталізаторів можуть бути поліядерні комплексні сполуки Со(ІІІ) та 

Ni(II) з лігандами на основі моно-, ди-, і триетаноламінів [10],  які можуть 

приєднуватися до йонів металу як нейтральні молекули або в депротонованій 

формі у вигляді алкоголятів. Вперше гетероядерні координаційні сполуки були 

синтезовані  дією солей d-металів MX2 (М=Sn(II), Cd(II), Mn(II), Pb(II), Fe(III), 

Zn(II), Cu(II);  X=NO3, Cl) на внутрішньокомплексну сполуку кобальту(ІІІ) з 

моноетаноламіном [CoEtm3] [10, 11 - 19]. Надалі, в роботах  [20, 21] автори 

розвивали також метод “прямого синтезу”,  найчастіше це реакції аміноспиртів 

безпосередньо з сумішшю одного металу та оксиду іншого. Однак, незважаючи 

на відому нині велику кількість поліядерних координаційних сполук 3d-металів 

(кобальту(ІІІ), купруму(ІІ), цинку(ІІ) тощо) з етаноламінами, більшість з них 

мають невисоку стійкість в розчинах. Більш стійкими є комплекси Co(III) та 

Cr(III) з аміноспиртами, але якщо ці комплексоутворювачі координують тільки 
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залишки аміноспиртів, такі комплекси у розчинах піддаються акватації або 

ізомеризації[15]. В останньому випадку атоми різних металів можуть 

з’єднуватись містковими атомами кисню, внаслідок чого виникають 

гетерометалічні поліядерні комплекси. Вони можуть мати унікальні властивості 

як каталізатори, як матеріали з різними магнітними властивостями чи 

біологічно активні сполуки, що зумовлено наявністю двох, близько 

розташованих атомів різних металів, з’єднаних містковими атомами оксигену 

аміноспирту. 

 У випадку координаційних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

діетаноламіновими лігандами можна припустити, що будова буде аналогічною 

комплексам з купрумом (ІІ) [22], де молекули [Co(DetmHdetm)] виконують роль 

бідентатних лігандів. Таким чином, координуючись з нікелем (ІІ) через оксиген 

депротонованих груп диетаноламіну, молекули ВКС кобальту(ІІІ) утворюють 

містковий звя’зок Ni(II) ∙∙∙ O – Co(III). Проте структура триядерного комплексу 

на основі кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) чи інших металів з утворенням місткових 

зв’язків М∙∙∙О-Со
3+

 залишається недостатньо вивчена. В літературних джерелах 

будова  комплексних сполук та координаційне оточення металів приводиться 

зазвичай тільки гіпотетично. 

 Існує цілий ряд інструментальних методів досліджень фізико-хімічних 

характеристик та особливостей координаційних сполук, зокрема спектральні 

методи в ультрафіолетовій, видимій та інфрачервоній областях спектру, метод 

електроно-парамагнітного резонансу, рентгеноструктурний аналіз та метод 

ядерно-магнітного резонансу, однак вони мають низку обмежень. Саме тому 

пошук та використання новітніх еспериметнальних методів досліджень є 

практично важливим. 

 Масспектрометрія з використанням іонізованого електроспрею останнє 

десятиліття починає широко використовуватися для вивчення 

комплексоутворення між металами та різноманітними класами лігандів. 

Базуючись на теоретичних результатах рівноважних розрахунків, отриманих 

сучасними потужними обчислювальними системами, експериментальне 
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дослідження методом ESI-MS дає змогу з високою точністю описати будову 

тієї чи іншої комплексної сполуки у розчині [23]. 

 Метод LC-MS широко використовується для дослідження органічних 

речовин біологічного походження [24], а також для розпізнавання та вивчення 

цілого ряду взаємодій типу метал-ліганд в комплексних сполуках [25]. Крім 

того, MS-метод забезпечує одночасне спостереження за ліганднообмінними 

реакціями і додаткове отриманням інформації про окремі хімічної сполуки [26], 

а також широко використовується задля вивчення відносних констант міцності 

зв’язку ліганд-йон металу [27,28]. 

 Перевагою цього методу є м’яка іонізація речовини на виході з 

хроматографічної колонки завдяки використанню іонізованого електроспрею, 

що майже не призводить до дефрагментації молекул (на відміну від 

електронного удару в звичайних мас-детекторах). Це значно полегшує 

ідентифікацію частинок речовини, які досліджуються. 

  Цікавим і зовсім не дослідженим є питання можливості використання 

гетероядерних комплексів та/або продуктів їх термодеструкції у надзвичайно 

важливій електрохімічній реакції розряду-іонізації водню на матеріалах, що 

можуть бути використані у водневій енергетиці, наприклад вуглецевих 

нанотрубках.  

  

1.2 Перспективи покращення електрохімічних характеристик літій-іонних 

хімічних джерел струму 

  

Властивості деяких складних оксидів 3d - металів типу АВ2О4 (де 

А=Cu(II), Zn(II); B=Co(III), Fe(III) тощо) зі структурою шпінелі, які можуть 

бути використаними для створення ефективних електрокаталізаторів процесу 

відновлення молекулярного кисню, а також інших процесів, пов’язаних з 

переносом електронів [29-33], відомі досить давно.  Можливість створення 

таких „шпінелевих” каталітичних центрів, що розглядалась в роботах [34, 35], 

показала наявність каталітичної активності в процесах електровідновлення 
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кисню у продуктів піролізу багатоядерних аміноалкоголятних комплексів, в 

яких атоми металів зв’язані містковим атомом оксигену аміноспирту. 

Прикладами таких комплексів можуть бути сполуки кобальту (ІІІ) та нікелю (ІІ) 

з депротонованими або частково депротонованими моно-, ди- та 

триетаноламіновими лігандами, що проявляють електрокаталітичний ефект в 

реакції інтеркаляції-деінтеркаляції літію в літієвих джерелах струму [29].  

Спочатку як негативний електрод літієвих джерел струму передбачалося 

використовувати металічний літій, проте захисна плівка на поверхні Li, що 

утворюється при виділенні його з розчину електроліту під час заряду, грала 

негативну роль, оскільки відбувалося обволікування окремих мікрочастинок 

металу, запобігаючи тим самим його наступному електрохімічному 

розчиненню при розряді. Таким чином, при кожному заряді частина літію 

вибувала з подальшої роботи.  

Вихід з ситуації був знайдений шляхом використання графіту, як 

матеріалу негативного електроду. Схематичний опис процесу роботи літій-

йонного акумулятора з вуглецевим анодом представлений рівнянням:  

хLi
+
 + 6C + хe

-
  розряд-заряд   LiхC6 

 Використання вуглецевої матриці зняло проблему катодного осадження 

літію, але цей ефект був досягнутий шляхом істотної втрати питомої ємності. 

Для LiC6 теоретична питома ємність складає всього 372 мА*год/г в порівнянні з 

3860 мА*год/г для чистого літію [36]. 

 Сполуки впровадження літію в матеріали на основі графіту відомі досить 

давно. Вже починаючи з середини 1970-х років проводилися активні 

дослідження оборотної електрохімічної інтеркаляції літію в графіт і деякі інші 

матеріали з розчинів солей літію в апротонних розчинниках [37]. В перших 

роботах по оборотній інтеркаляції літію і особливо в роботах, пов'язаних з 

проблемами літій іонних акумуляторів, було встановлено, що інтеркаляція 

літію у вуглецеві матеріали є складним процесом, механізм і кінетика якого 

визначаються вибором вуглецевого матеріалу і електроліту [38-41]. 

Електрохімічний потенціал вуглецю з інтекальованим літієм дуже близький до 
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потенціалу літію. Водночас утворена на поверхні графіту плівка SEI (Solid 

Electrolyte Interphase, твердофазне покриття на поверхні графіту, що 

утворюється при першому заряд-розрядному циклі зі зруйнованих залишків 

компонентів електроліту (рисунок 1.2а)[42]) є необхідною умовою для 

стабільного протікання процесу інтеркаляції, та запобігає контакту часток LiC6 

з розчинником електроліту [43,44]. Ця плівка є нанопористою та провідною за 

йонами літію, що робить можливим рух йонів Li
+
 в структуру графіту під час 

заряду та у зворотньому напрямку при розряді. За відсутності цієї захисної 

плівки, молекули розчинника, значно більші за розмірами, проникаючи у 

структуру графіту, руйнували б її.  

Склад SEI, в першу чергу, залежить від розчинника та стабільності 

розчиненої солі літію (джерела йонів Li
+
 в електроліті). Водночас при 

використання електролітів на основі пропіленкарбонату (ПК), продукти 

розкладу останнього при заряді практично не утворюють пасивуючої плівки, 

внаслідок чого відбувається відшаровування графенових площин внаслідок 

потрапляння між ними молекул розчинника. Саме для таких випадків,  

 

Рисунок 1.2 - Схематичний опис роботи активних центрів на поверхні 

графітового електроду літій-йонного джерела струму 

(а) структура SEI на поверхні графіту, 

(б) структура шпінелі складу М
ІІ
М

ІІІ
2О4 (де М-метал) 
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дослідники [45] запропонували вносити на поверхню графітового матеріалу 

частки металу або оксидів металів.  

Ймовірний механізм роботи таких активних центрів на поверхні графіту 

наведено на рисунку 1.2б[46]. Під час утворення на поверхні графітового 

електроду, що була модифікована змішаними оксидами металів,  надтонкої 

плівки  SEI, з’являється можливість значно полегшити транпортування йонів 

літію через її поверхню за рахунок каналів в стуктурі шпінелі. Таким чином 

виникає каталітичний ефект процесу інтеркаляції/деінтеркаляції літію у 

вуглецеві структури, що дозволяє очікувати покращення електрохімічних 

характеристик літій-йонних джерел струму. 

Починаючи з винайдення літій-йонних акумуляторів наприкінці 

минолого сторіччя, їхній розвиток триває дуже швидкими темпами та досяг 

істотної частки в загальних об’ємах використання серед традиційних джерел 

струму. Однак, не дивлячись на те, що історія існування літій-йонних 

перезаряджуваних хімічних джерел струму налічує вже близько трьох 

десятиліть кропіткої праці вчених з багатьох країн світу, основними анодними 

матеріалами для виготовлення комерційних серій таких акумуляторів 

залишаються вуглецеві. З них беззаперечним лідером є графіти з різними 

методами отримання, підготовки, добавками, але обов’язково з впорядкованою 

однорідною структурою. Більшість методів модифікування, запропонованих в 

літературі, значно здорожчують готові матеріали, а їхні результати дають 

можливість сумніватись в доцільності їх впровадження в серійне виробництво в 

зв’язку з недостатньою вивченістю властивостей отриманих матеріалів. Тому 

пошук способів дешевого та простого модифікування вже існуючих матеріалів 

є дуже важливим. Хотілося б також відмітити, що й досі механізми процесів, 

які відбуваються під час інтеркаляції/деінтеркаляції літію залишаються 

практично не розкритими, а вплив модифікуючих сполук на електрокаталітичні 

властивості тісно пов`язаний з подальшим вивченням їх будови. 
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1.3 Модифікування поверхні анодних матеріалів енергоперетворюючих 

систем 

 

Анодні матеріали для літієвих джерел струму в більшості своїй базуються 

на вуглецевих, найчастіше графітових, матеріалах, поверхню яких модифікують 

методами м’якого окиснення, впровадженням металів та їхніх оксидів, 

облицюванням поверхні полімерами або іншими вуглецевими матеріалами.  

Внаслідок модифікування досягаються істотні покращення властивостей 

матеріалів, зокрема пригладжуються геометричні дефекти поверхні, що 

деактивує процеси хімічного розкладу компонентів електроліту; формується 

щільний оксидний шар на графітовій поверхні, що так само сприяє пасивації 

поверхні. Водночас паралельні процеси збільшують кількість мікропор та 

наноканалів, підвищують електронну провідність, унеможливлюють структурні 

зміни протягом циклування, зменшують товщину шару SEI  та збільшують 

число місць для зберігання літію.  

Таким чином, модифікуючі ефекти проявляються в першу чергу у 

збільшенні оборотної ємності,  полегшенні протікання заряд-розрядних 

процесів, стабілізації характеристик у процесі тривалого циклування. Проте 

багато наукових проблем все ще залишаються не вирішеними, зокрема 

остаточно не визначений механізм впливу різних покриттів на процес 

інтеркаляції-деінтеркаляцію літію 

Нікелеве покриття (10% по масі), нанесене на поверхню графіту з 

гіпофосфітного розчину, герметизує його поверхню та покриває геометричні 

дефекти, не даючи змоги останнім стикатися з електролітом [45]. Таким чином 

утворюється штучна пасивуюча плівка на поверхні графітової матриці. 

Використання саме нікелю автори [45] пояснюють чудовою 

електропровідністю та виявленні факту збільшення коефіцієнту дифузії за 

йонами літію. Також виявлено ефект зменшення опору перенесення заряду при 

інтеркаляції. Для утвореного композитного матеріалу повна втрата ємності 

спостерігалася на 10й день циклувань [47].   
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Крім хімічного нанесення композитів на поверхню графіту,  

зустрічаються інші методи, наприклад гідротермального відновлення воднем 

[48]. Позитивні результати такого методу модифікації, а саме підвищення 

оборотної ємності, вказують на можливість його використання для 

модифікування поверхні графітового аноду. 

З метою покращення характеристик вуглецевих матеріалів, проводяться 

дослідження можливості їх об’ємної  модифікації. Зокрема для модифікування 

використовують додавання до графіту наносиліконових волокон [49], 

композитних матеріалів на основі діоксиду силіцію [50], механічних домішок 

діоксиду стануму (ІV) [51] або сумішей порошків алюмінію та заліза [52]. 

Головними недоліками синтезованих  матеріалів є значне здорожчання процесу 

отримання, пов’язане з додатковими технологічними стадіями, такими як 

подрібнення, перемелювання, а також додаткова вартість самих добавок, 

кількість яких зазвичай становить близько 50% від маси графіту. Також 

електрохімічні властивості макетних елементів з отриманими анодними 

матеріалами зазвичай дають підвищення характеристик лише на перших заряд-

розрядних циклах, проте досліджень для тривалого циклування не проводилося, 

що не дає змоги дійти висновку можливості їх використання в разі масового 

виробництва.  

Повертаючись до ідеї створення шпінелеподібних активних центрів на 

поверхні графітових матеріалів, в першу чергу зазначимо, що нанесення 

оксидів на вуглецеву матрицю є складною технологічною проблемою. У огляді 

[53] було показано можливість вирішення цієї проблеми шляхом створення 

наноструктурних центрів на поверхні зразків при адсорбції гетерометалічних 

комплексів з наступним піролізом їх при певних температурах. 

Покращення електрохімічних характеристик отриманих графітових 

матеріалів пояснюється тим, що до складу каталітичних центрів, утворених 

після піролізу, на поверхні, крім металів входять і залишки аміноспиртових 

лігандів. У [54] визначено, що активні центри формуються при температурах 

500-600
0
C і руйнуються за більш високих температур. При нижчих 
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температурах (<500
0
С) каталітичні центри не утворюються і характеристики 

цих «низькотемпературних» зразків гірше, ніж у вихідного матеріалу. Можна 

припустити, що початкова структура триядерного комплексу під час піролізу на 

поверхні графіту перетворюється у шпінелеподібну групу типу NiCo2Ox, 

зв’язану  з поверхнею графіту залишковими атомами нітрогену і оксигену. 

Можна також припустити, що руйнування активних центрів за підвищених 

температур відбувається за рахунок відновлення шпінельного оксиду до 

металів, однак прямих експериментальних доказів цьому поки що немає. 

 Найбільш ймовірно, що такі нанорозмірні каталітичноактивні групи на 

поверхні сприяють переносу заряду через міжфазну границю електроліт/графіт, 

чим і досягається каталітичний ефект. Досі одним з головних залишається 

питання про те, як саме властивості вуглецевого матеріалу (структура, 

електронна будова, склад домішок) впливають на процеси інтеркаляції і 

деінтеркаляції літію. 

Таким чином перспективним напрямом подальших досліджень виглядає 

вивчення електрохімічної інтеркаляції літію до електроду з різноманітних 

вуглецевих матеріалів, модифікованого поліядерними нікель-кобальтовими 

комплексами з аміноспиртами, що містять кобальт та нікель у співвідношенні 

2:1, з подальшим використанням  їх для виготовлення матеріалів негативного 

електроду літій- йонних акумуляторів або інших електрохімічних систем. 

 

1.4 Вуглецеві матеріали літій-іонних ХДС та електрохімічних систем 

зберігання водню 

 

Запропонована велика кількість вуглецевих матеріалів і технічних рішень 

по їх застосуванню. Головна увага приділялася збільшенню питомої ємності і 

ефективності циклування цього вугілля з точки зору його використання як 

анодного матеріалу. Відмічено велике значення мікроструктури і морфології 

матеріалу з точки зору його практичного використання. Встановлено також, що 

поведінка літій-йонного акумулятора  в цілому дуже залежить від попередньої 
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термообробки і морфології вугільних і графітових матеріалів, що 

використовуються як анод [55].  

Дуже велика увага приділялася з'ясуванню ключових параметрів, 

важливих для використання в літій-йонних джерелах струму. Враховуючи, що 

вуглеграфітові матеріали мають дуже різноманітні мікроструктури, текстури, 

кристалічність, морфологію - це завдання виявилося зовсім не простим [56,57]. 

Поки що практично використовуються два крайні типи вугільних матеріалів - 

високовпорядкований графіт, термооброблений при температурах до 3000 
0
С 

[58-66], і неграфітизованний вуглець з температурою обробки 1100 
0
С або 

нижче [67-75].  Запропоновано також ряд змішаних матеріалів - композитів, що 

містять як графіт, так і аморфний вуглець [76-85]. Як початкові речовини для 

отримання цих матеріалів використовують кокс, полімерні волокна і багато 

інших. 

Існують також дослідження по механізмах впровадження літію у 

впорядковані графітові структури [86-91] та вивчення їх електрохімічих 

властивостей. Відносно ж невпорядкованих вуглецевих структур, остаточної 

думки в згаданих вище питаннях досі немає. З практичної точки зору 

низькотемпературні (погано впорядковані) форми вуглецю представляють 

великий інтерес з двох причин:  

1)   їх ємність дуже висока;  

2) енерговитрати на їх виробництво незмірно менше (враховуючи 

потребу в анодних матеріалах в декілька сотень т/місяць, зниження 

температури термообробки з 3000 
0
С до 1000 

0
С дала б відчутну економію 

енерговитрат). 

В пошуках ефективнішого матеріалу, останнім часом звертається увага на 

вуглецеві наноструктури, зокрема нанотрубки. Було встановлено, що ємність 

вуглецевих нанотрубок по літію в літій-йонних джерелах струму може 

перевищувати теоретичне значення для графіту, при цьому електрохімічні 

характеристики залежать від структури нанотрубок [36]. 
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В роботі [92] при першому заряді для слабографітизованих (тобто більш 

дефектних) нанотрубок, синтезованих піролізом, була досягнута питома 

ємність 680 мА*год/г, а для графітизованих – 282 мА*год/г. Після 20 циклів 

заряду-розряду ємність слабографітизованих нанотрубок знизилась на 63,5%, а 

для графітизованих збереглась на рівні 91,5% від первинної величини. У роботі 

[93] пучки одностінних нанотрубок, отримані дуговим методом, в першому 

циклі мали оборотну ємність 430 мА*год/г, яка після 5 наступних циклів 

знизилась до 30% від первинної величини. Автори пояснили це зниження 

неоптимальністтю конфігурації розташування нанотрубок в пучках. Стало 

очевидним, що для створення ефективних систем зберігання енергії у 

вуглецевих наноматеріалах необхідно з’ясувати  механізми і канали оборотної 

інтеркаляції іонів літію, і, відповідно, знайти оптимальні методи синтезу і 

наступної обробки [36]. 

 

1.5 Використання наноформ вуглецю в електрохімічних процесах 

 

 З моменту відкриття фуллеренів як алотропної форми вуглецю у 1985 р. 

[94], велика кількість досліджень була присвячена їх органічним та 

неорганічним похідним [95]. Серед неорганічних сполук фуллеренів значний 

інтерес викликають фуллериди лужних і лужно-земельних металів [96]. 

Сполуки лужних металів з фуллереном С60 емпіричного складу M3C60 (рисунок 

1.3 [103]) є найбільш вивченими з них через напівпровідникові властивості при 

температурах нижче 30-50 K [97]. Крім того, фулериди літію є хорошими 

іонними провідниками навіть за кімнатних температур[98]. 

 Відомо, що на зовнішній поверхні сферичної молекули С60 містить 12 

п'ятикутників і 20 шестикутників [99]. Оскільки графенова площина графіту 

може розмістити до 1 атома лужного металу на одному з його трьох 

шестикутників С6 (що відповідає графітовій інтеркаляційній сполуці MC6 

[100]), можна очікувати формування насичених металами сполук фуллерену C60 

з емпіричним складом M6C60 [101]. Проте, було встановлено, що такі фуллериди 
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можуть бути сформовані тільки з маленькими за розмірами атомами Li. Крім 

того, в випадку Li, можливе додаткове легування, в результаті чого склад 

сполуки досягає Li15C60 з гранецентрованою кубічною упаковкою іонів 

фуллерену [102].  

 

Рисунок 1.3 - Кристалічна структура Cs3C60 

  

 Отже, інтерес викликає можливість електрохімічного синтезу насичених 

літієм фуллеридів. 

Пошук нових матеріалів, здатних оборотно в широких інтервалах 

температур, тисків та електрохімічних потенціалів взаємодіяти з воднем, 

призвело до розвитку досліджень можливості зберігання водню в 

адсорбованому стані вуглецевими нанотрубками, які є хімічно стабільними,       

мають велику площу поверхні, незначну масу та порівняно недорогі. Усі 

перелічені властивості роблять їх практично ідеальним матеріалом для 

зберігання водню [104, 105]. Крім того, вуглецеві нанотрубки мають внутрішні 

полості, які при певних умовах можуть бути заповненні воднем. Тобто може 
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мати місце не тільки поверхнева, але й об’ємна сорбція газу, що призводить до 

збільшення рівня заповнення матеріалу газоподібною речовиною [106]. В даний 

час продовжуються інтенсивні пошуки шляхів підвищення воднево-

вуглецевого співвідношення при акумулюванні до практично прийнятного 

рівня для використання в паливних елементах для транспортних засобів або 

стаціонарної енергетики. 

Більшість експериментів по заповненню вуглецевих наноструктур воднем 

проводиться при високих тисках газу [107, 108]. Це необхідно для того, щоб 

забезпечити проникнення молекул водню в найменші пори матеріалу. 

Альтернативний шлях заповнення вуглецевих наноматеріалів пов’язаний з 

використанням електрохімічних процесів [109]. В такому випадку проникнення 

молекул в пори забезпечується за рахунок дії електричного поля на заряджену 

частинку. Для ефективної роботи вуглецевих нанотрубок при розряд-іонізації 

водню необхідне використання каталізатора, який  збільшував би струми 

обміну електрохімічної реакції та, як наслідок, зменшував поляризацію 

електроду до величин, прийнятних для практичного використання. В даний час 

для цієї мети кращим каталізатором є дрібнодисперсна платина, нанесена на 

поверхню хімічними методами. Висока вартість благородних металів є 

очевидним недоліком, що стримує широке використання платинових 

каталізаторів. Саме тому важливим є дослідження можливості підвищення 

адсорбційних характеристик за воднем вуглецевих нанотрубок шляхом 

модифікації їх поверхні поліядерними комплексами 2Co-Ni з аміноспиртами 

та/або продуктами їх піролізу задля пошуку більш економічно вигідних у 

порівнянні з платиною електрокаталізаторів. 

 

1.6 Висновки до першого розділу 

 

Таким чином на основі проведеного літературного огляду, можна 

окреслити наступні напрями подальших досліджень. 
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Особливий інтерес представляє удосконалення методів синтезу і 

вивчення процесів комплексоутворення координаційних сполук кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з аміноспиртовими лігандами у неводних розчинниках та вивчення 

будови координаційного вузла Со(ІІІ)∙∙∙Ni(ІІ)∙∙∙Со(ІІІ) в триядерних 

гетрометалічних сполуках. 

Цікавим та перспективним також є вивчення електрокаталітичного 

впливу поліядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

етаноламіновими лігандами, а також продуктів їх піролізу на процеси 

електрохімічної інтеркаляції йонів літію до структури вуглецевих матеріалів з 

метою подальшого покращення електрохімічних характеристик літій-йонних 

хімічних джерел струму та модифікування поверхні вуглецевих наноматеріалів 

систем електрохімічного зберігання водню, які використовуються в сучасних 

паливних елементах. 
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РОЗДІЛ 2.  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

2.1 Синтез гетерометалічних поліядерних комплексів 2Co-Ni з 

етаноламіновими лігандами 

 

Особливісттю розробленого методу отримання гетерометалічних 

комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) у порівнянні з відомомими в літературі 

методиками [7 - 9] є проведення процесу без проміжної перекристалізації ВКС 

Со(ІІІ), що дає можливість зменшити втрати цільових гетерометалічних 

координаційних сполук 2Co-Ni з етаноламінами.  

Для проведення синтезу гетерометалічних поліядерних комплексів 2Co-

Ni з етаноламінами використовувалися наступні реактиви: KOH марки «х.ч.», 

Co(NO3)2*6H2O марки «х.ч.», Ni(NO3)2*6H2O марки «х.ч.», моно-, ди- та 

триетаноламіни марки «х.ч.». В якості розчинника використовували метиловий 

спирт марки «х.ч.». В процесі піролізу використовували аргон високої чистоти, 

у якому вміст домішок не перевищував 0,02 %. Насичення реакційної суміші 

киснем проводили аерацією повітрям за допомогою компресора. 

Синтез триядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моно-, 

ди- та триетаноламінами проводили у 2 етапи: на першому отримували в 

метаноловому розчині внутрішньокомплексну сполуку кобальту (ІІІ) з 

відповідним аміноспиртом (реакції 2.1, 2.2, 2.3): 

12HEtm + 4Co(NO3)2·6H2O + O2 + 8KOH = 4[CoEtm3]·3H2O + 8KNO3 + 14H2O (2.1) 

8H2Detm + 4Co(NO3)2·6H2O + O2 + 8KOH = 4[Co(DetmHdetm)]·H2O + 8KNO3 + 33H2O (2.2) 

8H3Tetm + 4Co(NO3)2·6H2O + O2 + 8KOH = 4[CoH2tetmHtetm] ·6H2O + 8KNO3 + 10H2O (2.3) 

 На другому етапі синтезовували поліядерний комплекс з нікелем(ІІ), в 

якому ВКС кобальту (ІІІ) виступає в якості екзо ліганду (реакції 2.4, 2.5, 2.6).  

Ni(NO3)2·6H2O + 2[CoEtm3]·3H2O = Ni[CoEtm3]2(NO3)2 + 12H2O (2.4) 

Ni(NO3)2·6H2O + 2[Co(DetmHdetm)]·H2O = Ni[Co(DetmHdetm)]2(NO3)2 + 8H2O (2.5) 

Ni(NO3)2·6H2O + 2[CoH2tetmHtetm] ·6H2O = Ni[CoH2tetmHtetm]2(NO3)2 + 18H2O (2.6) 
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 За результатами елементного хімічного аналізу,  що наведені в таблиці 

2.1, було встановлено склад отриманих комплексних сполук кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ), який достатньо близько корелює з розрахунковими значеннями. 

Таблиця 2.1 - Результати хімічного аналізу елементного складу 

поліядерних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами 

Сполука 
C, % N,% H,% Co,% Ni,% 

Розр. Експ. Розр. Експ. Розр. Експ. Розр.. Експ. Розр. Експ. 

Co(Etm)3 30,1 29,97 17,6 17,9 7,51 7,42 24,69 24,58 - - 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 21,78 21,2 16,94 17,0 5,45 5,37 17,84 17,79 8,92 8,81 

Co(DetmHdetm) 36,09 36,15 10,53 10,45 7,14 7,23 22,18 22,25 - - 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 26,74 26,69 11,7 11,8 5,29 5,33 16,44 16,57 8,22 8,31 

Co(HtetmH2tetm) 40,68 40,53 7,91 7,76 7,63 7,56 16,67 16,47 - - 

[Ni(CoHtetmH2tetm)2](NO3)2 32,32 32,11 9,43 9,57 6,06 6,17 13,24 13,09 6,62 6,57 

 

Таким чином, синтезовані гетерометалічні комплекси відповідають складу 

{Ni[L]2}(NO3)2 (де L = Co(Etm)3, Co(DetmHdetm) та Co(H2tetmHtetm)). Для 

подальшого нанесення вищевказаних гетероядерних комплексних сполук 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами на вуглецеві підложки, 

використовувалися їх метанольні розчини. 

 

2.2 Модифікування поверхні вуглецевих наноматеріалів 

 

Модифікування поверхні досліджуваних вуглецевих матеріалів 

проводили за наступною методикою: до 1 г порошку вуглецевої матриці 

(графіт, вуглецеві нанотрубки, фулерен С60) додавали спиртовий розчин 

поліядерного комплексу з розрахунку вмісту металу (2Co+Ni) 3% на масу 

зразка і залишали на добу. Порошок відфільтровували і висушували до 

постійної ваги. Подальший піроліз отриманого матеріалу проводили на 

лабораторній установці, представленій на рисунку 2.1.  
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Рисунок 2.1 – Схема лабораторної установки піролізу вуглецевих 

матеріалів 

1-газовий балон з аргоном 

2-осушувач (склянка Дрекселя з концентрованою сірчаною кислотою) 

3-трубчата піч 

4-лабораторний автотрансформатор (ЛАТР) 

5-реєструючий пристрій (мілівольтметр) 

6-кварцова трубка 

  

 У фарфорову лодочку насипали 1 г зразка з осадженим комплексом, 

намагаючись рівномірно розташувати порошок по всій її довжині. Лодочку 

розташовували у кварцовій трубці всередині трубчатої печі, під’єднували до 

трубки балон з аргоном та починали продувати систему без нагрівання 

протягом 2 - 5 хв для витіснення повітря з реакційного об’єму. Продовжуючи 

продувку аргоном, за допомогою ЛАТР встановлювали необхідний струм 

відповідно до встановленої залежно від типу комплексу-модифікатора 

температури піролізу (температуру вимірювали та контролювали за допомогою 

хромель-алюмелевої термопари та цифрового мілівольтметру). Після виходу 

печі на встановлений температурний режим проводили піроліз протягом однієї  
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години, підтримуючи температуру з точністтю ± 5 
0
С. По закінченню 

експерименту, систему охолоджували до кімнатної температури не 

припиняючи подачу аргону задля уникнення можливого окиснення зразків.  

 

2.3 Методи дослідження 

 

2.3.1 Хімічний елементний аналіз 

 

 Елементний аналіз на вміст карбону, нітрогену та гідрогену проводили 

газохроматографічним методом на приладі Carlo Erba Elemental Analyzer 1106.  

Визначення вмісту кобальту та нікелю виконували методом атомно-

емісійної спектроскопії з індукційно-зв’язаною плазмою на спектрометрі Jobin 

Yvon-Horiba 180 Ultrace. 

 

2.3.2 Метод електронних спектрів поглинання 

 

Спектроскопічне дослідження метанольних розчинів прекурсорів синтезу 

координаційних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ), внутрішньокомплексних 

сполук кобальту(ІІІ) з аміноспиртами та гетероядерних комплексів 2Co-Ni з 

моно-, ди- та триетаноламіном у видимій областях спектру виконувалося на 

спектрофотометрі UV/VIS Specord 210 Plus в кварцевих кюветах товщиною 1см 

в інтервалі довжин хвиль від 250 до 750 нм..  

Згідно до закону Ламберта-Бера, відхилення оптичної густини від 

адитивності для ізомолярних серій розчинів розраховували за формулою 2.7: 

А = Аексп.- (1c1l + 2c2l),    (2.7) 

де Аексп.- експериментальне значення оптичної густини, c1 та c2 – 

концентрації аміноспиртового комплексу кобальту та іонів Ni
2+

, 1 та 2 – 

молярні коефіцієнти поглинання компонентів розчину. Сума c1+c2 у всіх 

випадках дорівнювала 0,01 моль/л, товщина кювет l– 1 см. 
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2.3.3 ІЧ спектроскопія 

 

ІЧ – спектри вивчаємих зразків отримані в області 450см
-1

 – 4000см
-1

 за 

допомогою ІЧ-Фурьє спектрометру Vertex 70 (Bruker, Німеччина). Дослідження 

проводили попередньо формуючи у вигляді таблеток тверду фазу синтезованих 

сполук  з додаванням броміду калію. 

 

2.3.4 Квантово-хімічні розрахунки 

 

Квантово-хімічні розрахунки рівноважної просторової будови та 

енергетичних характеристик молекулярних моделей координаційних сполук 

виконано обмеженим методом Хартрі-Фока з використанням валентного 

базисного набору SBKJC (Stevens, Basch, Krauss, Jasien, Cundari) та 

одноіменного ефективного остовного потенціалу.  

Використано програмний комплекс Firefly 7.1G (створений проф. 

А.А.Грановським у Московському державному університеті). Точність 

розрахунку величин повної енергії моделей складала 0,00001 а.о. (26 Дж/моль), 

координати атомів розраховано з точністю до 0,0001 Å. 

 

2.3.5 Термічний аналіз 

 

Термічні дослідження в інертній атмосфері високочистого аргону 

проводили в експериментальній установці, що складалась з вертикальної 

трубчатої електропечі, сталевого термоблоку (для забезпечення рівномірного 

нагріву зразків), хромель-копелевої диференційної термопари з 

термокомпенсацією, хромель-копелевої термопари для визначення температури 

середовища та комп’ютера з програмним забезпеченням для реєстрації та 

обробки результатів експерименту. В якості еталону використовувався 

попередньо прожарений за температури у 1500
0
С оксид алюмінію. 
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2.3.6 Метод газової хроматографії з хроматомасспектрометром 

 

Газову хроматографію продуктів піролізу комплексних сполук проводили 

на хроматомасспектрометрі GC-MS Agilent Technologies 7890A/5975C в 

колонці DB-5MS (параметри колонки: довжина 30 м, діаметр 0,250 мм, товщина 

плівки 0,25 мкм, робочий інтервал температур 60
0
С - 325

0
С). Швидкість нагріву 

складала від 90
0
С до 300

0
С складала 25

0
С/хв. Температура інтерфейсу складала 

280
0
С. 

 

2.3.7 Метод рідинної хроматографії з хроматомасспектрометром 

 

Хроматографічні дослідження проводили на приладі для 

високоефективної рідинної хроматографії Waters Acquity UPLC з MS/MS 

детектором (TQ детектор, Waters) на колонці ВЕН С18. В якості рухомої фази 

використовували метанол зі швидкістю потоку 0,3 мл/хв при температурі 30
0
С. 

Масспектрометричні дослідження проводили на режимі MS Scan за допомогою 

позитивно заряджених частинок в умовах електроспрею (ES+) при капілярній 

напрузі 3,8 кВ. Газ-носій азот (чистотою 99,999%, отриманий з генератора азоту 

NGM-11-LS-MS) подавався зі швидкістю потоку 37 л/год. Напруга конуса 

становила 13В. Температура джерела складала 120
0
С, температура 

десольватації була 200 та 450
0
С. 

 

2.3.8 Електрохімічні дослідження 

 

Дослідження електрокаталітичних властивостей графітового матеріалу 

проводили в макетному елементі типорозміру 2016 з літієвим електродом 

Li/ЕК, ДМК, LiPF6(LiClO4)/анодна маса на основі досліджуваного 

графітового матеріалу. Активний матеріал анодної маси розтирали з 5 мас. %  

полівініліденфториду, розчиненого в 1-метил-піролідоні. Потім одержану пасту 

наносили на очищену мідну фольгу, висушували протягом 2 годин при 
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температурі 120
0
С, пресували, вирізали диски діаметром 15,6 мм, зважували і 

розміщували в дисковому елементі типорозміру 2016.   

 Великий надлишок літію було використано для літієвого катоду. Елемент 

збирали за стандартною технологією в сухій атмосфері в ізольованому 

перчаточному боксі. Зібрані елементи тестували за допомогою 8-канального 

випробувального стенду з комп’ютерним керуванням методом 

гальваностатичного циклування в інтервалі напруг 0,1 – 1,5В. 

Потенціодинамічні та гальваностатичні випробування вуглецевих 

нанотрубок в процесах виділення водню проводили з використанням 

потенціостату Р-30 в 3-х электродній комірці при швидкості розгортки 

потенціалу 2 мВ/с в діапазоні потенціалів 400-600 мВ. Електрод порівняння - 

хлорсрібний, допоміжний електрод - платиновий, електроліт - 0,03М Н3PO4. 

Катодна маса для випробувань готувалась змішуванням вуглецевих нанотрубок 

(60%), звязуючого Solef P (Vdf-HFP) (30%) розчиненого в N,N-

диметилацетаміді та пластифікатора - сажі (10%). Маса наносилась на 

платиновий сітчастий електрод. 

 

2.3.9 Метод електронної мікроскопії 

 

Електронні мікроскопічні дослідження проводили методом просвічуючої 

електронної мікроскопії  на мікроскопі MET JEOL-2000 EX-II при 200 кВ. Для 

підготовки проб дрібнодисперсний порошок вуглецевого матеріалу 

диспергували в етанолі. Потім 1-2 краплі одержаної суспензії за допомогою 

піпетки переносили на електронно-мікроскопічне сито з полімерною 

підкладкою, висушували та встановлювали в мікроскоп. Характеристику 

поверхні проводили методом скануючої електронної мікроскопії на мікроскопі 

Philips XL – 30 ESEM, що обладнаний енергодисперсивним рентгенівським 

(ЕДР) спектрометром. Зразки графітів для вивченням методом СЕМ 

попередньо були нанесені на мідну фольгу. 
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РОЗДІЛ 3.  

ДОСЛІДЖЕННЯ БУДОВИ ТА ХАРАКТЕРИЗАЦІЯ ГЕТЕРОЯДЕРНИХ 

КОМПЛЕКСІВ 2Со-Ni З АМІНОСПИРТАМИ  

 

3.1 Дослідження поліядерних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами в 

розчинах 

 

 Синтезовані внутрішньокомплексні сполуки Со(ІІІ) з етаноламінами 

(розділ 2.1) були досліджені у розчині методом ЕСП. На рисунках 3.1(а, б, в) 

наведені електронні спектри поглинання метанольних розчинів комплексів 

кобальту(ІІІ) з моно- (а), ди- (б) та триетаноламіном (в) у порівнянні з ЕСП 

нітрату кобальту(ІІ).  
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Рисунок 3.1 – Електронні спектри поглинання метанольних розчинів 

комплексів Со(ІІІ) з етаноламінами: Co(Etm)3 (а), Co(DetmHdetm) (б) та 

Co(H2tetmHtetm) (в); ССо(ІІI) = 1∙10
-2

 моль/л. 

Врізка: деталізовані ЕСП комплексів Co(Etm)3 (б) та Co(DetmHdetm) (в). 

Як видно з рисунку 3.1, в ЕСП всіх досліджуваних 

внутрішньокомплексних сполук кобальту не залежно від типу аміноспиртів 

зникає максимум поглинання при 514 нм, який обумовлений переходом 

4
T1g(F)→ 

4
T1g(P) іону Со

2+ 
(причому високочастотне плече цієї смуги є 

наслідком спінорбітальної взаємодії в стані 
4
T1g(P)) [110], проте 

спостерігаються менш інтенсивні смуги поглинання з λmax при 376 та 535 нм, 

що характерно для d-d переходів іону Со
3+

 
1
А1g → 

1
T1g та 

1
А1g → 

1
T2g відповідно 

[110]. Згідно літературним даним така форма спектрів характерна для 

низькоспінових цис-ізомерних комплексів Со(ІІІ) октаедричної будови [110, 

111]. Тобто, при утворенні ВКС кобальту з етаноламінами відбувається 

окиснення кобальту(ІІ) до кобальту(ІІІ) у лужному середовищі (розділ 2.1, 

реакції 2.1, 2.2, 2.3). Варто відзначити, що структура спектрів поглинання для 

всіх трьох типів аміноспиртових комплексів майже не змінюється, а 

співвідношення інтенсивностей λmax відповідних електронних d-d переходів 

Со
2+

 та Со
3+

 мають близькі значення (таблиця 3.1), що свідчить про близьке 

координаційне оточення Со(ІІІ) в синтезованих комплексних сполуках 

Co(Etm)3, Co(DetmHdetm) та Co(H2tetmHtetm). Водночас в спектрах ди- та 
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триетаноламінних комплексів спостерігається батохромне зміщення максимуму 

d-d переходу 
1
А1g → 

1
T2g у порівнянні з λmax в ЕСП ВКС Со(ІІІ) з 

моноетаноламіном (λCo(Etm)3 = 535 нм, λCo(H2tetmHtetm) = 574 нм, λCo(DetmHdetm) = 587 

нм), що може бути обумовлено різним характером впливу поля лігандів в ряду 

структурно подібних сполук внаслідок різного складу координаційної сфери 

синтезованих ВКС Со(ІІІ), оскільки введення додаткового хромофору в 

спряжене положення до системи існуючих хромофорів призводить до 

довгохвильового зсуву λmax [112].  

Таким чином, враховуючи результати ЕСП по дослідженню ВКС Со(ІІІ) з 

етаноламінами, можна припустити, що найближче координаційне оточення 

центрального атому Со(ІІІ) у всіх синтезованих сполуках сформовано атомами 

оксигену депротонованих спиртових груп та атомами нітрогену координованих 

аміноетонолят-іонів, при цьому комплекси мають викривлену октаедричну 

будову. 
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Рисунок 3.2 - Електронні спектри поглинання метанольних розчинів 

нітрату Ni(ІІ) та комплексів Со(ІІІ) з моноетаноламіном: нітрат нікелю(ІІ) (1), 

Co(Etm)3 (2) та Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 (3); ССо(ІІI) = 1∙10
-2

 моль/л, СNi(ІI) = 5∙10
-3

 

моль/л. 

Врізка: деталізовані ЕСП комплексів Co(Etm)3 (2) та Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

(3). 
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Гетероядерні комплекси 2Сo-Ni з етаноламіновими лігандами синтезовано 

згідно методики, описаної в розділі 2.1. На рисунку 3.2 наведені ЕСП 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 в порівнянні з електронними спектрами комплексу 

Co(Etm)3 та нітрату нікелю(ІІ), що використовувалися при синтезі триядерного 

комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ). 

Порівнюючи ЕСП гетероядерного моноетаноламінного комплексу 2Сo-Ni 

зі спектрами вихідних сполук, з яких був отриманий ГМК (рисунок 3.2), видно, 

що в гетерометалічній системі відбувається значне зменшення інтенсивності 

поглинання, що обумовлено внеском іона Ni
2 +

 в електронну будову комплексу. 

Цей факт може служити доказом утворення гетерометалічного комплексу. При 

цьому в спектрах комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 відсутні основні максимуми 

поглинання, характерні для d-d переходів Ni
2+

-іону: 298 нм (3
A2g→

3
T1g(Р)) та 

397 нм (3
A2g→

3
T1g(F)), зникає максимум при 376 нм, який відповідає 

1
А1g → 

1
T1g  

переходу у системі термів Со
3+

, а λmax для переходу 
1
А1g → 

1
T2g Со

3+
,
 
зміщується 

в область низьких частот (з 535 нм до 547 нм) [110]. Це свідчить про зміну 

координаційного оточення іону Со
3+

 внаслідок утворення гетероядерної 

сполуки. 

Також слід відмітити відсутність в спектрі ГМК максимумів поглинання 

іону Ni
2+

 в області 450 – 600 нм. Ймовірно, що при утворенні поліядерного 

комплексу відбувається перекривання смуги d-d переходу Ni
2+

 1
А1g

 
 → 

1
В2g зі 

смугою d-d переходу Со
3+

 
1
А1g → 

1
T2g,.внаслідок чого в ЕСП гетероядерної 

сполуки з`являється широка безструктурна смуга з λmax = 547 нм, максимум якої 

суттєво зсунутий в довгохвильову область в порівнянні з λmax для Co(Etm)3 (Δλ 

= 12 нм). Розклад вказаної смуги поглинання на Гауссові складові (рисунок 

3.3.) дозволив виявити, що вона складається з двох компонент, які мають різну 

інтенсивність. Низькоенергетична смуга з λmax = 531 нм відноситься до 

переходу 1
А1g

 
→ 

1
В2g іону Ni

2+
, що вказує на плоско-квадратне оточення нікеля 

в гетерометалічному комплексі [110]. Більш інтесивна смуга з максимумом при 

552 нм відповідає терму 
1
А1g → 

1
T1g.іона Со

3+
, що свідчить про наявність в 
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структурному фрагменті ГМК шестикоординованого кобальтвмісного 

хромофора. 
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Рисунок 3.3 – Гауссівський розподіл ЕСП комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

У випадку гетерометалічного комплексу положення максимуму 

поглинання вказного терму іону кобальта(ІІІ) по відношенню до відповідного в 

монометалічному моноетаноламінному комплексі зазнає суттевого 

батохромного зсуву (535 → 552 нм), а його інтенсивність значно нижче, що є 

однозначним доказом утворення гетерометалічних комплексних частинок, в 

яких іон Со(ІІІ) має інше координаційне оточення ніж у Co(Etm)3.  

Для гетерометалічних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

диетаноламіном та триетаноламіном електронні спектри поглинання наведені 

на рисунках 3.4 (а) та 3.4 (б) відповідно. 
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Рисунок 3.4 - Електронні спектри поглинання метанольних розчинів 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 (а) та {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 (б) у 

порівнянні з ЕСП прекурсорів для отримання ГМК: нітрат нікелю(ІІ) (1а, б), 

Co(DetmHdetm) (2а), {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 (3а), Co(H2tetmHtetm) (2б), 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 (3б); ССо(ІІI)=1∙10
-2

 моль/л, СNi(ІI) =5∙10
-3

 моль/л. 

Врізка: деталізовані ЕСП ВКС Co(ІІІ) (2) та ГМК Co(ІІІ)- Ni(ІІ) (3). 

 

Як і у випадку моноетаноламінного ГМК для гетерометалічних комплексів 

з ди- та триетаноламіном слід відмітити батохромне зміщення максимуму 

поглинання у високоенергетичну область спектру в порівнянні зі спектрами 

ВКС Со(ІІІ) з вищевказаними аміноспиртами (Δλ{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 - Co(DetmHdetm) 

= 18 нм, Δλ{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 - Co(H2tetmHtetm) = 6 нм), що є свідченням 

протікання реакцій утворення гетероядерних комплексів. Характер 

спектральних кривих та співвідношення максимумів λmax відповідних 

електронних d-d переходів Ni
2+

 та Со
3+

 для моно-, ди- та триетаноламінових 

гетерометалічних комплексів мають близьке значення (таблиця 3.1), що може 

свідчити про близьке координаційне оточення Ni(ІІ) в утворених поліядерних 

комплексних сполуках Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  та 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2.  

Для підтвердження складу синтезованих поліядерних комплексів Co(ІІІ)-

Ni(ІІ) з моно-, ди- та триетаноламіном застосовано метод ізомолярних серій. 
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Вимірювалася оптична густина розчинів в залежності від співвідношення 

 Таблиця 3.1 - Параметри електронних cпектрів поглинання ВКС 

кобальту(ІІІ) та триядерних комплексів 2Co-Ni з аміноспиртами 

Синтезована сполука λ, нм Електронні переходи ε 

Co(Etm)3 

376 
1
А1g → 

1
T1g   

7,12 

535 
1
А1g → 

1
T2g   

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 547 

1
А1g → 

1
В2g (Ni

2+
)  

1
А1g → 

1
T2g (Со

3+
)  

6,09 

Co(DetmHdetm) 586 
1
А1g → 

1
T2g   5,32 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2   604 

1
А1g → 

1
В2g (Ni

2+
) 

1
А1g → 

1
T2g (Со

3+
) 

5,82 

Co(H2tetmHtetm) 580 
1
А1g → 

1
T2g   7,62 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 586 

1
А1g → 

1
В2g (Ni

2+
) 

1
А1g → 

1
T2g (Со

3+
) 

17,73 

 

Ni(NO3)2 : ВКС Со(ІІІ) за сталої суми концентрацій цих компонентів при 

довжині хвилі 450 нм, яка відповідає ізобестичній точці в спектрах поглинання 

внутрішньокомплексних сполук кобальту(ІІІ) та ГМК кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ). 

На рисунку 3.5 (а, б) наведені відхилення оптичної густини від адитивності для 

ізомолярних серій розчинів у випадку ГМК 2Сo-Ni з моно- та 

диетаноламіновим лігандами (для системи Ni
2+

:[Co(H2tetmHtetm)] залежність 

аналогічна до 3.5б). 

Як видно з рисунку 3.5, криві залежності оптичної густини (ΔА) від 

складу розчину характеризується екстремальною точкою, яка відповідає 

співвідношенню Со
3+ 

: Ni
2+ 

= 2:1, що вказує на утворення триядерних 
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Рисунок 3.5 - Відхилення від аддитивності оптичної густини в ізомолярній 

серії розчинів систем Ni
 2+

 : [Co(Etm)3] (а) та Ni
 2+

 : [Co(DetmHdetm)] (б);  

CNi
2+

+CoL = 1
.
10

-2 
моль/л; λ = 450 нм. 

 

комплексів 2Сo-Ni з моно-, ди- та триетаноламіновим лігандами складу 

{Ni[Co(Etm)3]2}(NO3)2, {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 та 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2. Таким чином, гетерометалічні комплекси 2Сo-Ni 

з етаноламінами є низькоспіновими діамагнітними сполуками, в яких іон Ni
2+

 

утворює зв`язки з атомами кисню двох молекул аміноспиртових 

внутрішньокомплексних сполук Со(ІІІ).  Координаційне число Ni
2+ 

= 4, що 

відповідає плоско-квадратній конфігурації координаційного вузла. 

Координаційний поліедр іону Со
3+

 в гетероядерних комплексах має викривлене 

октаедричне.  
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Отримані спектроскопічні дані для гетерометалічних координаційних 

сполук були використані для проведення квантово-хімічних розрахунків 

обмеженим методом Хартрі-Фока, враховуючи конфігурацію йона нікелю d
8
, з 

метою уточнення будови {Ni[Co(Etm)3]2}(NO3)2, {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 

та {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2. 

 

3.2 Дослідження поліядерних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами методом 

ІЧ-спектроскопії 

 

 Аналізуючи характеристичні смуги коливання ІЧ-спектрів ВКС 

кобальту(ІІІ) та поліядерних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами, одержано 

результати, що дають змогу визначити спосіб координації іонів металів у 

досліджених сполуках[113]. Інтерпретацію ІЧ-спектрів було проведено з 

використанням данних, відомих з літератури[114]. На рисунку 3.6 представлені 

ІЧ-спектри внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) та гетероядерного 

комплексу 2Co-Ni з моноетаноламіновими лігандами. Високочастотна область 

ІЧ-спектру характеризується смугами коливання при 3350, 3250 и 3140 см
-1

, 

зумовлених валентними коливаннями OH групи, антисиметричними и 

симетричними валентними коливаннями N-H зв’язків відповідно. Водночас 

також наявні характеристичні смуги 2935 та 2840 см
-1

 валентних асиметричних 

та симетричних коливань CH2, 1655 та 1600 см
-1

 просторових деформаційних 

коливань OH та NH, 1359 см
-1

 плоских деформаційних коливань OH, 1070 та 

1039 см
-1

 частотні коливання ν(С-О) і ν(CN). Область коливання зв’язку СО в 

області 1070 - 1010 см
-1

 вказує на координацію лігандів через атом кисню. 

Також у спектрах комплексних сполук  виявлені слабо інтенсивні смуги в 

області 450 − 590 см
-1

, що відносяться до смуг валентних коливань зв'язку М-O 

та М-N.  

На рисунках 3.7 та 3.8 представлені ІЧ-спектри ВКС кобальту(ІІІ) та 

гетероядерного комплексу 2Co-Ni з ді- та триетаноламіновими лігандами. 
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Рисунок 3.6 - ІЧ спектри комплексів Со(ІІІ) з моноетаноламіном: 1 - 

Co(Etm)3; 2 - Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

  

 Положення основних смуг коливання для даного типу комплексів як і у 

випадку моноетаноламінового комплексу знаходиться в областях 3400 – 2600 

см
-1

, 1650-1200 см
-1

, 1100-1020 см
-1

 та 750-500 см
-1

, що вказує на однаковий 

характер хімічних зв’язків та координацію лігандів стосовно центрального 

атому металу для всіх трьох типів комплексів. Основні коливальні частоти ІЧ-

спектрів координаційних сполук Co(Etm)3, Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, 

Co(DetmHdetm), {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, Co(H2tetmHtetm), 

Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 наведені в таблиці 3.2. 

Найбільш інформативною для встановлення зміни координаційного 

оточення Со
3+

 внаслідок утворення гетерометалічного комплексу 2Со- Ni з 

аміноспиртами є область 1500-1300 см
-1

. Для всіх трьох типів комплексів у 

вказаній частині діапазону коливань спостерігається зміщення смуг коливань 

гетерометалічних комплексів у порівнянні з ВКС кобальту(ІІІ). Деформаційні 

коливань δas(СH), що поглинають у цій області є чутливими до протікання 

реакцій комплексоутворення. У лініях ВКС кобальту(ІІІ) з моно-, ди- та 

триетаноламіновими лігандами та триядерних координаційних сполуках 
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кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) спостерігається однаковий характер зниження 

поглинання  в області їх коливань, що може вказувати про однакову 

координацію СН2-груп в цих комплексах. 
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Рисунок 3.7 - ІЧ спектри комплексів Со(ІІІ) з диетаноламіном: 1 - 

Co(DetmHdetm); 2 - {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 
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Рисунок 3.8 - ІЧ спектри комплексів Со(ІІІ) з триетаноламіном: 1 - 

Co(H2tetmHtetm); 2 - {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

 

Отримані результати ІЧ спектроскопії твердої фази синтезованих 

координаційних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами 
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підтверджують результати, отримані у розділі 3.1 для спиртових розчинів цих 

комплексів стосовно будови та координаційного оточення Со
3+

 та Ni
2+

.  Це дало 

можливість додаткового уточнення структури цих сполук для використання у 

подальших квантово-хімічних розрахунках. 

 

Таблиця 3.2 - Основні коливальні частоти ІЧ-спектрів координаційних 

сполук ВКС кобальту(ІІІ) та триядерних комплексів 2Co-Ni з аміноспиртами 

Коливан

ня, см
-1

 
Co(Etm)3 

Ni[Co(Etm)3]2

(NO3)2 

Co(Detm 

Hdetm) 

{Ni[Co(Detm 

Hdetm)]2}(NO3)2 
Co(H2tetmHtetm) 

{Ni[Co(H2tetm 

Htetm)]2}(NO3)2 

ν(ОН) 3410 3410 3320 3380 3350 3409 

ν(NH2) 

3315 

3250 

3140 

3315 

3250 

3140 

3230 3230 3175 
3175 

3122 

ν(СH) 

2935 

2878 

2841 

2685 

2935 

2878 

2841 

2685 

2935 

2878 

2685 

2935 

2878 

2685 

2975 

2925 

2867 

2685 

2975 

2925 

2867 

2685 

δ(NH) 
1655 

1600 

1655 

1600 

1653 

1550 
1653 

1655 

1605 

1655 

1605 

δas(CH) 

1458 

1388 

1357 

1447 

1381 

1349 

1470 

1408 

1367 

1301 

1462 

1398 

1359 

1292 

1450 

1385 

1359 

1441 

1378 

1346 

(С-O) 

(С-N) 

1265 

1134 

1057 

1021 

1265 

1134 

1057 

1021 

1255 

1048 

1254 

1039 

1150 

1070 

1039 

1150 

1070 

1039 

 (С-С) 890 890 

912 

870 

817 

912 

870 

817 

897 

824 

897 

824 

(М-O) 

750 

591 

525 

750 

591 

525 

718 718 
740 

581 

740 

581 
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3.3 Дослідження будови поліядерних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами 

за допомогою квантово-хімічних розрахунків 

 

3.3.1 Триядерний комплекс 2Co-Ni з моноетаноламіном 

 

В процесі вивчення  поліядерної сполуки Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, важливо 

було встановити просторове розміщення новоутворених екзо-лігандів 

[Co(Etm)3] у комплексі з нікелем (ІІ). 

Враховуючи наявність[4] двох геометричних ізомерів ВКС кобальту (ІІІ) 

(fac- та mer-, рисунок 1.1), для визначення найбільш вірогідної просторової 

конфігурації отриманого комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 проводився квантово-

хімічний розрахунок декількох варіантів просторової будови вищенаведеної 

сполуки, зображених на рисунку 3.9.  

 

Рисунок 3.9 - Можливі структури Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

 

 Згідно проведених розрахунків (результати яких наведені в таблиці 3.3), 

найвірогідніше існування структури з найменшою енергією, тобто структура 



62 

 

№1 є найоптимальнішою (Додаток В). Аналізуючи її будову можна зробити 

висновок, за яким найбільш енергетично вигідним варіантом є координація 

двох mer- ізомерів [Co(Etm)3]
2-

 навколо іону Ni
2+

 через місткові атоми оксигену. 

Таблиця 3.3 - Розрахункові значення енергії молекули комплексу 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

 
Розраховане енергетичне значення,  

кДж/моль 

Просторова структура №1 -2,1023∙10
8
 

Просторова структура №2 -2,1022∙10
8
 

Просторова структура №3 -2,102185∙10
6
 

Просторова структура №4 -2,102127∙10
6
 

  

Основні довжини зв`язків в оптимізованій структурі наведені в таблиці 3.4. 

За отриманими результатами можна стверджувати про плоскоквадратну 

координацію обох екзо-лігандів Co(Etm)3 навколо атому нікелю(ІІ). При цьому 

NO3
-
-йони не входять до внутрішньої координаційної сфери  триядерного 

комплексу і вірогідно входять до зовнішньосферного оточення 

координаційного йону {Ni[Co(Etm)3]2}
2+

  

Таблиця 3.4 - Основні довжини зв`язків структури Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ 

Со(1)-О(5) 1,871 Ni(1)-O(1) 1,980 Со(2)-О(2) 1,915 

Со(1)-N(1) 2,041 Ni(1)-O(4) 1,954 Со(2)-О(3) 1,887 

Со(1)-О(1) 1,867 Ni(1)-O(2) 1,953 Со(2)-N(2) 2,041 

Со(1)-О(4) 1,915 Ni(1)-O(3) 1,980 Со(2)-О(6) 1,871 

 

компенсуючи його заряд. Підтвердженням цього є відстань між атомами Ni(1)-

N(7) та Ni(1)-N(8), що складає відповідно 3,542Ǻ та 3,541Ǻ і є практично у 2 

рази більше ніж зв`язки в межах лінії Со(1)∙∙∙Ni(1)∙∙∙Со(2). Валентний кут при 

атомі Ni складає 179,94
0
 маючи мінімальне відхилення від ідеального кута <1

0 

(Додаток В). 
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3.3.2 Триядерний комплекс 2Co-Ni з диетаноламіном 

 

Оскільки координаційне оточення кобальту(ІІІ) у диетаноламіновій ВКС, 

яка використовується як прекурсор у отриманні {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, 

становить CoO4N2, атоми нітрогену у внутрішньокомплексній сполуці можуть 

розташовуватися в цис- або транс-положенні, що відповідає наявності двох 

геометричних ізомерів, які досліджувалися експериментально [4-6]. Ці ізомери 

можуть по різному координуватися навколо атомів нікелю(ІІ), тому можна собі 

уявити утворення низки можливих ізомерних структур гетерометалічного 

комплексу загальною формулою Ni[Co(DetmHDetm)]2(NO3)2.  

 

Рисунок 3.10 - Можливі структури {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 

Для визначення  найбільш імовірної  просторової конфігурації 

вищенаведеної поліядерної сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) було проведено 
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квантово хімічні розрахунки трьох можливих структур, наведених на рисунку 

3.10.  

Згідно проведених розрахунків (результати яких наведені в таблиці 3.5), 

найвірогідніше існування структури з найменшою енергією, тобто структура 

№2 є найоптимальнішою (Додаток Г). Основні довжини зв`язків в 

оптимізованій структурі наведені в таблиці 3.6. За отриманими результатами 

можна стверджувати про плоскоквадратну координацію обох екзо-лігандів 

Co(DetmHdetm) навколо атому нікелю(ІІ). 

Таблиця 3.5 - Розрахункові значення енергії молекули комплексу 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 

 
Розраховане енергетичне значення,  

кДж/моль 

Просторова структура №1 -2,193244∙10
6
 

Просторова структура №2 -2,193249∙10
6
 

Просторова структура №3 -2,193162∙10
6
 

Просторова структура №4 -2,193016∙10
6
 

Просторова структура №5 -2,193168∙10
6
 

 

 При цьому NO3
-
-йони не входять до внутрішньої координаційної сфери  

триядерного комплексу і вірогідно входять до зовнішньосферного оточення 

координаційного йону {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
2+

 компенсуючи його заряд. 

Таблиця 3.6 - Основні довжини зв`язків структури 

Ni[Co(DetmHdetm)]2(NO3)2 

Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ 

Со(1)-О(5) 1,9561 Ni(1)-O(1) 1,944 Со(2)-О(2) 1,8502 

Со(1)-N(1) 1,9955 Ni(1)-O(4) 1,904 Со(2)-О(3) 1,9149 

Со(1)-О(1) 1,9155 Ni(1)-O(2) 1,905 Со(2)-N(2) 1,9958 

Со(1)-О(4) 1,8505 Ni(1)-O(3) 1,945 Со(2)-О(6) 1,9562 
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Валентний кут при атомі Ni складає 179,29
0
 маючи мінімальне відхилення 

від ідеального кута <1
0
 (Додаток Г). 

 

3.3.3 Триядерний комплекс 2Co-Ni з триетаноламіном 

 

 Будова внутрішньокомплексної сполуки Co(H2tetmHtetm) з транс-

розташуваням донорних атомів нітрогену вперше була описана авторами в 

роботі [7]. Проте структура триядерного комплексу на основі 2Со-Ni чи інших  

 

 

Рисунок 3.11 - Можливі структури {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 
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металів з утворенням місткових зв’язків М-О-С описана лише гіпотетично. Для 

визначення  просторової конфігурації триядерного гетерометалічного 

комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном, було проведено 

квантово хімічні розрахунки чотирьох можливих структур, які наведені на 

рисунку 3.11. Результати квантово хімічного розрахунку  наведені в таблиці 3.7. 

Згідно отриманих значень, з точки зору енергетичної стійкості найвірогідніше 

існування оптимальної структури №4 (Додаток Д) яка має найменше значення 

енергії молекули.  

Таблиця 3.7 - Розрахункові значення енергії молекули комплексу 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

 
Розраховане енергетичне значення,  

кДж/моль 

Просторова структура №1 -2,493804∙10
6 

Просторова структура №2 -2,493726∙10
6
 

Просторова структура №3 -2,494041∙10
6
 

Просторова структура №4 -2,493798∙10
6
 

Просторова структура №5 -2,493836∙10
6
 

Просторова структура №6 -2,493601∙10
6
 

 

 За будовою оптимальної структури, два цис-NN ізомери 

внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) з триетаноламіном 

координуються навколо іона Ni
2+

 через місткові атоми оксигену. Враховуючи 

літературні дані про те, що транс-ізомер є більш стійким, цей результат 

зацікавив. 

 Основні довжини зв`язків в оптимізованій структурі наведені в таблиці 

3.8. За отриманими результатами можна стверджувати про плоскоквадратну 

координацію обох екзо-лігандів Co(H2tetmHtetm) навколо атому нікелю(ІІ). 

Водночас нітрат-йони не входять до внутрішньої координаційної сфери  
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триядерного комплексу і вірогідно входять до зовнішньосферного оточення 

координаційного йону {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
2+

 компенсуючи його заряд. 

Таблиця 3.8 - Основні довжини зв`язків структури 

Ni[Co(H2tetmHtetm)]2(NO3)2 

Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ Зв`язок Довжина,Ǻ 

Со(1)-О(5) 1,8675 Ni(1)-O(1) 1,9392 Со(2)-О(2) 1,8784 

Со(1)-N(1) 2,0073 Ni(1)-O(4) 1,9432 Со(2)-О(3) 1,8709 

Со(1)-О(1) 1,8727 Ni(1)-O(2) 1,9452 Со(2)-N(2) 2,0017 

Со(1)-О(4) 1,8813 Ni(1)-O(3) 1,9432 Со(2)-О(6) 1,8543 

 Валентний кут при атомі Ni складає 173,64
0
 маючи відхилення від 

ідеального кута <7
0 
(Додаток Д). 

 

3.4 Висновки до третього розділу  

 

Результати експериментальних досліджень, описані в даному розділі, 

опубліковані у наукових працях [115-123]. 

Методом електронних спектрів поглинання у розчинах встановлено, що 

гетерометалічні комплекси 2Сo-Ni з етаноламінами є низькоспіновими 

діамагнітними сполуками, в яких іон Ni
2+

 утворює зв`язки з атомами кисню 

двох молекул аміноспиртових внутрішньокомплексних сполук Со(ІІІ).  

Координаційне число Ni
2+ 

становить 4, а структура координаційного вузла 

відповідає плоско-квадратній конфігурації. Координаційний поліедр іону Со
3+

 в 

гетероядерних комплексах має викривлене октаедричне. Інтерпретовані 

результати ІЧ спектроскопії твердої фази синтезованих координаційних сполук 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами вказує про однакову координацію 

СН2-груп в цих комплексах. Отримані дані використані для остаточного 

уточнення структур комплексів за допомогою квантово-хімічних розрахунків. 
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РОЗДІЛ 4. ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ТЕРМОДЕСТРУКЦІЇ 

КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК 2Со-Ni З ЕТАНОЛАМІНАМИ 

 

4.1 Дослідження процесу піролізу гетероядерних комплексів, нанесених на 

поверхню графіту 

 

Дослідження процесу утворення модифікуючих активних центрів на 

поверхні графітів проведені методом ДТА[124, 125]. Їх результати представлені 

на рисунку 4.1 та 4.2. В якості графітових матриць використовувли 

закордонний графіт LBG-73 виробництва Superior Graphite (США), який 

використовується в хімічних джерелах струму. Крім того, були використані 

також зразки вітчизняного природного графіту Завалівського родовища марки 

GP-1, оскільки можливості заміни в ХДС високовартісних іноземних матеріалів 

на вітчизняні без втрати якісних характеристик готових виробів, при 

подальшому виробництві є доволі привабливими з економічної точки зору. 

На рисунку 4.1 показана термограма для вихідного графіту марки GP-1 та 

графіту тієї ж марки, поверхню якого модифікували триядерним 

гетерометалічним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моно- та 

триетаноламіном. В залежності від типу модифікуючого комплексу, процес 

термічного розкладу дещо відрізняється.  

При досягненні температури близько 100
0
С спостерігається розтягнутий 

температурний ефект на всіх трьох кривих, що триває до близько 200
0
С  та 

ймовірно характеризує втрату кристалізаційної води комплексів та води, що 

знаходиться в порах графіту. Надалі ж при термолізі зразків, температурні 

ефекти реєструються лише на модифікованому графіті (криві 2 та 3). Органічні 

ліганди починають розкладатися при температурах  250
0
С (у випадку 

триетаноламінового ліганду) та 300
0
С (у випадку моноетаноламінового 

ліганду).  

При подальшому нагріванні після закінчення  термодеструкції органічних 

залишків вірогідно відбуваються процеси утворення шпінелеподібних активних 



69 

 

центрів, що для модифікатора на основі поліядерного комплексу кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з моноетаноламіном триває 
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Рисунок 4.1 – Термограма вихідного та модифікованого вітчизняного 

графіту марки GP-1 (швидкість нагрівання 5
0
С/хв) 

1 – графіт GP-1 

2 - графіт GP-1 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

3 - графіт GP-1 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

 

приблизно до 400
0
С, а для модифікатора на основі триядерного комплексу 2Со-

Ni з триетаноламіном процеси закінчуються близько 450
0
С. Надалі, при 

збільшенні температури піролізу вище 600
0
С відбуваються вже структурні 

перетворення з утворенням змішаних оксидів нікелю та кобальту.  

Для порівняння різних марок графіту, проведено термогравіметричне 

дослідження матеріалів на основі іноземного графіту марки LBG-73, а саме 

графіту цієї ж марки з нанесеним на його поверхню комплексом 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 та інертної підкладки Al2O3, модифікованої таким 
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же поліядерним гетерометалічним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

триетаноламіновим лігандом. 
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Рисунок 4.2 – Порівняльна термограма піролізу чистого графіту марки 

LBG-73, модифікованого графіту LBG-73 та поліядерного гетерометалічного 

комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном на інертній підкладці 

оксиду алюмінію. 

1- графіт LBG-73 

2- графіт LBG-73 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

3 - Al2O3 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

 

Згідно отриманих результатів, характер процесу піролізу дещо залежить 

від матеріалу підкладки. Початок розкладу органічної частини комплексної 

сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном при близько 230
0
С, 

інтенсивне продовження термодеструкції при температурі близько  320
0
С та 

подальші перетворення з ймовірним утворенням активних центрів на поверхні 

підложки, що закінчуються близько 400
0
С проходять практично ідентично. 
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Основною відмінністю є те, що на інертній підложці оксиду алюмінію, 

вищенаведені процеси відбуваються значно інтенсивніше.  

Проводячи паралелі між рисунками 4.1 та 4.2, можна також помітити 

наступні особливості. Характер процесу термічного розкладу комплексів, 

нанесених на графіт, залежить від природи лігандів. Так, для 

моноетаноламінового комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 він практично 

завершується вже при 350-400
о
С, в той час, як триетаноламіновий комплекс 

закінчує розкладатися близько 450
о
С (рисунок 4.1). Близько 600

 о
С на кривих 

ДТА спостерігається підйом (рисунок 4.1), на інертній підкладці оксиду 

алюмінію такого не спостерігається (рисунок 4.2). Очевидно, це може свідчити 

про наявність екзотермічного процесу ймовірного відновлення графітом 

оксидів кобальту та нікелю шпінелеподібного центру до чистого металу, що, 

напевно, призведе до втрати каталітичної активності модифікованого 

матеріалу. Тому температура піролізу має вибиратися таким чином, щоб, по-

перше, забезпечити повний розклад комплексу, і по-друге, уникнути 

відновлення утворених поверхневих оксидів до металів. 

Ці міркування враховані нами при дослідженні каталітичних властивостей 

модифікованих матеріалів, результати яких викладені у главі 5.  

 

4.2 Масспектрометричне дослідження координаційних сполук 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами 

 

Об’єктом дослідження були метанольні розчини внутрішньо-комплексних 

сполук кобальту(ІІІ) та триядерних сполук 2Co-Ni з моно-, ді- та 

триетаноламінами (HEtm, H2Detm та H3Tetm відповідно), утворенні 

безпосередньо після синтезів описаних вище. Спершу проводилися 

хроматографічні дослідження методом високоефективної рідинної 

хроматографії (ВЕРХ) з метою визначення умов проведення наступних 

спектроскопічних досліджень методом мас-спектрів. Підібрані тип колонки та 

загальні умови хроматографування наведенні в розділі 2.3.7.  
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Наступним кроком було проведення сканування мас-спектра позитивно 

заряджених іонів, утворених з компонентів цього піку з визначенням 

відношенням m/z. Результати дослідження мас-спектрів розчину ВКС Со(ІІІ) з 

моноетаноламіном Co(Etm)3 наведені на рисунках 4.3а та 4.3б. 
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Рисунок 4.3 - Мас-спектр ВКС Со(ІІІ) з моноетаноламіном: (а) температура 

десольватації 200 
0
С, (б) температура десольватації 450 

0
С 

 

За отриманими результатами можна інтерпретувати механізм утворення 

позитивно заряджених іонів в умовах ESI, який полягає спочатку в протонізації 

комплексної частинки Co(Etm)3(H
+
), а далі протонований іон може 

відщеплювати молекулу моноетаноламіну HEtm з утворенням зарядженого іона 

[Co(Etm)2]
+
.  

В свою чергу цей іон може приєднувати молекулу метанолу 

[Co(Etm)2(CH3OH)]
+
. Також можливе приєднання молекули моноетаноламіну 

до вихідного протонованого іону з утворенням частинки [Co(Etm)2(HEtm)]
+
.  

Пік відщепленого моноетаноламіну спостерігається лише у спектрі (б) 

(450
о
С). Однак в обох спектрах наявні сильні піки триетаноламіну. Очевидно, 

він утворюється при відщепленні аміаку від молекул моноетаноламіну за 

реакцією 3H2NCH2CH2OH = N(CH2CH2OH)3 + 2NH3 (див. розділ, присвячений 

піролізу комплексів). Наявність значної кількості триетаноламіну призводить 

до утворення іона [Co(Etm)H2Tetm]
+
, в якому триетаноламін заміщує 
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моноетаноламіь в координаційному оточенні кобальту. На рисунку 4.4 наведена 

загальна схема утворення іонів. 

  

Рисунок 4.4 - Схема розкладу комплексу Co(Etm)3 за результатами мас-

спектрометрії ESI 

 

Результати дослідження мас-спектрів розчину триядерного комплексу 2Со-

Ni з моноетаноламіном Ni[]2(NO3)2 наведені на рисунках 4.5а та 4.5б. За 

допомогою отриманих данних можна запропонувати дві схеми утворення іонів 

в умовах ESI з гетероядерного комплексу 2Со-Ni з моноетаноламіном. В 

першому випадку відбувається дисоціація з відщепленням зовнішньосферних 

нітрат-іонів з утворенням частинок {Ni[Co(Etm)3]2(NO3)}
+
 та {Ni[Co(Etm)3]2}

2+
, 

а у другому протонізація з утворенням {Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2}(H
+
) та 

{Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2}(2H
+
). Водночас позитивно заряджений йон 

{Ni[Co(Etm)3]2(NO3)}
+
 може відщеплювати молекулу ВКС Со(ІІІ) з утворенням 

частинки {Ni[Co(Etm)3](NO3)}
+
, а відщеплена частинка внутрішньокомплексної 

сполуки внаслідок протонування утворюються йони [Co(Etm)3](Н
+
), [Co(Etm)2]

+
 

та [Co(Etm)2(HEtm)2]
+
, які можна знайти у мас-спектрі чистого ВКС Со(ІІІ) з 

моноетаноламіном (рисунки 4.3а, 4.3б). Крім того, в результаті термодеструкції 

в системі з’являються іони протонованих ди- (а) та триетаноламіну (а,б), що 

утворюються з відщепленого моноетаноламіну з виділенням аміаку (див. вище). 
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Побічною реакцією є відщеплення молекули води від діетаноламіну з 

утворенням гетероциклічної сполуки з масовим числом 88 (а). 

                                                Рисунок 4.5 - Мас-спектр триядерного 

комплексу 2Со-Ni з моноетаноламіном. 

(а) температура десольватації 200 
0
С, (б) температура десольватації 450 

0
С 

 

Цікавою особливістю є координація молекули диетаноламіну біля нікелю в 

триядерному комплексі з утворенням частинки з відношенням m/z=384 (z=+2). 

У «високотемпературному» спектрі вміст цього іона зменшується, а натомість 

з’являється дуже інтенсивний пік з m/z=646 (z=+1), який може відповідати іону, 

що містить молекулу етанолу, {Ni[Co(Etm)3]2(NO3)(C2H5OH)}
+
. В спектрі (б) 

також наявний пік з масовим числом вдвічі меншим, що може свідчити про 

утворення аналогічного двозарядного іона. Етанол у системі, очевидно, 

з’являється за рахунок побічних реакцій відщепленого ліганду (див. розділ, 

присвячений піролізу комплексів). 

На рисунку 4.6 наведена загальна схема утворення іонів. Мас-спектри ВКС 

кобальту з діетаноламіном значно простіші, ніж для відповідної сполуки з 

моноетаноламіном, що розглядалися вище. Слід відмітити, що спектри 

практично однакові для температур десольватації 200
о
С і 450

о
С. На рисунку 4.7 

наведений спектр, отриманий при температурі десольватації 200
о
С. 

Таким чином, у мас-спектрі Co(DetmHdetm) спостерігається доволі 

слабкий пік протонованої ВКС з m/z=267 (z=+1), дуже інтенсивний пік, що 
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відповідає вільному діетаноламіну, m/z=106 (z=+1), та піки, що відповідають 

гетероциклічній сполуці – продукту відщеплення води від диетаноламіну, 

m/z=88 (z=+1), і вільного триетаноламіну, m/z=160 (z=+1). 

 

Рисунок 4.6 - Схема розкладу комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 за 

результатами мас-спектрометрії ESI 
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Рисунок 4.7 - Мас-спектр внутрішньокомплексної сполуки Со(ІІІ) з 

диетаноламіном. 
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Можливо, принаймні частково, вільний ліганд залишився у системі після 

синтезу (оскільки додавався у надлишку). На рисунку 4.8 наведена загальна 

схема утворення йонів. 

 

Рисунок 4.8 - Схема розкладу комплексу Co(DetmHdetm) за результатами 

мас-спектрометрії ESI  

 

Рисунок 4.9 - Мас-спектр триядерного комплексу 2Со-Ni з 

диетаноламіном: (а) температура десольватації 200 
0
С, (б) температура 

десольватації 450 
0
С 

 

Вільний диетаноламін відсутній у спектрі триядерного комплексу, в той 

час як протонований ВКС кобальту(ІІІ) наявний (рисунки 4.9а та 4.9б) 

В спектрах рис.4.9 міститься невелика кількість іонів, що відповідають 

протонованій вихідній сполуці і продуктів її дисоціації з відщепленням іона 
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NO3
+
 Остання наявна лише при температурі десольватації 200

о
С (a). Натомість 

у спектрах присутні дуже сильні піки, які, очевидно, відповідають продуктам 

термічного розкладу, що утворюються при відщепленні низькомолекулярних 

фрагментів від органічної частини комплексів. Так, іон А1, імовірно, 

утворюється при відщепленні диетаноламіну від іона 

{Ni[Co(DetmHDetm)]2(NO3)}
+
. При подальших перетвореннях утвореного іона 

А1 спочатку відщеплюється нітрат-іон у вигляді HNO3 (утворюється А2), а 

потім відщеплюється молекула аміаку (утворюється В2). Молекула аміаку може 

відщепитися і від іона А1 з утворенням іона В1. В свою чергу, іон В1 може 

відщепити нітрат-іон (HNO3) з утворенням того ж таки іона В2. За температури 

десольватації 450
о
С спостерігається глибша деструктуризація, продукти якої з 

певністю не ідентифіковані (спектр б).  

 

Рисунок 4.10 - Схема розкладу комплексу {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 за 

результатами мас-спектрометрії ESI (А1=552 m/z, А2=484 m/z, А3=455 m/z, 

В1=537 m/z, В2=469 m/z, В3=431 m/z) 

  

Можна лише вказати, що різниці мас іонів А2 та А3 (32) та В2 і В3 (36) 

близькі, що може свідчити про відщеплення однакових фрагментів (вірогідно 
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молекул метанолу) від іонів А2 та В2 з утворенням, відповідно, іонів А3 та В3.На 

рисунку 4.10 наведена загальна схема утворення іонів. 

Спектри ВКС кобальту з триетаноламіном, отримані при температурах 

десольватації 200
о
С та 450

о
С, мало відрізняються.  На рисунку 4.11 наведений 

мас-спектр, що відповідає температурі 450
о
С. 
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Рисунок 4.11 - Мас-спектр ВКС Со(ІІІ) з триетаноламіном 

  

 

Рисунок 4.12 - Схема розкладу комплексу Co(H2tetmHtetm) за 

результатами мас-спектрометрії ESI  
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Аналізуючи отримані спектри можна припустити, що протонований ВКС 

Со(ІІІ) є нестійкою сполукою і відщеплює молекулу етанолу з утворенням йона 

[Co(H2Detm)(HTetm)]
+
  або триетаноламіну з утворенням іона [Co(HTetm)]

+
. 

Далі [Co(HTetm)]
+
 приєднує молекулу метанолу з утворенням 

[Co(HTetm)(CH3OH)]
+
. Також утворюється двічі протонований йон ВКС 

кобальту(ІІІ) [Co(H3Tetm)(H2Tetm)]
+
. Ймовірна схема перетворення йонів 

представлена на рисунку 4.12. 

На рисунку 4.13 а,б наведені мас-спектри гетероядерного комплексу 2Со-

Ni з триетаноламіном. 
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Рисунок 4.13 - Мас-спектр триядерного комплексу 2Со-Ni з 

триетаноламіном. 

(а) температура десольватації 200 
0
С, (б) температура десольватації 450 

0
С 

  

Як і в попередньому випадку диетаноламінового триядерного комплексу, в 

спектрах розкладу {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 є дуже мало іонів, що 

відповідають вихідній сполуці, але багато продуктів її термічної деструкції. Іон 

протонованого триетаноламіну (масове число 150) може розкладатися за двома 

реакціями 4.1 та 4.2:  

1) відщеплення молекули етанолу  

HN(C2H4OH)3 = N(C2H4OH)2
+
 (м.ч. 103) + C2H5OH  (4.1) 

2) відщеплення формальдегіду  

HN(C2H4OH)3 = HN(C2H4OH)2CH3 (м.ч. 119) + СН2О   (4.2) 
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Обидва ці іони можуть входити до складу продуктів термічного розкладу. 

Зокрема, іон {Ni[Co(HTetm)(H2Tetm)][N(C2H2O]}
+
 (м.ч. 646) утворюється 

відщепленням однієї ВКС і приєднанням на її місце депротонованого іона з м.ч. 

103. Іон {Ni[Co(HTetm2][CoTetm]}
+
 (м.ч. 616) утворюється в результаті 

відщеплення молекули триетаноламіну від іона Ni(ВКС)2 з наступним 

перерозподілом атомів Н, так, щоб забезпечити його заряд +1. Решта 

ідентифікованих іонів позначені на рисунку 4.13. 

 

4.3 Газохроматографічне дослідження продуктів піролізу координаційних 

сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами 

 

4.3.1 Координаційні сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моноетаноламіном 

 

З метою дослідження процесу розкладу комплексної сполуки 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, проводився її піроліз в кварцовій трубці, розташованій в  

трубчатій горизонтальній електричній печі. Процес термодеструкції проводився  

в інертній атмосфері високочистого аргону. Протягом двох годин поступово 

 підвищували від кімнатної до  500 
0
С, а далі стало витримували зразок 

комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моноетаноламіном при вказаній 

температурі протягом 1 години. Процес з активним виділенням газоподібних 

речовин розпочинається при температурі близько 200 
0
С та практично 

припиняється після 300 
0
С. Отримані леткі продукти деструкції адсорбувалися 

сорбентом марки Tenax на кінці кварцової трубки, після чого вимивали з нього 

метиловим спиртом. Сформований метанольний зразок досліджували  методом 

газової хроматографії з массдетектором. Хроматограма наведена в Додатку Е.  

Досліджені також тверді сполуки, що осіли на холодному кінці кварцової 

трубки після процесу піролізу комплексної сполуки Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2. 

Хроматограма метанольного розчину продуктів розкладу вищенаведеного 

комплексу, отриманого омиванням  трубки метиловим спиртом після 

закінчення піролізу, представлена у Додатку Ж. 
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Таблиця 4.1 - Результати ідентифікації основних продуктів піролізу зі 

стінок кварцової трубки 

Час 

утримання, 

хвилини 

Відносний вміст 

ідентифікованого 

компонента, % 

Сполука 

Структурні 

формули 

сполук 

1,63 21,46 Етанол - 

2,76 16,70 Моноетаноламін - 

8,59 3,61 2-(1-пірроліл) етанол 
 

10,94 4,69 2,2-Диметил-3(2H)-фуранон 

 

11,85 35,27 
1-(2-Гідроксиетил)-2-

імідазолінон  

 

Результати ідентифікації основних сполук, що відповідають пікам на  

хроматограмах наведених у Додатках Е та Ж,  представлені в таблицях 4.1 та 

4.2. Ідентифікація виконувалась по маспектрам, отриманих на 

хроматомасспектрометрі GC-MS Agilent Technologies 7890A/5975C за 

допомогою бібліотеки масспектрів. 

Слід відмітити, що в продуктах розкладу також наявні хімічні сполуки з 

молекулярною масою менше 25 атомних одиниць, проте їх визначення 

неможливе через технічні обмеження методу. Однією з таких не 

ідентифікованих вказаним інструментальним методом сполук ймовірно є аміак, 

про що свідчив характерний запах, що фіксувався під час проведення процесу 

піролізу. 
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Таблиця 4.2 - Результати ідентифікації основних летких продуктів піролізу 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

Час 

утримання, 

хвилини 

Відносний вміст 

ідентифікованого 

компонента, % 

Сполука 

Структурні 

формули 

сполук 

1,44 3,08 Діоксид карбону - 

1,64 11,57 Етанол - 

2,94 3,18 Моноетаноламін - 

3,53 6,30 Піразин 
 

3,69 1,14 Піридин  

4,98 2,48 2-метилпіразин 
 

6,63 1,15 2-етилпіразин 
 

8,62 1,20 2-(1-пірроліл) етанол 
 

9,32 3,11 Діетаноламін - 

9,39 1,08 4-Морфолін етанол 
 

9,57 1,36 Тетраметилен оксид 
 

11,09 1,47 5-Метокси-2,4-пентадієнал - 

12,38 39,66 
1,4-Біс(2-

гідроксиетил)піперазин  

12,65 2,43 
1-(2-Гідроксиетил)-2-

імідазолінон  
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4.3.2 Координаційні сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з диетаноламіном 

 

Процес піролізу та відбору проб для проведення дослідження методом 

газової хроматографії з мас-детектором комплексної 

сполуки{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  аналогічний методиці, що описана в 

розділі 4.3.1. Отримані хроматограми зразків продуктів піролізу 

вищенаведеного комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з диетаноламіном, 

отриманих шляхом вимивання з пор сорбенту та поверхні кварцової трубки 

метиловим спиртом, представлені у Додатках З та І відповідно, а результати 

ідентифікації хімічних сполук згідно бібліотеки газового хроматографу з мас-

детектором наведені в таблицях 4.3 та 4.4.  

Таблиця 4.3 - Результати ідентифікації основних летких продуктів піролізу 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 

Час 

утримання, 

хвилини 

Відносний вміст 

ідентифікованого 

компонента, % 

Сполука 

Структурні 

формули 

сполук 

3,99 70,57 Диетаноламін - 

6,41 3,70 
N-(2-гідроксиетил) 

формамід  

6,78 4,10 
1,4-бис(2-

гидроксиетил)піперазин 
 

8,64 2,54 
N-етоксикарбоніл-бутил 

естер 
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Таблиця 4.4 - Результати ідентифікації основних продуктів піролізу 

комплексу {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 зі стінок кварцової трубки 

Час 

утримання, 

хвилини 

Відносний вміст 

ідентифікованого 

компонента, % 

Сполука 

Структурні 

формули 

сполук 

3,74 2,67 2-етиламіноетанол - 

3,95 77,34 Диетаноламін - 

6,49 7,19 
4-аміно-3-метил-1,2,4-

триазол-5-он  

6,77 3,50 
1,4-бис(2-

гидроксиетил)піперазин 

 

  

Згідно з отриманими результатами, більше 70% від летких продуктів 

піролізу триядерного комплексу 2Со-Ni з диетаноламіновим лігандом та 

розчинних в метанолі твердих залишків процесу термодеструкції 

вищевказаного комплексу, що залишилися на стінках кварцової трубки, складає 

диетаноламін.  

Присутня також в продуктах термічного розкладу вищенаведеної 

комплексної сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) достатня кількість аліфатичних 

нітрогеновмісних сполук з розгалуженим ланцюгом як і у випадку 

моноетаноламінового комплексу. Крім того, виходячи з наявності в продуктах 

піролізу ароматичних сполук, можна припускати паралельне проходження і 

процесів поліконденсації . 

Як і у випадку з гетерометалічним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

моноетаноламіном, при піролізі комплексної сполуки з диетаноламіновим 

лігандом, за характерним запахом фіксується виділення аміаку. 

Загалом помітна певна відмінність в протіканні піролізу моно- та 

диетаноламінового комплексів, що виявляється в значному зменшенні кількості 

Ч
а

с,
 х

в
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найпростіших фрагментів деструкції у випадку {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2. 

Ймовірно це пояснюється збільшенням термічної стійкості диетаноламінових 

лігандів в порівнянні з моноетаноламіновими при збільшенні кількості 

ланцюгів CH2CH2O- навколо амінного нітрогену за рахунок послаблення 

міскових зв’язків Со – О – С.  

 

4.3.3 Координаційні сполуки кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном 

 

Так само як і для попередніх триядерних комплексів 2Со-Ni з моно- та 

діетаноламіновими лігандами,що розглядалися в попередніх розділах, було 

проведено вивчення продуктів піролізу гетерометалічного комплексу 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном методом газової хроматографії з  

Таблиця 4.5-  Результати ідентифікації основних летких продуктів піролізу 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

Час 

утримання, 

хвилини 

Відносний вміст 

ідентифікованого 

компоненту, % 

Сполука 

Структурні 

формули 

сполук 

3,937 6,97 Диетаноламін - 

6,451 74,19 Триетаноламін - 

6,622 4,55 
N-(2-гідроксиетил) 

формамід  

 

мас-детектором. Отримані хроматограми для зразку летких продуктів піролізу, 

що осаджувалися на сорбенті, а потім вимивалися з його пор метиловим 

спиртом та зразку, отриманого змиванням метиловим спиртом твердих 

продуктів піролізу, які осаджувалися на кварцовій трубці, наведені у Додатках 

К та Л. Результати ідентифікації летких продуктів піролізу комплексу 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 наведені в таблиці 4.5. Хроматограма зразку, що 
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отримали зі стінок кварцової трубки, показала лише наявність одного піку, який 

належить триетаноламіну. 

Як видно з отриманих результатів, основний процес при піролізі 

триядерного комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з триетаноламіном, як і у 

випадку попередніх комплексів з моно- та диетаноламіновими лігандами, які 

описані в попередніх розділах, це процес деструкції з основними продуктами 

ді- та триетаноламіном. Також присутня невелика кількість аліфатичних сполук 

з розгалуженим ланцюгом, що вказує також на протікання процесів 

ізомеризації аміноспиртів при піролізі триядерного комплексу 

{Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2. 

Отже, підсумовуючи результати досліджень, проведених методом газової 

хроматографії з мас-детектором для трьох типів поліядерних комплексів 2Со-Ni 

з моно-, ди- та триетаноламіновими лігандами, можна дійти певних загальних 

висновків. 

Більше половини летких продуктів термодеструкції моноетаноламінового 

комплексу становлять моно-, ди- та триетаноламін, причому останній 

переважає. Водночас суттєвим є вміст етанолу, що є характерною рисою у 

випадку моноетаноламінового комплексу. Крім того, суміш летких продуктів 

містить близько 20% різноманітних гетероциклічних сполук – в основному, 

похідних піразину, з незначними домішками похідних імідазолу, пірролу та 

морфоліну. 

Подібні циклічні сполуки зустрічаються і в продуктах розкладу ди- та 

триетаноламінових комплексів, однак серед них не знайдено моноетаноламіну 

та етанолу. Більше 50% в цих продуктах становлять ди- та триетаноламін, що 

присутні як у летких продуктах піролізу так і у твердих залишках на поверхні 

кварцової трубки. 

З урахуванням отриманих даних, схему термічного розкладу комплексу 

Ni[CoEtm3]2(NO3)2·3Н2О можна представити наступним чином. Чотири місткові 

атоми оксигену структури, показаної у Додатку В, залишаються у твердому 

залишку, формуючи зрештою каталітичний центр NiCo2O4 зі структурою 
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шпінелі. При цьому розриваються два координаційні зв’язки O-Co, чотири 

координаційні зв’язки N-Co та чотири зв’язки С-О біля місткових атомів 

оксигену як це показано на рисунку 4.14. 

 
Рисунок 4.14 - Схема розриву зв’язків при термодеструкції комплексу 

Ni[CoEtm3]2(NO3)2 

 

В результаті утворюються два активних радикали H2NCH2CH2O·, чотири 

радикали H2NCH2CH2·, а також активний атомарний кисень з нітратних груп 

(4.3): 

Ni[CoEtm3]2(NO3)2·3Н2О → (NiCo2O4)тв + 2H2NCH2CH2O· + 

+ 4H2NCH2CH2· + 2O + 2NO2  (4.3) 

В присутності молекул кристалізаційної води дві пари радикалів 

рекомбінують з утворенням моноетаноламіну (4.4): 

H2NCH2CH2O· + НОН + ·CH2CH2NH2 → 2NH2CH2CH2OH   (4.4) 

моноетаноламін далі перетворюється спочатку в диетаноламін (схема 4.5) : 

2NH2CH2CH2OH →  HN(CH2CH2OH)2 + NH3,    (4.5) 

а потім у триетаноламін (схема 4.6): 

HN(CH2CH2OH)2 + NH2CH2CH2OH →  N(CH2CH2OH)3 + NH3  (4.6) 

з виділенням аміаку. 

Ni
2+ 
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Етанол, який не утворюється при розкладі ди- та триетаноламінових 

комплексів, але якого є досить багато в продуктах піролізу 

моноетаноламінового комплексу, імовірно, утворюється за рахунок окиснення 

моноетаноламіну (схема 4.7): 

2NH2CH2CH2OH + О  → 2CH3CH2OH + N2 + H2O   (4.7) 

Радикали H2NCH2CH2·, що залишилися, рекомбінують і окиснюються 

активними киснем з утворенням низки гетероциклічних (в основному) сполук. 

Наймовірніше, у випадках ди- та триетаноламінових комплексів 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) схема розриву зв’язків має бути аналогічною і твердий 

продукт утвориться такий самий. Однак утворені радикали мають більш 

складну будову. Цим і пояснюється відсутність моноетаноламіну та етанолу в 

продуктах піролізу комплексів з такими лігандами.  

Наведена схема термодеструкції задовільно пояснює особливості процесів 

піролізу триядерних гетерометалічних комплексів 2Co-Ni з моно-, ді- та 

триетаноламіновими лігандами. Зокрема, можна припускати, як саме 

утворюються активні центри на поверхні вуглецевих матеріалів, які 

відповідальні за каталітичну дію продуктів піролізу поліядерних комплексів 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами в деяких електрохімічних реакціях. 

 

4.4 Висновки до четвертого розділу 

 

Методом диференційно-термічного аналізу проведено дослідження 

процесу термодеструкції гетерометалічних комплексів 2Co-Ni з етаноламінами 

та визначено оптимальні температури піролізу для отримання на їх основі 

електрокаталізаторів процесі переносу електрона (розділ 5, 6). 

Методами газофазної та рідинної маспектрометрії встановлено продукти 

термодеструкції  поліядерних комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

аміноспиртами та запропоновано схему протікання піролітичного процесу, що 

дає змогу задовільно визначити склад активних центрів на поверхні вуглецевих 

матеріалів, які виявляють каталітичні властивості в електрохімічних реакціях. 
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РОЗДІЛ 5.  

КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПРОДУКТІВ ПІРОЛІЗУ 

КОМПЛЕКСНИХ СПОЛУК 2Co-Ni З АМІНОСПИРТАМИ В 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНІЙ РЕАКЦІЇ ІНТЕРКАЛЯЦІЇ ЛІТІЮ 

 

Синтез, вивчення властивостей і будови різнолігандних та різнометалічних 

комплексних сполук, а також пошук нових матеріалів на їх основі є актуальною 

проблемою, якій приділяється багато уваги дослідниками у всьому світі. 

Детальне вивчення будови та властивостей координаційних сполук має не 

тільки велике теоретичне, а й практичне значення.  

 

5.1 Каталітичні властивості комплексів 2Co-Ni в реакції відновлення іонів 

літію на графіті 

 

В останній час значна увага приділяться вивченню каталітичних 

властивостей різнометалічних комплексів. Каталізатори, створені на основі 

таких комплексів, мають дуже специфічні властивості і можуть бути 

замінниками благородних металів в енергоперетворюючих системах. Відомо 

[52, 126, 127], що комплекси 3d-металів з органічними лігандами часто є 

ефективними каталізаторами процесів, що пов`язані з переносом електрону. 

Змінюючи ліганд і центральні атоми металу та застосовуючи різну 

термообробку, можна отримати каталізатори з характеристиками, придатними 

для використання в електрохімічних джерелах струму. Зокрема, пропонується 

[128-133] створювати шпінелеподібні каталітичні центри на основі кобальту 

(ІІІ) та нікелю (ІІ) шляхом адсорбції їх аміноалкоголятних комплексів на 

поверхню графітової (вуглецевої матриці) з наступним піролізом за певних 

температур[134]. В залежності від типу ліганду[135], кількості донорних атомів 

N та О в координаційному оточенні кобальту за різних температур піролізу 

утворюються різні каталітично активні центри. 
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Об`єктом дослідження були високочистий (99,95%) іноземний графіт  

(марка LBG-73, Superior Graphite Co., США) та вітчизняний очищений графіт 

(марка GP-1, Завалівське родовище, Україна) [136-138]. 

Перед використанням вуглецевих матеріалів в якості матеріалів 

негативного електроду літій-йонних акумуляторів, графіти проходять ретельну 

хімічну очистку. Її метою є видалення небажаних домішок, зокрема таких як 

молібден, який погано впливає на електрохімічні властивості графіту. Очистку 

проводять двома альтернативними методами, схеми яких наведені в додатках А 

та Б. 

Результатом проведеної очистки одним з обраних рівноцінних за 

ефективністтю методів стає очищений графіт з вмістом деяких специфічних 

домішок, що наведені в  таблиці 5.1: 

Таблиця 5.1 - Фізико-хімічні характеристики очищеного графіту 

 
Cr, 

ppm 

Fe, 

ppm 

Mo, 

ppm 

Розмір 

частинок, мкм 

Зольність, 

% 

Графіт марки 

LBG-73 
<5 <10 <2 16-80 0,05 

Графіт марки 

GP-1 
1,2 17,1 <0,1 25-71 0,04 

 

Електрохімічні дослідження вуглецевих матеріалів проводили при струмі 

заряду/розряду 0,1 мА/г для двох типів електролітів: на основі перхлорату літію 

та на основі LiPF6. Важливо було встановити, чи буде відчутним ефект 

модифікування для природного графіту та як вплине на нього заміна 

електроліту з більш дорогого гексафторфосфатного на дешевший 

перхлоратний.  

На рисунках 5.1 та 5.2 представлені залежності ємності від номера циклу 

для іноземного (марки LBG-73) та вітчизняного (марки GP-1) графітів з 

електрохімічною системою на основі гексафторфосфатного електроліту. Як 

можна побачити з отриманих результатів, ефект модифікації проявляється для 
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зразків з продуктами піролізу всіх типів гетероядерних комплексів 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртовими лігандами незалежно від марки 

графіту. У випадку синтетичного графіту, найбільш ефективним виявилося 

модифікування моноетаноламіновим комплексом Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, що 

характеризується підвищенням значення оборотної питомої ємності 

досліджуваного зразку на 30-35% для модифікованого зразку в порівнянні з 

чистим графітом марки LBG-73. 

Ефект модифікування у випадку вітчизняного графіту марки GP-1  

виявився значно більшим. 

 

Рисунок 5.1 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,1 мА/г;  електроліт: ЕК, ДМК, 

LiPF6 (t = 25
0
C).  

1 - графіт LBG-73;  

2 - графіт LBG-73 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С;  

3 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;  

4 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С. 

 

Так само як і у випадку закордонного графіту, покращення виявилося для 

всіх типів модифікаторів. Проте характерним показником може бути 
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порівняння з вихідним графітом марки GР-1, електрохімічні характеристики 

якого впали практично в 2 рази в процесі оборотного циклування, в той час як у 

модифікованих зразків залишилися стабільно хорошими (на рівні 300 – 400 

мА*год/г) в залежності від типу ліганду. Це вказує на можливість модифікації 

вітчизняного графіту GР-1 продуктами піролізу триядерного комплексу 2Co-Ni  

 

Рисунок 5.2 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,1 мА/г;  електроліт: ЕК, ДМК, 

LiPF6 (t = 25
0
C). 

1 - графіт GР-1;  

2 - графіт GР-1 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С; 

3 - графіт GР-1 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;  

4 - графіт GР-1 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С.  

 

з моноетаноламіновим лігандом, що проявив найкращі результати, для 

можливого наступного використання в літій-йоних акумуляторах.  

Для дослідження поведінки модифікованих зразків при зміні типу 

електроліту були проведено подальші дослідження з використанням 

електроліту на основі перхлорату літію. Такий електроліт значно дешевший та 

більш стійкий до окиснення при використанні.  
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Згідно отриманих залежностей, які наведені на рисунках 5.3 та 5.4, для 

іноземного графіту марки LBG-73  електрохімічні характеристики з 

перхлоратним електролітом, в порівнянні з електролітом на основі LiPF6, 

значно погіршилися. І хоча для зразків, модифікованих гетерометалічними 

комплексами кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моно- та диетаноламіновим лігандами  

електрокаталітичний ефект присутній та їх розрядна ємність становить 350-400 

мА*год/г, однак отримана невелика кількість оборотних циклів не дає 

можливості стверджувати, що ефект є стало позитивним. 

 

Рисунок 5.3 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,1 мА/г;  електроліт: ЕК, ДМК, 

LiClO4 (t = 25
0
C).  

1 - графіт LBG-73;  

2 - графіт LBG-73 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500
0
С;  

3 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550
0
С;  

4 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650
0
С. 

 

Аналізуючи отримані результати по вітчизняному графіту марки GР-1, 

встановлено, що характеристики всіх без винятку модифікованих зразків стали 

гіршими, аніж у вихідного графіту. Підсумовуючи отримані результати, можна 
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зробити висновки про наявність суттєвого ефекту модифікування продуктами 

піролізу поліядерної комплексної сполуки 2Co-Ni з моноетаноламіном як для 

закордонного, так і для вітчизняного графіту. Але використання перхлоратного 

електроліту недоцільне, оскільки призводить до суттєвого погіршення 

електрохімічних характеристик досліджуваних зразків. Такий ефект 

перхлоратного електроліту був передбачуваним, однак висока вартість та 

примхливість до зберігання та використання електроліту на основі LiPF6 робить 

необхідним пошуки його заміни на більш практичний та недорогий. 

 

Рисунок 5.4 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,1 мА/г; електроліт: ЕК, ДМК, 

LiClO4 (t = 25
0
C).  

1 - графіт GР-1;  

2 - графіт GР-1 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С; 

3 - графіт GР-1 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;   

4 - графіт GР-1 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С.  

 

Іншим важливим параметром досліджень стало встановлення ефекту 

модифікування при підвищенні струмового навантаження до 0,2 мА/г та 0,5 

мА/г.  На рисунках 5.5 та 5.6 представлені розрядні ємності для закордонного 
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графіту типу LBG-73 при струмах розряду 0,2 та 0,5 мА/г та використанні 

електроліту на основі гексафторфосфатного електроліту. Згідно отриманих 

результатів, можна побачити, що ефект модифікування зникає та навіть 

погіршує характеристики випробовуваних зразків у випадку продуктів піролізу  

гетероядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з моно- та 

диетаноламіновими лігандами.  

 

Рисунок 5.5 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,2 мА/г; електроліт: ЕК, ДМК, 

LiPF6 (t = 25
0
C).  

1 - графіт LBG-73;  

2 - графіт LBG-73 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С;  

3 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;  

4 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С.  

 

Зразок модифікований продуктами піролізу триетаноламінового комплексу 

показує покращення на 10% своїх питомих характеристик в порівнянні з 

вихідним графітом марки LBG-73. Проте, якщо звернути на увагу на ємності 

після 65 оборотного циклу (рисунок 5.6), можна побачити стабілізацію 

характеристик зразків з прекурсорами на основі моно- та диетаноламінового 
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комплексів кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ), в тей час як показники вихідного 

синтетичного графіту різко зменшуються. 

Підсумовуючи отримані результати, встановлено, що  при збільшенні 

струмів розряду, ефект модифікування проявляється тільки для триетаноламіно 

 

Рисунок 5.6 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,5 мА/г;  електроліт: ЕК, ДМК, 

LiPF6 (t = 25
0
C). 

1 - графіт LBG-73;  

2 - графіт LBG-73 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С;  

3 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;  

4 - графіт LBG-73 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С. 

 

вого прекурсору. Водночас при тривалому циклуванні зразки на основі моно- та 

диетаноламінового лігандів показали себе найбільш стабільними і хоча їхні 

значення розрядної ємності на перших циклах були на 50% відсотків нижчі, 

аніж у вихідного графіту, втрат при циклуванні вони зазнали найменше, тому 

після 65 циклу їх електрохімічні характеристики перевищили чистий  графіт 

марки LBG-73. 
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Для вітчизняного графіту марки GP-1 також проведено попередні 

дослідження при вищих струмах розряду. Їх результати представленні на 

рисунку 5.7. Згідно отриманих даних можна побачити наявність 

електрокаталітичного ефекту для всіх 3 типів зразків, модифікованих 

продуктами піролізу гетероядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з моно-, ди- та триетаноламіновими лігандами.  

 

Рисунок 5.7 – Зміна питомої ємності графітового електроду внаслідок 

циклування при струмовому навантаженні 0,5 та 0,2 мА/г; електроліт: ЕК, 

ДМК, LiPF6 (t = 25
0
C). 

1 - графіт GР-1;  

2 - графіт GР-1 з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізований при 500 
0
С;  

3 - графіт GР-1 з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізований при 550 
0
С;  

4 - графіт GР-1 з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізований при 650 
0
С. 

 

І хоча значення розрядної ємності знаходяться в межах 140-180 мА*год/г, 

можна впевненно вказувати на наявність позитивного ефекту від модифікації у 

випадку вітчизняного графіту GP-1. 

Таким чином, підсумовуючи проведені електрохімічні дослідження, 

встановлено, що модифікуючий ефект найбільш чітко проявляється при 

використанні електроліту з гексафторофосфатом літію. У цьому випадку 

вдається покращити характеристики не лише іноземного графіту марки LBG-
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73, але й українського графіту марки GP-1. Модифікований природний графіт 

має електрохімічні питомі характеристики гірші, ніж синтетичний, але вони 

цілком прийнятні для практичного використання. 

Більш дешевий електроліт на основі LiClO4 непридатний для використання 

з природним графітом  марки GP-1, причому як вихідним, так і модифікованим. 

Однак цей електроліт може бути використаний у парі з модифікованим 

продуктами піролізу гетерометалічних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з етаноламіновими лігандами закордонним графітом марки LBG-

73[139]. 

Також, для дослідження поверхні графітових матеріалів до та після 

проведення процесу піролізу було використано метод просвічуючої 

електронної мікроскопії (ПЕМ). Для вивчення використовувалися два зразки 

вітчизняного графіту марки GP-1, модифікованого триядерною комплексною 

сполукою кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з диетаноламіном. Один з них залишали 

непіролізованим, а другий піддавали термічній деструкції при температурі 550 

0
С протягом 1 години в інертній атмосфері аргону. Результати ПЕМ наведені на 

рисунках 4.8 та 4.9 для непіролізованого зразку графіту при наближенні 50 нм 

та 20 нм відповідно і на рисунках 5.10 та 5.11 для піролізованого зразку 

графітового матеріалу при наближенні аналогічно до попереднього зразку 50 

нм та 20 нм. 

 

Рисунок 5.8 - Мікрофотографія (ПЕМ) непіролізованого зразку при 

(масштабна одиниця 50нм) 
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Рисунок 5.9 - Мікрофотографія (ПЕМ) непіролізованого зразку 

(масштабна одиниця 20нм) 

 

Рисунок 5.10 - Мікрофотографія (ПЕМ) піролізованого зразку (масштабна 

одиниця 50нм) 

 

Рисунок 5.11 - Мікрофотографія (ПЕМ) піролізованого зразку 

(масштабна одиниця 20нм) 
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Аналізуючи отримані мікрофотографії можна побачити, що внаслідок 

піролізу, частинки графіту стають більш чіткої форми, однак ідентифікувати 

каталітичні центри з продуктів  піролізу триядерної комплексної сполуки 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з диетаноламіном на їх поверхні не є можливим через 

свівпадання їх геометричних розмірів з розмірами графітових частинок. Однак 

враховуючи масштабні одиниці мікрофотографій, можна стверджувати, що 

новоутворенні шпінелеподібні наноцентри на основі змішаних оксидів 

кобальту(ІІ) та нікелю(ІІ) мають нанорозміри. 

Враховуючи низьку інформативність ПЕМ методів досліджень, ми також 

скористалися іншим інструментальним методом, а саме скануючою 

електронною спектроскопією[140]. Для досліджень використовувалися два 

зразки вітчизняного графіту  марки GP-1, модифікованого поліядерною 

комплексною сполукою 2Co-Ni з диетаноламіновими лігандами та іноземного 

графіту марки LBG-73, модифікованого поліядерною комплексною сполукою 

2Co-Ni з триетаноламіновими лігандами. Один зі зразків, модифікований 

діетаноламіновим комплексом піролізували при 550 
0
С, ще один, 

модифікований триетаноламіновим комплексом піролізували при 650 
0
С, а два 

інших залишали не піролізованими. 

Рисунок 5.12 - Мікрофотографія (СЕМ) непіролізованого зразку графіту 

марки GP-1 з модифікатором на основі диетаноламінового комплексу 
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На рисунку 5.12 наведена мікрофотографія поверхні зразку графіту марки 

GP-1, модифікованого поліядерним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

диетаноламіновими лігандами, що не піролізували. В точках 1 та 2 за 

допомогою спектрального аналізу  отримані результати енергодисперсійного 

аналізу та занесені в таблицю 5.2. 

Таблиця 5.2 - Елементний вміст непіролізованого зразку графіту марки GP-

1з модифікатором на основі диетаноламінового комплексу 

 C, % O, % K, % Co, % Ni, % Σ,% 

1 98,52 - - 0,85 0,62 100,00 

2 33,69 45,98 18,71 1,03 0,58 100,00 

 

На рисунку 5.13 наведена мікрофотографія поверхні зразку графіту марки 

GP-1, модифікованого поліядерним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

диетаноламіновими лігандами, що піролізували. В точках 1,2 та 3 за допомогою 

енергодисперсійної спектроскопії отримані результати елементного аналізу та 

занесені в таблицю 5.3. 

Рисунок 5.13 - Мікрофотографія (СЕМ) піролізованого зразку графіту 

марки GP-1 з модифікатором на основі диетаноламінового комплексу 
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Таблиця 5.3 - Елементний вміст піролізованого зразку графіту марки GP-1з 

модифікатором на основі диетаноламінового комплексу 

 C, % O, % K, % Co, % Ni, % Σ,% 

1 100,00 - - - - 100,00 

2 57,66 35,95 5,62 0,49 0,28 100,00 

3 58,64 31,55 8,52 0,80 0,49 100,00 

 

Порівнюючи рисунки 5.12 та 5.13 можна побачити, що внаслідок піролізу 

утворюються наночастинки, які значно менші за розмірами від частинок 

графіту. На поверхні вуглецю вони розташовуються нерівномірно. 

Наймовірніше це і є шпінелеподібні змішані оксиди кобальту та нікелю, що 

виступають в якості електрокаталізаторів в електрохімічних процесах. 

Енергодисперсійний аналіз, результати якого наведені в таблицях 5.2 та 5.3, 

підтверджує співвідношення між атомами кобальту та нікелю прибблизно 2 до 

1.  

Наявність атомів калію можна пояснити наявністю залишків нітрату калію, 

який утворюється в процесі синтезу модифікуючого комплексу (реакція 3), 

оскільки спочатку синтез внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ), а 

потім наступний синтез поліядерного комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) та вже 

нанесення його на вуглецеву матрицю відбувається з розчину і без кристалізації 

комплексів на проміжних стадіях. Тому KNO3, що не випав в осад в результаті 

реакції 3 та залишився в спиртовому розчині, потрапляє на поверхню 

вуглецевої підложки в процесі модифікування. 

На рисунку 5.14 наведена мікрофотографія поверхні зразку графіту марки 

LBG-73, модифікованого поліядерним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

триетаноламіновими лігандами, що не піролізували. В точках 1,2 та 3 за 

допомогою енергодисперсійного аналізу отримані результати елементного 

аналізу та занесені в таблицю 5.4. 
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Рисунок 5.14 - Мікрофотографія (СЕМ) непіролізованого зразку графіту 

марки LBG-73 з модифікатором на основі триетаноламінового комплексу 

 

Таблиця 5.4 - Елементний вміст непіролізованого зразку графіту марки 

LBG-73 з модифікатором на основі триетаноламінового комплексу 

 C, % Co, % Ni, % Σ,% 

1 98,56 0,82 0,62 100,00 

2 99,21 0,48 0,31 100,00 

3 99,52 0,24 0,23 100,00 

 

На рисунку 5.15 наведена мікрофотографія поверхні зразку графіту марки 

LBG-73, модифікованого поліядерним комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

триетаноламіновими лігандами, що піролізували. В точках 1,2 та 3 за 

допомогою енергодисперсійного аналізу отримані результати елементного 

аналізу та занесені в таблицю 5.5. 
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Рисунок 5.15 - Мікрофотографія (СЕМ) піролізованого зразку графіту 

марки LBG-73 з модифікатором на основі триетаноламінового комплексу 

 

Таблиця 5.5 - Елементний вміст піролізованого зразку графіту марки LBG-

73 з модифікатором на основі триетаноламінового комплексу 

 C,% О,% Co, % Ni, % Σ,% 

1 93,92 2,84 2,61 0,62 100,00 

2 91,77 3,17 4,44 0,62 100,00 

3 97,50 0,60 1,59 0,30 100,00 

 

Аналізуючи отримані результати можна зробити висновки, що як і у 

випадку вітчизняного графіту, під час піролізу зразку закордонного графіту 

марки LBG-73, модифікованого гетерометалічним комплексом кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з триетаноламіновими лігандами утворюються нанорозмірні 

каталітичні центри, які можна спостерігати порівнюючи рисунки 5.14 та 5.15. 

Як і у випадку українського графіту вони розташовані на поверхні матриці 

нерівномірно.  

Вивчаючи отримані результати хімічного спектрального аналізу, що 

наведені в таблицях 5.4 та 5.5, визначено значно більше співвідношення між 
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атомами кобальту та нікелю в порівнянні з вітчизняним графітом. 

Наймовірніше це є наслідком нерівномірного осадження модифікуючого 

комплексу на поверхні графітової матриці.  

 

5.2 Висновки до п`ятого розділу 

 

Внаслідок проведених електрохімічних дослідженнь, встановлено, що 

модифікуючий ефект найбільш чітко проявляється при використанні 

електроліту з гексафторофосфатом літію. У цьому випадку вдається покращити 

характеристики не лише закордонного графіту марки LBG-73, але й 

вітчизняного графіту марки GP-1. Модифікований український графіт має 

електрохімічні питомі характеристики гірші, ніж іноземний, але вони цілком 

прийнятні для практичного використання. 

Більш дешевий електроліт на основі LiClO4 непридатний для використання 

з графітом  марки GP-1, причому як вихідним, так і модифікованим. Однак цей 

електроліт може бути використаний у парі з модифікованим продуктами 

піролізу гетерометалічних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з 

етаноламіновими лігандами закордонним графітом марки LBG-73. 

Методами ПЕМ та СЕМ вивчено поверхню графітових матеріалів, 

модифікованих продуктами піролізу гетерометалічних комплексів 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами. Встановлено розміри активних 

каталітичних центрів, що складають близько 10-15нм та підтверджено 

зберігання співвідношення між атомами Co:Ni як 2:1 в складі цих центрів 

внаслідок нанесення їх з розчину на поверхню графіту. 
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РОЗДІЛ 6.  

КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПЛЕКСІВ 2Co-Ni З 

АМІНОСПИРТАМИ В ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ РЕАКЦІЯХ ЗА УЧАСТЮ 

НАНОФОРМ ВУГЛЕЦЮ 

  

В попередньому розділі підтверджені і розвинуті уявлення про можливості 

модифікації поверхні графітових матеріалів для покращення їх поведінки в 

електрохімічній реакції інтеркаляції літію. Останнім часом, як стосовно 

вказаної реакції, так і інших електрохімічних процесів, значний інтерес 

викликають інші алотропні модифікації вуглецю – перш за все, фуллерени і 

вуглецеві нанотрубки. 

Електрохімічні реакції за участю цих наноформ вуглецю поки що вивчені 

дуже мало. Однак відомо, що для підвищення робочих струмів, а значить, і 

ефективності їх використання, необхідні каталізатори. В якості таких 

каталізаторів,зокрема, в процесах електрохімічної генерації і зберігання водню 

в нанотрубках, використовується платина. 

В цьому розділі викладені дані про каталітичну дію гетерометалічних 

комплексів 2Co-Ni з аміноспиртами за участю фулеренів і вуглецевих 

нанотрубок в електрохімічних реакціях відновлення іонів літію в апротонних 

електролітах та розряду-іонізації водню в водних електролітах[141-144]. Такі 

дані отримані нами вперше. 

 

6.1 Каталітичні властивості комплексів 2Co-Ni в реакції відновлення іонів 

літію на фуллеренах 

 

Метою нашого дослідження було встановити можливість отримання 

багатих літієм фулеридів електрохімічним методом[145]. Ми використовували 

катодне відновлення іонів літію з електроліту ЕК, ДМК, LiPF6 в 

гальваностатичних умовах. Для цього зразки матеріалів закатували в ґудзикові 
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елементи типорозміру 2016 та проводили досліди на лабораторній установці 

згідно методики, описаної в попередніх розділах. 

Для дослідження використовувалися фуллерени, отримані методом дугової 

плазми. Вони складалися з суміші декількох ізомерів: С60 – 85%, С70 – 14%, 

Свищі ізомери – 1%. Зразки модифікувалися триядерним комплексом кобальту(ІІІ)-

нікелю(ІІ) з моноетаноламіновими лігандами, одна частина яких піролізувалася 

за стандартною методикою, описаною в попередніх розділах, а інша 

залишилася не піролізованою. Отримані 3 типи матеріалів досліджували 

методом інфрачервоної спектроскопії, результати якої представлені на  рисунку 

6.1. 

 

Рисунок 6.1 - ІЧ спектри зразків фулеренів та фулеренів, модифікованих 

полі ядерними комплексами 2Co-Ni з моноетаноламіном 

1 - чистий фулерен; 

2 - фулерен, модифікований [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 та піролізований при 500
0
С; 

3 - фулерен, модифікований [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 (без піролізу). 
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Як видно з отриманих інфрачервоних спектрів (рисунок 6.1), внаслідок 

піролізу повністю зникає органічна частина комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) 

з моноетаноламіновими лігандами. Також термічна обробка впливає на 

поверхню фулерену, оскільки характерні для не модифікованого зразку лінії 

при 600 та 1300 см
-1

, що ймовірно відповідають  зв’язкам С-О и О-С-О [114], 

зникають після термообробки.  

 

 

1 - чистий фулерен; 

2 - фулерен, модифікований [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 та піролізований при 500
0
С; 

 

На рисунку 6.2 більш детально наведені спектри, отримані в 

інфрачервоному діапазоні для зразків чистих фулеренів та фулеренів, поверхню 

Рисунок 6.2 - ІЧ спектри фулеренів,  модифікованих продуктами піролізу 

триядерного комплексу 2Co-Ni з моноетаноламіном. 

v, см
-1
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яких було модифіковано продуктами піролізу при 500
0
С гетероядерних 

комплексів з  2Co-Ni з моноетаноламіном. 

Положення чотирьох смуг зразку фулерену С60 526 cм
-1

, 576cм
-1

, 1182 cм
-1

, 

та 1428 cм
-1

, що наведені у ІЧ-спектрі поглинання 1 (рисунок 6.2), добре 

узгоджується з літературними даними [146]. Положення цих смуг не 

змінюється після модифікуванні поверхні фулерену і ніяких нових смуг 

поглинання не виникає. Навпаки, три смуги поглинання при 692 cм
-1

, 725 cм
-1

 

та 795 cм
-1

 зникають у ІЧ-спектрі поглинання 2 (рисунок 6.2). Це може свідчити 

про видалення домішок, що містять оксиген, в ході відпалювання зразка з 

нанесеним на поверхню комплексом в інертній атмосфері аргону.  

Цікавим було також дослідження можливості електрохімічної інтеркаляції 

літію в структуру фулерену. Для цього зразки матеріалів закатували в ґудзикові 

елементи типорозміру 2016 та проводили гальваностатичне циклування на 

лабораторній установці згідно методики, описаною в попередніх розділах. 

Отримані розрахункові результати занесені до таблиць 6.1 та 6.2. 

 

Таблиця 6.1 - Питомі ємності зразків фулеренів 

 
Q(1й розряд), 

mAh/g  

Q(1й заряд), 

mAh/g 

Оборотна ємність 

на 15 циклі 

Вихідний зразок 21,55 0,8 0,37 

Зразок, модифікований 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, 

піролізований 

487,7 147,7 66,9 

Зразок, модифікований 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, не 

піролізований 

127,4 3,63 7,87 
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Таблиця 6.2 - Розрахункове співвідношення атомів літію до молекули 

фулерену (Li : С60) 

 

 

 

Рисунок 6.3 - Гальваностатичні криві впровадження Li
+
 до фулерену С60 за 

питомої ємності 40 мА/г (t = 25
0
C) 

1 – вихідний зразок фулерену;  

2 – фулерен, модифікований [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2;  

3 – фулерен з [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, піролізований при 500 
0
С. 

 1й розряд 1й заряд 

Оборотна кількість 

атомів літію на 15 

циклі 

Вихідний зразок 0,6 0,002 0,01 

Зразок модифікований 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, 

піролізований 

13,1 3,96 1,8 

Зразок модифікований 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, не 

піролізований 

3,4 0,1 0,21 

Li4C60 

Li10C60 

Кількість атомів Lі 

Е
, 
м

В
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На рисунку  6.3 представлені гальваностатичні криві катодного 

впровадження літію в кристалічну гратку фуллерену у вигляді залежності 

напруги потенціалу від кількості атомів літію на 1 молекулу фуллерену С60.   

Згідно до отриманих результатів,  у вихідний немодифікований зразок 

фулерену необоротно впроваджується до 1 атому літію на молекулу (крива 1). 

Після модифікації поверхні гетерометалічним комплексом 2Со-Ni з 

моноетаноламіновим лігандом без наступної термообробки (крива 2), 

можливим стає необоротно впроваджувати до 4х атомів літію. Нарешті, 

термооброблений зразок з попередньо нанесеним на його поверхню 

комплексом [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2, інтеркалює літій у кілька стадій.  

Вказані стадії  чітко прослідковуються на кривій 3, що представлена на 

рисунку 6.3. Спочатку, при потенціалах до 1 В утворюється сполука Li4C60, 

потім при до 0,75 В утворюється Li10C60, а при потенціалах, близьких до 

потенціалу металічного літію, досягається стехіометрія сполуки  приблизно 

Li16C60.  

Такі багаті літієм фулериди в літературі не описані. Їх головною 

особливістю є здатність до оборотної екстракції-впровадження літію в 

інтервалах складів (Li11 – Li16,5)C60, що відповідає оборотній ємності електрода 

близько 200мАгод/г.  

 

Рисунок 6.4 - Зміна оборотної ємності фуллериду літію в процесі 

циклування 
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Це істотно менше, ніж для традиційного графіту, тому, звичайно, про 

практичне використання фуллеренів в якості анодних матеріалів літій-іонних 

джерел струму мова не йде. Тим більше, що в процесі циклування матеріал 

доволі швидко деградує і оборотна ємність істотно зменшується, як це видно з 

рисунку 6.4. 

Таким чином, фулерид з високим вмістом літію (приблизного складу 

Li10C60) вдалося отримати електрохімічним впровадженням літію в 

фулереновий зразок з використанням продуктів піролізу комплексної сполуки 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 в якості електрокаталізаторів.  Цей процес відбувається 

необоротно, проте встановлено,що отримана сполука може інтеркалювати 

додаткову кількість атомів літію до складу Li16C60. Ця реакція є електрохімічно 

оборотною, а надлишкові 5 – 6 атомів літію можна видалити за допомогою 

анодного струму.Важливим побічним результатом на нашу думку є також 

встановлення можливості одностадійного електрохімічного синтезу фулериду 

Li4C60, який є суперіонним провідником[98]. 

 

6.2 Каталітичні властивості комплексів 2Co-Ni в електрохімічній реакції 

розряду-іонізації водню на вуглецевих нанотрубках 

 

Метод синтезу комплексних сполук та процес модифікації поверхні 

нанотрубок був аналогічний методам описаним в розділах 2 та 3. Вуглецеві 

нанотрубки були отримані в ІПМ НАН України з використанням методу 

осадження з парової фази (CVD), у вигляді агломератів преплутаних між собою 

трубок з розмірами 20-500 мкм. При синтезі використовували залізовмісткий 

каталізатор  в суміші з  аеросилом А-300 [147]. Ступінь конверсії газової суміші 

в вуглець в оптимальних умовах складав приблизно 80-97%. Синтезований 

продукт складався з  порошку насипною вагою 24-35 Г/дм
3
 і ваговим вмістом 

вуглецевих нанотрубок 80-94% (залишок складав каталізатор та аэросил). 

Величина питомої поверхні нанотрубок знаходилася  в інтервалі  200-400 м
2
/г. 
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Для отримання рівномірно розподілених нанотрубок був використаний 

метод ультразвукового диспергування, котрий не призводить до суттєвих змін 

розмірів агломератів, однак вони отримують форму продовгуватих частинок 

діаметром порядку 0,5 – 1,0 мкм та довжиною 5 – 100 мкм.  

 

 

Рисунок 6.5 - Мікрофотографія (ПЕМ) вуглецевих нанотрубок, отриманих 

з етилену(масштабна одиниця 139нм) 

 

Рисунок 6.6 - Мікрофотографія (ПЕМ) вуглецевих нанотрубок, отриманих 

з пропан-бутанової суміші(масштабна одиниця 139нм) 

 

 Окрім вуглецю нанотрубки  включали домішки залізного каталізатору, які 

були хаотично розташовані на поверхні нанотрубок. На рисунку 6.5 наведена 



114 

 

мікрофотографія вуглецевих нанотрубок, отриманих з етилену, а на рисунку 6.6 

з пропан-бутанової суміші. 

Діаметер нанотрубок отриманих з етиленової сировини складав близько 20 

нм. У випадку використання пропан-бутанової суміші у якості прекурсору, 

діаметр утворених вуглецевих нанотрубок складав приблизно від 16 до 23  нм, 

але загальна структура суттєво не відрізнялася від отриманих з етилену і також 

включала хаотично розташовані залишки каталізатору на основі феруму. 

 

 

Рисунок 6.7 - Мікрофотографія (ПЕМ) вуглецевих нанотрубок з 

частинками платинового каталізатору, нанесеного хімічним 

способом(масштабна одиниця 100нм) 

 

Для порівняння використовувалися також нанотрубки, модифіковані 

«традиційними» каталізаторами на основі платини. Для нанесення платинового 

каталізатору використовували хімічний та термічний методи. Хімічний метод 

полягав в обробці попередньо зваженої наважки нанотрубок в розрахованій 

кількості розчину платинохлористоводневої кислоти з подальшим відновлення 

гідразингідратом (рисунок 6.7).  

За термічним методом, після обробки в розчині платинохлористоводневої 

кислоти, зразки піддавалися термічній обробці (рисунок 6.8). Розрахункова 

кількість платини на поверхні нанотрубок відповідала 2,5%. 
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Рисунок 6.8 - Мікрофотографія (ПЕМ) вуглецевих нанотрубок з 

частинками платинового каталізатору, нанесеного термічним способом 

(масштабна одиниця 100нм) 

 

При більшому наближенні отримані також мікрофотографії окремої 

частинки платини (рисунок 6.9) на поверхні нанотрубок та залишків 

каталізатору на основі оксиду феруму(ІІІ) (рисунок 6.10). 

 

 

Рисунок 6.9 - Мікрофотографія (ПЕМ) частинки платинового каталізатору 

на поверхні вуглецевих нанотрубок (масштабна одиниця 5нм) 
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Рисунок 6.10 - Мікрофотографія (ПЕМ) частинки каталізатору на основі 

феруму, що залишився на поверхні після процесу синтезу 

нанотрубок(масштабна одиниця 20нм) 

 

 Процес розряду-іонізації водню на вуглецевих нанотрубках досліджували 

потенціодинамічним та гальваностатичними методами з використанням 

потенціостату Р-30 в трьохелектродній комірці. Електрод порівняння 

хлорсрібний, допоміжний електрод платиновий , електроліт 0,03М фосфатна 

кислота. Катодна маса для випробувань готувалася змішуванням вуглецевих 

нанотрубок (60%), звязуючого Solef P (Vdf-HFP) (30%) розчиненого в N,N-

диметилацетаміді і пластифікатора сажі (10%). Маса наносилась на платиновий 

сітчатий електрод. 

Потенціодинамічна крива розряду-іонізації водню на електроді з 

необроблених нанотрубок представлена на рисунку 6.11. На початковій стадії 

поляризації (І) відбувається відновлення адсорбованого кисню. Відновлення 

йонів водню (ІІ) починається при потенціалах -150 ÷ -200 мВ відносно 

хлорсрібного електроду. Судячи з форми кривої, швидкість цього процесу 

лімітується сповільненою стадією електрохімічного виділення водню тільки на 

початковій ділянці (приблизно до -350 мВ), а потім процес переходить в режим 
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пористого електроду, де поляризація визначається омічними втратами [148], 

чому відповідає прямолінійна ділянка поляризаційної кривої на рисунку 6.11. 

 

 

 

Рисунок 6.11 - Вольтамперна крива електроду з необроблених нанотрубок 

в 0,03М розчині фосфорної кислоти. Швидкість розгортки потенціалу 2 мВ/с. 

Початковий потенціал ЕО2/Н2О = 520 мВ . 

 

Поляризаційні криві електродів, виготовлених з вуглецевих нанотрубок, 

модифікованих продуктами  піролізу триядерних гетерометалічних 

комплексних сполук 2Co-Ni з моноетаноламіном (температура піролізу 500
0
С), 

діетаноламіном (температура піролізу 550
0
С) та триетаноламіном (температура 

піролізу 650
0
С) представлені на рисунку 5.12. Виходячи з отриманих на ньому 

результатів, якісний вигляд залежностей струм-потенціал не змінюється, однак 

ефект модифікування проявляється у збільшенні нахилу прямолінійних ділянок 

катодних кривих та у зростанні струмів анодного окиснення. Ці ефекти 

максимально виражені у випадку вуглецевих нанотрубок, оброблених 

моноетаноламіновим комплексом кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ). 

І,
 м

А
/г

 

Е, мВ 
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Рисунок 6.12 - Поляризаційні криві на вуглецевих нанотрубках, 

модифікованих продуктами піролізу поліядерних комплексів 2Co-Ni 

етаноламінами в 0,03М розчині фосфатної кислоти. Швидкість розгортки 

потенціалу 2 мВ/с. 

1 – вихідні вуглецеві нанотрубки;  

2 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізовані при 500 
0
С;  

3 - нанотрубки з {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, піролізовані при 550 
0
С;  

4 - нанотрубки з {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, піролізовані при 650 
0
С.  

 

Тому такий матеріал був вибраний як найбільш перспективний для 

подальших випробувань. Крім того досліджувався матеріал, оброблений 

вказаним моноетаноламіновим комплексом, який не піролізувався, а також 

нанотрубки з нанесеним платиновим каталізатором. Поляризаційні криві для 

цих матеріалів в порівнянні з вихідними вуглецевими трубками представлені на 

рис. 6.13. Згідно наведених на ньому результатів, можна зробити висновок, що 

найкращі характеристики (зменшення катодної поляризації, вищі струми 

анодного окиснення) спостерігалося у зразка, обробленого полі ядерним 

комплексом  2Co-Ni з моноетаноламіновими лігандами без наступного піролізу. 

І,
 м

А
/г

 

Е, мВ 
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Рисунок 6.13 - Поляризаційні криві зразків вуглецевих нанотрубок в 0,03М 

розчині фосфатної кислоти. Швидкість розгортки потенціалу 2 мВ/с. 

1 – нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 (без піролізу);  

2 - нанотрубки модифіковані платиною;  

3 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізовані при 500 
0
С;  

4 - вихідні вуглецеві нанотрубки.  

 

З отриманих даних можна зробити деякі кількісні висновки відносно 

впливу модифікування на кінетику катодного виділення водню на вуглецевих 

нанотрубках. Перш за все, цей вплив виявляється у зменшенні омічного опору 

пористого електроду і, як наслідок, у зменшенні його катодної поляризації при 

фіксованій величині питомого струму (рисунок 6.14). Таким чином одним з 

показників ефективності катодного відновлення водню на пористих електродах 

з вуглецевих нанотрубок є питомий поляризаційний опір такого електроду, 

який може бути розрахований з нахилів прямолінійних ділянок кривих рисунку 

6.14. Також було цікаво виявити вплив модифікування вуглецевих нанотрубок 

на параметри катодного відновлення водню в початковий період, коли процес 

протікає в режимі кінетичних обмежень, що відповідає випуклим ділянкам  

І,
 м

А
/г

 

Е, мВ 
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Рисунок 6.14 - Катодні ділянки поляризаційних кривих 

1 - нанотрубки модифіковані платиною; 

2 - вихідні вуглецеві нанотрубки; 

3 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізовані при 500 
0
С;  

4 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 (без піролізу).  

 

 

Рисунок 6.15 - Початкові участки кривих, що зображені на рисунку 5.14 в 

напівлогарифмічних координатах. 

1 - нанотрубки модифіковані платиною;  

2 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 (без піролізу);  

3 - нанотрубки з Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, піролізовані при 500 
0
С;  

4 - вихідні вуглецеві нанотрубки. 

І,
 м

А
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кривих на рисунку 6.14. Для цього початкові ділянки поляризаційних кривих 

були представлені в напівлогарифмічних координатах (рисунок 6.15). 

Величини цього опору, віднесені до  одиниці маси вуглецевих нанотрубок, 

приведені в таблиці 6.3. Також там приведені величини опорів, віднесені до 

одиниць плоші, враховуючи, що питома поверхня трубок, визначена методом 

БЕТ складає 360 м
2
/г. Таким чином, і платиновий каталізатор, і 

гетерометалічний комплекс 2Co-Ni з моноетаноламіном, в однаковій мірі 

впливають на поляризаційий опір пористого електроду з вуглецевих 

нанотрубок, зменшуючи його величину практично в 3 рази. Використання 

наступного піролізу комплексу не є доцільним, оскільки величина опору в 

такому випадку більше, хоча й нижче в порівнянні з вихідними вуглецевими 

нанотрубками. 

Таблиця 6.3 - Поляризаціний опір пористих електродів з вуглецевих 

нанотрубок при катодному відновленні водню в 0,03М фосфатній кислоті 

Зразок 
Опір електроду, R 

Ом*г Ом*м
2 

Вихідні вуглецеві нанотрубки 0,2030,001 73,080,36 

Зразки модифіковані Pt 0,06890,0003 24,800,11 

Зразки модифіковані Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 0,06880,0003 24,770,11 

Зразки модифіковані Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 з 

наступною термообробкою при 500
о
С в аргоні 

0,10610,0003 38,200,11 

  

Згідно представлених на рисунку 6.16 результатів, лише невеликі ділянки 

кривих в інтервалі потенціалів -220 ÷ -320 мВ відносно хлорсрібного електроду  

порівняння мають характер прямолінійних тафелевських залежностей типу E = 

a + b·log|i|, де  

F

RT
b



3,2

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Передлогарифмічні коефіцієнти b цих залежностей, а також коефіціенти 

переносу α, розраховані зі співвідношення , приведені в таблиці 6.4. В цій же 

таблиці приведені величини струмів відновлення при рівноважному потенціалі 

водневого електроду (- 260 мВ відносно хлорсрібного електроду), які можуть 

розглядатися як певні умовні струми обміну. 

Таблиця 6.4 - Кінетичні параметри початкової стадії електровідновлення 

йонів водню на електродах з вуглецевих нанотрубок в 0,03М фосфатній кислоті 

Зразок b, мВ  
I0 (E = -260мВ) 

А/г А/м
2 

Вихідні вуглецеві 

нанотрубки 
203 0,29 0,209 75 

Зразки модифіковані Pt 219 0,27 0,525 189 

Зразки модифіковані 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 
86 0,67 0,513 185 

Зразки модифіковані 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, з 

наступною термообробкою 

при 500
о
С в аргоні 

134 0,44 0,282 101 

 

Результати, представлені на рисунку 6.15 та в таблиці 6.4, не дозволяють 

зробити однозначний висновок про механізм розряду йонів водню на 

початковій стадії процесу. Найбільш вірогідним є припущення про сповільнену 

стадію рекомбінації атомів водню, адсорбованих на енергетично сильно 

неоднорідній поверхні нанотрубок. В цьому випадку уявний коефіцієнт 

переносу  = 2 визначається фактором 0<<1, який характеризує ізотерму 

адсорбції атомів водню та залежить від ступені неоднорідності поверхні та 

повноти її заповнення [149]. Тому можна припустити, що модифікування 

вуглецевих нанотрубок комплексом 2Co-Ni з моноетаноламіном збільшує 

коефіцієнт β внаслідок зменшення енергетичної неоднорідності поверхні. В той 
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же час платина не впливає на стан поверхні, збільшуючи лише швидкість 

процесу за рахунок збільшення струмів обміну. 

Описаний вище гіпотетичний механізм впливу модифікування на 

початкову стадію електровідновлення є найбільш вірогідним. Хоча вирішальне 

значення для покращення властивостей матеріалу все ж має збільшення 

електропровідності пористого електроду (таблиця 6.3). 

   

Рисунок 6.16 - Зарядна (нижня) та розрідна гальваностатичні криві 

електроду з вуглецевих нанотрубок. Струм заряду - 1мА, розряду - 0,5 мА 

  

З практичної точки зору важливою характеристикою матеріалу є 

утримання водню, що виділяється, в порах електроду і якомога більш повне 

його наступне анодне окиснення. Цей показник може бути охарактеризований 

електрохімічною ефективністю циклу заряд-розряд – відношенням кількості 

електрики на анодне окиснення до відповідної кількості, витраченої на катодне 

відновлення. Електрохімічна ефективність визначалась двома способами – 

інтегруванням поляризаційних кривих та гальваностатичним методом. Приклад 

гальваностатичних кривих, що використовувалися для розрахунку зарядної та 

розрядної ємності, представлений на рисунку 6.16. 

Е
, 
м

В
 

Q, мА*год/г 
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В таблиці 6.5 приведені результати по кулоновській ефективності розряд-

іонізації водню на вуглецевих нанотрубках. Як видно з отриманих розрахунків, 

цей показник найкращий для зразків вуглецевих нанотрубок, модифікованих 

комплексом 2Co-Ni з МЕА без термообробки, що є навіть значно кращим в 

порівнянні зі зразками, модифікованими платиною. 

Таблиця 6.5 - Ємності заряду, розряду та кулоновскої ефективності 

анодного окислення водню на електродах з вуглецевих нанотрубках в 0,03М 

розчині фосфатної кислоти 

Зразок 

Потенціодинамічні криві 
Гальваностатичні 

виміри 

Qзар, 

мАгод/г 

Qраз, 

мАгод/г 
, % 

Qзар, 

мАгод/г 

Qраз, 

мАгод/г 

, 

% 

Вихідні вуглецеві 

нанотрубки 
108 78 72 292 230 79 

Зразки модифіковані Pt 143 113 79 -- -- -- 

Зразки модифіковані 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 
238 222 93 225 194 86 

Зразки модифіковані 

Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, з 

наступною 

термообробкою при 

500
о
С в аргоні 

154 99 64 185 150 81 

 

 Таким чином, отримані результати свідчать  про можливість ефективного 

використання в якості модифікаторів поверхні вуглецевих нанотрубок 

комплексів   2Co-Ni з аміноспиртами в технологіях, де вони використовуються 

для зберігання водню. 

Варто відмітити, що, на відміну від реакцій відновлення іонів літію, в 

даному випадку каталізатором є непіролізований комплекс. Тому очевидно, що 

механізм електрокаталізу буде зовсім іншим і не пов’язаним з утворенням 
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«шпінельних» наноцентрів. Деталі цього механізму потребують подальшого 

вивчення і уточнення. 

 

6.3 Висновки до шостого розділу 

 

Підводячи підсумки розділу, хочеться підкреслити можливість 

розширення використання електрокаталітичних властивостей комплексних 

сполук 2Co-Ni з аміноспиртами, що підтверджується практичними 

результатами. Зокрема підтверджено припущення щодо можливості отримання 

високовмістних за літієм фулеридів, що здатні до оборотної інтеркаляції певної 

кількості атомів Li
+
 та електрокаталітичний ефект продуктів піролізу 

вищевказаних комплексних сполук. 

Крім того встановлена можливість значного покращення ефективності 

роботи вуглецевих нанотрубок в процесі виділення водню методо 

модифікування поверхні наноматеріалів комплексами з моноетаноламіном. Це 

дозволяє отримати результати, порівняні з результатами платинового 

каталізатору. Зокрема встановлено, що опір пористого електроду з вуглецевих 

нанотрубок, що найбільше впливає на ефективність його роботи в процесі 

виділення водню може бути зменшено у 3 рази при кулонівській ефективності 

більше 90%. Сформульований найбільш вірогідний механізм розряду йонів 

гідрогену, який включає уповільнену стадію рекомбінації атомів водню, 

адсорбованих на енергетично сильно неоднорідній поверхні нанотрубок. 
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ВИСНОВКИ 

 

В дисертаційній роботі вирішено наукову та практичну задачу щодо 

цілеспрямованого синтезу та встановлення будови гетероядерних 

координаційних сполук 2Co(ІІІ)-Ni(ІІ) з аміноспиртами, що дає можливість 

отримання на їх основі матеріалів з електрокаталітичними властивостями. 

1. Розроблено метод синтезу триядерних координаційних сполук 2Co-

Ni з моно-, ди- та триетаноламінами в метанольних розчинах. Отримані 

сполуки є прекурсорами для нанесення електрокаталізаторів на поверхню 

вуглецевих матеріалів. Особливісттю розробленого методу є відсутність 

проміжної стадії виділення внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) з 

етаноламінами у твердому вигляді при отриманні триядерної комплексної 

сполуки 2Co-Ni з аміноспиртами. 

 2. Методами ЕСП (включаючи серії ізомолярних розчинів), ІЧ-

спектроскопії та рідинної хроматографії з мас-детектором встановлено 

протікання процесу комплексоутворення в метанольному розчині. Однозначно 

доведено утворення триядерних комплексів Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, 

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2. Визначено, що 

гетерометалічні комплекси 2Сo-Ni з етаноламінами є низькоспіновими 

діамагнітними сполуками, в яких іон Ni
2+

 утворює зв`язки з атомами кисню 

двох молекул аміноспиртових внутрішньокомплексних сполук Со(ІІІ).  

Координаційне число Ni
2+ 

= 4, що відповідає плоско-квадратній конфігурації 

координаційного вузла. Координаційний поліедр іону Со
3+

 в гетероядерних 

комплексах має викривлене октаедричне оточення з координацію іону металу 

через атоми оксигену аміноспиртів.. 

  3. Вперше за допомогою квантово-хімічних розрахунків встановленні 

найбільш стабільні ізомери (згідно отриманих мінімальних енергетичних 

значень) для триядерних комплексів 2Co-Ni з моно-, ди- та триетаноламіновими 

лігандами. Розраховано, що найбільш стабільною є координація ВКС Со(ІІІ) 

навколо іона Ni
2+

 через 4 місткові атоми оксигену з утворенням плоско-
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квадратної конфігурації комплексів і, як наслідок, підтверджено результати ЕСП 

та ІЧ-спектроскопії. 

 4. Методами ДТА, GC-MS та LC-MS досліджено процес піролізу 

комплексів, як в чистому вигляді, так і нанесених на вуглецеві матеріали. На 

основі структурних розрахунків та аналізу летких продуктів піролізу, 

запропонована схема термодеструкції, що задовільно пояснює утворення 

активних «шпінельних» центрів на поверхні вуглецевих 

наноматеріалів.Встановлено, що температура піролізу має бути в межах 500
0
С 

(закінчення розкладу) - 600
0
С (вище відбувається відновлення оксидних 

активних центрів). 

 5. Встановлено, що продукти піролізу триядерних комплексів 

кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) з аміноспиртами проявляють свої електрокаталітичні 

властивості  незалежно від складу електроліту літій-йонного джерела струму 

або типу графітового матеріалу.  

 6. Вперше отримано фулерид з високим вмістом літію (приблизного 

складу Li10C60) електрохімічним впровадженням літію в фуллереновий зразок з 

використанням продуктів піролізу комплексної сполуки [Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 в 

якості електрокаталізаторів. Отримана сполука може оборотно інтеркалювати 

додаткову кількість атомів літію до складу Li16C60.  

 7. Запропонована схема розряду-іонізації водню на електродах з 

вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що застосування електрокаталізатору 

[Ni(CoЕtm3)2](NO3)2 значно збільшує робочі струми та зменшує поляризаційний 

опір електроду, а отримані модифіковані наноматеріали не поступаються 

традиційній платині, що використовується у якості каталізатору в 

енергоперетворюючих системах.  
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Додаток А 

Метод очистки графіту № 1 

 

 

Змішування графітового концентрату з кальцинованою содою. Відношення 

ваги кальцинованої соди та зольного залишку становить 3:1 

 

 

Спікання суміші при 900 
0
С 

 

 

Кип’ятіння у воді. Відношення ваги твердого продукту і води рівне 1:3 

 

 

Промивання та фільтрація, рН від 7 до 8 

 

 

Обробка 5%-ою сірчаною кислотою 

 

 

Кип’ятіння у 5%-ому розчині вуглекислого натрію 

 

 

Промивання та фільтрація, рН від 7 до 8 

 

 

Кип’ятіння у 3%-ому соляній кислоті 

 

 

Промивання та фільтрація 

 

 

Сушіння 

  

Грохочіння 
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Додаток Б 

Метод очистки графіту № 2 

 

 

Подрібнення графітового концентрату та змішування з водним лужним 

розчином 

 

Витримка в автоклаві під тиском 2-4 МПа з подальшою фільтрацією та 

відмивкою водою 

 

Обробка графітової маси водним розчином хлористоводневої кислоти 

 

Обробка графіту водним лужним розчином під тиском 2-4 МПа при 

температурі 220-280 
0
С 

 

Охолодження до температури 70-90 
0
С 

 

Фільтрація 

 

Промивка водним розчином хлориду натрію 

 

Фільтрування з одночасною промивкою водою за температури 50-80 
0
С до 

досягнення рН близько 7 

 

Обробка при 45-90 
0
С кислим водним розчином з вмістом йонів F

-
  

близько 10% (масових) 

 

Фільтрування з промивкою водою 
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Додаток В  

Розрахована оптимальна структура комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 з 

моноетаноламіном 
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Додаток Г  

Розрахована оптимальна структура комплексу {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  з 

диетаноламіном 
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Додаток Д  

Розрахована оптимальна структура комплексу {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2  з 

триетаноламіном 
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Додаток Е 

Хроматограма метанольного розчину продуктів розкладу моноетаноламінового 

комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2, змитих з адсорбенту (більш леткі сполуки) 

 

Додаток Ж 

Хроматограма суміші сполук, що залишилися на стінках трубки після піролізу 

моноетаноламінового комплексу Ni[Co(Etm)3]2(NO3)2 

 

 

Час, хв 

Час, хв 
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Додаток З 

Хроматограма метанольного розчину продуктів розкладу диетаноламінового 

комплексу {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2, змитих з адсорбенту (більш леткі 

сполуки) 

 

Додаток І  

Хроматограма продуктів піролізу, що залишилися на стінках трубки після 

піролізу {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 

 

Час, хв 

Час, хв 
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Додаток К 

Хроматограма метанольного розчину продуктів розкладу триетаноламінового 

комплексу {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2, змитих з адсорбенту (більш леткі 

сполуки) 

 

Додаток Л 

Хроматограма продуктів піролізу, що залишилися на стінках трубки після 

піролізу {Ni[Co(H2tetmHtetm)]2}(NO3)2 

 

 

 

Час, хв 

Час, хв 
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