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Получено комплексное соединение поливиниловый спирт–титановая кислота. Проведены его исследования

методами КР- и ИК-спектроскопии, рентгенофазового и синхронного термического анализа. Утверждается,

что оно представляет собой интерполимерный комплекс поливинилового спирта с гидратированным оксидом

титана.

1. Введение

В структуре поливинилового спирта (ПВС) имеются

регулярно расположенные гидроксильные группы, бла-

годаря чему его можно использовать как шаблон для

построения цепей неорганических полимеров. Гидрок-

сиды некоторых элементов можно рассматривать как

координационные полимеры [1]. Проводя их синтез и по-

лимеризацию в ПВС можно попытаться получить одно-

мерные структуры с необычными физико-химическими

свойствами [2]. Такой подход был использован нами в

данной работе для получения комплекса ПВС–титановая
кислота. Проводя его дегидратацию можно далее по-

пытаться получить интерполимерный комплекс ПВС

с полимерным оксидом титана. Оксид титана находит

широкое практическое применение [3]. Большое число

работ посвящено синтезу частиц оксида титана и струк-

тур на его основе, в том числе и созданию гибридных

материалов [4–11]. В связи с этим представляет интерес

получение оксида титана с необычным строением.

Известно, что соединения титана взаимодействуют с

ПВС, что приводит к его сшивке и образованию ге-

ля [12–15]. Считают, что в результате такого взаимодей-

ствия образуются поливинилтитановые эфиры. При этом

возникают как валентные, так и координационные связи

между атомом титана и ПВС [13,15]. На каждый атом

титана в таких соединениях приходится от двух до шести

звеньев ПВС [15]. С другой стороны, взаимодействие

ПВС с некоторыми другими соединениями, например

с гидроксидом меди, трактуется как образование чисто

комплексных соединений [12–14]. Мы полагаем, что

таким же образом следует рассматривать и взаимодей-

ствие титановой кислоты с ПВС.

2. Техника эксперимента

В экспериментах использовался ПВС марки 11/2 pос-

сийского производства, 25% водный раствор аммиака

”
осч“ и раствор Ti(SO4)2 ”

чда“. 6ml 15% раствора

Ti(SO4)2 смешивалось с 50ml 1% водного раствора

ПВС. Этот состав выливался в чашку Петри и высуши-

вался при температуре 320K. Расчетное соотношение

реагентов составляло один атом титана на три звена

ПВС. Полученные пленки обрабатывались водным рас-

твором аммиака, промывались дистиллированной водой

и сушились при 320K. В результате получались непро-

зрачные и хрупкие слои светло-коричневого оттенка.

Для сравнения использовался образец белого цвета,

осажденный аммиаком из 15% раствора Ti(SO4)2, про-
мытый и высушенный в аналогичных условиях.

Рентгенофазовый анализ производился на дифракто-

метре D8 Advance с Cu-Kα излучением. ИК спектры ре-

гистрировались на Фурье-спектрометре Infralum FT-801

с разрешением 4 cm−1 на образцах, полученных по

стандартной методике прессованием с KBr. Спектры КР

получены на Фурье-спектрометре RFS 100/S. Возбужде-

ние производилось с помощью линии 1064 нм Nd : YAG

лазера. Разрешающая способность — 4 cm−1.

Синхронный термический анализ проводился на при-

боре STA 449F1
”
Jupiter“, сопряженном с квадруполь-

ным масс-спектрометром QMS 403C в токе аргона

(чистота 99.995%) 50ml/min. Скорость нагрева состав-

ляла 3K/min. Масс-спектры регистрировались в режиме

мультиионного детектирования (запись временны́х зави-

симостей ионных токов для выбранных значений m/e).

3. Результаты и их обсуждение

Данные синхронного термического анализа показали,

что при прогреве образца сравнения до 875K. Изме-

нение его массы составило 14%. Основной вклад в

изменение массы (∼ 95%) дает дегидратация. Наблюда-

лось также выделение небольших количеств аммиака,

углекислого газа и кислорода. Из этого можно сде-

лать вывод, что образец сравнения в основной массе

представляет собой смесь титановых кислот H4TiO4 и

H2TiO3. В дальнейшем будем называть эту смесь просто

титановой кислотой.

На рис. 1 представлены температурные зависимости

выделения паров воды и теплового эффекта для образца
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Рис. 1. Температурные зависимости выделения паров воды (a)
и теплового эффекта (b) в титановой кислоте.

Рис. 2. Дифрактограммы ПВС до (a) и после (b) химической

обработки и образца сравнения (c).

сравнения. Они показывают, что дегидратация протекает

с заметной скоростью при температуре свыше 375K.

Это значительно ниже температуры дегидратации ПВС

(475K) [12]. Обращает внимание тепловой эффект в рай-

оне 675K. Мы связываем его с переходом оксида титана

из аморфной фазы в кристаллическую, происходящим в

этой области [16].
На рис. 2 представлены дифрактограммы образца

сравнения и ПВС до и после химической обработки. Они

позволяют заключить, что образец сравнения аморфен,

химическая обработка ПВС приводит к деградации его

кристаллической структуры и образованию аморфного

продукта. Такое поведение характерно для комплексов

ПВС, в частности, для комплекса с хлоридом титана [17].
В спектре КР-образца сравнения (рис. 3, d) наблюда-

ются широкие полосы в области 100−1000 cm−1. Они

также наблюдаются в спектре ПВС после химической

обработки. В этом спектре присутствуют и группы полос

ПВС в областях 800–950, 1300–1450 и 2650−3000 cm−1

практически в неизменном виде (рис. 3, b). Это позво-

ляет заключить, что рассматриваемый нами материал

представляет собой ПВС содержащий аморфную ти-

тановую кислоту. Взаимодействие между этими двумя

компонентами обнаруживается в изменении спектра в

районе 1000−1200 cm−1, где проявляются валентные

колебания связи С–ОН ПВС. Этот эффект является сви-

детельством образования комплексов ПВС с титановой

кислотой.

В ИК-спектрах ПВС после химической обработки

обнаруживаются значительные изменения (рис. 4). Ис-

чезает полоса 1140 cm−1, обусловленная кристаллич-

ностью ПВС, а так же полосы 916 и 850 cm−1 по

которым можно судить о соотношении синдио- и изо-

тактических последовательностей [12]. Это означает,

что в полученном материале не содержится ПВС не

связанного с титановой кислотой. Сильно изменяется

форма полосы валентных колебаний ассоциированных

Рис. 3. Спектры КР ПВС (a), комплекса ПВС–титановая
кислота до (b) и после (c) прогрева, и образца сравнения до (d)
и после (e) прогрева.

Рис. 4. ИК-спектры ПВС (a), комплекса ПВС–титановая
кислота до (b) и после (c) прогрева и титановой кислоты до (d)
и после (e) прогрева.
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OH групп в области 3000−3600 cm−1. Появляется харак-

терное для спектра титановой кислоты плавное умень-

шение пропускания с возрастанием волнового числа.

Оно может быть обусловлено частотной зависимостью

интенсивности рассеяния на неоднородностях структу-

ры, а так же дисперсией показателя преломления частиц

образца в матрице KBr. Происходит некоторое измене-

ние формы и соотношения других полос поглощения

ПВС. Вместе с тем, можно отметить, что изменения

полос 1094 и 1330 cm−1 относящихся к валентным

и деформационным колебаниям спиртовых групп ПВС

не столь значительны, как можно было бы ожидать

при образовании поливинилтитанового эфира. Таким

образом, данные КР- и ИК-спектроскопии показывают,

что правильнее говорить об образовании комплексного

соединения ПВС с титановой кислотой. Подобный же

вывод об образовании комплекса был сделан в [17]
при изучении ПВС с добавкой TiCl3 на основе анализа

данных ИК-спектроскопии.

Существует мнение, что титановые кислоты можно

рассматривать как гидратированные формы оксида ти-

тана [16]. Для ИК-спектров таких соединений характер-

но наличие полосы деформационных колебаний воды

в районе 1600 cm−1, тогда как у гидроксокомплексов

присутствует полоса поглощения деформационных коле-

баний группы металл–гидроксил ниже 1200 cm−1. Такой

полосы ни в образце сравнения, ни в комплексе с ПВС

не наблюдается. Полоса же деформационных колебаний

воды присутствует в обоих образцах. ИК-спектр образца

сравнения (рис. 4, d) аналогичен описанным в литерату-

ре спектрам частиц TiO2 [18,19]. В нем наблюдаются по-

лоса валентных колебаний ассоциированных OH групп

в области 3000−3600 cm−1, полоса деформационных ко-

лебаний воды 1630 cm−1, полоса колебаний остаточных

групп NH+
4 на 1400 cm−1 и широкая полоса колебаний

Ti–O связей в области низких частот. Отсюда можно

сделать вывод, что комплекс ПВС с титановой кислотой

по существу представляет собой комплекс ПВС с гид-

ратированным оксидом титана. На рис. 5 представлена

предположительная структура этого комплекса.

Была изучена возможность дегидратации комплек-

са ПВС–титановая кислота. На рис. 6 представлена

температурная зависимость выделения паров воды из

комплекса. Для сравнения повторно приведена анало-

гичная зависимость для титановой кислоты. Видно, что

Рис. 5. Предполагаемая структура комплекса ПВС–титановая
кислота.

Рис. 6. Температурные зависимости выделения паров воды

из титановой кислоты (a) и комплекса ПВС с титановой

кислотой (b).

происходит смещение пика дегидратации в ПВС на

20–30 градусов в область низких температур. Исходя

из этих данных, мы производили прогрев комплекса в

вакууме (p ∼ 1 Pa) при температуре 435K в течение 1 h.

Потеря массы образца составила 11%. Расчетная вели-

чина при переходе ПВС–H4TiO4 в ПВС–TiO2 — 12%.

При прогреве образца сравнения в таких же условиях

потеря массы составила 19%. Расчетное значение для

полной дегидратации H4TiO4 — 31%, для H2TiO3 —

18%. В ИК-спектре титановой кислоты после прогрева

наблюдается уменьшение интенсивности полос обуслов-

ленных наличием воды (рис. 4, e). По ИК-спектру ком-

плекса с ПВС (рис. 4, c) трудно сделать определенное

заключение. С одной стороны, после прогрева проис-

ходит заметное изменение формы полосы валентных

колебаний ассоциированных ОН групп. С другой сторо-

ны, существенного изменения полосы деформационных

колебаний воды в районе 1630 cm−1 не наблюдается.

В спектре КР комплекса появляется фон, возрастающий

в области меньших сдвигов (рис. 3, c). Появление фона

в спектре КР наблюдалось ранее [20] при дегидратации

ПВС. В спектре КР титановой кислоты значительных

изменений нет (рис. 3, d). Это еще раз подтверждает

вывод, что титановая кислота является гидратированной

формой оксида титана, структура которого и определяет

вид спектра КР.

4. Заключение

Данные синхронного термического анализа, КР- и

ИК-спектроскопии свидетельствуют об образовании ин-

терполимерного комплекса ПВС с гидратированным

полимерным оксидом титана. Такие материалы, состо-

ящие из взаимопроникающих сетей органического и

неорганического полимеров, представляют интерес для

молекулярной электроники.
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