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галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ). – Кваліфікаційна наукова праця на 
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(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.01 «Неорганічна хімія» (10.102 - 

хімія). 

Місце виконання роботи: Український державний хіміко-

технологічний університет, Дніпро, 2018. 

Місце захисту: Інститут загальної та неорганічної хімії ім. 

Вернадського Національної Академії Наук України, Київ, 2018. 

 

У цій роботі, використовуючи стандартні та модифіковану методики 

синтезу біядерних комплексних сполук ренію(ІІІ) з почверним зв’язком Re-

Re, синтезовано кластерні хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) загальної 

формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2] (цис-тетрахлоро-ди-μ-карбоксилати 

диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами L); [Re2Cl2(RCOO)4] (дихлоротетра-μ-

карбоксилати диренію(ІІІ)); транс-[Re2Cl4(RCOO)2] (транс-тетрахлоро-ди-μ-

карбоксилати диренію(ІІІ)), де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C та L – Н2О; 

ДМФА; ДМАА; Py. 

Для дихлоротетра-μ-карбоксилатів диренію(ІІІ) розроблено 

вдосконалену методику синтезу, яка базується на взаємодії тетра-н-

бутиламоній октахлородиренату(ІІІ) у не менше ніж десятикратному 

надлишку відповідної кислоти до якої додають п’ять-сім об’ємів 

абсолютного метанолу, кип’ятять на протязі 3-4 год. в інертній атмосфері, 

упарюють до кристалізації, додають орто-ксилол, фільтрують через скляний 

фільтр та промивають помаранчеві кристали трьома порціями орто-ксилолу 

для видалення залишків кислот та побічних продуктів. Вихід дихлоротетра-

μ-карбоксилатів диренію(ІІІ) складає 98-99%. 
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Дослідження процесів термічної деструкції синтезованих комплексів 

проводилися на повітрі та в інертній атмосфері, а методи ТГА та ДТА у 

поєднанні з хімічним аналізом, дали змогу встановити маршрути реакцій 

терморозкладу та вивчити реакційну здатність такого класу сполук за різних 

умов. Встановлено, що кластерні хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) термічно 

стабільні на повітрі впродовж кількох годин за помірно підвищених 

температур (до 300°С), при подальшому підвищенні температури 

окиснюються з утворенням летких продуктів. Цис-тетрахлоро-ди-μ-

карбоксилати диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами Н2О; ДМФА та ДМАА на 

повітрі та у інертній атмосфері повністю відщеплюють постадійно ліганди в 

області температур 95-300°С з утворенням цис-[Re2Cl4(RCOO)2], при 

подальшому підвищенні температури на повітрі – окиснюються, а в інертній 

атмосфері утворюють леткі транс-тетрахлоро-ди-μ-карбоксилати 

диренію(ІІІ). Відщеплення Н2О доведено поглинанням магній перхлоратом, 

відщеплення ДМФА та ДМАА доведено хімічним аналізом на аміди 

карбонових кислот: а) аналіз ДМФА проводили з концентрованою 

хлороводневою кислотою, надлишок кислоти видаляли нагріванням до 

120°С. Для ідентифікації утвореного диметиламонію до сухого залишку 

додавали краплю 1Н розчину натрій гідроксиду, отвір пробірки накривали 

смужкою фільтрувального паперу змоченого реактивом Несслера, і 

нагрівали. Утворення на папері світло-коричневої плями вказувало на 

гідроліз ДМФА за схемою: HCON(CH3)2+H2O+H+→HCOOH+(CH3)2NH2
+; б) 

аналіз ДМАА проводили аналогічно аналізу диметилформаміду. Утворення 

на папері світло-коричневої плями вказувало на гідроліз ДМАА за схемою: 

CH3CON(CH3)2+H2O+H+→CH3COOH+(CH3)2NH2
+. Для визначення оцтової та 

мурашиної кислот, які утворюються внаслідок гідролізу ДМАА та ДМФА, 

використовували HgCl2 та реакцію срібного дзеркала. Оцтовоу кислоту 

аналізували з лантан(ІІІ) нітратом, розчином йоду та аміаком – синьо-буре 

кільце навколо краплі аміаку. 
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У зв`язку з важкістю відщеплення ДМФА та ДМАА, у порівнянні з 

Н2О, що пов`язано з їх донорністю за Гутманом, постадійне відщеплення 

доведено визначенням уявної енергії активації неізотермічними методами: 

I) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ + 

ДМФА↑, EA(ДМФА)=19,8-28,4 кДж×моль-1; 

II) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓ + ДМФА↑, 

EA2(ДМФА)=12,9-18,7 кДж×моль-1 

та 

I) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ + 

ДМАА↑, EA(ДМАА)=15,9-57,7 кДж×моль-1; 

II) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+ДМАА↑, 

EA2(ДМАА)=11,1-30,2 кДж×моль-1 

Цис-тетрахлоро-ди-μ-карбоксилати диренію(ІІІ) з аксіальними 

лігандами Py стабільні на повітрі до 300°С, при подальшому нагріванні 

розкладаються без відщеплення вільного піридину та летких транс-

тетрахлоро-ди-μ-карбоксилатів диренію(ІІІ). Дихлоротетра-μ-карбоксилати 

диренію(ІІІ) на повітрі окиснюються вище 300°С, а у інертній атмосфері 

розкладаються з утворенням металічного ренію та летких транс-тетрахлоро-

ди-μ-карбоксилатів диренію(ІІІ). Леткі транс-тетрахлоро-ди-μ-карбоксилати 

диренію(ІІІ) на повітрі вище 200°С окиснюються, а в інертній атмосфері 

сублімуються, з подальшим термолізом при 300°С з утворенням металічного 

ренію та летких продуктів. 

У експериментальній лабораторній реакторній установці направленої 

дії для низькотемпературної газофазної металізації розроблено методику 

одержання ренієвих покриттів та металокомпозитних матеріалів з різною 

морфологією поверхні, яка базується на використанні двох зон нагріву з 

температурами 300 та 500°С відповідно для випаровування прекурсору та 

його терморозкладу. Одержано металічні ренієві покриття та 

металокомпозити і проведено їх фізико-хімічне дослідження. 

Мікрорентгеноспектральним аналізом на мікроскопі-мікроаналізаторі 
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РЕММА-102-02 встановлено, що покриття повністю складаються з 

металічного ренію без карбідних включень, зі складною організацією 

кристалів. Розміри зерен ренію складають від 1 до 100 мкм та товщиною 

покриття 0,176-3,3 мкм. 

Досліджено реакції термічної деструкції в динамічній інертній 

атмосфері індивідуального транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(ІІІ) та 

встановлено якісним хімічним аналізом утворення у продуктах термолізу, 

металічного ренію, хлороводню, карбон(IV) оксиду, первинних та вторинних 

галогеноалкілів. Первинні та вторинні галогеноалкіли визначено за відомими 

методиками хімічного аналізу: а) первинні галогеналкіли CnH2n+1Cl визначені 

за реакцією з Na2S2O3 та смужкою паперу конго змоченого гідроген 

пероксидом (синє забарвлення паперу); б) вторинні галогеналкіли CnH2nCl2 

визначені за реакцією з натрій гідроксидом та піридином (світло-рожевий 

колір шару піридину). Утворення насичених вуглеводнів доведено 

пропусканням реакційних газів через холодний розчин калій перманганату. 

Кількість утвореного металічного ренію складає 99,1% від вмісту у 

вихідному транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонаті диренію(ІІІ), що визначено 

кількісним аналізом. Композити Cu-Re та Pb-Re на кераміці одержано у 

вигляді дзеркал газофазною радикальною транспортною реакцією через 

взаємодію транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(ІІІ) з компактними Cu 

та Pb. Вільні радикали C2H5• виявлено за реакцією з металічними дзеркалами 

чистих Cu та Pb. Утворення леткої сполуки Pb(C2H5)4↑ або Pb(C2H5)n↑ 

доведено здатністю реакційного газу з установки, при пропусканні через 

розчин калій іодиду утворювати жовтий осад плюмбум(ІІ) іодиду. Взаємодія 

реакційного газу з калій іодидом доводить утворення летких алкільних 

сполук Плюмбуму при взаємодії з транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонатом 

диренію(ІІІ), та показує радикальний маршрут терморозкладу. Склад та 

морфологію поверхні композитів Cu-Re та Pb-Re охарактеризовано методами 

ренгенофазового та мікрорентгеноспектрального аналізів і растровою 
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електронною мікроскопією. Cu-Re композит складається з нанодендритів 

міді, які «ростуть» з ренієвої основи, та мають розміри від 100 нм до 1 мкм. 

Перевірка одержаних методом CVD ренієвих покриттів на 

каталітичному допалі модельної суміші вихлопних газів показало, що 1-2% 

вмісту ренію у каталітичній системі достатньо для проведення процесу 

конверсії NO до 90%, а SO2 i CO до 50% в інтервалі температур 400-600°С. 

Також встановлено, що каталізатор не отруюється сіркою. 

Практична значимість роботи. Розроблена модифікована методика 

синтезу з підвищеним виходом цільових біядерних дихлотетра-μ-

карбоксилатів ренію(ІІІ) може бути використана для цілеспрямованого 

синтезу карбоксилатів диренію(ІІІ) та технецієвих аналогів. Синтезовані 

кластерні хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) можуть знайти застосування як 

вихідні речовини для одержання високочистого металічного ренію, 

створення каталітичних систем, композитних матеріалів та наночасток ренію 

з новими властивостями. Результати досліджень маршруту утворення 

металокомпозитів можна використовувати для керування CVD-процесом та 

для створення нових прецезійних неорганічних матеріалів на основі ренію. 

Також результати досліджень можуть бути використані при підготовці 

лекційних курсів і практикумів для студентів хімічних та хіміко-

технологічних спеціальностей. 

 

Ключові слова: реній, галогенокарбоксилат, кластер, термодеструкція, 

хімічне газофазне осадження, покриття, металокомпозит, маршрут реакції, 

вільний радикал, каталізатор, конверсія, галогеноалкіл. 
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ABSTRACT 

 

Iziumskyi M. S. Thermodestruction of cluster halocarboxylates of 

dirhenium(III). – Manuscript. 

Thesis for the degree of candidate of chemical sciences (Doctor of 

Philosophy) the specialty 02.00.01 – inorganic chemistry (10.102 – chemistry). – 

State Higher Education Institution “Ukrainian State University of Chemical 

Technology”, Dnipro, Institute of General and Inorganic Chemistry. 

V.I. Vernadsky, Kyiv, 2018. 

In this work halocarboxylate clusters of dirhenium(III) with general 

formulas cis-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2] (cis-tetrachloro-di-μ-carboxylato of 

dirhenium(III) with axyal ligands L); [Re2Cl2(RCOO)4] (dichlorotetra-μ-

carboxylato of dirhenium(III)); trans-[Re2Cl4(RCOO)2] (trans-tetrachloro-di-μ-

carboxylato of dirhenium(III)), where R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C and L 

– Н2О; DMFA; DMAA; Py) by using standard and modifying methods were 

synthesized. 

For dichlorotetra-μ-carboxylato of dirhenium(III) the improved method of 

synthesis were developed. The new method based on reaction of tetra-n-

buthylammonium octachlorodirhenate(III) with surplus of monocarbone acid and 

methanol and boiling 3-4 h, filtered on a glass filter and washed the orange crystals 

of o-xylene. Yields of dichlorotetra-μ-carboxylats of dirhenium(III) were 98-99%. 

By using TGA and DTA with chemical analysis the thermochemical 

properties for rhenium(III) compounds and it`s reactions were obtained. The 

chlorocarboxylates of dirheniu(III) are very stable in dry air long time before 

300°С, at a higher temperature complexes are oxidize with the formation of volatile 

compounds. Cis-tetrachloro-di-μ-carboxylats of dirhenium(III) with axial ligands 

as Н2О; DMF and DMA in the air and inert atmosphere split off this ligands in 

stages at 95-300°С with forming stable cis-[Re2Cl4(RCOO)2], at a higher 

temperature complexes were oxidized in the air, but in inert atmosphere it forming 

volatiles trans-trtracloro-di-μ-carboxylates of dirhenium(III). The split off Н2О 
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proved by absorption on MgClO4. DMF and DMA proved by chemical analysis on 

amides of monocarbone acids: a) hypothetical DMF was dissolved in H2O, 1-2 ml 

of hypothetical DMF water solution was added to a tube followed by addition of 1-

2 ml of a concentrated hydrochloric acid (HCl). The solution then undergoes 

evaporation until the substance is dry. The surplus amount of HCl was removed by 

heating to 120ºC. On completion of the procedure the remaining 

dimethylammonium chloride ((CH3)2NH2Cl) must be stirred; to dry solid 

(CH3)2NH2Cl 1 ml 1N sodium hydroxide NaOH was added. The top of a tube was 

paper-covered with an infused Nessler`s reagent (potassium iodide (KJ) and 

mercury(II) iodide (HgI2) is potassium tetraiodomerkurat dihydrate 

(K2HgI4*2H2O)). The tube was heated up. The colour had changed from orange to 

brown. The change in colour confirms hydrolysis of DMF according to the 

HCON(CH3)2+H2O+H+→HCOOH+(CH3)2NH2
+; b) Detection of amines in DMA 

was similar for DMF. The reaction of DMA hydrolysis runs according to the 

CH3CON(CH3)2+H2O+H+→CH3COOH+(CH3)2NH2
+. For detection of HCOOH 

and CH3COOH was used HgCl2 and reaction of silver mirror. CH3COOH detected 

by using lanthanum(III) nitrate with solution of iodine (J2) and NH3*H2O. The 

blue-brown colour around of a drop of NH3*H2O is a positive indication for 

CH3COOH. 

Due to the difficulty of removal DMF and DMA compared with Н2О, which 

is associated with donornes by Gutman. The stage removal of DMF and DMA is 

proved by the definition of imaginary activation energy by using non-isothermal 

methods: 

I)cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMF)2]↓→cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMF)]↓+DMF↑, 

EA(DMF)=19,8-28,4 kJ*mol-1; 

II)cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMF)]↓→cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+DMF↑, 

EA2(DMF)=12,9-18,7 kJ*mol-1 

and 

I)cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMA)2]↓→cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMA)]↓+DMA↑, 

EA(DMA)=15,9-57,7 kJ*mol-1; 
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II)cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(DMA)]↓→cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+DMA↑, 

EA2(DMA)=11,1-30,2 kJ*mol-1 

Cis-tetrachloro-di-μ-carboxylato of dirhenium(III) with axyal ligands Py are 

stable in the dry air before 300°С, at a higher temperature complexes are oxidize 

without the formation of pyridine and volatile trans-tetrachloro-di-μ-carboxylats of 

dirhenium(III). Dichlorotetra-μ-carboxylats of dirhenium(III) in the air are oxidize 

higher than 300°С, but in inert atmosphere decomposed with formed metal 

rhenium and volatile trans-tetrachloro-di-μ-carboxylats of dirhenium(III). The 

volatile trans-tetrachloro-di-μ-carboxylats of dirhenium(III) in the air higher than 

200°С are oxidized, but in inert atmosphere sublimated with subsequent 

termodestruction at 300°С and forming metal rhenium and volatile products. 

The low temperature CVD method for obtaining rhenium coatings and 

metalocomposites with different morphology in experimental laboratory reactor for 

directional action was developed. The method based on using two heating zones 

with temperatures 300 and 500°С respectively for complex evaporated and 

termodestruction. Metal rhenium coatings and metalocomposites were obtained. 

Determined that the coatings consist only metal rhenium without carbides with 

implex organization of crystalls by using micro-X-ray spectral analysis on 

microscope-microanalizer SEMMA-102-02. Dimensions of rhenium grains are 1 to 

100 μm and thickness 0,176-3,3 μm. 

Metal rhenium coatings, metalocomposites and their physical-chemical 

properties were obtained. Reactions of thermal destruction in inert atmosphere of 

the individual trans-tetrachloro-di-μ-propionatodirhenium(III) were investigated. 

Metal rhenium, hydrochloric acid, carbon(IV) oxide, primary and secondary 

haloalkyls by using chemical analysis in the products of pyrolysis were detected. 

Primary and secondary haloalkyls by using the known methods of chemical 

analysis were identified: a) halogenalkyls C2H5Cl was detected with sodium 

thiosulfate (Na2S2O3) and paper with an infused reagent congo indicator with 

hydrogen peroxide. The colour of the paper has been changed to blue; b) 

halogenalkyls C2H4Cl2 was detected with pyridine and sodium hydroxide. The 
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colour of pyridine has been changed to light pink. Hydrocarbones by using 

potassium permanganate were detected. Quantity of rhenium is corresponds to 

99,1% in trans-tetrachloro-di-μ-propionatodirhenium(III) and were detected by 

using chemical analysis. Composites of Cu-Re and Pb-Re on ceramic base as a 

mirrors by using radical gas-phase transportation process from reaction of trans-

tetrachloro-di-μ-propionatodirhenium(III) with compact copper and lead were 

obtained. Free radicals C2H5• by using the reaction with metal mirrors of Cu and 

Pb were detected. Volatile compounds as Pb(C2H5)4↑ or Pb(C2H5)n↑ by using the 

reactions of pyrolise gase with potassium iodide were identified. This reactions are 

showing the radical mechanism of trans-tetrachloro-di-μ-propionato dirhenium(III) 

termodestruction. The composition and morphology of Re, Cu-Re and Pb-Re by 

using the methods of XRD, micro-x-rayspectral analysis ans SEM were 

investigated. Cu-Re composite consist of nanodendrites of copper that “growing” 

from rhenium base and have the size from 100 nm to 1 μm, and may be this 

nanodendrites have structure of nanotubes. 

The testing of the rhenium coatings obtaining by using low temperature 

CVD on catalytic conversion of model exhaust gas mixture are shown that the 1-

2% of Re in catalytic system and if exhaust gas have temperature as 600°С that is 

sufficient for 90% of conversion. It is established that the catalyst is not poisoning 

by sulfur. 

 

Keywords: rhenium, halocarboxylate, cluster, thermodestruction, chemical 

vapor deposition, coating, metalcomposite, reaction mechanism, free radical, 

catalyst, conversion, haloalkyl. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми 

Координаційна хімія кластерних галогенокарбоксилатних сполук 

диренію(ІІІ) за трохи більш ніж півсторіччя свого існування отримала 

широкий розвиток завдяки унікальним властивостям такого класу сполук. 

Кластерні галогенокарбоксилатні сполуки диренію(ІІІ) на жаль зараз ще не 

мають широкого прикладного значення, зважаючи на їх ціну, але мають 

перспективу застосування для одержання металічного ренію високої чистоти, 

каталітичних та композиційних матеріалів, покриттів нанесених хімічною 

газофазною металізацією – CVD, створення нових матеріалів, сплавів та як 

модельні системи для аналогічних сполук технецію. 

Застосування металічного ренію у різноманітних каталітичних 

системах (синтезу, реніформінгу, допалу вихлопних газів та ін.), 

суперсплавах, захисних покриттях та наноматеріалах обумовлює доцільність 

економного його використання. На жаль зараз існує обмежена кількість 

сполук ренію придатних для використання у методах CVD. 

Експериментальні та теоретичні дані за напрямками термохімії кластерних 

галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ) лімітовані або зовсім відсутні в 

літературі. Це робить актуальними термохімічні дослідження біядерних 

кластерних галогенокарбоксилатів ренію(ІІІ), які можуть бути використані 

для одержання металічного ренію, каталізаторів та композиційних 

матеріалів. 

 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами 

Дисертаційна робота виконана на кафедрі неорганічної хімії ДВНЗ 

«Український державний хіміко-технологічний університет» та є частиною 

запланованих досліджень кафедри в межах держбюджетних НДР: «Кластерні 

сполуки та наноструктурні системи на основі перехідних элементів IV–VII 

груп для нових біоактивних та функціональних матеріалів» (№ 
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держреєстрації 0111U000111, 2011-2013 рр.); «Координаційні сполуки 

Re(I,III) та Zr(IV) як основа для синтезу нових біологічно активних речовин 

та функціональних матеріалів» (№ держреєстрації 0114U002488, 2014-2016 

рр.); «Цілеспрямований синтез сполук ренію в низьких ступенях окиснення 

та їх наночасток з біологічною активністю» (№ держреєстрації 0117U001159 

2017-2019 рр.) 

 

Мета та задачі дослідження 

Мета роботи – Синтез хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) заданого 

складу та дослідження їх термохімічних властивостей для подальшого 

одержання металічного ренію та матеріалів на його основі. 

Для досянення мети необхідно було вирішити наступні задачі: 

• розробити вдосконалену методику синтезу хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) структурного типу «китайський ліхтарик» для 

збільшення їх кількісного виходу та синтезувати за відомими 

методиками біядерні хлорокарбоксилати ренію(ІІІ) структурних 

типів цис- та транс-конфігурації; 

• дослідити процеси термічної деструкції на повітрі та в інертному 

газі кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) загальних 

формул цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2]; [Re2Cl2(RCOO)4]; транс-

[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C та L – 

Н2О; ДМФА; ДМАА; Py для подальшого одержання ренієвих 

покриттів; 

• розробити методику газофазного одержання ренієвих покриттів 

та металокомпозитів у лабораторній реакторній установці 

направленої дії; 

• одержати металічні ренієві покриття та композити, визначити їх 

фізико-хімічні властивості та встановити каталітичну активність 

на прикладі допалу модельної суміші вихлопних газів; 
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• встановити природу реакцій утворення ренієвих 

металокомпозитів з Cu та Pb через їх взаємодію з газоподібним 

транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2]. 

Об’єкт дослідження – кластерні хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) 

різних структурних типів. 

Предмет дослідження – термохімічні властивості та їх зв’язок з 

будовою кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ). 

Методи дослідження. Для вирішення поставлених задач застосували 

наступні методи дослідження: електронна спектроскопія поглинання – для 

ідентифікації синтезованих сполук, диференційно-термічний та 

термогравіметричний аналізи – для визначення термохімічних параметрів 

процесів термічної деструкції цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2]; [Re2Cl2(RCOO)4]; 

транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C та L – Н2О; 

ДМФА; ДМАА; Py, якісний та кількісний хімічний аналіз, 

мікрорентгеноспектральний елементний та рентгенофазовий аналізи – для 

встановлення складу синтезованих сполук та продуктів їх термолізу, 

електронна мікроскопія – для встановлення морфології одержаних покриттів. 

 

Наукова новизна отриманих результатів 

1) Розроблено вдосконалену методику синтезу тетрахлоро-ди-μ-

карбоксилатів диренію(ІІІ), що дало змогу збільшити вихід 

[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] до кількісного 99%. Для інших представників 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) (з екваторіальними лігандами 

C2H5COO-; C3H7COO- та (CH3)2CHCOO-) застосування вдосконаленого 

методу синтезу дало змогу підвищити їх вихід до 95%. 

2) Проведений термохімічний аналіз процесів термодеструкції низки 

представників трьох структурних типів: цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2];) 

[Re2Cl2(RCOO)4]; транс-[Re2Cl4(RCOO2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; 

(CH3)3C та L – Н2О; ДМФА; ДМАА; Py на повітрі, показав що: а) 

терморозклад цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2] супроводжується ступінчаттим 
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відщепленням лігандів Н2О, ДМФА та ДМАА з утворенням термічно-

стабільних цис-[Re2Cl4(RCOO)2] за помірно високих температур (250-280°С) 

та без можливості утворення металічного Re. У зв`язку з важкістю 

відщеплення ДМФА та ДМАА, у порівнянні з Н2О, що пов`язано з їх 

донорністю за Гутманом, постадійне відщеплення доведено кінетично, 

шляхом визначення уявної енергії активації неізотермічними методами: 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ + 

ДМФА↑, EA(ДМФА)=19,8-28,4 кДж×моль-1; 

II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓ + ДМФА↑, 

EA2(ДМФА)=12,9-18,7 кДж×моль-1 

та 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ + 

ДМАА↑, EA(ДМАА)=15,9-57,7 кДж×моль-1; 

II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+ДМАА↑, 

EA2(ДМАА)=11,1-30,2 кДж×моль-1; б) терморозклад [Re2Cl2(RCOO)4]; транс-

[Re2Cl4(RCOO2] та цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2] супроводжується окисненням з 

утворенням летких продуктів без утворення металічного ренію. В атмосфері 

інертного газу всі представники кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ), 

окрім цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], утворюють леткі транс-ізомери при 

подальшому термолізі яких можливе утворення металу та металокомпозитів. 

3) Розроблено методику одержання ренієвих покриттів та 

металокомпозитів, яка базується на використанні двох зон нагріву, у 

лабораторній реакторній установці направленої дії, з температурами 300 та 

500°С відповідно для випаровування вихідного хлорокарбоксилату 

диренію(ІІІ) та його терморозкладу. 

4) Шляхом хімічної парофазної металізації одержано та досліджено 

ренієві покриття з різною морфологією поверхні та вперше металокомпозити 

з вмістом плюмбуму та купруму. Ідентифіковано складну морфологію 

організації кристалів у тонких шарах покриттів з розмірами від 0,5 до 20 мкм 
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та дендритні утворення купруму які «ростуть» з поверхні ренію та мають 

розміри від 100 нм до 1 мкм. 

5) Встановлено радикальний маршрут процесу термічної деструкції 

транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] взаємодією вільних радикалів, з металічними 

дзеркалами Cu і Pb. Природою реакцій утворення ренієвих металокомпозитів 

Cu-Re і Pb-Re є газофазна радикальна транспортна реакція. 

6) Розроблено каталітичні системи із вмістом 1-2 % металічного ренію 

для каталітичного допалу вихлопних газів за температури 600°С зі ступенем 

конверсії NO до 90%, а SO2 i CO до 50%. 

 

Практичне значення одержаних результатів. 

1) Розроблена модифікована методика синтезу з підвищеним виходом 

цільових біядерних дихлотетра-μ-карбоксилатів ренію(ІІІ) може бути 

використана для цілеспрямованого синтезу карбоксилатів диренію(ІІІ) та 

технецієвих аналогів.  

2) Синтезовані кластерні хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) можуть 

знайти застосування як вихідні речовини для одержання високочистого 

металічного ренію, створення каталітичних систем, композитних матеріалів 

та наночасток ренію з новими властивостями. 

3) Результати досліджень маршруту утворення металокомпозитів 

можна використовувати для керування CVD-процесом та для створення 

нових прецезійних неорганічних матеріалів на основі ренію. 

4) Загальні результати досліджень можуть бути використані при 

підготовці лекційних курсів і практикумів для студентів хімічних та хіміко-

технологічних спеціальностей. 

 

Особистий внесок здобувача 

Особистий внесок здобувача полягає у зборі та аналізі літературних 

даних за темою дисертації, виборі способів вирішення поставлених наукових 

задач, синтезі кластерних сполук диренію(ІІІ), проведенні їх елементного 
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аналізу, дослідженні кластерів методами електронної спектроскопії. 

Одержання покриттів і композитів. Дослідження газофазної термодеструкції 

транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] з металічними Cu і Pb та встановлення маршруту 

реакції утворення металокомпозитів Cu-Re і Pb-Re. Дослідження 

каталітичної активності одержаних покриттів. 

Постановка мети та задач дослідження, аналіз та узагальнення 

результатів, формулювання наукових положень та висновків, написання 

статей та тез проведені сумісно з науковим керівником д.х.н., проф. 

Штеменком О. В.. 

Автор вдячний к.ф-м.н, с.н.с. О.С. Баскевичу ДВНЗ УДХТУ за 

допомогу у проведенні рентгено-фазових та диференційно-термічних 

досліджень покриттів та композиційних матеріалів; д.т.н., проф. О.Б. Гіріну 

ДВНЗ УДХТУ за допомогу у проведенні растрово-мікроскопічних 

досліджень покриттів металічного ренію. 

Автор, також, щиро вдячний своєму шкільному вчителю хімії В. А. 

Корецькому за безкорисливе та ефективне прищеплення любові до хімії зі 

шкільної лави. 

Апробація результатів дисертації 

Основні результати дисертаційної роботи були представленіі на 

українських та міжнародних конференціях: V, VI, VII Міжнародна науково-

технічна конференція Студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та 

сучасні технології» (Дніпропетровськ, 2011, 2013, 2015); Х Всеукраїнська 

конференція молодих вчених студентів та аспірантів з актуальних питань 

хімії (Харків, 2012); Міжнародна науково-технічна конференція «Технологія 

2012» (Сєвєродонецьк, 2012); XII International Conference On Crystal 

Chemistry Of Intermetallic Compounds (Lviv, 2013); II International Conference 

Applied Physico-Inorganic Chemistry (Sevastopol, 2013); XIX Українська 

конференція з неорганічної хімії за участю закордонних учених (Одеса, 2014 

р.); The International Conference dedicated to the 55th anniversary from the 

foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova 
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(Chisinau, Moldova, 2014); VІІ Міжнародна науково-технічна конференція 

Сучасні проблеми технології неорганічних речовин та ресурсозбереження 

(Дніпропетровськ, 2015). 

 

Публікації 

За матеріалами дисертації опубліковано 17 робіт, з них 6 статей в 

фахових українських та закордонних виданнях, 10 тез доповідей на наукових 

конференціях та 1 повний патент України. 

 

Структура та обсяг дисертації 

Дисертація складається зі вступу, 4 розділів, висновків, списку 

використаних джерел та додатків. Повний обсяг дисертації становить 156 

сторінок друкованого тексту, основного тексту - 63 сторінки, містить 29 

рисунків, 16 таблиць, список використаних джерел (194 найменування) на 21 

сторінці і 4 додатків на 24 сторінках. 
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РОЗДІЛ 1 

ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 

 

1.1 Синтез, властивості та класифікація хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) 

 

Представники перших карбоксилатних сполук ренію були синтезовані 

вітчизняними вченими А.С. Котельниковою та В.Г. Тронєвим в 1958 році і з 

1963 року ці сполуки почали називатися біядерними карбоксилатами із 

зв’язком метал-метал [1-3]. Почвернийй зв’язок між атомами Ренію в 

кластерних сполуках було доведено квантово-хімічними розрахунками, які 

провели американські вчені Cotton, Mortola та ін. [4-8]. 

На даний час відомо п’ять структурних типів кластерних 

галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ): дигалогенотетра-µ-карбоксилати, 

тригалогенотри-µ-карбоксилати, цис-тетрагалогеноди-µ-карбоксилати, транс-

тетрагалогеноди-µ-карбоксилати та тетра-н-бутиламоній 

октагалогенодиренат(ІІІ), які схематично зображені на Рисунку 1.1. 

Структурні конфігурації доведені рентгеноструктурними аналізами 

наведеними у посиланнях [9, 10-20]. 

Дихлоротетра-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) були синтезовані Taha та 

Wilkinson в 1963 році шляхом взаємодії реній трихлориду з сумішшю 

карбонової кислоти та її ангідриду при нагріванні на протязі декількох днів 

[21]. У 1964 році А.С. Котельникова та Г.А. Віноградова синтезували 

дихлоротетра-µ-ацетат диренію(ІІІ) автоклавною методикою [22]. Сполуки 

складу Re2(RCOO)4X2 стійкі довгий час на повітрі, не взаємодіють з 

розведеними мінеральними кислотами; з гарячими лугами взаємодіють з 

утворенням реній(IV) діоксиду. Розчинність дихлоротетра-µ-форміату та 

дихлоротетра-µ-ацетату диренію(ІІІ) в полярних органічних розчинниках 

дуже низька, але зі збільшенням радикалу R в карбоксилатному залишку 

починаючи з R=C2H5 розчинність збільшується і такі сполуки можна 
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перекристалізовувати з хлороформу та ацетону. Вперше структура такого 

типу сполук встановлена на прикладі Re2(C6H5COO)4Cl2 у 1968 році [10]. 

Існує декілька методик синтезу цього класу сполук і вони описані в 

літературі [22, 23-26], але вихід основної речовини за цими методиками 

становить всього від 38 до 70% та в методиках використовують автоклави і 

водень під тиском. 

 
Рисунок 1.1 – Структурні типи кластерних галогенокарбоксилатів 

диренію(ІІІ). а) - цис-тетрагалогеноди-µ-карбоксилати; б) - дигалогенотетра-

µ-карбоксилати; в) - октагалогенодиренат(ІІІ) аніон; г) - транс-

тетрагалогеноди-µ-карбоксилати; д) - тригалогенотри-µ-карбоксилати. 

Про кластерні три-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) в літературі даних дуже 

мало навіть сьогодні. Вперше повідомлення про синтез таких сполук 

з’явилося в 1964 році [22]. При нагріванні [Re2Cl2·CH3COOH·H2O]2 в оцтовій 

кислоті було одержано фіолетову сполуку, яка за даними елементного 

аналізу була записана як Re2Cl3·3CH3COOH·H2O. Аналогічна сполука була 

одержана іншими авторами у 1967 році [27], які також на базі елементного 

аналізу вивели формулу Re2Br3(CH3COO)3H2O. Пізніше дослідження О.В. 
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Штеменка показали відсутність води в молекулах таких сполук [28, 29]. 

Рентгеноструктурне дослідження три-µ-бутират диренію(ІІІ) 

[Re2Cl2(C3H7COO)3]ReO4, яке проведене у 1969 році, показало що кристали 

цієї сполуки побудовані з ланцюжків димерних груп [Re2Cl2(C3H7COO)3]+ та 

міжмолекулярних містків із перренатних груп ReO4
- [30]. Пізніше у 1979 році 

було заявлено в літературі про подібні сполуки трихлоротри-µ-форміат 

диренію(ІІІ) Re2Cl3(HCOO)3 та трихлоротри-µ-півалат диренію(ІІІ) 

Re2Cl3((CH3)3CCOO)3 [31-33]. Трихлоротри-µ-ацетат диренію(ІІІ) 

Re2Cl3(CH3COO)3 було одержано взаємодією транс-Re2Cl4(CH3COO)2 з 

оцтовою кислотою [9]. Фізико-хімічні властивості відомих трикарбоксилатів 

диренію(ІІІ) в літературі відсутні. 

Кластерні цис-тетрагалогеноди-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) вперше 

синтезовані у 1958 році А.С. Котельніковою [1]. Комплекси складу 

Re2Cl4(RCOO)2L2 досліджені рентгеноструктурним методом [11, 20, 34-37] з 

аксіальними замісниками L=H2O; ДМФА; ДМСО; ТФФО мають цис-

конфігурацію і заперечують висновки Коттона про транс-структуру такого 

класу сполук [27]. Методика синтезу такого класу сполук (хлороацетатних та 

хлороформіатних карбоксилатів) базується на взаємодії амонійної солі 

октахлородиренату, у середовищі диметилкетону, з відповідною карбоновою 

кислотою [2]. Усі сполуки добре розчинні в полярних органічних 

розчинниках, в водних розчинах кислот та воді. У лугах цис-

тетрагалогеноди-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) гідролізуються, а водні 

розчини стабільні недовгий час. 

Вперше кластерні транс-тетрагалогеноди-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) 

у літературі з’явилися у 1969 році [38]. Відмінність транс-карбоксилатів від 

цис-будови заключається у відсутності аксіальних замісників, які по 

висновкам з літератури [2] стабілізують цис-конфігурацію. Також цікавим є 

одержання транс-Re2Cl4(CH3COO)2 та транс-Re2Cl4((CH3)3CCOO)2 через 

термічний розклад цис-Re2Cl4(CH3COO)2(H2O)2 та Re2Cl2((CH3)3CCOO)4 

відповідно, а одержані сполуки мають властивість леткості та стабільні в 
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газовій фазі [28, 33]. На сьогодні відомо більше трьохсот різноманітних 

карбоксилатів диренію(ІІІ), переважна більшість яких синтезована на кафедрі 

неорганічної хімії ДВНЗ УДХТУ під керівництвом завідувача кафедри, д.х.н., 

проф. Штеменка О. В. 

 

1.2 Термічна деструкція координаційних сполук ренію 

 

Вивчення процесів термічної деструкції неорганічних та 

металоорганічних сполук (МОС) несе як наукове так і прикладне значення, 

саме тому приваблюють до себе все більшу увагу. 

Термографічний метод (метод диференційного термічного аналізу 

(ДТА)) досі залишається достатньо інформативним, поряд з іншими 

методами вивчення, при дослідженні процесів терморозкладу МОС та 

координаційних сполук, особливо при встановленні температурних 

інтервалів ступінчатих перетворень. Також відбулося зближення понять 

МОС і координаційні сполуки перехідних металів. Так, під поняттям 

металоорганічні сполуки розуміють органічні сполуки, які мають у складі 

своїх молекул зв’язки метал-Карбон і метал-елемент-Карбон, де елемент – це 

Оксиген, Нітроген, Сульфур та ін. [39]. 

Дані отримані за допомогою диференційно-термічного та 

термогравіметричного аналізів далі використовуються у методі ізотермічних 

витримок, який у поєднанні з даними елементного аналізу, електронними 

спектрами поглинання (ЕСП), рентгенофазового аналізу (РФА) дозволяють 

достатньо детально вивчити процес терморозкладу. Дослідження механізму 

термічної деструкції координаційних сполук іноді дозволяє зафіксувати 

утворення, а потім і виділення в індивідуальному вигляді сполуки, синтез 

котрих звичайними методами пов’язаний з великими труднощами. 

Майже півстоліття тому можливість існування міцних зв’язків метал-

метал (М-М) між атомами перехідних важких елементів (наприклад, Re, Mo, 

Tc, Pt, Rh, Ru, Cr, W, Fe та ін.) вважалась мало імовірною. За твердженнями 
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Коттона, кластери з атомів металу можна визначити, як групу, котра містить 

кінцеве число атомів металу, які утримуються, зв’язками утвореними 

безпосередньо між атомами металів, але з таким кластером можуть бути 

зв’язані і деякі атоми неметалів. Вважається, що утворення міцних зв’язків 

М-М з відстанями від 2,1 до 2,9 Å найбільш характерно для перехідних 

металів VI, VII та VIII груп, тобто в тих випадках, коли число електронів 

атому металу достатньо для утворення разом зі зв’язками М-L (де L – ліганд) 

і зв’язку М-М, але не настільки велике, щоб всі зв’язувальні орбіталі 

виявились заповненими електронними парами, без участі електронів інших 

атомів металу. Елементи які мають більше число електронів (Pd, Pt, Os) 

здатні утворювати слабкі зв’язки М-М (2,9-3,2 Å), наприклад солі Магнуса 

[Pt(NH3)4][PtCl4] [5, 40]. 

Навіть зараз не дивлячись на те, як давно відкрито комплекси 

кластерного типу, існує небагаточисельна кількість робіт з даними по 

термодеструкціїї таких сполук для отримання покриттів, надчистих металів і 

сплавів, особливо це стосується рідкісних тугоплавких металів і окремо 

ренію. У роботах А.С. Котельнікової та О.В. Штеменка [41-43] наведені 

приклади досліджень термічної деструкції кластерних галогенокарбоксилатів 

диренію(ІІІ). Важливо відзначити роботу О.В. Штеменка присвячену 

термодинамічному дослідженню процесу цис-транс ізомеризації ацетатних 

карбоксилатів диренію(ІІІ) [42]. З цих робіт стало відомо, що при нагріванні 

в інертній атмосфері біядерні кластерні дигалогенотетракарбоксилати 

ренію(ІІІ) розкладаються з утворенням летких транс-карбоксилатів, а для 

галогеноацетатних було також визначено ентальпію цис-транс ізомеризації. 

Процеси які протікають в ідеальних ізотермічних умовах зручні для 

математичної інтерпретації результатів і здаються легко досяжні 

експериментально. Якщо температура процесу змінюється програмно і являє 

собою монотонну функцію часу, то одержана термоаналітична (ТА) крива 

перекриває цілий інтервал температур досліджуваної реакції. Такий підхід 

має переваги, так як єдина ТА-крива замінює серію ізотермічних кривих. 
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Також при проведенні ізотермічних вимірювань виникає невизначеність 

знаходження моменту початку реакції, так як важко встановити, досяг зразок 

необхідної робочої температури або ні [44]. 

 

1.3 Осадження ренієвих покриттів з газової фази 

 

Існує багато методів одержання металічних покриттів. Найбільш 

поширеним методом є електрохімічне осадження металів. Широко 

поширений електрохімічний спосіб має ряд істотних недоліків, які 

обмежують його застосування. До них відносяться: енерговитратність, 

нерівномірність розподілу покриття на деталях складного профілю, труднощі 

при нанесенні покриття на вузли, елементи яких виготовлені з різних металів 

і неметалів, важкість створення вихідних сумішей заданого складу для 

осадження сплавів, це пояснюється протіканням реакцій в електроліті до 

настання рівноваги, крім того, вибір вихідної сполуки визначається її 

розчинністю в солі-розчиннику. Хімічний спосіб нанесення покриттів 

позбавлений вказаних недоліків, але електрохімічний має перевагу перед 

газофазним – можливість контролю хімічної реакції накладанням 

електричного поля [45]. Швидкість одержання покриттів карбонільним 

методом у 20 разів вища, ніж гальванічним. Плівки виходять менш пористі, 

що дуже важливо з точки зору захисту виробів в агресивних середовищах. 

Відкритий у 1888р. Ni(CO)4 (тетракарбоніл нікелю) поклав початок 

досліджень карбонільних сполук [46]. А в 1889р. Монд виявив, що при 

пропусканні газоподібного Ni(CO)4 крізь скляну трубку при кімнатній 

температурі (для подальшої його конденсації в холодильнику) вся її 

внутрішня поверхня вкривалася дзеркальною плівкою чистого нікелю. Так 

було відкрито явище газофазного розкладу карбонілів металів. Саме цей рік 

потрібно вважати роком народження нового методу хімічної металізації з 

газової фази – CVD-метода. 
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CVD-процес (англ. Chemical vapor deposition) – хімічний процес, який 

використовується для отримання високочистих твердих матеріалів [47-49]. 

Процес часто використовується в індустрії напівпровідників для створення 

тонких плівок. У типовому CVD-процесі, підкладка поміщається в пари 

одного або декількох речовин, які, вступаючи в реакцію і/або розкладаючись, 

виділяють на її поверхні необхідну речовину. Часто утворюється також 

газоподібний продукт реакції, що виноситься з камери з потоком газу. Серед 

усього різноманіття хімічних методів нанесення покриттів, метод осадження 

металів з газової фази є одним з найбільш перспективних завдяки можливості 

регулювання як самого процесу нанесення так і складу утворених покриттів. 

Різні види CVD широко використовуються і часто згадуються в літературі 

[50]. Процеси розрізняються за способами запуску хімічних реакцій і за 

умовами перебігу процесу. 

Аналізуючи розмаїття видів хімічної газофазної металізації, було 

висунуто вимоги до сполук які можливо застосовувати у методах CVD [48]. 

Основні вимоги до вихідних речовин у CVD-методі: 

- достатньо висока летючість за низьких температур CVD-процесу; 

- стабільність у газоподібному стані до температур терморозкладу; 

- здатність утворювати високу концентрацію біля підкладки. 

Вимоги до продуктів розкладу летких металовмісних сполук: 

- газоподібний стан; 

- легкість і швидкість виведення із зони проведення терморозкладу; 

- не вступати в побічні реакції з підкладкою і покриттям; 

якомога менша токсичність при викиді в атмосферу. 

Зі сполук ренію, які знайшли застосування у CVD-методі, широко 

популярними є карбоніли та галогеніди.  

Для отримання покриттів, сплавів, надчистих порошків на основі ренію 

застосовують в основному сполуки, які можуть при відносно невисоких 

температурах виділяти метал у вигляді плівки, порошку та сплаву – це 

галогеніди, оксогалогеніди, оксиди і карбоніли ренію. Важливою умовою при 
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терморозкладі летких сполук є швидке видалення газоподібних продуктів. 

Якщо не видаляти леткі продукти, то це збільшить ймовірність протікання 

зворотних і небажаних побічних реакцій, які призводять до погіршення 

характеристик покриття. У літературі навіть сьогодні описано обмежену 

кількість сполук ренію для одержання плівок і покриттів. 

Отримано на склі, кварці і молібдені покриття з пари ReO3 шляхом 

відновлення ReO3 воднем у суміші з азотом. Азот подається з більшою 

швидкістю ніж водень для уникнення відновлення ReO3 в ампулі у якій він 

вміщується в трубчатий реактор. Виділення металічного ренію відбувається 

при 500-600°С на поверхні реактору. Товщина шару покриття лінійно 

залежить від часу. Покриття стійке за температури 100°С на протязі 8 годин. 

На покриття отримане таким методом не діють вода, сульфатна, хлоридна та 

фторидна кислоти, органічні реагенти. Вважалося [46] що для одержання 

ренієвих покриттів найбільш ефективним є спосіб осадження ренію при 

терморозкладі реній(VI) оксотетрахлориду (ReOCl4) розроблений 

професором Зелікманом О.І. [51, 52]. Проте, метод синтезу ReOCl4 у чистому 

вигляді дуже працевмісний, включає операції фракційної дистиляції в 

атмосфері азоту [52], а практичний вихід сполуки складає приблизно 44% за 

ренієм. Термічний розклад ReOCl4 супроводжується диспропорціонуванням 

при високих температурах (1200-1300°С) на металічний реній, ReO3Cl та Cl2. 

Таким чином, істотними недоліками цього методу є висока температура 

проведення терморозкладу і пов'язана з цим неможливість нанесення 

ренієвого покриття на більшість неметалічних матеріалів. Крім того в 

процессі використовується тільки частина вихідної сполуки внаслідок 

утворення побічних продуктів реакції стійких до 2000°С. 

Найбільш повно дослідженим методом одержання ренієвих покриттів є 

метод терморозкладу пари декакарбонілу диренію (Re2(CO)10). Особливістю 

терморозкладу карбонільних похідних ренію, є карбонізація металу-

підкладки (у ренію немає схильності до утворення карбідних сполук, якщо 

процеси термодеструкції йдуть за температур і тиску нижче 2000 К та 1 ГПа 
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[53, 54]), що призводить до крихкості виробу. Для нейтралізації шкідливої дії 

карбону на метал-підкладку, процес одержання покриття з карбонілу 

рекомендують проводити в умовах вакуумної відкачки, слабкому піддуванні 

водню і пари води [55], або при підвищеній температурі підкладки (750-

800°С) [56-58]). При цьому рівновага побічної реакції Белла-Будуара 

2СОóC+CO2 зміщується вліво. Для нанесення металічного покриття шляхом 

розкладу декакарбонілів Re і Tc у вакуумі, Сиркін В.Г. [48, 55, 56] 

рекомендує наступні температурні режими процесу: для Re2(CO)10 70-110°С 

(джерело пари), 400-600°С (підкладка); для Tc2(CO)10 50-60°С (джерело пари), 

400-500°С (підкладка). ReCl5 за температури 200°С розкладається на ReCl3 та 

вільний хлор. Терморозклад ReO3 та Re(CO)5Hal за температур 300-400°С в 

інертній атмосфері йде за реакціями:  

3ReO3 → ReO2 + Re2O7 та 2Re(CO)5Hal → 2Re + 10CO + Hal2. 

За температури 600°С розкладаються ReCl3, Re2(CO)10 та ReBr3: 

2ReCl3 → 2Re + 3Cl2; Re2(CO)10 → 2Re + 10CO та 2ReBr3 → 2Re + 3Br2. 

В таблиці 1.1 наведені технологічні параметри процесів одержання 
ренієвих покриттів методом газофазного CVD-осадження з найбільш 
придатних для цього летких сполук ренію. 

Таблиця 1.1 – Технологічні параметри для проведення CVD-осадження 

 

Температура нагріву, °С Сполуки 
ренію 

Речовини Підкладки 

Матеріал 
підкладки 

Атмосфера 
в реакторі 

Літе- 
ратура 

ReCl3 350 1100-1900 Mo, Ta,  
Nb, W 

вакуум, 
Ar 

[1, 59, 29] 

ReCl5 400-500 700-1200 W, Mo вакуум, 
Ar 

[1, 59] 

ReCl7 400-500 1000-1600 W Вакуум [1] 
ReF6 рідина 250-700 Cu, W H2 [2, 6, 60] 

ReOCl4 95 1200-1500 W, Mo Ar [59] 
ReO3 380 550-600 Mo, кварц Н2, N2+ H2 [29, 51-54, 

56-59] 
Re2O7 250-300 2000 W N2+ H2 [29] 

Re2(CO)10 70-110 400-600 Cu, W, ситал вакуум, Н2, 
H2 +Ar 

[61-64] 

Re(CO)5X 
X=Cl, Br, I 

90-140 400 W вакуум,  
H2 +Ar 

[65, 58, 66-
69] 
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Реній високої чистоти можна одержати термічною дисоціацією 

галогенідів та оксигалогенідів ренію на нагрітих нитках W, Mo, Ta, Pt. 

Процес ведуть в потоці суміші N2 та H2 за температур 1000-2000°С [51]. 

Для отримання плівок марганцю використовується сполука 

циклопентадієнілмарганецьтрикарбоніл (ЦТМ), терморозклад якого йде за 

схемою: 

nCpMn(CO)3 → nMn + 3nCO + (C5H5)n 

з виділенням металічного марганцю і кількісним виділенням СО у вакуумі  

5·10-2мм рт.ст. за температур 350-800°С [70-72]. При відновленні таких 

комплексів марганцю у потоці водню утворюється пірофорна плівка [57]. 

Синтез аналогічних комплексів ренію з циклопентадієнільними похідними 

має перспективне значення для розширення кількості речовин які можна 

застосувати для нанесення металічних плівок. 

Одержано покриття зі сплаву Cu-Pd методом CVD за низького тиску, 

використовуючи паладій біс-гексафлуороацетілацетонат ([Pd(Hfac)2]) та 

гексафлуороацетілацетонаткупрум(I)вінілтриметилсилан ([(Hfac)Cu(I)(Vtms)] 

в атмосфері водню за температур 100-200°С. Відновлення воднем 

відбувається з виділенням чистого металу і відновленої леткої органічної 

частини. Склад сплаву варіюється в діапазоні Cu99.5Pd0.5 – Cu80Pd20 [73]. У 

роботі [74] досліджено терморозклад системи Cu(Hfac)2 і Co2(CO)8 на гарячій 

підкладці з утворенням Cu-Co плівок. Реакції термодеструкції йдуть за двома 

схемами:  

2Cu(Hfac)2 + Co2(CO)6 → 2Cu + 2Co(Hfac)2 + 8CO; 

Cu(Hfac)2 + Co → Cu +Co(Hfac)2. 

Для одержання каталітично-активних матеріалів важких металів 

використовують наступні сполуки: [Au(CH3)2(Аcac)]; [Pt(Аcac)2]; [Pt(Hfac)2]; 

[RhCl(CO)2]2; [Ru3(CO)12]; [H2Os(CO)4] [75]. У роботі [76] досліджено 

нанесення плівок металічної платини на Al2O3 з Pt(PF3)4 за температури 

350°С; Pt(Acac)2 та з Pt(CO)2Cl2 за температури 600°С в атмосфері водню. 
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В сучасній науковій літературі є багато інформації по одержанню 

різноманітних матеріалів, композитів та наночасток ренію методом 

газофазного хімічного осадження CVD [77-92]. 

На жаль у світовій літературі існує небагато даних щодо терморозкладу 

кластерних галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ). З вітчизняних робіт [41, 42, 

93] стало відомо що, терморозклад ацетатних похідних цис-конфігурації 

протікає у три послідовні стадії з утворенням летких транс-карбоксилатів. 

Зовсім інакше протікає термоліз форміатних комплексів з утворенням 

карбонілгалогенідів ренію(І) [43]. Також початком термічних досліджень 

можна вважати роботу [93] присвячену визначенню теплоти процесу цис-

транс ізомеризації. 

При обробці перренату калію в присутності сполук, здатних одночасно 

до віддачі галогену та окисненню (CCl4, CO, CBr4,), отримують відповідний 

пентакарбонілгалогенід ренію(І). При 200 атм СО і 230-250°С. Замість CCl4 

можна застосовувати бромоформ або йодоформ. На кафедрі неорганічної 

хімії ДВНЗ УДХТУ було розроблено простий метод синтезу 

карбонілгалогенідів ренію(І), який полягає у відновленні калій перренату 

натрій гіпофосфітом у суміші галогеноводневої та мурашиної кислот за 

атмосферного тиску та при помірних температурах [94]. На повітрі за 

кімнатної температури всі пентакарбонілгалогеніди ренію(І) стійкі (більш 

стійкі ніж карбоніли шостої групи). Леткість пентакарбонілгалогенідів 

збільшується від хлориду до йодиду. Шляхом терморозкладу парів таких 

сполук можна вкривати ренієм різні вироби. 

 

1.4 Області використання ренію 

 

Зараз у ХХI сторіччі науково-технічний прогрес неможливий без 

залучення у сферу виробництва найрізноманітніших матеріалів зі 

спеціальними властивостями та методів їх створення. Особливо важливу 

роль при отриманні такого класу матеріалів грають рідкісні і розсіяні 
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елементи, роботи з хімії яких вже більше ніж півсторіччя розгорнуті у 

Державних науково-дослідних інститутах хімії та технології 

елементоорганічних сполук, в лабораторіях США і Європи [9, 95-101]. В ході 

цих робіт отримано результати по різним класам сполук ренію, синтезовано 

багато нових сполук, вивчено деякі перетворення в таких системах, 

досліджені будова і їх фізико-хімічні властивості. Практично за півсторіччя 

була створена хімія рідкісних, розсіяних і трансуранових елементів. На той 

час серед інших елементів залишених без належної наукової уваги залишався 

також і реній, але на сьогодні отримана величезна кількість наукоємних 

даних по хімії елемента під номером 75. 

Унікальні властивості самого розсіяного елемента (кларк ренію складає 

7·10-8% [102]) обумовили інтерес до нього зі сторони авіакосмічної та 

нафтопереробної промисловості. Реній займає друге місце після вольфраму 

за температурою плавлення, а також четверте за густиною після осмію, 

іридію та платини. 

Чистий метал пластичний за кімнатної температури, але внаслідок 

високого модуля пружності після обробки твердість ренію через наклеп 

сильно зростає. Для відновлення пластичності його відпалюють в атмосфері 

водню, інертному газі або вакуумі. Реній витримує багатократні цикли 

нагрівання та охолодження без втрати міцності. Його міцність до 1200°С 

вища, ніж у вольфраму, і значно перевищує міцність молібдену. Питомий 

електроопір ренію майже у чотири рази більший ніж у вольфраму і 

молібдену. Реній єдиний з усіх тугоплавких металів V-VII груп має 

гексагональні щільноупаковані грати, на відміну від інших які мають кубічні 

об’ємоцентричні, що в свою чергу пояснює те, що реній має більш високі 

пружність, міцність і пластичність, ніж молібден і вольфрам. Фізичні 

властивості ренію відомі дуже давно і наведені у літературі [103-106]. 

За кімнатної температури реній стійкий на повітрі, окиснення 

починається при температурі вище 300°С з утворенням Re2O7, який при 

цьому сублімується. З воднем, азотом і вуглецем компактний реній не реагує 
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аж до температури плавлення, але порошкоподібний метал сильно адсорбує 

водень [107]. Також китайськими вченими у 2010 році доведено можливість 

утворення карбіду ренію Re2C з елементів за високих тиску та температури 

[53]. 

В основному застосування чистого металічного ренію направлено на 

використання його як каталізатору. Величезна робота з вивчення 

каталітичної активності ренію належить вченим М.А. Ряшенцевій, Х.М. 

Міначеву та ін. [96-100]. Реній і його сполуки використовуються як 

каталізатори при окисненні аміаку і метану, при гідруванні етилену в етан, 

при дегідруванні спиртів для отримання альдегідів та кетонів, при 

відновленні суміші вуглецю і водню до метану, в процесі утворення 

сірчаного ангідриду із сульфур(IV) оксиду, при гідруванні ненасичених 

вуглеводнів у виробництві антидетонаторів, при дегідруванні в процесі 

отримання хлороформу і це далеко неповний перелік використання ренію в 

каталізі. Найефективнішим каталізатором є чистий порошкоподібний реній, 

який має властивість поглинати значні кількості водню й інших газів [108]. 

Були вивчені властивості нових на той час реній-платинових каталізаторів 

для нафтохімічної промисловості. Використання таких каталізаторів 

заощаджує платину, збільшує продуктивність ряду процесів на 40-55%, строк 

роботи такого каталізатору зростає в 3-6 разів, збільшується октанове число 

бензину до 102-105 одиниць. Реній-платинові каталізаторні системи майже 

вдвічі більш ефективніше чисто платинових і використовуються у теперішній 

час [101, 109]. Промислова експлуатація платиноолов’яних каталізаторів в 

нафтопереробній галузі показала їх значно меншу стійкість у порівнянні з 

платиноренієвими. Зносостійкість платині надає добавка ренію (до 60%), не 

знижуючи її антикорозійних властивостей [109, 110]. Добавка ренію до 

хрому, молібдену та вольфраму покращує їх пластичні властивості, на основі 

цього було відкрито явище назване «ренієвим ефектом» [111].  

Перше промислове виробництво ренію засновано у Німеччині на 

Мансфельдському комбінаті, річна продуктивність якого в перерахунку на 



 39 

перренат калію (KReO4) складала 120 кг. У 1940 році світове виробництво 

ренію склало близько 400 кг. В СРСР роботи по одержанню ренію почались з 

1932 року і промислове виробництво налагодилось у 1948 році із 

молібденового концентрату. З 1942 по 1965 роки в закордонних країнах було 

одержано не більше 4,6 т ренію [112], який йшов на виготовлення термопар і 

електронного обладнання. Так названий «ренієвий бум» 1970-х років був 

пов’язаний з використанням ренію в платиноренієвих каталізаторах для 

одержання високоякісних бензинів. До 1981 р. загальне світове виробництво 

ренію збільшилось до 13-15 т, у великих об’ємах реній знадобився для 

авіакосмічної промисловості, в тому числі для військових цілей. Реній як 

компонент суперсплавів (в основному нікелевих) у величезних кількостях 

почали застосовувати для виготовлення деталей реактивних і 

турбореактивних двигунів. 

Крім використання компактного ренію, слід віддати належне його 

використанню у вигляді покриттів та плівок. Унікальні фізико-хімічні і 

механічні властивості W-Re-сплавів і покриттів на їх основі дозволяють 

покращити параметри ряду електровакуумних приладів, підвищити їх 

точність та надійність. Але широке застосування покриттів із W-Re-сплавів 

стримується недостатнім розвитком методів та технологій їх отримання. W-

Re сплави широко застосовують у якості деталей електровакуумних приладів 

(різного виду нагрівачі, прямоканальні і оксидні катоди), де 

використовується їх жароміцність і формостійкість за високотемпературних 

циклічних навантаженнях, високий омічний опір і невеликий коефіцієнт 

термічного розширення, висока міцність і пластичність, добрі технологічні 

якості [113, 114]. Одержання ренію газофазним методом у вигляді покриттів 

на деяких конструкційних матеріалах дозволяє зменшити масу і вартість 

окремих вузлів конструкцій. Також термічне газофазне одержання 

металічних плівок ренію дозволяє наносити їх на внутрішні поверхні 

складних виробів [115]. Для виготовлення теплозахисних екранів апаратів, 

які повертаються з космосу в атмосферу Землі, використовується сплав 
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танталу з 2,5% Re і 8% W [111, 116]. Ресурс роботи волосків розжарення з W-

Re-сплавів у 9 разів більше, ніж з чистого вольфраму [117]. Авторами [118, 

119] було зроблено висновок щодо застосування W-Re-сплавів або покриттів 

з них у якості конструкційних матеріалів для відповідальних деталей 

приладів точної механіки. Реній – перспективний конструкційний матеріал 

для оболонок тепловиділяючих елементів і деталей атомних реакторів, які 

працюють за температур від 1650 до 3000°С, а також фільєр, які 

використовуються у скляній промисловості. Ізотопи отримані штучно 186Re 

(Т1/2=88,9 год.) та 188Re (Т1/2=16,7 год.) – ізотопні індикатори, для діагностики 

в медицині і завдяки високій енергії β-випромінювання, в радіотерапії [111, 

120]. 

Таким чином, в результаті багаточисельних дослідницьких робіт за 

весь період від початку промислового виробництва до нашого часу дуже 

розширилися галузі використання ренію і продовжують розширюватися. В 

даному літературному огляді не змогли знайти відображення абсолютно всі 

властивості і сфери застосування ренію, але навіть цей короткий 

літературний огляд вже дозволяє вважати реній металом високих і 

стратегічних технологій для ряду матеріалів з особливими фізико-хімічними 

властивостями, які необхідні сучасній техніці. Хоча галузі використання 

ренію все ще залишаються обмеженими у зв’язку малого об’єму 

виробництва, це пов’язано з мізерним розповсюдженням, відсутністю 

новітніх способів і технологій одержання високочистого металічного ренію у 

вигляді порошку, покриттів та сплавів різного призначення. 

 

1.5 Висновки до розділу 1 

 

В розділі розглянуто різноманітні координаційні сполуки ренію(ІІІ), їх 

структурні типи, методи одержання та їх фізико-хімічні властивості. 

Згідно проведеного аналізу літературних даних, показано, що біядерні 

галогенокарбоксилати ренію(ІІІ) доступні в плані простоти та безпеки 
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синтезу, вмісту ренію (більше 50% мас.), термостабільності і тому являються 

більш придатними для відносно низькотемпературної металізації ренієм. 

Навідміну від галогенокарбоксилатів інші сполуки ренію володіють малою 

хімічною стійкістю на повітрі та по відношенню до вологи, деякі сполуки 

чутливі до дії світла (Re2(CO)10), високотоксичні (ReF6), синтез цих сполук 

важкий в апаратурному оформленні через участь агресивних 

високотоксичних газів (хлор, фтор, карбон(II) монооксид та оксиген), також у 

більшості випадків цільовий продукт реакції потребує додаткових операцій 

виділення та очищення. 

На жаль зараз залишаються маловідомими способи нанесення ренієвих 

покриттів терморозкладом сполук ренію у розчинах. Потрібно також 

відмітити, що в літературі практично відсутні термохімічні характеристики 

кластерних карбоксилатних сполук диренію(ІІІ) і особливо кінетичні 

параметри реакцій їх термічної деструкції. Порівняно мала вивченість хімії 

та технології елементу привело нас до виконання цієї роботи і визначила її 

актуальність. Таким чином, здатність до терморозкладу летких комплексів 

перехідних металів, в даному випадку ренію, з утворенням надчистого 

металу, ставить перед хіміками-дослідниками задачу дослідження процесів 

формування якісних покриттів шляхом терморозкладу придатних сполук. 

В задачі нашого дослідження увійшли удосконалення синтезу і 

вивчення параметрів термічної деструкції нових класів координаційних 

сполук ренію з почверним зв’язком метал-метал, а саме кластерних 

хлорокарбоксилатних сполук диренію(ІІІ), які можуть бути вихідними 

сполуками для одержання ренієвих покриттів, металокомпозиційних 

матеріалів, металу високої чистоти та каталізаторів допалу вихлопних газів. 

Також поставлено ще одне не менш важливе та актуальне завдання, яке ми 

спробували реалізувати в цій роботі, а саме, дослідити можливість одержання 

газофазним методом із кластерних сполук диренію(ІІІ) нанорозмірних часток 

металу і провести їх фізико-хімічне дослідження. 
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РОЗДІЛ 2 

ВИХІДНІ РЕЧОВИНИ, МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

 

2.1 Реактиви, кваліфікація, очистка 

 

Для проведення експериментів використовувались комерційні реактиви 

кваліфікації «х.ч.» та «ч.д.а.»: 

HCl – хлоридна (соляна) кислота 

H2SO4 – сірчана (сульфатна) кислота 

H3PO4 – ортофосфатна кислота 

HNO3 – нітратна кислота 

KReO4 – калій перренат  

ІПС – ізо-пропіловий спирт 

Хлорангідрид бензойної кислоти 

EtOH – етанол 

NH4Cl – амоній хлорид  

ДМСО – диметилсульфоксид 

Py – піридин 

MeOH – метанол 

H2O2 – гідроген пероксид 

SnCl2 – станум(II) хлорид  

NaOH – натрій гідроксид  

ДМФА – диметилформамід 

CH3Cl – хлороформ 

CH3CN – ацетонітрил 

AgNO3 – аргентум нітрат  

NBu4Br – тетра-н-бутиламоній 

бромід 

Пропіонова кислота 

Бутанова кислота 

Ізо-бутанова кислота 

Півалева (триметилоцтова) кислота 

ДМАА – диметилацетамід 

Бензиловий спирт 

1,2 – дихлоретан 

KSCN – калій роданід  

Na2S2O3 – натрій тіосульфат  

Розчинники EtOH та MeOH очищували згідно зі стандартними методиками 

[121]. Інші реактиви використовували без додаткового очищення. 

 

2.2 Синтези вихідних та проміжних сполук ренію 

 

Для отримання цис-карбоксилатів диренію(III) використовують два 

методи: автоклавний та безавтоклавний [58, 122]. 
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Автоклавний метод полягає у відновленні калій перренату воднем у 

суміші галогенідної та карбонової кислот за високих температур та тисків 

[123]. Вказаний метод займає мало часу, але його недоліками є небезпечність 

високого тиску і використання водню, що вимагає застосування реакторів з 

великим запасом міцності і потребує суворого дотримання параметрів 

процесу і, як наслідок, застосування спеціальних контрольно-вимірювальних 

приладів. Зазначені чинники, а також низький вихід цільового продукту і 

неможливість візуального спостереження за перебігом процесу, підвищують 

цінність безавтоклавних методів синтезу галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ). 

У даній роботі усі синтези вихідних карбоксилатних сполук ренію 

проводилися безавтоклавним способом. Безавтоклавна методика була також 

розроблена у нашій лабораторії та базується на відновленні калію або амоній 

перренату сильними органічними відновниками [124]. Автоклавна методика 

синтезу зазвичай використовується та є зручною для синтезу одразу великих 

кількостей кластерних галогенокарбоксилатів диренію(ІІІ). 

Вихідну сполуку тетра-н-бутиламоній октахлородиренат(ІІІ) ((N(n-

C4H9)4)2[Re2Cl8]) отримували та аналізували за методиками [12, 13, 125-127]. 

Вихід складав 97% в перерахунку на реній. Anal. Розраховано для 

C32H72N2Cl8Re2 (%): N, 2.45; Cl, 24.9; Re, 32.65. Встановлено: N, 2.5; Cl, 24.8; 

Re, 32.6. UV-vis (acetonitrile), υ, cm-1:14700, 20940, 23645, 27000, 28100, 

32600, 39215. 

Синтези та аналіз кластерних тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) цис-конфігурації загальної формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2], де 

R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C; L – Н2О; ДМФА; ДМАА; Py проводили за 

методиками [11, 60, 123, 124, 128, 129]. 

Перебіг реакції вібувається за загальною схемою: 
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Синтезовані цис-карбоксилати темно-синьго кольору, стійкі на повітрі, 

добре розчинні в органічних розчинниках (Рисунок 2.1). 

 
Рисунок 2.1 – Кристали кластерних тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) цис-конфігурації. а) - цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2]; б) - 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]; в) - цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2]. 

 

Елементний та спектрофотометричний аналіз синтезованих 

координаційних сполук наведено у Таблиці 2.1. 

Синтези та аналіз кластерних дихлоротетра-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) загальної формули [Re2Cl2(RCOO)4], де R – C2H5; C3H7; 

(CH3)2CH; (CH3)3C проводили за стандартними методиками [13, 25, 26, 127, 

130, 131]. 

Перебіг реакції відбувається за загальною схемою: 

 
Отримані комплекси стійкі на повітрі, нерозчинні в органічних 

розчинниках (крім хлороформу та 1,2-дихлоретану) і не гідролізують у воді 
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(Рисунок 2.2). Аналітичні дані синтезованих комплексів структурного типу 

«китайський ліхтарик» наведено у Таблиці 2.1. 

  
Рисунок 2.2 – Кристали [Re2Cl2(C3H7COO)4] 

 

Для одержання [Re2Cl2(RCOO)4] було вдосконалено методику 

одержання. За стандартною процедурою синтезу вихід 

[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] і аналогічних комплексів складав ≈70-80% чистої 

речовини [13, 25, 26, 127, 130-132], томущо були втрати речовин внаслідок їх 

високої розчинності у самих кислотах та при подальшому промиванні 

метанолом. Оскільки дихлоротетра-µ-півалат диренію(ІІІ) та півалева 

кислота за стандартних умов тверді речовини, які добре розчинні в багатьох 

розчинниках, розділити цю суміш і виділити чистий [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] і 

його аналоги було складно. Експериментальним шляхом встановлено, що 

найменші для [Re2Cl2(RCOO)4] та найбільші розчинності для відповідних 

RCOOН досягаються в о-ксилолі. Вихід [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] за 

вдосконаленою методикою кількісний. Для інших представників 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) застосування вдосконаленого 

методу синтезу дало змогу підвищити їх вихід до 95%. Поставлена задача 

досягається тим, що у відомому способі одержання кластерних 

дихлоротетра-μ-карбоксилатів диренію(ІІІ) загальної формули (І) тетра-н-

бутиламоній октахлородиренат(ІІІ) шляхом взаємодії тетра-н-бутиламоній 



 46 

октахлородиренату(ІІІ) у не менше ніж десятикратному надлишку 

відповідної кислоти, додають 5-7 об’ємів абсолютного метанолу, кип’ятять 

на протязі 3-4 годин під інертною атмосферою, упарюють до кристалізації, 

додають орто-ксилол, фільтрують через скляний фільтр та промивають 

помаранчеві кристали трьома порціями орто-ксилолу для видалення залишків 

кислот та побічних продуктів. 

Синтези та аналіз кластерних транс-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) загальної формули транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; 

(CH3)2CH; (CH3)3C проводили за методиками [18, 26, 28, 29, 124, 133]. 

Реакція протікає за загальною схемою: 

 

 
 

На Рисунку 2.3 наведено фото транс-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату 

диренію(ІІІ). Аналітичні дані синтезованих комплексів транс-конфігурації 

наведено у Таблиці 2.1. 

 

 
Рисунок 2.3 – Зовнішній вигляд транс-[Re2Cl2(C2H5COO)4] 
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Загальні дані елементного аналізу та електронних спектрів поглинання 

синтезованих сполук наведено у таблиці 2.1. 

Таблиця 2.1 – Зведена таблиця даних елементного аналізу та 

електронних спектрів поглинання синтезованих біядерних хлоркарбоксилатів 

ренію(ІІІ) різних структурних типів. 

 

Вміст елементу 
розрах. / встан., 

% 

Синтезированный комплекс 

Re Cl N 

UV-vis, 
υ, cm-1 

Літ-
ра 
 

Цис-Re2Cl4[C2H5COO]2(H2O)2 53,5/53,4 20,4/20,3 - 
Цис-Re2Cl4[C2H5COO]2(ДМФА)2 46,17/46,0 17,6/17,0 3,47/3,5 
Цис-Re2Cl4[C2H5COO]2(ДМАА)2 44,62/44,5 17/16,5 3,36/3,3 
Цис-Re2Cl4[C2H5COO]2(Py)2 45,5/45,4 17,3/17,4 3,42/3,3 

15660,  
21260,  
31840,  
39000 

Цис-Re2Cl4[C3H7COO]2(H2O)2 50,57/50,4 19,23/19,7 - 
Цис-Re2Cl4[C3H7COO]2(ДМФА)2 43,99/43,5 16,7/16,9 3,31/3,2 
Цис-Re2Cl4[C3H7COO]2(ДМАА)2 42,5/43,0 16,2/16,5 3,2/3,3 
Цис-Re2Cl4[C3H7COO]2(Py)2 43,4/44,0 16,5/16,8 3,3/3,2 
Цис-Re2Cl4[(CH3)2CHСOO]2(H2O)2 50,6/51,3 19,23/19,6 - 
Цис-Re2Cl4[(CH3)2CHСOO]2(ДМФА)2 44/44,4 16,7/17,0 3,31/3,2 
Цис-Re2Cl4[(CH3)2CHСOO]2(ДМАА)2 42,5/43,1 16,2/16,5 3,2/3,4 
Цис-Re2Cl4[(CH3)2CHСOO]2(Py)2 43,4/43,9 16,5/16,7 3,3/3,2 
Цис-Re2Cl4[(CH3)3CСOO]2(H2O)2 49,5/50,7 18,87/19,4 - 
Цис-Re2Cl4[(CH3)3CСOO]2(ДМФА)2 43,17/42,0 16,46/16,3 3,25/3,3 
Цис-Re2Cl4[(CH3)3CСOO]2(ДМАА)2 41,8/41,0 15,94/16,1 3,14/3,3 
Цис-Re2Cl4[(CH3)3CСOO]2(Py)2 42,58/42,6 16,24/16,3 3,2/3,5 

 
 
15750,  
21250,  
31500,  
37200,  
39250 

 
 
 
 
 
 
11, 
60, 
123, 
124, 
128, 
129 

Re2Cl2[C2H5COO]4 50,64/50,5 9,65/9,5 - 19920,  
25000,  
30420 

Re2Cl2[C3H7COO]4 47,05/47,2 8,97/9,0 - 
Re2Cl2[(CH3)2CHСOO]4 47,05/46,8 8,97/8,8 - 

20160,  
25080,  
30500 

Re2Cl2[(CH3)3CСOO]4 46,58/45,8 8,88/8,4 - 19900,  
24160,  
29000 

13,  
25,  
26, 
127, 
130, 
131 

Транс-Re2Cl4[C2H5COO]2 56,4/56,3 21,5/21,6 - 
Транс-Re2Cl4[C3H7COO]2 53,17/52,0 20,3/20,7 - 
Транс-Re2Cl4[(CH3)2CHСOO]2 53,17/54,1 20,3/20,6 - 

12640, 
16080, 
17540, 
24000, 
26500, 
31000, 
35500, 38750 

Транс-Re2Cl4[(CH3)3CСOO]2 51,98/51,0 19,82/19,7 - 12900, 
16050, 
17660,24000, 
26500, 
30500, 
33600, 
38000 

18,  
26,  
28,  
29, 
124, 
133 
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2.3 Матеріали та методи дослідження 

 

Розглянуто основні методи та обладнання, які були використані при 

проведенні наукових досліджень. 

Метод диференційно-термічного та термогравіметричного аналізів 

(ДТА та ТГА). Термічні вимірювання проводили у неізотермічних умовах на 

дериватографі Q-1500D системи Паулік-Паулік-Ердей в інтервалі температур 

20-700°С зі швидкістю нагріву 5 та 10°/хв, на повітрі. Як еталон порівняння 

використовували свіжопрожарений γ-Al2O3 [44, 134, 135]. Вимірювання 

проводили Pt-PtRh-термопарою. Повітря подавали мікрокомпресором АЕН-4, 

швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год контролювали витратоміром РМ-

064Г. Застосовано відкритий тип тиглю. 

Електронні мікрофотографії поверхні покриттів одержувалися на 

растровому електронному мікроскопі РЕМ-106І. Зображення отримані в 

режимі роботи у вторинних електронах. Найбільший залишковий тиск в 

колоні мікроскопу (в області гармати) не більше 6,7·10-4Па (5·10-6 мм рт. ст.). 

Струм гармати 80 мА. На рисунку 2.4 наведено приклад мікрофотографії і 

розшифровка значень: WD – work distance (робоча відстань), це значення 

показується для оператора, не несе цінної інформації і змінюється при 

наведенні різкості; 20.00 kV – прискорююча напруга 20000В; х2.00k – 

збільшення (х2000); відповідає дійсності, якщо розмір фотографії 9·12 см; 

20μm – масштаб (вся лінійка 20 мкм). 

Рентгеноспектральний елементний аналіз проводився на растровому 

електронному мікроскопі мікроаналізаторі (РЕММА 102-02). 
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Рисунок 2.4 – Мікрофотографія металічного ренієвого покриття одержаного 

методом CVD з використанням цис-[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2]. 

 

Для визначення фазового складу покриттів та композитів було 

використано метод рентгенофазового аналізу (РФА) для якісного та 

кількісного встановлення їх складу. Прилад DRON-3 з Cu-Кα 

випромінюванням. 

Ультрафіолетова спектрофотометрія. Прилад який використовувався в 

роботі - спектрофотометр СФ-46. 

Для контролю температури у CVD-методі використовували прилад 

„Рубеж ТР-16/1000С” з діапазоном температур 0-1000ºС. 

Хімічний елементний аналіз. Кількісне визначення хлору проводилося 

гравіметрично через AgCl (перед осадженням AgCl, кристалізували та 

відділяли цезій перренат), після попереднього окисного спікання зразку з 

натрій карбонатом з метою переведення у перренат [136]. Реній визначали 

титруванням HReO4, після розчинення металу у надлишку H2O2 [137]. 

Кількісне визначення азоту проводилося за методом розкладу зразка при 

нагріванні з окисником (метод Дюма) [133]. Реній(VII) оксид (Re2O7) 

ідентифіковано за допомогою реакції з калій роданідом (KSCN) та станум(ІІ) 

хлоридом (SnCl2) з утворенням жовтувато-коричневої сполуки [137, с.71]. 

Елементний хлор (Cl2) визначено за йодкрохмальною реакцією [136, с.24]. 

Карбон(IV) діоксид ідентифіковано вапняною водою. Карбон(IІ) оксид 

визначено смужкою паперу змоченою палладій(ІІ) хлоридом. Вода якісно 
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визначена безводним купрум(II) сульфатом. Н2О кількісно визначали прямим 

методом, поглинанням води, яка виділяється із зразка магній перхлоратом; за 

збільшенням маси поглинача визначали кількість стехіометричної води [138, 

с.217]. 

 

2.4 Висновки до розділу 2 

 

В розділі описано всі комерційні реактиви, які використовувалися в 

роботі, стандартні методики синтезу проміжних та вихідних комплексних 

сполук. Синтез вихідних сполук проведено згідно літературних методик. За 

необхідності реактиви очищували за стандартними методиками. 

Розроблено вдосконалену методику синтезу хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) структурного типу дихлоротетра-μ-карбоксилатів диренію(ІІІ), 

що збільшує вихід [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] до кількісного 99% і до 95% вихід 

інших представників. 

Для вивчення складу, чистоти та властивостей отриманих класів 

металоорганічних сполук використовувався комплекс фізико-хімічних 

методів дослідження, таких як УФ-спектроскопія, ДТА, РФА, електронна 

мікроскопія, мікрорентгеноспектральний елементний аналіз та кількісний 

хімічний аналіз. Наведено умови проведення усіх досліджень. 
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РОЗДІЛ 3 

ПРОЦЕСИ ТЕРМОРОЗКЛАДУ КЛАСТЕРНИХ 

ХЛОРОКАРБОКСИЛАТНИХ СПОЛУК ДИРЕНІЮ(ІІІ) 

 

Вивчення термічної стійкості біядерних кластерів ренію(ІІІ) та 

індивідуальних лігандів проводилося для з’ясування основних шляхів 

терморозкладу, складу проміжних та кінцевих продуктів, встановлення 

зв’язку між складом, будовою і властивістю леткості, а також для з’ясування 

можливості одержання високочистого ренію, ренієвих покриттів і 

металокомпозитів методом низькотемпературної термічної деструкції. 

Проведено дослідження які направлені на визначення оптимальної 

швидкості нагрівання зразків. Результати показали, що швидкість нагрівання 

зразків кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) значно впливає на 

температурний діапазон прояву теплових ефектів термодеструкції. 

 

3.1 Термічна поведінка кластерних хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) різних структурних типів 

 

У розділі розглянуто термічну поведінку в окисній та інертній 

атмосферах кластерних хлорокарбоксилатів диренію(III) різних структурних 

типів, із загальними формулами: 

цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2], транс-[Re2Cl4(RCOO)2] та [Re2Cl2(RCOO)4], де R – 

C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C; L – H2O; ДМАА; ДМФА; Py. Методами ТГА, 

ДТА та якісного хімічного аналізу встановлено продукти термічної 

деструкції комплексів і найбільш вірогідні маршрути перебігу хімічних 

реакцій. 
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3.1.1 Термічна поведінка цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками Н2О 

 

На рисунку 3.1 наведено термограми для диакватетрахлоро-ди-µ-

карбоксилатів диренію(ІІІ) цис-конфігурації загальної формули цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(H2O)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C. 

 

Рисунок 3.1 – Експериментальні криві ТГ та ДТА термодеструкції на повітрі 

цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(III) з аксіальним замісником 

H2O. а) – цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(H2O)2]; б) – цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(H2O)2]; 

в) – цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(H2O)2]; г) – цис-

[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(H2O)2]. 
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Оскільки дослідження термодеструкції кластерних хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) проводяться з метою подальшого використання такого класу 

сполук для нанесення металічних ренієвих покриттів, створення сплавів та 

композиційних матеріалів, тому доцільно проводити термічні дослідження в 

динамічних умовах (тобто з постійним рухом інертної або окислювальної 

атмосфер в зоні термодеструкції). Відмова від проведення термічних 

досліджень в статичних умовах у своїй атмосфері на користь динамічних 

обумовлено взаємодією (гідролізом) продуктів термодеструкції, а саме Н2О 

та цільових речовин (цис-[Re2Cl4(RCOO)2]) між собою з утворенням побічних 

продуктів реакції. Така взаємодія призводить до небажаних результатів, 

унеможливлює проведення процесів одержання вищезгаданих матеріалів та 

ускладнює аналіз. 

У таблиці 3.1 наведено дані досліджень кластерних 

хлорокарбоксилатних комплексів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками 

H2O в ізотермічних умовах за температури прояву максимумів ефектів на 

ДТА кривих (Рисунок 3.1) з рухомою окислювальною атмосферою (прилад 

безперервно продувається сухим повітрям впродовж всього експерименту). 

 

Таблиця 3.1 – Дані ізотермічних досліджень кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами H2O за 

максимумами ефектів кривої ДТА. 
Втрата маси за 
температури 
максимуму 1-го 
ендотермічного 
ефекту, 
% 

Втрата маси за 
температури 
максимуму 2-го 
ендотермічного 
ефекту, 
% 

Втрата маси за 
температури 
максимуму 3-го 
екзотермічного 
ефекту, 
% 

Комплекс 

Знайдена Розрах. Знайдена Розрах. Знайдена Розрах. 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(H2O)2] 2.5 2.6 2.5 2.6 94 94.8 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(H2O)2] 2.3 2.49 2.3 2.49 94.8 95.03 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(H2O)2] 2.3 2.49 2.3 2.49 94 95.03 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(H2O)2] 2.4 2.4 2.4 2.4 93 95.2 
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За даними таблиці 3.1 та якісного хімічного аналізу встановлено, що 1-

й та 2-й ендотермічні ефекти на термограмах (Рисунок 3.1), для усіх чотирьох 

представників цис-карбоксилатів, представляють собою процеси 

ступінчатого видалення аксіального ліганду стехіометричної води [138, 

с.209]. Кількість води визначали прямим методом (Розділ 2, с. 49). За 

температури максимумів екзотермічних ефектів в ізотермічних витримках 

спостерігали спалах, скоріш за все пари саме транс-комплексів так як тільки 

вони мають властивість леткості [29, 42]. Також можна зробити висновок про 

стабільність транс-комплексів виходячи з того, що на кривих ДТА немає 

екзотермічного ефекту ~300-330°С, який можна було б віднести до процесу 

окиснення металічного ренію або його нижчих оксидів, тобто метал 

окиснюється після „згоряння” екваторіального лігандного карбоксилатного 

оточення, котре захищає реній від окиснення, схематично це зображено на 

рисунку 3.8, с. 76. 

Як видно з кривих втрати маси ТГ, комплекси в цис- формі без 

аксіальних лігандів, які вже видалені, стабільні на повітрі при підвищених 

температурах (приблизно до 300°С) нетривалий час. Надалі при нагріванні 

проходить цис-транс ізомеризація у приповерхневому шарі цис-ізомеру з 

подальшим випаровуванням що видно через втрату маси на ТГ кривій. Поява 

екзотермічних піків на кривих ДТА (Рисунок 3.1) пояснюється спалахом 

(спостерігалося при проведенні ізотермічних витримок у скляному приладі з 

прозорого скла) газоподібного транс-комплексу, що також пояснює 

подальшу втрату маси. Цікавим є те, що температури максимумів 

екзотермічних ефектів дорівнюють температурам самоспалаху відповідних 

кислот (Таблиця 3.2). Також термічну стійкість біядерних кластерних 

хлорокарбоксилатних комплексів ренію(ІІІ) цис-конфігурації можна 

пояснити виходячи з того, що самі одноосновні насичені карбонові кислоти 

достатньо стійкі хімічні сполуки і нелегко відщеплюють карбоксилатну 

групу при нагріванні [139, с. 271]. 
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Таблиця 3.2 – Температури самоспалаху одноосновних карбонових кислот. 

Кислота Температура самоспалаху, °С [140] 
C2H5COOH 440 

CH3(CH2)2COOH 425 
(CH3)2CHCOOH 481 
(CH3)3CCOOH ? 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при окисненні транс-ізомерів: Re2O7, Cl2, 

CO2, H2O (Розділ 2, с. 49). 

Виходячи з отриманих даних запропонована наступна загальна схема 

шляху термічної деструкції (в потоці сухого повітря) кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(III) цис-конфігурації загальної формули цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(H2O)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C, яка протікає в 

чотири послідовні стадії: 

( ) ( ) ↑+↓• →↓•− − OHOHRCOOClOHRCOOClцис C
22242

175163
2242 Re2Re

0  

( ) ( ) ↑+↓− →↓•− − OHRCOOClцисOHRCOOClцис C
2242

181169
2242 ReRe

0  

( ) ( ) ↑− →↓− −
242

280260
242 ReRe

0

RCOOClтрансRCOOClцис C  

↑+↑+↑+↑→↑−
−

OHCOClORCOOClтранс
C

повітря 22272

481360

242 Re)(Re
0

 

Було проведено аналогічні дослідження під інертною атмосферою в 

ізотермічних умовах у лабораторній установці зображеній, у Розділі 4 на 

рисунку 4.1, с. 85, для встановлення придатності даних сполук в процесах 

хімічної газофазної металізації. Внаслідок чого одержано результати 

аналогічні літературним даним до третьої стадії утворення та сублімації 

транс-ізомеру [29]. Подальше дослідження термодеструкції базується на 

вивченні термічних властивостей чистих транс-комплексів і буде детально 

розглято в наступних розділах цієї роботи. Згідно даних ДТА транс-

комплекси достатньо стабільні в газовій фазі. Це добре видно при порівнянні 

кривих ТГ та ДТА, так як на ТГ кривій після відщеплення молекул води (два 

ендотермічні ефекти), починається наступна втрата маси (випаровування 

транс-ізомеру), після чого йде окиснення речовини, що відображено 
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екзотермічними ефектами на кривих ДТА (Рисунок 3.1). Тому в наступних 

дослідженнях умовно прийнято вважати температуру сублімації рівній 

температурі наступного початку втрати маси на кривій TG після відщеплення 

аксіальних лігандів. В Таблиці 3.3 наведено температурні інтервали повного 

відщеплення H2O. 

Таблиця 3.3 – Температурні інтервали повного відщеплення H2O 

Комплекс Температурний інтервал, °С 
цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(H2O)2] 110-195 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(H2O)2] 115-200 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(H2O)2] 120-200 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(H2O)2] 125-240 

Дослідження терморозкладу кластерних хлорокарбоксилатів 

диренію(III) цис-конфігурації загальної формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(H2O)2], 

де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C також проведено в інертній атмосфері 

азоту. Внаслідок термічної дисоціації проходить ступінчате видалення H2O 

та утворення транс-карбоксилату. Подальший терморозклад кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(III) транс-конфігурації розглянуто у підрозділі 

3.1.6, с. 74. Утворення транс-карбоксилатів доведено основними смугами на 

електронних спектрах поглинання відомими з літератури та елементним 

аналізом (Розділ 2, Таблиця 2.1, с. 47) [28, 29, 141]. 

Враховуючи одержані дані в ряду розглянутих кластерних цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами Н2О 

найменшу термічну стабільність має цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(H2O)2], а 

найбільшу – цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(H2O)2] (Таблиця 3.3). Також 

результати дослідження терморозкладу на повітрі цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(H2O)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C протікає з 

повним відщепленням H2O і добре узгоджуються з результатами одержаними 

для такого класу сполук в інертній атмосфері у роботі [42]. Тому цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) з лігандами Н2О можуть 

транспортуватися та зберігатися без додаткової захисної атмосфери 

внаслідок стійкості на повітрі. 
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3.1.2 Термічна поведінка цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМФА 

 

На рисунку 3.2 наведено термограми для цис-тетрахлоро-ди-µ-

карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМФА загальної 

формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(ДМФА)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; 

(CH3)3C. Дослідження термодеструкції кластерних хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) проводилося в динамічних умовах (швидкість подачі повітря 

0,0378 м3/год). 

 
Рисунок 3.2 – Експериментальні криві ДТА термодеструкції на повітрі цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(III) з аксіальним замісником ДМФА. 

а) – цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]; б) – цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДМФА)2]; 

в) – цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(ДМФА)2]; г) – цис-

[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМФА)2]. 
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Дані термічних досліджень хлорокарбоксилатних кластерів 

диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМФА, проведених в ізотермічних 

умовах в окисній атмосфері за умови рівномірно розподіленого шару 

досліджуваного комплексу для рівномірного нагрівання і запобігання 

перегріву нижнього шару, що може призводити до утворення побічних 

продуктів які немають цільового застосування у методі CVD (швидкість 

подачі повітря 0,0378 м3/год), наведено у таблиці 3.4. 

Таблиця 3.4 – Дані ізотермічних досліджень кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМФА 
Втрата маси за 
температури 
максимума 1-го 
ендотермічного 
ефекту, 

% 

Втрата маси за 
температури 
максимума 2-го 
ендотермічного 
ефекту, 

% 

Втрата маси за 
температури 
максимуму 3-го 
екзотермічного 
ефекту, 

% 

Комплекс з аксіальними 
лігандами L - ДМФА 

Знайдено Розрах
овано 

Знайдено Розрахован
о 

Знайде
но 

Розра-
ховано 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(L)2] 9,2 10,4 9,1 10,4 81,7 79,2 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(L)2] 9,7 10,1 9,5 10,1 80,8 79,8 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(L)2] 9,5 10,1 9,9 10,1 80,6 79,8 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(L)2] 9.2 9,8 9.5 9,8 81 80,4 

 

Виходячи з даних таблиці 3.4 та якісного хімічного аналізу (Розділ 2.3, 

с. 49) встановлено, що 1-й та 2-й ендотермічні ефекти на кривих ДТА, для 

всіх чотирьох комплексів, представляють процеси ступінчатого видалення 

аксіального ліганду диметилформаміду. Аналіз проводили наступним чином: 

краплі конденсату (ймовірно ДМФА), які осіли на холодних стінках приладу, 

змивали водою. Далі відбирали у пробірку 1-2 краплі одержаного розчину, 

додавали 1-2 краплі концентрованої хлороводневої кислоти і випарювали до 

сухого залишку: 

 
Надлишок кислоти видаляли нагріванням до 120°С (таким чином 

утворювався диметиламоній хлорид (СН3)2NH2Cl). 
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Для ідентифікації диметиламонію, який утворився, до сухого залишку 

додавали краплю 1Н розчину лугу, отвір пробірки накривали смужкою 

фільтрувального паперу змоченого реактивом Несслера, і нагрівали [142, 

с.378]. Утворення на папері світло-коричневої плями вказувало на взаємодію 

реактива Несслера з парою диметиламіну та утворенням коричневої плями 

дийододимеркурамоній йодиду [Hg2NH2I2]I. 

Для виявлення кислоти в залишку, після гідролізу з хлороводневою 

кислотою, до нього додавали по краплині 2%-го розчин калій іодиду (KJ), 

5%-го розчину калій іодату (KJO3) та розчину крохмалю. Синє забарвлення 

вказувало на наявність кислоти. Ідентифікацію саме мурашиної кислоти 

проводили за наступною методикою: відбирали краплю розчину, який 

залишився після аналізу на аміди карбонових кислот, до нього додавали 

краплю 10%-го розчину гідраргірум(ІІ) хлориду і краплю буферного розчину 

(1мл крижаної ацетатної кислоти та 1г натрій ацетату розчиняли у 100 мл 

води). Суміш випарювали у темряві до сухого залишку у сушильній шафі за 

температури 100°С. Залишок розчиняли у краплі води і додавали краплю 0,1Н 

розчину аміаку. На присутність форміату вказувала поява сірого забарвлення 

металічної ртуті внаслідок відновлення [142, с.465]. 

За температури максимуму езотермічних ефектів (Рисунок 3.2), при 

проведенні ізотермічних витримок, спостерігали спалах пари летких транс-

комплексів. Також на кривих ДТА немає екзотермічного ефекту за ~300-

330°С, який можна було б віднести до процесу окиснення металічного ренію 

або його нижчих оксидів. Тому можна зробити висновок, що метал в 

кластерних хлорокарбоксилатних комплексах захищений від окиснення 

лігандним оточенням. 

Як видно з кривої ДТА (Рисунок 3.2) комплекси в цис-формі без 

аксіальних лігандів стабільні на повітрі при підвищених температурах 

(приблизно до 300°С), але, так як відщеплення ДМФА проходить за ще більш 

високими температурами, ніж вода і ДМАА, то це явище може бути пояснене 

більш сильними енергіями зв’язку і короткою довжиною зв’язку ДМФА та 
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атомами кластерного ренію [42]. Тому відразу після відщеплення і 

випаровування ДМФА (температура кипіння 153ºС [140]) проходить цис-

транс ізомеризація з подальшим випаровуванням і спалахом газоподібного 

транс-комплексу, що пояснює подальшу втрату маси на кривій ТГ та появу 

екзотермічного ефекту на кривій ДТА [143]. Температури максимумів 

екзотермічних ефектів дорівнюють температурам самоспалаху відповідних 

кислот (Таблиця 3.2). З літератури відомо, що насичені одноосновні 

карбонові кислоти достатньо стійкі хімічні сполуки і при нагріванні нелегко 

відщеплюють карбоксильну групу [139, с. 271]. 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при згоранні транс-ізомерів: Re2O7, Cl2, 

CO2, H2O. Методики якісних аналізів та аналіз на транс-ізомери наведено в 

Розділі 2 на с. 49. 

Виходячи з одержаних емпіричних даних, запропонована наступна 

схема шляху термічної деструкції (витрата повітря 0,0378 м3/год) кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) цис-конфігурації загальної формули цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(ДМФА)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C, яка 

проходить в чотири послідовні стадії: 

 
У таблиці 3.5 наведено температурні інтервали повного відщеплення 

ДМФА за експериментальними кривими ДТА. 

Таблиця 3.5 – Температурні інтервали повного відщеплення ДМФА 

Комплекс Температурний інтервал, °С 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДMФA)2] 140-285 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(ДMФA)2] 150-290 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДMФA)2] 190-300 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДMФA)2] 193-290 



 61 

Враховуючи одержані дані в ряду розглянутих кластерних цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ), відносно лігандів 

диметилформаміду, найменшу термічну стабільність має цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДMФA)2], а найбільшу–цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДMФA)2] 

(Таблиця 3.5). У зв`язку з важкістю відщеплення ДМФА, у порівнянні з Н2О, 

що пов`язано з донорним числом за Гутманом 26,6 для ДМФА та 18 для води 

[62], постадійне відщеплення також доведено визначенням уявної енергії 

активації неізотермічними методами: 

 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ + 

ДМФА↑, 

EA(ДМФА)=19,8-28,4 кДж×моль-1; 

 

II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓ + ДМФА↑, 

EA2(ДМФА)=12,9-18,7 кДж×моль-1. 

Розрахунки уявної енергії активації наведено у Додатку А на сторінці 133. 

 

3.1.3 Термічна поведінка цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМАА 

 

На рисунку 3.3 наведено термограми для цис-тетрахлоро-ди-µ-

карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМАА загальної 

формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(ДМАА)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; 

(CH3)3C. 
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Рисунок 3.3 – Експериментальні криві ДТА термодеструкції на повітрі 

цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(III) з аксіальним замісником 

DMАA. а) - цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]; б) - цис-

[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДМАА)2]; в) - цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(ДМАА)2]; г) - 

цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2]. 

 

У таблиці 3.6 наведено дані ізотермічних досліджень кластерних 

хлорокарбоксилатних комплексів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками 

ДМАА в окисній атмосфері (швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год). 
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Таблиця 3.6 - Дані ізотермічних досліджень, за максимумами ефектів на ДТА 

кривих, кластерних хлорокарбоксилатних комплексів диренію(ІІІ) з 

аксіальними замісниками ДМАА 

Втрата маси за 
температури 
максимума 1-го 
ендотермічного 
ефекту, % 

Втрата маси за 
температури 
максимума 2-го 
ендотермічного 
ефекту, % 

Втрата маси за 
температури 
максимуму 3-го 
екзотермічного 
ефекту, % 

Комплекс у цис-
формі із лігандами 

L – ДММА 

Знайдено Розрахова
но 

Знай
дено 

Знайдено Розрахова
но 

Знайдено 

[Re2Cl4(C2H5COO)2(L)2] 10 10.4 10 10.4 79 79.2 
[Re2Cl4(C3H7COO)2(L)2] 9 10.1 10 10.1 79 79.8 
[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(L)2] 9.7 10.1 10 10.1 78,5 79.8 
[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(L)2] 9 9.75 9 9.75 80 80.5 

За даними таблиці 3.6 та якісного хімічного аналізу встановлено, що 1-

й та 2-й ендотермічні ефекти на кривих ДТА для всіх чотирьох карбоксилатів 

представляють собою процеси ступінчатого видалення аксіального замісника 

диметилацетаміду. Аналіз проводився наступним чином: краплі конденсату 

(ймовірно ДМАА), які осіли на холодних стінках приладу, змивали водою. У 

пробірку відбирали 1-2 краплини одержаного розчину і випарювали до 

сухого залишку з додаванням 1-2 краплин концентрованої хлороводневої 

кислоти. Надлишок кислоти видаляли нагріванням до 120°С. Для 

ідентифікації хлориду диметиламонію, який утворився внаслідок гідролізу 

ДМАА, до сухого залишку додавали краплю 1Н розчину лугу, отвір пробірки 

накривали смужкою фільтрувального паперу, змоченого реактивом Неслера 

[142, с. 378]. Пробірку нагрівали. Утворення світло-коричневої плями 

вказувало на гідроліз ДМАА за схемою: 

 
Для виявлення кислоти в залишку, після випарювання з хлороводневою 

кислотою, до нього додавали по краплі 2%-й розчин калій іодиду (KJ), 5%-го 

розчину калій іодату (KJO3) та розчин крохмалю. Синє забарвлення 

вказувало на наявність кислоти. Для підтвердження утворення оцтової 

кислоти проведено аналіз за наступною методикою: краплю розчину, який 
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залишився після аналізу на аміди карбонових кислот, вміщували у 

заглиблення краплинної пластинки та змішували з краплею 5%-го лантан(ІІІ) 

нітрату і краплею 0,01Н розчину йоду. Потім додавали краплю 1Н розчину 

аміаку. Утворення синє-бурого кільця навколо краплі аміаку свідчило про 

наявність оцтової кислоти. [142, с. 466]. Також для ідентифікації мурашиної 

та оцтової кислот було використано реакцію срібного дзеркала. 

За температури максимуму екзотермічних ефектів при проведенні 

ізотермічних витримок, спостерігали спалах пари транс-комплексів. Також 

на кривих DTA немає екзотермічного ефекту ~300-330°С, який відповідав би 

процесу окиснення металічного ренію. 

Як видно з Рисунку 3.3 на кривих ДТА, комплекси в цис-формі без 

аксіальних лігандів стабільні на повітрі при підвищених температурах до 

280°С. Так як відщеплення ДМАА проходить за більш високої температури 

ніж вода, то це можна пояснити більш сильною енергією і коротшою 

довжиною зв’язку між аксіальними ДМАА та кластерним ренієм. Тому 

відразу після видалення і випаровування ДМАА (температура кипіння 

165,5ºС [140]) проходить цис-транс ізомеризація з випаровуванням та 

подальшим спалахом, що пояснює втрату маси на кривій ТГ та появу 

екзотермічного ефекту на кривій ДТА. Також температури максимумів 

екзотермічних ефектів збігаються з температурами самоспалаху відповідних 

карбонових кислот (Таблица 3.2). Для процесу цис-транс ізомеризації 

встановлено приблизне значення теплового ефекту у -555 кДж/моль [143]. 

Одержане значення зміни ентальпії для процесу цис-транс ізомеризації 

кластерного хлоропропіонату диренію(ІІІ) було порівняно з ентальпією цис-

транс ізомеризації кластерного хлороацетату диренію(ІІІ), яка дорівнює 

316,73 кДж/моль (вона складається з суми теплот реакцій 

(цис→транс)+(транс(тв)→транс(г))) [93]. Ентальпія цис-транс ізомеризації 

кластерного хлоропропіонату диренію(ІІІ) більше в 1,75 раз ніж теплота 

ізомеризації кластерного хлороацетату диренію(ІІІ) [93], це обумовлене 
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більшою довжиною вуглецевого ланцюга та потребує більше енергії для цис-

транс перегрупування, ніж для ацетатних сполук. 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при окисненні транс-ізомерів: Re2O7, Cl2, 

CO2, H2O. Методики якісних аналізів та аналіз на транс-ізомери наведено в 

Розділі 2 на с. 49. 

Виходячи з одержаних емпіричних даних запропонована наступна 

схема шляху термічної деструкції (витрата повітря 0,0378 м3/год) кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) цис-конфігурації загальної формули цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(ДМАА)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C, яка 

проходить в чотири послідовні стадії: 

 
У Таблиці 3.7 наведено температурні інтервали повного відщеплення ДМАА. 

Таблица 3.7 – Температурні інтервали повного відщеплення ДМАА 

Комплекс Температурний інтервал, °С 
цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] 95-215 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(ДМАА)2] 120-220 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДМАА)2] 150-260 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2] 152-260 

У зв`язку з важкістю відщеплення ДМАА, у порівнянні з Н2О, але 

легкістю у порівнянні з ДМФА, що пов`язано з донорним числом за 

Гутманом 27,8 для ДМАА та 18 для води [62], постадійне відщеплення також 

доведено визначенням уявної енергії активації неізотермічними методами: 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ + 

ДМАА↑, EA(ДМАА)=15,9-57,7 кДж×моль-1; 
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II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+ДМАА↑, 

EA2(ДМАА)=11,1-30,2 кДж×моль-1. Розрахунки уявної енергії активації 

наведено у Додатку Б на сторінці 144. 

Враховуючи одержані дані в ряду розглянутих кластерних цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами ДМАА 

найменшу термічну стабільність має цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДMАA)2], а 

найбільшу мають цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(ДMАA)2] та цис-

[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2] (Таблиця 3.7) [143]. 

 

3.1.4 Термічна поведінка цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками Py 

 

На Рисунку 3.4 наведено термограми для цис-тетрахлоро-ди-µ-

карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками Py загальної формули 

цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C. 

 
Рисунок 3.4 – Експериментальні криві DTA термодеструкції на повітрі 

цис-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(III) з аксіальним замісником Py. 
а) - цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2]; б) - цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(Py)2]; в) - цис-
[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(Py)2]; г) - цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(Py)2]. 
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Кластерні хлорокарбоксилатні комплекси диренію(ІІІ) з аксіальним 

замісником Py були досліджені в ізотермічних умовах. За температури 

максимума тільки одного екзотермічного ефекту візуально спостерігали 

спалах пари комплексу. Порівнюючи температури максимумів екзотермічних 

ефектів на кривих ДТА з температурами самоспалаху відповідних 

карбонових кислот (Таблиця 3.2) можна припустити, що проходить 

паралельне згорання лігандного оточення (аксіального та екваторіального). 

Ізотермічна витримка за температури нижчої від початку екзотермічного 

ефекту на кривій ДТА (~до 200°С) результату відщеплення піридину не дало, 

так як не спостерігали втрату маси або візуальні зміни речовини. Підвищення 

температури до початку окиснення комплексів за кривою ДТА призводило до 

утворення аміаку (різкий запах, універсальний індикаторний папір, папір 

змочений реактивом Несслера) – це означало відщеплення та одночасне 

окиснення піридину. Запаху вільного піридину не відчували. Реакція з 

диметилгліоксиматом нікелю на піридин негативна [142, с.150]. Пояснити 

неможливість відщеплення піридину ступінчато можна дуже сильною 

енергією зв’язку, яка обумовлена високою донорністю піридину як ліганду 

(число за Гутманом 33,1 [62]), та дуже малою відстанню між атомами 

кластерного ренію та лігандом. Це все призводить до одночасного окиснення 

лігандів та кластерного ренію. Тому проходить дуже швидка 

термодеструкція з паралельними процесами: відщепленням піридину, 

миттєвою цис-транс ізомеризацією та окисненням утворених газоподібних 

продуктів, що добре узгоджується з літературними даними у роботі [42]. 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при згоранні комплексів загальної 

формули цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C: 

Re2O7, Cl2, CO2, H2O, NH3. Методики якісних аналізів наведено в Розділі 2 на 

с. 49. Аміак визначено реактивом Несслера [133, с. 33]. Кількісно аміак 

визначено за методом прямого титрування: шляхом поглинання 

газоподібного аміаку надлишком крижаної оцтової кислоти та наступним 
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титруванням перхлоратною кислотою (концентрація визначена титруванням 

стандартним розчином лугу) з внутрішнім індикатором кристалічним 

фіолетовим (перехід забарвлення від синього до зеленого) [133, с. 54]. Газову 

суміш, яка утворюється при терморозкладі цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], для 

розділення пропускають через гарячий розчин натрій гідроксиду. Кількість 

визначего азоту складало 97,5-99% від вмісту у цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], де 

R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C. Терморозклад вільного піридину на 

повітрі з утворенням вільного аміаку також було доведено у роботі [144]. 

Виходячи з одержаних емпіричних даних запропонована наступна 

схема шляху реакцій термічної деструкції (на повітрі) кластерних цис-

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) з піридином, яка протікає за схемою 

(температурні інтервали наведено для максимумів екзотермічних ефектів на 

кривих ДТА для відповідних комплексів): 

↑+↑+↑+↑+↑ →•− − OHCOClNHOPyRCOOClcis airC
222372

,481360
2242 Re)()(Re

0  

У Таблиці 3.8 наведено температури початку окиснення цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами Py. 

Таблица 3.8 – Температури початку окиснення цис-тетрахлоро-ди-µ-

карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками Py. 

Температура початку окиснення, ºС Комплекс 
за кривими ДТА за кривими ТГ 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2] 200 220 
цис-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2(Py)2] 204 210 
цис-[Re2Cl4(C3H7COO)2(Py)2] 215 240 
цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(Py)2] 250 253 
Враховуючи одержані дані в ряду розглянутих кластерних цис-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками 

піридину найменшу термічну стабільність має цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2], 

а найбільшу - цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(Py)2] (Таблиця 3.8). Кластерні цис-

хлорокарбоксилатні комплекси диренію(ІІІ) з лігандами Py відрізняються від 

цис-хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) з Н2О, ДМАА та ДМФА тим, що не 

утворюють летких транс-ізомерів і за температури початку терморозкладу на 

кривих ДТА (Рисунок 3.4) не відщеплюють постадійно вільний Py. 
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Також проведено дожлідження на можливість взаємодії піридину зі 

сполуками ренію та їх можливу каталітичну активність методами ТГА та 

ДТА. На Рисунку 3.5 наведено термограми для вільного піридину, піридину з 

металічним ренієм, піридину з транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2], піридину з цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2]. Термограма для індивідуального цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2] наведена на Рисунку 3.4(а), с. 66. 

 
Рисунок 3.5 – Експериментальні криві DTA термодеструкції на повітрі: 

а) – індивідуальний піридин (100 мг); б) – піридин з 5 мг металічного ренію; 

в) – піридин з 5 мг транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2]; г) – піридин з 5 мг цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2]. 

Аналізуючи одержані криві ТГ та ДТА можна побачити, що 

ендотермічні ефекти за температур 115-116ºС відповідають температурі 

випаровування чистого піридину, що також підтверджується втратою маси 

(99-100мг) на кривих ТГ, наступна втрата маси за температури близько 360ºС 
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відповідає окисненню металічного ренію (Рисунок 3.5(б)); втрата маси за 

температури ≈230ºС (Рисунок 3.5(в)) відповідає випаровуванню транс-

[Re2Cl4(C2H5COO)2]; втрата маси за температури ≈250ºС (Рисунок 3.5(г)) 

відповідає початку окиснення цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2]. За одержаними 

даними можна зробити висновок про відсутність каталітичної активності Re, 

транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] та цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(Py)2] по відношенню до 

піридину за умов проведення даного експерименту. 

 

3.1.5 Термічна поведінка дихлоротетра-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) 

Термограми для дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) загальної 

формули [Re2Cl2(RCOO)4], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C за якими 

проводилися ізотермічні дослідження наведено на рисунку 3.6. 

 
Рисунок 3.6 – Експериментальні криві ДТА окиснення на повітрі 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(III). а) - [Re2Cl2(C2H5COO)4], б) - 

[Re2Cl2(C3H7COO)4], в) - [Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4], г) - [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4]. 



 71 

Кластерні дихлоротетра-µ-карбоксилати диренію(ІІІ) були досліджені в 

ізотермічних умовах. За температури максимумів тільки одного 

екзотермічного ефекту (Рисунок 3.6) візуально спостерігали спалах пари 

комплексу. При ізотермічних витримках (швидкість подачі повітря 0,0378 

м3/год, витратомір РМ-064Г) за температури нижчої від початку 

екзотермічного ефекту на кривій ДТА (~до 230°С) не спостерігали втрату 

маси або візуальні зміни речовин. Підвищення температури, до максимумів 

відповідних екзотермічних ефектів за кривими ДТА на Рисунку 3.6, 

призводило до спалаху комплексів [145]. 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при згоранні комплексів загальної 

формули [Re2Cl2(RCOO)4], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C: Re2O7, НCl, 

CO2, H2O. Піролізний газ на виході з реакційної зони терморозкладу мав 

кислу реакцію, що вказувало на наявність кислот. Методики якісних аналізів 

та аналіз на транс-ізомери наведено в Розділі 2 на с. 49. 

Хлороводень відкрито за наступною методикою: після поглинання 

піролізного газу натрій гідроксидом, розчин нейтралізовували нітратною 

кислотою (HNO3) до нейтральної реакції. Краплю одержаного розчину 

вміщували у порцеляновий тигель, додавали 1 мл 2Н розчину калій 

перманганату (KMnO4), 0,5 мл 2Н розчину купрум(ІІ) нітрату (Cu(NO3)2) та 

1мл 2Н розчину барій нітрату (Ba(NO3)2). Розчин випаровували до сухого 

залишку (не прокалюючи). Сухий залишок змочували 3мл дистильованої 

води, підігрівали та відфільтровували. До фільтрату додавали 2-3 краплини 

концентрованої HNO3 та 1 мл розчину гідраргірум(І) нітрату (Hg2(NO3)2) 

[136, с.43]. Випадіння білого осаду вказувало на наявність хлорид-іону [136, 

с.20]. 

Виходячи з одержаних емпіричних даних, визначено деякі 

термодинамічні дані досліджуваних комплексів [145] та запропоновано 

наступні схеми шляхів реакцій термічної деструкції (на повітрі) кластерних 
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дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) загальної формули 

[Re2Cl2(RCOO)4], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C: 

Re2Cl2(C2H5COO)4+повітря→Re2O7+НCl+CO2+H2O 

Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4+повітря→Re2O7+НCl+CO2+H2O 

Re2Cl2(C3H7COO)4+повітря→Re2O7+НCl+CO2+H2O 

Re2Cl2((CH3)3CCOO)4+повітря→Re2O7+НCl+CO2+H2O 

Термодеструкцію кластерних тетра-хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) 

було проведено в інертній атмосфері аргону при поступовому підвищенні 

температури до 300°С. 

Процес термодеструкції кластерних дихлоротетра-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) проводився в кварцевій трубці, яка обладнана нагрівачем та 

підключена до джерела інертного газу. Швидкість подачі інертного газу 

складала 0,0378 м3/год та контролювалась витратоміром РМ-064Г. За 

температури 300°С, відбувалося руйнування комплексу з виділенням металу, 

та газоподібних продуктів. Транс-карбоксилат, який утворювався в процесі 

терморозкладу, випаровувався та виносився потоком інертного газу з зони 

нагріву і десублімувався на холодних стінках трубки (світло-блакитна 

речовина). По завершенню термодеструкції (≈5 годин) спочатку змивали 

світло-блакитну речовину абсолютним метанолом, за даними УФ 

спектроскопії ідентифіковано транс-карбоксилати. Металоподібний продукт 

термолізу змивався концентрованим H2O2, надлишок пероксиду видалявся 

кип’ятінням, утворена перренатна кислота відкрита за реакцією калій 

роданіду (KSCN) та станум(ІІ) хлориду (SnCl2) (жовтувато-коричнева 

сполука) [137, с.71]. Утворення насичених вуглеводнів доведено 

пропусканням реакційних газів через холодний розчин калій перманганату. 

Зроблено припущення найбільш вірогідних варіантів термічної 

деструкції [Re2Cl2(RCOO)4], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C у 

середовищі аргону: 
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У Таблиці 3.9 наведено температури початку термічної деструкції 

кластерних дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ). 

Таблица 3.9 – Температури початку термічної деструкції кластерних 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) 

Температура початку термічної 
деструкції, ºС 

Комплекс 

повітря 
(криві ТГ та ДТА) 

інерт 

[Re2Cl2(C2H5COO)4] 195-230 ≈300 
[Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4] 206-234 ≈300 

[Re2Cl2(C3H7COO)4] 213-250 ≈300 
[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] 220-260 ≈300 
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Враховуючи одержані дані в ряду розглянутих кластерних 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) найменшу термічну стабільність 

має [Re2Cl2(C2H5COO)4], а найбільшу - [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] (Таблиця 3.9). 

 

3.1.6 Термічна поведінка транс-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів 

диренію(ІІІ) 

 

Термограми для кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) загальної 

формули транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C за 

якими проводилися ізотермічні дослідження наведено на рисунку 3.7. 

 

 
Рисунок 3.7 – Експериментальні криві ДТА згорання на повітрі транс-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(III). 1 – транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2]; 2 

- транс-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2]; 3 - транс-[Re2Cl4(C3H7COO)2]; 4 - транс-

[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2]; 5 – температура, К. 

 

Кластерні хлоркарбоксилатні комплекси диренію(ІІІ) транс-

конфігурації були досліджені в ізотермічних умовах. За температури 

максимума одного екзотермічного ефекту візуально спостерігали спалах пари 

комплексу. При ізотермічних витримках (швидкість подачі повітря 0,0378 
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м3/год витратомір РМ-064Г) за температури нижчої від початку 

екзотермічного ефекту на кривій ДТА (~до 200°С) не спостерігали втрату 

маси або візуальні зміни речовин. Підвищення температури, до максимуму 

екзотермічного ефекту за кривою ДТА, призводило до спалаху пари 

комплексів. 

Якісним хімічним аналізом продуктів термолізу було встановлено 

наступні сполуки, які утворюються при згоранні комплексів загальної 

формули транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C: 

Re2O7, Cl2, CO2, H2O. Піролізний газ на виході з реакційної зони 

терморозкладу мав кислу реакцію, що вказувало на наявність кислот. 

Методики якісних аналізів наведено в Розділі 2 на с. 49. 

Виходячи з одержаних емпіричних даних запропоновано наступні 

схеми шляхів реакцій термічної деструкції (на повітрі) кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) транс-конфігурації загальної формули 

транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C: 

 

транс-Re2Cl4(C2H5COO)2+повітря→Re2O7+Cl2+CO2+H2O 

 

транс-Re2Cl4(C3H7COO)2+повітря →Re2O7+Cl2+CO2+H2O 

 

транс-Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2+повітря →Re2O7+Cl2+CO2+H2O 

 

транс-Re2Cl4((CH3)3CCOO)2+повітря →Re2O7+Cl2+CO2+H2O 

 

Схематичне зображення процесу окиснення зображено на рисунку 3.8. 
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Рисунок 3.8 – Схематичне зображення процесу окиснення 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) транс-конфігурації. 

 

Термодеструкцію кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) транс-

конфігурації також було проведено в інертній атмосфері при поступовому 

підвищенні температури. 

Маса наважки складала 0,1 г, що було достатнім для проведення 

аналізу. Процес термодеструкції транс-карбоксилатів проводився в кварцевій 

трубці, яка обладнана двома нагрівачами та підключена до джерела інертного 

газу. Швидкість подачі інертного газу складала 0,0378 м3/год та 

контролювалась витратоміром РМ-064Г. Температури зон нагріву складали 

300°С (зона випаровування) та 500°С (зона термодеструкції). У зоні 



 77 

випаровування відбувалася сублімація транс-карбоксилатів та перенесення їх 

пари інертним газом у зону термодеструкції, де відбувався терморозклад 

комплексу з утворенням металу (ренієвого дзеркала) на стінках трубки та 

газоподібних продуктів реакції.  

Були зроблені припущення найбільш вірогідних варіантів термічної 

деструкції транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C у 

середовищі інертного газу. 

Для транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2]: 

Маса металічного Re визначено за приростом маси кварцевої трубки, 

яка відповідає 99% маси ренію, який теоретично міститься в комплексі. 

Металоподібний продукт термолізу змивався концетрованим H2O2, надлишок 

пероксиду видалявся кип’ятінням, утворена перренатна кислота відкрита за 

реакцією калій роданіду (KSCN) та станум(ІІ) хлориду (SnCl2) (жовтувато-

коричнева сполука) [137, с.71]. Для кількісного підтвердження вмісту ренію 

утворену кислоту титрували натрій гідроксидом у присутності індикатору 

фенолфталеїну [137, с.23]. Кількість ренію відповідало 99% від вмісту у 

транс-пропіонаті. 

Іодкрохмальна реакція на елементний хлор відсутня, це означає що 

хлор знаходиться у зв’язаному стані [136, с.24]. 

Карбон(IV) діоксид відкрито вапняною водою. 

Якісне визначення ацетилену або його похідних з аміачним розчином 

купрум(І) хлориду (Cu2Cl2) не дало позитивної реакції [142, с.430]. 

Якісне визначення карбон(ІІ) оксиду (СО) з платиною та 

фосфорномолібденовою кислотою не дало позитивної реакції [146, с.162]. 

Тому реакції які протікають з утворенням СО в даному випадку можна 

виключити. Залишаються три найбільш вірогідні реакції термодеструкції 

транс-карбоксилатів диренію(ІІІ): 
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Первинний галогеноалкіл H3CCH2Cl було визначено наступним 

способом: краплю розчину у тетрахлорметані речовини, що досліджують, 

змішували в мікропробірці з декількома сантиграмами натрій тіосульфату 

(Na2S2O3). Пробірку вміщували у гліцеринову баню, попередньо нагріту до 

110°С. далі температуру бані підвищували до 180°С. Спочатку Na2S2O3 

плавився у своїй кристалізаційній воді, а після втрати води і випаровування 

розчинника тверднув. Отвір пробірки накривали смужкою паперу конго, 

який змочено гідроген пероксидом. Поява синього забарвлення паперу 

вказувало на позитивну реакцію [142, с.412]. 

Для поглинання вторинних галогеналкілів H3CCHCl2 використовували 

диметилкетон в якості розчинника. Краплину розчину, що досліджується, 

обробляли в мікропробірці 2 краплями піридину та 5Н розчином натрій 

гідроксиду. На позитивну реакцію утворення вторинних галогеналкілів 

вказувало забарвлення шару піридину у світло-рожевий колір [142, с.413]. 

C2H5CHO. Якісна реакція на альдегіди з фуксинсірчистою кислотою 

була негативна [142, с.288]. 

Так як у продуктах термолізу якісно виявлені органічні хлорвмісні 

моно- та ди- заміщені сполуки, то в запропонованих маршрутах реакцій 

ймовірно проходять процеси гідрогалогенування ненасичених вуглеводнів, 

які утворюються в перший момент реакції, згідно правила Марковнікова 

[140]. 

Виходячи з даних хімічного аналізу, найбільш вірогідними схемами 

термодеструкції транс-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ) в 

проточному трубчатому реакторі під інертною атмосферою будуть наступні 

стадії: 
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Для транс-[Re2Cl4(C3H7COO)2] та транс-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2]: 

 
Методика якісного та кількісного визначення ренію аналогічна 

попередній і наведена вище [137]. Кількість визначеного таким способом 

ренію склала 99,8% від вмісту в транс-ізомерах. 

Якісні визначення сполук також наведені вище і аналогічні аналізу 

продуктів для транс-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ). Позитивні 

реакції були на CO2, H3CCH2CH2Cl, H3CCH2CHCl2, HCl. 

Виходячи з даних хімічного аналізу, найбільш вірогідними схемами 

термодеструкції транс-тетрахлоро-ди-µ-н-бутирату та транс-тетрахлоро-ди-µ-

iso-бутирату диренію(ІІІ) в проточному трубчатому реакторі під інертною 

атмосферою будуть наступні стадії: 
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Для транс-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2]: 

 
Методика якісного та кількісного визначення ренію аналогічна 

попередній і наведена вище [137]. Кількість визначеного таким способом 

ренію склала 99% від вмісту в транс-ізомері. 

Якісні визначення сполук наведені вище і аналогічні аналізу продуктів 

для транс-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ). Позитивні реакції були 

на CO2, H3CCH2CH2CH2Cl, H3CCH2CH2CHCl2, HCl. 

Виходячи з даних хімічного аналізу, найбільш вірогідними схемами 

термодеструкції транс-півалату в проточному трубчатому реакторі під 

інертною атмосферою будуть наступні стадії: 

 
 

Для кластерних транс-тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) 

визначено приблизні значення стандартних ентальпій утворення [141]. 
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Враховуючи одержані значення вишиковується закономірність підвищення 

стійкості у ряду транс-карбоксилатів до термічної деструкції, в залежності 

від кислотного залишку: C2H5<(CH3)2CH<C3H7<(CH3)3C. Така залежність 

пояснюється наступним: 

1) температура кипіння відповідних кислот підвищується із 

збільшенням молекулярної маси (Т кип., °С): 

CH3СООН(118,1)<C2H5СООН(141,1)<(CH3)2CHСООН(154,4)<C3H7СО

ОН(163,5)<(CH3)3CСООН(163,8); 

2) при однаковій кількості атомів вуглецю, кислоти нормальної будови 

киплять при більш високій температурі, ніж кислоти розгалуженої будови 

(ізо-будови); 

3) завдяки більш симетричній будові молекули, кислоти з парною 

кількістю атомів вуглецю сильніше взаємодіють між собою в кристалічній 

гратці [147]. 

За термограмами одержаними у середовищі повітря для транс-

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) також визначено температури початку 

сублімації (Таблиця 3.10). 

Таблица 3.10 – Температури початку сублімації кластерних транс-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) за кривими ДТА 

Транс-карбоксилат Tсубл, °С 

дана робота 

Tсубл, °С 

літературні дані [42] 

транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] 230 225-230 
транс-[Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2] 220 220-225 
транс-[Re2Cl4(C3H7COO)2] 240 - 
транс-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2] 220 210-220 
 

Наведені у Таблиці 3.10 значення температури сублімацій одержані в 

даній роботі та у літературі [42] при порівнянні співпадають. А для транс-

[Re2Cl4(C3H7COO)2] нерозгалудженої будови температура сублімації 

одержана вперше. 
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3.2 Висновки до розділу 3 

 

Термічна поведінка кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) цис-

конфігурації з такими донорними лігандами як H2O, ДМФА та ДМАА 

проявляється в ступінчатому видаленні аксіальних лігандів при підвищенні 

температури (Таблиця 3.11), за умови тонкошарового (до 3 мм) розподілення 

речовини на поверхні терморозпадника, причому є певна закономірність в 

залежності від природи кислотного залишку R·, яка заключається у високій 

термічній стійкості відповідної кислоти. При концентруванні речовин на 

малій площі, або збільшення шару речовини більше 3 мм ймовірно 

проходить гідроліз комплексів з лігандами H2O, а для ДМАА і ДМФА 

процеси утворення складних продуктів взаємодії, які не мають практичної 

цінності для подальшого використання у газофазних процесах металізації. 

Таблиця 3.11 – Температури повної термічної дисоціації (в °С) 

хлорокарбоксилатних кластерів диренію(ІІІ), загальної формули цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(L)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C, L - H2O, ДМАА 

та ДМФА. 

Аксіальный ліганд Радикал R· 

H2O ДМАА ДМФА 

C2H5 110-195 95-215 140-285 

(CH3)2CH 115-200 120-220 150-290 

C3H7 120-200 150-260 190-285 

(CH3)3C 125-240 152-260 193-290 

 

Враховуючи донорні властивості різних розчинників [62] можна 

припустити, що відщеплення ДМАА повинно проходити за більш високої 

температури ніж відщеплення ДМФА, так як логічно припустивши міцність 

зв’язку Re-N буде більшою, але це протиріччя не піддається поясненню зі 

сторони донорності і пояснюється довжиною звязків. Тобто, у перший 

момент часу буде діяти рівновага між твердим цис-карбоксилатом та вільним 
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лігандом, яка буде зміщуватися у сторону приєднання ліганду при пониженні 

температури і навпаки при підвищенні у сторону розриву зв`язків. 

При термічній деструкції кластерних хлорокарбоксилатних комплексів 

диренію(ІІІ) транс-конфігурації в проточному двохзонному реакторі 

трубчатого типу під інертною атмосферою протікають процеси сублімації 

транс-карбоксилатів та наступним їх терморозкладом за температури 500°С з 

утворенням металічного ренію та газоподібних продуктів. Газоподібні 

продукти піролізу представляють собою хлороводень, карбон(IV) діоксид, 

первинні (загальної формули CnH2n+1Cl) та вторинні (загальної формули 

CnH2nCl2) галогеноалкіли, які утворюються в процесі гідрогалогенування 

ненасичених вуглеводнів. Загальна схема термічної деструкції транс-

тетрахлоро-ди-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) в інертній атмосфері (швидкість 

подачі аргону 0,0378 м3/год): 
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РОЗДІЛ 4 

ОДЕРЖАННЯ РЕНІЄВИХ ПОКРИТТТІВ ТА КОМПОЗИЦІЙНИХ 

МАТЕРІАЛІВ НА ЙОГО ОСНОВІ МЕТОДОМ 

НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНОГО ГАЗОФАЗНОГО ОСАДЖЕННЯ 

 

Перш ніж одержувати покриття, сплави та інші матеріали, які в своєму 

складі містять тугоплавкі, рідкісні та дорогі метали, виникає питання для 

чого це потрібно? Річ в тім, що основне застосування покриттів з 

тугоплавких металів – захист основи від ерозії, зносу, корозії в газоподібних 

та рідких середовищах, але наявні відомі матеріали з такими сучасними 

завданнями не справляються. Тому постає питання створення нових 

матеріалів з новими властивостями. 

Одержання чистого металічного ренію відносно низькотемпературним 

газофазним способом дуже важливо та потрібно для науково-технічного 

прогресу. Особливо якщо буде досягнуто утворення наночасток не 

застосовуючи дороге і надскладне обладнання закордонних країн. Це дасть 

стрибок вітчизняної науки у створенні матеріалів з абсолютно новими і 

можливо ще невідомими фізико-хімічними властивостями. Як відомо, 

матеріали нанорозмірів мають інші властивості на відміну від матеріалів зі 

своїми звичайними мікронними розмірами [148]. 

Проаналізувавши літературні дані про види газофазного нанесення 

металів, було використано метод низькотемпературної (500-800°С) 

газофазної металізації для одержання покриттів металічного ренію, 

металокомпозитів та каталізаторів. Даний метод вважається умовно 

низькотемпературним відносно температури плавлення чистого металічного 

ренію 3177°С [149, 191]. 
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4.1 Принцип роботи лабораторної реакторної установки 

направленої дії для низькотемпературної газофазної металізації та 

методика одержання металічних ренієвих покриттів і металокомпозитів 

 

Для проведення CVD процесу нанесення покриттів була запропонована 

реакторна установка трубчатого типу. У якості головного реактора (Рисунок 

4.1) для проведення CVD процесу використовували кварцеву трубку 1. На 

початку кварцової трубки розташовувалася перша піч для розігріву і 

сублімації вихідного комплексу ренію. У кварцеву трубку вставлялася ще 

одна тонка трубка 2 із термостійкого скла, в яку вміщувався 

металоорганічний комплекс ренію 3, і до якої під'єднано джерело інертного 

газу-носія азоту. Підкладка 5, на яку необхідно нанести шар металу або 

композиту, розміщується в кварцевій трубці 1 і закріплюється вертикально на 

графітових утримувачах 4 або вміщувалася у графітову форму. Кварцева 

трубка 1 нагрівалася за допомогою печей 1 і 2, в місцях розташування 

комплексу 3 і підкладки 5 відповідно. У термостійкій трубці 2 розміщено 

пористу перегородку 6 із термостійкого скла, яка є фільтром для очищення 

від механічних домішок леткого транс-ізомеру. 

 
Рисунок 4.1 – Експериментальна лабораторна реакторна установка 

направленої дії для низькотемпературної газофазної металізації. 
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Принцип роботи установки. При нагріванні піччю 1, комплекс 

кластерної сполуки ренію 3 сублімувався (за схемами, наведеними у розділах 

3.1.1 на с. 55; 3.1.2 на с. 60; 3.1.3 с. 65 та 3.1.6 с. 79) і разом з потоком чистого 

осушеного інертного газу подається через пористу перегородку до підкладки 

5, яка піччю 2 розігріта до 800°С. При термолізі комплексу на поверхні 

підкладки утворюються покриття і газоподібні продукти розкладу. 

Внутрішня скляна трубка 2 (рисунок 4.1) із термостійкого скла, в яку 

вміщено комплекс необхідна для того, щоб сконцентрувати пару комплексу, 

який випарувався, і направити її безпосередньо на конкретну зону підкладки. 

Тобто, якщо б комплекс було просто розміщено у кварцевій трубці, то 

концентрація пари комплексу була б розподілена по всьому об'єму реактору 

(Рисунок 4.2), що призводить до осадження ренію і на підкладці і на самій 

кварцевій трубці. Це призводить до значних втрат дорогого металу. Ще слід 

зазначити, що пара комплексів ренію розкладається в основному у нижніх 

частинах реактору і підкладки. 

 

Рисунок 4.2 – Розподілення пари комплексу при безпосередньому 

розміщенні в кварцевій трубці. 

Якщо використовувати скляну термостійку трубку 2 (рисунок 4.1), в 

якій рівномірним шаром вміщено кластерний карбоксилатний комплекс 
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диренію(ІІІ), то будемо мати направлену дію – тобто, будемо направляти 

комплекс у газовій фазі саме на підкладку, тим самим знижуючи осадження 

металічного ренію на стінках кварцового реактору і зменшувати його втрату. 

Пориста перегородка у скляній трубці 2 ще додатково забезпечить очищення 

леткого транс-комплексу. 

Вибір підкладок для нанесення покриттів базувався на таких вимогах 

до матеріалу з якого вони були виготовлені: 

1) матеріал підкладки повинен мати низьку пористість; 

2) високу теплопровідність; 

3) виключати руйнування в процесі термообробок – стійкість до 

термоударів; 

4) термостійкість – забезпечити можливість нагрівання при обробках. 

Дані вимоги базуються на фізико-хімічних властивостях матеріалів. 

Вибір матеріалів для нанесення каталізаторного ренію базувався на 

аналогічних вимогах як і для нанесення покриттів з відмінністю у пункті 1 - 

матеріал підкладки повинен мати велику пористість та велику площу 

поверхні. 

Таким вимогам відповідають металічні та керамічні вироби, які мають 

температуру плавлення або термомеханічного руйнування більшу ніж 

температура у реакторі CVD-процесу. 

Підготовка підкладок перед нанесенням покриття включала наступні 

операції: іонне очищення поверхні (протравлювання підкладки у кислоті або 

суміші кислот); знежирення та осушення поверхні підкладки; полірування. 

 

4.2 Метод газофазного нанесення покриттів металічного ренію та їх 

фізико-хімічне дослідження 

 

Для нанесення ренієвих покриттів було використано серію із трьох 

різних комплексів ренію, методики синтезу, яких були наведені раніше у 

Розділі 2.2 на с. 42. 
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На основі одержаних експериментальних даних у Розділах 3.1.1 на с. 

55; 3.1.2 на с. 60; 3.1.3 на с. 65 та 3.1.6 на с. 79 щодо процесів терморозкладу 

біядерних хлорокарбоксилатів ренію(ІІІ) показана можливість осадження 

якісних покриттів ренію, які можуть бути використані для створення, 

наприклад, каталізаторів допалу вихлопних газів автомобілів. 

Як основні підкладки використовували сталеві пластини. Методика 

нанесення металічних покриттів газофазним способом: спочатку у кварцовий 

реактор 1 (Рисунок 4.1) вміщувалася підготовлена підкладка 5. Потім 

термостійка скляна трубка з рівномірно розподіленим у ній ренієвим 

комплексом. Після того, як реактор був зібраний і герметизований, через 

нього продувався чистий, осушений азот для створення інертної атмосфери 

протягом 5 хвилин. По завершенню продувки вмикалися печі нагріву та 

рівномірний потік азоту (0,0378 м3/год). Процес нанесення покриття тривав 1 

годину після виходу печей на стабільний температурний режими (піч 1 – 

300°С; піч 2 - 800°С, контроль температури здійснювали приладом „Рубеж 

ТР-16/1000С”). Для того, щоб не допустити зворотного осадження транс-

ізомеру на одержане покриття, по закінченні експерименту, спочатку 

вимикалася перша піч і тільки після її охолодження нижче 150°С вимикалася 

друга піч. Після вимкнення печей збільшувався потік азоту, або аргону для 

охолодження підкладок. Вимикання і охолодження спочатку першої, а потім 

другої печей обумовлене тим, що в процесі нагріву протікає реакція цис-

транс переходу (див. Підрозділ 3.1.3 на с. 65) комплексу ренію в межах від 

260 до 270°С. Якщо підкладка буде охолоджена нижче ніж температура 

сублімації транс-ізомеру, на ній можливе осадження речовини блакитного 

кольору – транс-ізомеру (підтверджено дослідним шляхом!), що погіршить 

якість ренієвого покриття та ускладнить дослідження його поверхні. Після 

нанесення покриттів була проведена їх візуальна оцінка згідно з дозволеними 

рекомендаціями міждержавного стандарту ГОСТ 9.302—88. При проведенні 

візуальної оцінки зразка на поверхні покриття зовнішнім оглядом не було 

виявлено дефектів поверхні покриття. При проведенні оцінки також було 
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використано оптичний прилад з 98 кратним збільшенняv, що також довело 

про відсутність дефектів на поверхні покриття. Отримане покриття на 

поверхні пластин було сірого кольору, без спостереження сторонніх 

включень, покриття були досліджені на наявність вільного вуглецю, шляхом 

проведення металізованою поверхнею по шматку фільтрувального папірця, 

сірих слідів на папірці виявлено не було, тобто коксування поверхні не 

відбувалося. 

Для визначення якості покриття був використаний гравіметричний 

метод контролю покриттів, який базується на зважуванні підкладки до і після 

нанесення покриття. Було використано аналітичні ваги ВЛА – 200. 

Теоретична товщина покриття ренію на пластині складала 0,176 мкм. 

Початкові висновки після проведення візуального дослідження 

покриття, були підтверджені знімками покриття під електронними 

мікроскопами РЕММА–102-02 та РЕМ-106І. 

В Таблиці 4.1 наведено маси підкладок до та після нанесення ренію, 

відповідні вихідні комплекси та товщини покриттів. 

Таблиця 4.1 – Характеристики підкладок до та після нанесення ренію 

Маса 
підкладки, 

г 

Товщина 
покриття, 
мкм 

Вихідний комплекс 

до після теор. емпір 

Масовий 
вміст 
ренію, 

% 
цис-
[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2] 

0,7692 0,7697 0,176 1,1 0,065 

цис-
[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] 

4,0797 4,0823 3,3 3,2 0,064 

цис-[Re2Cl4(n-
C3H7COO)2(H2O)2] 

3,8106 3,8128 3,3 3,2 0,058 

 

Мікрофотографії покриття металічного ренію нанесеного методом 

CVD з використанням цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2] наведено на 

рисунку 4.3. 
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Рисунок 4.3 – Мікрофотографії металічного ренієвого покриття 

одержані методом CVD з використанням цис-

[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2]. Мікроскопи РЕММА–102-02 (фотографії a, 

b) та РЕМ-106І (фотографії с, d) 

 

З мікрофотографій наведених на Рисунку 4.3 видно складну структуру 

організації кристалітів ренію різної геометрії з розмірами в інтервалі 5-20 

мкм. 

Мікрофотографії покриття металічного ренію нанесеного методом 

CVD з використанням цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] наведено на рисунку 

4.4 та у Додатку В на с. 151. 
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Рисунок 4.4 – Мікрофотографії металічного ренієвого покриття 

одержані методом CVD з використанням цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]. 

Мікроскоп РЕМ-106І (фотографії a, b, c, d, e, f). 

 

З мікрофотографій на Рисунку 4.3 та 4.4 можна побачити різну складну 

структуру організації кристалітів ренію різної геометрії з розмірами в 

інтервалі 1-100 мкм в залежності від вихідної речовини.. 
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Мікрофотографії покриття металічного ренію нанесеного методом 

CVD з використанням цис-[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2] наведено на рисунку 

4.5. 

 
Рисунок 4.5 – Мікрофотографії металічного ренієвого покриття 

одержані методом CVD з використанням цис-[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2]. 

Мікроскоп РЕМ-106І (фотографії a, b, c, d, e, f). 

 

З мікрофотографій на Рисунку 4.5 також видно складну структуру 

організації кристалітів ренію різної геометрії з розмірами в інтервалі 10-100 

мкм і відміну від інших поверхонь одержаних з інших карбоксилатів. 

Покриття повністю складаються з металічного ренію складної організації 
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кристалітів, склад встановлено мікрорентгеноспектральним аналізом. Аналіз 

порошку знятого покриття проведено методом РФА (Рисунок 4.6). 

 
Рисунок 4.6 – Рентгенофазовий аналіз порошку покриття одержаного з 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2], цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2], цис-

[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2]. Cu-Кα випромінювання. 

Аналізуючи одержані дані можна зробити висновок щодо придатності 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) для використання у CVD методі та 

одержанню металічних ренієвих покриттів. 

 

4.3 Каталітичний допал модельної суміші вихлопних газів 

 

Каталітичний допал вихлопних газів промислових підприємств і 

транспорту безпосередньо пов’язано із збереженням навколишнього 

середовища і тому має чималу інвестиційну привабливість та значний 

економічний інтерес. У вихлопних газах двигунів внутрішнього згоряння 

наявні токсичні компоненти, такі як чадний газ, вуглеводні, а також оксиди 

азоту й інші шкідливі речовини, які забруднюють атмосферу й негативно 

впливають на стан навколишнього середовища й здоров'я людини. Крім того, 

слід зазначити, що паливо, отримане з нафти окремих родовищ, містить 

сірковмісні вуглеводні, при згорянні яких утвориться оксид сульфуру(ІV). У 

такий спосіб вихлопні гази можуть містити й SO2. Тому знешкодження 

вихлопних газів автотранспорту в цей час стає усе більше актуальною 

проблемою. 
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Зараз діє контроль відповідності конструкції двигунів і їх систем та 

транспортних засобів, на яких вони встановлюються, до вимог вмісту 

токсичних компонентів у вихлопних газах це правила ЄЕК ООН з 

відповідними рівнями вимог. З 1 січня 2016 року в Україні діє рівень Євро-5, 

який введено в дію як державний стандарт України. Далі з 1 січня 2018 року 

мали б набути чинності норми щодо запровадження Євро-6, але Україна 

відклала введення цих екологічних стандартів до 1 січня 2020 року. В Європі 

- це Директиви ЄС, які є відповідниками цих же Правил ЄЕК ООН з рівнями 

вимог Євро-6. Так як Україна підписала «Угоду про Асоціацію з ЄС» та в 

подальшому планує стати членом ЄС, більшість власників автотранспортних 

засобів, які не зможуть відповідати стандартам ЄС Євро-5-Євро-6, зіткнуться 

з проблемою використання свого автотранспортного засобу на території 

деяких країн ЄС. Проїзд транспортних засобів (навіть з іноземними 

номерами!) до екологічних зон з дорожніми знаками (Umwelt zone) без 

відповідної екологічної наліпки (Plakette) заборонений і карається штрафом у 

80€. Також планується введення нової блакитної екологічної зони, яка 

передбачає викиди оксидів нітрогену менше 80 мг/км. Тим у кого буде 

наліпка блакитного кольору (знак NOx) інші кольори будуть непотрібні. 

В Україні для бензинових двигунів передбачено контроль вмісту СО та 

СН за ДСТУ 4277:2004, а для дизельних – димність за ДСТУ 4276:2004, але 

вони не відповідають європейським стандартам. Наприклад, у деяких 

європейських містах (Мюнхен, Штутгарт та ін.) діє заборона в’їзду для 

дизельного автотранспорту, який не відповідає останнім екологічним 

стандартам.  

У розвинутих країнах на автотранспортних засобах встановлюються 

каталітичні нейтралізатори – апарати (каталітичні реактори) у вихлопній 

системі двигуна внутрішнього згоряння, що призначений для зменшення 

токсичності відпрацьованих газів через відновлення оксидів азоту та 

використання отриманого кисню для допалювання чадного газу та 

недогорілих вуглеводнів. Зазвичай каталізатор нейтралізації в своєму складі 
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містить платину або її сплав з іридієм, родієм, паладієм, які нанесені на 

керамічну основу з великою площею поверхні [150-152]. На автомобілях 

Dodge з бензиновими двигунами такі каталізатори почали встановлювати з 

1996 року. Недоліком таких каталізаторів є отруєння металів сіркою, що 

призводить до зниження ефективності каталітичної системи [153, 154]. 

Згідно з винаходом [155, 156] перед просоченням носій перемелюють з 

борним ангідридом, потім формують сотові структури з отриманої маси і 

сушать отриманий матеріал. Потім триває процес спікання за температури 

понад 1000ºС в інертній атмосфері чи атмосфері карбон(II) оксиду протягом 

години. Для одержання композиту вихідний керамічний матеріал рівномірно 

просочувався розчином тетрабромоди-µ-ацетату диренію(ІІІ) з наступною 

постадійною термообробкою в інертній атмосфері [157, 158]. На отриманому 

таким способом металокерамічному матеріалі із вмістом ренію 1%, 1,5% й 

2% за температури 800°С, 600°С і 400°С була вивчена конверсія СО, NO і 

SO2. 

Завданням даного дослідження була перевірка каталітичних 

властивостей металічного ренію одержаного методом CVD в процесі допалу 

модельної суміші вихлопних газів у аналогічних умовах та порівняння 

одержаних результатів з каталізатором одержаним методами просочення 

[155, 156, 158]. 

Кількісний склад вихідної газової фази (у % об'ємних): СО 50,5, SO2 

24,2, NO 25,3 [159]. Вихідна суміш готувалася шляхом взаємодії відповідних 

кількостей речовин [160]: SO2: H2SO4+Na2SO3; CO: HCOOH+H2SO4; NO: 

NaNO2+FeSO4+H2SO4. Одержана суміш пропускалася через трубку з 

діаметром 22 мм над розігрітим каталізатором зі швидкістю 0,6 л/хв 

впродовж 1 години, що відповідає приблизній моделі з пропорційно 

зменшеною у два рази вихлопною системою ВАЗ 2110. 

Концентрація оксиду сірки(ІV) і ступінь його конверсії визначалася 

експериментально, шляхом пропусканя останнього через 0,5Н розчин іоду. 
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Наступне титрування залишкової кількості йоду 0,2Н розчином тіосульфату 

натрію, дозволяло розрахувати кількість SO2 [161]. 

Методика визначення концентрації й ступеню конверсії оксиду 

азоту(ІІ) заснована на поглинанні його пероксидом водню з утворенням 

азотної кислоти й наступним її титруванням 0,1 н розчином гідроксиду калію 

[162]. 

Концентрація оксиду вуглецю(ІV) визначалася шляхом пропускання 

останнього через розчин гидроксиду натрію, з наступним його титруванням 

0,1Н розчином соляної кислоти з використанням індикаторів фенолфталеїну 

та метилоранжу [163]. 

При цьому поглинальні склянки з відповідними водяними розчинами  

І2, Н2О2 й NaОН  були з'єднані послідовно, а саме спочатку велося 

визначення вмісту в  газовій суміші SO2, потім NO, і лише потім СО. 

Спрощена схема процесу конверсії на ренієвих каталітичних системах: 

2CO + 2NO → 2CO2 + N2 

SO2 + 2CO → 2CO2 + S 

Re + S → ReSx 

 

Протікання реакції між SO2 й CO за вищенаведеною схемою, також 

підтверджується утворенням на холодних частинах реактору жовтого 

нальоту елементарної сірки. 

У роботі експериментально встановлено, що отримана каталітична 

система не отруюється сіркою, більше того каталізатор активується нею, 

згідно літератури [164] сульфіди ренію мають значну каталітичну активність. 

Дані експериментально визначених ступенів конверсії SO2, NO та CO в 

залежності від температури та вмісту ренію у каталізаторі наведено у таблиці 

4.2. 
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Таблиця 4.2 – Залежність конверсії NO, SO2 та CO від температури й 

складу каталізатору. 

Ступінь 
конверсії 

SO2, 
% 

Ступінь 
конверсії 

NO, 
% 

Ступінь 
конверсії 

CO, 
% 

Концентрація 
Re на носії, 

% 

Температура, 
ºС 

54 77 20 1 800 
61 60 18 1,5 800 
65 87 12 2 800 
39 88 51 1 600 
43 80 42 1.5 600 
45 90 22 2 600 
21 84 49 1 400 
27 77 37 1.5 400 
30 92 15 2 400 

 

Графічна залежність ступеня конверсії від вмісту ренію за даними 

таблиці 4.2 наведено на рисунку 4.7. 
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Рисунок 4.7 – Залежність ступеня конверсії від вмісту ренію на носії 

при а) 400°С, б) 600°С. 

 

Як видно з наведених даних, найбільший ступінь перетворення CO 

спостерігається за температури  600 °С із вмістом ренію 1 %; для NO - за 

температури  400 °С із вмістом ренію 2 %, а для SO2 - за температури  800 °С 

із вмістом ренію 2 %. Також спостерігається залежність між ступенем 
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конверсії CO і таким для NO та SO2 за такого ж значення температури, а саме 

з ростом конверсії СО відбувається зниження показників для NO й SO2. 

Також слід зазначити те, що найбільш  високе значення  ступеня 

конверсії NO як і у випадку з SO2, при будь-яких інтервалах температур, 

відповідає вмісту Re - 2%, тоді як ті ж параметри для СО спостерігаються з 

1% ренію в керметі. 

 

4.4 Доведення радикального маршруту термодеструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] та транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] 

 

Дослідження проводилося для з’ясування маршруту газофазних 

реакцій утворення металокомпозитів Cu-Re та Pb-Re при взаємодії 

утвореного транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] з компактними Cu та Pb. 

Осадження композиційного мідно-ренієвого матеріалу проводилося на 

сталеві пластини, як основні підкладки із міцного матеріалу та на кераміку 

для виключення Red-Ox реакції з відновленням ренію активними 

компонентами підкладки. Осадження мідно-ренієвого металокомпозиту 

детально описано у роботі [149]. 

Мідно-ренієвий та свинцево-ренієвий металокомпозити на керамічну 

поверхню та кварцеву трубку осаджували використовуючи термодеструкцію 

транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III) в кварцевій трубці (Рисунок 

4.8). 

Метод включає нагрівання та випаровування транс-тетрахлоро-ди-μ-

пропіонату диренію(III) у струмені інертного газу-носія за температури 300ºC 

[42] на нагрівачі 1 і термодеструкцію з металічними Cu або Pb за 

температури 800ºC на нагрівачі 2. Було проведено три експерименти в різних 

режимах. Термічна деструкція транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату 

диренію(III) на повітрі розглянута у Підрозділі 3.1.6 на с. 75. 
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Рисунок 4.8 – Експериментальна установка для доведення 

вільнорадикальної термічної деструкції транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату 

диренію(III) та утворення металокомпозитів. 

Експеримент 1. У кварцеву трубку (Рисунок 4.8) в зону 1 вміщують 1 г 

чистого транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III). Зона 2 залишалась 

вільною. Після 5 годин нагрівання в зоні 2 утворилось ренієве дзеркало. 

Використовуючи РФА виявили меалічний реній (Рисунок 4.9). 

 
Рисунок 4.9 – Ренієве дзеркало (а) та РФА осадженого покриття на 

кварцевій трубці. 

 

Кількість осадженого ренію визначено за приростом маси кварцевої 

трубки. На наступному етапі Re розчинили у H2O2. Утворена перренатна 

кислота (HReO4) якісно визначена змішуванням калій роданіду (KSCN) зі 

станум(ІІ) хлоридом (SnCl2) (коричнева сполука) [137]. В подальшому HReO4 

відтитровували NaOH з фенолфталеїном [137]. Кількість ренію склала 99% 

від вмісту у транс-карбоксилаті. CO2 було відкрито за реакцією з Ca(OH)2. 

Імовірно галогеноалкіли (C2H5Cl та C2H4Cl2) були розчинені у двох різних 

розчинниках (тетрахлорметан (розчин 1) та диметилкетон (розчин 2)). 1-2 мл 
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розчину 1 вміщували у пробірку та додавали 10-20 мг натрій тіосульфату 

(Na2S2O3). Пробірку вміщували в попередньо розігріту гліцеринову баню з 

температурою 180°C. Отвір пробірки накривали папером змоченим 

індикатором конго з H2O2. Колір змінився на синій [142]. 1-2 мл розчину 2 

вміщували у мікропробірку, додавали 2 мл піридину та 5Н розчину натрій 

гідроксиду. Колір піридинового шару змінювався на світло-рожевий. Схема 

терморозкладу транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III) в потоці 

інертного газу наведена у Підрозділі 3.1.6 на с. 79. 

Експеримент 2. У кварцеву трубку (Рисунок 4.8) у зону 1 вміщували 1 

г чистого транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III). У зону 2 кварцевої 

трубки вміщували 0,1 г чистої металічної міді, далі по трубці вміщували 

кераміку (Mg2Al4Si6O18) та кварцеву пластину. Після 5 годин нагрівання в 

кінці зони 2 з’явився мідно-ренієвий металокомпозит. Утворення саме мідно-

ренієвого композиту доведено методом РФА (Рисунок 4.10). 

 
Рисунок 4.10 – Мідно-ренієвий композит (a, b) та РФА покриттів 

утворених на кордієриті (Mg2Al4Si6O18) та кварці. 
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Галогеноалкіли визначені аналогічно як до Експерименту 1. Існування 

Cu(C2H5)2↑ або Cu(C2H5)n↑ теоретично базується на літературних даних [165-

174], тому що сполука нестабільна або стабільна дуже короткий час. 

Cu(C2H5)n одержати у твердому стані не вдалося. Реакція термодеструкції 

транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III) з металічною міддю в тоці 

інертного газу протікає згідно схеми: 

 

 
 

На Рисунку 4.10 чітко видно різні фази міді та ренію. Мікрофотографії 

Cu-Re композиту показані на Рисунку 4.11. На рисунку 4.11 (g, h) чітко видно 

дендритні утворення міді які «ростуть» з поверхні ренію та мають розміри 

від 100 нм до 1 мкм, можливо вони мають структуру нанотрубок. З 

мікрофотографій на Рисунку 4.11 можна побачити складну структуру 

організації кристалів з розмірами від 0,5 до 20 мкм. Склад встановлено 

мікрорентгеноспектральним аналізом. 
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Рисунок 4.11 – Мікрофотографії Cu-Re композиту осадженого на 

кордієриті (Mg2Al4Si6O18). Реній та мідь визначені методом 

мікрорентгеноспектрального аналізу. 
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Експеримент 3. У кварцеву трубку (Рисунок 4.8) у зону 1 вміщували 1 

г чистого транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III). У зону 2 кварцевої 

трубки вміщували 0,1 г чистого металічного Pb. Після 5 годин нагрівання 

зони 2 в кінці зони х утворилось свинцеве-ренієве дзеркало (Рисунок 4.12). 

 

 
Рисунок 4.12 – Свинцево-ренієвий композит та РФА. а) Фото кварцевої 

трубки до нанесення покриття. в) Фото Pb-Re дзеркала. 

 

Використовуючи РФА, визначено свинцево-ренієвий композит. Якщо 

видалити Pb з зони 2 та продовжити нагрівання зони х та зони у в потоці 

суміші газоподібного транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(III) та 

аргону було одержано тільки металічний реній у зоні х (Рисунок 4.13) та Pb-

Re у зоні y. Якщо реакційний газ пропустити через розчин калій йодиду (KI), 

і пізніше додати натрій тіосульфат, утворюється жовтий осад PbI2. РФА 

жовтого осаду наведено на Рисунку 4.14. 
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Рисунок 4.13 – РФА ренію осадженого у зоні x. 

 
Рисунок 4.14 – РФА жовтого осаду. 

 

Реакція термодеструкції транс-тетрахлоро-ди-μ-пропіонату 

диренію(III) з металічним Pb в тоці інертного газу протікає згідно схеми: 

 
Утворення Pb(C2H5)4↑ або Pb(C2H5)n↑ базується на літературних даних 

про вільні радикали [165-174], реакції з KI та утворенні металічних дзеркал. 

Навіть сьогодні метод визначення радикалів шляхом взаємодії з дзеркалами 

металів не втратив своєї актуальності [165-168]. 
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Визначення адгезії покриттів визначали за [175] методами 2 (метод 

надрізання решіткою) та 4 (метод паралельного надрізання). Дані визначень 

адгезії та інших параметрів одержаних покриттів наведено у Таблиці 4.3. 

Таблиця 4.3 – Характеристики одержаних ренієвих покриттів та 

композитів 

Адгезія, 
бал 

Комплекс з якого 
одержано покриття 

Склад 
покриття 

Метод 
надрізання 
решіткою, 

бал 

Метод 
паралельного 
надрізання, 

бал 

Товщина 
покриття, 
мкм 

Розмір 
зерен 

покриття, 
мкм 

цис-
[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2] 

99,9% 
Re 

1 2 1,1 5-20 

цис-
[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] 

99,9% 
Re 

2 2 3,2 1-100 

цис-[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2] 99,9% 
Re 

2 2 3,2 10-100 

цис-
[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]+Cu 

≈25%Cu 
≈75%Re 

2 2 4,1 0,1-20 

транс-
[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]+Pb 

≈25%Pb 
≈75%Re 

1 1 - - 

 

Також композиційній мідно-ренієвий матеріал впродовж року 

залишався на повітрі. Після чого було зроблено його рентгенофазовий аналіз 

(Рисунок 4.15). 

 
Рисунок 4.15 – РФА порошку купрум-ренієвого композиту через рік 

одержаного з цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]. Cu-Кα випромінювання. 
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На Рисунку 4.16 наведено покриття одержане із біядерних 

галогеноацетатів ренію(ІІІ). 

 
Рисунок 4.16 – Мікрофотографія ренієвого покриття одержаного методом 

CVD з використанням цис-[Re2Br4(CH3COO)2(ДМАА)2]. 

Порівнюючи одержані покриття з покриттями одержаними із 

галогеноацетатів (Рисунок 4.16) можна припустити, що склад та структурний 

тип вихідного біядерного карбоксилату ренію(ІІІ) роблять суттєвий внесок у 

морфологію покриття та розміри кристалітів ренію. 

 

4.5 Висновки до розділу 4 

Одержано покриття металічного ренію [176] з цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2], цис-[Re2Cl4((CH3)3CCOO)2(ДМАА)2], цис-

[Re2Cl4(n-C3H7COO)2(H2O)2], мідно-ренієвий та реній-свинцевий композити. 

Покриття досліджені РФА, елементним аналізом та растровою електронною 

мікроскопією. Розміри окремих фрагментів одержаних матеріалів 

наближаються до наноструктурованих і потребують сучасного обладнання 

для їх дослідження 3D рельєфу (наприклад, трансемісійна мікроскопія (ТЕМ) 

та атомно-силова мікроскопія (АСМ)), а також для встановлення факту 

збереження кластерного фрагменту Re-Re при термодеструкції карбоксилатів 

диренію(ІІІ). Загалом одержані матеріали та методи їх отримання можуть 

бути застосовані для створення каталітичних систем нового рівня, а процес 

утворення мідних дендритних утворень міді для створення кантиліверів в 
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АСМ. Також методом газофазної деструкції транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] з 

металічною міддю та свинцем доведено радикальний маршрут 

термодеструкції транс-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ) в інертній 

атмосфері та встановлено схему сумісного газофазного переносу металів та 

ренію. 

Перевірка одержаних методом CVD ренієвих покриттів на 

каталітичному допалі модельної суміші вихлопних газів показало, що 1-2% 

вмісту ренію у каталітичній системі та температури вихлопних газів у 400-

600°С достатньо для процесу конверсії NO до 90%, а SO2 i CO до 50%. 
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ЗАКЛЮЧЕННЯ 

 

У результаті виконаних досліджень досягнута основна мета роботи – 

вдосконалено методику синтезу біядерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) 

структурного типу «китайський ліхтарик» та досліджено термохімічні 

властивості біядерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) різних структурних 

типів для подальшого одержання металічного ренію та матеріалів на його 

основі. 

У якості вихідних сполук були використані кластерні 

хлорокарбоксилати диренію(ІІІ) загальних формул цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2]; 

транс-[Re2Cl4(RCOO)2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C та L – Н2О; 

ДМФА; ДМАА; Py, які синтезовані стандартними способами, а 

[Re2Cl2(RCOO)4] новою вдосконаленою методикою. Термічна поведінка 

синтезованих комплексів досліджена в процесах термодеструкції. 

Не можна залишити без уваги практичну значимість кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ). Крім декакарбонілу ренію Re2(CO)10, який 

широко використовують у методах CVD, але синтез якого дуже складний, а 

сама сполука не дуже стійка, альтернативою можуть слугувати кластерні 

хлорокарбоксилати диренію(ІІІ), наприклад, вміст ренію в Re2(CO)10 

становить W(Re)=57,08%, в транс-[Re2Cl4(C2H5COO)2] вміст ренію 

W(Re)=56,82%, що всього на 1% менше ніж в декакарбонілі, а синтез 

набагато легше і не потребує складного обладнання, екстремальних умов 

синтезу та небезпечних речовин [164, 191]. Усі синтезовані карбоксилати 

можуть бути з легкістю ідентифіковані за допомогою методу UV-vis 

спектроскопії [18, 20, 25, 32, 33, 35, 36, 83, 148, 149, 152-157]. 

Для кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) цис-

[Re2Cl4(RCOO)2(L)2] де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; (CH3)3C та L – Н2О; 

ДМФА; ДМАА визначено маршрут перебігу реакцій термодеструкції, які 

протікають у дві послідовні стадії з відщепленням аксіальних лігандів. Також 

завдяки одержаним нами експериментальним даним, а також спираючись на 
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літературні дані про карбонові кислоти [188], виведено залежність 

стабільності кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) від природи та 

структури екваторіальних лігандів: термічна стабільність кластерних 

хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) буде збільшуватися із збільшенням 

температури кипіння і кількості атомів вуглецю в одноосновній карбоновій 

кислоті нерозгалуженої будови завдяки симетричності молекул, кислоти з 

парною кількістю атомів карбону сильніше взаємодіють між собою в 

кристалічній гратці, а отже з розгалуженням карбонового ланцюга кислоти 

(ізо-кислоти) термостабільність кислот і відповідно хлорокарбоксилатів 

диренію(ІІІ) буде зменшуватися. 

Доведено утворення металокомпозитів Cu-Re та Pb-Re на кераміці 

газофазною радикальною транспортною реакцією, через взаємодію транс-

тетрахлоро-ди-μ-пропіонату диренію(ІІІ) з компактними міддю та свинцем. 

Вільні радикали C2H5• виявлено за реакцією з металічними дзеркалами 

чистих Cu та Pb. Перевірка одержаних методом CVD ренієвих покриттів на 

каталітичному допалі модельної суміші вихлопних газів показало, що 1-2% 

вмісту ренію у каталітичній системі та температури вихлопних газів у 400-

600°С достатньо для процесу конверсії NO до 90%, а SO2 i CO до 50%. 

Проведені дослідження вносять вагомий внесок у фундаментальну 

хімію кластерних карбоксилатних сполук елементів VII-б групи, а проведені 

випробування каталітичних властивостей металічного ренію, одержаного 

низькотемпературним методом CVD, робить їх актуальними для практичного 

використання у нейтралізаторах. Так як Tc займає середню позицію в ряду 

металів VII-б групи Періодичної системи Д.І. Мендєлєєва, його сполуки 

будуть більш реакційноздатними. Це дозволяє стверджувати, що одержані 

закономірності досліджень кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ) 

можуть бути застосовані для відповідних комплексів технецію. Тобто 

комплекси диренію(ІІІ) можуть виступати в якості моделі для аналогічних 

сполук технецію. 
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ВИСНОВКИ 

В роботі вирішено наукові і практичні задачі щодо синтезу та вивчення 

термохімічних властивостей біядерних кластерних хлорокарбоксилатів 

ренію(ІІІ) різних структурних типів, що дає змогу одержувати металічні 

ренієві покриття, металокомпозити та ренієві каталізатори 

низькотемпературною газофазною металізацією. 

1. Розроблено вдосконалену методику синтезу тетрахлоро-ди-μ-

карбоксилатів диренію(ІІІ), що дало змогу збільшити вихід 

[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] до кількісного 99%. Для інших представників 

дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) (з екваторіальними лігандами 

C2H5COO-; C3H7COO- та (CH3)2CHCOO-) застосування вдосконаленого 

методу синтезу дало змогу підвищити їх вихід до 95%. 

2. Проведений термохімічний аналіз процесів термодеструкції низки 

представників трьох структурних типів: цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2];) 

[Re2Cl2(RCOO)4]; транс-[Re2Cl4(RCOO2], де R – C2H5; C3H7; (CH3)2CH; 

(CH3)3C та L – Н2О; ДМФА; ДМАА; Py на повітрі, показав що: а) 

терморозклад цис-[Re2Cl4(RCOO)2(L)2] супроводжується ступінчаттим 

відщепленням лігандів Н2О, ДМФА та ДМАА з утворенням термічно-

стабільних цис-[Re2Cl4(RCOO)2] за помірно високих температур (250-280°С) 

та без можливості утворення металічного Re. У зв`язку з важкістю 

відщеплення ДМФА та ДМАА, у порівнянні з Н2О, що пов`язано з їх 

донорністю за Гутманом, постадійне відщеплення доведено кінетично, 

шляхом визначення уявної енергії активації неізотермічними методами: 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ + 

ДМФА↑, EA(ДМФА)=19,8-28,4 кДж×моль-1; 

II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓ + ДМФА↑, 

EA2(ДМФА)=12,9-18,7 кДж×моль-1 

та 

I) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ + 

ДМАА↑, EA(ДМАА)=15,9-57,7 кДж×моль-1; 
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II) цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ → цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+ДМАА↑, 

EA2(ДМАА)=11,1-30,2 кДж×моль-1; б) терморозклад [Re2Cl2(RCOO)4]; транс-

[Re2Cl4(RCOO2] та цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2] супроводжується окисненням з 

утворенням летких продуктів без утворення металічного ренію. В атмосфері 

інертного газу всі представники кластерних хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ), 

окрім цис-[Re2Cl4(RCOO)2(Py)2], утворюють леткі транс-ізомери при 

подальшому термолізі яких можливе утворення металу та металокомпозитів. 

3. Розроблено методику одержання ренієвих покриттів та металокомпозитів, 

яка базується на використанні двох зон нагріву, у лабораторній реакторній 

установці направленої дії, з температурами 300 та 500°С відповідно для 

випаровування вихідного хлорокарбоксилату диренію(ІІІ) та його 

терморозкладу. 

4. Шляхом хімічної парофазної металізації одержано та досліджено ренієві 

покриття з різною морфологією поверхні та вперше металокомпозити з 

вмістом плюмбуму та купруму. Ідентифіковано складну морфологію 

організації кристалів у тонких шарах покриттів з розмірами від 0,5 до 20 мкм 

та дендритні утворення купруму які «ростуть» з поверхні ренію та мають 

розміри від 100 нм до 1 мкм. 

5. Встановлено радикальний маршрут процесу термічної деструкції транс-

[Re2Cl4(C2H5COO)2] взаємодією вільних радикалів, з металічними дзеркалами 

Cu і Pb. Природою реакцій утворення ренієвих металокомпозитів Cu-Re і Pb-

Re є газофазна радикальна транспортна реакція. 

6. Розроблено каталітичні системи з вмістом 1-2 % металічного ренію для 

каталітичного допалу вихлопних газів за температури 600°С зі ступенем 

конверсії NO до 90%, а SO2 i CO до 50%. 
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ДОДАТОК А 

КІНЕТИКА ПРОЦЕСІВ ТЕРМОДЕСТРУКЦІЇЇ  

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] 

Кінетичні дослідження процесів термодеструкціїї кластерних 

хлоркарбоксилатів диренію(ІІІ) проводилося з метою встановлення істинного 

маршруту хімічних реакцій відщеплення аксіальних лігандів ДМФА та 

ДМАА. 

Було використано наступні необхідні для розрахунків поняття та 

методи їх чисельного визначення, які наведені у посиланнях: ступінь 

перетворення (Δm=α) [44, 177]; рівняння Ареніуса [44]; порядок реакції і 

кінетичне рівняння [115]; швидкість w та константи швидкості реакції k [177, 

178]. Теоретичні та емпіричні аспекти дослідження кінетики хімічних 

реакцій базувалися на літературних даних які коротко описані у 

літературному огляді [44, 50, 134, 179-192]. 

Зазвичай для дослідження кінетики різноманітних реакцій 

застосовується класична методика за ізотермічними ТГ кривими, тобто 

досліджуються області реакцій, яким відповідають конкретні енергетичні 

ефекти і встановлено продукти реакції. Далі визначають порядок реакції, 

швидкості реакцій, розраховується енергія активації, передекспоненційний 

множник та ін. У цьому розділі по виченню кінетики реакцій термічної 

деструкції (дисоціації) деяких представників кластерних 

хлорокарбоксилатних комплексів диренію(ІІІ) запропоновано підхід, який 

базується на відомих літературних даних  

[44, 50, 134, 179-192]. Кінетичні дані для такого класу сполук ренію(III) не 

вивчені і відсутні у літературі. 

Даний підхід базується на наступних принципах: наприклад, маємо в 

розпорядженні криву ДТА на якій є деякі чіткі енергетичні ефекти, а також 

дані хімічного аналізу для процесу термодеструкції. Також треба мати на 

увазі, що на кривій ДТА можуть бути відображені не всі ефекти, 

припускається що це похибка приладу, тобто його чутливість. Але маючи ТГ 
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криву у поєднанні з хімічним аналізом з неї можна одержати дані для 

подальшого розрахунку ступеня перетворення або концентрації С. Тобто 

сутність підходу заключається в тому, що розглядається не конкретна часова 

(температурна) ділянка, яка відповідає конкретному енергетичному ефекту 

реакції, а розглядається уся область від початку до завершення хімічного 

процесу – це дає змогу відразу встановити кількість процесів, які протікають 

у системі. 

Для розрахунку енергії активації були використані наступні способи: 

Спосіб 1 В цьому способі використано залежність lnΔm–2lnT=lnAo–E/RT 

виведену у роботі [193]; Спосіб 2. Розрахунок енергії активації через 

константу швидкості реакції (класичний) [177]; Спосіб 3. Розрахунок енергії 

активації при двох швидкостях нагрівання [117]. Для комплексів з ДМФА 

застосовано тільки два перших способи. 

Крива ТГ (Рисунок 1) одержана на дериватографі Q-1500 D системи 

Паулік-Паулік-Ердеі у неізотермічному режимі на повітрі та оброблена в 

„Програмі моделювання термогравіметричних процесів” (з дозволу автора та 

правовласника к.ф-м.н., с.н.с. Баскевича О.С.) для визначення високоточних 

параметрів втрати маси, температури та часу. Програма базується на 

оцифруванні сигналів з приладу (дериватограф Q1500D) до та після 

калібрування і виводу набору числових даних у зрозумілій формі для 

подальшої роботи. Калібрування дериватографа проводили за стандартними 

речовинами (купрум(ІІ) сульфат, кальцій оксалат та ін. Одержані дані в 

подальшому оброблювалися в запрограмованому Мicrosoft Excel. 
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Рисунок 1 – Крива ТГ для процесу термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. Відкритий тип тиглю. Швидкість 

нагрівання 10 °C×хв-1. Швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год Початкова 

маса наважки 82 мг. Кінцева маса 2 мг. 

Для визначення порядку реакції, а також кількості процесів які 

протікають, будують графіки залежності концентрації від часу. На рисунку 2 

наведено графік для реакції першого порядку в координатах lnC vs t. 

 
Рисунок 2 – Графік в координатах lnC vs t для реакцій 1-го порядку 

процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

Виходячи з вищеотриманого графіку для реакцій першого порядку, 

видно 2 ймовірних процеса. Часові ділянки 132-528 секунд, 576-912 секунд 

детально розглянуті нижче. 

Розглянемо детально часову ділянку 132-528 секунд 

Спосіб 1. 

Дані для проведення кінетичних розрахунків наведено в Таблиці 1. 

Таблица 1 – Вихідні дані для часової ділянки 132-528 секунд І-ї стадії 

процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі 

Т, №точок 
п/п ºС K 

2lnT 
 

m, 
мг 

Δm, 
% 

lnΔm 
 

lnΔm –2lnT 
 

1/Т 
 

t, 
сек 

1 177 450 12,22 79 0,04 -3,15 -15,37 0,00222 132 
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2 
3 
4 
5 
6 

197 
211 
224 
238 
246 

470 
484 
497 
511 
519 

12,31 
12,36 
12,42 
12,47 
12,50 

78 
77 
76 
75 
74 

0,06 
0,07 
0,09 
0,10 
0,11 

-2,86 
-2,64 
-2,46 
-2,30 
-2,17 

-15,17 
-15,00 
-14,87 
-14,78 
-14,67 

0,00213 
0,00207 
0,00201 
0,00196 
0,00193 

252 
336 
408 
480 
528 

 

За даними Таблиці 1 будують графік в координатах lnC vs t (Рисунок 3) 

для часового проміжку 132-528 секунд І-ї стадії процесу термодеструкції 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

 
Рисунок 3 – Графік в координатах lnC vs t для реакції 1-го порядку І-ї 

стадії процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

Часовий проміжок 132-528 секунд. 

 

Графік в координатах lnC vs t лінійний (Рисунок 3), що вказує на 

перший порядок реакції І-ї стадії процесу термічної дисоціації цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]: 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]→цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]+ДМФА 

За теоретичним розрахунком з 82 мг вихідного кластеру повинно 

видалитися 7,4 мг вільного ДМФА. Звідки, 82-7,4=74,6 мг, як видно з 

Таблиці 1 кінцева маса дорівнює 74 мг. Розрахунки теорії та експерименту 

збігаються. Тому дану реакцію треба вважати як першу стадію маршруту 

термічної деструкції цис-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ) з 

аксіальним замісником ДМФА. 
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Для розрахунку енергії активації використаємо рівняння (3) 

запрпоноване у роботі [193]. Тоді з рівняння (3), тангенс кута нахилу лінії 

побудованої в координатах (ln∆m – 2lnT) від 1/T теоретично дає значення 

E/R (Рисунок 4). 

 
Рисунок 4 – Графік в координатах (ln∆m – 2lnT) від 1/T для розрахунку 

значення E/R І-ї стадії процесу термічної дисоціації цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. Часовий проміжок 132-528 секунд. 

 

Виходячи з графіку (Рисунок 4) одержуємо: 

( ) ( )[ ] ( ) K
T

Tm
R

Etg A 238100201.000222.0/)87.14(37.15
/1

ln2ln
−=−−−−=

∆
−∆∆

=−=
 

( ) кДжДжRtgEA 8.191978631.82381 ==⋅−−=⋅−=  
Спосіб 2. 

Розрахунок енергії активації через константу швидкості реакції. 

Дані для проведення кінетичних розрахунків через константу 

швидкості реакції наведені в Таблиці 2. 

Таблица 2 – Вихідні дані для часового проміжку 132-528сек І-ї стадії 

процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі 

Т, №точок 
п/п ºС K 

m, 
мг 

Δm, 
% 

1/Т 
 

t, 
сек 

1 
2 
3 

177 
197 
211 

450 
470 
484 

79 
78 
77 

0,04 
0,06 
0,07 

0,00222 
0,00213 
0,00207 

132 
252 
336 
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4 
5 
6 

224 
238 
246 

497 
511 
519 

76 
75 
74 

0,09 
0,10 
0,11 

0,00201 
0,00196 
0,00193 

408 
480 
528 

За допомогою кривої, яка описує залежність зміни концентрації від 

часу (Рисунок 4), можна визначити миттєву швидкість реакції, тобто її 

швидкість в конкретний момент часу. Миттєва швидкість визначається 

нахилом дотичної до кривої C=f(t) в момент часу ti. Тангенс кута нахилу цих 

дотичних дає значення миттєвої швидкості в конкретні моменти часу. 

 
Рисунок 4 – Графік в координатах C vs t для часового проміжку 132-

528 сек процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі 

 

Виходячи з графіку (Рисунок 4) одержимо: 

при t=252сек, Т=470К, С=0,06 

w1=(0,065-0,055)/(275-225)=0.0002 

при t=408сек, T=497К, C=0,09 

w2=(0,095-0.085)/(425-375)=0,0002 і т.д. 

w=kCn , n=1 

k=w/C→ k1=0.0002/0.06=0,0033, T=470K, 1/T=0,00213, ln k1=-5,71 

  k2=0.0002/0.09=0,0022, T=497K, 1/T=0,00201, ln k2=-6,12 

  k3=0.0002/0,07= 0,0029, Т=479, 1/Т=0,00209, ln k2=-5,84 

  k4=0.0002/0,087=0,0023, Т=493, 1/Т=0,00203, ln k2=-6,07 
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За даними розрахунками будуємо графік в координатах lnk vs 1/T 

(Рисунок 5). 

 
Рисунок 5 – Графік в координатах lnk vs 1/T для визначення E/R І-ї 

стадії процесу термічної дисоціації цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на 

повітрі. Часовий проміжок 132-528 секунд. 

За тангенсом кута нахилу прямої (Рисунок 5) одержимо: 

( ) K
R

Etg A 3416
00012.0

41.0
00201.000213.0

12.671.5
==

−
−−−

==
 

кДжДжRE
R

E
A

A 4.2828387341631.834163416 ==⋅=⋅=⇒=
 

 

Розглянемо детально часовий проміжок 576-912 секунд 

Спосіб 1 

Дані для проведення кінетичних розрахунків наведено в Таблиці 3. 

Таблиця 3 – Вихідні дані для часового проміжку 576-912 сек ІІ-ї стадії 

процесу термічної дисоціації цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

Т, №точок 
п/п ºС K 

2lnT 
 

m, 
мг 

Δm, 
% 

lnΔm 
 

lnΔm –2lnT 
 

1/Т 
 

t, 
сек 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

254 
277 
284 
294 
302 
314 

527 
550 
557 
567 
575 
587 

12,53 
12,62 
12,65 
12,68 
12,71 
12,75 

72 
70 
69 
68 
67 
65 

0,14 
0,17 
0,19 
0,20 
0,21 
0,24 

-1,95 
-1,76 
-1,68 
-1,61 
-1,54 
-1,42 

-14,48 
-14,38 
-14,33 
-14,29 
-14,25 
-14,17 

0,00190 
0,00182 
0,00180 
0,00176 
0,00174 
0,00170 

576 
684 
720 
768 
804 
864 
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За даними Таблиці 3 будують графік в координатах lnC vs t (Рисунок 5) 

для часового проміжку 576-912 секунд ІІ-ї стадії процесу термодеструкції 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

 
Рисунок 5 – Графік в координатах lnC vs t для реакції 1-го порядку ІІ-ї 

стадії процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

Часовий проміжок 576-912 секунд 

 

Графік в координатах lnC vs t лінійний (Рисунок 5) це вказує на перший 

порядок реакції ІІ-ї стадії процесу термодеструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі: 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2ДМФА]→цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2]+ДМФА 

За теоретичним розрахунком з 82 мг вихідного кластеру повинно 

видалитися 7,4 мг вільного ДМФА. Звідси, 82-7,4-7,4=67,2 мг, як видно з 

таблиці 3 кінцева маса дорівнює 67,2 мг за температури 575К. Тому дану 

реакцію необхідно вважати, як другу стадію маршруту термічної деструкції 

цис-тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(III) з аксіальним замісником 

ДМФА. 

Провівши аналогічні процедури для цього проміжку часу як для 

попереднього будуємо графік (Рисунок 6). 
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Рисунок 6 – Графік в координатах (lnα – 2lnT) від 1/T для розрахунку 

значення E/R ІІ-ї стадії процесу термічної дисоціації цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. Часовий проміжок 576-912 секунд. 

 

Виходячи з графіку (Рисунок 6) одержуємо: 
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Tm
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( ) кДжДжRtgEA 9.121288031.81550 ==⋅−−=⋅−=  
Спосіб 2. 

Розрахунок енергії активації через константу швидкості реакції. 

Дані для проведення кінетичних розрахунків через константу 

швидкості реакції наведені в Таблиці 4. 

Таблиця 4 – Вихідні дані для часового проміжку 576-912сек ІІ-ї стадії 

процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на повітрі. 

Т, №точок 
п/п ºС K 

m, 
мг 

Δm, 
% 

1/Т 
 

t, 
сек 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

254 
277 
284 
294 
302 
314 

527 
550 
557 
567 
575 
587 

72 
70 
69 
68 
67 
65 

0,14 
0,17 
0,19 
0,20 
0,21 
0,24 

0,00190 
0,00182 
0,00180 
0,00176 
0,00174 
0,00170 

576 
684 
720 
768 
804 
864 

 

За допомогою кривої, яка описує залежність зміни концентрації від 

часу (Рисунок 7), визначаємо миттєву швидкість реакції. 
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Рисунок 7 – Графік в координатах C vs t для часового проміжку 576-

912сек ІІ-ї стадії процесу термодеструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] 

на повітрі 

 

Виходячи з графіку одержуємо: 

при t=684сек, Т=550К, С=0,17, w1=0,0003, k1=0,0018, lnk1=-5,71; 

при t=768сек, T=567К, C=0,2, w2=0,0003, k2=0,0015, lnk2=-6,12; 

при t=804сек, T=575К, C=0,21, w3=0,0003, k3=0,0014, lnk3=-6,12. 

 

За даними розрахунками будуємо графік в координатах lnk vs 1/T 

(Рисунок 8). 

 
Рисунок 8 – Графік в координатах lnk vs 1/T для визначення E/R ІІ-ї 

стадії процесу термічної дисоціації цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] на 

повітрі. Часовий проміжок 576-912 секунд. 

За тангенсом кута нахилу прямої (Рисунок 8) одержуємо: 
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Одержано значення уявної енергії активації для першої стадії 

відщеплення ДМФА за 1 та 2 способом складають відповідно 19,8 кДж та 

28,4 кДж. Для другої стадії за 1 та 2 способом складають відповідно 12,9 кДж 

та 18,7 кДж. Зменшення енергії активації на другій стадіїї відщеплення 

ДМФА логічно пояснюється розбалансованістю молекули комплексу, який 

вже втратив один ліганд, і для подальшого відщеплення ДМФА потрібна 

менша енергія. Теоретично обидва методи розрахунку можна вважати 

правильними, але для остаточного вибору методу розрахунку застосовано 

інші методи для порівняння розрахункових значень енергії активації, які було 

показано на прикладі комплексів із замісниками ДМАА. Також не можна 

виключити можливість протікання інших процесів (які не можна визначити 

застосованими у цій роботі методами) з аналогічними параметрами. 
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ДОДАТОК Б 

КІНЕТИКА ПРОЦЕСІВ ТЕРМОДЕСТРУКЦІЇЇ  

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] 

Розрахунок енергії активації процесу термічної деструкції цис-

тетрахлоро-ди-µ-пропіонату диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМАА 

при швидкості нагрівання 5 та 10°С/хв. 

Криві ТГ (Рисунок 9 та Рисунок 10) аналогічно оброблені в „Програмі 

моделювання термогравіметричних процесів та у запрограмованому 

Мicrosoft Excel. 

 
Рисунок 9 – Крива ТГ для процесу термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. Відкритий тип тиглю. Швидкість 

нагрівання 5°C×хв-1. Швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год Початкова маса 

наважки 167 мг. Кінцева маса 2 мг. 
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Рисунок 10 – Крива ТГ для процесу термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на по вітрі. Відкритий тип тиглю. Швидкість 

нагрівання 10ºC×хв-1. Швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год Початкова маса 

наважки 177 мг. Кінцева маса 2мг. 

Спосіб 3 

Розрахунок енергії активації при двох швидкостях нагрівання. 

Виходячи з рівнянь виведених у [117] для розрахунку енергії активації 

необхідно визначити температури (Т) для двох значень частки речовини що 

непрореагувала (ω) при різних швидкостях нагрівання (β). В подальшому 

будується графік в координатах ln β від 1/Т. Вихідні дані: ω=0,95, Т1=411, 

Т2=365, ln β1=2,3, ln β2=1,61, звідки E=18,5кДж/моль. 

У Таблиці 5 наведені значення уявних енергій активацій визначених 

різними способами для процесів терморозкладу карбоксилатів диренію(ІІІ). 

Таблиця 5 – Значення уявних енергій активацій визначених різними 

способами для процесів терморозкладу деяких карбоксилатів диренію(ІІІ). 

Часовий 
проміжок, 

с 

Процес Спосіб 
розрахунку 

Швидкість 
нагрівання, 
С°/хв 

Значення 
енергії 
активації, 
кДж 

1 18,1 240-552 Видалення ДМАА на 
першій стадії 2 17,7 

1 11,1 1152-1560 Видалення ДМАА на 
другій стадії 2 

 
 

5 

18,3 
1 57,7 
2 15,9 

312-648 Видалення ДМАА на 
першій стадії 

3 18,5 
1 15,3 
2 23,3 

912-1272 Видалення ДМАА на 
другій стадії 

3 

 
 
 

10 

30,2 
 

Для реакцій термічної дисоціації кластерних хлоропропіонатних 

комплексів диренію(ІІІ) з аксіальними замісниками ДМФА потрібна менша 

енергія Eакт (24,5 кДж/моль) та вище температура (140-285°С) для початку 
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першої стадії процесу термодеструкції, ніж для кластерних 

хлоропропіонатних комплексів диренію(ІІІ) із лігандами ДМАА, яким 

потрібна більша енергія Eакт (33,5 кДж/моль) та менша температура (95-

215°С). Так як в процесі розрахунків було використано декілька способів 

визначення Eакт, причому розрахунки за цим способом [193] відрізняються 

від інших більшою похибкою 

Розрахунок енергії активації двох стадій процесу термічної деструкції 

цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] при швидкості нагрівання 5ºС/хв за кривою 

ДТГ [194] 

На Рисунку 11 наведено криві ТГ та ДТГ для проведення розрахунків. 

Основи застосованих методів розрахунку детально наведено у роботі [194]. 
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Рисунок 11 – Криві ТГ та ДТГ для процесу термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. Відкритий тип тиглю. Швидкість 

нагрівання 5ºC×хв-1. Швидкість подачі повітря 0,0378 м3/год Початкова маса 

наважки 167 мг. Кінцева маса 2 мг. 

 

Розрахунок енергії активації І-ї стадії термічної деструкції. Відхилення 

кривої ДТГ від нуль-лінії (h) розраховано за наступною формулою h=h2-

h1=862,18-828,89=33,29 мВ. Загальна площа (F) та площа в конкретний 

момент часу (f) під кривою ДТГ для першої стадії термодеструкції 

розраховані спеціальним програмним комплексом ©«Програма моделювання 

термогравіметричних процесів», розроблений к.ф-м.н., с.н.с. Баскевичем О.С. 
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На Рисунку 12 наведено фрагмент роботи комплексу для визначення площ 

під кривою ДТГ у конкретний момент часу. F=903. 

 
Рисунок 12 - Фрагмент роботи комплексу для визначення площі під 

кривою ДТГ 

 

Розраховані значення експериментально-визначених параметрів для 

розрахунку енергії активації наведено у Таблиці 6. 

Порядок реакції визначаємо зі співвідношення: 

Cs=n1/1-n, Cs=(W-Wt)/(W0-Wt), де W – маса зразку початку перегину 

кривої ТГ, Wt – кінцева маса, W0 – початкова маса. 

W=161 мг; W0=167 мг; Wt=147 мг 

Cs=(155-147)/(167-147) =7.5/20=0,375 

Методом підбору через запрограмований Microsoft Office Excel 2003 із 

співвідношення Cs=n1/1-n визначаємо порядок реакції: n=1,04 

 

Таблица 6 – Вихідні дані для непрямого визначення енергії активації І-ї 

стадії термічної деструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. 

f F-f (F-f)n h/(F-f)n ln(/(F-f)n) 1/T T, К 



 148 

235 
424 
701 

668 
479 
202 

866,50 
613,12 
249,78 

0,0384 
0,0543 
0,1333 

3,25920 
2,91331 
2,01515 

0,002817 
0,002793 
0,002770 

355 
358 
361 

 

За даними Таблиці 6 будуємо графік у координатах ln(/(F-f)n) vs 1/T 

(Рисунок 13). 
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Рисунок 13 – Графік в координатах ln(/(F-f)n) vs 1/T для визначення 

енергії активації І-ї стадії термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. 

 

За графіком на Рисунку 13 визначаємо енергію активації І-ї стадії 

термічної деструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі: 

tgβ=(3,2592-2,01515)/(0,002817-0,00277)=1,24405/0,00005=24881Дж=24,8кДж 

Розрахунок енергії активації ІI-ї стадії термічної деструкції. Відхилення 

кривої ДТГ від нуль-лінії (h) розраховано за наступною формулою h=h2-

h1=862,18-840,51=21,57 мВ. Загальна площа (F) та площі в конкретний 

момент часу (f) під кривою ДТГ для другої стадії термодеструкції 

розраховані аналогічно спеціальним програмним комплексом ©«Програма 

моделювання термогравіметричних процесів», і становить F=739. 

Розраховані значення експериментально-визначених параметрів для 

розрахунку енергії активації наведено у Таблиці 7. 

Порядок реакції визначаємо зі співвідношення: 
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Cs=n1/1-n, Cs=(W-Wt)/(W0-Wt), де W – маса зразку початку перегину 

кривої ТГ, Wt – кінцева маса, W0 – початкова маса. 

W=140 мг; W0=147 мг; Wt=127 мг 

Cs=(133-127)/(147-127) =6/20=0,3 

Аналогічно методом підбору визначаємо порядок реакції: n=0,83 

Таблица 7 – Вихідні дані для непрямого визначення енергії активації ІІ 

-ї стадії термічної деструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. 

f F-f (F-f)n h/(F-f)n lg(/(F-f)n) 1/T T, К 

659 
430 
266 
126 

80 
309 
473 
613 

95,33 
388,65 
605,14 
792,43 

0,3492 
0,0857 
0,0550 
0,0420 

1,05211 
2,45842 
2,90042 
3,17009 

0,002273 
0,002222 
0,002193 
0,002165 

167 
177 
183 
189 

 

За даними Таблиці 7 будуємо графік у координатах ln(/(F-f)n) vs 1/T 

(Рисунок 14). 
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Рисунок 14 – Графік в координатах ln(/(F-f)n) vs 1/T для визначення 

енергії активації ІI-ї стадії термічної деструкції цис-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі. 

За графіком на Рисунку 14 визначаємо енергію активації ІI-ї стадії 

термічної деструкції цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2] на повітрі: 

tgβ=(3,17009-1,05211)/(0,002273-0,002165) =2,11798/0,00011=19,25 кДж 
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Розрахунки енергії активації показують послідовні ступінчаті 

маршрути термічної дисоціації кластерних цис-тетрахлоро-ди-µ-пропіонатів 

диренію(ІІІ) з аксіальними лігандами ДМФА та ДМАА, для початку реакції 

енергія активації найбільша, а для наступної стадії розрахунки уявної енергії 

активації показують її зменшення. Тобто, для запуску реакції потрібна 

початкова енергія, якої буде цілком достатньо в подальшому для протікання 

наступної стадії терморозкладу (відщеплення ліганду та його 

випаровування), що добре видно зі схем реакцій, важливо враховувати той 

факт, що за рівнянням Арреніуса енергія активації не залежить від 

температури (температурні інтервали проведення процесів термодеструкції 

450-557К та 366-464К відповідно для cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2] та cis-

[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]. Температури кипіння диметилформаміду 153ºС 

та диметиацетаміду 165,5ºС): 

I) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)2]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ + 

ДМФА↑, EA(ДМФА)=19,8-28,4 kJ×mol-1; 

II) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМФА)]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓ + ДМФА↑, 

EA2(ДМФА)=12,9-18,7 kJ×mol-1 

та 

I) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ + 

ДМАА↑, EA(ДМАА)=15,9-57,7 kJ×mol-1; 

II) cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)]↓ → cis-[Re2Cl4(C2H5COO)2]↓+ДМАА↑, 

EA2(ДМАА)=11,1-30,2 kJ×mol-1 

Ці кінетичні дослідження добре узгоджуються з термічними даними 

для хлороформіатних та хлороацетатних карбоксилатів диренію(ІІІ) з 

аксіальними замісниками ДМФА [43] та ДМАА [19] відповідно. 

Аналізуючи одержані похибки в межах методів найбільш придатними 

для розрахунку енергії активації є Спосіб 2 та Спосіб 3. Спосіб 1 

запропонований у роботі [193] має більшу похибку по відношенню до інших 

методів. 
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ДОДАТОК В 

МІКРОФОТОГРАФІЇЇ ПОВЕРХНІ РЕНІЄВОГО ПОКРИТТЯ 

Мікрофотографії металічного ренієвого покриття одержані методом 

CVD з використанням цис-[Re2Cl4(C2H5COO)2(ДМАА)2]. Мікроскопи 

РЕММА–102-02 (фотографії a, f) та РЕМ-106І (фотографії b, с, d, e) 
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