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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность. Сорбция платиновых металлов (ПМ) широко исполь-
зуется для извлечения, концентрирования и разделения платиновых метал-
лов. Однако, механизм сорбционного извлечения металлов платиновой
группы сорбентами во многих случаях не изучен. Понимание механизма
сорбционных процессов, т.е. выявление реакций комплексообразования
ПМ с функциональными группами сорбентов как полимерными лиганда-
ми, необходимо не только для совершенствования методов их предвари-
тельного концентрирования в анализе и технологии извлечения из про-
мышленных растворов в гидрометаллургии, но и является основой для
прогресса в создании новых высокоэффективных сорбционпых материа-
лов. Наиболее важна информация о влиянии на процессы сорбционного
извлечения ПМ природы функциональных групп, структуры и состава по-
лимерной матрицы сорбентов, природы металла, состава растворов и форм
существования в них выделяемых металлов. В анализе и технологии ПМ
наиболее часто применяются солянокислые, хлоридные и сульфатно-
хлоридные среды, поэтому изучение сорбционного поведения именно хло-
рокомплексов является наиболее актуальным. Данные о составе и строе-
нии комплексов, образующихся при взаимодействии ПМ с функциональ-
ными группами сорбентов как полимерными лигандами, представляют са-
мостоятельный интерес для координационной химии ПМ, а в прикладном
плане для совершенствования методов сорбционного концентрирования и
создания высокоэффективных гетерогенных металлокомплексных катали-
заторов.

Цель настоящей работы. Установление влияния природы металла,
электрондонорных атомов и матрицы сорбентов на состав и строение ком-
плексов, образующихся в фазе сорбционных материалов с N-, S- и Р-
содержащими функциональными группами при извлечении хлорокомплек-
сов платины(II), платины(IV), иридия(III) и иридия(IV) из солянокислых и
хлоридных растворов.

Конкретные задачи исследования включали:
• изучение кинетических и емкостных характеристик волокнистых
сорбентов на основе полиакрилонитрила типа Глипан и Тиопан по отно-
шению к хлорокомплексам Pt(II), Pt(IV), Ir(Ш) и Ir(IV);

• установление наиболее вероятного механизма сорбционного извле-
чения и состава комплексов, образующихся в фазе волокон;

• разработку методики синтеза комплексов платины с пиридинзаме-
щенными циклотрифосфазенами и установление состава и строения полу-
ченных соединений.

Научная новизна и практическая значимость. Установлены кине-
тические и емкостные характеристики волокнистых сорбентов на основе
полиакрилонитрила, (Гли-
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пан-А), тиосемикарбазидом (Глипан-1), аминогуанидином (Глипан-3), ди-
этилдитиокарбаматом натрия(Тиопан-2) и 8-меркаптохинолинатом натрия
(Тиопан-6) по отношению к хлорокомплексам платины и иридия. Показано
влияние природы функциональных групп, полимерной матрицы сорбентов
и исходного комплексного соединения, состава растворов и температуры
на кинетические и емкостные характеристики сорбентов, а также на состав
и строение комплексов, образующихся в фазе волокон. Установлены кор-
реляции в реакциях комплексообразования платины и иридия с функцио-
нальными группами сорбентов и их мономерными аналогами.

Получены новые комплексные соединения платины с пиридинзаме-
щенными циклотрифоcфазенами состава установлено их строение
методом рентгено-структурного анализа (РСТА). Показано, что фосфазсны
с пиридилалкилоаминогруппами координируются к платине атомами азота
этих групп, а координация пентафенокси(пиридилметокси)циклотрифос-
фазена осуществляется через атомы азота фосфазенового и пиридинового
колец.

Установлено, что волокно Глипан-А обладает высокими кинетически-
ми и емкостными характеристиками и способно извлекать платину и ири-
дий из растворов с большим содержанием цветных металлов и железа.
Сорбент Глипан-3, модифицированный аминогуанидином, предложен для
извлечения ПМ при переработке катализаторов дожигания автомобильного
топлива.

Методы исследования и использованное оборудование. Исследова-
ние сорбционных свойств различных сорбентов по отношению к хлоро-
комплексам Pt(II), Pt(IV), Ir(III) и Ir(IV) проводили в статических условиях
при температуре 18-98°С. Количество сорбированного металла рассчиты-
вали по разности содержания металла в исходных и равновесных раство-
рах. Синтез

проводили по известным методикам.
Сорбцию проводили из 0.1-6.0 М НС1 и 0.5-4.0 М растворов NaCl.

Навески сорбентов 0.1 г предварительно выдерживали в течение 30 мин в
исследуемом растворе в отсутствии комплексов ПМ. Объем растворов со-
ставлял 20-100 мл, концентрация металла - 2*10-2-10-3 моль/л. Сорбцию
проводили при перемешивании в аппарате для встряхивания марки Т-22
(250 кач/мин). При нагревании использовали перемешивающее устройство
с подогревом ПЭ-6410 (250 кач/мин).

Содержание платиновых металлов в растворах определяли спектрофо-
тометрически или в некоторых случаях атомно-абсорбционным методом
на' спектрометре модели Perkin-Elmer 5100 (Л.А. Ушинская, АО "Меха-
нобр"). Электронные спектры поглощения растворов измеряли, на спек-
трофотометре Specol-11 (область измерений 350-800 нм). ИК спектры об-
разцов измеряли в области 400-140 см-1 на спектрофотометре FIS-3, Hitachi
или Specord-75IR в области 4000-400 см-1 (к.ф.-м.н ЛВ.Коновалов,
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СПбГТЙ). Образцы готовили прессованием в полиэтилене или Тер-
мограммы образцов снимали в воздушной атмосфере на дериватографе си-
темы Паулик, Паулик, Эрдей (к.ф.-м.н Л.В.Коновалов, СПбГТИ). Рентге-
новские фотоэлектронные спектры (РФЭС) измеряли на спектрометре РН-
5400 Perkin-Elmer при возбуждении рентгеновским излучением Mg (к.х.н.
Щукарев А.В., АО "Механобр"). Обработку спектров проводили по стан-
дартным программам. Точность определения энергии связи 0.2 эВ, количе-
ственного анализа - 10%. Волокна Глипан и Тиопан синтезированы в
СПГУТД Ю.Е. Казакевичем с сотр., фосфазены - в Свободном Универси-
тете Берлина (У. Дифенбах).

Элементный анализ на содержание С, Н, N проводили на
CHN-анализаторе PERKIN ELMER CHN Analyzer 240, анализ на содержа-
ние Pt в комплексах - гравиметрически, разложением соединений с серной
кислотой. спектры получали, используя ЯМР-спектрометр
Bruker AM-250. FAB+ масс-спектры получены на FAB+ масс-спектрометре
VARIAN MAT CH5. РСТА проводили на четырехкружных автоматических
дифрактометрах Enraf-Nonius CAD-4 (МФХИ им. ЛЯКарпова, г. Москва).

На защиту выносятся следующие положения:
- - Результаты исследования кинетических и емкостных характеристик
волокнистых сорбентов Глипан и Тиопан, содержащих амидиновые, гуа-
нидиновые, тиосемикарбазидные, диэтилдитиокарбаматные и 8-
меркаптохинолиновые группы по отношению к хлорокомплексам плати-
ны(П), платины (IV), иридия(Ш) и иридия(IV).
- Данные о составе и строении комплексов, образующихся в процессе
сорбции в фазе волокон, полученные методами длинноволновой ИК спек-
троскопии, РФЭ-спектроскопии, химического анализа и термографии и
подтвержденные результатами синтеза модельных комплексов.

- Предполагаемые механизмы сорбционного извлечения хлороком-
плексов платины и иридия этими сорбентами.

Методики синтеза комплексов платины с различными пиридинзаме-
щенными циклотрифосфазенами.

Данные о составе и строении фосфазеновых комплексов, полученные
методами РСТА, спектроскопии ЯМР, FAB+ масс-спектрометрии, эле-,
ментного анализа, ИК спектроскопии. Объяснение механизма реакции
гидролиза пиридилалкиламиноциклотрифосфазенов.

Апробация работы. Результаты исследований были доложены и об-
суждены на XVII Международном Черняевском совещании по химии, ана-
лизу и технологии платиновых металлов (Москва, 2001); 13 Международ-
ной конференции по химии соединений фосфора (ICCPC-ХШ) (Санкт-
Петербург, 2002); Международном симпозиуме «Разделение и концентри-
рование в аналитической химии» (Краснодар, 2002); XXI Международной,
Чугаевской конференции по координационной химии (Киев, 2003); Науч-
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но-практической конференции "Обращение с отходами. Материалы при-
родоохранного назначения" (Санкт-Петербург, 2003). По результатам ра-
боты были сделаны доклады на городском семинаре «Хроматография и
ионный обмен» (Санкт-Петербург, 2002, 2004). Основное содержание ра-
боты опубликовано в пяти статьях и тезисах шести докладов.

Работа выполнена при поддержке; фонда для поддержки научно-
исследовательской работы аспирантов высших учебных заведений Миноб-
разования России (грант № А0З-2.11-224), грантов правительства Санкт-
Петербурга для студентов, аспирантов, молодых ученых и специалистов за
2000,2001,2003 г, грантов фонда Сороса 2000,2002,2003 г.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из вве-
дения, обзора литературы, 5 глав, содержащих основные результаты и их
обсуждение, заключения и выводов. Работа изложена на 151 странице ма-
шинописного текста и содержит 37 рисунков и 16 таблиц. Список цити-
руемой литературы включает 174 наименования.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Сорбционное извлечение хлорокомплексов платины(II), плати-
ны(IV), иридия(III) и иридия(IV) азот- и азотсеросодержащими сор-

бентами на основе ПАН типа Глипан
Сорбционные свойства волокон типа Глипан

В качестве объектов исследования были выбраны волокнистые сор-
бенты на основе ПАН, содержащие амидиновые, тиосемикарбазидные и
аминогуанидиновые группы. Волокна типа Глипан представляют собой
ПАН волокно, модифицированное полиэтиленполиамином (Глипан-А),
аминогуанидином (Глипан-3) и тиосемикарбазидом (Глипан-1). Сорбенты
устойчивы к действию

Все волокнистые материалы отличаются высокими скоростями сорб-
ции хлорокомплексов платиновых металлов в солянокислых средах. Так
кажущееся равновесие в распределении хлорокомплексов Pt(H) и Pt(IV)
между раствором и волокнами в 0.5 М НС1 при комнатной темпера-
туре устанавливается для волокна Глипан-А за 15-20, для Глипан-3 за
60-80 и для волокна Глипан-1 за 60-80 мин (рис. 1). При этом время полу-
сорбции для растворов с ммоль/л составляет соответственно 1,
2, и 5 мин. Для волокна Глипан-А, содержащего в своем составе большое
количество амидиновых групп, высокая скорость извлечения хлороком-
плексов платины(П) характерна и для хлоридных растворов (в 0.5 М NaCl

Время установления кажущегося равновесия при 18°С соста-
вило 90 мин соответственно. При повышении температуры до 90°С сорб-
ция в хлоридном растворе протекает с такой же скоростью, как и в кислой
среде. В отличие от волокна Глипан-А, сорбенты Глипан-1 и Глипан:3,
модифицированные тиосемикарбазидом и аминогуанидином, отличаются
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медленной скоростью сорбции в растворах 0.1-0.5 MNaCl. При комнатной
температуре за 1.5 ч сорбируется только ~20-25% Pt(II) Характер кинети-
ческих зависимостей сорбционного процесса извлечения Pt(II) и Pt(IV) во-
локнами Глипан из солянокислых растворов позво-
ляет предположить смешанно-диффузионный механизм сорбции. Во всех
случаях хлорокомплексы платины(П) извлекаются с более высокой скоро-
стью, чем хлорокомплексы платины(1У) (рис. 1).

Скорости сорбции хлорокомплексов иридия несколько ниже, чем хло-
рокомплексов платины, причем во всех случаях сорбируется с
меньшей скоростью, чем Так для волокна Глипан-А в 0.5 М НС1
при комнатной температуре составляет примерно 50 мин, - 3.5 мин
для комплексов иридия(IV) и 6 мин для Ir(III). Кажущееся равновесие в
распределении иридия между солянокислым раствором и волокном Гли-
пан-1 устанавливается за 105 и 120 мин, для соответст-

Из анализа типичных изотерм сорбции в 0 5 М НС1 при 18°С волокна-
ми типа Глипан (рис. 2) следует, что статическая сорбционная емкость
(ССЕ) сорбентов по отношению к хлорокомплексам платины(П) и плати-
ны(IV) уменьшается в ряду Глипан-А >Глипан-3 >Глипан-1 от 2.0 до 1.2
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ммоль/г. С увеличением концентрации НС1 в растворе до 4 моль/л ССЕ во-
локон уменьшается в среднем на 25-30% (для волокон Глипан-А и Гли-
пан-1). Для волокна Глипан-3 уменьшение более существенное - около
50%. ССЕ по отношению к хлорокомплексам иридия в солянокислых рас-
творах для волокна Глипан-А составляют 1.8 и 1.5 ммоль/г для Ir(IV) и

соответственно; для волокна Глипан-1 и для и для
1 ммоль/г. В хлоридных средах значения ССЕ для волокон Глипан-1 и
Глипан-3 по платине и иридию существенно меньше.

Установлено, что из волокна Глипан-3 растворами 6 М НС1 десорби-
руется примерно 20-25% платины, волокна Глипан-А - около 10% платины
и 15% иридия. Из волокна Глипан-1 можно десорбировать не более 10%

Эти дан-
ные позволяют предположить, что платиновые металлы в фазе волокон об-
разуют прочные комплексные соединения.

Изучение состава и строения соединений, образующихся в фазе волокон
Высокие скорости извлечения хлорокомплексов и

Ir(IV) из солянокислых растворов азот- и азотсеросодержащими волокнами
типа Глипан позволяют предположить, что на первой стадии в фазе волок-
на образуются ониевые соединения.

Волокно Глипан-А Анализ ДИК спектров после сорбции хлороком-
плексов из солянокислых сред волокном Гли-
пан-А показал, что в фазе волокна образуются преимущественно ониевые
комплексы типа где
RAmidin - амидиновые группы волокна Глипан-А по схеме:

При обработке волокна после сорбции раствором
на поверхности волокна наблюдали образование зеленой соли Магнуса

Это подтверждает восстановление в процессе сорбции
-иона волокном Глипан-А до аниона

Появление двух полос валентных колебаний в
ДИК спектре волокна после сорбции из хлоридных рас-'
творов позволяет считать, что в фазе волокна происходит в основном обра-
зование
Как и в случае сорбции из солянбкислых сред, происходит восстановление
комплексов Pt(IV) до соответствующих соединений Pt(II). Однако, тот>
факт, что сорбция хлорокомплексов Pt(II) из хлоридных растворов при на-
гревании протекает со скоростью, сопоставимой со скоростью сорбции из
кислых сред, позволяет предположить, что на первой стадии и в этом слу-
чае происходит образование ониевого соединения. Общую схему превра-
щений в сорбционном процессе можно представить двумя стадиями:
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На второй стадии происходит превращение типа Андерсеновской пере-
группировки В отличие от ониевых соединений с мономерными лигандами,
превращение такого типа в фазе волокна происходит с высокой скоростью и
при более низкой температуре

Совокупность кинетических данных (высокие скорости сорбции, малые
значения и характер изотерм сорбции (рис. 2) из солянокислых
растворов волокном Глипан-А позволяют предположить, что первой стадией
сорбции является ионообменный процесс с образованием внешне-
сферных ониевых хлорокомплексов иридия Однако в ДИК спектрах волокон
Глипан-А после сорбции из растворов НС1 наблюдаются полосы
валентных колебаний характерные для октаэдрического
полиэдра Следовательно, второй стадией, протекающей также с
очень высокой скоростью, является восстановление до ири-
дия(Ш) в фазе волокна по схеме:

В качестве восстановителя могут выступать или кислород'
воды, связанной с матрицей волокна.

После сорбции из растворов NaCl волокном Глипан-А при на-
гревании ДИК спектры' волокна имеют более сложный вид
Характер и положение широких размытых полос валентных колебаний

свидетельствует об образовании в фазе волокна
димерных комплексов иридия(Ш) с мостиковыми и терминальными
ионами Так как извлечение из хлоридных растворов протекает со
сравнительно высокой скоростью, можно предположить, что на первой
стадии также образуются ойиевые хлорокомплексы Согласно
данным ДИК спектроскопии, второй етадией в случае сорбции хлороком-
плексов из растворов NaCl, наряду с окислительно-
восстановительным превращением также как и в случае
платины(IV), является реакция типа андерсоновской перегруппировки
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Сорбция хлорокомплексов волокном Глипан-А из кислых
растворов при комнатной температуре связана с образованием внешне-
сферных ассоциатов типа а при нагревании, с уче-
том гидролитических, превращений, - соединения типа

Об этом свидетельствует характер и положение
полос валентных колебаний Невысокие скорости сорбции
хлорокомплексов из растворов NaCl и большие з н а ч е н и я с в и д е -
тельствуют о том, что сорбцио'нный процесс в этих случаях предположи-
тельно сопровождается образованием в фазе волокна аминохлороком-
плексов типа

- Волокно Глипан-3. Анализ кинетических и емкостных характеристик
волокна Глипан-3 по отношению к хлорокомплексам и пла-

в кислых средах позволяет предположить, что сорбционное из-
влечение протекает преимущественно по ионообменному механизму.
Действительно характер ДИК спектров волокна после сорбции из
0.5 М НС1 свидетельствует об образовании в фазе волокна ониевых хло-
рокомплексов По данным РФЭС хлороком-
плексы платины(IV) в процессе сорбции волокном Глипан-3 частично
восстанавливаются до хлорокомплексов

что хорошо согласуется с данными для
соответственно). В ДИК спектре волокон

после сорбции из 0.5 М НС1 наблюдаются полосы
которые подтверждают образование ониевых хлорокомплексов как

Таким образом, сорбционный процесс в
этом случае можно представить следующими реакциями:

В случае сорбционного извлечения хлорокомплексов Pt(II) и Pt(IV)
из растворов NaCl картина существенно меняется. Низкая скорость сорб-
ционного извлечения как хлорокомплексов платины(И), так и хлороком-
плексов платины(IV), а также сильная зависимость скорости сорбции и
сорбционной емкости от температуры позволяют предположить, что в
этом случае извлечение происходит с образованием комплексов платины
типа Образование таких комплексов подтверждается
более сложным характером ДИК спектров образцов волокна после сорб-
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ции из 0.5 М раствора NaCl С моно-
мерным аминогуанидином нами выделено димерное соединение, содер-

жащие только мостиковые хлорид-ионы.
Волокно Глипан-1 В ДИК спектрах волокна Глипан-1 после сорбции

из солянокислых и хлоридных растворов наблюдается широкий
размытый максимум в области и плечо в области
Такой характер спектра позволяет предположить, что в фазе волокна обра-
зуется комплекс состава По данным элементного
анализа, соотношение Pt:S*Cl равно 2:3:4. Полученное соотношение
свидетельствует, что часть тиоамидных групп волокна не участвует в ре-
акции, комплексообразования. Высокие скорости извлечения во-
локном Глипан-1 из кислой среды позволяют предположить, что на первой
стадии происходит образование ониевых хлорокомплексов, которые
подвергаются Андерсоновской перегруппировке с образованием тиоа-
мидного комплекса Pt(II), где тиосемикарбазидная группа выступает в
роли бидентатного лиганда по схеме:

Интересно отметить, что с мономерным тиосемикарбазидом образу-
ется комплекс с двумя бидентатно координированными тиосемикарбазид-
ными группами и внешнесферными хлорид-ионами состава

Сравнительно высокие скорости сорбции волокном
Глипан-1 из солянокислых растворов как при так и при нагревании
свидетельствуют о том, что сорбционное извлечение хлорокомплексов ири-
дия происходит преимущественно по ионообменному механизму. В ДИК
спектрах волокна после сорбции хлорокомплексов Ir(IV) и Ir(III) наблюда-
ются полосы валентных колебаний , характерные для ок-
таэдрических полиэдров В кислой среде
аминогруппы - волокна находятся в протонированной форме и реакцию

с Глипан-1 можно представить схемой:
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Взаимодействие хлорокомплексов Ir(IV) с во-
локном в солянокислых растворах сопровождается
восстановлением Ir(IV) до и образованием
ониевых комплексов В
окислительно-восстановительном процессе участ-

вует атом серы тиосемикарбазидной группы волокна. По данным РФЭ спек-
троскопии обнаружено, что после сорбции в НС1 тиоамидная сера в
волокне частично окисляется до S° - энергия связи S 164.4 эВ и се-

- энергия связи S 168.0 эВ с образованием S-триоксида. Ири-
дий в волокне находится преимущественно в виде - энергия связи

62.2 эВ. Энергия связи С1 198.7 эВ и по данным РФЭ спектроскопии
соотношение Ir.Cl 1:7. Последнее свидетельствует о том, что сорбируемой
формой является гексахл'орокомплексы Ir(IV), которые затем восстанавлива-
ется в фазе волокна без изменения внутренней координационной сферы.

Малые значения ССЕ волокна Глипан-1 по иридию при сорбции
и из растворов NaCl не позволяют в этом случае установить характер
комплексов иридия, образующихся в фазе сорбента.

В реакции между и тиосемикарбазидом в 6М НС1 происходит
образование ониевого хлорокомплеса состава тогда как в
нейтральных слабокислых средах взаимодействие не происходит.

Сорбционное извлечение хлорокомплексов платины(IV) азотсе-
росодержащими волокнами типа Тиопан

Сорбциониые свойства волокон типа Тиопан
Азотсербсодержащие волокнистые сорбенты типа Тиопан были полу-

чены введением азотсеросодержащих групп в химически устойчивую, дос-
таточно универсальную матрицу, обеспечивающую широкий диапазон
возможных превращений, - привитой сополимер полиакрилонитрильного
волокна с полиглицидилметакрилатом (ПАН-ПГМА). Волокна Тиопан-2 и
Тиопан-6 содержат диэтилдитиокарбамаминатные и 8-
меркаптохинолиновые группы, соответственно.

При изучении кинетики сорбции волокном Тиопан-6 опреде-
лено, что время установления кажущегося равновесия в распределении

между сорбентом и раствором 1 М НС1 при 18°С составляет 2
ч, а при 98°С - 1 ч, а около 2 мин при 98°С и примерно 4 мин при 18°С.
Время установления кажущегося равновесия при 98°С для волокна Тио-
пан-2 составляет 2 ч. Обращает на себя внимание низкая скорость сорбции

волокном Тиопан-2: даже при 98°С В растворах 0.5 М

NaCl кажущееся равновесие в распределении хлорокомплексов плати-
между раствором и сорбентом и для волокна Тиопан-2, и для Тио-

пан-6 устанавливается примерно за 2 ч. Для Тиопана-6 и при 98, и при
Волокно Тиопан-2
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при комнатной температуре практически не извлекает хлорокомплексы

ни из кислых, ни из хлоридных сред.

Установлено, что с увеличением концентрации НС1 от 0.1 до 4 М сте-
пень извлечения хлорокомплексов Pt(IV) падает на 20-25% для волокна
Тиопан-6, и на 55% для волокна Тиопан-2. Анализ изотерм сорбции пока-
зал, что волокна типа Тиопан извлекают хлорокомплексы как
из разбавленных(1 ммоль/л), так и из концентрированных (20 ммоль/л) по
платине солянокислых растворов. ССЕ для волокон Тиопан-2 и Тиопан-6
при 98°С составляют 0.75 и 0.8 ммоль/г. Сорбция волокнами Тио-
пан-2 и Тиопан-6 носит практически необратимый характер. Раствором 6
М НС1 удается десорбировать 0.6 и 1.0 % платины соответственно. 10%
раствор тиомочевины в 0.5 М НС1 позволяет десорбировать 22 и 26% пла-
тины, соответственно.

Изучение состава и строения соединений, образующихся в фазе волокон

Волокно Тиопан-2. Низкая скорость сорбции волокном Тио-
пан-2, сильная зависимость процесса от температуры и небольшой процент
десорбции позволяют предположить, что сорбционное извлечение связано
с реакциями комплексообразования платины с сорбентом как полимерным
лигандом. В ДИК спектре волокна после сорбции из 1 М НС1 на-

блюдаются две полосы 328 и 310 которые принято относить к валент-
ным колебаниям н е с и м м е т р и ч н о г о А н а -
логичный спектр получен для волокна Тиопан-2 после сорбции в
0.5 М NaCl. Как показало сравнение ИК спектров волокон после сорбции

в ближней и дальней областях, характер спектров в обоих
случаях идентичен, что позволяет предположить восстановление

в фазе волокна до платины(И). Это предположение подтвер-
ждается данными рентгенофотоэлектронной спектроскопии. В РФЭ спек-
тре волокна энергия связи что согласуется с литературны-
ми данными для Pt(II). Об образовании ковалентной связи платины с
функциональными группами волокна Тиопан-2 свидетельствует значи-
тельное изменение ИК спектра в области валентных колебаний v(CS) и
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бисхелатный комплекс Так как
прививка диэтилдитиокарбамината к волокну происходит через атом серы,
то этот атом серы не принимает участия в реакции комплексообразования
с платиной в процессе сорбции,

Волокно Тиопан-6. Высокая скорость извлечения хлорокомплексов
волокном Тиопан-6 как из кислых (НС1), так и из нейтраль-

ных (NaCl) сред и слабая зависимость от температуры позволяют предпо-
ложить, что и в том, и в другом случае на первой стадии сорбционное из-
влечение связано с реакциями ионного обмена. В процессе сорбции в ки
слой среде происходит взаимодействие исходного комплекса с
протонированными меркаптохинолиновыми группами волокна по схеме:

Однако процесс сопровождается восстановлением Ме-
тодом РФЭС установлено, что в фазе волокна действительно преобладают
комплексы,] энергия с в я з и ч т о хорошо согла-
суется с. литературными данными для комплекса Восстановителем
являются 8-меркаптохинолиновые группы, не участвующие в сорбцион-
ном процессе и окисляющиеся до -энергия связи 164.0 эВ. В
ДИК спектрах волокна Тиопан-6 после сорбции из кислой среды
наблюдается полоса с что свидетельствует о нахождении в
фазе волокна ониевых комплексов типа *'-

В случае сорбции волокном Тиопан-6 из растворов 0.5 М NaCl
в ДИК спектре наблюдаются две полосы что позволя-
ет предположить образование в фазе сорбентов комплексов типа цис-

в которых координация полимерного 8-
меркаптохинолина осуществляется через атом азота, тогда как в случае
мономерного лиганда образуются бисхелатные комплексы
Так как сорбционное извлечение волокном Тйопан-6 происходит с

высокой скоростью и мало зависит от температуры, можно предположить,
что в фазе волокна образуются ониевые соединения, которые затем под-
вергаются Андерсоновской перегруппировке по схеме:

Интересно отметить, что как было обнаружено ранее С.А. Симановой
и И.Н. Заморовой, сорбционное извлечение хлорокомплексов
происходит только из кислых сред и сопровождается образованием в фазе
волокна Тиопан-6 ониевых комплексов Этот факт является до-
полнительным свидетельством встраивания 8-меркаптохинолина,в матри-

цу ПАН-ПГМА через атом серы.
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Синтез и харастеризация комплексов платины с пиридинзаме-
щенными циклотрифосфазенами

Изучение взаимодействия комплексов платины с фосфазеновыми по-
лимерами перспективно для разработки методов извлечения благородных
металлов из органических растворителей, где обычно используемые сор-,
бенты не эффективны. Поэтому изучение поведения небольших молеку-
лярных моделей, таких как циклотри- или циклотетрафосфазены по отно-
шению к ионам платиновых металлов становится важным методом полу-
чения информации о характере превращений, происходящих при коорди-
нации к ним полимерных фосфазенов.

Были изучены реакции ацето- и пропионитрильных комплексов пла-
с

пиридинзамещенными циклотрифосфазенами. В качестве объектов иссле-
дования выбраны 5 различных пиридинзамещенных циклотрифосфазенов

При взаимодействии в среде ацетонитрила или дихлорметана ацето- и
пропионитрильных комплексов платины(П) с R-пентафеноксицикло-
трифосфазенами получены соединения общей формулой
Комплексы охарактеризованы методами ИК спектроскопии, спектроско-
пии ЯМР, FAB-масс-спектрометрии, тонкослойной хроматографии, CHN
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анализа и анализа на платину. спектрах комплексов наблюдает-
ся несмещенный сигнал типа что свидетельствует о том, что атомы
азота фосфазенового кольца не принимают участия в комплексообразова-
нии. В ИК спектрах соединений виден сдвиг полосы CN связи пиридино-
вого фрагмента от 1580-1590 см"1 (для свободного фосфазена) до 1600-1650
см"1 (для комплекса). Это свидетельствует, согласно литературным дан-
ным, об участии в координации атома азота пиридинового кольца. Под-
тверждением координации является сдвиг всех полос ПМР спектра в

область более сильного поля, а также
тот факт, что протоны фос-
фазенового лиганда становятся неэкви-
валентными. Такую 'неэквивалентность
можно объяснить замыканием неплоско-
го ' шестичленного кольца. Строение
комплекса подтверждено мето-
дом РСТА (рис. 4). При взаимодействии
комплексов с циклотри-
фосфазенами происходило восстановле-
ние и обра-
зование соединений анало-
гичных комплексам, полученным в ре-
акциях между соответствующим фосфа-
зеном и

Реакция с пентафенокси-2-(пиридилметокси)циклотри-
фосфазеном приводит к образованию соединения, в котором коорди-
нация фосфазена осуществляется через один атом азота пиридильной
группы и атомом азота циклотрифосфазенового кольца, с образованием
семичленного цикла. Такую координацию можно было ожидать вследст-
вие малого сродства атома кислорода метоксигруппы к Строе-

ние комплекса было доказано рентгено-
структурным анализом и спек-
троскопией. На рис. 5 приведена моле-
кулярная структура комплекса. Анализ
структуры этого соединения показал,
что две из P-N связей кольца несколько
больше, чем это было найдено для неко-
ординированного лиганда 1.623(5) А
(P(l)-N(l)) и 1.605(5) A (P(2)-N(l)), что

'можно объяснить участием неподелен-
ной пары электронов атома азота N(1) в
образовании связи с атомом платины.
Аналогичное явление обнаружено
раньше для комплекса кобальта с



где координация также осуществлялась за счет одного из атомов азота
фосфазенового кольца и атома азота пиридинового кольца. спектр
комплекса сильно отличается от спектров комплексов с лиганда-
ми В данном случае спектр представляет собой сильно связанную
ABC систему, что служит ярким доказательством неравноценности всех
трех атомов фосфора фосфазенового кольца, и значит, координации пла-
тины к атому азота кольца".

При анализе спектров ПМР некоординированных циклотрифосфазе-
нов и комплексов типа было отмечено, что интегральная интен-
сивность фенильных сигналов значительно ниже, чем значение, рассчи-
танное теоретически. На хроматограмме растворов комплексов в хлоро-
форме и дихлорметане наблюдается несколько пятен со столь близкими
значениями что их хроматографическое разделение становится чрезвы-
чайно трудным (элюент - смесь ацетон-хлороформ в разных соотношени-
ях). Данные элементного анализа показывают завышенные значения по
платине и заниженные по углероду. Эти факты согласуются с известной
склонностью пиридинзамещенных фосфазенов к гидролизу. Однако про-
дукты гидролиза для обсуждаемых фосфазенов в литературе не описаны.
Полученные нами данные позволяют предполагать, что в присутствие сле-
дов влаги происходят следующие превращения:

Другой вариант гидролитического разложения наблюдали при реак-
ции с С г е м - т е т р а ф е н о к с и - 2 -
(пиридилметиламино)циклотрифосфазеном в молярном соотношении
1:1. В этом случае происходит расщепление лиганда и предположительно,
по данным спектроскопии продуктами реакции являются
комплекс платины(II) с бидентатно координированным 2-
пиридилметиламином и фосфорная кислота.

При взаимодействии платины с тримерными фосфазенами Полного
извлечения платины не происходит, тогда как в случае полимерного ли-
ганда, варьируя соотношение комплекс-полимер, можно достичь1 практи-
чески полного извлечения платины из органических растворителей, таких
как дихлорметан, ацетон и др. Однако установить строение металл-
полимерного комплекса пока не удалось.

Выводы

1. Определены кинетические и емкостные характеристики волокнистых
сорбентов на основе ПАН, модифицированных полиэтиленполиамином,
аминогуанидином, тиосемикарбазидом диэтилдитиокарбаматом натрия и
8-меркаптохинолинатом натрия, по отношению к хлорокомплексам плати-
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в солянокислых и хлоридных
растворах.
2. Выявлены зависимости сорбционных свойств волокон и механизма
сорбционного извлечения от природы металла, состава раствора, темпера-
туры, природы функциональных групп и полимерной матрицы сорбентов.
3. На основании данных Ж спектроскопии, термографии, элементного
анализа, РФЭ спектроскопии, а также кинетических и емкостных характе-
ристик сорбентов, установлен наиболее вероятный состав комплексных
соединений, образующихся в фазе сорбентов и предполагаемый механизм
сорбционного извлечения.
4. ' Показано, что при сорбционном извлечении хлорокомплексов пла-

из солянокислых растворов азотсодержащими во-
локнами Глипан-А, Глипан-3 и азотсеросодержащим волокном Тиопан-6 в
фазе сорбентов образуются ониевые соединения типа

соответственно. При сорбции из
хлоридных растворов волокнами Глипан-А, Глипан-3 и Тиопан-6 обнару-

5. Обнаружено, что в фазе азотсеросодержащего волокна Глипан-1 при
сорбции хлорокомплексов платины как из солянокислых, так и из хлорид-
ных сред образуются комплексы в которых полимерный
лиганд бидентатно координирован к атому платины через атомы азота и
серы, а в случае Тиопана-2 образуются соединения

в которых полимерный лиганд координируется
монодентатно, только через атом серы. Во всех случаях наблюдается вос-
станавление
6. Показано, что сорбционное извлечение хлорокомплексов иридия из
солянокислых растворов на волокнах Глипан и Тиопан протекает преиму-
щественно с образованием ониевых соединений, причем сорбционный
процесс сопровождается восстановлением хлорокомплексов до
соответствующих комплексов иридия(Ш).
7. Обнаружено, что волокна Глипан-А и Глипан-3, модифицированные
полиэтиленполиамином и аминогуанидином, селективно извлекают хлоро-
комплексы ПМ на фоне тысячекратного избытка цветных металлов и же-
леза. Волокно Глипан-3 рекомендовано для извлечения ПМ при перера-
ботке катализаторов дожигания автомобильного топлива.
8. С применением методов элементно-
го анализа и масс-спектрометрии установлено, что комплексообразо-
вание платины с пиридинзамещенными циклотрифосфазенами сопровож-
дается образованием соединений типа Показано, что пиридилал-
киламиноциклотрифосфазены координируются к атому платины атомами
азота пиридилалкиламиногруппы, а в случае метоксипиридинового лиган-
да - атомами азота пиридинового и фосфазенового колец.
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9. Установлено, что в реакциях гидролиза пиридинзамещенных цик-
лотрифосфазенов происходит замещение концевых фенокси-групп на гид-
роксо-группы без разрушения кольца.
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