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Взаимодействием водного раствора 3-аминопропилтриэтоксисилана с (1-гидроксиэтилиден)дифосфона-
тами цинка(II) H2ZnL·2H2O и марганца(II) H2MnL·3H2O получены тетрагидрат бис(3-аминийпропилсил-
сесквиоксан)(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната цинка(II) и тригидрат бис(3-аминийпропилсилсескви-
оксан)(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната марганца(II). Полученные соединения исследованы методами 
элементного, термического, рентгенофазового анализа, ИК спектроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии. Измерены удельные площади поверхности исходных ксерогелей и продуктов их терми-
ческого разложения.
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(1-Гидроксиэтилиден)дифосфонаты цинка 
H2ZnL·2H2O и марганца H2MnL·3H2O плохо рас-
творяются в водной среде из-за полимерного стро-
ения и являются малопригодными для использо-
вания в качестве хелатных микроудобрений [1]. 
Производные цинка с установленной методом РСА 
структурой получены гидротермальным синтезом 
из оксида или галогенидов цинка и (1-гидрокси-
этилиден)дифосфоновой кислоты в присутствии 
органических аминов, та ких как 4,4′-бипиридин 
[2], 1,10-фенантролин [3], 2,4,6-трис(4-пири-
дил)-1,3,5-триазин [4], диметиламин [5], алкили-
дендиамины H2N(CH2)nNH2 (n = 2, 4, 5, 6) [6–8]. 
Без допол нительных лигандов совершенные 

кристаллы получить не удается. Второй способ 
заклю чается в синтезе кристаллических двойных 
солей [9], обычно калия или натрия. Соеди нения 
цинка с фосфоновыми кислотами использованы в 
составе сложных микроудобре ний [10, 11], инги-
биторов коррозии стали [12–18] и косметических 
препаратов [19].

Перевод труднорастворимых хелатных сое-
динений цинка и марганца в растворимую фор-
му достигается обработкой их аминами [20–22]. 
Наилучшим промотором растворимости оказался 
2-аминоэтанол (моноэтаноламин, коламин). Про-
цесс сопровождается протеканием реакций (1), (2).
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H2ZnL + H2NCH2CH2OH = (H3NCH2CH2OH)2[ZnL],  (1)

H2MnL + H2NCH2CH2OH = (H3NCH2CH2OH)2[MnL]. (2)

Для соединения цинка было показано [23], что 
реакции могут быть успешно реализованы также 
с триэтил-, диэтил-, ди-н-бутиламинами, не име-
ющими в своем составе гидроксильной группы, 
способствующей увеличению растворимости в 
водной среде. Было сделано заключение, что рас-
творение обусловлено не только присоединением 
амина, но также процессом деструкции координа-
ционного полимера.

3-Аминопропилтриэтоксисилан 1 отли-
чается от многих широко распространенных  
золь-гель мономеров [24, 25] способностью 
образовывать устойчивый водный раствор. 
Большинство прочих мономеров конденсиру-
ются до органосилсесквиоксанов (RSiO1.5)n и 
выпадают в осадок. Существующие в водном 
растворе частицы можно представить как мо-
лекулы частично и полностью гидролизованно-
го силана 1, в том числе и сконденсированные 
до олигомеров: (HO)(EtO)2SiCH2CH2CH2NH2,  
( H O ) 2 ( E t O ) S i C H 2 C H 2 C H 2 N H 2 , 
(HO)3SiCH2CH2CH2NH2. Высушенный гидроли-
зат – ксерогель 3-аминопропилсилсесквиоксана 
O1.5SiCH2CH2CH2NH2 – не теряет растворимости 
в воде. В настоящей работе изучены реакции во-
дного раствора 3-аминопропилтриэтоксисилана 
1 с (1-гидроксиэтилиден)дифосфонатами цинка 
H2ZnL·2H2O и марганца H2MnL·3H2O. В работе 
[26] были изучены реакции аминопропилтриэток-
сисилана 1 с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой 
кислотой 2 (схема 1) в этиловом спирте.

В молекулах (1-гидроксиэтилиден)дифосфона-
тов цинка H2ZnL·2H2O и марганца H2MnL·3H2O 
металл нейтрализует две из имеющихся четырех 

кислотных групп (1-гидроксиэтилиден)дифосфо-
новой кислоты 2. Оставшиеся две свободные груп-
пировки Р(О)ОН придают соединениям в целом 
кислотный характер и обеспечивают легкое присо-
единение двух молекул амина. Водные суспензии 
хелатов марганца и цинка имеют кислую среду, 
поскольку H2ZnL·2H2O и H2MnL·3H2O, хотя и не-
значительно, но в воде растворяются. Взаимодей-
ствие с раствором аминопропилтриэтоксисилана 1 
может привести к двум независимо протекающим 
процессам: растворению, вызванному присоеди-
нением кремнийорганического амина, и образова-
нию осадка из-за конденсации гидролизованного 
силана 1. Проверка показала, что визуально про-
является, прежде всего, второй процесс. Особен-
но наглядно он проявляется в случае соединения 
цинка. Через 10 мин после смешивания реагентов 
мутная реакционная смесь становится прозрачной 
из-за быстрого образования тяжелого крупнозер-
нистого осадка цинксодержащего органосилсе-
сквиоксана. Реакция с хелатом марганца протекает 
медленно и завершается через 2 ч. Образовавшие-
ся осадки промывали водой и сушили на воздухе. 
Упаривание фильтратов показало, что в реакции 
соединения цинка растворимых соединений не 
образуется, а в реакции соединения марганца они 
представляют только очень малую часть (менее 
2%).

Состав и строение твердых продуктов опреде-
ляли методами элементного анализа, ИК спектро-
скопии, рентгеновского фазового анализа (РФА), 
а также сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). Данные элементного анализа свидетель-
ствовали о том, что (1-гидроксиэтилиден)ди-
фосфонат цинка связывает две молекулы 3-ами-
нопропилсилсесквиоксана. В образовавшемся 
кремнийорганическом цинксодержащем сое-
динении содержались также 4 молекулы воды 
(H3NCH2CH2CH2SiO1.5)2ZnL·4H2O.

По данным РФА, H2ZnL·2H2O и H2MnL·3H2O 
представляют собой кристаллические продукты. 
Кристаллическая структура H2ZnL·2H2O выра-
жена (рис. 1, кривая 1) более ярко, в то время как 
H2MnL·3H2O (рис. 2, кривая 1) имеет примесь 
аморфной фазы. Взаимодействие с водным рас-
твором аминопропилтриэтоксисилана 1 вызвало 
аморфизацию твердых продуктов. Рентгенограм-
мы имеют вид аморфных гало, на которые накла-

Схема 1.

CH3O O

HO–P–C–P–OH

OH OH OH

H4L (2)
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дываются слабо выраженные рефлексы плохо за-
кристаллизованных соединений (рис. 1, 2, кривая 2).

 Известно, что полиорганосилсесквиоксаны 
представляют собой аморфные тела. Получен-
ные данные свидетельствовали о том, что по-
лученный осадок представлял собой аморфный 
тетрагидрат бис(3-аминийпропилсилсескви-
оксан)(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната цин-
ка (H3NCH2CH2CH2SiO1.5)2ZnL·4H2O, который 

содержал микропримесь непрореагировавшего 
исходного дифосфоната цинка. Данные скани-
рующей электронной микроскопии подтверди-
ли результаты, полученные методом РФА. На 
рис. 3 показаны СЭМ-изображения исходного 
H2ZnL·2H2O и продукта его реакции с водным 
раствором аминопропилтриэтоксисилана 1. Из ри-
сунка следует, что исходное соединение имеет вид 
нитевидных кристаллов, а продукт реакции пред-

Рис. 1. Дифрактограммы H2ZnL·2H2O (1) и продукта 
его реакции с водным раствором 3-аминопропилсил-
сесквиоксана 1 (2).

Рис. 2. Дифрактограммы H2MnL·3H2O (1) и продукта 
его реакции с водным раствором 3-аминопропилсил-
сесквиоксана 1 (2).

Рис. 3. СЭМ-Изображение H2ZnL·2H2O (а) и продукта его реакции с водным раствором 3-аминопропилсилсесквиоксана 
1 (б).

 
 

     10 мкм 10 мкм

(а) (б)
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ставляет собой аморфное соединение с характер-
ными извилистыми трещинами и округлыми кра-
терами. Некоторая часть трансформировавшихся 
(склеенных) нитевидных кристаллов сохраняется 
и прояввляется на рентгенограмме в виде размы-
тых рефлексов на фоне аморфного гало.

Металлосодержащие ксерогели используются в 
качестве гетерогенных катализаторов и адсорбен-
тов. Нагревание до высокой температуры на возду-
хе или в инертной атмосфере приводит к трансфор-
мации металлосодержащей компоненты. Важной 
характеристикой материала является удельная 
площадь поверхности (Sуд), которая может суще-

ственно изменяться в процессе термообработки. 
В табл. 1 представлены значения Sуд для исходных 
ксерогелей и продуктов их термообработки на 
воздухе и в потоке аргона. Металлосодержащий 
ксерогель состоит из фрагментов аминопропил-
триэтоксисилана 1, (1-гидроксиэтилиден)дифос-
фоновой кислоты 2 и цинка. Для сравнения были 
выполнены аналогичные эксперименты с безме-
талльными ксерогелями 1-2 и аминопропилтриэ-
токсисиланом 1. Синтез ксерогеля 1-2 представлен 
в работе [26].

Из данных табл. 1 следует, что полученные 
ксерогели имеют малую площадь поверхности. 
Нагревание цинксодержащего продукта вызывает 
еще большее уменьшение величины Sуд, фосфор-
содержащего – увеличение, особенно заметное 
при отжиге на воздухе. Удельная площадь поверх-
ности гидролизованного аминопропилтриэтокси-
силана 1 возрастает в 10 раз после нагревания на 
воздухе и незначительно уменьшается при отжиге 
в потоке аргона.

На рис. 4 показаны кривые потери массы ксе-
рогелей при нагревании до 650°С в потоке арго-
на. Значения ∆m (табл. 1) несколько меньше, чем 
полученные при более продолжительном (30 мин) 
нагревании в экспериментах по отжигу образцов с 
целью последующего измерения Sуд. Присутствие 
цинка стабилизирует соединение. Удаление про-
дуктов термического разложения происходит рав-
номерно без каких-либо экзо- или эндотермиче-
ских эффектов. Потеря массы (23%) меньше, чем 
при разложении безметалльных ксерогелей (37 и 
35%). Фосфорсодержащий ксерогель разлагается 
в две стадии при 220–350 и 370–540°С. Основная 

Таблица 1. Удельные площади поверхности и потери массы  ксерогелей тетрагидрата бис(3-аминийпропилсил-
сесквиоксан)(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната цинка 1-2-Zn, бис(3-аминийпропилсилсесквиоксан)(1-гидрокси- 
этилиден)дифосфоновой кислоты 1-2, 3-аминопропилсилсесквиоксана 1 и продуктов их отжига на воздухе  
(О2, 700°С) и в потоке аргона (Ar, 700°С)

Соединение
Исходный О2, 700°С Ar, 700°С

Sуд, м2/г Sуд, м2/г ∆m, % Sуд, м2/г ∆m, %a

1-2-Zn 1.3 0.7 32 0.5 29 (23)
1-2 4.3 17.3 40 5.1 42 (37)
1 0.3 3.0 44 0.2 42 (35)

a В скобках указаны значения потери массы по данным ТГА.

Рис. 4. Термогравиметрический анализ ксерогелей 1-2-
Zn (1), 1-2 (2), 3-аминопропилсилсесквиоксана 1 (3).
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потеря массы полиметилсилсесквиоксана проис-
ходит в диапазоне 350–570°С.

Таким образом, проведенное исследование по-
казало, что водный раствор кремнийорганического 
амина способен вызывать эффект аминирования, 
подобный действию водорастворимого амина, но 
он осложняется конденсацией гидролизованного 
аминопропилтриэтоксисилана и образованием ме-
таллосодержащего полиорганосилсесквиоксана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали (1-гидроксиэтилиден)- 
дифосфоновую кислоту H4L·H2O квалификации 
Ч (ТУ 6-09-713-76, ЧПО «Химпром», Новоче-
боксарск) и 3-аминопропилтриэтоксисилан (АО  
«Алтайхимпром»).

ИК спектры соединений в виде суспензии в 
вазелиновом масле между пластинами KBr ре-
гистрировали на ИК Фурье-спектрометре ФСМ 
1201. Элементный анализ выполнен на автома-
тическом элементном анализаторе Vario EL cube 
(Elementar Analysensysteme GmbH) в конфигура-
ции CHNS, газ-носитель – гелий марки 6.0. Удель-
ные площади поверхности образцов определяли 
методом тепловой десорбции азота из газовой 
гелиево-азотной смеси на газометре ГХ-1, осна-
щенном детектором по теплопроводности. Термо-
гравиметрический анализ выполнен на приборе 
синхронного термического анализа TGA/DSC 3+ 
METTLER TOLEDO, скорость нагрева составляла 
5 град/мин, скорость подачи аргона – 20 мл/мин. 
Измерения проводили в температурном интервале 
от 25 до 650°С.

Реакция дигидрата (1-гидроксиэтилиден)- 
дифосфоната цинка с водным раствором 3-ами-
нопропилтриэтоксисилана. К суспензии 2.00 г  
(6.55×10–3 моль) мелкорастертого H2ZnL·2H2O 
в 30 мл H2O прибавляли при перемешивании  
14.90 мл (1.31×10–2 моль) раствора, полученного 
растворением 9.52 г (4.30×10–2 моль) 3-аминопро-
пилтриэтоксисилана 1 в 30 мл Н2О. Наблюдали 
быстрое (за 10 мин) образование тяжелого крупно-
зернистого осадка. Смесь перемешивали 2 ч, затем 
фильтровали. Осадок промывали водой, метано-
лом и ацетоном, сушили в вакууме без нагревания. 
Получили 3.51 г (6.25×10–3 моль, 95%) тетраги-
драта бис(3-аминийпропилсилсесквиоксан)(1- 

гидроксиэтилиден)дифосфоната цинка в виде бе-
лого порошка. ИК спектр, ν, см–1: 3700–2200 ш, 
1689, 1632, 1531, 1411, 1337, 1307, 1221, 1093, 1045, 
994, 950, 923, 810, 747, 720, 667, 580, 476. Найде-
но, %: C 17.14; H 5.81; N 4.62. C8H30N2O14P2Si2Zn.  
Вычислено, %: C 17.10; H 5.38; N 4.99.

Реакция тригидрата (1-гидроксиэтилиден)- 
дифосфоната марганца с водным раствором 
3-аминопропилтриэтоксисилана. К суспен-
зии 1.00 г (3.19×10–3 моль) H2MnL·3H2O в 20 
мл H2O прибавляли при перемешивании 7.50 мл  
(6.39×10–3 моль) раствора, полученного растворе-
нием 9.52 г (4.30×10–2 моль) 3-аминопропилтриэ-
токсисилана 1 в 30 мл Н2О. Смесь перемешивали 
2 ч, затем фильтровали. Осадок промывали водой 
и сушили при 110°С. Получили 1.15 г тригидрата 
бис(3-аминийпропилсилсесквиоксан)(1-гидрок-
сиэтилиден)дифосфоната марганца в виде крас-
новатого порошка. ИК спектр, ν, см–1: 3700–2200 
ш, 1632, 1584 пл, 1551, 1304, 1158, 1137, 1090, 
1075, 1045 пл, 1006 пл, 953, 917, 812, 661, 583, 
556, 485, 458. Найдено, %: C 17.89; H 5.45; N 5.03. 
C8H28N2O13P2Si2Mn. Вычислено, %: C 18.01; H 
5.29; N 5.25.
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Reaction of Zinc(II) and Manganese(II)  
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An aqueous solution of 3-aminopropyltriethoxysilane reacts with suspensions of crystalline zinc(II) (1-hy-
droxyethylidene)diphosphonates H2ZnL·2H2O and manganese(II) H2MnL·3H2O to give heavy precipitates of 
amorphous bis(3-aminiumpropylsilsesquioxane)(1-hydroxyethylidene)zinc(II) diphosphonate tetrahydrate and 
bis(3-aminium propylsilsesquioxane)(1-hydroxyethylidene)manganese(II) diphosphonate trihydrate. Structure 
of the prepared compounds was studied by elemental, thermal, X-ray phase analysis, IR spectroscopy, and 
scanning electron microscopy. The specific surface areas of the initial xerogels and products of their thermal 
decomposition were measured.

Keywords: 3-aminopropyltriethoxysilane, 3-aminopropylsilsesquioxane, zinc(II), manganese(II), (1-hydroxye-
thylidene)diphosphonic acid, sol-gel processes


