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ÑÈÍÒÅÇ ÌÀÊÐÎÕÅËÀÒÎÂ Ñ β-ÄÈÊÅÒÎÍÀÒÍÛÌÈ 
ÔÐÀÃÌÅÍÒÀÌÈ

Ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëèãàíäà ñ ñîëüþ ìåòàëëà 
ïîëó÷åíû ìàêðîõåëàòû, ñîäåðæàùèå â öåïè ôðàãìåíòû 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-
2,4-äèîíàòà ìåäè (²²). Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ 
ìàêðîõåëàòîâ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé êàê 
ìàêðîèíèöèàòîðîâ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äëÿ ïðîöåññîâ ñèíòåçà 
ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèë-β-äèêåòîíàòû, ìàêðîõåëàòû, êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå, ìàêðîèíèöèàòîðû, ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ. 

Ðàíåå íàìè áûëè ïîëó÷åíû ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â öåïè β-äèêåòî-
íàòíûå ôðàãìåíòû, êîòîðûå çàòåì èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ìàêðîèíèöè-
àòîðîâ (ÌÈ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ [1,2]. Òàêîé òèï ÌÈ 
íàìè áûë ïîëó÷åí âïåðâûå è â ëèòåðàòóðå íå îïèñàí. ÌÈ áûëè ñèíòåçè-
ðîâàíû ìåòîäîì ñîïîëèìåðèçàöèè âèíèë-β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ ñî ñòèðî-
ëîì èëè ìåòèëìåòàêðèëàòîì (ÌÌÀ), ïðè ýòîì âèíèë-β-äèêåòîíàòû îäíî-
âðåìåííî âûñòóïàëè è èíèöèàòîðàìè ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè ïîëó÷åíèè ÌÈ 
áûëè îòìå÷åíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà, ïðèâîäÿùèå ê ñíèæåíèþ 
èõ ýôôåêòèâíîñòè. Èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ìåòàëëîñîäåð-
æàùåãî ìîíîìåðà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ èíãèáèðóþùåãî ýôôåêòà [3], 
÷òî íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì β-äèêåòî-
íàòíûõ ãðóïï â öåïè. Êðîìå òîãî, âî âòîðè÷íûõ ïðîöåññàõ ïðèâèâêè íåâî-
çìîæíî òî÷íî óñòàíîâèòü êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ öåíòðîâ, ò.ê. ÷àñòü èç íèõ 
ìîæåò ïðîðåàãèðîâàòü íà ñòàäèè ñèíòåçà è âïîñëåäñòâèè íå ó÷àñòâîâàòü â 
ïðèâèâêå áîêîâûõ öåïåé. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà 
àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäà ñèíòåçà ÌÈ, êîòîðûé ïîçâîëèë áû ïîëó÷àòü ÌÈ ñ 
áîëüøèì ÷èñëîì β-äèêåòîíàòíûõ ôðàãìåíòîâ, è ïðè ýòîì âñå ãðóïïû ñîõ-
ðàíÿëè áû ñâîþ àêòèâíîñòü. Çàäà÷åé íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëàñü ðàçðàáîò-
êà ìåòîäèêè ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ β-äèêåòîíàòíîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëèãàíäà ñ ñîëüþ ìåòàëëà. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè âèíèë-β-äèêåòîí 5-ìåòèë-
5-ãåêñåí-2,4-äèîí (ÌÃÄ), ñèíòåçèðîâàííûé ïî ìåòîäèêå [4]. ÈÊ ñïåêòðû ñî-
ïîëèìåðîâ (ïîëèìåðíàÿ ïëåíêà) ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå «Specord IR-75» 

© Î. Â. Øåâ÷åíêî, Å. Â. Áóðåíêîâà, È. Ñ. Âîëîøàíîâñêèé, 2009



120

â äèàïàçîíå 600-4000 ñì–1. Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ ñîïîëèìåðîâ áûëè ñíÿòû íà 
ñïåêòðîìåòðå «Bruker WM-400», ðàñòâîðèòåëü CDCl

3
. Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçà-

öèè èçó÷àëè ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè. Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ 
ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêè ïðè 25ºÑ. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â 
ïîëèìåðå îïðåäåëÿëè íà àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîôîòîìåòðå «Ñàòóðí».

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêðîõåëàòîâ ðåàêöèåé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íåîáõî-
äèìî ïîëó÷èòü ïîëèìåðíûé ëèãàíä ñ ôðàãìåíòàìè ÌÃÄ â öåïè. Äëÿ ýòîãî 
ïðîâåëè ñîïîëèìåðèçàöèþ ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì ïðè 80°Ñ è èíèöèèðîâàíèè ÏÁ 
ñ êîíöåíòðàöèåé 1⋅10–2 ìîëü/ë. Ïðè ýòîì òåíäåíöèÿ ê çàìåäëåíèþ ïðîöåññà 
íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ÌÃÄ â 5 ðàç ïðåâûøàåò êîíöåí-
òðàöèþ ñòèðîëà (ðèñ.1). Ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÌÃÄ çàâèñèìîñòü íî-
ñèò ïðÿìîëèíåéíûé õàðàêòåð, ÷òî ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè èíãèáèðîâàíèÿ. 

Ñõåìó ñîïîëèìåðèçàöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ìàêñèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
íåîáõîäèìî, ÷òîáû êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ãðóïïû áûëè óäàëåíû äðóã îò äðó-
ãà íà 5-10 ìåòèëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ [5]. Äîáèòüñÿ òàêîãî ðàñïîëîæåíèÿ ãðóïï 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ ÌÃÄ îò âðåìåíè.
Ò = 80°Ñ, Ñ

ÏÁ
 = 1⋅10–2 ìîëü/ë. Ñîîòíîøåíèå ÌÃÄ:ñòèðîë:

1 — 1:10; 2 — 1:5; 3 — 1:1; 4 — 5:1
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Ñèíòåç ìàêðîõåëàòîâ ñ β-äèêåòîíàòíûìè ôðàãìåíòàìè 

ìîæíî, èçìåíÿÿ ñîñòàâ ìîíîìåðíîé ñìåñè ñ ó÷åòîì êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçà-
öèè. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè èç ðàáîòû [6] (r

ñòèðîëà
 = 

0,09; r
ÌÃÄ

 = 1,70) áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî òàêèì îïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì 
ÌÃÄ: ñòèðîë áóäåò 1:30. Áûëà ïðîâåäåíà ñîïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà ñ ÌÃÄ 
ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ. Èíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè ÏÁ, ñêîðîñòü 
ïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâèëà 17,1∙10-5 ìîëü/(ë∙ñ). Ïîëó÷åííûé ñîïîëèìåðíûé 
ìàêðîëèãàíä áûë âûäåëåí íà ãëóáèíå 10% è ïîäâåðãíóò äâóêðàòíîìó ïåðå-
îñàæäåíèþ â ýòàíîëå.

Âõîæäåíèå ÌÃÄ â ïîëèìåðíóþ öåïü áûëî ïîäòâåðæäåíî ÈÊ- è ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèåé. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ÈÊ ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë. 
Â ñïåêòðå ñîïîëèìåðà ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 1728 ñì-1, 
êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò äèêàðáîíèëüíîé ôîðìå ÌÃÄ. Ïîëîñà åíîëüíîé 
ôîðìû, íàõîäÿùàÿñÿ â îáëàñòè ~1600ñì-1 ìàñêèðóåòñÿ ïîëèñòèðîëüíûìè 
ïîëîñàìè. Íàëè÷èå åíîëüíîé ôîðìû â ñîïîëèìåðå ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì 
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. 

Ðèñ. 2 ÈÊ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì 
ïðè ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ 1:30 

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ßÌÐ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë, â êîòîðîì 
ïîëîæåíèå åíîëüíîãî ïðîòîíà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 15,4–15,8 ì.ä., ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7]. Ñòåïåíü åíîëèçàöèè ïðè ýòîì ñîñòàâ-
ëÿåò 60%, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ ãîìîïîëèìåðà ÌÃÄ (30%). Ýòî 
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ãîìîïîëèìåðå ÌÃÄ ñóùåñòâóåò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå 
ìåæäó ñîñåäíèìè õåëàòíûìè ãðóïïàìè, êîòîðîå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå 
âëèÿíèå íà ñòåïåíü åíîëèçàöèè [8]. Íàëè÷èå äâóõ òèïîâ åíîëüíûõ ïðîòî-
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íîâ (äâà ìàêñèìóìà íà ðèñ.3) ãîâîðèò î ïðèñóòñòâèè åíîëü-åíîëüíîé òàóòî-
ìåðèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [9]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, 
÷òî äëÿ ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë 5:1 ñòåïåíü åíîëèçàöèè ðàâíà âñåãî ëèøü 
13%. Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþ-
ùèì ñòåïåíü åíîëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå áëèçêîðàñïîëîæåííûõ 
β-äèêàðáîíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿ äàííûå çíà÷åíèé êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè 
è ðåçóëüòàòû ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàê-
ðîõåëàòîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñîïîëèìåðíûé ëèãàíä, ïîëó÷åííûé ïðè 
îïòèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè ñîìîíîìåðîâ ÌÃÄ:ñòèðîë, êîòîðûì ÿâëÿåòñÿ 
1:30. Òàêîå ñîîòíîøåíèå îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, à 
âûäåëåííûé ìàêðîëèãàíä èìååò âûñîêîå ñîäåðæàíèå åíîëüíîé ôîðìû, ÷òî 
èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â ñèíòåçå ïîëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ.

Ðèñ 3. Ñïåêòð 1Í ßÌÐ ñîïîëèìåðà ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì 
ïðè ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ 1:30

Ðåàêöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìîíîìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ ëó÷øå âñåãî 
ïðîõîäèò ñ èîíàìè Ñu2+, Îíà íå òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé, äàåò õåëàòû 
ñ õîðîøèìè âûõîäàìè è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûäåëåíèÿ β-äèêåòîíîâ èç ðå-
àêöèîííîé ñðåäû â ïðîöåññå ñèíòåçà [4]. Èñõîäÿ èç ýòîãî, îòðàáîòêó ìåòî-
äèêè ñèíòåçà ïîëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ òàêæå îñóùåñòâëÿëè íà ðåàêöèè 
ñ Ñu2+.

 Çà îñíîâó áûëà âçÿòà ìåòîäèêà ñèíòåçà ïîëèìåðíûõ ìåòàëëîêîìïëåê-
ñîâ èç ðàáîòû [5]. Ãîòîâèëè 1% ðàñòâîð ïîëèìåðà â äèîêñàíå (0,2 ã ñîïî-
ëèìåðà â 20 ìë äèîêñàíà) è ïðè ñèëüíîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè ïî 
êàïëÿì âîäíûé ðàñòâîð (CH

3
COO)

2
Cu∙2H

2
O. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü èíòåíñèâíî 

ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí è âûëèâàëè â 200 ìë ýòàíîëà. Ìàêðîõå-
ëàòû îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà, ñóøèëè íà âîçäóõå. Ïåðåä 
èñïîëüçîâàíèåì â ïðîöåññàõ ïîëèìåðèçàöèè ïåðåîñàæäàëè èç áåíçîëüíî-
äèîêñàíîâîãî (1:2) ðàñòâîðà â ýòàíîë.
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Ðàñ÷åò êîëè÷åñòâà àöåòàòà ìåäè ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èñõîäÿ 
èç êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ÌÃÄ, áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî 0,2 ã 
ñîïîëèìåðà ñîäåðæàò ~0,04 ã ëèãàíäíûõ ãðóïï. Ïîñêîëüêó íà 1 ìîëü ìå-
òàëëà ïðèõîäèòñÿ 2 ìîëü ëèãàíäíûõ ãðóïï, òî 0,08 ã ñîëè ìåäè áóäåò 
îáåñïå÷èâàòü ñîîòíîøåíèå 1:1. Îáû÷íî äëÿ ñèíòåçà ìîíîìåðíûõ β-äèêåòî-
íàòîâ áåðóò äâóõ- èëè òðåõêðàòíûé èçáûòîê ñîëè ìåòàëëà. Ïîýòîìó àöåòà-
òà âçÿëè ñîîòâåòñòâåííî 0,16 ã (1:2) è 0,24 ã (1:3). Òàêèå êîëè÷åñòâà ñîëè 
îêàçàëèñü ðàñòâîðèìû â 3 ìë âîäû. Òàêæå ïîïðîáîâàëè â ýêñïåðèìåíòå 
óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî âîäû (6 ìë + 0,16 ã àöåòàòà ìåäè). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â 
âûäåëåííûõ õåëàòàõ áûëî îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå ìåäè. Ðåçóëüòàòû ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë.1. Â ïðîöåññå ñèíòåçà îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñò-
âî ãåëü-ôðàêöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà ìàêðîõåëàòîâ ïîñëå 
äâóêðàòíîãî ïåðåîñàæäåíèÿ. Êðîìå òîãî, áûëî çàìå÷åíî, ÷òî óâåëè÷åíèå 
êîëè÷åñòâà âîäû â ñèñòåìå ïîâûøàåò ãåòåðîôàçíîñòü.

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ Cu (II), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ è èõ íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè. m

ñîïîë.
 = 0,2 ã; [η]

ñîïîë.
=0,51 äë/ã; V

äèîêñ
 = 20 ìë

Óñë. 
îáîçí.

m
(CH3COO)2Cu⋅2H2O

, 
ã

m
H2O

, ã
w

H2O
, 

ìàñ.%

Âûõîä 
ìàêðîõåëàòà ïîñëå 

äâóêðàòíîãî 
ïåðåîñàæäåíèÿ

MX
Cuw , 

ìàñ.%
[η], äë/ã

ã %

Cu-1 0,240 3,0 13,0 0,1314 65,0 2,7 0,37

Cu-2 0,160 3,0 13,0 0,1114 56,0 2,4 0,22

Cu-3 0,160 6,0 23,0 0,1090 55,0 1,9 0,30

Cu-4 0,025 1,0 5,0 0,1478 74,0 1,9 0,41

MX
Cuw  — ìàññîâàÿ äîëÿ ìåäè â ìàêðîõåëàòå.

Áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè êàê äëÿ áåç-
ìåòàëüíîãî ëèãàíäà ([η]=0,51 äë/ã) òàê è äëÿ ïîëó÷åííûõ ìàêðîõåëàòîâ 
(òàáë.1). Âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè ìàêðîõåëàòîâ áîëåå íèç-
êèå, ÷åì äëÿ èñõîäíîãî áåçìåòàëüíîãî ñîïîëèìåðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ ó÷àñòèåì õåëàòíûõ ãðóïï îäíîé è òîé 
æå ìàêðîìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñòðóêòóðû òèïà:
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êîòîðûå áóäóò ñèëüíî êëóáêîíèçèðîâàíû è ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåíû. 
Ýòî, óìåíüøàåò ðàçìåðû ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû â ðàñòâîðå è, ñëåäîâàòåëüíî, 
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âÿçêîñòè. Ïîýòîìó, î÷åâèäíî, ÷òî âÿçêîñòü ðàñòâî-
ðà ìåòàëëîõåëàòîâ íå áóäåò îòðàæàòü èõ èñòèííóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó. 
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, õåëàòíûå ãðóïïû, êîòîðûå îêàçàëèñü âíóòðè êëóáêà, áó-
äóò ñòåðè÷åñêè íåäîñòóïíû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà â ïîëèìåðå. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè õåëàòíûõ 
ãðóïï ðàçíûõ ìàêðîìîëåêóë ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñøèòûå ïîëèìåðû. Âåðî-
ÿòíî, â ïðîöåññå ñèíòåçà ðåàëèçóþòñÿ îáà âàðèàíòà: êàê ìåæìîëåêóëÿðíîå, 
òàê è âíóòðèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé 
âÿçêîñòè õàðàêòåðèçóþò ðàñòâîðèìóþ ÷àñòü ìàêðîõåëàòà (ñ ïðåîáëàäàþùåé 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîîðäèíàöèåé), íåðàñòâîðèìàÿ ÷àñòü (ãåëü-ôðàêöèÿ ñ 
ìåæìîëåêóëÿðíîé êîîðäèíàöèåé) îòäåëÿåòñÿ ïðè ïåðåîñàæåíèè.

Îäèí èç îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàííûõ ìàêðîõåëàòîâ (Cu-1), êîòîðûé ñîäåð-
æèò íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà, áûë èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ÌÈ äëÿ 
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ÌÌÀ. Îáðàçåö ðàñòâîðèëè â ñòèðîëå èëè ÌÌÀ 
ñ êîíöåíòðàöèåé 0,2 âåñ.% è ïîëèìåðèçîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 85°Ñ. Òàêèå 
íèçêèå êîíöåíòðàöèè ìàêðîõåëàòà èñïîëüçîâàëè ïîòîìó, ÷òî èõ ðàñòâîðè-
ìîñòü â ìîíîìåðå áûëà íèçêîé, à âÿçêîñòü ýòèõ ðàñòâîðîâ âûñîêîé. Ïîñëåä-
íåå, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íàëè÷èå êëóáêîâ ïðèâîäèò ê ïðîíèêíîâå-
íèþ â íèõ ìîíîìåðîâ, ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ãåëü. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, 
÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ èíèöèèðîâàíèÿ ÌÈ, íåçàâèñèìî îò èõ òèïà ñóùåñòâåí-
íóþ ðîëü áóäóò èãðàòü ñòåðè÷åñêèé è äèôôóçèîííûé ôàêòîðû. Ðåçóëüòàòû 
ïîëèìåðèçàöèè, èíèöèèðîâàííîé ìàêðîõåëàòîì Cu-1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. 
èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà èäåò ñ äîñòàòî÷íî âûñî-
êîé ñêîðîñòüþ (V

ïîë
 = 7,9∙10-5 ìîëü/(ë∙ñ)), îäíàêî ïðè ãëóáèíå ~8% ïðîöåññ 

ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè îñòàíàâëèâàåòñÿ. Äëÿ ÌÌÀ çàâèñèìîñòü 
èìååò äðóãîé âèä. Íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä, çà-
òåì ïîëèìåðèçàöèÿ èäåò ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ äî áîëüøèõ ãëóáèí. 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû ïîëèìåðèçàöèè îò âðåìåíè ïðè èíèöèèðîâàíèè 
ìàêðîèíèöèàòîðîì Cu-1. Ìîíîìåð: 1 — ñòèðîë; 2 — ÌÌÀ. Ò = 85°Ñ

Î. Â. Øåâ÷åíêî, Å. Â. Áóðåíêîâà, È. Ñ. Âîëîøàíîâñêèé 



125

Â ðàáîòå [10] íàìè áûëà èññëåäîâàíà ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà è ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà, èíèöèèðîâàííàÿ ìîíîìåðíûì 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-äèîíà-
òîì ìåäè (²²) (ÌÃÄ-Ñu). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòüþ ïîëèìåðèçàöèè, 
èíèöèèðîâàííîé ÌÃÄ-Ñu, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè ãëóáèíå ∼4% ïðîèñõîäèò 
âûïàäåíèå îñàäêà, ïîñëå ÷åãî ïîëèìåðèçàöèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ. 
Ïðè÷åì ýòî ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ êàê ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, òàê è 
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ. Ïîïûòêà âîçîáíîâèòü ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè, 
ïîñëå âûïàäåíèÿ îñàäêà, äîáàâëåíèåì íîâîé ïîðöèè õåëàòà èëè áåíçîèëïå-
ðîêñèäà íå äàåò ïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðà-
çîâàíèè ñîåäèíåíèé, èíãèáèðóþùèõ ðàäèêàëüíûé ïðîöåññ. Èñïîëüçîâàíèå 
ÌÃÄ-Ñu, èììîáèëèçîâàííîãî íà ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, êàê âèäíî èç ðèñ. 4, 
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äëÿ ñòèðîëà óâåëè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèå êîíâåðñèè (äî 
∼8%), ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò çàìåäëåíèå ïðîöåññà, à äëÿ ÌÌÀ îñòàíîâêè 
ïîëèìåðèçàöèè âîîáùå íå ïðîèñõîäèò. Ýòîò ôàêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî èíãè-
áèðóþùåå âîçäåéñòâèå β-äèêåòîíàòîâ, çàêðåïëåííûõ íà ïîëèìåðíîé öåïè, 
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì èõ ìîíîìåðíûõ àíàëîãîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä 
ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëè-
ãàíäà, ñîäåðæàùåãî â öåïè β-äèêåòîíàòíûå ôðàãìåíòû, ñ ñîëüþ ìåòàëëà. 
Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êàê ñàìîãî ëèãàíäà, òàê è ìåòàëëî-
êîìïëåêñîâ è ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå ïîëèìåðíûå õåëàòû ÿâëÿþòñÿ ýôôåê-
òèâíûìè ÌÈ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ÌÈ îò-
êðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ 
ìåòîäîì ïðèâèâî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè.
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Ðåçþìå
Êîìïëåêñîóòâîðåííÿì ïîë³ìåðíîãî ë³ãàíäó ç ñ³ëëþ ìåòàëó îäåðæàí³ ìàêðîõå-
ëàòè, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ëàíöþãó ôðàãìåíòè 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-ä³îíàòó êóïðóìó 
(²²). Çíàéäåí³ îïòèìàëüí³ óìîâè ñèíòåçó ìàêðîõåëàò³â. Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü 
âèêîðèñòàííÿ öèõ ñïîëóê ÿê ìàêðî³í³ö³àòîð³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ äëÿ 
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Êëþ÷îâ³ ñëîâà: â³í³ë-β-äèêåòîíàòè, ìàêðîõåëàòè, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ìàê-
ðî³í³ö³àòîðè, ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ.

O. V. Shevchenko, K. V. Burenkova, I. S. Voloshanovsky 
I. I. Mechnikov Odessa National University,
Organic Chemistry Department,
Dvorianskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine
email: volis15@ukr.net

SYNTHESIS OF ÌACROCHELATES CONTAINING Β-DIKETONATE 
FRAGMENTS 

Summary
Ìacrochelates containing in the chain fragments of copper (II) 5-methyl-5-hexene-
2,4-dionates were obtained by complex formation of copolymer ligand with the 
metal salt. The optimum conditions of such macrochelates preparation were found. 
The possibility of using of these polymers as macroinitiators for obtaining of the 
grafning copolymers is shown.

Key words: vinyl-β-diketonates, macrochelates, formation of complex, macroinitia-
tors, radical polymerization.
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