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ПОЛиМЕРиЗАЦиЯ В РАСТВОРАХ КАК СПОСОБ 
ОПТиМиЗАЦии СиНТЕЗА b-ДиКЕТОНАТНЫХ 
МАКРОиНиЦиАТОРОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛиМЕТиЛМЕТАКРиЛАТА

Изучена полимеризация метилметакрилата (ММА) инициированная 5-метил-5-гексен-
2,4-дионатом Со(ІІ) (МГД-Со) в растворах диметилформамида (ДМФА), метилэтилке-
тона (МЭК) и толуола. Показано, что в растворе ДМФА полимеризация не идет вслед-
ствие образования неактивных комплексов β-дикетонат-растворитель. Максимальная 
скорость полимеризации наблюдалась в МЭК. Полученные продукты растворимы в 
мономерах, имеют большое количество металлохелатных групп и могут быть исполь-
зованы в качестве макроинициаторов (МИ) при получении разветвленных и привитых 
полимеров. При этом общая молекулярная масса привитых цепей во много раз больше, 
чем основной цепи. 

Ключевые слова: винил-b-дикетонаты, радикальная полимеризация, метилметакри-
лат, макроинициаторы.

Существует целый ряд методов модификации свойств полимерных мате-
риалов. Наиболее применяемая группа методов предусматривает получение 
различных типов сополимеров на основе известных мономеров. Работы по 
синтезу статистических сополимеров достаточно многочисленны. Значительно 
меньше изучены способы получения привитых и блоксополимеров. Кроме того 
в последнее время возник интерес к получению разветвленных полимеров, 
которые по комплексу физико-химических характеристик значительно превосхо-
дят линейные полимеры [1].

Ранее нами был предложен метод получения разветвленных и привитых по-
лимеров с использованием макроинициаторов β-дикетонатного типа на основе 
стирола и ряда винил-β-дикетонатов 3d металлов [2]. В процессе полимеризации 
винил-β-дикетонаты выполняли одновременно функции инициатора и сомономе-
ра. Получение таких МИ в блоке с использованием в качестве матрицы полиме-
тилметакрилата (ПММА) было затруднено в связи с особенностями процесса [3]. 
В предыдущих работах нами были проанализированы причины этих особеннос-
тей [4]. Было показано, что причиной невысоких скоростей полимеризации ММА, 
инициированной МГД-Со, является низкая активность образующихся из МГД-Со 
радикалов и их полярный фактор. Кроме того, при полимеризации ММА, иници-
ированной МГД-Со, образовывались полностью или частично сшитые полимеры, 
и только использование концентраций хелата ≤ 1·10-3 моль/л, приводило к обра-
зованию растворимых продуктов [3]. Использование малых концентраций хелата 
обеспечивает, соответственно, и низкое содержание b-дикетонатных групп в МИ, 
что приводит к снижению их эффективности в процессах пост-полимеризации.
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Поэтому целью настоящей работы является модификация метода синтеза 
полиметилметакрилатных МИ, который позволит получать растворимые МИ с 
большим числом β-дикетонатных фрагментов.

МАТЕРиАЛЫ и МЕТОДЫ иССЛЕДОВАНиЯ

Синтез винил-β-дикетона 5-метил-5-гекен-2,4-диона (МГД), проводили в со-
ответствии с методикой [5], а кобальтовый комплекс получали по методике [6]. 
Радикальную полимеризацию ММА в присутствии МГД-Со проводили в раство-
рах при температуре 70ºС. В качестве растворителей использовали толуол, МЭК 
и диметилформамид при соотношении мономер:растворитель 1:1,5. Растворители 
предварительно очищали по стандартным методикам. Кинетику полимериза-
ции изучали гравиметрическим и дилатометрическим методами. Определение 
молекулярных масс (м.м.) проводили методом вискозиметрии. Вязкость определя-
ли в растворе бензола на вискозиметре Убеллоде при 25°С. Содержание кобальта 
в полимере определяли на атомно-абсорбционном спектрофотометре «Сатурн». 
Навеску полимера (0,05-0,10г) предварительно растворяли при нагревании на 
песчаной бане в 25-30 мл смеси концентрированных азотной и хлорной кислот 
(5:3). После этого полученный раствор разбавляли до 10 мл дистиллированной 
водой. Для определения использовали стандартные растворы ГСОРМ – Со про-
изводства СКТБ Физико-химического института НАНУ им. А.В. Богатского 
(г.Одесса). Для исключения вероятных погрешностей, обусловленных влиянием 
указанных минеральных кислот (азотной и хлорной), уравнивали их содержание в 
анализируемых и стандартных растворах.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРиМЕНТА и иХ ОБСУЖДЕНиЕ 

Полимеризацию ММА, инициированную МГД-Со проводили в различных ра-
створителях, которые отличались донорной силой и комплексообразующей спосо-
бностью. Были использованы толуол, метилэтилкетон (МЭК), диметилформамид 
(ДМФА), донорная способность которых в этом ряду возрастает при переходе от 
толуола к ДМФА. Полученные результаты представлены в табл. 1. 

Полимеризации ММА в растворе ДМФА, независимо от взятой концентра-
ций МГД-Со, не происходит. Вероятной причиной отсутствия полимеризации в 
растворе ДМФА является комплексообразование МГД-Со с растворителем. В 
литературе описано влияние донорных добавок на инициирующую активность 
ацетилацетонатов различных металлов [7, 8]. Так, полимеризация ММА, ини-
циированная ацетилацетонатами, ускоряется донорными добавками. Наиболее 
активным является фенантролин, имееющий два координационных центра (атомы 
азота с неподеленными электронными парами). Но фенантролин ускоряет процесс 
полимеризации лишь при инициировании некоторыми ацетилацетонатами, напри-
мер, Co (III). В случае ацетилацетоната Co (II) фенантролин является ингибитором 
процесса полимеризации. Авторы не объясняют причину этого явления. Однако 
избирательность действия донорных добавок общеизвестна и описана в большом 
числе публикаций. В нашем случае, опираясь на литературные данные, вероятнее 
всего предположить, что ДМФА образует комплекс с МГД-Со:
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Таблица 1 
Кинетические и молекулярно-массовые параметры  

полимеризации метилметакрилата в растворителях. инициатор МГД-Со. Т = 70°С.  
Объемное соотношение мономер : растворитель = 1 : 1,5

Раство-
ритель

Син·103, 
моль/л Sдил, %

Vпол·105 
моль/(л·с)

[η], 
 дл/г Mη·10–5

МИ
Cow    

мас.%
Обозн. Ми

Толуол

30,0 – 0 – – – Тол I

10,0 8,4 3,7 гель гель 0,35 Тол II

5,0 11,1 3,7 1,60 3,72 0,20 Тол III

2,5 12,9 3,7 2,18 5,54 0,06 Тол IV

1,0 9,1 5,6 2,29 5,92 0,03 Тол V

МЭК

30,0 10,6 5,9 гель гель 0,43 МЭК I

10,0 10,0 9,8 1,38 3,05 0,23 МЭК II

5,0 10,1 15,5 0,76 1,40 0,12 МЭК III

2,5 10,6 21,9 0,49 0,78 0,05 МЭК IV

1,0 10,9 22,6 0,49 0,78 0,02 МЭК V
МИ
Cow    – массовое содержание атомов кобальта в МИ. 

Наличие в ДМФА двух донорных центров (атома азота и карбонила) приво-
дит к тому, что он занимает два координационных места у атома кобальта, еще 
четыре координационных места занимают два МГД-лиганда. Таким образом, 
шестикоординационный кобальт насыщается, образуется устойчивый комплекс, 
не инициирующий полимеризацию.

В случае растворителей толуола и МЭК не происходит образования насыщенных 
комплексов. Толуол вообще слабый донор, а МЭК обладает только одним донорным 
центром. В случае этих растворителей процесс протекает по классическому меха-
низму, предложенному Бемфордом [7] для ацетилацетоната Mn (III) 

Mn(acac)3 + D Z
Z R·

Z + M R·,

где Z – комплекс между β-дикетонатом и добавкой, М-мономер
На первой стадии хелат образует с донорной добавкой первичный комплекс 

Z, который может распадаться с образованием активных радикалов R·. Вероятно, 
такой одностадийный процесс проходит в растворе толуола. Для МЭК первичный 
комплекс Z образуется из молекул МГД-Со и МЭК. МЭК за счет карбонила запо-
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лняет в координационной сфере атома кобальта (II) только одно место, при этом 
создается возможность образования вторичного комплекса между Z и ММА:

CO

C2H5

CH3

CO

OCH3

C
(МГД)2Co CH2

CH3

В этом комплексе молекула ММА координируется за счет карбонила, а не дво-
йной связи. Большая донорная сила карбонила по сравнению с двойной связью по-
казана в работе [9]. При этом в таком тройном комплексе двойная связь ММА акти-
вируется. Таким образом, в случае МЭК реализуется селективный двухстадийный 
механизм. Поэтому скорость полимеризации в этом случае должна быть больше. 
И действительно, скорости полимеризации ММА в МЭК во много раз выше, чем 
в толуоле.

 Анализ данных табл.1 также показывает, что при полимеризации в растворите-
лях, гелеобразование проходит только при высоких концентрациях b-дикетоната: 
для толуола при Схел = 10·10–3 моль/л, а для МЭК при Схел = 30·10–3 моль/л. 
Полимеризации ММА в блоке не приводила к образованию структурированных 
продуктов лишь при Схел ≤ 1·10–3 моль/л [3]. Таким образом, полимеризация в ра-
створе позволяет получать растворимые МИ на основе ММА с высоким содер-
жанием кобальта в макромолекуле. Молекулярные массы ПММА, полученных в 
растворе толуола, выше, чем в МЭК, что, очевидно, связано с более высокими ско-
ростями процесса в МЭК.

В наших предыдущих исследованиях была показана необычная особенность 
в поведении винил-b-дикетонатов при радикальной полимеризации, которая за-
ключается в способности одновременно проявлять инициирующее и ингибирую-
щее действие [10,11]. Соотношение этих функций определяет скорость полиме-
ризации и может регулироваться концентрационным интервалом, температурой 
процесса и использованием растворителя. Для большинства изученных нами 
винил-b-дикетонатов концентрационный максимум при полимеризации в блоке 
составляет ~1×10-2 моль/л. Использование более высоких концентраций хелата 
приводит к усилению ингибирующей функции, что приводит к снижению ско-
рости процесса и снижению выходов полимера. В работе [10] было показано, что 
повышение температуры реакции, а также использование растворителей, являю-
щихся донорными добавками, позволяет существенно увеличить инициирующую 
составляющую. При этом предельная концентрация используемых металлокомп-
лексов может быть увеличена до 5 раз, что позволяет значительно повысить содер-
жание b-дикетонатных фрагментов в получаемых МИ.

Сопоставление данных табл. 1 с полученными нами ранее данными [10] для 
3-аллилпентан-2,4-дионата кобальта (АПД-Со) (табл. 2) позволяют сделать еще 
один важный вывод о селективности действия растворителя в зависимости от 
строения b-дикетонатного лиганда. Так, если в случае МГД-Со ДМФА оказывается 
неэффективен, то при полимеризации ММА в присутствии АПД-Со использова-
ние ДМФА позволяет проводить процесс с приемлемыми скоростями в концен-
трационном интервале (1,0 ÷ 2,5)×10-2 моль/л. При этом образуются растворимые 
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полимеры, содержащие ~0,2 мас.% кобальта, являющиеся хорошими макроини-
циаторами. Известно, что селективное действие донорых добавок обусловлено 
стерическими и электронными факторами. Изменение природы b-дикетонатного 
лиганда приводит к перераспределению электронной плотности в хелатном цикле, 
что сказывается на прочности образования комплекса между хелатом и добавкой. 
Вероятно, в нашем случае наличие изопропенильного фрагмента, сопряженно-
го с b-дикетонатным циклом, приводит к созданию более прочных комплексов с 
ДМФА по сравнению с АПД, в котором такое сопряжение отсутствует.

Таблица 2 
Кинетические параметры полимеризации метилметакрилата в растворителях [10]. 

инициатор АПД-Со. Т = 70°С.  
Объемное соотношение мономер : растворитель = 1 : 1,5 

Раство ритель Син·102, 
моль/л

Vпол·105 
моль/(л·с) S, % [η], 

 дл/г Mη·10–5 МИ
Cow   

 
мас.%

Толуол

25,0 0 —

2,0 6,1 12,1

1,0 21,4 11,7 1,44 6,25 0,09

0,5 10,3 9,9 1,49 6,52 0,11

0,25 8,4 10,1

ДМФА

50,0 8,1 11,1

25,0 20,9 27,5 1,08 4,34 0,26

10,0 14,8 11,4 0,73 2,64 0,19

2,0 4,9 10,2

1,0 3,0 9,0

МЭК

25,0 4,2 14,0

10,0 6,2 13,6

2,0 41,8 13,1 0,54 1,80 0,09

1,0 48,5 16,0 0,57 1,93 0,04

0,5 40,3 24,1

0,25 19,4 13,5

В МЭК максимальные скорости полимеризации ММА для АПД-Со наблюдают-
ся при концентрации 1,0×10-2 моль/л, тогда как у МГД-Со, исходя из данных табл. 
1, этот показатель на порядок ниже (1,0-2,5×10-3 моль/л). Эти данные подтвержда-
ют сделанные ранее выводы о более сильном ингибирующем действии МГД-Со по 
сравнению с винил-b-дикетонатами, у которых отсутствует сопряжение двойной 
связи лиганда с хелатным циклом. Причины этого явления обсуждены нами в ра-
боте [4].

Далее синтезированные полиметилметакрилатные МИ использованы для 
инициирования пост-полимеризации ММА. Кинетические и молекулярно-
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массовые характеристики процесса представлены в табл.3. Прививка ММА на 
полиметилметакрилатные МИ, полученные в растворе толуола и МЭК, идет со 
скоростями, значительно более высокими, чем при получении этих МИ (табл. 1). 
Следовательно, выводы о замедляющем действии мономерного МГД-Со и об от-
сутствии такого действия для МИ с МГД-Со фрагментами, сделанные нами ранее 
[3, 4] подтверждаются и этими данными.

Таблица 3
Кинетические и молекулярно-массовые параметры полимеризации метилметакрилата, 

инициированной макроинициаторами полученными в растворах толуола и 
метилэтилкетона. Сми = 2,0 мас.%. Т =85°С

МИ Sдил, %
Vo·105 моль/

(л·с)
Vср·105 моль/

(л·с)
[η], 

 дл/г Mη·10–5 w  пп
Com   

мас.%

Тол III 9,5 34,3 27,5 2,83 7,8 0,050

Тол V 9,5 15,7 15,2 2,93 8,2 0,009

МЭК II 10,3 54,3 46,6 1,64 3,8 0,060

МЭКIII 10,5 39,8 27,5 2,30 5,9 0,030

МЭК IV 10,3 29,0 20,5 3,08 8,7 0,014

МЭК V 10,3 18,4 14,9 3,49 10,3 –
w  пп

Com   мас.% – массовое содержание атомов кобальта в привитом полимере

В табл. 3 для МИ, полученных в растворах наблюдается монотонное умень-
шение скорости полимеризации с уменьшением содержания МГД-Со фрагмен-
тов в макромолекуле, что говорит о малом влиянии ингибирующего действия 
b-дикетонатов. Средневязкостные м.м. возрастают с уменьшением скоростей 
полимеризации, что соответствует классическим представлениям. Абсолютные 
значения м.м. для МИ, полученных в обоих растворителях, мало отличаются. 
Однако если сравнить м.м. привитых полимеров с м.м. МИ (табл. 1), то четко ви-
дно, что в случае МИ, полученных в толуоле, прирост м.м. значительно меньше, 
чем полученных в МЭК. В последнем случае м.м. возросли более чем в 10 раз и 
превышают миллион.

Полученные результаты показали, что синтезированные в растворе МЭК МИ 
обладают высокой инициирующей активностью и могут быть использованы для 
получения разветвленных и привитых полимеров. Следует подчеркнуть, что ра-
створитель, в котором получены МИ, должен обладать средней донорной силой, 
так как в сильно донорных растворителях (ДМФА) полимеризация вообще не идет, 
а слабый донор толуол обеспечивает МИ меньшую инициирующую активность и 
меньший прирост м.м. продуктов.

 Гравиметрические характеристики привитой полимеризации ММА на МИ, 
полученных в растворителях, представлены в табл. 4. Рассчитанные величины вхож-
дения МГД-Со в полимер показали, что весь МГД-Со, находящийся в МИ, вошел 
в полимер, что соответствует результатам, полученным ранее для полистирольных 
МИ [2]. Величины удельного привеса на полиметилметакрилатных МИ, 
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приведенные в табл. 3, показывают, что эти МИ в два раза более эффективны, чем 
полистирольные.

Таблица 4
Гравиметрические характеристики полимеризации ММА, инициированной 

макроинициаторами, полученными  
в растворах толуола и МЭК. Сми = 2,0 мас.%, Т = 85°С

Ми mм, г mми, г mпп, г mприв., г   ми
Com  ·103, г   пп

Com  ·103, г

  ми
Com   ____,

 пп
Com   

%

mприв.уд., г

Тол III 2,8300 0,0567 0,2276 0,1709 0,114 0,114 100 1,0650

Тол V 3,7800 0,0786 0,2733 0,1947 0,023 0,024 104 0,6553

МЭК II 4,7000 0,0945 0,3566 0,2621 0,210 0,214 99 0,5901

МЭК III 3,780 0,0756 0,2820 0,2064 0,091 0,085 97 0,7232

МЭК IV 4,7000 0,0949 0,3447 0,2498 0,047 0,048 102 0,5600

МЭК V 4,7000 0,0978 0,3006 0,2028 – – – 0,4412

mм , mМИ, mпп – массы мономера, МИ и привитого полимера, соответственно;  ми
Com  и  пп

Com  –масса 
кобальта в исходном МИ и привитом полимере, соответственно; mприв – масса привитых цепей; 
mприв.уд – удельный вес привитых цепей (масса привитых цепей, приведенная к 1г мономера и 
1  г МИ).

Таким образом, использование донорного растворителя МЭК позволяет избе-
жать сшивания макромолекул на стадии получения МИ, получать растворимые 
продукты с более высокой скоростью и в несколько раз большим содержани-
ем β-дикетонатных фрагментов. Использование этих МИ при полимеризации 
ММА приводит к получению разветвленных продуктов с молекулярной массой 
привитых цепей более чем в 10 раз превышающих массу матричного полимера. 
Полученные полиметилметакрилатные макроинициаторы имеют значительно 
большую эффективность, чем полистирольные.
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ПОЛІМЕРиЗАЦІЯ В РОЗЧиНАХ ЯК СПОСІБ ОПТиМІЗАЦІї  
СиНТЕЗУ b-ДиКЕТОНАТНиХ МАКРОІНІЦІАТОРІВ НА 
ОСНОВІ ПОЛІМЕТиЛМЕТАКРиЛАТУ

Вивчено полімеризація метилметакрилату, яку ініціювали 5-метил-5-гексен-2,4-
діонатом Со(ІІ) в розчинах диметилформаміду (ДМФА), метилетилкетону (МЕК) та 
толуолу. Показано, що в ДМФА полімеризації не відбувається внаслідок утворення 
стійких комплексів b-дикетонат-розчинник. Максимальна швидкість полімеризації 
спостерігалась в МЕК. Продукти, що отримали, є розчинними в мономерах, мають ве-
лику кількість металохелатних груп та можуть бути використані для отримання розга-
лужених та прищеплених полімерів. При цьому загальна молекулярна маса прищепле-
них ланцюгів в декілька разів більша, ніж основного ланцюга.

Ключові слова: вініл-b-дикетонати, радикальна полімеризація, метилметакрилат, 
макроініціатори.
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PoLYMeRIzAtIon In SoLUtIon AS A WAY to oPtIMIze tHe 
SYntHeSIS oF BetA-DIKetonAte MACRoInItIAtoRS BASeD 
on PoLYMetHYLMetHACRYLAte

The polymerization of methyl methacrylate initiated by Co (II) 5-methyl-5-hexene-2,4-dionate 
(MHD-Co) solution in dimethylformamide, methyl ethyl ketone and toluene has been studied. 
It is shown that polymerization does not take place in the solution of dimethylformamide due 
to the formation of inactive complexes «β-diketonate-solvent». Maximal polymerization rate 
has been observed in methyl ethyl ketone. The polymerization rate increases with decreasing 
of initiator concentration due to the MHD-Co inhibitory effect at high concentrations of 
chelate. The optimal concentration range of MHD-Co for polymerization initiation of methyl 
methacrylate in methyl ethyl ketone is 1,0-2,5×10-3 mol/l. The differences are noted in the 
behavior of the MHD-Co which chelate ring is conjugated with the double bond of the ligand, 
in comparison to cobalt 3-allylpentane-2,4-dionate where such conjugation is absent. 
The synthesized products are soluble in the monomers, they have a large number of metal che-
late groups and can be used as macroinitiators in the preparation of branched and graft poly-
mers. The total molecular weight of the grafted chains is much longer than the main chain.

Keywords: vinyl-b-diketonates, radical polymerization, methyl methacrylate, macroinitiators.
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