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Ìåòîäàìè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ñîïîëèìåðèçàöèè ïîëó÷åíû ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â öåïè
ôðàãìåíòû β-äèêåòîíàòà êîáàëüòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åíèå ìåòàëëîïîëèìåðîâ ñ Ñî(²²²)
âîçìîæíî òîëüêî ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, ïðè ýòîì ìàêðîõåëàòû èìåþò ðàçâåòâëåííóþ
ñòðóêòóðó è ñõîäíû ïî ñòðîåíèþ ñ ìåòàëëîïîëèìåðàìè, ïîëó÷àåìûìè ñîïîëèìåðèçàöèåé. Äëÿ
ìàêðîõåëàòîâ ñ Ñî(²²), ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèåì, õàðàêòåðíî ëèíåéíîå ñòðîåíèå,
áëèçêîå ê ñòðîåíèþ ïîëèñòèðîëà, ïîëó÷àåìîãî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàäèêàëüíîãî èíèöèàòîðà –
ïåðîêñèäà áåíçîèëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå β-äèêåòîíàòû, ìàêðîõåëàòû, ñîïîëèìåðèçàöèÿ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå.

Ââåäåíèå
Èììîáèëèçàöèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà ïîëèìåð-

íûõ íîñèòåëÿõ îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó ñàìûõ ìîëîäûõ
ðàçäåëîâ õèìè÷åñêîé íàóêè. Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëå-
òèÿ òàêîå íàïðàâëåíèå ïîëó÷èëî øèðîêîå ðàçâèòèå.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî áûëî îáíàðóæåíî öåëûé ðÿä
ñâîéñòâ ó ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ è ïîëèìåðîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, ýòî èñïîëü-
çîâàíèå òàêèõ ñîåäèíåíèé êàê àêòèâíûå êàòàëèçàòî-
ðû â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå; ïîëó÷åíèå íîâûõ òèïîâ
ñîðáåíòîâ, äåòîêñèêàíòîâ, èììîáèëèçîâàííûõ ôåð-
ìåíòîâ, ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è äð. [1].

Ñóùåñòâóåò äâà ïîäõîäà ê ñèíòåçó ìåòàëëîïîëè-
ìåðîâ. Ïåðâûé çàêëþ÷àåòñÿ â ñèíòåçå ìåòàëëîìîíî-
ìåðà è åãî ïîñëåäóþùåé ãîìî- èëè ñîïîëèìåðèçàöèè.
Âòîðîé – ïðåäóñìàòðèâàåò ïîëó÷åíèå ìàêðîëèãàíäà,
ñîäåðæàùåãî â öåïè õåëàòîîáðàçóþùèå ãðóïïû, è åãî
âçàèìîäåéñòâèå ñ ñîëüþ ìåòàëëà. Îáà ìåòîäà ïðèâî-
äÿò ê òàê íàçûâàåìîé õèìè÷åñêîé èììîáèëèçàöèè,
êîãäà ìåòàëë ñâÿçàí ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé êîâàëåí-
òíîé ñâÿçüþ. Òàêàÿ ñâÿçü, êàê ïðàâèëî, äîëæíà ñîõðà-
íÿòüñÿ â õîäå ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòàë-
ëîïîëèìåðà â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ. Âîçìîæíî, ÷òî
â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìàêðîõåëàòà, åãî
ñòðóêòóðà áóäåò ìåíÿòüñÿ, è â äàëüíåéøåì ýòî îòðà-
çèòñÿ íà åãî ñâîéñòâàõ. Íåîáõîäèìî îìåòèòü, ÷òî óñ-
òàíîâëåíèå ñòðóêòóðû ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ìåòàëëî-
õåëàòîâ ÿâëÿåòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé, ò.ê. äëÿ íèõ íå-
îáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü òðè óðîâíÿ ïðîñòðàíñòâåí-
íîé îðãàíèçàöèè: ëîêàëüíûé – îòðàæàåò ñòðîåíèå
õåëàòíîãî óçëà (çàâèñèìîñòü îò ïðèðîäû ìåòàëëà,
ðàçìåðû öèêëà è ïð.); ìîëåêóëÿðíûé – îáóñëîâëåí

õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì ïîëèìåðíîé öåïè (äëèíà,
ôîðìà, êîíôèãóðàöèÿ è äð.); íàäìîëåêóëÿðíûé – îò-
ðàæàþùèé ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìàêðî-
ìîëåêóë è ñòåïåíü èõ âçàèìíîé óïîðÿäî÷åííîñòè [2].
Â èäåàëüíîì ñëó÷àå ëèøü èçó÷èâ âñå òðè ñîñòàâëÿþ-
ùèå ìîæíî óòâåðæäàòü îá óñòàíîâëåíèè ñòðóêòóðû
ìàêðîõåëàòà. Îäíàêî íà ïðàêòèêå òàêàÿ çàäà÷à ÿâëÿ-
åòñÿ òðóäíîâûïîëíèìîé. Ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ
èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ ìåòàëëîêîìï-
ëåêñîâ, êðàéíå ìàëî [3, 4].

Â ðàáîòàõ, îïóáëèêîâàííûõ íàìè ðàíåå [5, 6], áûëè
ñèíòåçèðîâàíû ìåòàëëîïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â öåïè
ôðàãìåíòû β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
òàêèå ïîëèìåðû îáëàäàþò ðÿäîì èíòåðåñíûõ è ïî-
ëåçíûõ ñâîéñòâ: èìåþò ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü ê
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè [7], ïðîÿâëÿþò áàê-
òåðèöèäíûå ñâîéñòâà [8], à òàêæå ìîãóò èñïîëüçîâàòü-
ñÿ êàê ìàêðîèíèöèàòîðû (ÌÈ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðèâè-
òûõ è áëîêñîïîëèìåðîâ ñ ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðîé
[5]. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âçà-
èìîñâÿçè ìåæäó ñòðóêòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî-
ëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ è ñïîñîáîì èõ ïîëó÷åíèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-äèîíà (ÌÃÄ) ïðîâî-
äèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé [9]. Åãî êîáàëüòî-
âûé õåëàò (ÌÃÄ-Ñî (²²))ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [10].

Îáðàçåö 1 ïîëó÷àëè ñîïîëèìåðèçàöèåé ÌÃÄ-Ñî (²²)
ñî ñòèðîëîì â áëîêå ïðè òåìïåðàòóðå 85 °Ñ. ÑÌÃÄ-Ñî(²²) =
2·10-2 ìîëü/ë. Êèíåòèêó ïðîöåññà èçó÷àëè ãðàâèìåòðè-
÷åñêè è äèëàòîìåòðè÷åñêè ïî âåëè÷èíå êîíòðàêöèè
ïîëèìåðèçóþùåéñÿ ñèñòåìû. Ïðè ýòîì â ðàñ÷åòå ïî
ìåòîäó äèëàòîìåòðèè èñïîëüçîâàëè ïëîòíîñòè
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ìîíîìåðà è ïîëèìåðà ñòèðîëà. Âëèÿíèå íà ïëîòíîñòü
ÌÃÄ-Ñî (²²) íå ó÷èòûâàëîñü, òàê êàê ìîëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ýòîãî ñîìîíîìåðà ñîñòàâëÿëà íå âûøå 0,2 %
îò ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè ñòèðîëà.

Ïîëèìåðíûé ëèãàíä äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ 2 è
3 ñèíòåçèðîâàëè ñîïîëèìåðèçàöèåé ÌÃÄ ñî ñòèðî-
ëîì ïðè ñîîòíîøåíèè 1:30 ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ,
èñïîëüçîâàëè èíèöèàòîð – ïåðîêñèä áåíçîèëà (ÏÁ) ñ
êîíöåíòðàöèåé 1·10-2 ìîëü/ë. Êèíåòèêó ïðîöåññà èçó-
÷àëè äèëàòîìåòðè÷åñêè. Ïðîöåññ âåëè â ìàññå äî êîí-
âåðñèè 10 %. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñîïî-
ëèìåð îñàæäàëè â õîëîäíûé ýòèëîâûé ñïèðò. Î÷èñò-
êó îñóùåñòâëÿëè äâóêðàòíûì ïåðåîñàæäåíèåì èç áåí-
çîëüíûõ ðàñòâîðîâ â ýòàíîë, îòôèëüòðîâûâàëè íà
ôèëüòðå Øîòòà, ñóøèëè íà âîçäóõå äëÿ óäàëåíèÿ îñ-
íîâíîé ÷àñòè ýòàíîëà, çàòåì â âàêêóìíîé ñóøèëêå äî
ïîñòîÿííîé ìàññû.

Îáðàçåö 2 ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì 1 %-ãî ðà-
ñòâîðà ñîïîëèìåðà â äèîêñàíå ñ âîäíûì ðàñòâîðîì
àöåòàòà êîáàëüòà (²²) (0,0311 ã àöåòàòà â 1 ã âîäû) ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âîäíûé ðàñòâîð ñîëè äîáàâ-
ëÿëè ïî êàïëÿì ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè.
Ïîëó÷åííóþ ñìåñü åùå 30 ìèí. âûäåðæèâàëè, èíòåí-
ñèâíî ïåðåìåøèâàÿ, çàòåì âûëèâàëè â äåñÿòèêðàòíûé
èçáûòîê ýòàíîëà. Âûäåëåííûå ìåòàëëîïîëèìåðû îò-
ôèëüòðîâûâàëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ñóøèëè íà âîçäó-
õå è ïåðåîñàæäàëè èç áåíçîëüíî-äèîêñàíîâîãî (1:2)
ðàñòâîðà â ýòàíîë.

Îáðàçåö 3 ïîëó÷àëè â ïðèñóòñòâèè 0,2 ã ÏÁ, êîòî-
ðûé äîáàâëÿëè ê 1 %-íîìó ðàñòâîðó ïîëèìåðà â äèîê-
ñàíå. Çàòåì ïî êàïëÿì ïðèêàïûâàëè âîäíûé ðàñòâîð
àöåòàòà êîáàëüòà (²²). Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 50 °C. Ïðè
ýòîì îêðàñêà ðàñòâîðà ìåíÿëàñü ñ ðîçîâîé íà çåëåíóþ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî îá èçìåíåíèè âàëåíòíîñòè Ñî(²²)
äî Ñî(²²²). Î÷èñòêà è âûäåëåíèå àíàëîãè÷íû îáðàçöó
2. Âûõîäû ìåòàëëîïîëèìåðîâ ñîñòàâëÿëè ~ 90 %.

Ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â ïîëèìåðàõ îïðåäåëÿëè íà
àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîôîòîìåòðå «Ñàòóðí».
Èñòî÷íèêîì ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ñëóæèëà ñïåêò-
ðàëüíàÿ ëàìïà ñ ïîëûì êàòîäîì ËÑÏ-1; àíàëèòè÷åñ-
êàÿ ëèíèÿ êîáàëüòà 240,7 íì; øèðèíà ùåëè ìîíîõðî-
ìàòîðà 0,1ìì. Èññëåäóåìûå ðàñòâîðû ðàñïûëÿëè â
ïëàìÿ ùåëåâîé ãîðåëêè àöåòèëåí-âîçäóõ ïðè ðàñõî-
äå ãîðþ÷åãî ãàçà (Ñ2Í2) 2,17 ë/ìèí, à îêèñëèòåëÿ (âîç-
äóõà) 11,33 ë/ìèí., âûñîòà ôîòîìåòðèðóåìîé çîíû
ïëàìåíè íàä ùåëüþ ãîðåëêè 1,5–2,0 ìì. Â ïðèâåäåí-
íûõ óñëîâèÿõ èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé
êîáàëüòà ñîñòàâëÿåò 0,25–10,00 ìêã/ìë ïðè âåëè÷è-
íå ñòàíäàðòíîãî îòíîñèòåëüíîãî îòêëîíåíèÿ
(Sr) ≤ 0,075. Íàâåñêó ïîëèìåðà (0,05–0,10 ã) ïðåäâà-
ðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè íà ïåñ÷àíîé
áàíå â 25–30 ìë ñìåñè êîíöåíòðèðîâàííûõ àçîòíîé
è õëîðíîé êèñëîò â ñîîòíîøåíèè 5:3. Ïîñëå ýòîãî
ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè äî 10 ìë äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå
0,5; 1,0; 2,0; 5,0 è 10,0 ìêã/ìë êîáàëüòà ãîòîâèëè

ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì â 2–10 ðàç èñõîäíîãî
ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà (ÃÑÎÐÌ – Ñî ïðîèçâîäñòâà ÑÊÒÁ
ÔÕÈ ã. Îäåññà) ñ êîíöåíòðàöèåé êîáàëüòà 1 ìêã/ìë. Äëÿ
èñêëþ÷åíèÿ âåðîÿòíûõ ïîãðåøíîñòåé, îáóñëîâëåí-
íûõ âëèÿíèåì óêàçàííûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò (àçîò-
íîé è õëîðíîé), óðàâíèâàëè èõ ñîäåðæàíèå â àíàëè-
çèðóåìûõ è ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ.

Ïðèâåäåííûå âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäàìè âèñêîçèìåòðèè íà âèñêîçèìåòðå
Óááåëîäå. Êàê ðàñòâîðèòåëü èñïîëüçîâàëè áåíçîë ïðè
òåìïåðàòóðå 25 °Ñ. ÈÊ-ñïåêòðû ñîïîëèìåðà è ìàêðî-
õåëàòîâ ñíÿòû â ïëåíêàõ íà FTIR- ñïåêòðîìåòðå
“Tensor-37” (Bruker). Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ ñîïîëèìåðà
ÌÃÄ:ñòèðîë áûëè ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå «Bruker
WM-400», ðàñòâîðèòåëü äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ).

Êðèâûå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé ïîëó÷àëè â âàêóóìíîé êàìåðå òèïà Êðàòêè â
èçëó÷åíèè ìåäíîãî àíîäà, ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì
ïîëíûì âíóòðåííèì îòðàæåíèåì è íèêåëåâûì ôèëü-
òðîì [11]. Ñúåìêó ïðîâîäèëè â ðåæèìå ìíîãîêðàòíî-
ãî øàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî äåòåê-
òîðà â äèàïàçîíå óãëîâ ðàññåÿíèÿ îò 0,03 äî 4,00°, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíàì âîëíîâîãî âåêòîðà (q) îò
0,022 äî 2,860 íì-1 (q = 4πsinθ/λ, θ – ïîëîâèíà óãëà
ðàññåÿíèÿ, λ – äëèíà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-
íèÿ). Ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàåòñÿ âîçìîæíîñòü èçó÷å-
íèÿ ìèêðîãåòåðîãåííûõ îáðàçîâàíèé (ó÷àñòêîâ ñ áîëü-
øåé èëè ìåíüøåé, ÷åì ó ìàòðèöû, ïëîòíîñòüþ èëè
ìèêðîïóñòîò) ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè (îï-
ðåäåëÿåìûìè êàê 2π/q) îò 2 äî 280 íì. Ïðåäâàðèòåëü-
íóþ îáðàáîòêó êðèâûõ ÌÓÐ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïðîãðàììû FFSAXS [12]. Ïðè ýòîì èñïîëü-
çîâàëè ïðîöåäóðû óäàëåíèÿ ïàðàçèòíîãî ðàññåÿíèÿ
êàìåðîé è ìàòåðèàëîì îêîí êþâåòû, íîðìèðîâêè ðàñ-
ñåÿííîé èíòåíñèâíîñòè ê àáñîëþòíûì åäèíèöàì è
ââåäåíèÿ êîëëèìàöèîííîé ïîïðàâêè.
Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ìåòîäîì ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ ÌÃÄ-Ñî(²²)
áûë ïîëó÷åí ìåòàëëîïîëèìåð (îáðàçåö 1), ñîäåðæà-
ùèé â öåïè β-äèêåòîíàòíûå ôðàãìåíòû (ðèñ.1).

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà ñîñòàâèëà
25,1·10-5 ìîëü/(ë·ñ). Â ýòîì ïðîöåññå ÌÃÄ-Ñî(²²) èñ-
ïîëüçóåòñÿ êàê ïîëèôóíêöèîíàëüíûé êîìïîíåíò [13],
êîòîðûé îäíîâðåìåííî âûïîëíÿåò ôóíêöèè èíèöèàòî-
ðà, ñîìîíîìåðà è èíãèáèòîðà. Èíèöèèðóþùóþ ôóíê-
öèþ âûïîëíÿåò ìåòàëëîõåëàòíûé öèêë, ÷òî õàðàêòåð-
íî è äëÿ íàñûùåííûõ àöåòèëàöåòîíàòîâ ïåðåõîäíûõ
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Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî
β-äèêåòîíàòà êîáàëüòà (²²) ìåòîäîì ñîïîëèìåðèçàöèè
(îáðàçåö 1)
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ìåòàëëîâ è øèðîêî îïèñàíî â ëèòåðàòóðå [14]. Íàëè-
÷èå äâîéíîé ñâÿçè â ÌÃÄ-Ñî(II) îáóñëàâëèâàåò åãî
âõîæäåíèå â ïîëèìåðíóþ öåïü. Îá ýòîì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â ïîëèìåðå (ωÑî), êîòî-
ðîå ñîñòàâèëî 0,95 % ìàñ. Çíà÷åíèå ïðèâåäåííîé âÿç-
êîñòè äëÿ ýòîãî îáðàçöà [η]=1,45 äë/ã; Ìη = 4,5·105.
Ïðè ýòîì ââèäó íèçêîé êîíöåíòðàöèè ÌÃÄ-Ñî(II) â
ïîëèìåðå äëÿ ðàñ÷åòà Ìη èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ Ê è
α äëÿ ïîëèñòèðîëà. Ó÷èòûâàÿ âåëè÷èíû Ìη è ωÑî,
áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî â îäíîé ìàêðîìîëåêóëå ñîäåð-
æèòñÿ ~ 72 β-äèêåòîíàòíûõ ôðàãìåíòà.

Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå ÌÃÄ-Ñî(II) ïðîÿâëÿåò-
ñÿ â ñíèæåíèè ñêîðîñòè ïðîöåññà. Åñëè íà íà÷àëü-
íîì ó÷àñòêå ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâëÿëà
25,1·10-5 ìîëü/(ë·ñ), òî ïðè êîíâåðñèè îêîëî 10 % îíà
ñíèæàëàñü ïî÷òè â òðè ðàçà (9,3·10-5 ìîëü/(ë·ñ)). Êðî-
ìå òîãî, íåñîîòâåòñòâèå âûõîäîâ ïðîäóêòîâ, îïðåäå-
ëåííûõ äèëàòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (Säèë = 9,3 %) è
ãðàâèìåòðè÷åñêèì (Sãðàâ = 6,9 %), òàêæå ïîçâîëÿåò óò-
âåðæäàòü îá èíãèáèðîâàíèè ïîëèìåðèçàöèè. Èíãèáè-
ðóþùàÿ ôóíêöèÿ β-äèêåòîíàòîâ ñâÿçàíà ñ âçàèìîäåé-
ñòâèåì ðàñòóùèõ ðàäèêàëîâ ñ ìåòàëëîõåëàòíûì öèê-
ëîì, ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâàíèþ íåàêòèâíûõ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûå ðàñòâîðÿþòñÿ â
ýòàíîëå ïðè âûäåëåíèè ïîëèìåðà [15].

Â ðàáîòå [5] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìåðû,
ñîäåðæàùèå â öåïè β-äèêåòîíàòíûå ôðàãìåíòû, ÿâ-
ëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ÌÈ è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ
äëÿ ïðèâèâêè ýòîãî æå èëè äðóãîãî ñîìîíîìåðà. Èí-
òåðåñíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå ìåòàëëîïîëèìåðîâ, íåñìîò-
ðÿ íà íàëè÷èå â ñèñòåìå èíãèáèðîâàíèÿ, ìîëåêóëÿð-
íûå ìàññû òàêèõ ïðîäóêòîâ îêàçàëèñü äîâîëüíî áîëü-
øèìè. Ýòî ïîçâîëèëî óòâåðæäàòü, ÷òî ÷àñòü β-äèêå-
òîíàòíûõ ãðóïï óæå íà ñòàäèè ñèíòåçà ÌÈ íà÷èíàþò
ïðèâèâàòü áîêîâûå öåïè. Èíûìè ñëîâàìè, ïîëèìåð-
íûå β-äèêåòîíàòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñîïîëèìåðè-
çàöèè (îáðàçåö 1), ìîãóò èìåòü ðàçâåòâëåííóþ ñòðóê-
òóðó. Îöåíèòü ñêîëüêî β-äèêåòîíàòíûõ ãðóïï ïðîðå-
àãèðîâàëî íà ñòàäèè ñèíòåçà ÌÈ ïðàêòè÷åñêè íåâîç-
ìîæíî.

Âòîðîé ìåòîä ñèíòåçà ìåòàëëîïîëèìåðîâ β-äèêå-
òîíàòíîãî òèïà – êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, ñîñòîèò èç
äâóõ ñòàäèé. Íà ïåðâîé ñòàäèè íàìè ïîëó÷åí ïîëè-
ìåðíûé ëèãàíä ñîïîëèìåðèçàöèåé ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì
ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 1:30 (ðèñ. 2).

Ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðîâ ïîäáèðàëîñü, èñõîäÿ èç
çíà÷åíèé êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè (rñòèðîëà = 0,09;

rÌÀÖ = 1,70) [16], ÷òîáû êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ãðóï-
ïû áûëè óäàëåíû äðóã îò äðóãà íà 5–10 ìåòèëåíîâûõ
ôðàãìåíòîâ. Â ýòîì ñëó÷àå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå
ïðîõîäèò áîëåå ýôôåêòèâíî, ò.ê. íå âîçíèêàåò ñòåðè-
÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïðè îáðàçîâàíèè õåëàòíûõ öèê-
ëîâ [17]. Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà ñîñòàâèëà
17,1·10-5 ìîëü/(ë·ñ). Âõîæäåíèå ÌÃÄ â ñîïîëèìåð ïîä-
òâåðæäåíî ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèåé.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ÈÊ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà
ÌÃÄ:ñòèðîë. Â ñïåêòðå ñîïîëèìåðà ïðèñóòñòâóåò
èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 1728 ñì-1, êîòîðàÿ ñî-
îòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì äèêàðáîíèëüíîé
ôîðìû ÌÃÄ. Ïîëîñà åíîëüíîé ôîðìû, íàõîäÿùàÿñÿ
â îáëàñòè ~1600 ñì-1, ìàñêèðóåòñÿ ïîëèñòèðîëüíûìè
ïîëîñàìè. Íàëè÷èå åíîëüíîé ôîðìû â ñîïîëèìåðå
ïîêàçàëè ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåòðîñêîïèè. Êîëè÷åñòâî
åíîëüíîé ôîðìû ñîñòàâèëî ~ 60 %.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåí ßÌÐ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà
ÌÃÄ:ñòèðîë, â êîòîðîì ïîëîæåíèå åíîëüíîãî ïðîòî-
íà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 15,4–15,8 ì.ä., ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [18]. Íàëè÷èå äâóõ òè-
ïîâ åíîëüíûõ ïðîòîíîâ (äâà ìàêñèìóìà) ãîâîðèò î
íàëè÷èè åíîë-åíîëüíîé òàóòàìåðèè [19].

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûé ìàêðîëèãàíä, êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèåì åãî ñ àöåòàòîì êîáàëüòà (II) áûëè ñèí-
òåçèðîâàíû ïîëèìåðíûå β-äèêåòîíàòû ñ Ñî(II) è
Ñî(III) (ðèñ. 5), ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïîðîøêè ñî-
îòâåòñòâåííî ðîçîâîãî è çåëåíîãî öâåòà. Èññëåäîâà-
íèÿ çíà÷åíèé ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè ïîëó÷åííûõ
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ìàêðîõåëàòîâ ïîçâîëèëè ñäåëàòü íåêîòîðûå ïðåäïî-
ëîæåíèÿ îá èõ ñòðóêòóðå. Âÿçêîñòü äâóõâàëåíòíîãî
ìàêðîêîìïëåêñà ñîñòàâèëà 0,44 äë/ã (ïðè ñîäåðæàíèè
ìåòàëëà ωÑî=0,92 % ìàñ.); îíà íåñêîëüêî óìåíüøèëàñü
ïî ñðàâíåíèþ ñ âÿçêîñòüþ ìàêðîëèãàíäà (0,51 äë/ã).
Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè ïîëèìåðíûõ
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ Ñî(II) ïðåèìóùåñòâåííî ïðî-
èñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äâóìÿ õåëàòíûìè
ãðóïïàìè îäíîé ìàêðîìîëåêóëû (âíóòðèìîëåêóëÿð-
íàÿ êîîðäèíàöèÿ). Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ïåòëè íåáîëü-
øèõ ðàçìåðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðèâåäåí-
íîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ òàêèõ ïîëèìåðîâ [20], îäíà-
êî ôîðìà ìîëåêóëû îñòàåòñÿ áëèçêîé ê ëèíåéíîé.

Ìàêðîõåëàò, ïîëó÷åííûé ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèè ìàêðîìîëåêóë ñ Ñî(III), èìåÿ áëèçêîå ê Ñî(II) ñî-
äåðæàíèå ìåòàëëà (ωÑî=1,1 % ìàñ.), îêàçàëñÿ ÷àñ-
òè÷íî ñøèòûì, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîöåññû ñòðóêòó-
ðèðîâàíèÿ è ñîîòâåòñòâóåò ñøèâêå íåñêîëüêèõ ïîëè-
ìåðíûõ öåïåé (ìåæìîëåêóëÿðíàÿ êîîðäèíàöèÿ).
Çíà÷èò ñòðóêòóðà òàêèõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ áóäåò
èìåòü ðàçâåòâëåíèÿ è áóäåò áîëåå áëèçêà ê îáðàçöó 1,
ïîëó÷åííîìó ñîïîëèìåðèçàöèåé, ÷åì ê îáðàçöó 2, ïî-
ëó÷åííîìó àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åíèå ìå-
òàëëîêîìïëåêñîâ ñ Ñî (III) âîçìîæíî èñêëþ÷èòåëüíî
ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ íåâîç-
ìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ ìîíîìåðíîãî ÌÃÄ-Ñî(III), ò.ê.
ìåòîäèêà ñèíòåçà õåëàòîâ òðåõâàëåíòíîãî êîáàëüòà
ïîäðàçóìåâàåò êèïÿ÷åíèå ñîëè Ñî(II) â ïðèñóòñòâèè
ïåðåêèñåé è ìîíîìåðíîãî ëèãàíäà. Â íàøåì ñëó÷àå
ëèãàíä ÿâëÿåòñÿ íåíàñûùåííûì ñîåäèíåíèåì, à â òà-
êèõ óñëîâèÿõ ïðîèçîéäåò ðàçðóøåíèå äâîéíûõ ñâÿ-
çåé, ÷òî â äàëüíåéøåì äåëàåò íåâîçìîæíûì ó÷àñ-
òèå õåëàòà êàê ñîìîíîìåðà. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä

 
CH2 CH CH2

C6H5

C

CH3

CH2 CH

C6H5

C OH

OC
HC

H3C

CH2 C

CH3

CH2 CH

C6H5

CHO

O C
CH

CH3

7-10

O

O

O

O

H3C CH3

Co

O O

H3C

O

O

O

O

CH3H3C
Co

OO

CH3

Co3+Co2+

O
Co

O

O

O

H3C CH3

O
Co

O

O

O

H3C CH3

n

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, â îòëè÷èå îò ìåòîäà ñîïîëè-
ìåðèçàöèè, íå èìååò îãðàíè÷åíèé, êàñàþùèõñÿ âàëåí-
òíîñòè ìåòàëëà.

Èçó÷åíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 6).
Â îáðàçöàõ 2 è 3 õåëàòíûå ãðóïïû ìîãóò áûòü ñòå-
ðè÷åñêè íåäîñòóïíûìè è ìîãóò èìåòü ïîëîñû ñâî-
áîäíûõ β-äèêåòîííûõ ãðóïï. Íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî áîëü-
øèíñòâî ïîëîñ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñîâïàäàþò ñ ïîëî-
ñàìè ñîïîëèìåðà ñòèðîëà ñ ÌÃÄ-ëèãàíäîì (ðèñ. 3), íî
íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå îòêëîíåíèÿ â ñîîòíîøå-
íèÿõ èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ïîëîñ. Êðîìå òîãî, äëÿ
îáðàçöîâ 2 è 3 ïîÿâèëàñü íîâàÿ ïîëîñà îêîëî 1236 è
1263 ñì–1, êîòîðàÿ îòñóòñòâîâàëà â ñïåêòðå ìàêðîëè-
ãàíäà. Âåðîÿòíî, ýòà ïîëîñà ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê
âàëåíòíûì ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Ñ=Ñ ñâÿçè â
ìåòàëëîõåëàòíîì öèêëå êîáàëüòà. Â ìîíîìåðíîì àöå-
òèëàöåòîíàòå Ñî (III) îíà íàõîäèòñÿ îêîëî 1281 ñì–1, à
â àöåòèëàöåòîíàòå Co (II) ïðè 1270 ñì–1 [21]. Â îáðàçöå

Ðèñ. 5. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ êîáàëüòà (²²) (îáðàçåö 2) è êîáàëüòà (²²²) (îáðàçåö 3)
ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
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Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëèìåðíûõ
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ (íóìåðàöèÿ ñïåêòðîâ
ñîîòâåòñòâóåò íóìåðàöèè îáðàçöîâ â òåêñòå)
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1 ýòîé ïîëîñû íåò. Èíòåðåñíî îöåíèòü òàêæå íàëè-
÷èå ïîëîñû 1728 ñì–1 â îáðàçöå ñîïîëèìåðà, êîòîðàÿ
áûëà îòíåñåíà ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì êàðáîíèëà â
ñïåêòðå ñîïîëèìåðà ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì. Îêàçàëîñü, ÷òî
ýòà ïîëîñà ïðèñóòñòâóåò â îáðàçöå 2 ïðè 1726 ñì–1 è â
îáðàçöå 3 ïðè 1733 ñì–1, à â îáðàçöå 1 òàêîé ïîëîñû
íåò. Âåðîÿòíî, íàëè÷èå ïîëîñû ñâîáîäíîãî êàðáîíè-
ëà â îáðàçöàõ 2 è 3 ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè êàðáî-
íèëüíûõ ãðóïï, íå îáðàçîâàâøèõ êîìïëåêñ ñ ìåòàë-
ëîì ââèäó ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé. À îáðàçåö 1 âî-
îáùå íå èìååò ñâîáîäíûõ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ââè-
äó èíîãî ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ.

Ìåòîä ìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåò-
ðèè äàåò èíôîðìàöèþ î ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííî-
ñòÿõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë íà óðîâíå ìèêðîôàçîâûõ
îáðàçîâàíèé äîìåíîâ, ïîòîìó îí áûë èñïîëüçîâàí ïðè
èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ ìàêðîõåëàòîâ. Íà ðèñ. 7 ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî
ðåíãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ îò âîëíîâîãî âåêòîðà äëÿ
îáðàçöîâ 1–3, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ìàêðîõåëàòû,
ïîëó÷åííûå ðàçíûìè ñïîñîáàìè, à òàêæå îáðàçåö 4 –
ëèíåéíûé ïîëèñòèðîë, ïîëó÷åííûé ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèåé â áëîêå â ïðèñóòñòâèè ÏÁ êàê èíèöèà-
òîðà.
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Ðèñ. 7. Êðèâûå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ
ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

õàðàêòåð, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè
ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ãåòåðîãåííûõ
íàíîðàçìåðíûõ îáëàñòåé â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.
Ñðàâíåíèå ïðîôèëåé èíòåíñèâíîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî
óæå ïðè ââåäåíèè ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà β-äèêå-
òîíàòíûõ ôðàãìåíòîâ ïîÿâëÿåòñÿ èçáûòî÷íîå ðàññå-
ÿíèå, êîòîðîå ãîâîðèò î âûäåëåíèè â êîìïîçèòàõ àã-
ðåãàòîâ ìàññîâî-ôðîíòàëüíîãî òèïà ñ ðàçìåðàìè îò 6
äî 100 íì. Ôðàãìåíòàìè ýòèõ àãðåãàòîâ ÿâëÿþòñÿ ïðè-
âèòûå öåïè è íàëè÷èå ñøèâîê â ìàêðîìîëåêóëàõ.
Îáðàçåö 1, ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäó ñîïîëèìåðèçàöèè,
èìååò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèâèâîê (ðàçâåòâëåíèé)
[6, 22] è ïðîÿâëÿåò ìàêñèìàëüíóþ ãåòåðîãåííîñòü.
Áëèçêèì åìó ïî ãåòåðîãåííîñòè ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö 3,
ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäó êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ
Ñî(III) è èìåþùèé ñøèâêè. Îáðàçåö 2, ñîäåðæàùèé
Ñî(II), èìååò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ ãåòåðîãåííîñòü
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè 1 è 3 è áëèçîê ïî ãåòåðî-
ãåííîñòè ê ëèíåéíîìó ïîëèñòèðîëó, ïîëó÷åííîìó â
ïðèñóòñòèè ÏÁ (îáðàçåö 4). Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòà-
òû ìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè ïîä-
òâåðæäàþò ïðåäïîëîæåíèÿ î ñòðóêòóðå ìàêðîõåëàòîâ,
êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû â õîäå îïðåäåëåíèÿ êèíåòè-
÷åñêèõ è âÿçêîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê.
Âûâîäû

Ïîëó÷åíû ìåòàëëîïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â öåïè
β-äèêåòîíàòíûå ãðóïïû. Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè
ìåòîäû ñîïîëèìåðèçàöèè ìåòàëëîìîíîìåðà ñî ñòè-
ðîëîì è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñîïîëèìåðíîãî ëèãàí-
äà ñ ñîëüþ ìåòàëëà.

 Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìî-
æåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ õåëàòîâ êîáàëüòà
(II), è êîáàëüòà (III). Ïðè ýòîì, â ñëó÷àå äâóõâàëåíò-
íûõ ìåòàëëîâ, îáðàçóþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîì-
ïëåêñû ñî ñòðóêòóðîé, áëèçêîé ê ëèíåéíîé. Äëÿ òðåõ-
âàëåíòíîãî êîáàëüòà õàðàêòåðíî ìåæìîëåêóëÿðíîå
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ ôîðìèðîâàíèåì ñøèòûõ
ñòðóêòóð. Ìàêðîõåëàòû, ïîëó÷åííûå ïî ìåòîäó ñîïî-
ëèìåðèçàöèè, èìåþò ðàçâåòâëåííóþ ñòðóêòóðó è
áëèçêè ïî ñâîåé ãåòåðîãåííîñòè ê ìàêðîêîìïëåêñàì
Ñî(III), ñèíòåçèðîâàííûì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèåì.
Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîäòâåðæäåíû ðåçóëüòàòàìè âèñ-
êîçèìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèèè è ìåòîäîì ìàëî-
óãëîâîé ðåíãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè.
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Ìåòîäàìè êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ñèíòåçîâàí³ ïîë³ìåðè, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ëàíöþç³
ôðàãìåíòè β-äèêåòîíàòó êîáàëüòó. Ïîêàçàíî, ùî ìåòàëîïîë³ìåðè ç Ñî(²²²) ìîæíà îòðèìàòè
âèêëþ÷íî çà ìåòîäîì êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ïðè öüîìó ìàêðîõåëàòè ìàòèìóòü ðîçãàëóæåíó
ñòðóêòóðó ³ áóäóòü ïîä³áíèìè çà áóäîâîþ äî ìåòàëîïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ êîïîë³ìåðèçàö³ºþ.
Äëÿ ìàêðîõåëàò³â ç Ñî(²²), îòðèìàíèõ çà äîïîìîãîþ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, õàðàêòåðíà ë³í³éíà
áóäîâà. Âîíà ñõîæà íà ñòðóêòóðó ïîë³ñòèðîëó, îòðèìàíîãî ïðè âèêîðèñòàíí³ ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó
ÿê ³í³ö³àòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðí³ β-äèêåòîíàòè, ìàêðîõåëàòè, êîïîë³ìåðèçàö³ÿ, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ.

Dependence of structural features of the polimeric cobalt βββββ-diketonates on the
method of their synthesis

O.V. Shevchenko1, I.S. Voloshanovsky1, Yu.P. Gomza2, K.V. Burenkova1
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Polymers containing fragments of cobalt β-diketonates in the chain were obtained by two methods:
complex formation and copolymerization. It is shown, that the synthesis of metal polymers with Ñî(²²²)
is only possible by the method of complex formation, thus macrochelates have branched structure and
are similar in the structure with metal polymers synthesized by copolymerization. Obtained by complex
formation macrochelates with Ñî(²²) are characterized by linear structure which is similar to the structure
of polysthyrene prepared by using of radical initiator – benzoyl peroxide.

Keywords: polymeric β-diketones, màñrochelates, copolymerization, formation of complexes.


