
АК АД ЕМ ИЯ НАУК УК РА И Н Ы
Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К И Й  И Н С Т И Т У Т  им. А. В. Б О Г А Т С К О Г О

На правах рукописи

МОВЧАН Татьяна Ильинична

УДК 541.49:547.442.8

И С С Л Е Д О В А Н И Е  М ОН ОМ ЕР НЫ Х И ПО Л И М Е Р Н Ы Х  

К О О Р Д И Н А Ц И О Н Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  З-d М ЕТАЛЛО В  

И МЕТ А К РО И Л А Ц ЕТ О Н А

02.00.01 — неорганическая химия

Автореферат диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук

Одесса 1992



ЛННБ України ім.В.Стефаника

о о в іб г іР ім Р ^

Работа выполнена в Одесском государственном университе­
те и Институте химической физики в Черноголовке РАН.

Научные руководители:

кандидат химических наук, доцент Волошановский И. С., 
доктор химических наук, профессор Помогайло А. Д.

Официальные оппоненты:

доктор химических наук, профессор Вайнтштейн Э. Ф., 
кандидат химических наук, ст. науч. сотр. Мешкова С. Б.

Ведущая организация:

Московский государственный университет им. М. В. 
Ломоносова, химический факультет

час.Защита состоится “ ___/€£>Я£рЛ~------- 1992 г. в _
на заседании специализированного совета Д.016.58.01 в физико­
химическом институте им. А. В. Богатского АН Украины 
(270080, г. Одесса, Черноморская дорога, 86).

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке 
физико-химического института им. А. В. Богатского АН Ук­
раины.

Автореферат разослан « ^ 2 » ------------------------------ 199£г.

Ученый секретарь 
специализированного совета, — *

кандидат химических наук Е. И. Шелихина

©  Физико-химический институт им. А. В. Богатского АН Украины



ОБІИАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАЬи'ГЫ,

Актуальность томи і Металлооодержашие комплексы на тно- 

ве p-дикарбонильных ооодининий привлекают снимании исследо­

вателей широким спектром овойотв, позволяющих использовать 

их в различных областях науки и техники. Ц последние годы в 

современной химии получило развитие ново»' направление - оин- 

теэ и исследование макромолекулярных комплексных соединений. 

Развитие новой техники обуоловило необхолимооть поиокл новых 

материалов, а металлонолимеры открывает чнтересные, пока еще 

во многом потенциальные, перспективы. На их оонов* могут 

быть получены композиционные материалы с новыми физико- 

механическими и экоплутационными свойствами. В них заложена 

вся многогранности овойотв переходных метялов, обогащенная 

полимерной природой реагентов. В наотоящое время иэвеотно 

три метода получения макромолекулярны* хелатов і во-первых, 

полимераналогичныо проырмщения, заключающиеся во взаимодей­

ствии макролиганда о соединениями переходного металла і во- 

вторых, конденсация соответствующих соединений (метод оборки 

макрохелатов) и, наконец, полимеризация металлооодержащих 

мономеров халатного типа. Пооледний метод являетоя наиболее 

интересным, т.к. позволяет оинтезировать структурно однород­

ные продукты, у которых каждое мономерное яв<)Но содержит вк- 

винальнт металла. Однако, для реализации атого подхода необ­

ходимо разработать удобные методы •оинтеза соответствующих 

металломономеров (МСМ) холатного тине о одной стороны, а 

также изучить их лолимеризационные превращения - с другой, в 

литоратуї практически отсутствуют оьодонип по этим вбпро- 

сам. Настоящая работа призвана, в некоторой отяпени, воопол- 

нить этот пробел.

Целью настоящего исследования является оинтеа И и»УЧе- 

ние мономерных и полимерных координационных ооединвний хе- 

латнс э типа на основе непредельного р*дикотона - метакроил- 

ацетона и ряда переходных металлов, а также выявление их ос­

новных областей применения.

, Для достижения поставленной цели необходимо било решись
• #

следуюяие основные задачи:

- разработать удобный способ получения непредельйы* лигай
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дов, tie «воляшший увеличить выхо" целевого продукта, сущест­

венно ОсИрПТИТЬ ДЛИТЕЛЬНОСТЬ и препаративную сложность про­

цесса і

- выяснить основные ?акономернооти реакция комплекоообразо- 

вання метикроилацетона о ионами переходных металлов в водно- 

оргпничеекчх средах и установить взаимосвязь между природоР 

металла и устойчивостью комплексних соединений;

» изучить процесс радикальной полимеризации синтезированных 

металломоном̂ров и исследовать состав, отроение и физико­

химические свойства полученных макрохела+ов!

- провести исследование термической устойчивости синтезиро­

ванных мономерных и полимерных координационных соединений и 

установить зависимость температуры разложения хелатного узла 

от природы металла-н >мплексообразователя, а также от моно­

мерной и полимерной природы лиганда;

- выявить "екоторып пути применения полученных мономерных и 

полимерных мета л л<'хе латов.

Научная новияна± В настоящей работе впервые синтезиро­

ваны и Охарактеризованы комплексна - соединения нового типа - 

металлсодержащие мономеры (МСМ) на основе метакроилацетона 

и переходных металлов X ряда; изучены их полимеризационные 

превращения ,• получены полиметакроилацетонаты этих металлов с 

молекулярной массой 5600 + 18200 и использованы в качестве 

катализаторов различных процессов (разложения И2°2» отверж­

дения тетразольных смол), а также полимерных сорбентов и хи­

мических модификторов 9ЛЄКТР0Д0В.

Практичрсг пе значение работы. Разработан новый, эащи- 

венпыЛ авторским свидетельством, способ полученн" непредель­

ных р-дикетонов, г зволяюяий увеличить выход целевого про­

дукта в 3-11 раз, оократить длительность процесса, уменьшить 

erf» препаративную сложность. -

Оптимизирован метод получения координационных соеди­

нений мономерного и полимерного типа на основе ̂іетакроіілаце- 

тонатов переходных металлов. .

Показана возможность Уск іения процесса отверждения и 

модификации структурно “Механических свойств вулканизатор те-
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травильного связующего полученными метакроилацетонатами ме- 

т ллев (акт о внедрении).

Установлено', что полиметакроилацетонаты переходны; ме­

талле в обладают высокой каталазной активностью и являются 

катализаторами многократного действия.

Обнаружено что полученный макролиганд проявляет высо­

кую селективность в сорбции ионов стронция и может быть ре­

комендован в качестве сорбента для связывания растворимого 

90аг в пахотных почвах агроценозе (акт испытаний).

Ochvjhuc- положение. - иносииые на защиту:
- новый способ получения а,р-ненасыщенньгх р-дикетонов}

- результаты исследования комплексообразования ионов пере­

ходных металлов с- мономерными и полимерными лигандами;

- радикальная полимеризация ».лакроилаиетонотов переходных 

металлов и основные свойства полученных м&крохелатзв;

- результаты применения сит зированных веществ как катали­

заторов и новых композиционных материалов.

Публ икации■ По теме диссертации опубликованы з статьи и 
4 тезисов докладов, получено авторское свидетельство.

Апробация работы. Материалы диссертации обсуждались и 

докладывались на VII Всесоюзном ссвеваник по химии 

р-дикетонов (Москва, 198Э г.), I Всесоюзной конференции по 

радикальной полимеризации (Горький, 1990 г.), Международной 

■коле-семинаре по нетрадиционным способам синтеза полимеров 

(Алма-Ате, 1990 г.), XVIII Чугаеаском совещании fio координа­

ционной химии (Минск, 1990 г.), советски-гэрманской конфе­

ренции по общей химии (Гюстав, 1990 г.), v Всесоюзна.* конфе­

ренции по ме.лллоорганической химии (Рига, 1991 г.), научных 

семинарах отдела полимеров и композиционных материалов Ин­

ститута химической физики в Черноголовке'РаК .

Объем и структура работы. Содержание работы изложено на 
152 страницах машинописного текста, содержит із таблиц и 23 

рисунка. Библиография насчитывает 163 наименования.

В гюрвей главе дана классификации мономерных и полимер-, 
ных метаплохелатов и обзор литературных данных по их синте­

зу ,* полимеризации й применению. На основании материалов ли­

тературного обзора обоснована цель работы. Во ы орой ,'лаве

і . '



опиоан оинтез и очистка объектов исследования, очистке раст­

ворителей , методики проведения радикальной полимеризации МСМ 

и фигико-химических исследований. В третьей главе представ­
лен новый способ получения непредельных лигандов класса 

р-дикетон в, рассмотрен синтез м строение МСМ на основе ІМ- 

такроилаиетона и переходных металлов і ряда. Четвертая глава 
*

посвячена изложение результатов изучения радикальной полиме­

ризации синтезированных МСМ и анализу структурных особеннос­

тей полученных полимеров* Ь пятой гя гве изучена возможность 
использования синтезированных веществ как катализаторов хи- 

мическ.іх процессов и как новых композиционных материалов • 

термоустойчивых коррдянацконных соединений и аффективных 

сорбентов.

ОСНОВНОЕ ССДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ.

I. Синтез и  характеристика четаллохматов, полученных на 
основе непреде ~ьннх р-дикетоиов и переходных металлов I ряда.

Для получения новых ыеталлополимеров, обладающих специ­

фическими свойствами, необходимо было прежде всего разрабо­

тать удобную и эффективную методику синтеза исходных лиган­

дов - непредельных р-дикетоиов. С этой целью разработан спо- 

ооб получения р-дикетоное, содержащих непредельный фрагмент 

в боковой цепи, заключающийся в реакции оцилироваш'я произ­

водного хетона с помощью хлорангидрида непредельной карбоно-.

вой кислоты в присутствии триэтилаыина по схеье:
* * » о  о

R.-CH«C-Cf° ♦ СН -С- R- ---- ------• В. СЯ̂С7 \ в '
1 V 01 О 1 кг 2 \

Реакцию проводили о эквимолярным количеством исходных 

веществ в среде абсолютного гексана при температуре О 

'Таким слосебоу были получены с выловим» выходами
• Г * • . .

следующие р-дикетоны: •

акройлацетофенбн {Bj= В, R2* Н, R3= CgBg), 5зх

метакроилацетои (Bj= в» в2* св3, к3= сн3), S2X

метакроилацетофенон (Rj* И, Н2= СВ3, f<3= CgH.), • 65S 

кротонилацетофенон (Rj* сн3, r 2= н, R3= cgH5 >, Ті*

-иннамои̂ацетофенон (.Bj^s-CgBg, R2= H, F3* CgH^i 56*.

’Э
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Синтезированные Э-дикетоны предотавляют codofl бесцвет­

ные жидкости с' характерным резким запахом (кроме ивннамоил- 
»

ацетофенона, являющегося кристаллическим веществом). Приме­

нение предложенного метода позволяет б несколько раз увели­

чить выход р-дихетонов (известные в настоящее время методики 

приводят к выходам 5-45:.), существенно сократить длитель­

ность я препаративную сложность процесса.
В данном исследовании в качестве исходного лиганда для 

синтеза *СМ был применен метакроилаиетон (МАц). Был исполь­

зован гетерогенный метод синтеза, основанный на взаимодейст- 

»№ гидроксидов переходных металлов и хелатируюцего лиганда 

в органическом растворителе. Реакция протекает но схеме:

С —  сн3 сн2“  с —  сн3

.С —  О Н(ОН)в с _  ф .
’ /  ,  /  ' 1  \ 

нсч  ,и  HC\ V  , ’ ^м /п ,
с —  о с*— -* о
( I
сн, СИ.

В *3

где II < 2, II > Си, Со, Ml, Mnj n = З, М * Fe, CT

Образующийся щ» этом металлохелат растворяется в орга­

нической фазе ■ легко отделяется от непрореагировавшего гид­

роксида металла. Дополнительная очистк- от несвязанного ис­

ходного г. іганда с помощью неполярных' растворителей позволяет 
получать Высокочистыэ продукты. .

Полученные соединения представляют собой окрашенные 

мелкодисперсные вещества, растворимые в этаноле, метаноле, 

хлороформе, диоксане, 5М*А и мераствори̂е в воде и нгтоляр- 

ных растворителях.

Строение синтезированных МСМ было иооледовано методами 

УФ-, ИК-спектроскопии, элементного анализа, магнетохимии. 

Значительное смещение поло̂ валентных колебаний с=0 и с*с 

связей в,длинноволновую область (табл.і) свидетельствует о. 

хелатнои строениі полученных соединений. Полоса поглощения 

о*с *связи ме/акроильного фрагмента наблюдается при * 16Л5 

см в спектрах комплексов и ее положение не зависи; от при­

роды металла/ В области 340:-3500 ом_1в спектрах комплексов

5



Co, Ni и Мп наблюдеетоя її рокая полооа поглощения ОН-групп 

молекул воды, координационно связанных с металлом. Это поз­

воляет предположить дополнительную аксиальную координацию 

молекул н2о о образованием октаэдрической конфигурации коор­

динационного узла, ь этих металлохелатах. В пользу такого 

предположения свидетельствуют и данные магнетохнмических ис­

следований (табл.1) . Согласно теории гісля лигандов магнит­

ные моменты тетраэдрических и октаэдрических ионов Со(П) и

Таблица 1. Данные спектральных и магнитных исследований 

полученных комплексов

Соедине­

ние ",

V, CM-1 м.Є. Состояние І 
окисления {

8,OH cio

Xeлатный 
узел C=C M-0 293K 80 К

и структу-1 
ра хелат-
ного узла

MAl- 2600 1720

1670

1568,1506

1433,1413

1353

1639

' ,

(MAu)^Cu

<. ’ ■■

‘ Лат 1570,1520

1447,1415

1376

1634 305 1,84 1,85 d 6 ,ПЛОСКИЙ

квадрат
♦

(MAU >2Ni 
•2HzO

3460 1567,1519

1447,1410

1371

1635 280 3,40 3,42 d8 ,вксоко- 

спиновый 

октаэдр

(МАЦ)9Co 
•2„20

3440

« ■ V

1566,1516

1448,1407

1368

1635 265 5,01 5,03 d 7 , B b l C O K O -  

С П И Н О В Ы П

октаэдр

(MAU >2Mn 

• 2 H 2 °

3430 1568,1511

1457,1419

1371

1635 412 5,06 4,68 d 5 .ВЫСОКО- 

СПИНОВ ЫЙ

октаэдр

( MAi l ) 3 Fe 1567,1514 

1453,1421 

1369

1634 380 5,08 4,85 d5 ,высоко­

спиновый 

октаэдр

( M A U ) j C r 1568,1520

1459,1418

1368'

1635 4 30 3 ,80 3,22 d3 .высоко- 

спиновый 

октаэдр і
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Nidi) существенно различны, что позволяет определить тип их 

координации. Порученные значення лля комплексов • оба-

льта (5,01 м.Б.) и никеля (3,40 м.Б.) указывают на их высо­

коспиновое состояние в октаэдрическом поле лигандов. Незави­

симость магнитного момента от температуры для хелатов Си, 

Ni, Со в интервале 80-291 к свидетельствует об отсутствии 

антиферромагнктных взаимодействий в этих системах. В случае 

комплексов Мп и Fe, наблюдаемое понижение магнитиого момента 

объясняется наложением тетряэдричеохой компоненты, что при­

водит к возникновению спин-орбитального взаимодействия. По­

нижение же о температурой магнитного момента хелата хрома, 

возможно, связано с наличием слабых анти*ерромагнит.;ых взаи­

модействий .

Структура полученных металлохелатов подтверждается и 

данными элект; онной спектроскопии: {МАц).,Си имее. плоско­

квадратное, а комплексы других металлов - октаэдрическое 

строение координационного узла. Получении*» значения парамет­

ров расщепления (в частноти, величина нефелоксетич̂ского 

параметра 0 = 0,523 + 0,820) указиеь.от на то, что связь ме- 

тгалл-лиганд в этих соединениях носят в значительной степени 

•ковалентный характер, предполагающие сильное экранирование 

я-оболочки от ядра и уменьшение эффективного положительного 

заряда «а -металле. .. .

Использование различиях хелатирующ.л лигандов в качест­

ве •комплексообразующих ©оеяижений и ионообменников требует 

янвния их констант устойчивости для ионов различных метал­

лов. pW-"метрическим 1»етодо* вило оценено содержание енольной 
формы >и определен* «онстаяты устойчивости комплексов МАЦ в 

«одно-диоксановых средах. Ти.рование Мац дает харак.ер'ную 

s-образную кривую с буферным интервалом 'В ’нейтральной облао* 

ти pH (рис .4).

Значение константы кислотной диссоциации находится в 

пределах 6-7 единиц рК. Участок кривой >в области 0-0,3 эквt 
КОН принадлежит енольной форме 'МАц. Соотношение енольной и 

кетонной форм не «вменяется гв -ходе pH-титрования из-за малых 

значений констант взаимопревращений таутомеров, что позволя­

ет количественно определить содержание енольной формы в при-
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сутствии катонной. Найденная массовая доля енольной форм» ,  
МАц составляет •'•ЗО * it согласуется с данными ИК- » Ш Г -саегг- 
роскопии. ,

Кривые титрования МАц в присутствии ионов металла ймежг? 
буферную вону, расположенную ниже области титрования єноль- 
ной формы лиганда (р и с .1 ) ,  следовательно в реакции компле*- 
сообразования МАЪ выступает как ОИ-киолота. Константа кж>- 
лотно-основной диссоциации лиганда в данных условиях <5ыла 
определена из уравнения:

pH = рКа  -  її lg  —

где а  -  мольная доля прореагирооаввих частим, 
п -  основность кислоты.

m ol KOI І/  m ol M (IIL)

Рис Л .  Кривые pH-метрического титровані!.': МАИ в отсутст­
вие (1 г с учетом кет.мшоП и ено.гьной ф'>рм И 2 -  

■ ■ С учетом ТОЛЬКО енояьной фгрмы) И 2 присутствии 
ионов кальция ( з ) ,  никеля ( і )  я м -м  (5) .
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Реакция комплексообразования MAl. с иокамі двухвалентных 

металлов протекает в две стадии и може? быть представлена в *

виде: мг+ + ь" ’ +  -  К 2 ML + L — -=-* ML.,

Последовательная константы присоединения 

IML*]1 [ m 2+] [ l " i
и к„

[ML2 )

четакроилацетонатов d-металлов находили путем линеаризации 

зависимости _ Kj • (L ]  +
П -----------------------------

1 + K j - t L ' 1  + Кг К? - [ Ь ~ ]

где n - число координированных лигандов.

Общая констан-а устойчивости была также оценена по ме­

тоду Лефьвра, согласно которому ян*чение lg р численно равно 

(интегралу п«2

lg Р ~ J Р< Ct”) )<Ап ■

а=0

Таблица а . Логарифмы констант равновесия в системе 
Й А Ц - М ( І І ) ,  Т я 2 9 5  IK, И = 0ча

і1
70* диоксана 
>рКа =6,81±0,04

ЯО* диоксана 

ТЖа-*6.,С 1±0,04

■■ М(П

£

і І8 Р ’ 4g р

®  2.
» l*K1 + lgK2 г l g K 'Метод

Лефевра' 2 lgKT •Метод
Лефевра

Mg __, і 4 , 8  !• 4,В 1 8,7 ; 5,7 .

Са “* 1 —  j 4,9 ‘ <„9 j 6 ,'в 6.9 •
Sr — —  ! ■5,1 a 6.,Т> • •8 Л 6,0
Ва -- т- 1; ^,8 i, 4,9 6,2 6,2

Мп 2,8 2)2 5,0 { '4 -, 9 J 4.ув ■5 , 6 •' 5,6

Со 3,2 3,0 6,2 j <5,2 «*а 7 , 0 •7,1

Ni, 3,4 2,3 б,з I •«„2 5 а ,-2 ^7,0 6,8

Си 7,3 4,0 11,3 fl«,,3 I ttKUS 9,8 . 9,7

>’,п 3,2 2,9 6 , 1 |«Є..-0 | !б,!1 6,4 6,4 .
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Как видно кэ данных табл.2 , значения констант устойчи­
вости метакронлацетонатов, определенные разными методами, 

удовлетворительно совпадают и на несколько порядков ниже, 

чем для соответствующих ацетилацетенато", что согласуется с 

большей кислотностью МАц по сравнению с ацетилацетоном (рКа«

9). Следует также отмстить, что с понижением содержания ди- 
\ • - 

океана в смешанном растворителе прочность комплексов возрас­

тает. Полученный ряд устойчивости метакрои, ацетонатов анало­

гичен известному ряду Уильямса-Ирвинга для низкомолекулярных 

ХРіатов и имеет вид:

Си > N1 > Со > Ми.

В табл.2 для сравнения приведены значения констант ус­

тойчивости метэкроилацетонатов щелочно-земелі гых элементов, 

которые на несколько порядкоэ ниже, чем для комплексов пере­

ходных металлов.

Изучение термических свойств метэкроилацетонатов пере­

ходных металлов также представляет значительный интерес.

Термогравиометрический анализ исследуемых халатов пока­

зал, что потеря их массы начинается уже при 328-343“ кик 
• ,
643 К достигает ~юх, что соответствует отщеплению двух ко­

ординационно связанных молекул воды в метакроилацетонатах 

никеля, кобальта и марганца. Однако в этом же интервале тем­

ператур, вероятно, происходит полимеризация МСМ; зкзотерми- 

чоокий эффект которой перекрывает эндоэффект процесса дегид­

ратации. На рис.2 э качестве примера приведены термогравио- 

граммы метакроилацатокатов никеля (а) и марганца (б).

Процесе разложения данных хелатов, по-видимому, начина­

ется с отщепления молекулы МАц в температурном интервале 

513-673 ". (потеря массы 29-40Х на ТГ-кривой». По данным ИК- 

сгіек.роскопии, промежуточные продукты термолиза сохраняют 

хедатну» структуру» Конечные продукты, по результатам рент- 

'•енофазового анализа, представляют собой оксиды металлов.
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В общем виде термическое разложение метакроилацетонатов пе 

реходных металлов можно представить формальной схемой:

-L ’-L

ML„ --- * MLn-l --- - MLn-2 —  \ V .

сна

где l =* сн„*с- С-СН_; п=2, х=у*1, п*3, х=2, у=1.
2 |, 3

0 0

По термоустойчивости полученные хелаты можно располо­

жить в следующий ряд:

Fe(III) < Mn(II) < Col I I I < Сг(ІІІ) < Ni(XI) < C u l m ,  

который хорово согласуется о рядом устойчивости Ирвинга - 

Уильямса для комплексов переходных металлов I ряда.

Рис-.2. Термограыюграымы метакроилаиетонатов никеля (а) 
и марганца (б).
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I I .  Синтез и изучение свойств макррхелатов на основе 
. мвтакроилацетона и переходных металлов I ряда.

Полимеризация МСМ является одним из самых перспективных 
способов получения металлополимеров, поокольку при этом р«а-

t
лиэуется возможность синтеза макромолекул, содержащих экви­
валент металла в каждом мономерном звене. Сведения о колк- 
че&/венных закономерностях таких процесс^ немногочисленны, 
а длл четакроилацетонатов отсутствуют воесб, что делает изу­
чение процессов их полимеризации актуальным.

Скорость жидкофазной радикальной полимеризации метакро- 
илацетонатов переход шх металлов ниже*, чем в случае Ыац, з а ­
висит от природы металла {рио.З) и убывает в ряд}’ :

Mn( I I > > Со( I I )  > N4(11' . Cf (IIT )
Для понимания механизма полимеризация МСМ была более деталь-- 
но изучена на примере (МАц )2Со . В среде этанола 'в 'присутст­
вии динитрила азо-<7ис-изомасляноі1 кислоты WISH’) в качестве 
инициатора, полимеризация протекала без заметного период 
индукции. Учитывая найденные порядки реакции'по мономеру 'fW>) 
*и инициатору ( I ) , кинетическое уравнение 'Пояиивризацинадмвет 

;ВИД: и = К • !м ] ° ' 4Я- '( П 0 ’ 9\

’где к - общая константа скорости 'ио'лймдризации, учитываюаитт 
стадии инициирования, роста и ОДж&ъ 'цепи.

Анализ кинетических параметров показывает, что полиме­
ризация изученных метакроилаиетонатов переходных металлов

Таблица 3. Кинетические параметры полимеризации МАц и 
(МАц)2Со. [М1=0,8 м, I IJ  = 1,64- ю " 2 м, 343 К, этанол

Wo -i05, j 

м о л ь /(л се к ) '

порядок реакцииj

Мономер
КДЖ/Моль!

Еа-
КДж/Моль

по ини­
циатору

по МО- j 
яомеру j

МАЦ 2,02 ■

Ї
62,!JtO,7|

яг,т л о , я! 
1

5 8 ,2іЗ 0 , 5 2 1,03 IJ

(МАц)2Со О,83 j 84,8+3 о ,4* 0,95 j]

ІЇ2



характеризуется теми де элементарными актами, что и полиме­

ризация обычных виниловых мономеров.

Сопоставляя основные кинетические характеристики про­

весов полимеризации (МАц̂Со и исходного лиганда (тябл.З), 

,‘о*і»о сделать вывод, что введение иона металле в координаци­

онную сферу йАц зма*»тельмо снижает пояиыериэашюнную спосо- 

б»оеть* вероятно» за сч»т эффекта дополнительного сопряжения 

с rf-зліеитронаш» металла. Этот вывод потверждается найденными 

значения,чи теплового эффекта реакции (О) и энергии актяьаими 

{Е„), которые в елучве ;юдимериэешш метаяломономера М,5а
раза выше, чем для ««координированного лиганде.

Полученные полиметакроидаиетонатн переходных металлов 

(ПМАкМ) представляют собой окрангешше мелкодисперсные вещес­

тва нерастворимые в воле и органических растворителях. Из-за

Рис.3. Кинетические крнвче полимеризации МАв - 1 и не- 
такро»іяааетонатов Mn(Il) - 2» Сь(_Ц) - з, Nit 11)
-  4 И C r ( I H )  -  5 В эТ Г Н О Л е ,  ЇМ ] *  0 , 8  И ,  Н І
= а , 016 м и 343 к. '
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образования сшитых структур молекулярные массы (мп) оцени­

вали косвенным путем (после удаления металла). Найденные 

. . значения составляли 5500 «■ 18200 (Для ПМАц, полученного в 

тех же условиях, м а 27000). »

По данным элементного анализа, содержание металла в 

ПМАцМ соответствует расчетному значению. В ИК-спектрах сох­

раняется валентные колебания связи М-0 (265 - 430 см'1), хе- 

латного узла (1368 - 1570 см-1) и происходит существенное 

уменьшение интенсивности валентных и дефор» зонных колеба­

ний связи С=С. Полученные данные позволяют сделать вывод, 

что полимеризация ме̂акрсилацетонатов направлена по -виниль- 

ной группе мономера и протекает с сохранением структуры хе- 

латного узла. Это подтверждается данными спектроскопии диф­

фузного отражения и магнитными измерениями.

Однако радикальная полимеризация таких МСМ как мета- 

чсроилацетонаты меди (II) и железа (III) практически не 'про­

текает, что южет объясняться обрывом растущей цепи за -счет 

едно’яектронного восстановления иона ‘металла (факт такого 

восстановления в процессе полимеризации (МАц)2Си подтвержда­

ется данными РФС). Поэтому в данной работе была 'изучена 

Принципиальная возможность электрохимической полимеризации 

ччШІ) этих мономеров. К достоинствам ЭКП следует отнести 

■возможность строгого контроля стадий инициирования т обрыва 
щепи, а также получения модифицированных металлополимврниии 

■пленками электродов, обладающих электрокаталитическими * 

ионообменными свойствами.

Изучение редокс-свойств этих комплексов в среде CH.CN 

яли ТГФ методами циклической вольтамперометрии и препаратив­

ного электролиза показало, что их электроьосстановление ‘про­

текает в две стадии, первая из которых соответствует перено­

су одного электрона на ион металла, а вторая - на координи­

рованный лиганд. Вторичные химические и электрохииичеекяге 

реакции образующегося при атом апясн-рагикала приводят >к 

•осаждению на поверхности электродов полюгеряых пленок..

Полученные методом ЭХП макрохелат» также сохраняют 

структуру 'координационного узла и степень окисления икягалла.

М



Применение u eталломономеров и соответствующих макрохелатов.

Полученные макрохелаты переходных металлов предста іяют 

интерес по крайней мере в двух аспектах: кпк новые компози­

ционные материалы, обладающие специфическими свойствами, и 

как макромолекулярные металлокомплексные соединения, содер­

жащие в каждом элементарном зьене эквивалент металла. Исходя 

из этих соображений, рассмотрим некоторые области их приме­

нения .

Исследование термической устойчивости полиметакроилаце- 

тонатов переходных металлов показало, что они могут нсполь-* 

зоветься в качестве термоустойчивых материалов. Температуры 

начала деструкции полихелатов на 50-100 К выла, чем у нехе- 

лэтированксго макролиганда и располагаются в ряд:

ПМАц < Мп < С о  < Н і  < С и .

Паличне в полимерной цепи хелатирующих фрагментов пред­

полагает озможнооть использования ПМАц в качестве ионнооб- 

менников. В связи с этим представляется необходимым научение 

закономерностей комплексообрэзования данного макролнганда с. 

ионнами металлов.

В соответствии с найденными модифицированным методом 

Вьеррума из данных рН-метрии значекиши констант образования 

можно вивести следующий ряд устойчивости макрокомплексов ме­

таллов с ПМАц :

Си >> N1 > Zп > Со > Мп > Mg й: Са * Sr :* Ва 

Полученные результаты позволяют заключить, чтс исследованные 

металлы взаимодзйствуют с ПМАц по трем основным механизмам. 

Ионы Си2+ практически одновременно связиваюіся двумя сосед­

ними дикарбонильными группами, элементы второй группы реаги­

руют только ; одной ди'ірбснильной группой, а для остальных 

металлов реализуется механизм ступенчатого комплекоообразо- 

вания. Результаты проведенных исследований позволили исполь­

зовать пЪлиметакроилэцетон в качестве сорбента радионуклида 

Sr из пахотных почв агроценсза. Сочетание достаточно высо­

кой константы устойчивости fiMAuSr с высоким коэффициентом 

распределения (1ьj) и хорошей селективностью псзво'ляот реко­
мендовать ПМАц для расширенных испытаний.
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Как макромолекулярные металлокомплексные соединения 

полиметакроилацетонаты переходных металлов могут к пользова­

ться в качестве катализаторов окислительно-восстановительных 

процессов. Каталитическая активность полученных полихедатов 

изучалась на примере модельной реакции разложения пероксида 

водорода, протекающей по первому порядку по субстрату. Дан­

ине габл.4 и рис.4 указывают на то, что способность полни- 

латов катализировать разложение Н а0£ завис». ат природы ме­

талла и рК среды и почти на порядок превосходит активность 

низкомолекулярных аналогов. Кроне того, исследуемые металло­

полимерные комплексы обладают стабильностью действия и могут 

быть попользованы как катализаторы многоразового применения.

каталитическая активность ГШЛцКг * реак”ии разложения 

пероксида водорода открнвает интересную возможность исполь­

зования модифицированных етим комплексом електролов гля окис­

ления органических субстратов под действием молекулярного 

кислорода. С качестве примера можно привести реакцию влект- 

роокисления циклогексане до циклогексані >ла и циклогекоанона 

К присутствии о2< Первой, стадией «того процесса является, 

вероятно, образование пероксида водорода:°2 + 2е + 2"+ В2°2'
В дальнейшем реакция протекает о участием ОН радикалов, об

разумейся при разложении пероксида.

т»<1мия 4. Кинетические параметрі, реакции разложения 

Н202 в присутствии макрели;анда и некоторых

' металлополимерОЕ

Полимер *-104 , оек"1 W-10*,
М с л ь /(л -о е к - г )

1
ПМАц 

ПМАПСиІ I I ) 
Р » П |  ( Щ  

ПМАННпШ) . і

Г"" " .... - 1 1
е,11

* 1 »

T.S0 

4 ,М 

» . «

......
1,60 ■ 

12,88 
10, *7 • 

- е ,96 ..
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Me галломономерные соединения! полученные на овиове ЧЛц 

и переходных металлов, также обладают интересными свойства­

ми. Так, была исследована возможность ускорения процесса от­

верждения и модификации структурно-механических свойств аул- 

каниэатов тетразольного свяауюцего данными металлохелатамм. 

Показано, что при введении комплекса в штатную систему отве­

рждения реализуется снижение температури до 313-318 X и вре­

мени отверждения до 7-Ю суток, • 2-3 раза ускоряете* дости­

жение оптимума отверждения, в 1,5-а рааа увеличивается проч­

ность связусяего при сохранении уровня деформируемости. По­

лученные данные позволили рекомендоватъ матакроилацетонаты 

переходных металлов для их внедрения.

>
I

> ' 

'а—3
*о

t, min . - f
Рис. 4. Каталитическое разложение вероясиаа водорода >

присутствии «еталлополимеров: ЇШАцСо- і „  іМДаМа -2 ,  
ПМАаСи - З, ПМАцНІ - 4 ПМАн - 5.
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ВЫВОДЫ ..... •

і . Разработан новый способ получения непредельных р-дикето- 

нов, основанный на взаимодействии хлорангидрида непредельной 

карбоновой кислоты с кетоном в присутствии триэтиламина. 

Предложенный ііотод позволяет существенно (в З-ll раз) увели­

чить выход целевого продукта, сократить длительность и пре­

паративную сложность процесса.

2. Синтезированы координационные соединения МАн и переходных 

металлов I ряда. Методами ПК- и УФ-спектроскопии, а также 

магнетохимии установлено, что полученные ком, ?ксы имеют хе- 

лэтное строение; для метакроилацетонята меди реализуется 

плоско-квадратная, а для остальных металлов - октаэдрическая 

структура координационного упла,

3. Методом радикальной полимеризации метакроклацетонатов пе­

реходных металлоь получены новые макромолекулярные металлс- 

комплексы. Показано, что введение иона металла в координаци­

онную сферу МАц снижает полимериэационную способность винк- 

льной группы. Установлено, что полимеризация данных МСМ спи- 

сывается кинетическим уравнением первого порядка, а скорость 

атой реакции зависит от природы металла. Полиметакроилацето- 

натщмеди (II) и железа (III) получены методом ЭХП. Синтези­

рованные макрохелаты, по данным элементного анализа содержат 

в каждом мономерном эвене эквивалент металла и имеют, молеку­

лярные массы 56000 - Г 8200. При »том в процессе полимериза­

ции степень окисления Металла и структура координационного 

узла не изменяются.

4. Методом рН-метрии определены константы устойчивости ком­

плексов МАц и ПМАц. Полученные гкачения lg р для хелатов МАц 

на несколько порядков ниже по сравнению с комп; ксами аце- 

тилаиетона и сопоставимы со значениями егц̂макромолекуля, ных

аналогов.

5. Изучена термодеструкция могакроилацетнатов и полимета-

кроиуі̂цетонатов переходных металлов. Порізано, что процесс 

дйГйДратЭДНИ мртакррилац«тонатов лежит В интервале темпера­

тур 283 -5^3 к К Р ЩЩ *е дрорсходит ИХ термополиме-

ризацич; ПРКДЧЧЦО, в црординацчрн^ую
сферу м?.крдлчгачда урвлнчрэч? PFP

їй



новлено, что темп̂оатура полного разложения изученных соеди* 

нений зависит от природы металла и изменяется в ряду, анало­

гичном известному ряду Ирвинга-Уильямса.6. Исследование возможности использования пол̂п ітакроилаце*- 

тона в качеотве сорбента радионуклида 90Sr в почвах показало 

сочетание достаточно высокой константы устойчивости ЛМАЦЗг в 

высоким коэффициентом распределения и хорошей селективнос­

тью, что позволило рекомендовать ПМАи для расширенных испы­

таний .

7. Установлена принципиальная возможность использования по­

лученных макг">хелатов в качестве катализаторов реакция раз­

ложения пероксида водорода и окисления циклогексане. Способ­

ность полихелатов катализировать разложение н'2ог зависит от 

природы металла и pH среды. Исоледуемые металлополимерные 

комплексы обладают стабильностью действия я моп» быть испо­

льзованы как катализаторы Многоразового применения.
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