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Â ðîáîò³ íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ñèñòåìàòè÷íîãî äîñë³äæåííÿ âïëèâó àöåòàò³â, àöåòè-
ëàöåòîíàò³â i ïîäâ³éíèõ òàðòðàòîãåðìàíàò³â/ñòàííàò³â 3d-ìåòàë³â íà ìîäèô³êàö³þ
ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó. Âèçíà÷åíî ïàðàìåòðè êîïîë³ìåðèçàö³¿ îäåðæàíèõ ìî-
äèô³êîâàíèõ îë³ãîåñòåð³â ç ìîíîìåðîì ìåòèëìåòàêðèëàòîì òà îë³ãîìåðîì òðèåòè-
ëåíãë³êîëüäèìåòàêðèëàòîì. Ìîäèô³êàòîðè äîäàâàëè â ðåàêö³éíó ñóì³ø ïåðåä ïî-
÷àòêîì ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâîãî òà ôòàëåâîãî àíã³äðèä³â ç åòèëåíãë³êîëåì çà
òåìïåðàòóðè 1750Ñ. Ê³íåòèêó êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ âèçíà÷àëè
ìåòîäîì äèëàòîìåòð³¿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä 500Ñ äî 600Ñ. Âñòàíîâëåíî, ùî
ìîäèô³êàö³ÿ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó âèâ÷åíèìè ïîäâ³éíèìè êîìïëåêñíèìè
ñïîëóêàìè äîçâîëÿº ïîì³òíî ï³äâèùèòè øâèäê³ñòü ³ ñóòòºâî çíèçèòè òåìïåðàòóð-
íèé êîåô³ö³ºíò ðåàêö³¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿, à ó âèïàäêó ìîäèô³êàö³¿ àöåòàòàìè òà àöå-
òèëàöåòîíàòàìè ï³äâèùóºòüñÿ ÿê øâèäê³ñòü, òàê ³ òåìïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò ðå-
àêö³¿. Äîâåäåíî ïåðåâàãè äîñë³äæåíèõ ïîäâ³éíèõ ð³çíîìåòàëüíèõ çì³øàíîë³ãàíä-
íèõ êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ÿê ìîäèô³êàòîð³â, â ïîð³âíÿíí³ ç³ ñòàíäàðòíèìè ïðî-
ìèñëîâèìè ñèñòåìàìè, àöåòèëàöåòîíàòàìè òà àöåòàòàìè ìåòàë³â. Îõàðàêòåðèçî-
âàí³ ìîäèô³êàòîðè çäàòí³ çíà÷íî ïîêðàùèòè õàðàêòåðèñòèêè íàï³âôàáðèêàò³â ïðè
ïðîìèñëîâîìó âèðîáíèöòâ³ êîïîë³ìåðíèõ ïðîäóêò³â áåç ³ñòîòíî¿ çì³íè òåõíîëîã³-
÷íîãî ïðîöåñó.
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Âñòóï

Íà äàíí³é ÷àñ õ³ì³÷íà ìîäèô³êàö³ÿ íåíà-
ñè÷åíèõ îë³ãîåñòåð³â ïðè ïîäàëüø³é êîïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ç â³í³ëîâèìè ìîíîìåðàìè â áëîö³ çíàõî-
äèòü øèðîêå çàñòîñóâàííÿ äëÿ îäåðæàííÿ ñó÷àñ-
íèõ òåðìîðåàêòèâíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ç ïî-
êðàùåíèìè åêñïëóàòàö³éíèìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè [1]. ²íòåðåñ äî âèêîðèñòàííÿ ð³çíèõ òèï³â
ìîäèô³êàòîð³â çîêðåìà, àöåòàò³â, àöåòèëàöåòî-
íàò³â òà ïîäâ³éíèõ òàðòðàòîãåðìàíàò³â/ñòàííàò³â
3d-ìåòàë³â çóìîâëåíèé ¿õ âèñîêîþ ñåëåêòèâí³-
ñòþ ³ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ îñòàíí³õ. Âàð³-
àòèâí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ áóäîâè, íàÿâí³ñòü ïîëÿ-
ðèçîâàíèõ ìåòàë-ë³ãàíäíèõ çâ’ÿçê³â, àêòèâíèõ
äîíîðíèõ öåíòð³â, ð³çíîìàí³òíèõ åëåêòðîñòàòè÷-
íèõ âçàºìîä³é, à òàêîæ öåíòð³â óòâîðåííÿ âîä-
íåâèõ çâ’ÿçê³â äîçâîëÿº âïëèâàòè íà äèçàéí

ê³íöåâîãî êîïîë³ìåðó ³ íàä³ëÿº éîãî îñîáëèâè-
ìè ôóíêö³îíàëüíèìè âëàñòèâîñòÿìè [2–5].

Ðàí³øå, ÿê ìîäèô³êàòîðè ïîë³ãë³êîëüìàëå¿-
íàòôòàëàòó, áóëè äîñë³äæåí³ á³ñöèòðàòîãåðìà-
íàòè(IV) ç êîìïëåêñíèìè 1,10-ôåíàíòðîë³íîâè-
ìè êàò³îíàìè 3d-ìåòàë³â:

[Fe(phen)3][Ge(HCit)2]4H2O,
[Ño(phen)3][Ge(HCit)2]2H2O,
[Ni(phen)3][Ge(HCit)2]2H2O,
[CuCl(phen)2][Ge(HCit)2]6H2O.

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî íàâ³òü ïðè äîäàâàíí³ ¿õ â
íåçíà÷í³é êîíöåíòðàö³¿ â ÿêîñò³ ìîäèô³êàòîð³â
ñïîñòåð³ãàëàñü çì³íà øâèäêîñò³ òà ãëèáèíè ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ ³ øâèäêîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ îäåð-
æàíîãî ìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòô-
òàëàòó ç â³í³ëîâèìè ìîíîìåðàìè. Ñóòòºâîþ ïå-
ðåâàãîþ äàíèõ ìîäèô³êàòîð³â º òå, ùî ¿õ ìîæíà
âèêîðèñòîâóâàòè ïðè òåìïåðàòóð³ 300Ñ, ïðè ÿê³é
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ðàäèêàëüíà êîïîë³ìåðèçàö³ÿ ç íåìîäèô³êîâàíèì
ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòîì íå â³äáóâàºòüñÿ.
Á³ìåòàëåâèé êîìïëåêñ [Ño(phen)3][Ge(HCit)2]2H2O,
çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü, çíà÷íî ïðè-
ñêîðþº êîïîë³ìåðèçàö³þ ç òðèåòèëåíãë³êîëüäè-
ìåòèëìåòàêðèëàòîì [1].

Â ïðîäîâæåííÿ öèõ äîñë³äæåíü, íàìè â
ÿêîñò³ ìîäèô³êàòîð³â áóëè îáðàí³ àöåòàòè:

Ni(CH3COO)22H2O, Co(CH3COO)24H2O,
Ñu(CH3COO)2H2O, CH3COONa3H2O,
Pb(CH3COO)23H2Oý,

àöåòèëàöåòîíàòè: Cu(O2C5H7)2, Al(C5H7O2)36H2O,
Mg(O2C5H7)2, Sn(O2C5H7)22H2O, à òàêîæ ãåòåðî-
ìåòàë³÷í³ ñóïðàìîëåêóëÿðí³ ñîë³ ç òàðòðàòîãåð-
ìàíàòíèìè(ñòàííàòíèìè) àí³îíàìè ³ 1,10-ôåíàí-
òðîë³íîâèì (2,2'-áèï³ðèäèíîâèì) êàò³îíàìè 3d-
ìåòàë³â. Ïåðåäáà÷àëîñü, ùî ¿õ âèêîðèñòàííÿ
çàáåçïå÷èòü ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ñò³éêèõ äî á³î-
ëîã³÷íî¿ êîðîç³¿ ëàêîôàðáîâèõ ìàòåð³àë³â òà ñïåö³-
àëüíèõ ì³êðîäîáðèâ ïðîëîíãîâàíî¿ ä³¿. Áóëî âðà-
õîâàíî, ùî îñîáëèâîñò³ ñêëàäó ³ áóäîâè êîì-
ïëåêñíèõ ñïîëóê, íàÿâí³ñòü á³îàêòèâíèõ ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèõ ñòðóêòóðíèõ þí³ò³â, ïðèçâå-
äå äî ðåàë³çàö³¿ ñóêóïíîñò³ ð³çíèõ ìåõàí³çì³â àí-
òèì³êðîáíî¿ òà åíçèì-åôåêòîðíî¿ ä³¿. Ïðè-
ñóòí³ñòü â ¿õ ñêëàä³ ë³ãàíä³â ç äîíîðíèìè àòîìà-
ìè – êèñíåì ³ àçîòîì – áóäå ñïðèÿòè ñòàá³ë³-
çàö³¿ àêòèâíèõ öåíòð³â ïîë³ìåðó, ùî ïðèâåäå äî
íàëàøòóâàííÿ ñòðóêòóðè ëàíöþãó. Á³îñóì³ñí³ñòü,
áåçïå÷í³ñòü íàâåäåíèõ òàðòðàòîãåðìàíàò³â(ñòàí-
íàò³â) äîâåäåíà áàãàòüìà äîñë³äæåííÿìè, à ¿õ
ô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè – âèñîêà òåðìîñò³éê³ñòü,
îïòè÷íà ïðîçîð³ñòü – âêàçóþòü íà ìîæëèâ³ñòü
çàñòîñóâàííÿ ÿê ìîäèô³êàòîð³â äëÿ ð³çíèõ êî-
ïîë³ìåð³â [6].

Òàêèì ÷èíîì, ìåòîþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ
áóëî:

– îäåðæàòè ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòè, ùî
ìîäèô³êîâàí³ àöåòàòàìè: Ni(CH3COO)22H2O,
Co(CH3COO)24H 2O, Ñu(CH3COO)2H2O,
CH3COONa3H2O, Pb(CH3COO)23H2O, àöåòèëà-
öåòîíàòàìè: Cu(O2C5H7)2, Al(C5H7O2)36H2O,
Mg(O2C5H7)2, Sn(O2C5H7)22H2O ³ ïîäâ³éíèìè
êîìïëåêñíèìè ñïîëóêàìè:
[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1),
 [Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O (2) ³
Ge(IV) [Zn(bipy)3][Ge2(OH)2(-Tart)2]5H2O (3),
[Ni(bipy)3]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}3Cl2]15H2O (4),
[CuCl(bipy)2]2[Ge2(OH)2(-Tart)2]4H2O (5),
[Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]11H2O (6),
[CuCl(phen)2]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}Cl2]4Í2Î (7),
[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8);

– âñòàíîâèòè âïëèâ îñîáëèâîñòåé ñêëàäó ³
áóäîâè íàâåäåíèõ ñïîëóê íà ê³íåòè÷í³ õàðàêòå-

ðèñòèêè êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ
îäåðæàíèõ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàò-
ôòàëàò³â ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì ³ ç òðèåòèëåíãë³-
êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì, ïîð³âíÿòè ¿õ ç íåìî-
äèô³êîâàíèìè ñèñòåìàìè;

– äîñë³äèòè ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñ-
òèêè îäåðæàíèõ êîïîë³ìåð³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

ßê ìîäèô³êàòîðè âèêîðèñòîâóâàëè àöåòà-
òè ìåòàë³â êâàë³ô³êàö³¿ «÷.ä.à.», àöåòèëàöåòîíà-
òè îäåðæóâàëè âçàºìîä³ºþ âîäíèõ ðîç÷èí³â ñî-
ëåé â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â ç àöåòèëàöåòîíîì ó ïðè-
ñóòíîñò³ àìîí³àêó.

Ñóïðàìîëåêóëÿðí³ ñîë³ îäåðæóâàëè çà îðè-
ã³íàëüíîþ ìåòîäèêîþ, ùî ïåðåäáà÷àº óòâîðåí-
íÿ äâîõ îêðåìèõ êîíñòðóêö³éíèõ áëîê³â äî âîä-
íîãî ðîç÷èíó òàðòðàòîãåðìàíàòíî¿(ñòàííàòíî¿)
êèñëîòè äîäàâàëè êîìïëåêñ d-ìåòàëó ç 1,10-ôå-
íàíòðîë³íîì/2,2'-á³ï³ðèäèíîì â 96% åòàíîë³ òà
îäåðæóâàëè ñóì³ø, ç ÿêî¿ ñåëåêòèâíî ó òâåðäî-
ìó ñòàí³ âèä³ëÿëè ñïîëóêè, ùî ì³ñòÿòü àí³îíè
ð³çíî¿ áóäîâè:
[Ge2(OH)2(-Tart)2]2–, [Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2]3–,
[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]4–, [Sn2(-Tart)2(Í2Tart)2]4–,
ùî ñåëåêòèâíî ðîçï³çíàþòüñÿ îêòàåäðè÷íèìè êà-
ò³îíàìè [M(phen)3]2+/[M(bipy)3]2+, òà ó âèïàäêó
êóïðóìó – [CuCl(phen)2]1+, [CuCl(bipy)2]1+

(ðèñ. 1). Ïîâíà õàðàêòåðèñòèêà îäåðæàíèõ ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíèõ ñîëåé áóëà âñòàíîâëåíà ìåòî-
äàìè ÐÑÀ, åëåìåíòíîãî àíàë³çó, ìàñ-, ²×-ñïåê-
òðîñêîï³¿. Çðîáëåíî ê³ëüê³ñíó îö³íêó ì³æìîëå-
êóëÿðíèõ åëåêòðîñòàòè÷íèõ (âîäíåâèõ, ñòåê³íã)
âçàºìîä³é ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó Õ³ðøôåëü-
äà, ùî äåòàëüíî ïðåäñòàâëåíî ó ïîïåðåäí³õ ïóá-
ë³êàö³ÿõ [7–9].

Ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòè îäåðæóâàëè
ïîë³êîíäåíñàö³ºþ ôòàëåâîãî ³ ìàëå¿íîâîãî àíã³-
äðèä³â ç åòèëåíãë³êîëåì (ðèñ. 2) íà ìàñëÿí³é áàí³
çà òåìïåðàòóðè 1750Ñ ç âèêîðèñòàííÿì íàñàäêè
Ä³íà-Ñòàðêà äî äîñÿãíåííÿ ïîñò³éíîãî çíà÷åí-
íÿ êèñëîòíîãî ÷èñëà.

Äëÿ îäåðæàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ãë³êîëü-
ìàëå¿íàòôòàëàò³â ó ðåàêö³éíå ñåðåäîâèùå äîäà-
âàëè ìîäèô³êàòîðè – àöåòàòè, àöåòèëàöåòîíàòè
òà íàâåäåí³ âèùå ïîäâ³éí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè
ãåðìàí³þ (IV) òà ñòàíóìó (IV) ç 3d-ìåòàëàìè.
Ìàéæå â óñ³õ âèïàäêàõ ñïîñòåð³ãàëè ïîâíå ðîç-
÷èíåííÿ ìîäèô³êàòîðó ç óòâîðåííÿì êîëüîðî-
âîãî, ïðîçîðîãî îë³ãîåñòåðó. Ïðè ìîäèô³êàö³¿
àöåòèëàöåòîíàòîì Sn(O2C5H7)22H2O òà àöåòàòîì
Pb(CH3COO)23H2O ñïîñòåð³ãàëîñü óòâîðåííÿ
òîíêîäèñïåðñíî¿ ñóñïåíç³¿ á³ëîãî êîëüîðó. Â äå-
ÿêèõ âèïàäêàõ, ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê ìîäèô³êà-
òîð³â Pb(CH3COO)23H2O, Al(C5H7O2)36H2O,
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[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1) [Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O (2) 

 
 

[Zn(bipy)3][Ge2(OH)2(-Tart)2]5H2O (3) [Ni(bipy)3]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}3Cl2]15H2O 

(4) 

  
[CuCl(bipy)2]2[Ge2(OH)2(-Tart)2]4H2O (5) [Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]11H2O 

(6) 

 
 

[CuCl(phen)2]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}Cl2]4Н2О 

(7) 

[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-

Tart)2}Cl]11H2O (8) 
 

Ðèñ. 1. Ñõåìè áóäîâè ñóïðàìîëåêóëÿðíèõ ñîëåé – ìîäèô³êàòîð³â ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â

HC

HC

C

C

O

O

O +

C

C

O

O

O + H2C CH2

OH OH

175 0C

-H2O

H O CH2 CH2 O C

O

C
H

C
H

C

O

O

x

CH2 CH2 O C

O

C

O

OH

p
y

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïîë³êîíäåíñàö³¿ ôòàëåâîãî ³ ìàëå¿íîâîãî àíã³äðèä³â ç åòèëåíãë³êîëåì
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Sn(O2C5H7)22H2O, Mg(O2C5H7)2, â’ÿçê³ñòü ïðî-
äóêòó áóëà íàäâåëèêîþ, ùî çìóñèëî çìåíøèòè
ê³ëüê³ñòü ìîäèô³êàòîðà íà ïîðÿäîê – ç 1 äî
0,1 ìîëü/ë. Çì³íè ó çîâí³øíüîìó âèãëÿä³ ³ âëàñ-
òèâîñòÿõ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë³ìåð³â, ùî ñïîñòå-
ð³ãàëèñü, ñâ³ä÷àòü ïðî ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ
çâ’ÿçê³â ç òåðì³íàëüíèìè îêñèãåíàìè òà ôîðìó-
âàííÿ ðîçãàëóæåíî¿ ñèñòåìè âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â.
Îñîáëèâîñò³ áóäîâè ñóïðàìîëåêóëÿðíèõ ñîëåé
çàáåçïå÷èëè ôîðìóâàííÿ ðîçãàëóæåíî¿ ñèñòåìè
âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â, ÿêà ³ñòîòíî âïëèíóëà íà âëà-
ñòèâîñò³ îäåðæàíèõ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íôòàëàò³â.

Êîïîë³ìåðèçàö³þ ìîäèô³êîâàíèõ ïîë-
³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì,
òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì âèâ÷àëè
ìåòîäîì äèëàòîìåòð³¿ ç âèêîðèñòàííÿì êàòåòî-
ìåòðà ÊÌ-6, öåíòðèôóãè ÖÓÌ-1 òà ðîçá³ðíèõ
äèëàòîìåòð³â çà ìåòîäèêîþ [1]. Ìîäèô³êîâàíèé
ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò ðîç÷èíÿëè â öèêëî-
ãåêñàíîí³ â ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:2; äëÿ ï³äâèùåííÿ
øâèäêîñò³ ðîç÷èíåííÿ âèêîíóâàëè ïåðåðîáëåí-
íÿ óëüòðàçâóêîì ïðè 30 êÃö ïðîòÿãîì 10 õâ ç
âèêîðèñòàííÿì äèñïåðãàòîðà ÓÇÄÍ-1. Ïîò³ì äî-
äàâàëè ìåòèëìåòàêðèëàò òà 0,01 ìîëü/ë ïåðîê-
ñèäó áåíçî¿ëó ÿê ³í³ö³àòîðà. Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿
êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì âèì³ðþ-
âàëè çà òåìïåðàòóð 500Ñ ³ 600Ñ. Äëÿ âèäàëåííÿ
çàéâî¿ âîëîãè ïåðåä äîäàâàííÿì ïåðîêñèäó ó
ñóì³ø ââîäèëè áåçâîäíèé Na2SO4 òà âèòðèìóâà-
ëè 1 äîáó.

Àíàëîã³÷íî 50%-ðîç÷èí ìîäèô³êîâàíîãî
ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó â òðèåòèëåíãë³êîëü-
äèìåòèëìåòàêðèëàò³ âèêîðèñòîâóâàëè áåç äîäà-
âàííÿ ðîç÷èííèêà òà áåçâîäíîãî Na2SO4.

Äîñë³äæåíî äåÿê³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè êîïîë³ìåð³â. Óäàðíó ì³öí³ñòü âèçíà-
÷àëè ìàÿòíèêîâèì êîïðîì, ãóñòèíó – ï³êíîìåò-
ðîì, òâåðä³ñòü – òâåðäîì³ðîì, òåìïåðàòóðó ñêëó-
âàííÿ – ïåíåòðîìåòðîì, øâèäê³ñòü íàãð³âó ñêëà-
äàëà 50Ñ çà õâèëèíó [1].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ êîïîë³ìåðèçàö³¿
ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó ç ìåòèëìåòàêðèëà-
òîì (ñèñòåìà 1) òà òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìå-
òàêðèëàòîì (ñèñòåìà 2) ïðè âèêîðèñòàíí³ â
ÿêîñò³ ìîäèô³êàòîð³â íèçêè àöåòàò³â òà àöåòè-
ëàöåòîíàò³â ïðåäñòàâëåí³ â òàáë. 1 ³ òàáë. 2. Ôîð-
ìóëè äëÿ ðîçðàõóíêó ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ êî-
ïîë³ìåðèçàö³¿ òà òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòà
ðåàêö³¿¿ íàâåäåí³ íèæ÷å.
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äå Wïî÷ – ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü êîïîë³ìåðèçàö³¿,

ìîëü/ëñ; [M] – êîíöåíòðàö³ÿ ìîíîìåðó ïðè
ïåâí³é òåìïåðàòóð³, ìîëü/ë; Wêîïîë – øâèäê³ñòü
êîïîë³ìåðèçàö³¿, %/õâ.
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W
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W
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äå  – òåìïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò ðåàêö³¿; W50 ³
W60 – ïî÷àòêîâ³ øâèäêîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ïðè
500Ñ ³ 600Ñ, â³äïîâ³äíî, ìîëü/ëñ.

Òàáëèöÿ 1
Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåðèçàö³¿

ìîäèô³êîâàíèõ àöåòàòàìè òà àöåòèëàöåòîíàòàìè

ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì

W103, мольл–1с–1 
Модифікатор 

500С 600С 

Темпера-
турний 

коефіцієнт  

Cu(O2C5H7)2 0,0924 0,1782 2 

Без модифікатора 0,1433 0,3072 2,1 

Ni(CH3COO)22H2O 0,04158 0,0924 2,2 

Al(C5H7O2)36H2O* 0,06435 0,17028 2,6 

Mg(O2C5H7)2
* 0,04092 0,1122 2,74 

Co(CH3COO)24H2O 0,0528 0,1551 2,9 

Sn(O2C5H7)22H2O* 0,0231 0,06765 2,9 

Сu(CH3COO)2H2O 0,0561 0,198 3,5 

CH3COONa3H2O 0,05775 0,25047 4,3 

Pb(CH3COO)23H2O
* 0,0495 0,2475 5 

 

W103, мольл–1с–1 
Модифікатор 

500С 600С 

Темпера-
турний 

коефіцієнт  

Al(C5H7O2)36H2O
* 0,2169 0,4068 2 

Без модифікатору 0,9492 1,9933 2,1 

Cu(O2C5H7)2 0,6400 1,4012 2,2 

Ni(CH3COO)22H2O 0,4926 1,1119 2,25 

Сu(CH3COO)2H2O 0,7512 1,8803 2,5 

Pb(CH3COO)23H2O
* 0,8136 2,5764 3,16 

Co(CH3COO)24H2O 0,2476 1,0323 4,17 

CH3COONa3H2O 0,8425 3,616 4,3 

Sn(O2C5H7)22H2O
* 0,7186 3,8872 4,6 

Mg(O2C5H7)2
* 0,3796 2,6442 7 

 

Òàáëèöÿ 2
Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåðèçàö³¿

ìîäèô³êîâàíèõ àöåòàòàìè òà àöåòèëàöåòîíàòàìè

ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç

òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì

* – Ïðèì³òêà: âì³ñò ìîäèô³êàòîðà: 1 ìîëü/ë òà 0,1 ìîëü/ë

(äëÿ ñïîëóê ñòàíóìó, ïëþìáóìó, ìàãí³þ ³ àëþì³í³þ, ùî

ïîçíà÷åí³ ç³ðî÷êîþ), ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó – 0,1 ìîëü/ë.

* – Ïðèì³òêà: âì³ñò ìîäèô³êàòîðà: 1 ìîëü/ë òà 0,1 ìîëü/ë

(äëÿ ñïîëóê ñòàíóìó, ïëþìáóìó, ìàãí³þ ³ àëþì³í³þ, ùî ïî-

çíà÷åí³ ç³ðî÷êîþ), ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó – 0,1 ìîëü/ë.
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Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â, íàâåäåíèõ â òàáë. 1 ³ 2,
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî â ñèñòåìàõ 1 ³ 2 øâèäê³ñòü
êîïîë³ìåðèçàö³¿ çíèæóâàëàñÿ ïðèáëèçíî ó 3 ðàçè,
íåçàëåæíî â³ä ìîíîìåðó àáî îë³ãîìåðó. Â îáîõ
ñèñòåìàõ âèêîðèñòàííÿ àöåòàò³â òà àöåòèëàöå-
òîíàò³â íå äîçâîëèëî ñóòòºâî çíèçèòè òåìïåðà-
òóðíèé êîåô³ö³ºíò ðåàêö³¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà
ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòàííÿ ÿê
ìîäèô³êàòîð³â ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ñóï-
ðàìîëåêóëÿðíèõ ñîëåé ïðåäñòàâëåí³ ó òàáë. 3 ç
ìåòèëìåòàêðèëàòîì (ñèñòåìà 3) òà òàáë. 4 ç òðè-
åòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì (ñèñòåìà 4).

ßê âèäíî ç òàáë. 3, äîáàâêà ìîäèô³êàòîðà
ìàéæå ó âñ³õ âèïàäêàõ çíèæóº øâèäê³ñòü êîïîë³-

ìåðèçàö³¿ ìîäèô³êîâàíîãî ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàò-
ôòàëàòó ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì, àëå ïðè âèêîðèñ-
òàíí³ [Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]11H2O
(6) – çá³ëüøóº íà 30%. Ïðè öüîìó, íàéìåíøå
çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòó ðåàêö³¿
ñïîñòåð³ãàëîñü ïðè ìîäèô³êàö³¿ ïîë³ãë³êîëüìà-
ëå¿íàòôòàëàò³â êîìïëåêñíèìè ñïîëóêàìè
[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1)
(=1,73) ³ [Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O
(2) (=1,95).

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ñèñòåì 3 ³ 4 ñâ³ä÷àòü
ïðî òå, ùî â çàëåæíîñò³ â³ä ñêëàäó, áóäîâè íàâå-
äåíèõ ìîäèô³êàòîð³â, øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ êîïîë³-
ìåðèçàö³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç íåìîäèô³êîâàíèìè ñè-
ñòåìàìè çìåíøóºòüñÿ â 2 ðàçè ïðè âèêîðèñòàíí³

W103 мольл–1с–1 
Модифікатор 

500С 600С 

Температурний 

коефіцієнт  

[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1) 0,0343 0,0594 1,73 

[Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O (2) 0,0792 0,1551 1,95 

Без модифікатору 0,1433 0,3072 2,1 

[Zn(bipy)3][Ge2(OH)2(-Tart)2]5H2O (3) 0,1216 0,256 2,1 

[Ni(bipy)3]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}3Cl2]15H2O (4) 0,1408 0,3072 2,18 

[CuCl(bipy)2]2[Ge2(OH)2(-Tart)2]4H2O (5) 0,1574 0,3584 2,27 

[Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]11H2O (6) 0,1638 0,384 2,34 

[CuCl(phen)2]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}Cl2]4Н2О (7) 0,192 0,448 2,76 

[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8) 0,1049 0,3008 2,86 

 

W103 мольл–1с–1 
Модифікатор 

500С 600С 

Температурний 

коефіцієнт  

[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8) 0,8009 1,2565 1,56 

[Cu(phen)3]2[Ge2(OH)(HTart)(-Tart)2]11H2O (6) 1,3740 2,3323 1,7 

[CuCl(phen)2]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}Cl2]4Н2О (7) 0,7774 1,5368 1,97 

[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1) 0,3950 0,8045 2,04 

[CuCl(bipy)2]2[Ge2(OH)2(-Tart)2]4H2O (5) 0,5134 1,0631 2,07 

без модифікатору 0,9492 1,9933 2,1 

[Zn(bipy)3][Ge2(OH)2(-Tart)2]5H2O (3) 0,9781 2,3187 2,37 

[Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O (2) 2,5131 7,9280 3,15 

[Ni(bipy)3]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}3Cl2]15H2O (4) 0,3073 2,0005 6,5 

 

* – Ïðèì³òêà: âì³ñò ìîäèô³êàòîðà: 0,01 ìîëü/ë, ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó – 0,1 ìîëü/ë, ÿê ðîç÷èííèê çàñòîñîâàíî öèêëîãåêñàíîí

â ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:1 ç ìîäèô³êîâàíèì ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòîì, äëÿ âèäàëåííÿ çàéâî¿ âîëîãè äîäàíî Na2SO4 òà âèòðè-

ìàíî 1 äîáó.

Òàáëèöÿ 3
Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåðèçàö³¿ ìîäèô³êîâàíèõ ñóïðàìîëåêóëÿðíèìè ñîëÿìè

ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì*

Òàáëèöÿ 4
Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîïîë³ìåðèçàö³¿ ìîäèô³êîâàíèõ ñóïðàìîëåêóëÿðíèìè ñîëÿìè

ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì*

* – Ïðèì³òêà: âì³ñò ìîäèô³êàòîðà: 0,01 ìîëü/ë, ïåðîêñèäó áåíçî¿ëó – 0,1 ìîëü/ë, ÿê ðîç÷èííèê çàñòîñîâàíî öèêëîãåêñàíîí

â ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:1 ç ìîäèô³êîâàíèì ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòîì, äëÿ âèäàëåííÿ çàéâî¿ âîëîãè äîäàíî Na2SO4 òà âèòðè-

ìàíî 1 äîáó
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[Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O (1),
[CuCl(bipy)2]2[Ge2(OH)2(-Tart)2]4H2O (5),
[CuCl(phen)2]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}Cl2]4Í2Î (7),
[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8)
òà çá³ëüøóºòüñÿ â 2,5 ðàçè ïðè çàñòîñóâàíí³ ìîäèô³-
êàòîðó [Co(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]8H2O (2).
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íåçàëåæíî â³ä çì³íè øâèä-
êîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ¿¿ òåìïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò
çìåíøóºòüñÿ äî 1,56 ó ðàç³ çàñòîñóâàííÿ
[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O
(8) ³ çá³ëüøóºòüñÿ äî 6,5 ïðè çàñòîñóâàíí³
[Ni(bipy)3]4[{Ge2(OH)2(-Tart)2}3Cl2]15H2O (4).
Á³ëüø ÷óòëèâîþ äî ìîäèô³êàö³¿ âèÿâèëàñü ñèñòå-
ìà 4, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè á³ôóíêö³îíàëüí³ñòþ òðè-
åòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòó.

Äîäàâàííÿ ìîäèô³êàòîðà ñóòòºâî íå âïëèâàº
íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ê³íöåâîãî
ïðîäóêòó. Óäàðíà â’ÿçê³ñòü íå çì³íþºòüñÿ (14–16
êÄæ/ì2), òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ ï³äâèùóºòüñÿ íà
20–300Ñ (ç³ 1300Ñ äî 1600Ñ), âïëèâ íà òâåðä³ñòü
íåçíà÷íèé.

Çà äîïîìîãîþ ñïåö³àëüíî¿ êîìï’þòåðíî¿ ïðî-
ãðàìè ìåòîäîì ê³íöåâèõ åëåìåíò³â [10], áóëè âè-
êîíàí³ ðîçðàõóíêè äëÿ âèçíà÷åííÿ ìàêñèìàëüíî-
ãî ðîçì³ðó öèë³íäðà, âèñîòà ÿêîãî äîð³âíþº ðàä³ó-
ñó, ùî â³äòâåðäæóºòüñÿ â íå³çîòåðì³÷íîìó ðåæèì³
ó òîíêîøàðîâ³é ôîðì³ ïðè ïî÷àòêîâ³é òåìïåðà-
òóð³ 200Ñ ³ ìàêñèìàëüí³é 900Ñ  (òàáë. 5). Òåïëî-
ô³çè÷í³ ïàðàìåòðè äëÿ ðîçðàõóíê³â áóëè îá÷èñ-
ëåí³ ðàí³øå [10]. Ðîçðàõóíêè áóëî çðîáëåíî äëÿ
ñòàíäàðòíî¿ ñèñòåìè òà äëÿ ìîäèô³êîâàíî¿ êîìï-
ëåêñíîþ ñïîëóêîþ
[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8),
ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàéìåíøèì òåìïåðàòóðíèì
êîåô³ö³ºíòîì ïðè êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç òðèåòèëåí-
ãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì.

Áóëî ïîêàçàíî, ùî äîäàòîê ïîë³ìåðíîãî íà-
ïîâíþâà÷à äóæå ñèëüíî ï³äâèùóº áåçïå÷íèé îá’ºì

ñèñòåìè, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ (òàáë. 5).
Ðîçðàõóíîê âèÿâèâ, ùî ìîäèô³êàö³ÿ ïîë-

³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó ç äîäàâàííÿì 50% íàïîâ-
íþâà÷à äîçâîëÿº çíà÷íî ï³äâèùèòè áåçïå÷íèé
îá’ºì ñèñòåìè, ÿêèé äîñÿãàº 6500 ñì3, â ïîð³âíÿíí³
ç íåìîäèô³êîâàíèì (120 ñì3) áåç ðèçèêó ¿¿ ïåðå-
ãð³âó. Öå äîçâîëÿº çíàéòè ð³øåííÿ òåõíîëîã³÷íî¿
ïðîáëåìè ïåðåãð³âó äëÿ ïðîìèñëîâèõ ñèñòåì ç
âåëèêèì îá¢ºìîì (ôîðìà äëÿ îäíîðàçîâî¿ çàëèâ-
êè ïîë³ìåðíîãî áëîêó, ºìí³ñòü äëÿ ôàðáè àáî êîì-
ïàóíäà).

Çàãàëîì ìîæíà êîíñòàòóâàòè, ùî õ³ì³÷íà
ìîäèô³êàö³ÿ îë³ãîìåð³â ñïðèÿº ñóòòºâîìó çíèæåí-
íþ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòà ðåàêö³¿ ¿õ êîïîë³-
ìåðèçàö³¿ òà ï³äâèùóº áåçïåêó çàòâåðä³ííÿ ñèñòå-
ìè ïðè âèãîòîâëåíí³ âåëèêèõ áëîê³â. Â öüîìó
ïëàí³, ïåðñïåêòèâíèì äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü
º ïîøóê íîâèõ ìîäèô³êàòîð³â êîîðäèíàö³éíî¿
ïðèðîäè.

Ïðåäñòàâëåí³ ó ðîáîò³ ìîäèô³êàòîðè ìîæóòü
áóòè ðåêîìåíäîâàí³ äëÿ âèð³øåííÿ íèçêè òåõíî-
ëîã³÷íèõ ïðîáëåì çàõèñòó â³ä ïåðåãð³âó íå³çîòåðì³-
÷íî¿ ñèñòåìè, ùî êîïîë³ìåðèçóºòüñÿ.

Âèñíîâêè

1. Óñ³ âèâ÷åí³ ìîäèô³êàòîðè âñòóïàþòü ó ðå-
àêö³þ ïîë³êîíäåíñàö³¿, óòâîðþþ÷è îäíîð³äíèé,
ïðîçîðèé, çàáàðâëåíèé îë³ãîìåð, îêð³ì àöåòàòó
Pb(CH3COO)23H2O ³ àöåòèëàöåòîíàòó
Sn(O2C5H7)22H2O.

2. Âèêîðèñòàííÿ àöåòàò³â òà àöåòèëàöåòîíàò³â
ÿê ìîäèô³êàòîð³â ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â
ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ òà òåìïåðà-
òóðíîãî êîåô³ö³ºíòà ðåàêö³¿ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³-
ìåðèçàö³¿.

3. Ïðîñòåæóºòüñÿ âïëèâ ñêëàäó ³ áóäîâè äî-
ñë³äæåíèõ ñóïðàìîëåêóëÿðíèõ ñîëåé íà îñîáëè-
âîñò³ êîïîë³ìåð³çàö³¿ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â
ç â³í³ëîâèìè ìîíîìåðàìè òà îë³ãîìåðàìè: òàðòðà-

Система  h, см d, см V, см3 

Триетиленглікольдиметилметакрилат+немодифікований 

поліглікольмалеїнатфталат (1:1) 
2,1 1 2 3 

Триетиленглікольдиметилметакрилат+немодифікований 

поліглікольмалеїнатфталат+наповнювач 50% 
2,1 3,4 6,8 120 

Триетиленглікольдиметилметакрилат+модифікований 

поліглікольмалеїнатфталат (1:1) 
1,56 3,6 7,2 102 

Триетиленглікольдиметилметакрилат+модифікований 

поліглікольмалеїнатфталат+наповнювач 50% 
1,56 8,4 168 6500 

 
* – Ïðèì³òêà: òåïëîºìí³ñòü ñèñòåìè 2400 Äæ/(ì3Ê), òåïëîïðîâ³äí³ñòü 0,35 Âò/(ìK), êîåô³ö³ºíò êîíâåêö³¿ 2, âì³ñò íàïîâ-

íþâà÷à 50%, òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè òàê³ æ, ÿê ó ê³íöåâîãî ïîë³ìåðíîãî ïðîäóêòó.

Òàáëèöÿ 5
Ðîçðàõóíêè ôîðìè öèë³íäðà äëÿ ñòàíäàðòíî¿ òà ìîäèô³êîâàíî¿ êîìïëåêñîì

[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O ñèñòåìè*
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òîñòàííàò [Ni(phen)3]2[Sn2(-Tart)2(H2Tart)2]2H2O
(1) äàº íèçüêå çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³-
ö³ºíòà ðåàêö³¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìåòàêðè-
ëàòîì (=1,73), à òàðòðàòîãåðìàíàò
[Co(phen)3]2[{Ge2(OH)(H2Tart)(-Tart)2}Cl]11H2O (8)
– ç òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòèëìåòàêðèëàòîì
(=1,56).

4. Ìîäèô³êàö³ÿ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â
ï³äâèùóº òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ êîïîë³ìåð³â íà
300Ñ, ïðè öüîìó ³íø³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè ñóòòºâî íå çì³íþþòüñÿ.
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SALTS AND DOUBLE TARTRATOGERMANATES/
STANNATES OF 3d-METALS AS MODIFIERS OF
UNSATURATED OLIGOESTERS
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* e-mail: mazur.olesya@gmail.com

The paper presents the results of the systematic research
into effects of 3d-metals acetates, acetylacetonates and double
tartrategermanates/stannates on the modification of polyglycol
maleine phthalate. The copolymerization parameters of the
prepared modified oligoesters with methyl methacrylate monomer
and threeethyleneglycoldimethacrylate oligomer were determined.
Modifiers were added to the reaction mixture before the start of
polycondensation of maleic and phthalic anhydrides with ethylene
glycol at the temperature of 1750C. The kinetics of
copolymerization at the initial stages was determined by the
dilatometry at the temperatures of 500C to 600C. It was established
that the modification of polyglycol maleinate phthalate with the
studied compounds allows significantly increasing the rate and
reducing the temperature coefficient of the copolymerization
reaction. There advantages of the investigated double multi-metal
mixed ligand coordination compounds as modifiers were proved
as compared to the standard industrial systems, acetylacetonates
and metal acetates. The presented modifiers are able to improve
significantly the characteristics of the semi-finished products in
the industrial manufacturing of copolymers without the significant
change of the technological process.

Keywords: polycondensation; copolymerization;
acetylacetonate; double complex compound; germanium; tin; 3d-
metal; 1,10-phenanthroline; 2,2'-bipyridine.
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