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Âèâ÷åíî âïëèâ êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ êèñëîòîþ (H4Gal) òà åòèëãàëà-

òîì (H3EtGal) íà ïðîöåñ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâîãî òà ôòàëåâîãî àíã³äðèä³â ç

åòèëåíãë³êîëåì. Äîñë³äæåíî ðàäèêàëüíó êîïîë³ìåðèçàö³þ â ìàñ³ ìîäèô³êîâàíèõ

ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ïðè

50 òà 600Ñ. Ðîçðàõîâàíî ïàðàìåòðè ê³íåòèêè ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿: øâèäê³ñòü

òà çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòà ðåàêö³¿. Ïîêàçàíî, ùî õ³ì³÷íà ìîäèô³-

êàö³ÿ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â êîìïëåêñàìè ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ êèñëî-

òîþ òà åòèëãàëàòîì äîçâîëÿº ï³äâèùèòè ïî÷àòêîâó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåí-

ñàö³¿ â 1,5 òà 2,7 ðàçè, à ¿¿ ãëèáèíó íà 15 òà 35%, â³äïîâ³äíî. Çàñòîñóâàííÿ ìîäèô³-

êîâàíèõ ÏÃÌÔ â ðåàêö³¿ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì ïðè-

âîäèòü äî çìåíøåííÿ ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òà ¿¿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³-

ö³ºíòó ïîð³âíÿíî ç íåìîäèô³êîâàíèìè. Íàéìåíøå çíà÷åííÿ γ=1,44 ñïîñòåð³ãàºòü-

ñÿ ïðè çàñòîñóâàíí³ ÿê ìîäèô³êàòîðó êîìïëåêñó ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ êèñëî-

òîþ. Çã³äíî ç êîìï’þòåðíèìè ðîçðàõóíêàìè, çàñòîñóâàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ îë³-

ãîåñòåð³â äîçâîëÿº ñóòòºâî çá³ëüøèòè ðîçì³ð êîïîë³ìåðíîãî áëîêó ç 40 äî 1420 ñì3

â óìîâàõ íå³çîòåðì³÷íîãî ôîðìóâàííÿ, ùî ñòâîðþº ìîæëèâ³ñòü óñóíåííÿ òåõíî-

ëîã³÷íî¿ ïðîáëåìè ïåðåãð³âó â ïðîìèñëîâèõ ñèñòåìàõ çíà÷íîãî îá’ºìó, çîêðåìà ó

ôîðìàõ äëÿ îäíîðàçîâîãî çàëèâàííÿ ïîë³ìåðíèõ áëîê³â, ºìíîñòÿõ äëÿ ôàðá àáî

êîìïàóíä³â.
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Âñòóï
Íà òåïåð³øí³é ÷àñ êîïîë³ìåðè ç â³í³ëîâèìè

ìîíîìåðàìè º íàéïîøèðåí³øèìè ç óñ³õ ïëàñòìàñ
ïðîìèñëîâîãî âèðîáíèöòâà, ñèíòåç ÿêèõ âèêëè-
êàº çíà÷íèé ³íòåðåñ äîñë³äíèê³â [1,2]. Ñó÷àñí³
ðîçðîáêè â ãàëóç³ òåðìîðåàêòèâíèõ çâ’ÿçóþ÷èõ
ðå÷îâèí ñïðÿìîâàí³ íà ñòâîðåííÿ ïîë³ìåð³â ç ïî-

êðàùåíîþ ñò³éê³ñòþ äî óëüòðàô³îëåòîâîãî âèïðî-
ì³íþâàííÿ, ï³äâèùåíîþ ìåõàí³÷íîþ ì³öí³ñòþ òà
àäãåç³ºþ òîùî. Öå äîçâîëÿº ðîçøèðèòè ñôåðó
çàñòîñóâàííÿ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ó òàêèõ ³ííî-
âàö³éíèõ ãàëóçÿõ, ÿê âèðîáíèöòâî åëåêòðîííèõ
êîìïîíåíò³â, á³îìàòåð³àë³â, íàíîêîìïîçèò³â. Íà-
ïðèêëàä, êîïîë³ìåðè, ÿê³ ìàþòü óí³êàëüí³
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ðåîëîã³÷í³, õ³ì³÷í³ òà íàíîñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñ-
òèêè, âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ 3D-äðóêó òà çà-
áåçïå÷óþòü âåëèêèé ïîòåíö³àë äëÿ ðîçâèòêó âè-
ðîáíèöòâà ÿê ñàìî¿ òåõí³êè, òàê ³ âèòðàòíèõ ìàòå-
ð³àë³â [3]. Íàñüîãîäí³ ðîçðîáëåíî åêîëîã³÷í³ òà
åôåêòèâí³ ìåòîäè ñèíòåçó êîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³
ìåòèëìåòàêðèëàòó ç âèñîêèì ïîêàçíèêîì çà-
ëîìëåííÿ, ïðîçîð³ñòþ òà òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ
äëÿ ñó÷àñíèõ ë³íç, äàò÷èê³â çîáðàæåííÿ, àíòè-
â³äáëèñêîâèõ ïîêðèòò³â [4,5]. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
êîïîë³ìåðè íà îñíîâ³ íåíàñè÷åíèõ îë³ãîåñòåð³â
ìàþòü íèçüêó âàðò³ñòü çàâäÿêè äîñòóïíîñò³ âè-
õ³äíèõ îñíîâíèõ êîìïîíåíò³â, íà ¿õ îñíîâ³ ñòâî-
ðþºòüñÿ áàãàòî êîðèñíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â,
çîêðåìà ç ðåãóëüîâàíîþ ïîðèñò³ñòþ [6]. Äëÿ
öüîãî àêòèâíî âèâ÷àþòüñÿ îñîáëèâîñò³ ïðîöåñ³â
ïîë³êîíäåíñàö³¿ [7,8].

Îäíèì ³ç âàæëèâèõ íàïðÿìê³â ñèíòåçó ïî-
ë³ìåðíèõ òåðìîðåàêòèâíèõ ïîë³åô³ðíèõ çâ’ÿ-
çóþ÷èõ ç óí³êàëüíèìè êîìá³íàö³ÿìè âëàñòè-
âîñòåé, ÿê³ ìîæíà àäàïòóâàòè äî êîíêðåòíèõ
åêñïëóàòàö³éíèõ çàâäàíü, º ââåäåííÿ â ñòðóêòóðó
ïîë³ìåðó ð³çíèõ ìîäèô³êàòîð³â òà íàïîâíþâà÷³â,
ÿê³ äîçâîëÿþòü ðåãóëþâàòè éîãî õàðàêòåðèñòèêè
â çàëåæíîñò³ â³ä âèìîã äî ê³íöåâîãî ïðîäóêòó [9].

Â ðåçóëüòàò³ ñèñòåìàòè÷íèõ äîñë³äæåíü â ãà-
ëóç³ îäåðæàííÿ òà êîïîë³ìåðèçàö³¿ ïîë³ãë³êîëüìà-
ëå¿íàòôòàëàòó (ÏÃÌÔ), àâòîðàìè [10–12] äîâå-
äåíî, ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êàòîð³â íà ñòàä³¿ ñèíòå-
çó äîçâîëÿº ïîêðàùèòè ÿê ÿê³ñòü ÏÃÌÔ, òàê ³
ê³íöåâîãî ïîë³ìåðíîãî ïðîäóêòó. Çîêðåìà, áóëà
ïîêàçàíà åôåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ ìîäèô³-
êóþ÷èõ äîáàâîê êîìïëåêñ³â Ge(IV) ç ã³äðîêñè-
êàðáîíîâèìè êèñëîòàìè (âèííîþ, ëèìîííîþ,
êñèëàðîâîþ) ÿê äëÿ ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³
ïîë³êîíäåíñàö³¿, òàê ³ äëÿ çíèæåííÿ òåìïåðà-
òóðíîãî êîåô³ö³ºíòó ðåàêö³¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿, ùî
º àêòóàëüíèì ïðè âèãîòîâëåíí³ âåëèêîãàáà-

ðèòíèõ âèðîá³â, ïðè ôîðìóâàíí³ ÿêèõ íåìîæëè-
âî çàáåçïå÷èòè ïîâíèé âèõ³ä òåïëîòè [11,12]. Òà-
êèì ÷èíîì, º äîö³ëüíèì ïîøóê íîâèõ ìîäèô³êà-
òîð³â, ÿê³ äîçâîëÿòü çíèçèòè òåìïåðàòóðíèé
êîåô³ö³ºíò ðåàêö³¿ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà
ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é
ïîë³êîíäåíñàö³¿ (ÏÊ) ìàëå¿íîâîãî òà ôòàëåâîãî
àíã³äðèä³â ç åòèëåíãë³êîëåì â ïðèñóòíîñò³ ìîäè-
ô³êàòîð³â (êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ
êèñëîòîþ òà åòèëãàëàòîì) òà ðàäèêàëüíî¿ êîïî-
ë³ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ îäåðæàíîãî
ïîë³åòèëåíãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó ç ìåòèëìå-
òàêðèëàòîì â ìàñ³.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Äëÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ òà êîïîë³ìåðèçàö³¿ âè-

êîðèñòàí³ ñïîëóêè: ìàëå¿íîâèé àíã³äðèä (ÌÀ,
CAS 108-31-6), ôòàëåâèé àíã³äðèä (ÔÀ,
CAS 85-44-10), åòèëåíãë³êîëü (ÅÃ, CAS 107-21-1),
ìåòèëìåòàêðèëàò (ÌÌÀ, CAS 80-62-6), ïåðîêñèä
áåíçî¿ëó (ÏÁ, CAS 94-36-0). ÏÁ î÷èùóâàëè ïå-
ðåîñàäæåííÿì â åòàíîë³ ç ðîç÷èíó õëîðîôîðìó çà
ìåòîäèêîþ. ÌÌÀ â³äìèâàëè â³ä ³íã³á³òîðó, ñó-
øèëè òà ïåðåãàíÿëè ïðè íèçüêîìó òèñêó áåçïîñå-
ðåäíüî ïåðåä ñèíòåçîì.

Âèõ³äíèìè ðåàãåíòàìè äëÿ ñèíòåçó
êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê îáðàí³ ðåàêòèâè:
GeO2 (CAS 1310-53-8), ãàëîâà êèñëîòà (H4Gal,
CAS 149-91-7), åòèëãàëàò (H3EtGal,
CAS 831-61-8). Ñïîëóêè ñèíòåçóâàëè çã³äíî ç [13].
Êîìïëåêñè [Ge(H2Gal)(H3Gal)2] ⋅H2O (1),
[Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O (2) (ðèñ. 1) ³äåíòè-
ô³êîâàí³ ìåòîäàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó
(Elemental Analyzer CE-440, ICP-OES Optima
8000 PerkinElmer), ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (4000–400 cì–1,
ñïåêòðîìåòð Frontier PerkinElmer) òà ìàñ-
ñïåêòðîìåòð³¿ (TSQ Fortis Triple Quadrupole Mass
Spectrometer ThermoFisher Scientific).

Ðèñ. 1. Ñõåìà áóäîâè ìîäèô³êàòîð³â – êîìïëåêñ³â [Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O (1) (a) ³ [Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O (2)

(á) áåç óðàõóâàííÿ êðèñòàë³çàö³éíèõ ìîëåêóë âîäè [13]
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Ðîçðàõîâàíî äëÿ C21H16GeO16 (1) (%): C 42,24;
H 2,68; Ge 12,17. Çíàéäåíî (%): C 41,81; H 2,53;
Ge 12,00. ²×-ñïåêòð (ν, ñì–1): 3419 ν(ÎÍ),
3060 νs(C–H), 1716 ν(ÑÎÎÍ), 1598, 1531,
1451 ν(C–Càr), 1268, 1238 δ(Cph–O–H),
1075 ν(Ñ–Î), 833 (Ge–O). Ìàñ-ñïåêòð ESI(-)
(m/z): [Ge(H2Gal)3]

2– (289), [Ge(H3Gal)(H2Gal)2]
–

(579).
Ðîçðàõîâàíî äëÿ C27H30GeO17 (2) (%): C 46,38;

H 4.29; Ge 10.39. Çíàéäåíî (%): C 45,88; H 4,26;
Ge 10,28. ²×-ñïåêòð (ν, ñì–1): 3436 ν(ÎÍ),
3089 νs(C–H), 1586, 1542, 1438 ν(C–Càr),
1221 (Cph–O–H), 1065 ν(Ñ–Î), 829 (Ge–O).
Ìàñ-ñïåêòð ESI(-) (m/z): H2EtGal– (197),
[Ge(HEtGal)3]

2– (330), [Ge(H2EtGal)(HEtGal)2]
–

(663).
Âèõ³äíèé íåíàñè÷åíèé ïîë³åô³ð ÏÃÌÔ

(ðèñ. 2) áóâ îäåðæàíèé ïîë³êîíäåíñàö³ºþ åòèëåí-
ãë³êîëþ òà ìàëå¿íîâèì ³ ôòàëåâèì àíã³äðèäàìè ç
íåâåëèêèì íàäëèøêîì ïåðøîãî êîðåàãåíòó ïðè
ñï³ââ³äíîøåíí³ 1,05:1:1 â ïðèñóòíîñò³ ìîäèô³êà-
òîðó (âì³ñò Ge â ÏÃÌÔ 0,05 ìîëü/ë) ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 1800Ñ çà ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ ó [10]. Ïå-
ðåá³ã ðåàêö³¿ êîíòðîëþâàëè, âèì³ðþþ÷è îá’ºì
âîäè, ùî âèä³ëÿºòüñÿ â ðåçóëüòàò³ ïîë³êîíäåí-
ñàö³¿ â íàñàäö³ Äèíà-Ñòàðêà, à òàêîæ ïåð³îäè÷íî
ïàðàëåëüíî âèçíà÷àþ÷è êèñëîòíå ÷èñëî äî éîãî
ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ. Ìîëåêóëÿðíó ìàñó ïîë³-
åñòåð³â ë³í³éíî¿ áóäîâè âèçíà÷àëè çà êèñëîòíèì
÷èñëîì çà ôîðìóëîþ:

КЧ1000)/(56,11M ⋅= .  (1)

Îäåðæàíèé ÏÃÔÌ ñóøèëè ç âèêîðèñòàí-
íÿì íàòð³é ñóëüôàòó ïðè 1800Ñ â ïîâ³òðÿíîìó
òåðìîñòàò³ ïðîòÿãîì 2–3 ãîäèí. Ìîäèô³êîâàí³
ÏÃÌÔ (ì-ÏÃÌÔ) òàêîæ áóëè äîñë³äæåí³ ²×-ñïåê-
òðîñêîï³¿ íà âêàçàíîìó âèùå ïðèëàä³.

Êîïîë³ìåðèçàö³þ îäåðæàíèõ ì-ÏÃÌÔ ç
ÌÌÀ (50 ìàñ.%) äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì äèëàòî-
ìåòð³¿ ç âèêîðèñòàííÿì ³í³ö³àòîðà – ïåðîêñèäó
áåíçî¿ëó (ÏÁ) (0,05 ìîëü/ë) â ä³àïàçîí³ òåìïåðà-
òóð â³ä 55–650Ñ. Ðåàêö³þ ïðîâîäèëè ó âîäíîìó
òåðìîñòàò³ çà äîïîìîãîþ ðîçá³ðíèõ äèëàòîìåòð³â
³ç çàñòîñóâàííÿì êàòåòîìåòðà ÊÌ-6 òà öåíòðèôó-
ãè ÖÓÌ-1 çà ìåòîäèêîþ [14].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ øâèäêîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿
îòðèìàíèõ ì-ÏÃÌÔ ç ÌÌÀ îêðåìî îòðèìóâàëè
êîïîë³ìåð ïðè 600Ñ, ïðîãð³âàëè äî 1200Ñ äëÿ äî-
ñÿãíåííÿ ìàêñèìàëüíîãî ñòóïåíþ ïåðåòâîðåííÿ ³
âèçíà÷àëè ãóñòèíó îòðèìàíîãî êîïîë³ìåðó ïðè
200Ñ çà äîïîìîãîþ ï³êíîìåòðà.

Ãëèáèíó ïîë³ìåðèçàö³¿ S (%) ðîçðàõîâóâàëè
çà ôîðìóëîþ:

)d/1(1/d)g/100(∆VS пм −⋅⋅= ,   (2)

äå S – ãëèáèíà ïîë³ìåðèçàö³¿ çàïîë³ìåðèçîâàíîãî
îë³ãîìåðè (%); g – íàâàæêà îë³ãîìåðó (ã);
dì, dï – ãóñòèíà îë³ãîìåðó ³ ïîë³ìåðó ïðè òåìïå-
ðàòóð³ ïîë³ìåðèçàö³¿, â³äïîâ³äíî; ∆V – êîíòðàê-
ö³ÿ ïîë³ìåðèçàö³éíî¿ ñèñòåìè çà ïåâíèé ÷àñ (ìë).

Ï³ñëÿ ïîáóäîâè ê³íåòè÷íî¿ êðèâî¿ çàëåæíîñò³
ãëèáèíè ïîë³ìåðèçàö³¿ â³ä ÷àñó çà òàíãåíñîì êóòà
íàõèëó êðèâî¿ ðîçðàõîâóâàëè øâèäê³ñòü êîïîë³-
ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ (Wïî÷, %/ñ). Ïî-
÷àòêîâó øâèäê³ñòü â ìîëü/(ë⋅ñ) ðåàêö³¿ êîïîë³ìå-
ðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ áóëî ïåðåðàõîâàíî
ç³ çíà÷åíü øâèäêîñò³, ÿêó âèçíà÷àëè ãðàô³÷íèì
ìåòîäîì.

Òåìïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò (γ) ðàäèêàëüíî¿
êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ âèçíà÷àëè
çà ôîðìóëîþ Âàíò-Ãîôôà. Ìåòîäîì ê³íöåâèõ
åëåìåíò³â, îïèñàíèì ó ðîáîò³ [15], áóëî ïðîâåäå-
íî ðîçðàõóíêè äëÿ ñèñòåìè ç íàéìåíøèì çíà÷åí-
íÿì γ.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçó ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàòó



75

Influence of germanium(IV) complexes with gallic acid and ethyl gallate on polycondensation and radical
copolymerization of polyglycol maleinatephthalate with methyl methacrylate

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2026, No. 3, pp. 72-78

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Íåìîäèô³êîâàíèé ÏÃÌÔ – öå â’ÿçêà îë³ãî-

ìåðíà ñïîëóêà ñâ³òëî-æîâòîãî êîëüîðó, ÿêà
çäàòíà âñòóïàòè â ðåàêö³þ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ç â³í³ëîâèìè ìîíîìåðàìè. Ñåðåäíÿ ìî-
ëÿðíà ìàñà îòðèìàíîãî ÏÃÌÔ 1500–1700 ã/ìîëü.

ÏÃÌÔ, ìîäèô³êîâàíèé êîìïëåêñîì
[Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O (2), ìàâ òàêèé æå
êîë³ð, ùî ³ íåìîäèô³êîâàíèé ÏÃÌÔ; ïðè çàñòî-
ñóâàíí³ êîìïëåêñó [Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O (1)
ìîäèô³êàö³ÿ íàäàâàëà òåìíî-÷åðâîíîãî çàáàðâëåí-
íÿ. Â îáîõ âèïàäêàõ â³äáóâàëîñü ï³äâèùåííÿ ñå-
ðåäíüî¿ ìîëÿðíî¿ ìàñè äî 2200–2500 ã/ìîëü, ³
â³äïîâ³äíî, çá³ëüøåííÿ â’ÿçêîñò³.

Ïðîöåñ ïîë³êîíäåíñàö³¿ òðèâàâ 30–45 õâè-
ëèí ïðè òåìïåðàòóð³ 1800Ñ. Ðåçóëüòàòè åêñïåðè-
ìåíòó íàâåäåíî íà ðèñ. 3.

Ïðîâåäåí³ çà îòðèìàíèìè äàíèìè ðîçðàõóí-
êè (òàáë. 1) ïîêàçàëè, ùî ìîäèô³êàö³ÿ ïîë³ãë³êîëü-
ìàëå¿íàòôòàëàò³â ÿê êîìïëåêñàìè ãåðìàí³þ(IV), òàê
³ ë³ãàíäàìè, ï³äâèùóº ïî÷àòêîâó øâèäê³ñòü òà ãëè-
áèíó ïîë³êîíäåíñàö³¿, àëå ñóòòºâî íå âïëèâàº íà

÷àñ ðåàêö³¿. Íàéá³ëüøå çðîñòàëà ïî÷àòêîâà
øâèäê³ñòü ïðè çàñòîñóâàíí³ êîìïëåêñó 1 ç ãàëî-
âîþ êèñëîòîþ (â 2,7 ðàçè), ãëèáèíà ïîë³êîíäåí-
ñàö³¿ çá³ëüøóâàëàñü ïðè öüîìó â 1,3 ðàçè.

Âèçíà÷åíî, ùî â ²×-ñïåêòðàõ ñèíòåçîâàíèõ
ìîäèô³êîâàíèõ ÏÃÌÔ ïðèñóòí³ õàðàêòåðí³ ñìó-
ãè ïîãëèíàííÿ â ³íòåðâàë³ 1640 ñì–1, ÿê³ â³äïîâ³-
äàþòü Ñ=Ñ íåíàñè÷åíèì çâ’ÿçêàì ìàëå¿íîâîãî
àíã³äðèäó (íà ðèñ. 4 äëÿ ïðèêëàäó íàâåäåíî
²×-ñïåêòð ÏÃÌÔ, ìîäèô³êîâàíîãî êîìïëåêñîì 1).
Òàêèì ÷èíîì, óñ³ îòðèìàí³ ì-ÏÃÌÔ çäàòí³ äî
ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç â³í³ëîâèìè ìîíî-
ìåðàìè.

Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî íàÿâí³ñòü ó H4Gal
òà êîìïëåêñ³ 1 â³ëüíèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, çäàò-
íèõ áåçïîñåðåäíüî âñòóïàòè â ïîë³êîíäåíñàö³þ,
çàáåçïå÷óº äîäàòêîâå çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ òà â’ÿçêîñò³ ïðîäóêòó, ïîð³âíÿíî ç
íåìîäèô³êîâàíèìè ÏÃÌÔ, H3EtGal òà êîìïëå-
êñîì 2.

Ïðîâåäåíî êîïîë³ìåðèçàö³þ ìîäèô³êîâàíèõ
ÏÃÌÔ ç ìåòèëìåòàêîðèëàòîì ïðè ìàñîâîìó

Ðèñ. 3. Çì³íà êèñëîòíîãî ÷èñëà (Ê×) ïðè ïîë³êîíäåíñàö³¿ ìàëå¿íîâîãî òà ôòàëåâîãî àíã³äðèä³â ç åòèëåíãë³êîëåì,

ó ïðèñóòíîñò³ ìîäèô³êàòîð³â: 1 – â³äñóòí³é; 2 – H3EtGal; 3 – [Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O; 4 – H4Gal;

5 – [Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O; Ò=1800Ñ

Òàáëèöÿ 1

Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñ³â ïîë³êîíäåíñàö³¿ ÌÀ, ÔÀ ç ÅÃ

Модифікатор 
Початкова швидкість 

ПК, WПК⋅10
3
, моль/(л?с)

Глибина ПК, S 

за 30 хв, % 

Час 

реакції, хв

– 7,76 55,0 29 

H4Gal 14,67 70,0 32 

[Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O (1) 20,63 74,2 30 

H3EtGal 10,15 61,6 35 

[Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O (2) 12,00 63,3 32 
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ñï³ââ³äíîøåíí³ ì-ÏÃÌÔ:ÌÌÀ=1:1, âì³ñò
ÏÁ ñêëàäàâ 0,05 ìîëü/ë, âì³ñò ìîäèô³êà-
òîð³â-êîìïëåêñ³â äîð³âíþâàâ 0,05 ìîëü/ë,
ë³ãàíä³â – 0,15 ìîëü/ë (ç óðàõóâàííÿì ñêëàäó
êîìïëåêñ³â). Ðîçðàõîâàíî ïî÷àòêîâó øâèäê³ñòü òà
òåìïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò ðåàêö³¿ (òàáë. 2).

ßê âèäíî ç òàáë. 1, â óñ³õ âèïàäêàõ ìîäèô³-
êàö³ÿ ÏÃÌÔ ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ÿê
øâèäêîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìåòàêîðèëàòîì,
òàê ³ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºíòó γ ðàäèêàëüíî¿
êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ïðîöåñó.
Íàéá³ëüø åôåêòèâíèì º êîìïëåêñ ãåðìàí³þ(IV) ç
ãàëîâîþ êèñëîòîþ [Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O (1),
ÿêèé çàáåçïå÷óº îäíî÷àñíî çíèæåííÿ øâèäêîñò³
ðåàêö³¿ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ òà γ.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî çíà÷åííÿ γ ïðè çàñòîñó-
âàíí³ ðîçãëÿíóòèõ êîìïëåêñ³â íèæ÷å, í³æ ïðè
ìîäèô³êàö³¿ ñóïðàìîëåêóëÿðíèìè ñîëÿìè íà îñ-
íîâ³ êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) òà îëîâà(IV) ç âèí-
íîþ êèñëîòîþ, äëÿ ÿêèõ âèçíà÷åíî γ â ä³àïàçîí³
1,73–2,86 [12].

Äëÿ îö³íêè åôåêòèâíîñò³ ìîäèô³êàö³¿ ÏÃÌÔ
áóëî ïðîâåäåíî êîìï’þòåðíèé ðîçðàõóíîê äîïî-
ìîãîþ ñïåö³àë³çîâàíîãî ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åí-

Ðèñ. 4. ²×-ñïåêòð ÏÃÌÔ, ìîäèô³êîâàíîãî êîìïëåêñîì 1

íÿ íà îñíîâ³ ìåòîäó ê³íöåâèõ åëåìåíò³â [15] äëÿ
ñèñòåìè áåç ìîäèô³êàòîðó òà ñèñòåìè ç ìîäèô³êà-
òîðîì, ÿêèé äîçâîëÿº ìàêñèìàëüíî çíèçèòè òåì-
ïåðàòóðíèé êîåô³ö³ºíò êîïîë³ìåðèçàö³¿. Òåïëî-
ô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, íåîáõ³äí³ äëÿ ïðîâåäåí-
íÿ ðîçðàõóíê³â, áóëè âèçíà÷åí³ ðàí³øå [15]. Ïî-
êàçàíî, ùî ïðè âèãîòîâëåíí³ öèë³íäðè÷íîãî çðàçêó
âèñîòîþ ð³âíîþ ðàä³óñó ó òîíêîøàðîâ³é ôîðì³
ïðè ïîâ³òðÿíîìó îõîëîäæåíí³ ìàêñèìàëüíî äî-
ïóñòèìèé îá’ºì, ïðè ÿêîìó òåìïåðàòóðà ó öåíòð³
çðàçêà ïðè éîãî ôîðìóâàíí³ íå ïåðåâèùóº 950Ñ,
ñòàíîâèòü 40 ñì3 (áåç ìîäèô³êàòîðó, γ=2,10). Ïðè
çàñòîñóâàíí³ ÿê ìîäèô³êàòîðó êîìïëåêñó
ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ êèñëîòîþ ìàêñèìàëüíî
äîïóñòèìèé îá’ºì çá³ëüøóºòüñÿ äî 1420 ñì3

(γ=1,44).
Òàêèì ÷èíîì, çàñòîñóâàííÿ ðîçãëÿíóòèõ

êîìïëåêñíèõ ìîäèô³êàòîð³â ÏÃÌÔ ïðè ¿õ êîïî-
ë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìåòàêðèëàòîì ñïðèÿº óñóíåí-
íþ òåõíîëîã³÷íî¿ ïðîáëåìè ïåðåãð³âó ïðè
îäåðæàíí³ âåëèêîãàáàðèòíîãî ïîë³ìåðíîãî âèðî-
áó òà ï³äâèùåííþ áåçïåêè âèêîðèñòàííÿ âåëèêî-
ãî ðåçåðâóàðó äëÿ îë³ãîìåð³â, ùî âàæëèâî äëÿ ñó-
÷àñíèõ òåõíîëîã³é.

Òàáëèöÿ 2

Ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñ³â êîïîë³ìåðèçàö³¿ ìîäèô³êîâàíèõ êîìïëåêñàìè ì-ÏÃÌÔ ç ÌÌÀ

Швидкість (Wпоч⋅10
3
), моль⋅л

–1
⋅с

–1

Модифікатор ПГМФ 
55

0
С 60

0
С 65

0
С 

Температурний 

коефіцієнт, γ 

– 0,71 1,49 2,88 2,10 

H4Gal 0,64 1,36 2,85 2,10 

[Ge(H2Gal)(H3Gal)2]⋅H2O (1) 0,16 0,21 0,23 1,44 

H3EtGal 0,23 0,64 1,24 1,90 

[Ge(HEtGal)(H2EtGal)2]⋅2H2O (2) 0,19 0,27 0,52 1,80 
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Âèñíîâêè
1. Ìîäèô³êàö³ÿ ïîë³ãë³êîëüìàëå¿íàòôòàëàò³â

êîìïëåêñàìè ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëîâîþ êèñëîòîþ
òà åòèëãàëàòîì äîçâîëÿº ï³äâèùèòè ïî÷àòêîâó
øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ â 1,5 òà 2,7 ðàçè,
à ¿¿ ãëèáèíó íà 15 òà 35%, â³äïîâ³äíî.

2. Çàñòîñóâàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ÏÃÌÔ â
ðåàêö³¿ ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç ìåòèëìå-
òàêðèëàòîì ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ïî÷àòêîâî¿
øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òà ¿¿ òåìïåðàòóðíîãî êîåô³ö³ºí-
òó ïîð³âíÿíî ç íåìîäèô³êîâàíèìè. Íàéìåíøå
çíà÷åííÿ γ=1,44 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè çàñòîñóâàíí³
ÿê ìîäèô³êàòîðó êîìïëåêñó ãåðìàí³þ(IV) ç ãàëî-
âîþ êèñëîòîþ.

3. Çã³äíî ç êîìï’þòåðíèìè ðîçðàõóíêàìè,
çàñòîñóâàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ îë³ãîåñòåð³â äîçâî-
ëÿº ñóòòºâî çá³ëüøèòè ðîçì³ð êîïîë³ìåðíîãî áëî-
êó ç 40 äî 1420 ñì3 â óìîâàõ íå³çîòåðì³÷íîãî
ôîðìóâàííÿ, ùî ñòâîðþº ìîæëèâ³ñòü óñóíåííÿ
òåõíîëîã³÷íî¿ ïðîáëåìè ïåðåãð³âó â ïðîìèñëîâèõ
ñèñòåìàõ çíà÷íîãî îá’ºìó, çîêðåìà ó ôîðìàõ äëÿ
îäíîðàçîâîãî çàëèâàííÿ ïîë³ìåðíèõ áëîê³â, ºìíî-
ñòÿõ äëÿ ôàðá àáî êîìïàóíä³â.
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INFLUENCE OF GERMANIUM(IV) COMPLEXES
WITH GALLIC ACID AND ETHYL GALLATE ON
POLYCONDENSATION AND RADICAL
COPOLYMERIZATION OF POLYGLYCOL
MALEINATEPHTHALATE WITH METHYL
METHACRYLATE

M.A. Martyniuk a, S.M. Savin a, T.V. Lozhychevska b,
O.O. Kiose a, O.E. Martsynko a, *

a Odesa I.I. Mechnikov National University, Odesa, Ukraine
b Odesa National Medical University, Odesa, Ukraine
* e-mail: lborn@ukr.net

The effect of germanium(IV) complexes with gallic acid
(H4Gal) and ethyl gallate (H3EtGal) on the polycondensation
process of maleic and phthalic anhydrides with ethylene glycol
was studied. The radical copolymerization of modified polyglycol
maleate phthalates (PGMPs) with methyl methacrylate was
investigated at the initial stages at 500C and 600C. The kinetic
parameters of radical copolymerization were calculated: the rate
and the temperature coefficient of the reaction. It was shown
that the chemical modification of polyglycol maleate phthalates
with germanium(IV) complexes of gallic acid and ethyl gallate
increases the initial rate of the polycondensation reaction by 1.5
and 2.7 times and the reaction depth by 15% and 35%,
respectively. The use of modified PGMPs in the radical
copolymerization reaction with methyl methacrylate results in a
decrease in the initial reaction rate and its temperature coefficient
compared to unmodified PGMPs. The lowest value of γ=1.44 is
observed when the germanium(IV) complex with gallic acid is
used as a modifier. According to computer calculations, the use
of modified oligoesters allows for a significant increase in the size
of the copolymer block from 40 to 1420 cm3 under conditions
of non-isothermal molding, which creates the possibility of
eliminating the technological problem of overheating in industrial
systems of significant volume, in particular in molds for single
pouring of polymer blocks, containers for paints or compounds.

Keywords: polycondensation; radical copolymerization;
temperature coefficient of copolymerization; complex compounds;
germanium(IV); gallic acid; ethyl gallate; IR spectroscopy.
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