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BILIMB KOMILJIEKCIB TEPMAHIIO(IV) 3 TAJIOBOIO КИСЛОТОЮ TA 
ETWITAJIATOM HA ПОЛІКОНДЕНСАЦІЮ TA РАДИКАЛЬНУ 
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Вивчено вплив комплексів германію(ТУ) 3 галовою кислотою (H,Gal) та стилгала- 
том (H,EtGal) на процес поліконденсації малеїнового та фталевого ангідридів 3 
стиленгліколем. Досліджено радикальну кополімеризацію в масі модифікованих 

поліглікольмалеїнатфталатів 3 метилметакрилатом на початкових стадіях при 
50 та 60°C. Розраховано параметри кінетики радикальної кополімеризації: швидкість 
та значення температурного косфіцієнта реакції. Показано, що хімічна модифі- 
кація поліглікольмалеїнатфталатів комплексами германію(ІМ) 3 галовою кисло- 
тою та стилгалатом дозволяє підвищити початкову швидкість реакції поліконден- 
сації в 1,5 та 2,7 рази, а її глибину на 15 та 3595, відповідно. Застосування модифі- 
кованих ПГМФ в реакції радикальної кополімеризації з метилметакрилатом при- 
водить до зменшення початкової швидкості реакції Ta п температурного коефі- 

цієнту порівняно 3 немодифікованими. Найменше значення у-1,44 спостерігаєть- 
ся при застосуванні як модифікатору комплексу германію(ІМ) 3 галовою кисло- 
тою. Згідно з комп'ютерними розрахунками, застосування модифікованих олі- 
госстерів дозволяє суттєво збільшити розмір кополімерного блоку 3 40 до 1420 см? 
в умовах неізотермічного формування, що створює можливість усунення техно- 
логічної проблеми перегріву в промислових системах значного об'єму, зокрема у 
формах для одноразового заливання полімерних блоків, ємностях для фарб або 

компаундів. 

Ключові слова: поліконденсація, радикальна кополімеризація, температурний 

косфіцієнт кополімеризації, комплексні сполуки, германій(ІМ), галова кислота, 
стилгалат, ІЧ-спектроскопія. 
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Вступ 

Ha тсперішній час кополімери 3 вініловими 

мономерами € найпоширеснішими 3 усіх пластмас 

промислового виробництва, синтез яких викли- 
кає значний iHTepee дослідників [1,2]. Сучасні 

розробки в галузі терморсактивних зв'язуючих 

речовин спрямовані на створення полімерів 3 по- 

кращеною стійкістю до ультрафіолетового випро- 

мінювання, підвищеною механічною міцністю та 

адгезією тощо. Це дозволяє розширити сферу 

застосування полімерних матеріалів у таких інно- 

ваційних галузях, як виробництво слектронних 

компонентів, біоматеріалів, нанокомпозитів. На- 

приклад, кополімери, які мають унікальні 
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реологічні, хімічні Ta HAHOCTPYKTYPHI характерис- 

тики, використовуються для 3D-apyky та за- 

безпечують всликий потенціал для розвитку ви- 

робництва як самої техніки, так і витратних мате- 

ріалів [3]. Насьогодні розроблено скологічні та 

сфективні методи синтезу кополімерів на основі 

метилметакрилату 3 високим показником за- 
ломлення, прозорістю та термічною стабільністю 

для сучасних лінз, датчиків зображення, анти- 

відблискових покриттів [4,5]. Слід зазначити, 1O 

кополімери на основі ненасичених олігосстерів 

мають низьку вартість завдяки доступності ви- 

хідних основних компонентів, на їх основі ство- 

рюється багато корисних полімерних матеріалів, 

30KpeMa 3 рсгульованою пористістю [6]. Для 

цього активно вивчаються особливості процесів 

поліконденсації [7,8]. 

Одним i3 важливих напрямків синтезу по- 

лімерних терморсактивних полісфірних зв'я- 

зуючих з унікальними комбінаціями власти- 

востей, які можна адаптувати до конкретних 

сксплуатаційних завдань, є введення B структуру 
полімеру різних модифікаторів та наповнювачів, 

які дозволяють регулювати його характеристики 

в залежності від вимог до кінцевого продукту [9]. 

В результаті систематичних досліджень в га- 

лузі одержання та кополімеризації поліглікольма- 

леїнатфталату (ПГМФ), авторами [10—12] довс- 

дено, що введення модифікаторів на стадії синте- 

3y дозволяє покращити як якість ПГМФ, так i 

кінцевого полімерного продукту. Зокрема, була 

показана сфективність використання модифі- 

куючих добавок комплексів Ge(IV) 3 гідрокси- 

карбоновими кислотами (винною, лимонною, 
ксилчровою) як для підвищення швидкості 

так і для 3HIDKCHHA темпера- 
турного косфіцієнту ресакції кополімеризації, що 

є актуальним при виготовленні всликогаба- 

o o 

HO- 

HO 

a 

ритних виробів, при формуванні яких неможли- 

во забезпечити повний вихід теплоти [11,12]. Та- 

ким чином, є доцільним пошук нових модифіка- 

торів, які дозволять знизити температурний 

косфіцієнт реакції радикальної кополімеризації Ha 

початкових стадіях. 
Мсетою даної роботи є дослідження ресакцій 

поліконденсації (ПК) малеїнового та фталевого 

ангідридів з стиленгліколем в присутності моди- 

фікаторів (комплексів германію(ІМ) 3 галовою 

кислотою та стилгалатом) та радикальної копо- 
лімеризації на початкових стадіях одержаного 

полістиленглікольмалеїнатфталату 3 метилме- 

такрилатом в Maci. 

Методика експерименту 

Для поліконденсації та кополімеризації ви- 

користані сполуки: малсіновий ангідрид (МА, 

CAS 108-31-6), фталесвий ангідрид (DA, 

САБ 85-44-10), стиленгліколь (ЕГ, CAS 107-21-1), 
метилместакрилат (ММА, CAS 80-62-6), пероксид 

бензоїлу (ПБ, CAS 94-36-0). ПБ очищували пе- 

реосадженням в станолі з розчину хлороформу за 

методикою. ММА відмивали від інгібітору, су- 

шили та переганяли при низькому тиску безпосе- 
редньо перед CHHTE30M. 

Вихідними ресагентами для синтезу 

координаційних сполук обрані рсактиви: 

GeO, (CAS 1310-53-8), галова кислота (H,Gal, 

CAS  149-91-7),  стилгалат (H;EtGal, 

САБ 831-61-8). Сполуки синтезували згідно 3 [13]. 

Комплекси [Ge(H,Gal)(H;Gal),]-H,O0 (1), 

[Ge(HEtGal)(H,EtGal),]-2H,0 (2) (puc. 1) ідеснти- 
фіковані местодами слементного аналізу 

(Elemental Analyzer CE-440, ICP-OES Optima 

8000 Perkin Elmer), ІЧ-спектроскопії (4000—400 см". 

спектромстр Frontier PerkinElmer) та mac- 

спектрометрії (TSQ Fortis Triple Quadrupole Mass 

Spectrometer ThermoFisher Scientific). 
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Рис.1. Схема будови модифікаторів — комплексів (Се(Н.Са!)(Н,СаІ)»|-Н.О (1) (а) і [Ge(HEtGal)(H,EtGal).] 2H,O (2) 
(6) без урахування кристалізаційних молекул води [13] 
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Розраховано для Cy H с (1) (%): С 42,24; 

Н 2,68; Ge 12,17. Знайдсно (%): С 41,81; Н 2,53; 
Ge 12,00. ІЧ-спектр (v, см""): 3419 v(OH), 

3060 v,(C—H), 1716 v(COOH), 1598, 1531, 
1451 v(C-C,), 1268, 1238 5(C,—O0—H), 
1075 v(C—0), 833 (Ge—O). Mac-cnextp ESI(-) 

(m/z): [Ge(H,Gal);]* (289), [Ge(H,Gal)(H,Gal),]~ 
(579). 

Розраховано для Cy,Hy;,GeOy; (2) (%): С 46,38; 

Н 4.29; Ge 10.39. Знайдесно (%): С 45,88; Н 4,26; 
Сс 10,28. ІЧ-спсктр (v, см"!): 3436 v(OH), 

3089 v,(C—H), 1586, 1542, 1438 v(C—C,), 
1221 (C,,—0O—H), 1065 v(C—-0), 829 (Ge—O). 
Мас-спектр ESI(-) (m/z): H,EtGal™ (197), 
[Ge(HEtGal);]*~ (330), [Ge(H,EtGal)(HEtGal),]~ 
(663). 

Вихідний ненасичений полісфір ПГМФ 

(рис. 2) був одсржаний поліконденсацією стилен- 

гліколю та малеїновим і фталевим ангідридами 3 

невсликим надлишком першого корсагенту при 
співвідношенні 1,05:1:1 в присутності модифіка- 

тору (вміст Сс в ПГМФ 0,05 моль/л) при темпс- 

ратурі 180°C за местодикою, описаною у [10]. Пе- 

ребіг рсакції контролювали, вимірюючи об'єм 

води, що виділяється в результаті поліконден- 

сації в насадці Дина-Старка, а також періодично 

паралельно визначаючи кислотне число до його 
постійного значення. Молекулярну масу полі- 

сстерів лінійної будови визначали за кислотним 

числом за формулою: 

M =(56,11-1000)/KY . (1) 

Одержаний ПГФМ сушили 3 використан- 

ням натрій сульфату при 180°C в повітряному 

термостаті протягом 2-3 годин. Модифіковані 

ПГМФ (м-ПГМФ) також були досліджені ІЧ-спек- 

троскопії на вказаному вище приладі. 

Кополімеризацію одержаних м-ПГМФ з 

MMA (50 mac.%) досліджували методом дилато- 
метрії 3 використанням ініціатора - пероксиду 

бензоїлу (ПБ) (0,05 моль/л) в діапазоні темпера- 

Typ від 55—65°C. Рсакцію проводили у водному 

термостаті за допомогою розбірних дилатометрів 

i3 застосуванням катстомстра KM-6 та центрифу- 

ги [IVM-1 за местодикою [14]. 

Для визначення швидкості кополімеризації 

отриманих м-ПГМФ 3 ММА окремо отримували 

кополімер при 60°C, прогрівали до 120°C для до- 

сягнення максимального ступеню перстворення і 
визначали густину отриманого кополімеру при 
20°C за допомогою пікнометра. 

Глибину полімеризації S (%) розраховували 

за формулою: 

S=AV-(100/g)-(1/d, ~1/d,), с 
де 5 - глибина полімеризації заполімеризованого 

олігомери (%); g — наважка олігомеру (r); 

d,,, d, - густина олігомеру i полімеру при темпе- 

ратурі полімеризації, відповідно; AV - контрак- 

ція полімеризаційної системи за певний час (мл). 

Після побудови кінстичної кривої залежності 

глибини полімеризації від часу за тангенсом кута 

нахилу кривої розраховували швидкість кополі- 

меризації на початкових стадіях (М о %/c). По- 

чаткову швидкість в моль/ (л-с) рсакції кополіме- 

ризації на початкових стадіях було перераховано 

зі значень швидкості, яку визначали графічним 

методом. 
Температурний косфіцієнт (у) радикальної 

кополімеризації на початкових стадіях визначали 

за формулою Вант-Гоффа. Методом кінцевих 

слементів, описаним у роботі [15], було проведе- 

но розрахунки для системи з найменшим значен- 
ням у. 
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Рис. 2. Cxema синтезу поліглікольмалеїнатфталату 
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Pesyavmamu ma обговорення 

Немодифікований ПГМФ -- це в'язка оліго- 

мерна сполука світло-жовтого кольору, яка 
здатна вступати в рсакцію радикальної кополіме- 

ризації з вініловими мономерами. Середня мо- 

лярна маса отриманого ПГМФ 1500—1700 г/моль. 

IIIM®, модифікований комплексом 

[Ge(HEtGal)(H,EtGal),]-2H,0 (2), мав такий же 

колір, що і немодифікований ПГМФ; при засто- 

суванні комплексу [Ge(H,Gal)(H;Gal),]-H,O (1) 

модифікація надавала темно-червоного забарвлен- 

ня. В обох випадках відбувалось підвищення се- 

редньої молярної маси до 2200—2500 г/моль, і 

відповідно, збільшення в'язкості. 

Процес поліконденсації тривав 30—45 хви- 

лин при тесмпературі 180°C. Результати скспери- 

менту наведено на рис. 3. 
Проведені за отриманими даними розрахун- 

ки (табл. 1) показали, що модифікація полігліколь- 

малесінатфталатів як комплексами германію(ТУ), так 

ілігандами, підвищує початкову швидкість та гли- 

бину поліконденсації, але суттєво не впливає на 
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час ресакції. Найбільше зростала початкова 

швидкість при застосуванні комплексу 1 3 гало- 

вою кислотою (B 2,7 рази), глибина поліконден- 

сації збільшувалась при цьому в 1,3 рази. 

Визначено, що в ІЧ-спектрах синтезованих 

модифікованих ПГМФ присутні характерні сму- 

ги поглинання в інтервалі 1640 см", які відпові- 

дають С-С ненасиченим зв'язкам малесїінового 
ангідриду (на рис. 4 для прикладу наведено 

ІЧ-спектр ПГМФ, модифікованого комплексом 1). 

Таким чином, усі отримані м-ПГМФ здатні 10 

радикальної кополімеризації з вініловими моно- 

мерами. 
Можна припустити, що наявність у H,Gal 

та комплексі 1 вільних карбоксильних груп, здат- 

них безпосередньо вступати в поліконденсацію, 

забезпечує додатковес збільшення ступеня полі- 

конденсації та в'язкості продукту, порівняно з 

немодифікованими ПГМФ, H;EtGal та компле- 

ксом 2. 
Проведено кополімеризацію модифікованих 

ПГМФ 3 метилместакорилатом при масовому 

20 

хв 

30 40 

Рис. 3. Зміна кислотного числа (КЧ) при поліконденсації малеїнового та фталевого ангідридів з етиленгліколем, 
У присутності модифікаторів: | — відсутній; 2 - H,EtGal; 3 — [Ge(HEtGal)(H,EtGal),] 2H,0; 4 — H,Gal; 

5 - [Ge(H.,Gal)(H,Gal);] H,O; T=180°C 

Таблиця 1 

Кінетичні XapaKTepHCTHKH процесів поліконденсації MA, @A 3 ЕГ 

Модифікатор Початкова]щвидкість Глибина ПК, 5 Чар 

ПК, Мпок107, моль/(л-с) за 30 хв, % реакції, хв 

- 7.76 55,0 29 

H,Gal 14,67 70,0 32 

[Ge(HaGal)(H;Gal),]-H,0 (1) 20,63 74,2 30 
H;EtGal 10,15 61,6 35 

[Ge(HEtGal)(H,EtGal),]-2H,0 (2) 12,00 63,3 32 
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співвідношсеснні M-IITM®:MMA=1:1, вміст 

ПБ складав 0,05 моль/л, вміст модифіка- 

торів-комплексів дорівнював 0,05 моль/л, 

лігандів - 0,15 моль/л (з урахуванням складу 

комплексів). Розраховано початкову швидкість та 

температурний косфіцієнт ресакції (табл. 2). 

Як видно 3 табл. 1, в усіх випадках модифі- 

кація ПГМФ приводить до зниження як 

швидкості кополімеризації 3 метилметакорилатом, 

так і температурного косфіцієнту у радикальної 

кополімеризації на початкових стадіях процесу. 

Найбільш сфективним € комплекс германію(ТУ) 3 

галовою кислотою [Ge(H,Gal)(H;Gal),]-H,O (1), 

який забезпечує одночасно зниження швидкості 

реакції радикальної кополімеризації та у. 

Слід зазначити, що значення у при застосу- 

ванні розглянутих комплексів нижче, ніж при 

модифікації супрамолекулярними солями на ос- 

нові комплексів германію(ТУ) та олова(ТУ) 3 вин- 

ною кислотою, для яких визначено у в діапазоні 
1,73-2,86 [12]. 

Для оцінки сфективності модифікації ПГМФ 

було проведено комп'ютерний розрахунок допо- 

могою спеціалізованого програмного забезпечен- 

ня на основі методу кінцевих слементів [15] для 

системи без модифікатору та системи з модифіка- 

тором, який дозволяє максимально знизити тем- 
пературний косфіцієнт кополімеризації. Тепло- 

фізичні характеристики, нсобхідні для провсден- 

ня розрахунків, були визначені раніше [15]. По- 

казано, що при виготовленні циліндричного зразку 

висотою рівною радіусу у тонкошаровій формі 

при повітряному охолодженні максимально до- 

пустимий об'єм, при якому температура у центрі 

зразка при його формуванні He перевищує 95°C, 

становить 40 см? (без модифікатору, у-2,10). При 

застосуванні як модифікатору комплексу 

германію(ТУ) 3 галовою кислотою максимально 
допустимий об'єм збільшується до 1420 см? 

(У-1,44). 
Таким чином, застосування розглянутих 

комплексних модифікаторів ПГМФ при ix копо- 

лімеризації 3 местилметакрилатом сприяє усунен- 

ню технологічної проблеми перегріву при 

одержанні всликогабаритного полімерного виро- 

бу Ta підвищенню безпеки використання вслико- 

го резервуару для олігомерів, що важливо для су- 

часних технологій. 

х 
= 
ЕЗ 

: 
S 
Е 
2 
=] 

400 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
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Рис. 4. ІЧ-спектр ПГМФ, модифікованого комплексом 1 

Таблиця 2 

Кінетичні характеристики процесів кополімеризації модифікованих комплексами м-ПГМФ з ММА 

Й Швидкість (Мог107), моль-л с Температурний 
Модифікатор ПГМФ 55'C ¢ 60°C 65'C коефіцієнт, у 

- 0,71 1,49 2,88 2,10 

H,Gal 0,64 1,36 2,85 2,10 

[Ge(H,Gal)(H,Gal)y]- HhO (1) 0.16 021 023 144 
H;EtGal 0,23 0,64 1,24 1,90 

[Ge(HEWGal)(H,EGal,] 2H,0 2) | 0,19 027 0,52 1.80 
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Висновки 
1. Модифікація поліглікольмалеїнатфталатів 

комплексами германію(ТУ) 3 галовою кислотою 
та стилгалатом дозволяє підвищити початкову 
швидкість рсакції поліконденсації в 1,5 та 2,7 рази, 

а її глибину на 15 та 35%, відповідно. 

2. Застосування модифікованих ПГМФ в 

реакції радикальної кополімеризації 3 метилме- 

такрилатом призводить до зменшення початкової 
швидкості реакції та її температурного косфіцієн- 

ту порівняно з немодифікованими. Найменше 

значення у-1,44 спостерігається при застосуванні 

як модифікатору комплексу германію(ТУ) з гало- 

вою кислотою. 
3. Згідно з комп'ютерними розрахунками, 

застосування модифікованих олігосстерів дозво- 

ляє суттєво збільшити розмір кополімерного бло- 

Ky 3 40 до 1420 см? B умовах неізотермічного 

формування, що створює можливість YCYHCHHA 

технологічної проблеми перегріву в промислових 

системах значного об'єму, зокрема у формах для 

одноразового заливання полімерних блоків, ємно- 

стях для фарб або компаундів. 
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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 ", S.M. Savin *, T.V. Lochychevska , 
0.0. Kiose ", O.E. Martsynko » " 
" Odesa І.І. Mechnikov National University, Odesa, Ukraine 
» Odesa National Medical University, Odesa, Ukraine 
" e-mail: hom@ukr.net 

The effect of germanium(IV) complexes with gallic acid 
(H,Gal) and ethyl gallate (HEtGal) 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 S0°C and 60°C. The kinetic 
parameters of radical copolymerization were calculated: the rate 
and Ше 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 Ше polycondensation reaction by 1.5 
and 2.7 times and Ше reaction depth by 1595 and 35%, 
respectively. The use of modified PGMPs in Ше radical 
copolymerization reaction with methyl methacrylate results in а 
decrease in the initial reaction rate and its temperature coefficient 

compared їо unmodified PGMPs. The lowest value of y=1.44 is 
observed when Ше germanium(IV) complex with gallic acid is 
used as а modifier. According о computer calculations, the use 
of modified oligoesters allows for а significant increase in the size 
of Ше copolymer block from 40 to 1420 em? under conditions 
of non-isothermal molding, which creates the possibility of 
eliminating Ше 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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