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acac — ацетилацетон, ацетила-
цетонат
ATRP — радиальная полимериза-
ция с переносом атома
bimH — бензимидазол
bipy — дипиридил
bta — бензотриазол
dppf — 1,1′-бис(дифенилфосфин)-
ферроцен
EXAFS — анализ тонкой струк-
туры на краю рентгеновского 
поглощения (протяженная тонкая 
структура рентгеновского погло-
щения)
HTEA — триэтиламин
I — инициатор
imH — имидазол
LDH — слоистый двойной гид-
роксид
M — мономер
MAcrn — акрилат металла
MalA — малеиновая кислота
MXn — соединение металла
NIPA — N-изопропилакрила-
мид
ntb — трис(2-бензимидазолил-
метил)амин
phen — 1,10-фенантролин
salenH2 — N,N′-бис(салицилиден)-
этилендиамин
salophH2 — N,N′-бис(салицил-
иден)-o-фенилендиамин

SAXS — малоугловое рассеяние 
рентгеновских лучей
TEM — просвечивающая элект-
ронная микроскопия
tphpho — трифенилфосфиноксид
VPy –винилпиридин
ААм — акриламид
АИБН — азо-бис-изобутиронит-
рил
АК — акриловая кислота
АН — акрилонитрил
АСМ — атомно-силовая микро-
скопия
ВПС — взаимопроникающая 
сетка
ГПХ — гель-проникающая хро-
матография
ДМСО — диметилсульфоксид
ДМФА — диметилформамид
ДМЭГ — диметакрилат этилен-
гликоля
ДСК — дифференциальная ска-
нирующая калориметрия
КМЦ — карбоксиметилцеллю-
лоза
КЧ — координационное число
М.м. — молекулярная масса
МА — метилакрилат
МАК — метакриловая кислота 
ММА — метилметакрилат
ММС — макромолекулярные ме-
таллокомплексы

Список сокращений



МСМ — металлосодержащий мо- 
номер
ПАК — полиакриловая кислота
ПАН — полиакрилонитрил
ПБ — пероксид бензоила
ПВХ — поливинилхлорид
ПМАК — полиметакриловая 
кислота
ПММА — полиметилметакрилат
ПП — полипропилен
ПС — полистирол
ПТФЭ — политетрафторэтилен
ПЭ — полиэтилен
ПЭВП — полиэтилен высокой 
плотности

ПЭНП — полиэтилен низкой 
плотности
ПЭО — полиэтиленоксид
ПЭ-пр-ПАК — полиэтилен-при-
витая полиакриловая кислота
РСА — рентгеноструктурный 
анализ
Ст — стирол
СЭП — сополимер этилена с про- 
пиленом
ТА —  термический анализ
ТБОИ — ди(трибутилолово)ит-
аконат
ТБОМ — трибутоксиоловомета-
крилат
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Введение

Особенность настоящей книги состоит в том, что она посвяще-
на лишь одной функциональной группе — металлопроизводным 
ненасыщенного карбоксилат-иона — ����R���СОО-, где ������������  R�����������   — радикал 
с кратной связью. Не является ли рассматриваемая проблема 
слишком узкой? Как оказалось, это огромный класс химических 
соединений, включающих новые типы мономеров и полимеров 
с интересной структурой и свойствами, необычными химиче
скими превращениями. Область включает как природные, так 
и искусственные полимеры, но в особой мере — разнообразные 
синтетические материалы.

Напомним, что в настоящее время существуют три основных 
способа получения металлосодержащих полимеров на основе 
карбоксильных прекурсоров [1] — это взаимодействия соеди-
нений металлов (��MXn) с линейными функционализованными 
(карбоксилсодержащими) полимерами, при которых не затраги-
вается основная полимерная цепь или так называемые реакции 
полимераналогичных превращений (��������������������������  I�������������������������  ), металлополимеры, полу-
чаемые поликонденсацией соответствующих прекурсоров, в этом 
случае ион металла встраивается в основную цепь и его удаление 
из нее сопровождается коллапсом полимера (�����������������  II���������������  ), и, наконец, 
недавно развитый метод — полимеризация и сополимеризация 
металлосодержащих мономеров (�����III��):

I
~CH2–CH–CH2–CH–CH2–CH~ + MXn
                                                             
             COOH      COOH     COOH

             ~CH2–CH–CH2–CH–CH2–CH~
                                                                             
                           COOH     C=O         COOH
                                        
                                               O
                                        
                                               MXn-1
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II
	      R–L–R + MXn   ~OCOR–L–RCOO–MXn-1~
                                          -2HX

        HOOC    OCOH     

III                     
ИнициированиеCH2=CH                                  ~ CH2–CH~.

                                                                  
         C=O                                   C=O
                                                                 
        O                                       O
                                                                     
        MXn-1                                         MXn-1

Металлополимеры на основе переходных металлов, получае-
мые по методу ����������������������������������������������     I���������������������������������������������     , характеризуются, как правило, невысоким со-
держанием связанного металла и используются, в основном, для 
ионообменного извлечения, концентрирования и для разделения 
металлов селективной экстракцией. В конденсационном методе ��II 
используют преимущественно дикарбоновые кислоты, в том числе 
и элементозамещенные (�����������������������������������������    L����������������������������������������    ) (например, карборансодержащие [2, 3]). 

Получение металлополимеров по методу ���III, изучение их структуры 
и свойств составляет основное содержание данной книги.

Карбоксилаты металлов — известный класс металлосодержащих 
органических соединений, которые находят широкое применение 
в различных областях деятельности человека, в науке и технике. 
Они являются составными элементами полиядерных координаци-
онных соединений, включая каталитические и биомиметические 
системы, и металлопротеинов, входят в состав промежуточных 
соединений многих метаболических процессов; специфику био-
химического поведения металлоферментов и антител во многом 
определяет именно их карбоксилатная функция [4, 5].

По отношению к ионам металлов карбоксилат-ион может 
выступать в качестве моно-, би-, три- или даже тетрадентатного 
лиганда, проявляя множество типов координации. Например, 
для карбоксилатов переходных металлов одноосновных кислот  
установлено наличие 18 структурных функций карбоксилатной 
группы [6], кристаллографически выявлены 15 разных типов ко-
ординации для гомолога малеат-аниона �C2O4

2− [7]. Для связывания 
с одним атомом металла оксалат-ионы используют не более двух 
из четырех атомов кислорода, при этом в основном реализуются 
пятичленные металлоциклы, т. е., являясь потенциально тетраден
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татным, анион �C2O4
2− обычно выступает в роли бидентатно-цик-

лического лиганда. В общем случае тип координации в структуре 
соединения зависит от большого числа факторов: природы атомов 
металла, наличия конкурирующих ацидо- или электронейтраль-
ных лигандов �L′, природы внешнесферных катионов и системы 
водородных связей. Это позволяет относить такие соединения 
к так называемым «������� ����������������������������������   smart�� ����������������������������������   » (умным) материалам. Приведем один 
пример: ИК�- [8] и ������������������� ���������������������EXAFS�������������� ���������������������-исследования ���������������������Zn�������������������(������������������II����������������)-нейтрализован-
ного иономера этиленметакриловая кислота показали [9, 10], что 
координационная структура иона цинка может изменяться в зави-
симости от внешних условий, например от температуры, наличия 
адсорбированной воды или давления, приложенного при 130°С  
к расплаву. Когда образец находится в вакууме, �������������������Zn�����������������(����������������II��������������)-карбоксилат 
предпочтительно формирует гексакоординационную структуру, 
которая характеризуется νas� (���COO−) при 1624 и 1538 см−1, но по-
вышение давления приводит к тетракоординационной структуре 
с νas� (���COO−) при 1585 см−1. Причем даже атмосферного давления 
(Р = 0.1 МПа) достаточно, чтобы значительно изменить коорди-
нацию иона. Донорно-акцепторные свойства карбоновых кислот  
и их анионов в водных растворах оценивают по величине конс-
танты основности рКа кислоты, делаются достаточно успешные 
попытки их квантово-химических расчетов (см., например, [11]). 
Энергии распаривания электронов двойной связи акриловой ки
слоты и ее кобальтовой соли, а также пути формирования пере-
ходного состояния различаются существенно [12].

 ИК-спектроскопия широко используется для исследования 
структуры анализируемых комплексов, поскольку валентные 
колебания ����������������������������������������     C���������������������������������������     =��������������������������������������     O�������������������������������������      чувствительны к геометрии группы ���COO− и ее 
окружению [8]. В карбоксилатной группе ���COO− двойная связь де-
локализована и валентное колебание ���������������������������   CO�������������������������    расщепляется на асиммет-
ричную (высокочастотную) νas и симметричную (низкочастотную) 
νs составляющие. Возможны также и промежуточные симметрии 
в зависимости от условий координации (подробно это будет про-
анализировано в гл. 2). Другими методами исследования структу-
ры металлогруппировки является определение заряда на атомах 
кислорода карбонильной и гидроксильной группы, сдвига сигна-
ла атома углерода карбоксилатной группы в спектрах ЯМР 13С,  
оценка энергии ионизации (особенно для термохимических рас-
четов) и др.

Принципиально проблема карбоксилатов металлов может быть 
разделена на две неравные части: бо ́́́льшую и давно развиваемую, 
в основе которой лежат соли насыщенных карбоновых кислот,  
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и меньшую, сравнительно недавно получившую свое развитие —  
непредельные карбоксилаты. Если основополагающие сведения 
по синтезу, строению и свойствам насыщенных карбоксилатов 
металлов и их применению достаточно хорошо представлены  
в обзорной литературе — имеется исчерпывающая для своего 
времени (1983 г.) монография, не потерявшая своей актуальности  
и до сих пор [13], и достаточно полные, в том числе и недавние, 
обзоры [14-17], — то сведения о солях ненасыщенных карбоно-
вых кислот практически не обобщались. Отрывочные данные 
о методах их синтеза, структуре, химическим превращениям  
и многочисленным применениям рассредоточены в научной  
и патентной литературе. Время от времени появляющиеся обзор-
ные статьи, главы в монографиях, посвященные анализу отдельных 
представителей непредельных карбоксилатов, не дают целостного 
представления о состоянии проблемы.

Вместе с тем именно этот класс соединений в последние годы 
получил интенсивное развитие, связанное с возможностью приме-
нения к нему подходов химии высокомолекулярных соединений  
c�����������������������������������������������������������       целью получения металлосодержащих материалов нового типа. 
И хотя попытки обобщения методов синтеза и полимеризацион-
ных превращений отдельных представителей этого класса метал-
лосодержащих мономеров делались неоднократно (см., например, 
[18-20]), включая диссертационные работы (например, [21, 22]), 
остается загадкой, почему до настоящего времени непредельные 
карбоксилаты не получили своего детального анализа, подобно их 
насыщенным аналогам. Не вдаваясь в историю этого вопроса, от-
метим, что такая задача значительно многограннее предыдущей, по
скольку кратная связь вносит свою специфику во все ее аспекты —  
в синтетическую и структурную химию (например, во многих 
случаях в формировании карбоксилатного узла может принимать 
участие и кратная связь), в реакционную способность этих соеди-
нений, придает им полимеризационную способность. Вероятно, 
это связано и с междисциплинарностью проблемы: синтетическая 
и структурная части карбоксилатов продолжают оставаться преро-
гативой специалистов неорганической и координационной химии, 
до сих пор традиционно относящих непредельные лиганды к «гад-
ким утятам». В свою очередь, специалисты высокомолекулярной 
химии не столь часто разрабатывают методы синтеза и характе-
ристики таких потенциальных экзотичных мономеров. Поскольку их 
интересы не всегда пересекаются в этой перспективной и динамично 
развивающейся области химии, то одна из целей предлагаемой мо-
нографии — существенно сблизить эти позиции.
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Среди большого разнообразия солей ненасыщенных карбо-
новых кислот особое место занимают производные акриловой, 
метакриловой, кротоновой, олеиновой, фумаровой, малеиновой, 
ацетилендикарбоновой, винилбензойной и некоторых других, по 
сути являющиеся типичными представителями металлосодержа-
щих мономеров — соединений, включающих кратную связь, спо-
собную к раскрытию, и эквивалент металла, химически связанный 
с органической частью молекулы [18]. Введение непредельной 
функции оказывает влияние на геометрическую координацию 
карбоксилатного лиганда. Интенсивность развития этого направ-
ления в последние годы обусловлена практической значимостью 
получаемых продуктов — полимеров, каждое повторяющееся звено 
которых включает ион металла. Это приводит к улучшению многих 
свойств полимеров и композиций на их основе. В последующих 
главах мы планируем сделать основательный анализ тех превраще-
ний, которые претерпевают непредельные карбоксилаты металлов 
как в ходе синтеза, так и их полимеризации и сополимеризации  
с мономерами традиционного типа. Здесь же лишь приведем 
один пример таких превращений [23]. В ходе фотополимеризации 
диацетиленовой кислоты (��CH3(��CH2)11C≡C−C≡C����  (��CH2)8COOH����  на 
межфазной поверхности воздух-вода в присутствии дивалентных 
ионов металлов ���������������������������������������������������         Ba�������������������������������������������������         (������������������������������������������������         II����������������������������������������������         ) (�������������������������������������������        pH�����������������������������������������         7.7), ����������������������������������      Cd��������������������������������      (�������������������������������      II�����������������������������      ) (��������������������������     pH������������������������      6.8) и ����������������  Pb��������������  (�������������  II�����������  ) (�������� pH������  6.0) 
карбоксилатная группа ацетиленовой кислоты в монослое на суб-
фазе ионов ��������������������������������������������������      Ba������������������������������������������������      (�����������������������������������������������      II���������������������������������������������      ) и �����������������������������������������    Pb���������������������������������������    (��������������������������������������    II������������������������������������    ) изменяла координацию с мостиковой 
на бидентатную. В то же время для �������������������������  Cd�����������������������  (����������������������  II��������������������  ) бидентатная струк-
тура сохранялась при уменьшении молекулярной площади от 
0.8 до 0.18 нм2/молекулу, т. е. полимеризация индуцирует более 
плотную упаковку карбоксильных групп в монослоях. Экспери-
ментальные данные и теоретические расчеты свидетельствуют 
о том, что изменение типа координации, так называемый кар-
боксилатный сдвиг, является низкоэнергетическим процессом, 
что играет важную роль, например, в каталитических циклах 
металлоферментов [24]:
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Прямое наблюдение карбоксилатного сдвига от бидентатно-
хелатного (µ-1,1) до бидентатного-мостикового (µ-1,2) для ���Zn�-
карбоксилатного комплекса легко наблюдается методом ЯМР-
спектроскопии 1H�-13С [25].

Многообразие функций и симметрия лигандов, металло-ли-
гандное координационное окружение, а также различные типы 
связей в молекулах определяют уникальные возможности для 
конструирования перспективных материалов на их основе. Весьма 
интересными в этом плане являются металлоксокластеры с непре-
дельными карбоксилатными лигандами, представляющие собой 
наноструктурные элементы для получения органо-неорганических 
гибридных нанокомпозитов [26]. Прежде всего, это высокооргани-
зованные объекты со строго определенными размерами и формой, 
сохраняющие свое строение в конечном материале, благодаря 
чему достигается их гомогенное распределение в матричном про-
странстве и получаются монодисперсные наноструктуры. Другими 
словами, моно- и поликарбоксилаты металлов — объекты супра-
молекулярной химии, а их полимерные пленки характеризуются 
улучшенными механическими [27, 28], адгезионными [29], опти-
ческими [30], электрическими [31] и другими свойствами.

Предлагаемая книга посвящена широкому кругу вопросов, ох-
ватывающих методы синтеза, строение и свойства ненасыщенных 
карбоксилатов металлов, особенности их полимеризационных 
превращений, надмолекулярную структуру, а также свойства и 
характеристики образующихся металлополимеров, включая поли-
мераналогичные превращения. Интерес к проблеме существенно 
возрос, когда было установлено, что такие материалы — эффек-
тивные прекурсоры металлополимерных нанокомпозитов [32],  
в которых карбоксилатная матрица либо продукты ее превращения 
являются стабилизирующими агентами, предотвращая процессы 
агрегации наночастиц металлов или их оксидов [33].

Как нам представляется, монография является первым, прак-
тически исчерпывающим, обобщающим исследованием в этом 
направлении: даже если мы и не достигли той полноты, которая 
постоянно была нашей целью при подготовке рукописи, то не 
рассмотренные в книге проблемы не носят принципиального 
характера.

Кого мы видим своими потенциальными читателями? Посколь-
ку для химии карбоксилатов характерны высокие темпы развития, 
как и для всех междисциплинарных ключевых направлений на-
учно-технического прогресса, быстрое накопление эксперимен-
тального материала в этой области порой затрудняет ориентацию 
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не только начинающих, но и активно работающих в ней иссле-
дователей. Прежде всего, книга окажется полезной для широкого 
круга научных и инженерно-технических работников исследова-
тельских учреждений и промышленных предприятий. Кроме того, 
она станет необходимым справочным материалом преподавателям, 
аспирантам и студентам вузов, уже связавшим либо пожелавшим 
связать свою деятельность с этой увлекательной областью науки. 
Основываясь на результатах как собственных, более чем 25-лет-
них исследований в этой области, так и на анализе литературных 
данных, мы пришли к убеждению, что необходимость появления 
книги, суммирующей накопленные сведения по мономерным и 
полимерным карбоксилатам металлов, назрела давно.

В процессе работы над книгой нам оказывали ежедневную по-
мощь сотрудники лаборатории металлополимеров Института про-
блем химической физики РАН, за что мы выражаем им свою ис-
креннюю признательность: к. х. н. С.И. Помогайло, с. н. с. Н.Д. Го- 
лубева, д. х. н. Я.И. Эстрин, а также д. х. н. А.С. Розенберг,  
к великому сожалению недавно скоропостижно ушедший от нас. 
Все замечания и пожелания будут приняты с благодарностью.
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1
Непредельные кислоты  

и карбоксилаты на их основе

Перспективность карбоксилатов металлов рассматриваемого типа 
как объектов различных исследований, и прежде всего как потен-
циальных мономеров для получения металлополимеров, привлека-
ет внимание широкого круга исследователей. Это, в свою очередь, 
инициирует разработку методов их синтеза, с тем чтобы уже на 
стадии химического конструирования регулировать геометрические 
и электронные характеристики.

Поскольку такие сведения рассредоточены в многочисленных 
исследованиях, справочниках, каталогах, многие из которых не 
всегда доступны, ниже приведены наиболее важные их характе-
ристики.

1.1. Одно- и двухосновные карбоновые кислоты: 
характеристика и полимеризационные превращения

Мы не ставили своей целью описать известные непредельные кис-
лоты (эта задача сама по себе почти не выполнима), а лишь дать 
общее представление о ненасыщенных кислотах и их полимерах, 
чаще всего используемых для получения металлокарбоксилатов, 
уделив основное внимание тем представителям, которые априори 
склонны к полимеризационным превращениям. В книге не рас-
смотрены и другие непредельные гетерокислоты и их полимеры 
(например, винилсульфоновая, винилбензольная сульфокислоты, 
тио-, фосфиновые, амино- и другие кислоты). Более детальные 
сведения о них могут быть найдены в сравнительно доступной 
литературе (например, [1-3]).

Карбонильная группа (как и цианогруппа) является электрон-
оттягивающей и существенно повышает акцепторный характер 
двойной связи олефина при наличии сопряжения между системами 
С=С и С=О. Высшие занятые молекулярные орбитали как σ-, так 
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и π-донорного типа анионов ненасыщенных карбоновых кислот 
характеризуются более низкими энергиями ионизации электронов. 
Увеличение числа атомов углерода в цепи анионов ненасыщенных, 
ароматических кислот и протяженности сопряжения приводит  
к увеличению их энергии ионизации.

В принципе, карбонильная группа может выступать и в ка-
честве координационного центра (ее способность к координации 
меньше, чем у цианогруппы), чаще всего двойная связь олефина 
намного легче координируется, чем карбонильная. В большинс-
тве комплексов с α, β-ненасыщенными кислотами они ведут себя 
как монодентатные π-олефиновые лиганды. Кроме того, известны 
случаи образования хелатов с координацией обеих групп на одном 
и том же атоме металла.

1.1.1. Одноосновные карбоновые кислоты  
с одной двойной связью

Наиболее яркими представителями одноосновных моноеновых 
ненасыщенных кислот являются акриловая и метакриловая кисло-
та (и их производные) — чрезвычайно важные продукты в химии 
высокомолекулярных соединений. Из наиболее распространенных 
коммерческих синтезов акриловой кислоты выделим окислитель-
ное карбонилирование этилена, парофазное окисление пропиле-
на, бутилена, акролеина, гидролиз этиленциангидрина, гидролиз  
β-пропиолактона и др. Основной метод получения — из ацетилена, 
окиси углерода и воды:

	 4 ��СН≡СН������    + 4 �Н2О���������   + Ni(CO)4 + 2 HCl →

	 → 4 CH2=CH−COOH + NiCl2 + H2	 (1.1)

Реакция протекает с высоким выходом как при нормальном 
давлении (в этом случае СО вводят в виде тетракарбонила нике-
ля), так и с газообразным карбонилом никеля (при температуре 
170 ºС и давлении 30 атм в присутствии каталитических количеств 
солей никеля).

Метакриловая (2-метилпропеновая) кислота

	 СН2=С(СН3)СООН

получается газофазным окислением изобутилена, каталитическим 
газофазным окислением метакролеина, через промежуточное об-
разование ацетонциангидрина и др.
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Многие гомологи акриловой кислоты существуют в геометри-
ческих стереоизомерных формах, обусловленных различным рас-
положением заместителей у двойной связи, например кротоновая 
(транс-) и изокротоновая (цис-) кислоты СН3–СН=СНСООН. 
Кротоновая кислота содержится в кротоновом масле. Кристал-
лическое вещество, т. кип. 180 ºС, т. пл. 72 ºС. Изокротоновая 
кислота (т. кип. 169 ºС, т. пл. 72 ºС) менее устойчивая форма и 
при нагревании выше 100 ºС частично превращается в крото-
новую кислоту.

Ангеликовая (транс-) и тиглиновая (цис-) кислоты 

	 СН3СН=С(СН3)СООН,

первая из которых представляет лабильную, а вторая — стабиль-
ную форму; т. кип. и т. пл. составляют 185 и 45 ºС и 198 и 64.5 ºС 
соответственно.

Цитронелловая кислота —

	 (СН3)2С=СНСН2СН2СН(СН3)СН2СООН

(т. кип. 152 ºС/18 мм рт. ст.), а ундециленовая кислота

	 СН2=СН(СН2)8СООН

образуется при вакуумной перегонке касторового масла, т. кип. 
213 ºС/100 мм рт. ст., т. пл. 24 ºС.

Пальмитоолеиновая кислота —

	 СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7СООН;

маслянистая жидкость; т. кип. 223 ºС/10 мм рт. ст., т. пл. +14 ºС.
Эруковая и брассидиновая кислоты — геометрические изомеры 

	 СН3(СН2)7СН=СН(СН2)11СООН,

соответственно, т. кип. и т. пл. 225/10 мм рт. ст. и 34  ºС, и 
256/10 мм рт. ст. и 65 ºС.

Среди винилбензойных карбоновых кислот наибольшее рас-
пространение получила 4-винилбензойная кислота.

Из неограниченного числа полиненасыщенных жирных кислот 
с двумя и тремя этиленовыми изолированными связями в моле-
куле, применяемых для получения карбоксилатов, нашли приме-
нение следующие: сорбиновая кислота (синтезируют окислением 
сорбинового альдегида, полученного конденсацией 3 молекул 
ацетальдегида); гераниевая кислота, которую получают из 2-метил-
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пентен-2-она-6; представляют интерес и α- и β-элеостеариновые 
кислоты с тремя двойными связями

	 СН3(СН2)3СН2СН=СНСН2СН=СНСН2СН=СН (СН2)4СООН, 

низкоплавкая форма (т. пл. 47 °С) является α-изомером и при 
УФ-облучении перегруппировывается в высокоплавкий β-изомер 
(т. пл. 67°С). Таким образом, они являются цис-транс-изомерами, 
обладают особо высокими свойствами к «высыханию», как и все 
кислоты с тремя этиленовыми связями.

Линоленовая кислота CH3(CH2CH=CH)3(CH2)7CO2H, одна 
из «высыхающих» жирных кисот (т. кип. 229 ºС/16 мм рт. ст.,  
184 ºС º/4 мм рт. ст., плотность 0.905 г/см3 (20 ºС), на воздухе 
быстро окисляется и загустевает), а также сильно ненасыщен-
ная арахидоновая являются жизненно необходимыми жирными 
кислотами. Следует также выделить дегидрогераниевую кислоту 
(СН3)2С=СНСН=СНС(СН3)2=СООН (т. пл. 185-186°С).

Практически нет сведений о связывании ионов метал-
лов диеновыми кислотами типа СН2=СН–СН=СН–СООН или  
СН3–СН=СН–СН=СН–СООН.

1.1.2. Ненасыщенные дикарбоновые (двухосновные) кислоты

Важнейшими представителями этого класса β-дикарбоновых 
кислот являются первые члены ряда, малеиновая (т. пл. 130°С)  
и фумаровая (т. пл. 287°С) кислоты НООС-СН=СН-СООН, отлича-
ющиеся пространственным строением. Первая из них имеет цис-, 
вторая — транс-конфигурацию. Обе получаются при нагревании 
яблочной кислоты, но при разных температурах; в промышлен-
ности малеиновую кислоту (в виде ее ангидрида) получают ката-
литическим окислением бензола кислородом воздуха.

В том случае, когда с олефиновой системой сопряжены две 
электроноакцепторные карбонильные группы, акцепторный ха-
рактер связи С=С особенно усиливается. Среди производных  
α,β-ненасыщенных дикарбоновых кислот малеиновый ангидрид 
обладает наилучшими акцепторными свойствами. Малеиновая 
кислота является более сильной: ее водородный атом первой 
карбоксильной группы легче диссоциирует, чем у фумаровой, для 
второй карбоксильной группы — наоборот. Константы диссоциа-
ции при 18°С составляют:

для малеиновой кислоты	� pK1 = 2.0, �pK2 = 6.23;

для фумаровой кислоты	� pK1 = 3.03, �pK2 = 4.38.
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Для сравнения отметим, что для их насыщенного аналога, ща-
велевой кислоты, �pK1 = 1.46 и �pK2 = 4.40.

Цитраконовая, метилмалеиновая (т. пл. 91°С) и мезаконовая, 
метилфумаровая (т. пл. 202°С) кислоты находятся между собой в 
таких же отношениях, как и малеиновая и фумаровая: первая из 
них является цис-, вторая — транс-формой.

	
	 1	 2	 3

Итаконовая, 2-метиленянтарная (1), изомерные ей цитрако-
новая (2) и мезаконовая (3) кислоты чаще других используются 
для связывания ионов металлов, как и их полимерные аналоги. 
Кроме того, итаконовая кислота — перспективный кандидат для 
получения высокофункционализованных сополимеров, что свя-
зано с низкой стоимостью итаконовой кислоты, получаемой из 
возобновляемых источников (ресурсов) при ферментации микро-
организмами Aspergillus��������  �������terrus�.

Непредельная трехосновная пропен-1,2,3-трикарбоновая 
(цис-аконитовая) кислота НООС–СН2–С (СООН)=СН–СООН 
получается при отщеплении воды от лимонной кислоты, весьма 
распространена в растительном мире, содержится в сахарном трос-
тнике, свекле, выделена из ядовитых растений Aconitum семейства 
лютиковых.

1.1.3. Ненасыщенные карбоновые кислоты  
с тройной связью (ацетиленовые кислоты)

Удобным способом получения ацетиленкарбоновых кислот, у кото-
рых тройная связь локализована рядом с карбоксильной группой, 
является взаимодействие натриевых производных ацетиленовых 
углеводородов (по существу, самих по себе уже являющихся кар-
боксилатами металлов) с углекислым газом, например по схеме

	 СnH2n+1C≡CNa + CO2 → �СnH2n+1C≡CCOONa.

Простейшим представителем кислот этого типа является про-
пиоловая кислота Н�C≡CCOO���������������������������������      Н, по которой весь ряд и получил 
название ряда пропиоловой кислоты. Жидкость с резким запахом 
(т. кип. 83°С/50 мм. рт. ст.; т. пл. 9°С). Ее особенностью (как 
будет показано в последующих главах) является возможность за-
мещения металлом водородного атома не только карбоксильной 
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группы, но и в ацетиленовом остатке. Из многочисленных вы-
сших гомологов пропиоловой кислоты выделим лишь наиболее 
употребительные для получения соответствующих карбоксилатов: 
тетроловую (��C�Н3С≡CCOO���������������   Н), т. кип. 203°С и гептинкарбоно-
вую СН3(СН2)4С≡CCOO������������������������������������    Н кислоты, а также фенилпропиоловую  
(С6Н5)С≡ССООН.

Карбоновые кислоты, у которых тройная связь удалена от 
карбоксильной группы, могут быть получены из соответству-
ющих дибромпроизводных жирных кислот отщеплением бро-
мистого водорода щелочью, например стеароловая кислота  
СН3(СН2)7С≡C���(СН2)7COO����������������������������������     Н и ее изомер тарариновая кислота 
СН3(СН2)10С≡C���(СН2)4COO�����������������������������������     Н. Выделены из растений и получены 
синтетическим путем целый ряд сильно ненасыщенных кислот, 
имеющих ацетиленовые и этиленовые связи.

Анализ различных классов органических карбоновых кислот 
приводит к выводу [8], что их донорно-акцепторная способность 
увеличивается в ряду: галогензамещенные < ароматические ≈ 
ненасыщенные < насыщенные кислоты. Однако этот ряд может 
изменяться в случае изменения длины или разветвленности кар-
боновой кислоты, введения других заместителей. В свою очередь 
состав, структура и свойства непредельных карбоновых кислот 
определяют основные подходы к синтезу их карбоксилатов.

1.2. Синтез непредельных карбоксилатов металлов

Основные различия между описанными в литературе методами 
синтеза солей непредельных карбоновых кислот сводятся к ис-
пользованию условий реакции тех или иных соединений металлов, 
растворителей, что и определяет способ введения лиганда.

1.2.1. Взаимодействие (гидро)оксидов и карбонатов металлов  
с непредельными карбоновыми кислотами

Реакция нейтрализации широко используется для получения со-
лей непредельных карбоновых кислот. Суть метода заключается 
в растворении оксида, гидроксида или карбоната металла в со-
ответствующей кислоте (обычно в водном или водно-спиртовом 
растворе). Целевой продукт выделяют упариванием конечного 
раствора до начала кристаллизации или фильтрованием осадка, 
если образующийся карбоксилат металла не растворим или огра-
ниченно растворим в воде [9-16].
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Для получения солей s-элементов �������������������������    I������������������������     и ���������������������  II�������������������   группы достаточно 
использовать стехиометрические количества исходных веществ 
с небольшим избытком кислоты [17-21]. Ввиду высокой поли-
меризующейся способности (мет)акрилатов щелочных металлов 
реакцию обычно проводят при пониженных температурах и в 
разбавленных растворах, нередко в присутствии специальных ве-
ществ, ингибирующих полимеризационные превращения [22-24]. 
Во многих случаях, когда образующиеся соли гидролизуются, не-
обходимо использовать избыток кислоты или удалять воду путем 
азеотропной отгонки или связывать ее с каким-либо веществом. 
Так, безводные акрилат и метакрилат кальция синтезированы при 
40-100 °С в углеводородных растворителях с азеотропным удале-
нием воды и сушкой [25]. Имеются также патентные сведения о 
получении лантаноидных [26] или Zn[27] солей (мет)акриловой 
кислот в двухфазных водно-органических или органических средах. 
Акрилаты и метакрилаты d-элементов получают по рассматривае-
мому способу в спиртовых или углеводородных (бензол, толуол) сус-
пензиях [28-33]. Использование неводных сред снижает вероятность 
формирования основных солей и благоприятствует получению более 
чистых продуктов реакции с высокими выходами (> 95% в случае 
акрилатов ����������������������������������������������������������        Zn��������������������������������������������������������        (�������������������������������������������������������        II�����������������������������������������������������        ), ��������������������������������������������������       Co������������������������������������������������       (�����������������������������������������������       II���������������������������������������������       ), ������������������������������������������      Ni����������������������������������������      (���������������������������������������      II�������������������������������������      ) и ���������������������������������    Cu�������������������������������    (������������������������������    II����������������������������    ) с содержанием двойных свя-
зей >94%). В случае катионов трехвалентных металлов, как например 
Fe������������������������������������������������������������������          (�����������������������������������������������������������������          III��������������������������������������������������������������          ), �����������������������������������������������������������         Cr���������������������������������������������������������         (��������������������������������������������������������         III�����������������������������������������������������         ) и т.д., в зависимости от условий реакции и природы 
исходного реагента продуктами являются соли нормального строения 
[34-37] или трехъядерные оксокарбоксилаты (см. разд. 2.).

Аналогичное поведение обнаруживают и дикарбоксилаты ме-
таллов. Так, малеиновая кислота при взаимодействии с оксидом 
цинка в водной среде выступает как одноосновная кислота с обра-
зованием смешанного комплекса ZnH������(�����OOCCH=CHCOO�����)(���OH�)⋅H2O,  
при тех же условиях в метаноле она ведет себя как двухоснов-
ная [21]. Методами потенциометрического титрования [38-42]  
и спектрофотометрического анализа [40, 43] изучено комплек-
сообразование в системе ион металла — дикарбоновая кислота. 
Например, установлено, что комплексы состава 1:1 формируются 
для системы медь(II) — малеиновая кислота при рН 4.9-5.2 [40],  
а в случае таллий(III) — фумаровая или малеиновая кислота при 
рН 2.0-3.5 [38]. В системе ион 4f-элемента — итаконовая кислота 
при рН 3-4 сосуществуют средний M(C5H4O4)

+ и протонирован-
ный MH(C5H4O4)

2+ комплексы [41], что подтверждено препара-
тивным выделением средних итаконатов состава M2(C5H4O4)3⋅nH2O 
(n = 3-6) и протонированных комплексов MH (C5H4O4)2⋅nH2O  
(n = 1,2) [44-46]. Константы устойчивости средних комплексов 
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выше значений ��lgK протонированных комплексов, что коррелирует 
с величинами констант диссоциации кислоты (K1 = (1.62±0.19)⋅10−4, 
K2 = (4.39±0.18)⋅10−6) (табл. 1.2).

Интересным является подход, основанный на том, что исход-
ный гидроксид металла формируется in situ [47], а один из полу-
чающихся продуктов является малорастворимым веществом, что 
способствует полному завершению реакции [48, 49]. Так, сульфат 
бериллия ������������������������    ������� c�����������������������    �������  малеиновой кислотой и Ba (OH)2, взятых в молярных 
соотношениях 1:2:1, в воде приводит к немедленному образованию 
осадка сульфата бария:

BeSO4 + Ba (OH)2 + C4H4O4 → BaSO4 + Be[C4H2O4]⋅2H2O.	������ (1.3)� 

Это пример успешного получения карбоксилатных комплексов 
иона бериллия (��������������������������������������������������        II������������������������������������������������        ) в кислой среде, в то время как монокарбоновые 
лиганды входят в координационную сферу металла лишь в щелоч-
ных или нейтральных средах с образованием оксокарбоксилатов 
(RCOO)6[Be4O] [50].

1.2.2. Взаимодействие ацетатов и других солей  
с непредельными карбоновыми кислотами

Этот метод широко используется для получения насыщенных 
карбоксилатов металлов [51]. Его преимущества заключаются 
как в доступности исходных реагентов, так и в том, что выделя-
ющиеся кислоты легколетучи и карбоновые кислоты можно брать  
в стехиометрических количествах. К недостаткам метода следует 

Таблица 1.2. 
Логарифмы константы устойчивости (lgK)  

итаконатных комплексов состава ML+ и MHL2+ [41]

Ион 4f-
элемента

lgKML
+ LgKMHL

2+ Ион 4f-
элемента

lgKML
+ lgKMHL

2+

Лантан 2.52±0.20 1.56±0.20 Тербий 3.05±0.22 1.87±0.12

Церий 2.78±0.24 1.78±0.13
Диспро-

зий
2.90±0.25 1.82±0.14

Празеодим 3.02±0.19 1.91±0.22 Гольмий 2.66±0.28 1.64±0.17

Неодим 2.95±0.24 1.98±0.12 Эрбий 3.18±0.05 1.77±0.20

Самарий 3.10±0.23 1.96±0.11 Тулий 2.45±0.17 1.57±0.16

Европий 3.33±0.18 1.98±0.09 Иттербий 2.62±0.18 1.61±0.17

Гадолиний 3.06±0.38 1.91±0.16 Лютеций 2.80±0.24 1.65±0.14
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отнести частое загрязнение продуктов реакции следами уксусной 
кислоты, а в случае солей сильных кислот замещение последних 
может приводить к побочным реакциям, в том числе и к полиме-
ризационным превращениям. Для предотвращения нежелатель-
ных процессов обычно используют акцепторы протонов, напри-
мер карбонат кальция или натрия [9, 52, 53], проводят реакцию  
в инертной атмосфере и при умеренных температурах [54].

Анализируемая реакция оказалась весьма эффективной для 
получения оксополиядерных (мет)акрилатов ��Mn12 — важных 
комплексов, проявляющих свойства молекулярных магнитов  
и являющихся мономерными предшественниками их полимерных 
аналогов [55-57]. Равновесие реакции смещается при вакуумном 
удалении выделяющейся ��CH3COOH��������������������������     и повторным действием из-
бытка непредельной кислоты достигается полное замещение (мет) 
акрилатными лигандами:

	 [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4] + 16CH2C(CH3)COOH   

	  [Mn12O12(CH2C(CH3)COO)16(H2O)4] + 16CH3COOH.	����� (1.4)

Нет принципиальных ограничений для синтеза по этой 
схеме и гетерометаллических полиядерных комплексов типа  
[Mn10Fe2O12(��CH2C���(��CH3)����COO�)16(�H2O�)4] [58].

В последние годы получили интенсивное развитие гидротер-
мические способы, представляющие интерес для создания новых 
материалов с необычными структурами [58]. Такие подходы при-
менительны преимущественно для тех дикарбоксилатных лиган-
дов, которые малоактивны в реакциях гомополимеризации. Так, 
взаимодействием моногидрата ацетата ���������������������������   Cu�������������������������   (������������������������   II����������������������   ) и фумаровой кислоты 
в мягких условиях удается получить фумарат ������������������� Cu����������������� (���������������� I��������������� ), характеризу-
ющийся высокой плотностью (ρ = 3.24 г/см3) и стабильностью на 
воздухе [59]. Суть способа состоит в следующем: исходные реа-
генты помещают в автоклав при 150°С на 1.5 дня. Затем выделяют 
образовавшиеся кристаллы, промывают водой и сушат. С помощью 
этого метода получают, как правило, конденсированные продук-
ты с двумерным или трехмерным пространственным строением 
(рис. 1.1) [60]. Например, лантаноидные фумаратные комплексы 
[��Ln2(�����OOCCH=CHCOO�)3(�H2O�)4]⋅3�H2O�����  (���Ln = �����������������������   Sm���������������������   (��������������������   III�����������������   ) [61] и ��������Eu������(�����III��) 
[62]) при одном и том же соотношении �������������  Ln ���������� : фумарат = 2:3 со-
держат в своем составе меньше молекул �H2O��������������������   , чем в соединениях 
[��Ln2(�����OOCCH=CHCOO�)3(�H2O�)4]⋅8�H2O��������������������������    [63], полученных раствор-
ными методами при комнатной температуре. Тетраядерный ком-
плекс фумарата �������� ��Zn������ ��(����� ��II��� ��) [��Zn4(���OH�)2(�����OOCCH=CHCOO�)3(4,4′-�����bipy�)2]  
[64], синтезированный аналогичным способом, проявляет доста-
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точно высокую термическую стабильность (до 380 °С). Следует 
отметить, что продукты гидротермального синтеза благодаря соче-
танию сложных структур и необычных свойств нередко являются 
объектами супрамолекулярной химии.

В качестве исходного реагента часто используют ацетилацето-
наты металлов. Особенно эффективен этот метод при получении 
разнолигандных комплексных соединений. Смешанные комплексы 
лантанидов (�������������������������������������������������������      Nd�����������������������������������������������������      (����������������������������������������������������      III�������������������������������������������������      ), ����������������������������������������������     Eu��������������������������������������������     (�������������������������������������������     III����������������������������������������     ), �������������������������������������    Gd�����������������������������������    (����������������������������������    III�������������������������������    ) и ���������������������������  Yb�������������������������  (������������������������  III���������������������  )) ������������������ c�����������������  бензоилацетоном 
[65] или ацетилацетоном [66, 67] и непредельными кислотами (ак-
риловой, метакриловой, фумаровой и малеиновой) получены дей
ствием кислоты на бензоилацетонат или ацетилацетонат f-элемента 
в диоксане. Реакция взаимодействия трис-ацетилацетоната тербия 
с малеиновой кислотой [68] во всем диапазоне концентраций ре-
агентов ((3-6)⋅10−2 и 0.5 мол/л для соли металла и кислоты соот-
ветственно) является экзотермической (∆H = −8.2±0.4 кДж/моль, 
∆G = 17.0±0.8 кДж/моль, ∆S = 29.4±1.6 Дж/�K⋅моль, ��lgK = 2.97±0.06, 
диоксан, 25°C�������������������������������������������������      ). Изменение энтальпии может быть обусловлено це-
лым рядом факторов, в том числе и образованием более прочной 
связи лигандов с ионом Tb(�������������������������������������   III����������������������������������   ) при замещении малеинат-анионом. 
Характерные примеры стабилизирующего влияния малеинового 
лиганда нередки. Кинетическими исследованиями [69] показано, 
например, что взаимодействие ����Pd��(�H2O�)4

2+ с малеиновой кислотой 
протекает в стехиометрическом соотношении 1:1 по сложному 
механизму через ряд последовательных и параллельных реакций 
типа �A↔B→C���������������������������������������������      .��������������������������������������������       �������������������������������������������     На первой стадии в качестве промежуточного 
продукта формируется катион [����Pd��(�H2O�)3OOCCH=CHCOOH�]+  
с константой устойчивости K = 205±40 �M−1, причем он образу-
ется в двух параллельных обратимых реакциях с участием ма-
леиновой кислоты и гидромалеинат-аниона соответственно. На 

Рис. 1.1. Изменение структуры карбоксилата металла с повышением тем-
пературы синтеза от низких температур (60°С слева) до высоких (250°С 
справа)
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следующей стадии медленная внутримолекулярная циклизация 
(константа скорости 0.8±0.1 с −-1) или нуклеофильная атака ин-
термедиата ������������������������������������������������     B�����������������������������������������������      карбоксилатным лигандом или молекулой кислоты 
приводит к формированию стабильного олефинового комплекса  
[����� Pd���  (�H2O�)2OOCCH=CHCOOH�]+.

1.2.3. Реакции обмена лигандов

Эти реакции наиболее распространены для синтеза комплексов и 
используются для обмена как внутрисферных, так и внешнесфер-
ных лигандов. При этом может осуществляться не только замеще-
ние лигандом молекул растворителя, но и замещение другого ли-
ганда. Метод часто применяется для обмена s-элементов ��������� I��������  группы 
на d-элементы и особенно эффективен в отсутствии устойчивых 
растворимых солей металла.

1.2.3.1. Реакции с галогенидами металлов

Моно- и дизамещенные ненасыщенные ацильные произ-
водные бис(циклопентадиенил)титана были впервые получе-
ны А.Н. Несмеяновым и сотр. [70] при взаимодействии солей  
(мет)акриловой кислоты с бис(циклопентадиенил)титандихлор
идом. Мономеры такого типа хорошо растворяются в бензоле, 
ацетоне, ДМФ, пиридине, частично в ММА [71]. Общая схема их 
получения представлена на схеме 1.1.

Схема 1.1
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Аналогичные подходы могут быть использованы для получе-
ния дикарбоксилатных производных титана [72-76]. Основным 
недостатком этих методов является образование большого ко-
личества мелкодисперсных трудноотделяемых хлоридов. Для ре-
шения этой проблемы представляет интерес проведение синтеза 
алкилортотитанатов ������Ti����(���OR�)4−n� (��OR′)n в системе, состоящей из двух 
несмешивающихся фаз, одна из которых является растворителем 
образующейся соли, другая — алкилортотитаната [77]. Известны 
примеры использования жидкого аммиака, растворяющего хло-
ристый аммоний, но не растворяющего алкилортотитанат, такой 
прием обеспечивает хорошие выходы, но требует применения 
повышенного давления на всех стадиях процесса.

1.2.3.2. Реакции с алкоксидами металлов

Взаимодействие алкоксидов металлов с органическими кис-
лотами и их ангидридами широко используется для получения 
карбоксилатов металлов. Реакцией нуклеофильного замеще-
ния при взаимодействии алкоксида титана(����������������  IV��������������  ) с метакрило-
вой кислотой в стехиометрическом соотношении получены  
Ti����(���OR�)3OCOC���(��CH3)=CH2 (��R� = трет-бутил, трет-амил, трет-этил
гексил) [78]. По аналогичной схеме при взаимодействии �������Ti�����(����OBu�)4  
c��������������������������������������������������������        ангидридом кислоты в мольном соотношении 1:2 синтезиро-
ван дибутоксититанбисбутилмалеинат [79]. Если выделяющийся 
спирт имеет температуру кипения выше, чем кислота, или же 
исходный тетраалкоксид металла недоступен, реакцию проводят 
в две ступени:

,	 (1.5)

.

		  (1.6)

Выделяющийся спирт удаляют непрерывной отгонкой при 
пониженном давлении. Следует отметить, что рассматриваемые 
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синтезы осуществлялись в отсутствии растворителя, и довольно 
высокие выходы (до 97%) целевых продуктов свидетельствуют  
о незначительной роли побочных процессов, например по-
лимеризационных превращений, хотя в этих условиях нельзя 
полностью исключать такое направление реакции. Вообще ис-
пользование кислотной переэтерификации требует известной 
осторожности, как из-за возможности протекания и других 
побочных реакций (этерификация исходной кислоты выделя-
ющимся спиртом, гидролиз титанового эфира под действием 
выделяющейся (латентной) воды и т.д.), так и из-за образования 
оксидных соединений титана TiOx (OOCR)4-2x (x = 0.5 или 1) при 
избытке кислоты [80]. Для предотвращения таких осложнений 
более эффективно использование ангидридов соответствующих 
кислот для введения непредельных ацильных остатков в алкок-
сиды металлов:

.

Использование алкоксидов металлов в качестве исходного ре-
агента особенно важно в тех случаях, когда нужно, например, 
избежать координации молекулы воды, которая, как известно, 
вызывает тушение люминесценции у соединений f-элементов. 
Поэтому в отличие от стандартных способов получения ком-
плексов f-элементов из водных растворов, предложен альтер-
нативный способ синтеза безводного метакрилата ����������� Eu��������� (�������� III����� ) из 
три-изо-пропоксида европия в органической среде [81]. Этот 
метод удобен для получения и гетеролигандных комплексов 
[82] (схема 1.2).

Согласно этой схеме, на первой стадии в безводной среде 
получают реакционноспособный алкоксид — изопропоксид ���Eu� 
(��������������������������������������������     III�����������������������������������������     ), взаимодействие которого с акриловым и β-дикетонатным 
лигандами в смеси органических растворителей приводит к фор-
мированию мономерного комплекса ���������������������������  Eu�������������������������  (������������������������  III���������������������  ) без внутрикоордина-
ционных молекул воды.
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Схема 1.2

 1.2.3.3. Другие обменные реакции

Взаимодействием хлоридов или сульфатов металлов с натриевой 
солью соответствующей непредельной кислоты в воде получены жид-
кокристаллические мономерные комплексы ���������  ������������ Mg�������  ������������ (������  ������������ II����  ������������ ) и ������������ Zn���������� (��������� II������� ) [83]:

	MgCl2⋅6�H2O�������   + 2���NaO2CR�  ����Mg��(�O2CR�)2⋅xH2O��������������     + 2����������  NaCl������   + (6 - x)�H2O,		
		�����  (1.9)

	 R = (CH2)11OСOCH=CH2; C6H3(O(CH2)11OCOCH=CH2)2; x = 0,2).

Целевые продукты отделяют фильтрованием или извлекают 
экстрагированием, используя хлороформ или ацетон. По такой 
же схеме в среде метанола синтезированы (мет)акрилатные [84] 
и дикарбоксилатные [85] комплексы �������������������������  Mn�����������������������  (����������������������  II��������������������  ). Использование ам-
миака в таких обменных реакциях способствует получению рас-
творимых карбоксилатных комплексов, особенно это характерно 
для меди(���������������������������������������������������      II�������������������������������������������������      ) [86]. В некоторых случаях исходный карбоксилат 
s-металла получают in�����  ����situ. По такому способу синтезированы, на-
пример, разнолигандные комплексы европия и тербия с коричной 
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кислотой состава ������������Ln����������(���������OOCCH����=���CHC6H5)⋅nD⋅xH2O���������  , где ���Ln� = ���������Eu�������(������III���), 
Tb��������� (�������� III����� ), ��D� = 1,10-фенантролин (���������� phen������ ), 2,2′-дипиридил (2,2′-�������dipy���), 
бензотриазол (������ bta��� ) (n = 2, x = 0), трифенилфосфиноксид (��������tphpho��) 
(n = 1, x = 2) [87].

В зависимости от условий синтеза можно получать комплексы 
различного состава. Так, проведение реакции обмена в неводной 
среде приводит к формированию биядерного гидромалеината 
меди, сольватированного молекулами этанола, в то время как 
присутствие воды способствует превращению этого комплекса в 
моноядерный кристаллогидрат Cu��������������(�������������OCOCH��������=�������CHCOOH�)2⋅4�H2O [54]. 
Тенденция к гидратации ионов ������������������������������   Cu����������������������������   (���������������������������   II�������������������������   ) снижалась с повышением 
температуры реакции.

Обменной реакцией хлорида ��������������������������������    Cr������������������������������    (�����������������������������    II���������������������������    ) �������������������������   c������������������������    натриевой солью акрило-
вой кислоты в инертной атмосфере получен акрилат биядерного 
Cr������������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������������       II���������������������������������������������������������       ) [88]. Соединение оказалось весьма чувствительным к кис-
лороду, на воздухе наблюдалось его самовозгорание.

1.2.4. Получение биметаллических соединений

Одним из вариантов обменных реакций является совместный 
синтез гетерометаллических карбоксилатов. Типичная процеду-
ра заключается в том, что к раствору карбоксилата металла �M1 
добавляют соль другого металла �M2 и при необходимости кар-
боксилатный и сопутствующий лиганды. Целевой комплекс вы-
деляют фильтрованием или кристаллизацией. Используя такой 
подход, были получены гетероядерные карбоксилаты, включаю-
щие ионы d- и f-элементов [89-91]. Биметаллический малеинат  
CuxZn1-xC4H2O4⋅2�H2O��  (x = 0.06) выделен из растворов малеинатов 
меди и цинка медленным испарением при 60°С [53]. Аналогич-
ным способом синтезированы гетерометаллические трехъядерные 
кротонаты с выходом > 80% [92].

1.2.5. Золь-гель реакции

Перспективными для получения соединений рассматриваемого 
типа являются методы золь-гель синтеза, основанные на реакциях 
гидролиза �����M����(���OR�)4 в органической среде с последующей конденса-
цией образующихся продуктов, приводящей к формированию геля 
[93, 94]. Наличие карбоксилатной функции в молекуле алкоксида 
позволяет регулировать его реакционную способность и благодаря 
формированию латентной воды осуществлять контролируемый 
гидролиз и рост карбоксилат-замещенного оксометаллокластера. 
Примеры таких реакций многочисленны. Так, взаимодействие 
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алкоксида ��������������������������������������������������      Zr������������������������������������������������      (�����������������������������������������������      IV���������������������������������������������      ) или ���������������������������������������    Hf�������������������������������������    (������������������������������������    IV����������������������������������    ) с избытком метакриловой кислоты 
в растворе пропанола приводит к образованию полиядерного 
оксокарбоксилата [95, 96]. Интересно, что при попытке замеще-
ния хелатных метакрилатных групп в ��Zr4O2(�������OOCC���(��CH3)���=CH2)12, 
полученном вышеуказанным способом, на ацетилацетонатный 
(��������������������������������������������������������     AcAc����������������������������������������������������     ) лиганд происходит мономеризация полиядерного комп-
лекса [97]: 

	Z r4O2(OOCC(CH3)=CH2)12 + 8AcAc–H  

	  4Zr(AcAc)2(OOCC(CH3)=CH2)2 + 4CH2=C(CH3)COOH + 2H2O.

		������  (1.10)

Этот пример свидетельствует о том, что последующая моди-
фикация формирующейся о ксокластерной молекулы, по-види-
мому, представляется затруднительной. Показано, например, что 
оксокомплексы ��Zr6O4(���OH�)4(�����OOCR�)12 и [��Zr6O4(���OH�)4(�����OOCR�)12]2 
(������������������������������������������������������        RCOO��������������������������������������������������         — метакрилат [95] или акрилат [98]) не переходят 
один в другой [99], хотя они структурно взаимосвязаны и до-
статочно лабильны в растворе из-за обмена карбоксилатными 
лигандами координационных мест. Используя обменный ме-
ханизм, можно частично или полностью замещать метакрилат-
ные лиганды ��Zr6O4(���OH�)4(�����OOCR�)12 на нефункциональные кар-
боксильные группы, например, пропионовой или изомасля-
ной кислоты [100]. В принципе, осуществлен и прямой синтез  
Zr6O4(���OH�)4(�O2CC���(��CH3)=CH2)8(изо-бутират)4(��������������� BuOH����������� ) реакцией 
Zr��(�OnBu�)4 со смесью метакриловой и изомасляной кислоты. �����Есть 
примеры модификации алкоксидов ����������������������  металлов такими непре-
дельными лигандами, как ангидрид итаконовой кислоты [101, 
102], ацетоацетоксиэтилметакрилат [102, 103], п-винилбензойная   
и п-винилфенилуксусная кислоты [102].

Наряду с основным фактором, позволяющим эффективно регу-
лировать состав и размеры формирующихся оксокластерных моле-
кул, которым является молярное соотношение металлоалкоксид/
органическая кислота, решающую роль играет и природа алкоксида 
металла. При взаимодействии, например, изопропоксида �������Sn�����(����IV��)  
с различными кислотами, включая и метакриловую, при соотноше-
нии реагентов 1:1 формировался димер с гексакоординированными 
атомами олова, молярное соотношение между 1.4 и 2 приводило  
к соединениям состава [���� Sn��  (µ2-�OiPr���)(�OiPr���)(�O2CR�)2]2 (��R� = (����� Me��� ) �C=CH2,  
C6H5, ��CH3) [104]. Однако даже при ����������RCOOH�����/����Sn��(�OiPr�)4 > 2 
не удавалось получить полиядерные оксокомплексы, конеч-
ными продуктами были полимерные образования неиденти-
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фицированного строения. Максимальное соотношение кар-
боксилат/алкоксид титана(�������������������������������   IV�����������������������������   ), приводящее к формированию 
оксокластерного соединения Ti6O4(����OEt�)8(����������OOC�������(������Me����)=��CH2)8, 
равняется 1.33 [105]. При более высоких молярных значениях об-
разуются полимерные или олигомерные структуры, как, например,  
в Ti9O8(����OPr�)4(�������OOC����(���Me�)=CH2)16 [106]�����������������������   . ���������������������  Безуспешными были по-
пытки получить оксокарбоксилатные комплексы иттрия. В 
условиях реакции этерификации был выделен и кристаллог-
рафически охарактеризован безводный метакрилат иттрия  
Y������������� (������������ OOCC��������  (������Me����)=��CH2)3 [107]. В то же время, смешанные оксоком-
плексы на основе �������������������������������������������     Y������������������������������������������     (�����������������������������������������     III��������������������������������������     ) и ����������������������������������   Ti��������������������������������   (�������������������������������   IV�����������������������������   ) с метакрилатными лигандами 
различного состава и строения синтезированы с количественными 
выходами [108]�.

Аналогичные подходы применимы и в случае гетероядерных 
комплексов [109-111]. Так, варьируя соотношение исходных 
алкоксидов ��� �����������������������������������������������       Ti ������������������������������������������������       :�����������������������������������������������       Zr���������������������������������������������        (1:1 или 1:2), можно получать комплексы раз-
личных составов, например Ti4Zr4O6(����OBu�)4(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)16  
и Ti2Zr4O4(����OBu�)2(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)14 соответственно [109].

1.2.6. Другие реакции

Некоторые соли фумаровой кислоты получают каталитической 
изомеризацией малеинового ангидрида с последующим взаи-
модействием образовавшейся кислоты с соединением металла. 
Фумарат ����������������������������������������������������     Fe��������������������������������������������������     (�������������������������������������������������     II�����������������������������������������������     ), например, синтезировали исходя из малеиново-
го ангидрида в присутствии тиомочевины [112] или ����������� HCl��������  [113]. 
Дальнейшие превращения фумаровой кислоты могут протекать 
по одному из вышеуказанных способов. Необычную реакцию 
транс-присоединения �������������������������������������     HCl����������������������������������      к тройной связи непредельного ли-
ганда с формированием хлорофумарата тригидрата меди(����II��)  
{[��������� Cu�������  (�����OOCCH=CClCOO���)(�H2O�)2]⋅H2O�}n наблюдали в водном растворе 
ацетилендикарбоновой кислоты и ����CuCl2 [114, 115]. Удобным объек-
том для получения карбоксилатов являются основания Шиффа. При 
взаимодействии комплексов ����������������������������������������     Fe��������������������������������������      (������������������������������������    III���������������������������������    ) на основе тетрадентатных лиган-
дов ���� N��� , �N′-бис (салицилиден) этилендиамин (������salenH2) или бис (салици-
лиден)-о-фенилендиамин (�������salophH2) с раствором ацетилендикарбоно-
вой кислоты в �����������������������������������������������     BuOH�������������������������������������������      были получены биядерные комплексы ��������Fe������(�����III��) 
[{���������� �Fe�������� � (�������salen��)}2(����OOCC≡CCOO������������������   �)] и [{����������� �Fe��������� � (��������saloph��)}2(����OOCC≡CCOO���)]  
с дикарбоксилатными мостиками [116].

Нередки примеры использования в качестве исходных реагентов 
металлоорганических соединений [117-120]. Например, реакция 
пентафенилсурьмы с малеиновой кислотой с разрывом связи �M-
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C�����������������������������������������������������������        легко осуществляется при комнатной температуре и приводит 
к образованию ацильных производных �������������  Sb�����������   (��������� V�������� ) [120]:

Ph5Sb + HO(O)C−CH=CH−C(O)OH   

	  Ph4Sb−O(O)C−CH=CH−C(O)OH + PhH.	������ (1.11)

Изменение мольного соотношения реагентов позволяет по-
лучать дизамещенные карбоксилаты. Следует отметить, что об-
разующиеся продукты чувствительны к влаге воздуха и легко 
гидролизуются.

Карбоксилаты сурьмы (висмута) могут быть также получены 
одностадийно окислительной реакцией трифенилсурьмы (трифе-
нилвисмута) с акриловой кислотой в присутствии трет-бутилгид-
ропероксида или пероксида водорода по схеме [121, 122]

Ph3M + ROOH + 2CH2=CH–COOH   

	   Ph3M (CH2=CH–COO)2 + ROH + H2O,	������ (1.12)

M = Sb, Bi; R = t-Bu, H.

Реакция протекает легко при комнатной температуре в эфире  
с выходом 50-90%.

Весьма интересным оказалось взаимодействие триметилстан-
нанола с малеиновым ангидридом [121]. Независимо от условий 
реакции вместо ожидаемого монопроизводного образуется ди 
(триметилстанниловый эфир) малеиновой кислоты:

	 		  (1.12)

Такое направление реакции, вероятно, связано с димерной струк-
турой исходного реагента. В случае арильных производных гид-
роксида олова наблюдается отщепление одной арильной группы 
и образование циклического элементоорганического диэфира 
малеиновой кислоты:

	 

.

 (1.13)
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Аналогичным способом получены свинецорганические мале-
инаты. Олово (свинец) органические производные малеиновой 
кислоты — твердые вещества, кристаллизующиеся в виде игл или 
пластинок и растворимые в органических растворителях. В некото-
рых случаях для вышеуказанной реакции исходный алкилгидрок-
сид металла получают in�����  ����situ. Например, синтез диметилпропиноата 
таллия(����������������������������������������     III�������������������������������������     ) [123] протекает по следующий схеме:

	

Tl
H3C

H3C
OOC C CH

CH C COOH
Tl

H3C

H3C
OHITl

H3C

H3C

Ag2O

H2O, 2 ч, -AgI .

Tl
H3C

H3C
OOC C CH

CH C COOH
Tl

H3C

H3C
OHITl

H3C

H3C

Ag2O

H2O, 2 ч, -AgI .

		 		  (1.14)

Специфическая реакционная способность аллилтитаноценовых 
соединений по отношению к ряду соединений, в том числе и к 
двуокиси углерода, может приводить к образованию соответству-
ющих карбоксилатов [124, 125]. Взаимодействие с ��CO2, например, 
протекает по механизму внедрения в связь ��Ti−η3-аллил:

	 	 			  (1.15)

Теоретическими [126, 127] и экспериментальными [128-131] 
исследованиями показано, что ключевой стадией каталитического 
взаимодействия ��CO2 с этиленом является формирование моно-  
 биядерных акрилатных комплексов, в том числе гидридоакри-
латных форм:
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M����������������������������









            
������������������������


      

	
Принцип внешнесферного замещения был положен в основу 

ряда проведенных последовательных синтезов, направленных на 
получение MMMooo6-кластерных карбоксилатов [134, 135]:

[(Mo6Cl8) Cl6]
2-  CF COO3

-

 [(Mo6Cl8)(CF3COO)6]
2- 

CH CHCOO2=
-

 [(Mo6Cl8)(CF3COO)6-n (CH2=CHCOO) n]
2-.
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В последние годы удалось решить основную проблему, связан-
ную с осуществлением таких реакций, а именно проблему замеще-
ния всех шести внешнесферных атомов хлора на внешнесферные 
лиганды. Этого достигают, применяя промежуточные трифлатные 
группы CF3COO-, которые, в свою очередь, в мягких условиях 
могут быть легко замещены на акрилатные группы. Количество 
трифлатных групп, замещенных акрилатными группами, найден-
ное по соотношению интегральных интенсивностей протонов 
N(C4H9)

4+ (группа N-CH2-) и групп СН2=СНСОО- в спектрах 1Н, 
составляло [136] от 1 до 3.

Анализируемые методы в равной степени применимы и  
к конструированию мономерных карбоксилатов на основе гетеро
полиядерных кластеров [137].

***

Таким образом, методы синтеза солей непредельных карбоновых 
кислот весьма разнообразны и, в принципе, совпадают со спосо-
бами и приемами, характерными для получения насыщенных кар-
боксилатов металлов, за исключением, пожалуй, методов сплавле-
ния. Последний способ широко применяется в промышленности, 
позволяет получать с хорошими выходами безводные карбоксила-
ты, однако для рассматриваемых солей этот подход может иметь 
ограничения из-за возможного протекания полимеризации уже 
на стадии синтеза мономера. В случае легко гидролизующихся 
карбоксилатов, как, например, ацильных производных алкоксидов 
металлов, реакцию целесообразно проводить в неводных средах. 
Как отмечалось выше, специфика той или иной реакции обуслов-
ливает особенности свойств получаемого продукта, т. е. целенап-
равленно изменяя условия синтеза, можно получать карбоксилаты 
заданного состава и строения. Согласно итоговой таблице 1.3, для 
синтеза карбоксилатов металлов рассматриваемого типа исполь-
зуют практически весь арсенал препаративной неорганической и 
металлоорганической химии, однако в ряде случаев для их полу-
чения требуется разработка специальных методик.
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2
Спектральные характеристики 

и молекулярная структура солей 
непредельных карбоновых кислот

В наиболее типичных случаях карбоксилат-анион RCOO− мо-
жет координироваться с металлом как монодентатный (I) анти-  
и син-конфигурации, бидентатно-циклический (хелатный) (II), 
бидентатно-мостиковый (III), тридентатный (IV), и тетрадентат-
ный лиганд (V) [1-3]:
 

анти син

Среди экспериментально установленных структур известны 
также координационные комплексы олигомерного и полимерного 
строения с одинарными, двойными, тройными и четверными кар-
боксильными мостиками между каждой парой атомов металла.

Столь большое разнообразие возможных составов и структур 
карбоксилатов металлов в случае их ненасыщенных аналогов 
может дополняться структурной функцией самой кратной связи, 
которая, как известно, способна принимать участие в координации  
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с атомом металла с образованием π-связи (����������������������    VI��������������������    ). И хотя по данным 
кватовохимических расчетов донорно-акцепторных свойств кар-
боновых кислот [4] в металлокомплексах анионы моноосновных 
непредельных карбоновых кислот должны бы координироваться 
по двойной связи, экспериментальные данные свидетельствуют 
об их координации по атому кислорода (см., например, [5-7]). 
В то же время в ненасыщенных кислотах ситуация осложняется 
специфическими электронными факторами — наличием π-π-со-
пряжения между кратной связью в заместителе и в карбоксильной 
группе, что уменьшает потенциал ионизации и частоту валентных 
колебаний νС=О (табл.2.1)

В связи с этим представляет интерес проанализировать особеннос-
ти геометрии и типы координации металлокарбоксилатного фрагмен-
та в ряду анионов непредельных моно- и дикарбоновых кислот.

2.1. Соли монокарбоновых непредельных кислот. 
(Мет)акрилаты металлов

При исследовании строения карбоксилатов металлов исполь-
зуются разнообразные методы. Колебательная спектроскопия  
и спектроскопия поглощения в УФ- и видимой областях спектра, 
а также данные магнито- и γ-резонансной спектроскопии широ-
ко применяются для получения стереохимической информации 
о координационном числе и форме координационного полиэдра, 
дентатности и о способе координации карбоксилатного лиганда. 
Дифракционные методы (электроно-, нейтроно- и рентгеногра-
фия) позволяют получить полную количественную структурную 
информацию. Интенсивно привлекаются методы квантовохи-
мических расчетов, включая МО ЛКАО и методы, основанные 
на теории функционала плотности (�������������������������  DFT����������������������  ). Рассмотрим примеры 
идентификации пространственных форм карбоксилатов указанного 
типа по данным экспериментальных методов.

2.1.1. ИК-спектроскопия

Наиболее характерными в ИК-спектрах карбоксилатов металлов 
являются частоты νas(COO−) и νs(COO−), соответствующие вален-
тным асимметричным и симметричным колебаниям карбокси-
лат-иона. Структуры �I-VI����������������������������������    предполагают наличие равноценных  
и неравноценных атомов кислорода в карбоксильной группе, 
что по-разному проявляется в спектрах. Монодентатные струк-
туры обнаруживают значения ∆ν = νas(COO−) − νs(COO−) заметно 
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большие, чем в ионных соединениях (164-171 см−1), в то время 
как бидентатные комплексы характеризуются гораздо мень-
шими значениями ∆ν [2]. Так, биядерный метакрилат Cu(II)  
Cu2[CH2=C(CH3)COO]4(H2O)2 в среде метанола и при замещении 
воды более сильным донорным лигандом, таким как бензимида-
зол, мономеризуется и бидентатная функция метакрилат-лиганда 
становится монодентатной (∆ν = 203 см−1) [8]. Спектроскопические 
данные хорошо согласуются с результатами рентгеноструктурного 
анализа. В подавляющем большинстве случаев связь C−O при коор-
динированном атоме кислорода длиннее, чем у некоординированного 
(табл. 2.2). В то же время, данные РСА не могут служить критерием 
оценки донорно-акцепторных свойств заместителя �����������������   R����������������    в группе ������RCOO��, 
тогда как данные ИК-спектроскопии хорошо коррелируют с результа-
тами расчета электронного строения анионов карбоновых кислот, как 
это продемонстрировано для ��Pd3(µ-�����OCOR�)6 (��R = ��CH3CH=C���(��CH3)) [5].

На структурные функции карбоксилатного лиганда заметное 
влияние оказывают стерические факторы. Так, в триалкоксимета-
крилатах Ti(IV) общей формулы (CH2=C(CH3)–COO)Ti(OR)3 со-
единения с R = изо-пропил (i-Pr), трет-бутил (t-Bu), трет-амил 
(t-Am), 2-этилгексил (Eth) представляют собой равновесную смесь 
структур с мостиковой и циклической бидентатной координацией 
метакрилатной группы (см. табл. ���������������������   2.2) [9] (����������� cхема������  2.1).

В то же время трибутоксититанметакрилат с менее громоздкими 
бутоксигруппами образует димер, в котором атомы титана соеди-
нены карбоксильными и бутокси-мостиками. В структуре имеются 
также и терминальные алкоксигруппы �����������������  (����������������  cхема�����������   2.1, IV)��. 

 Образование четырехчленных циклов при хелатном присо-
единении карбоксильной группы требует больших напряжений в 
валентных углах атома металла. В соединениях редкоземельных 
элементов такие напряжения не возникают и возможность би-
дентатно-циклической координации возрастает. Вероятно, этому 
способствуют повышение полярности связи металл-лиганд, а также 
высокие координационные числа металла. Например, в гетероядер-
ных ��Cu2La2 [13, 21] или ��������������������������������������    CoCe����������������������������������     [14] метакрилатных комплексах на 
лантаноидном центре наряду с мостиковыми группами имеются 
также и хелатные. Более того, в карбоксилатах рассматриваемого 
типа нередки случаи и тридентатной координации метакрилатных 
групп, когда один из атомов кислорода карбоксильной группы 
образует связи одновременно с двумя атомами металла. В изомор-
фных биядерных комплексах транс-2,3-диметакрилатов ����������  La��������   или ���Gd� 
[��������M�������(О�����OC���(��CH3)����C���(��CH3)���CH�)3(������phen��)]2 атомы металлов соединяются 
посредством двух мостиковых бидентатных и двух тридентатных 
карбоксилатных групп [22] (cхема 2.2.).
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Биядерное строение���������������������������������     ��������������������������������   имеют���������������������������    ��������������������������  и�������������������������   ������������������������ метакрилатные�����������  ����������комплексы� 
[Gd2(CH2=C(CH3)COO)6(phen)2]⋅2H2O [23], [La2(CH2=C(CH3)-
COO) 6(phen ) 2] ⋅2H2O [11 ]  ����� и����  [La 2(CH2=C(CH3)COO) 6 
(phen)2(CH2=C(CH3)COOH)2] [12]. ����������������������   Как и в вышеуказанной 
структуре, координационное окружение атомов металла имеет 
конфигурацию слегка искаженной трехшапочной тригональной 
призмы, металлоцентры соединяются между собой посредством 
двух бидентатных и двух тридентатных карбоксилатных групп. 
К описанным структурам примыкает также тетраядерный цинк-
цериевый метакрилатный комплекс [��Zn2Ce2(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)10
(�����bipy�)2(�H2O�)2] [24]. Каждый ион �������������������������������  Ce�����������������������������  (����������������������������  III�������������������������  ) координируется девятью 
атомами ����������������������������������������������������       O���������������������������������������������������        из одной хелатной и пяти мостиковых карбоксильных 
групп и из молекулы воды, формирующих координационный 
полиэдр трехшапочной тригональной призмы. Между центрами 
Ce−Ce�����   и ��Ce−Zn�������������������������������������������������     находятся две тридентатно мостиково-циклические 
группы ��CH2=C���(��CH3)���������������������������������������    COO������������������������������������     и три бидентатно-мостиковые группы 
соответственно. Напротив, в структурах изоморфных трехъядерных 
карбоксилатов [����PrZn2(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)6(��NO3)(2,2′-�����bipy�)2] [17],  
[����NdZn2(��CH2=C���(��CH3)����COO�)6(��NO3)(2,2′-�����bipy�)2] [18] и [����LaZn2(��CH2=
C���(��CH3)����COO�)6(��NO3)(2,2′-�����bipy�)2] [16] имеются лишь карбоксилат-
ные мостики бидентатного типа. В соответствии с этим находятся  
и данные ИК-спектроскопии (∆ν = 146-166 см−1).

Отметим, что переход от мостиковой к циклической функции 
группы ����������������������������������     RCOO������������������������������      приводит к удлинению связей �M−O������������������    (см. табл. 2.2). 
Средние длины связей ��Ln-Obr, ��Ln-Och и ��Ln-Oterd составляют 2.473, 
2.556 и 2.615 Å для вышеупомянутого комплекса ������������������   La����������������    и 2.365, 2.455 
и 2.530 Å для комплекса ��������������������������������������    Gd������������������������������������     [22]. Эта тенденция прослеживается 
и в случае метакрилатных комплексов [11, 12, 23], а также и на 
других примерах [19]. Сопоставление расстояний �M−O����������   в триден-
татной мостиково-циклической группе

(1)

(1) (2)

(2)  

показывает, что во всех случаях циклизующая связь ����M(��1)−O(���2) 
слабее двух других. Например, ее длина составляет 2.6385(15) Å 
по отношению к ����M(��1)−O(��������������� 1) (2.5674(18) Å) в молекуле гетероатом-
ного метакрилатного комплекса �����������������������������    ZnCe�������������������������     [24], эти же расстояния  
в [��Gd2(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)6(�����phen�)2] ⋅2�H2O���������������������    [23] равны 2.644(3)  



2.1. (Мет)акрилаты металлов	 73

и 2.456(3) Å соответственно. И что примечательно, связь ����M(��2)−O(���2) 
чаще всего короче, чем ����M(��1)−O(��������������������������������    1), т.е. наиболее прочную связь  
с металлом осуществляет тридентатный атом кислорода, который 
отдает часть своей связывающей электронной плотности второму 
атому металла.

В свою очередь более высокая плотность заряда на атоме ки
слорода монодентатной карбоксилатной группы по сравнению  
с мостиковой вызывает также соответствующее укорочение связи 
M−O��������������������������������������������������������      . Об этом свидетельствуют, например, структурные данные 
по трехъядерному метакрилату ���������������������������������    Cu�������������������������������    (������������������������������    II����������������������������    ) [10], в молекуле которого 
имеются монодентатные и бидентатно-мостиковые карбоксилат-
ные группы. Средняя длина связи ��Cu−Omono составляет 1.9934 Å, 
что короче средней длины ��Cu−Obi (2.0270 Å).

Обращает на себя внимание тот факт, что даже в преимуще
ственно ионных соединениях, как, например, метакрилатах лития  
и натрия [20], могут наблюдаться отклонения ∆ν от чисто ионных 
значений и усиление степени ковалентности связи ион металла —  
лиганд� [25] (см. табл. 2.2). Как часть общей тенденции, это может 
быть связано с усилением акцепторных свойств карбоксилатного 
лиганда, содержащего непредельную группировку.

2.1.2. Магнитные свойства

Антиферромагнитные взаимодействия играют важную роль в изу-
чении природы связи металл-металл и строения карбоксилатов 
металлов. Величина эффективных магнитных моментов для ряда 
(мет)акрилатов меди равна 1.4 µБ, что значительно ниже чисто 
спиновых значений и согласуется с димерной структурой соот-
ветствующих карбоксилатов (табл. 2.3). Температурная зависимость 
магнитной восприимчивости в таких системах свидетельствует о 
сильном антиферромагнитном обменном взаимодействии неспа-
ренных электронов ионов металла, который может осуществляться 
как напрямую, так и через ������������OCO���������-мостики.

Как правило, аддукты карбоксилатов двухвалентных переход-
ных металлов — Mn, Fe, Co, Ni — имеют состав ML2(RCOO)2  
(L–�H2O�����������������������      , ���������������������     ROH������������������     , ����������������    Py��������������     и др.) или ML4(RCOO)2 и являются мономер-
ными комплексами. Для (мет)акрилатов данных металлов это под-
тверждается отсутствием обменных взаимодействий; согласно маг-

� Преимущественно ковалентный характер связи ��Ti−O������������������������     связи выявлен для мале-
инатного и фумаратного циклопентадиенильных производных ������������� Ti����������� (���������� III������� ) [25]. Мо-
лярная электропроводность для малеината и фумарата в метаноле составляют 18.3  
и 6.0 см2/(Ом.мол) соответственно. Для сравнения отметим, что для ��Cp2TiCl�����  она 
равна 86.4 см2/(Ом.моль).
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нитным измерениям они, в основном, являются высокоспиновыми 
октаэдрическими комплексами, µeff которых слабо изменяется в 
зависимости от температуры (см. табл. 2.3). Интересно отметить, 
что величина магнитной восприимчивости гетероядерных мета-
крилатов ���������������  CuLa�����������  , ��������� NiLa�����  [13] и ����������������������������������   CuTb������������������������������    [15] соответствует значениям 
двух невзаимодействующих S = ½ спинов ионов меди и во всем 
исследованном интервале температур следует закону Кюри-Вей-
са с небольшими константами Вейса (θ = −0.82 �������������������  K������������������  ) (рис.2.1), т.е. 
возможность обменного взаимодействия между центрами меди 
также незначительна.

Таблица 2.3. 
Магнитные свойства (мет)акрилатов металлов

Карбоксилат металла
µeff, µB Антиферро-

магнитный 
обмен

Лите-
ратура295 �K 78 K

Cu2(CH2=CHCOO)4⋅2C2H5OH 1.40 0.22
Сильный� 

обмен
[26]

Cu2(CH2=C(CH3)COO)4⋅2H2O 1.35 - - [27]

Cu2(CH2=C(CH3)COO)4⋅2Py 1.39 - - [27]

Cu2(CH2=C(CH3)COO)4⋅2(4-VPy) 1.45 - - [27]

Cr2(CH2=C(CH3)COO)4⋅4H2O 1.45 1.22 Обмен [28]

[CuLa(CH2=C(CH3)COO)5 

(phen)(C2H5OH)]2
1.95 1.91 Обмена нет [13]

Co���(��CH2=CHCOO�)2⋅H2O 5.10 4.53 Обмена нет [13]

Ni(CH2=CHCOO)2⋅H2O 3.60 3.47 Обмена����  ���нет [26]

Fe(CH2=CHCOO)2⋅2H2O 4.92 4.35 Обмена нет [28]

В то же время обнаружено, что основные (мет)акрилаты �������Cu�����(����II��) 
составов [�����Cu���(��CH2CHCOO�)2Cu����(���OH�)2] [29] и [�����Cu���(��CH2C���(��CH3)����COO�)2 
Cu����(���OH�)2] [30] могут проявлять ферромагнитные свойства. Эф-
фективный магнитный момент для основного акрилата меди(�����II���), 
приходящийся на один ион ������������������  Cu����������������  (���������������  II�������������  ), равен 1.86µБ при 293 ��������  K�������   и 2.45µБ  
при 78 ����������������������������������������������������     K���������������������������������������������������     . Характер магнитного поведения комплексов рассмат-
риваемого типа авторы связывают с их возможным тетрамерным 
строением:
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ксокомплексах меди(��������� II������� ) [31].
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2.1.3. Электронная спектроскопия

Спектры диффузионного отражения изучены для акрилатов пере-
ходных металлов [26, 32] и метакрилатных комплексов меди(�������� II������ ) [8, 
10]. В этих комплексах теоретически возможны три разрешенных 
по спину d−d�-перехода [33]:

	 4T1�g(F) → 4T2�g(F)(ν1) → 4A2�g(F)(ν2) → 4T1�g(P)(ν3).

Полосы ν2 и ν3, наблюдаемые в электронном спектре акрилата 
Co��������������������������������������      (�������������������������������������      II�����������������������������������      ), расположены при 18760 и 20500 см−1, что согласуется  
с октаэдрической координацией, подтверждаемой и значением 
эффективного магнитного момента (см. табл. 2.3). Электронные 
переходы 3A2�g→

3T2�g(������������  F�����������  ) (13500 см−1) и 3A2�g→
3T1�g(������������  P�����������  ) (24920 см−1) сви-

детельствуют об аналогичном хромофоре и в акрилате Ni(�������� II������ ). По-

Рис. 2.1. Зависимость χmT (1) и 1/χm (2) от T для [�������CuLa���(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)5 
(�������phen���)(�C2H5OH��)]2
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лоса при 15152 см−1 в спектре мономерного комплекса метакрилата 
Cu(������������������ II���������������� ) соответствует dxz, dyz→dx2-y2

 (2B1g→
2Eg) в плоскоквадратном 

лигандном поле, в то же время полоса при 13369 см−1 с плечом 
при 9760 см−1 для биядерного метакрилата Cu(���������������  II�������������  ) отнесены к dxz, 
dyz→dx2-y2 и dz2→ dx2-y2 переходам в тетрагональном поле лиганда. 
Появление плеч в спектрах, как в последнем случае, является ха-
рактерным для мостиковых систем с антиферромагнитным взаи-
модействием. В случае комплексов со смешанными карбоксилат-
ными функциями, как правило, электронные переходы dxz, dyz→
dx2-y2

 и dxz, dyz → dz2
 перекрываются и, например, для трехъядерного 

акрилатного и метакрилатного комплексов ������������������� Cu����������������� (���������������� II�������������� ) проявляются 
в спектрах в виде полос при 15152, 14338 ��c�м−1 и плеч при 9886,  
9668 ��c�м−1 соответственно [10] (табл. 2.4).

Таблица 2.4. 
Данные электронных спектров для (мет)акрилатных комплексов ��������������  Cu������������  (�����������  II���������  ) [8, 10]

Комплексы
νmax, см

−1

ν1 ν2 ν3

Cu[CH2=C(CH3)COO]2(bimH)2 15152 - 39683, 45455

Cu2[CH2=C(CH3)COO]4(bimH)2 13369, 9760 26882 39683, 46296

Cu3(CH2=CHCOO)5(OH)(imH)3 15152, 9886 26418 47619, 37313

Cu3(CH2=C(CH3)COO)5(OH)(imH)3 14388, 9668 26884 46296, 39370

Разумеется, на основании одних только спектральных данных 
нельзя прийти к достаточно обоснованным заключениям отно-
сительно природы связи и способа координации в карбоксилатах 
металлов. И хотя необходимость одновременного рассмотрения 
рентгеноструктурных данных очевидна, кристаллохимические 
исследования непредельных карбоксилатов металлов не столь 
многочисленны.

2.1.4. Молекулярная структура

Имеющиеся структурные данные касаются, главным образом, 
метакрилатных комплексов. В ряду (мет)акрилатов исследованы:

[��Cu2(��CH2=������CHCOO�)4(�C2H5OH�)2](�C2H5OH��);

[��Cu2(��CH2=������CHCOO�)4(��CH3OH�)2] [34];

Cu���[��CH2=C���(��CH3)����COO�]2(�����bimH�)2;

Cu2[��CH2=C���(��CH3)����COO�]4(�����bimH�)2 [8];
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Cu���[��CH2=C���(��CH3)����COO�]2(�����bipy�)2 [35];

Cu2[��CH2=C���(��CH3)����COO�]4[(��NH2)2CO�]2 [36];

Eu����  (��CH2=C����  (��CH3) ����COO�)3 [37];

[������ La����  (��CH2=C����  (��CH3) ����COO�)3(��������phen����)(��CH2=C����  (��CH3) ������COOH��)]2 [12];

а также гетероядерные соединения:
[�������CuLa���(��CH2=C���(��CH3)����COO�)5(�������phen���)(�C2H5OH��)]2 [13];

[�������CuNd���(��CH2=C���(��CH3)����COO�)5(������������phen��������)(������EtOH��)]2 [21];

CuTb���(��CH2=C���(��CH3)����COO�)5(�������phen���)(�H2O��)]2 [15];

и [����NdZn2(��CH2=C����  (��CH3) ����COO�)6(������������������ phen�������������� )(������������ EtOH�������� )] [38].

Также как и для их насыщенных аналогов, характерной осо-
бенностью рассматриваемых соединений является образование 
биядерных комплексов-фонариков типа ��������LM������(�����RCOO�)4ML�������� . Типич-
ная структура комплексов данного семейства на примере акрилата 
меди представлена на рис. 2.2. 

Атомы меди связаны в двуядерные комплексы четырьмя (мет) 
акрилатными группами µ2-���� O��� , �O′. Роль апикальных лигандов в 
этих соединениях выполняют разнообразные донорные моле-
кулы (этанол или метанол, бензимидазол, бипиридин, фенант-
ролин).� По структурным данным координация атомов меди —  
квадратно-пирамидальная с типичным удлинением апикальной 
связи на ~ 0.2 Å. [8, 34]. Основание пирамиды — почти правильный 
квадрат с расстояниями �O−O�����  2.72−2.78 Å [26]. Расстояния ��Cu−O� 
находятся в пределах 1.93-1.98 Å в сольватированных акрилатах 
[34] и в среднем составляют 1.97 Å в метакрилатных комплексах 
[8, 36]. Длины связей �C−O�����������������������������������     изменяются незначительно от 1.248 
до 1.267 в ��Cu2[��CH2=����C���(��CH3)����COO�]4[(��NH2)2CO�]2 [36] и от 1.244  
до 1.260 Å в ��Cu2[��CH2=����C���(��CH3)����COO�]4(�����bimH�)2 [8], что указыва-
ет на делокализацию плотности π-электронов карбонильных 
групп и бидентатно-мостиковый характер координации. Рас-
стояние ��Cu−Cu������������������������������������������      равно в (мет)акрилатных комплексах 2.609  
и 2.617 Å [26], 2.662 Å [8], или 2.609 Å [36]. Изменение стери-
ческих условий упаковки комплексов и природы аксиальных 
лигандов вызывают необходимость усиления выхода металла из 
экваториальной плоскости кислородных атомов, т. е. увеличения 
1) Такие полидентатные лиганды, как phen, могут замещать Oкарб в экваториальной 
плоскости, разрушая металл-карбоксилатные каркас и сетки. В частности, в тет-
раядерном комплексе Cu2La2-метакрилат каждый атом Cu координирован с тремя 
атомами кислорода карбоксильных мостиковых групп и двумя атомами N, один из 
которых находится в экваториальной позиции, а другой — в вершине пирамиды, 
тем самым предотвращается образование полимерной структуры [13].
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расстояния Cu−Cu. Величина такого отклонения в комплексе  
Cu2[CH2=C (CH3)COO]4(bimH)2 составляет 0.2178 Å [8], что соот-
ветствует максимальному значению расстояния Cu−Cu в рассмат-
риваемом ряду (мет)акрилатных комплексов. Хотя относительно 
короткие расстояния (2.61-2.66 Å) допускают существование пря-
мой связи металл-металл, однако далеко не всегда очевидно, как 
осуществляется обменное взаимодействие между атомами металла, 
непосредственно или через мостики атомов. Поэтому утверждения 
авторов [8] о прямом сильном взаимодействии металл-металл в вы-

Рис. 2.2. Проекция структуры [Cu2(CH2=CHCOO)4(CH3OH)2] вдоль оси 
с (а) и формирование в ней комплексов-фонариков, объединенных во-
дородными связами (пунктир) (б)
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шеупомянутом бензимидазольном комплексе биядерного метакрилата 
меди без привлечения физико-химических данных по магнитным и 
резонансным свойствам представляются недостаточно обоснованны-
ми. Длины двойной связи в анализируемых комплексах находятся 
в обычных пределах (1.32-1.36 Å), т. е. они не принимают участия в 
дополнительной координации с атомом металла.

Двуядерные фрагменты с двойными карбоксилатными мости-
ками могут составлять основу олигомерных и полимерных коор-
динационных структур. Обычно в таких комплексах роль аксиаль-
ных лигандов выполняют атомы кислорода соседних фрагментов,  
и таким образом возникают цепи. Подобную структуру предполо-
жительно имеет акрилат одновалентной меди Cu (CH2=CHCOO) 
[28]. Карбоксилатные группы находятся в транс-позиции друг  
к другу, а соседние фрагменты связываются в ленты дополнитель-
ными связями Cu−O, т. е. акрилатные группы выступают в роли 
тридентатных лигандов.

Как известно, важным фактором, определяющим строение кар-
боксилата, является конкуренция карбоксильных и сопутству-
ющих лигандов за образование прочных связей с металлом. В 
некоторых случаях это может приводить к изменению структур-
ной функции карбоксилатного лиганда. В частности, в присут
ствии донорного лиганда имидазола получение (мет)акрилатного 
карбоксилата �����������������������������������������   Cu���������������������������������������   (��������������������������������������   II������������������������������������   ) сопровождается повышением нуклеар-
ности формирующегося комплекса и наряду с моноядерным 
метакрилатом меди �����Cu���[CH2=C(CH3)COO]2(imH)2 формируются 
биядерный Cu2[CH2=C(CH3)COO]4(imH)2 [39], а также трехъ-
ядерные карбоксилаты ��Cu3(��CH2=������CHCOO�)5(��������OH������)(����imH�)3 или  
Cu3(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)5(��������OH������)(����imH�)3 [10]. Молекулярное зве-
но комплексов включает два (мет)акрилатных лиганда µ2-���� O��� , �O′  
и µ3-�������������������������������������������������������     OH�����������������������������������������������������     -группу, связывающие атомы меди. Координация каждого 
атома меди дополняется монодентатными карбоксилатными груп-
пами и атомами азота имидазольных лигандов (Схема 2.3).

Соответственно координация одного из атомов меди является 
искаженной тригональной бипирамидой, а для двух других —  
квадратно-планарной. Координация атома �������������������   Cu�����������������    с двумя моноден-
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татными метакрилатными группами и молекулами бензимида-
зола приводит к образованию комплекса с плоско-квадратной 
транс-конфигурацией (рис. 2.3, a). Каждое молекулярное звено 
связано с четырьмя соседними звеньями системой водородных 
связей (длина связи 2.721 Å), что способствует формированию 
двумерной супрамолекулярной структуры (рис. 2.3, б). Другой 
донорный лиганд — трис(2-бензимидазолилметил)амин(�����ntb��) 
образует прочные связи с атомом металла с участием всех че-
тырех атомов ��������������������������     �������� ����������N�������������������������     �������� ���������� и в молекуле комплексов �������� ����������Zn������ ����������(����� ����������II��� ����������) [����������Zn��������(�������ntb����)(��CH2=
CHCOO�����)](��NO3)(�H2O�����  ����������) и [����������Zn��������(�������ntb����)(��CH2=����C���(��CH3) ��������COO�����)](��NO3)(�H2O��) 
(мет)акрилатные лиганды координируются лишь монодентат-
ным способом [40].

В некоторых случаях вышеуказанные структурные изменения 
сопровождаются восстановлением иона металла, как это наблю-
дали при получении смешанновалентного комплекса ��Cu2

ICu2
II� 

[CH2=C(CH3)COO]6(���PPh3)4(�����MeOH�)2 из соответствующего биядер-
ного метакрилатного кристаллогидрата ������������ Cu���������� (��������� II������� ) [41].

2.2. Соли дикарбоновых кислот

Наличие двух карбоксильных групп в молекуле дикарбоновых 
кислот расширяет их функциональные возможности в качес-
тве лигандов и тем самым определяет разнообразие структур 
карбоксилатов металлов на их основе. В зависимости от при-
роды металла и условий реакций возможно формирование мо-
нозамещенных кислых солей либо линейных или трехмерных 
координационных полимеров. Рассмотрим наиболее характер-
ные примеры.

Схема 2.3
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Рис.  2.3.  Молекулярная структура комплекса Cu [CH2=C(CH3)–
COO]2(bimH)2 (a) и диаграмма его кристаллической упаковки (б)

a

б
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2.2.1. Мономерные соли

Типичными представителями этого класса соединений являются 
кислые малеинаты ������������������     ���������������������������      Co����������������     ���������������������������       и �������������   ���������������������������      Fe�����������   ���������������������������       [42, 43], Zn, Ni [44, 45], Mn [46] и 
Mg���������������������     [47, 48] состава M(C4H3O4)2 ⋅ 4H2O. В центросимметричном 
комплексе с атомом металла связаны два монодентатных ос-
татка малеиновой кислоты (длина связи ��Co−O�������������   равна 2.123 Å, 
Fe−O���������   — 2.157 Å [42]), координация дополняется до октаэдра 
молекулами воды (рис. 2.4). Плоское строение малеинатного 
лиганда в таких комплексах стабилизировано внутримолеку-
лярной водородной связью. Например, для малеината Fe длина 
связи H(7)…O(5) равна 1.87 Å, в молекуле тетрафенилмалеината 
Sb� она составляет 2.439 Å [49] и в целом, малеинатный лиганд 
характеризуется параметрами близкими к структуре свободной 
кислоты (табл. 2.5).

Действительно, расстояния О⋅ ⋅ ⋅О в молекулах кислых мале-
инатов обычно находятся в пределах 2.39-2.44 Å, но симметрия 
водородной связи может сильно различаться, от кристаллогра-
фически симметричной до сильно асимметричной. Например, 
наиболее асимметричная водородная связь (�O⋅ ⋅ ⋅O� = 2.445 (1) Å,  
O−H� = 1.079 (2) �H⋅ ⋅ ⋅O� = 1.367 Å) была обнаружена в молекуле кристал-
логидрата кислого малеината натрия ����������������� Na���������������  (�������������OOCCH��������=�������CHCOOH�)⋅3�H2O� 
c�����������������������������������������     использованием дифракции нейтронов [58].

Интересно отметить, что в молекуле биядерного комплекса 
[59] [Cu2(OOCCH=CHCOO)(phen)4](OOCCH=CHCOO)⋅11H2O 
имеются два различных по характеру остатка фумаровой кисло-
ты: один является мостиковым, соединяя два атома меди, другой 
выполняет функцию противоиона. Группы ���COO− координируют-

� Обращает на себя внимание удлинение связи металл-O (2.509 Å), что значительно 
превышает сумму ковалентных радиусов. 

Рис. 2.4. Молекулярная структура кислого малеината ������Fe����(���II�)
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ся с атомом металла монодентатным способом (∆ν = 197 см−1). 
Двоякую функцию выполняет также и дианион малеинового ли-
ганда в молекуле гексаазомакроциклического комплекса �������Cu�����(����II��)  
Cu�����(����L���)(�H2O��������������)(������������OOCCH�������=������CHCOO�)2⋅4H2O (��L� = 3,10-бис (2-гидрокси-
этил)-1,3,5,8,10,12-гексаазоциклотетрадекан) [56]. С одной сторо-
ны — это аксиальный лиганд, связывающийся с атомом металла 
монодентатной карбоксильной группой (∆ν = 249 см−1), с другой —  
вторая карбоксильная группа является противоионом. Наличие 
широкой сети внутримолекулярных водородных связей приводит 
к тому, что связи �C−O������������������������������������    в некоординированной карбоксильной 
группе выравниваются из-за делокализации электронов (1.255(3) 
и 1.262(3) Å). Однако такая же тенденция наблюдается и для коор-
динированной (1.255(3) Å) и некоординированной �C−O�����������  (1.273(3) Å) 
связей из-за участия некоординированного �����������������  O����������������   в формировании 
трех типов водородных связей.

Широким спектром структур, включающих моноядерные, 
биядерные и тетраядерные комплексы, характеризуются ациль-
ные производные металлоценов. Как отмечалось в разд. 1.3, при 
взаимодействии Cp2TiCl2 с ацетилендикарбоновой кислотой при 
комнатной температуре в двухфазной системе образуется би-
ядерный карбоксилат [Cp2Ti(µ-����OCOC≡COCO��)]2, а в присутствии 
катализатора межфазного переноса тетрабутиламмоний бромида  
и при более низких температурах — изоструктурное тетраядерное 
соединение [Cp2Ti(µ-����OCOC≡COCO��)]4⋅5��CH2Cl2 [60]. Длины свя-
зей ��Ti−O����������    и углы ��Ti−O−C��������������������������������������        находятся в пределах от 1.95 до 1.98 Å  
и от 138 до 144°. Карбоксилатные группы ацетилендикарбонового 
лиганда некомпланарны, соответствующие плоскости образуют 
угол от 64.6 до 72° для би- и тетраядерного комплексов. Фор-
мирование макроциклического комплекса, очевидно, является 
выгодным. Присутствие молекул растворителя, структурно со-
ответствующих центральному полому пространству макроцикла, 
способствует реализации такой упаковки.

Мономерное строение бис(циклопентадиенил) малеината  
и фумарата ������������������������������������������������    Ti����������������������������������������������    (���������������������������������������������    III������������������������������������������    ) [25] подтверждены спектроскопическими и 
магнитными исследованиями. По данным ИК-спектроскопии ве-
личины ∆ν невысоки — 75 см−1 (малеинат) и 100 см−1 (фумарат), 
что соответствует симметрично связанным карбоксильным груп-
пам с хелатной координацией. Характерно, что в другом соеди-
нении, тоже мономерного строения, Cp2Ti��������������(�������������OOCCH��������=�������CHCOOH�)2, 
гидромалеинатные анионы выполняют роль монодентатного 
лиганда [61]. Эффективные магнитные моменты (1.61 и 1.68 µБ) 
согласуются с наличием одного неспаренного электрона на ато-
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ме ����������������������������������������������      Ti��������������������������������������������      (�������������������������������������������      III����������������������������������������      ), а невысокие значения констант Вейса (−4��������� K�������� ) указы-
вают на то, что обменные взаимодействия в системе невелики. 
В то же время наличие ненасыщенности в молекуле фумарата 
(Cp2TiOCOCH=CHOCOTiCp2) [62] не оказывает влияния на вели-
чину антиферромагнитного обменного взаимодействия, значения 
J = −1.6 см−1 и g = 1.98 близки к обменным параметрам для насы-
щенного аналога с сукцинатным мостиком. Это свидетельствует 
о том, что такого рода внутримолекулярные взаимодействия осу-
ществляются преимущественно за счет перекрывания σ-орбита-
лей. В целом, комплексы дикарбоновых кислот с бидентатными 
карбоксилатными мостиками между парамагнитными центрами 
являются эффективными магнито-концентрированными систе-
мами. Например, высокоспиновые октаэдрические комплексы 
[63] ��������������������  �Fe������������������  �(�����������������  �III��������������  �) [{���������� �Fe�������� � (�������salen��)}2L�������������������   �] или [{����������� �Fe��������� � (��������saloph��)}2L��������� ] (������salenH2-N,N′-бис 
(салициден)этилендиамин, �������salophH2 — бис(салициден)-о-фенилен-
диамин, �L-фумарат-, ацетилендикарбоксилат-анионы)

	

имеют константы обменного взаимодействия J� = − 4.75÷ �−5.47 ��c�м−1. 
О сверхобменном взаимодействии между парамагнитными центра-
ми и высокоспиновой электронной конфигурации свидетельствуют 
также данные по магнитным свойствам комплекса [��Mn2(������salen�)2 
(µ-фумарат)]⋅4�H2O������  [64].

2.2.2. Координационные полимеры

Как отмечалось, полидентатность дикарбоновых кислот, с одной 
стороны, и тенденция к координационному насыщению централь-
ного иона металла, с другой, являются важными факторами, 
способствующими преимущественному формированию поли-
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мерных структур. Стабилизация таких систем дополнительно 
осуществляется сетью внутри- и межмолекулярных водородных 
связей.

Интересной особенностью строения тетрагидрата дигидро-
малеината меди(����������������������    II��������������������    ) [52] состава Cu (C4H3O4)2⋅4Н2О является то, 
что каждый атом Сu (КЧ = 4) непосредственно координирует 
не кислотный остаток, а четыре молекулы воды (угол связи ≈ 
90°). Взаимодействие катиона [Cu(H2O)4]

2+ c четырьмя аниона-
ми [C4H3O4]

− осуществляется через молекулы воды посредством 
мостиковых водородных связей, и таким образом формируется 
цепь катионов [Cu(H2O)4]n

2n+. Когда малеиновая кислота ведет 
себя как одноосновная, возможно также образование соли иного 
состава и строения. Примером полимерной цепи, состоящей из 
атомов металла, скрепленных одинарными карбоксилатными мос-
тиками, может служить молекула гидромалеината цинка(�����������  II���������  ) [65] —  
Zn(C4H3O4)OH⋅H2O. Каждый ион цинка имеет две валентные связи 
с гидромалеинатной и гидроксильными группами. Координация 
дополняется до шести соседними ионами [C4H3O4]

− и OH− и двумя 
молекулами воды:

	

Гидромалеинатный лиганд связывает пару атомов цинка, в ре-
зультате образуется спиралеобразная конформация макромолеку-
лы, характерная для цис-конфигурации кислоты. Благодаря межмо-
лекулярным взаимодействиям посредством гидроксильных групп, 
связывающих атомы цинка соседних нитей, формируется вторич-
ная структура по типу кабеля, свитого из нескольких жил (рис. 2.5). 
Дегидратация приводит к формированию анизотропного продукта 
волокнистого строения состава [���������������������ZnH������������������(�����������������OOCCH������������=�����������CHCOO������)(����OH��)]n, 
превращающегося в порошок при тепловой обработке.

Специфика структуры малеиновой кислоты, а именно планар-
ное строение и цис-положение карбоксильной группы относитель-
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но двойной связи (см. разд. 2.2.), обусловливает ее способность 
формировать металлохелаты. В образовании валентных связей  
с металлом могут принимать участие обе карбоксильные группы 
малеиновой кислоты и дентатность ее будет равна 4 (или выше). 
В большинстве случаев это приводит к образованию структур, 
содержащих семичленные хелатные циклы [42, 52, 66-69]. Так,  
в моногидрате малеината Cu(II) [52] состава CuC4H2O4⋅H2O два 
атома кислорода различных карбоксильных групп малеинатно-
го лиганда координированы ионом Cu, в результате образуется  
семичленный хелатный цикл (средняя длина связи Cu−O, 1.99 Å). 
Квадратно-пирамидальная координация металла завершается за 
счет атомов кислорода соседних малеинатных лигандов и моле-
кулы Н2О (Cu−O, 2.26 Å). Каждая малеинатная группа, выступая 
как тетрадентатный лиганд, связана с тремя атомами Cu поли-
мерного каркаса:

	

Отдельные малеинатные звенья соединены между собой по
средством водородных связей, образуемых молекулами воды  
и атомами кислорода карбоксильных групп. Формирование такой 
двумерной структуры характерно и для биметаллического мале-
ината ��Cu-Zn������  [53].

Аналогичная картина хелатирования наблюдается в случае 
тригидрата малеината �����������������������������������������    Co���������������������������������������    (��������������������������������������    II������������������������������������    ) [42, 70], координационный полиэдр 
которого представляет собой искаженный октаэдр. Кислотный ос-
таток, связываясь посредством двух атомов кислорода карбоксиль-
ных групп с ионом металла (длина связи О(2)−Со равна 2.096 Å, 
О(4)−Со — 2.071 Å (см. табл. 2.5)), формирует семичленный хе-
латный цикл [42] (рис. 2.6),  а координация О(3) и О(5) с атомами 
Со приводит к формированию трехмерной каркасной структуры 
(рис. 2.7). Малеиновая кислота в данном случае выступает как 
тетрадентатный лиганд. Полиэдр завершается до октаэдра двумя 
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Рис. 2.6. Фрагмент координационного полиэдра малеината ������Co����(���II�)

Рис. 2.5. Морфология координационного полимера Zn(C4H3O4)OH⋅H2O 
по данным сканирующей электронной микроскопии

молекулами Н2О (О(6) и О(7)), расположенными в цис-ориентации 
друг к другу. Третья молекула Н2О является кристаллизационной. 
Ее атом О(12) имеет три укороченных межмолекулярных контакта: 
с карбоксильным атомом О(3), не входящим в хелатный цикл —  
2.76 Å и с двумя атомами О(7) (2.77 Å и 2.86 Å) координационных 
молекул Н2О соседних атомов Co. 

Иной тип хелатообразования выявлен в случае малеината моно-
гидрата Sn(II) [71] состава SnC4H2O4⋅H2O. Атом олова координи-
рует одну карбоксильную группу через атомы кислорода. Замыка-
ние семичленного хелатного цикла возможно при формировании 
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Рис. 2.7. Структура трехмерного координационного полимера малеината 
Co����(���II�)

дополнительной донорно-акцепторной связи с атомом O другой 
функциональной группы благодаря неподеленной электронной 
паре на атоме кислорода (Sn−O 2.817 Å). Координация завершается 
(КЧ = 6) двумя атомами O соседнего остатка малеиновой кислоты 
и молекулой воды:

	

Наличие тригонального атома кислорода увеличивает дентатность 
остатка малеиновой кислоты до пяти.

Влияние условий синтеза на строение металлокомплексов 
можно продемонстрировать на примере дигидрата малеината 
кадмия(II). Полученные разными методами [72, 73] соли имеют 
одинаковый состав CdC4H2O4⋅2H2O, но различную структуру.  
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В одной из них выявлены два кристаллографически различных 
атома кадмия — Cd(1) и Cd(2) (рис. 2.8) и два типа малеинатных 
лигандов (тип А и В) [72].

Так, Cd(1) имеет КЧ = 6, координирует два атома О(1) и О(3) 
различных малеинатных лигандов и четыре молекулы воды (коор-
динационный полиэдр — искаженный октаэдр). Для Cd(2) КЧ = 8 
и он хелатируется с четырьмя карбоксильными группами двух ти-
пов малеинатных остатков. Малеинатный лиганд типа А, О(1-4), 
наряду с типом В, О(5-8), участвует в хелатировании двух Cd(2). 
Кроме того, он включает два тригональных атома кислорода О(1) 
и О(3) (по одному в карбоксильной группе), связанных с Cd(1), 
чем достигается формирование трехмерного координационного 
полимера, упрочняющегося за счет водородных связей между мо-
лекулами воды и атомами кислорода карбоксильных групп.

Изоформульный дигидрат малеината Cd(II) [73] содержит только 
один тип ионов Cd с искаженной октаэдрической координацией. 
Ион Cd (КЧ = 6) координирует две молекулы воды и четыре атома 
кислорода трех малеинатных групп. Каждый остаток малеиновый 
кислоты, являясь тетрадентатным лигандом, взаимодействует  
с тремя ионами Cd, образуя координационный полимер.

Как и следовало ожидать, для транс-изомера фумаровой 
кислоты формирование хелатных структур в значительной мере 
затруднено пространственной удаленностью функциональных 

Рис. 2.8. Кристаллическая структура малеината дигидрата Cd(II)
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групп друг от друга. Так, в пентагидрате фумарата Co(II) состава 
[CoC4H2O4⋅4H2O]n⋅nH2O два атома кислорода различных карбо
ксильных групп связывают соседние атомы кобальта, выполняя 
роль мостика [42, 74]. Длины связей О(3)−Со(1) и О(4)−Со(2) 
равны 2.078 Å и 2.106 Å соответственно. Четыре молекулы Н2О 
дополняют координацию металла до октаэдра, пятая — кристал-
лизационная. Два кристаллографически независимых атома Co 
расположены в частных позициях на двойной оси, что приводит 
к образованию бесконечной цепи координационного полимера  
с цис-расположенными остатками фумаровой кислоты, фрагмент 
которой приведен на рис. 2.9. Кристаллизационная молекула воды 
также расположена в двух частных позициях на двойных осях  
и образует прочные (2.69−2.73 Å) водородные связи с полимерны-
ми цепями, связывая их в трехмерный каркас. 

Таким образом, можно полагать, что конформационный тип ли-
ганда как цис- и транс-изомерия малеиновой и фумаровой кислот 
может служить эффективным средством для регулирования строения 
и топологии координационных полимеров рассматриваемого типа. 
Еще одним примером такой структурной трансформации от двумер-
ного до трехмерного координационного полимера являются смешан-
нолигандные комплексы 4,4-бипиридина (�����������������������  bipy�������������������  ) и малеината/фума-
рата ���������������������� Mn�������������������� (������������������� II����������������� ), {�������������Mn�����������(малеинат)(µ-4,4′-������bipy��)]⋅0.5(�H2O��)}∞ и {������������ Mn����������  (фумарат) 
(µ-4,4′-�������bipy���)(�H2O��)]⋅0.5(µ-4,4′-������bipy��)}∞ [75]. В случае малеинатного ком-
плекса атомы ��������������������������������������������������    Mn������������������������������������������������     хелатируются карбоксилатными группами лиганда, 
формируя зигзагообразную [�������������Mn�����������(малеинат)]∞ цепь:

Рис. 2.9. Фрагмент структуры координационного полимера пентагидрата 
фумарата ������Co����(���II�)
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Здесь можно выделить два типа координации карбоксилатных 
групп. По одному из них карбоксильная группа образует моно-
атомный мостик между двумя ионами ������������������������   Mn����������������������   , таким образом форми-
руется четырехчленный цикл. Кстати, мостики такого типа, как 
будет обсуждаться ниже, важны для сверхобменных взаимодей
ствий. По второму способу малеинатный лиганд как бидентатный 
связывает два центра ����������������������������������������      Mn��������������������������������������      . В результате формируется цепь из по
следовательных семи-, восьми-, семи- и четырехчленных колец. 
Звенья µ-4,4′-�������������������������������������������������       bipy���������������������������������������������        объединяют эти цепи между собой в двумерный 
координационный полимер. Ключевым моментом в структуре 
изомерного фумаратного комплекса является то, что фумаратные 
мостики объединяют разные атомы ���������������������������   Mn�������������������������   , формируя таким образом 
двумерную цепь из 14 и 22-членных циклов. Способ координа-
ции карбоксилатной группы является как монодентатным, так и 
бидентатным. Соответственно слои 2-��������������� D��������������  [������������Mn����������(фумарат)]∞ и звенья 
µ-4,4′-��������������������������������������������������������       bipy����������������������������������������������������        создают трехмерную сетку в виде открытого каркаса. 
Аналогичный структурный мотив выявлен и для взаимопроника-
ющей трехмерной сетки координационного полимера фумарата 
Zn��������������������������������������������������������������       (�������������������������������������������������������������       II�����������������������������������������������������������       ) полиядерной структуры [57] (см. разд. 2.3). Формированию 
координационных 3������������������������������������������     D�����������������������������������������     -полимеров способствует тот факт, что фу-
маратные лиганды могут проявлять различные типы координа-
ции СОО с ионами металлов даже в одном и том же соединении, 
особенно это характерно для лантаноидных комплексов. Так,  
в изоморфных структурах [��Sm2(������������OOCCH�������=������CHCOO�)3(�H2O�)4]⋅3�H2O������  [76]  
и [��Eu2(������������OOCCH�������=������CHCOO�)3(�H2O�)4]⋅3�H2O������������������������     [77] выявлены три типа 
фумаратных лигандов 1) с одним хелатным и одним мостиково-
циклическим анти- СОО-концами; 2) с одним мостиково-цик-
лическим анти- и одним мостиковым син-анти-СОО-концами; 
3) с одним хелатным и с одним мостиковым син-син-СОО-кон-
цами:
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Как уже отмечалось выше, использование нейтрального лиганда  
в качестве дополнительного хелатирующего агента определенным 
образом влияет на структурную функцию карбоксилатного лиганда  
и на прочность его связи с металлом. Усиливается конкуренция лиган-
дов за места во внутренней сфере комплексов и создается тенденция  
к снижению дентатности карбоксильных лигандов. В одних случаях 
это приводит к смещению карбоксилатного аниона в аксиальные 
позиции�, как это имеет место в соединениях поли {[[[пиразин 
[2,3-f][1,10]-фенантролин]цинк(�����II���)]-µ4-фумарат-µ2-фумарат} [79] или 
ди-µ-фумарат-бис(o-фенантролин)-дикобальт (��������� II������� ) [80].

В последней структуре кристаллографически различающиеся 
три фумарат иона соединяют катионы кобальта в двумерный каркас 

� Особенно это характерно для нейтральных лигандов группы насыщенных аминов, 
которые почти всегда вытесняют часть атомов O карбоксильных групп из экваториаль-
ной позиции. В молекуле [Cu(N,N′-диметилэтан-1,2-диамин)(µ-фумарат)(µ-H2O)]n  
[78] каждый атом меди локализован на оси симметрии второго порядка и имеет 
октаэдрическую конфигурацию, которая включает экваториальные атомы N 
диаминового лиганда и O карбоксильного лиганда, а также две молекулы воды  
в качестве аксиальных лигандов.
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необычного строения, состоящего из последовательно чередую-
щихся 8- и 28-членных колец.

Благодаря такой же структурной модификации в 1,10-фенант-
ролиновом [81] и бензимидазольном [82] фумаратных комплексах 
Ni���������������������������������������������������������      (��������������������������������������������������������      II������������������������������������������������������      ) дианионовый лиганд связывает соседние атомы металла 
монодентатным способом в димерное звено или молекулярную 
полимерную гетероцепь:

Роль монодентатного лиганда выполняют фумаратные мостики 
и в 1���������������������������������������������������������       D��������������������������������������������������������       -3������������������������������������������������������       D�����������������������������������������������������        полимерных комплексах ������������������������������    Cu����������������������������    (���������������������������    II�������������������������    ) [78, 83, 84]. Димерные 
звенья (��Cu⋅ ⋅ ⋅Cu� = 3.268 Å) в {[������������������� Cu�����������������  (���������������OOCCH����������=���������CClCOO���)(�H2O�)2⋅H2O��]}n  
объединяются бифункциональными хлорфумаратными анио-
нами в одномерные ленты, соединяющихся между собой водо-
родными связами, в том числе и с участием третьей молекулы 
воды. Аналогичным образом фумаратные дианионы формируют 
зигзагообразную цепь между центрами ������Cu����(���II�)-диамин в комп-
лексе [������Cu����(���N��,�N′-диметилэтан-1,2-диамин)(µ-фумарат)(µ-�H2O��)]n  
[78] (рис. 2.10, а), а в формировании 2��������������� D�������������� -структур [���Cu�(µ-фумарат) 
(пиперазин)(�H2O�)2]n [84] принимают участие как фумаратные 
мостики, так и молекулы пиперазина. Соответственно, взаимо-
проникающие эквивалентные 2��������������������������������   D�������������������������������   -слои создают трехмерную сетку 
(рис. 2.10, б). 

Как предельные случаи трансформации структурных функций 
карбоксильных групп можно рассматривать примеры, когда все 
координационные места атома металла заняты нейтральными 
лигандами, а карбоксилатному аниону отводится лишь роль про-
тивоиона [85, 86] (схема 2.4).

Характерным отличием координационных полимеров итакона-
тов [����Cd��(�C5H4O4)(�H2O�)2] [87] и [����Ba��(�C5H5O4)2(�H2O�����������������  )] [88] является 
наличие в структуре контактов (<4.2 Å) между двойными связями 
соседних молекул, что определяет возможность топохимической 
реакции полимеризации при нагревании или облучении.
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Рис. 2.10. Полимерные структуры фумаратных комплексов меди(�����II���):  
{[������������������Cu����������������(���������������OOCCH����������=���������CClCOO���)(�H2O�)2⋅H2O��]}n (a), [������Cu����(���N��,�N′-диметилэтан-, 
2-диамин)(µ-фумарат)(µ-�H2O��)]n (б) и [���Cu�(µ-фумарат)(пиперазин)(�H2O�)2]n (в).

а

б

c

a 0 b
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Рис. 2.11. Кристаллическая структура моногидрата малеината ������Cu����(���II�)

Схема 2.4

2.2.3. Ферромагнитные свойства дикарбоксилатов металлов

Важным свойством, обусловленным полимерным характером 
карбоксилатов металлов, прежде всего их слоистым двумерным 
или трехмерным строением, является ферромагнитное поведе-
ние отдельных комплексов рассматриваемого типа. Особенности 
кристаллической структуры моногидрата малеината ������������ Cu���������� (��������� II������� ) [67] 
(рис. 2.11), в которой ион меди имеет квадратно-пирамидальную 
координацию, а каждая малеинатная группа связывает три атома 
меди, формируя полимерные слои, объединенные между собой 
водородными связями, приводят к возникновению в системе вза-
имодействий дальнего порядка. 

Увеличение магнитного момента при низких температурах, 
положительная величина константы Вейса указывают на ферро-
магнитный характер этих взаимодействий (табл. 2.6). Показано, 
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Таблица 2.6. 
Ферромагнитные свойства дикарбоксилатов металлов [59, 67].

Соединение J, см−1 G Θ, �K µeff, µБ

Cu��(�C4H2O4) ⋅H2O� 
(малеинат)

+4.3 2.0 +8
4.4 (5.9��K�)
1.9 (66 ��K�)

Cu��(�C4H2O4)⋅2�H2O� 
(фумарат)

+1.15 2.09 +3.2 -

[Cu2(C4H2O4)(phen)4] 
(C4H2O4)⋅11H2O

−34  
(2J, < 130K)

+17 
(2J, >130K)

2.20
2.03

-
1.73 (75.4 ��K�)
1.80 (145.4 ��K�)

что структурное отличие молекулы тетрагидрата кислого мале-
ината ����������������������������������������������������      Cu��������������������������������������������������      (�������������������������������������������������      II�����������������������������������������������      ) [89] отражается в меньшей величине параметра J  
(+ 0.6 см−1), т.е. сверхобменные взаимодействия, осуществляемые 
через молекулы воды, не столь эффективны, как малеинатные 
мостики в этих процессах. Слабые антиферромагнитные и ферро-
магнитные взаимодействия были обнаружены также в вышеупо-
мянутом комплексе фумарата ���������������������������������     Cu�������������������������������      с фенантролином [59], а также  
в [{��Dy2(�����������MeCH�������=������CHCOO�)6(�H2O����������������)}0.5�����������MeCH�������=������CHCOOH⋅H2O�]n [90]. 
Как уже отмечалось, для систем ��������������������������   Cu������������������������   (�����������������������   II���������������������   ) с локальным спином 
S = ½  характерна модель доминантного ферромагнитного взаи-
модействия с альтернантным чередованием ферро- и антифер-
ромагнитных цепей, в которых ферромагнитное взаимодействие 
осуществляется через алкоксимостики димерных фрагментов со-
единения. В полимерном фумарате ���Cu�(µ-�C4H2O4(��NH3)2]n(�H2O�)m 
[91] одна из карбоксилатных групп аниона выступает в качестве 
моноатомного мостика, связывающего два иона ���������������� Cu�������������� (������������� II����������� ), оставша-
яся группа функционирует как монодентатный лиганд, формируя 
одномерную цепь с альтернантным чередованием 4- и 14-членных 
колец (рис. 2.12). 

В димерном фрагменте молекулы один из мостичных атомов ��O� 
занимает аксиальную позицию у первого атома ����������������    Cu��������������    , в то же вре-
мя этот же атом ���������������������������������������������        O��������������������������������������������         по отошению к другому атому ���������������  Cu�������������   находится в 
экваториальной позиции. Другой атом кислорода связан с �������Cu�����(����II��) 
обратным образом. Теоретическими расчетами [92] показано, что 
доминирующими в такой системе являются внутримолекулярные 
ферромагнитные взаимодействия, осуществляемые через мостич-
ные группы алкоксидного типа. Спиновыйо магнитный момент 
составляет 1 µБ на молекулу, основной вклад в него вносят 3d-ор-



2.3. π-Компексы карбоксилатов металлов	 101

битали ����������������������������������������    Cu��������������������������������������    . Расчетная величина обменной энергии ∆E =  �−0.015(7), 
что хорошо согласуется с экспериментальными данными парамет-
ров обменного взаимодействия JF = +12 см−1, JAF = −3.8 см−1.

2.3. π-Комплексы карбоксилатов металлов

Координационные соединения, содержащие π-связанные моно- 
или дикарбоновые кислоты (π-комплексы типа VI���������������  ) легче получа-
ются с металлами, проявляющими способность к образованию 
π-комплексов с монодентатными π-олефиновыми лигандами, 
например с обычными алкенами: �������������������������������������    Cu�����������������������������������    (����������������������������������    I���������������������������������    ), ������������������������������   Ag����������������������������   (���������������������������   I��������������������������   ), �����������������������  Rh���������������������  (��������������������  I�������������������  ), ���������������� Pd�������������� (������������� II����������� ), ��������Pt������(�����II���). 
Предполагается [93], что перекрывание связывающих π-орбита-
лей С=С-связи и вакантных орбиталей атома металла происходит 
в большей степени, чем перекрывание орбиталей, участвующих в 
обратном процессе (из-за более сильных донорных свойств кратной 
связи). В большинстве комплексов с α, β-ненасыщенными кис-
лотами они ведут себя именно так. Кроме того, известны случаи 

Рис. 2.12. Фрагмент кристаллической структуры [���Cu�(µ-�C4H2O4(��NH3)2]n(�H2O�)m
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образования мостиков между двумя различными атомами металла, 
как и образования хелатов с координацией обеих групп на одном 
и том же атоме (����� VI��� , �a-г):

	 VIa	 VIб	 VIв	 VIг

Образованию π-комплексов типа ������������������������������   VIa,��������������������������    например в металлооргани-
ческой карбоновой кислоте (���CO�)10Co4HC=CCOOH,���������������  способствует, 
вероятно, компланарность групп −COOH�����������    и групп ��HC−C�������  пропи-
оловой кислоты [94]. Согласно расчетам методом самосогласо-
ванного поля Фенске-Холла вклад  карбоксильного фрагмента 
в верхнюю заполненную орбиталь (�����������������������  HOMO�������������������  ) достаточно высок 
и составляет 15%.

В том случае, когда с олефиновой системой сопряжены две 
электроноакцепторные карбонильные группы, акцепторный ха-
рактер двойной связи С=С особенно повышается. Среди про-
изводных α, β-ненасыщенных дикарбоновых кислот малеино-
вый ангидрид обладает наилучшими акцепторными свойствами.  
К наиболее изученным соединениям переходных металлов с непре-
дельными моно- и дикарбоновыми кислотами относятся аддукты 
с солями меди. Так, �������������������������������������������    CuCl���������������������������������������     образует бесцветные кристаллы состава 
1:1 с монокарбоновыми кислотами — кротоновой, тиглиновой, 
α,β-диметакриловой, а также желтые продукты с дикарбоновыми 
кислотами: малеиновой, фумаровой, мезаконовой и цитрако-
новой. Уже в сравнительно ранних исследованиях [95] сделано 
предположение, что желтые продукты представляют собой хелаты,  
в которых кроме олефиновой π-связи существует взаимодействие 
между ��������������������������������������������������������       Cu������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������       I����������������������������������������������������       ) и одной из карбоксилатных групп. Растворение �����CuCl� 
в водных растворах малеиновой кислоты (Н2L����������������� ) сопровождается 
образованием четырех термодинамически стабильных комплек-
сов: [(�H2L������������������������������   )�����������������������������   CuCl�������������������������   ] (константа равновесия (Kp) при 20°С, отне-
сенная к ионной силе раствора в интервале 0.1-1 равна 9.7·104),  
[(�H2L����)���Cu�]+ (Kp = 1.2·10−2), [(��������HL������)�����CuCl�]− (Kp = 7.6·105) и [(�������HL�����)����Cu��] 
(Kp = 2.7·10−2-3.9·10−1). Интересно, что в результате координа-
ции с атомом меди константа диссоциации малеиновой кислоты  
(Н2L ↔ Н+ + Н�L−) (Kp = 2,2·10−2), возрастает почти в 10 раз,  
а кислый анион Н�L− малеиновой кислоты образует с ��Cu+ более 
прочный комплекс, чем сама малеиновая кислота (соответственно 
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Kp� = 2,02·104 и 1.13·103). В целом, поведение π-комплексов меди(���I��) 
специфично. Например, как электронодонорные, так и электро-
ноакцепторные заместители этиленового лиганда способствуют 
снижению стабильности соответствующих комплексов ������������ Cu���������� (��������� I�������� ) [96]. 
По-видимому, заметную роль в этом случае играют прежде всего 
стерические факторы. И другая особенность, как уже отмечалось, 
состоит в том, что депротонированные формы ненасыщенной кис-
лоты формируют более устойчивые комплексы (табл. 2.7). Переход от 
карбоновых кислот к их анионам приводит к перестройке зарядовой 
системы в молекуле: отрицательный заряд на кислороде индуцирует 
электростатическое взаимодействие между ионом металла и кисло-
родом, увеличивая константу стабильности комплексов.

В отличие от α,β-ненасыщенной кротоновой кислоты 
СН3СН=СНСООН β,γ-ненасыщенная винилуксусная кислота 
СН2=СНСН2СООН по своей тенденции к комплексообразова-
нию находится ближе к группе аллиловых спиртов. Доказано [99] 
образование комплекса между С�����������������������    u����������������������    (���������������������    I��������������������    ) и двойной связью С=С β,γ-
ненасыщенного карбокси-аниона винилуксусной и 2-бутен-1,4-
дикарбоновых кислот. Возможно, даже ���������������������������   Cu�������������������������   (������������������������   II����������������������   ) в некоторой степени 
взаимодействует с олефиновой системой анионов этих кислот, 
однако их карбоксильная группа является хорошим лигандом для 
этого катиона, поэтому образование π-комплекса ���������������  Cu�������������  (������������  II����������  ) с этими 
лигандами маловероятно.

Не обнаружено и образования π-комплексов катиона сереб-
ра с винилуксусной и фумаровой кислотами. В чистом виде не 
выделены желтые комплексы хлорида платины с винил- и аллил
уксусной кислотами, но выделены с аллилмалоновой кислотой 
С�H2=СНСН2СН(СООН)2 [100]. Комплексы ��Pd3(µ-�����OCOR�)6, где 
R—CH3CH�����=����C���(��CH3) представляют собой тримеры с плоским цик-
лическим металлоостовом симметрии D3h, по сторонам которого 
попарно координированы шесть мостиковых карбоксилатных лиган-
дов, три из которых расположены над плоскостью, а три других под 
плоскостью металлотреугольника ��Pd3[��Pd3(µ-������OCO���(СН3)С=СНМе]6. 
Среднее расстояние ��Pd-Pd�����������������   составляет 3.125Å, ��Pd-O���������   — 2.000 Å [5].

Наличие эффективного π-дативного взаимодействия в молеку-
ле ненасыщенных карбоксилатов оказывает заметное влияние на 
геометрию карбоксильных групп, как это наблюдали для гидро-
малеината меди [55], CuOOCCH=CHCOOH⋅H2O, в котором атом 
металла образует π-Cu–(C=C)-связь (расстояние С=С 1.405(10) Å).  
Тригонально-плоская координация ������������������������   Cu����������������������   (I) дополняется до пи-
рамидальной атомом О молекулы кристаллизационной воды, 
расстояния C−O������������������������������������������     карбоксильных групп гидромалеинат аниона 
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практически одинаковы (1.262(9) и 1.268(11) Å) (см. табл. 2.3). 
В аналогичном комплексе малеиновой кислоты с �������������� Ag������������ (����������� I���������� ) двойная 
связь гидромалеинат-иона не принимает участия в координации  
с атомом металла, поэтому и длина кратной связи С=С (1.336(8) Å)  
и геометрия карбоксильных групп близки к свойствам свободной 
малеиновой кислоты. В то же время в полимерном комплексе 
[101] [��Ag2(цис-�C4H2O4)] n один из ионов серебра координируется 
этиленовой связью малеинат-аниона (��Ag−C����������  2.448(5) Å, 2.529(4) Å),  
что приводит к формированию тетраэдрической конфигурации 
Ag��������������������������������������������������������������      (�������������������������������������������������������������      I������������������������������������������������������������      ), в отличие от псевдотригонально-пирамидальной для другого 
иона ���������������������  Ag�������������������  (������������������  I�����������������  ), не образующей π-связи. Следует отметить, что π-комп-
лексы рассматриваемого типа — довольно стабильные соединения 
[96, 102], в отличие от металлоорганических соединений, в которых 
олефиновый лиганд соединяется с металлом только через η2-связь 
[103-105]. Это, по-видимому, объясняется тем, что благодаря связи 
металл−O карбоксилатный анион прочно встраивается в молеку-
лярную решетку, тем самым предотвращается внедрение молекул 
O2 или H2O в связь металл-олефин, как это имеет место в случае 
фумарата Cu(I) [54]. Комплекс имеет плотную слоистую структу-

Таблица 2.7. 
Константы стабильности комплексов меди(����� I���� ) с π-лигандами

Лиганд
K, �M−1 Литера-

тураH2L HL L

1130 20200  [95, 97]

2300 12000 28000 [96]

11000��  �(Keff)  [98]

9200  [95]

7300 11000 15000  [96]

7100��  �(Keff)
 [98]

1600  [95]



2.3. π-Компексы карбоксилатов металлов	 105

ру, в которой параллельные слои �����������������������������    Cu���������������������������     фумаратной цепи связаны в 
двух направлениях, образуя тройной ярус (рис. 2.13, а). Каждый 
из них содержит восьмичленный цикл, который включает мостики 
O−Cu−O�������������������������������������������������������        , а атомы ���������������������������������������������     Cu�������������������������������������������      также связаны с этиленовыми заместителями 
соседних цепей, расположенных выше плоскости циклов, образуя 
тригонально-планарные центры. В структуре имеются 4 кристал-
лографических элемента с Cu(1), Cu(2), Cu(3А) и Cu(3В) и два 
кристаллографически независимых фумарат-лиганда с удлинен-

Рис. 2.13. �����������������������������������   C����������������������������������   лоистая кристаллическая упаковка (а) и два кристаллографи-
чески независимых слоя (б) в структуре фумарата �����Cu���(��I�)
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ными связами С=С из-за π-координации с атомом металла (см. 
табл. 2.5). Координационная сфера ����������������������������  Cu��������������������������  (1) — псевдо-тригональная 
пирамида. �������������������������������������������������         Cu�����������������������������������������������         (1) связан с атомами ��������������������������     O�������������������������     (5) и �������������������   O������������������    (6) и олефиновой 
С=С группой с близко эквивалентными расстояниями до ������� C������ (2) и 
C�������������������������   (3) (2.039(8) и 2.057(7) Å соответственно) (рис. 2.13, б). Благода-
ря расстоянию 2.335(5) Å Cu(1)−O��(6′) может рассматриваться как 
связь, дополняющая координацию до пирамиды. Двойная связь 
между С(2) и С(3) (1.488(9) Å) удлинена по сравнению со свободной 
этиленовой связью (1.34 Å). �������������������������������������   Cu�����������������������������������   (2) атом имеет тригонально-плоскую 
конфигурацию, и не координирован с олефиновой группой. ������Cu����(3) 
моделируется двумя положениями, �������������  ����������������� Cu�����������  ����������������� (3���������  ����������������� A��������  ����������������� ) и ��������������������� Cu������������������� (3����������������� B���������������� ), аналогичными 
в координации ������������������������������   Cu����������������������������   (1) и ���������������������� Cu�������������������� (2) соответственно. 

Для малеиновой кислоты цис-координация карбокстильных 
групп по отношению к π-связи хотя геометрически осуществима, 
но может быть стерически напряженной. Поэтому может возникать 
асимметрическая координация группы С=С. Так, взаимодействие 
Pd������������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������������       II���������������������������������������������������������       ) с малеиновой кислотой приводит к формированию 4.5-член-
ного олефин-карбоксилатного хелатного комплекса [106]:

В спектре 1H-ЯМР данного соединения имеются два неэквива-
лентных протонных сигнала при 4.2 и 3.3 м.д., соответствующих 
координированной малеиновой кислоте, а в спектре 2D (13C vs 1H)  
алкеновые углероды резонируют в более высоких полях (∆δ ≈ 58 и 
107 м. д. соответственно), чем для свободной кислоты (131 м. д.).  
Наблюдаемый высокопольный сдвиг (∆δ ≈ 80 м. д.) характерен 
для металл-алкеновых комплексов [107]. Следует отметить, что 
образующийся карбоксилат Pd(II) является гораздо более про-
чным комплексом по сравнению с другими карбоксилатными 
комплексами Pd(II)�.

� Константы равновесия K1 = [Pd(H2O)3OOCR+][H+]/[Pd (H2O)4
2+]-[RCOOH] для реакции 

Pd(H2O)4
2+ и серии алифатических кислот находятся в пределах 0.45 и 6.4 [106].
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2.4. Непредельные полиядерные  
µ-оксокарбоксилаты металлов

Трехъядерные оксоцентрированные карбоксилаты насыщенных 
кислот и переходных металлов общей формулы [M3O(O2CR) L3]

n+ 
(R = H, CH3, C6H5 и др., L = H2O, пиридин и др.) широко исполь-
зуются как катализаторы или интермедиаты в реакциях окисления 
многих органических субстратов [108, 109], а также в качестве 
моделей активных центров металлопротеинов [110, 111]. Интен-
сивно изучаются их структура, спектроскопические, магнитные 
и редокс-свойства [112-116]. В этих соединениях с металл-ок-
сокарбоксилатными фрагментами атом кислорода находится  
в общей плоскости с окружающими его тремя атомами метал-
ла, составляющими практически равносторонний треугольник, 
а карбоксилатные группы образуют мостики между атомами 
металла:

	

R

R

R

R

R
R

L

L

L

M

M

M

Между тем, первые сведения о полиядерных комплексах пере-
ходных металлов с непредельными карбоксилатными лигандами 
появились сравнительно недавно [28, 117-120], хотя эти соеди-
нения представляют интерес для получения металлосодержащих 
полимеров с необычными структурой и свойствами.

2.4.1. ИК-спектроскопия

Частоты валентных асимметричных νas (COO−) и симметричных  
νs (COO−) колебаний карбоксилатных лигандов указывают на 
мостиковый характер координации в рассматриваемых оксоком-
плексах (табл. 2.8).
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В то же время, в спектре акрилатов ��������������������������   Fe������������������������   (�����������������������   III��������������������   ) [117] или ��������Cr������(�����III��) 
[118] присутствуют очень интенсивные полосы при 1515-1520  
и 1435-1440 см−1, которые можно отнести к валентным антисим-
метричным и симметричным колебаниям карбоксильной группы, 
имеющей бидентатно-циклический тип координации. Появление 
дополнительного пика в спектрах некоторых Co оксокарбокси-
латов с низкочастотной стороны асимметрических колебаний 
(см. табл. 2.8) авторами [120] связывается с возможным триден-
татным характером одного из карбоксильных кислородных ато-
мов. Ранее Кэннон и сотр. [121] показали, что плоское ядро 
Fe3O ���������������������������������������������������     может проявлять четыре типа фундаментальных колеба-
ний, из которых наивысшая по энергии является дважды вы-
рожденной и для ацетатных комплексов к ней была отнесена 
полоса около 600 см−1. В смешанных карбоксилатах при сни-
жении симметрии с D3h до C2v вырождение асимметрического 
колебания ��Fe3O���������������������������������������������        снимается и в спектре появляются две полосы 
(см. табл. 2.8).

Структурный мотив [������Al����(���OH�)x(��OH2)y(������OOC���(��CH3)����C���=��CH2)z] 
отличается от вышеописанных комплексов тем, что гексако-
ординированные ионы �������������������������������������    Al�����������������������������������    (����������������������������������    III�������������������������������    ) связаны между собой бидентат-
ными карбоксилатными мостиками наряду с гидроксильными 
группами, но кроме того имеются также метакрилатные груп-
пы, присоединенные к атомам металла монодентатным спосо- 
бом [122]:
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2.4.2. Масс-спектрометрия

Для подтверждения полиядерного строения анализируемых со-
единений в отсутствии рентгено-структурных данных, часто при-
влекают масс-спектрометрический анализ с экстракцией ионов из 
растворителя. На рис. 2.14 приведен масс-спектр положительных 
ионов, выделенных из водно-спиртового раствора акрилата ���������Cr�������(������III���), 
а на врезке фрагмент этого масс-спектра с увеличенным по оси раз-
решением. Основной пик в масс-спектре (m/z� = 598) совпадает по 
массе с расчетной величиной для катиона [��Cr3O���(��CH2=CHCOO�)6]

+. 
Наличие пиков с m/z� = 596, 599, 600 и 601 обусловлено изотопами 
хрома и углерода. 

Повышение напряженности электрического поля делает воз-
можной фрагментацию ионов путем их диссоциации при столкно-
вении. Так, по данным [117], в масс-спектре акрилата Fe(III) ионы 
с m/z = 539, 468 и 397 соответствуют отрыву одного, двух и трех 
акрилатных остатков, а ион с m/z = 341 отвечает отрыву молекулы 
Fe(CH2CHCOO)3 от молекулярного иона [Fe3O(CH2=CHCOO)6]

+. 
В пользу кластерного строения свидетельствуют и данные EXAFS-
спектров: для малеината Fe(III) [123] длина связи Fe−Fe имеет зна-
чение 3,29 Å, а расстояния до атома мостикового кислорода (R1′)  
и до атомов О лигандного окружения (R1), соответственно, равны 
1,94 Å и 2,03 Å, что хорошо согласуется с данными, полученны-
ми на основании рентгеноструктурного анализа, например для  
[Fe3O(µ2-бетаин)6(�H2O�)3](���ClO4) .7 �H2O��  (R1′ = 1.917(2) Å и 1.917(3) Å, 
R1 = 2.009, 2.034 Å) [124].

Рис. 2.14. Масс-спектр положительных ионов, экстрагированных из вод-
но-спиртового раствора оксоакрилата ������������ Cr���������� (��������� III������ ) при U = 200 В
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Таблица 2.9.  
Данные масс-спектрометрического анализа  

для малеината и итаконата Cr(III), U = 110 B [126]

Катион
m/z,  

найдено/ 
вычислено

Интенсив-
ность,  

%

[Cr3O(OCOCH=CHCOOH)6]
+⋅2CH3OH 925.91/926 6.24

[Cr3O(OCOCH��������=�������CHCOOH)6]
+⋅CH3OH 893.93/894 8.78

[Cr3O(OCOCH��������=�������CHCOOH)6]
+ 861.89/862 31.03

[Cr3O(OCOCH��������=�������CHCOOH)4⋅ 
(OCOCH��������=�������CHCOO)]+

745.93/746 3.31

[Cr3O(OCOCH��������=�������CHCOOH)2⋅ 
(OCOCH�������=������CHCOO)2]

+ 629.82/630 0.50

[Cr3O(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)6]
+⋅2CH3OH 1009.97/1010 4.87

[Cr3O(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)6]
+⋅CH3OH 977.95/978 5.65

[(Cr3O)2(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)10⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)]

2+ 880.90/881 2.55

[(Cr3O)2(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)8⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)2]

2+ 815.85/816 8.90

[(Cr3O)2(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)6⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)3]

2+ 750.85/751 11.57

[(Cr3O)2(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)4⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)4]

2+ 685.83/686 9.98

[(Cr3O)3(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)8⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)5]

3+ 729.48/729 1.14

[(Cr3O)3(OCOCH2C(COOH)���=��CH2)4⋅ 
(OCOCH2C(COO)���=��CH2)7]

3+ 642.47/642 1.32

Следует отметить, что тенденция к образованию координа-
ционных полимеров, обусловленная широкими лигандными 
возможностями непредельных дикарбоновых кислот, вероятно, 
имеет место и в случае Cr(III) и Fe(III) непредельных оксодикар-
боксилатов. Подтверждением этому служит тот факт, что клас-
терные катионы были зафиксированы лишь при относительно 
высокой напряженности электрического поля [125]. Кроме того, 
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в масс-спектре итаконата Cr(III) (табл. 2.9) наряду с пиками, от-
вечающими однозарядным ионам [Cr3O(OCOC (COOH)=CH2)6]

+, 
имеют место двух- и даже трехзарядные кластерные катионы,  
в которых «ядра» Cr3O

7- связаны между собой посредством мо
стиков, образуемых тетрадентатными итаконатными лиганда-
ми. Завершение лигандного окружения «ядер» осуществляется 
за счет остатков итаконовой кислоты, в которых только одна 
карбоксильная группа принимает участие в координации.

2.4.3. Молекулярная структура

Структурные данные по непредельным µ-оксокарбоксилатам 
довольно ограничены и относятся, в основном, к полиядер-
ным алкоксипроизводным Zr и Ti. Например, структура [127]  
Zr6(OH)4O4(CH2=C(CH3)COO)12 

 включает октаэдрическое 
Zr6O4(OH)4 ядро, в котором треугольные грани Zr6 октаэдра «ша-
почно» закрыты µ3-O или µ3-OH-группами. Хелатные или мости-
ковые метакрилатные лиганды занимают оставшиеся координа-
ционные вакансии Zr. Таким образом, координационная сфера 
каждого атома Zr состоит из двух µ3-O, двух µ3-OH и четырех 
атомов O остатка метакриловой кислоты. Интересно отметить, 
что структурные параметры данного комплекса, определенные из 
Zr-K-края EXAFS-спектров оказались в хорошем соответствии с 
рентгеноструктурными данными (Zr−O: 2.09 Å (КЧ = 2), 2.24 Å 
(КЧ = 6); Zr−Zr: 3.52 Å (КЧ = 2)) [128]. В противоположность 
анализируемому Zr6-кластеру, структура которого хорошо опи-
сывается как сферическая, атомы металлов в гетероядерных ок-
сокарбоксилатах [129] образуют продолговатые зигзагообразные 
цепи из додекаэдрических [���ZrO8] и октаэдрических [���TiO6] звень-
ев (рис. 2.15). Усредненное окружение атома �������������������   Zr�����������������    в этом кластере 
включает 7.5 атомов ���������������������   O��������������������    на расстоянии 2.17 Å, 0.5 атомов ��������� Ti�������  (3.07 Å)  
и 1.5 ��������� Zr�������  (3.45 Å). Окружение отдельного атома ���������������� Ti��������������  представлено 
системой атомов ����������������������   O���������������������    на расстояниях 1.83 Å (2 атома) и 2.04 Å (4 ато-
ма), 0.5 �������������������������     Zr�����������������������      атомами и 1 атомом ���Ti�.

Структурно охарактеризованы оксокластеры ти-
тана ��Ti6O4(����OEt�)8(���OR�)8, [130, 131] ��Ti4O2(�O

nPr�)8(���OR�)8 [131], 
Ti4O2(�O

iPr�)6(���OR�)6 [130, 131] и ��Ti9O8(�O
nPr�)4(���OR�)16 [132] (���� OR��  —

метакрилатные или акрилатные группы). [��Ti9O8((�O
nPr�)4(�����OOCC� 

(��CH3)=��CH2)16 [133] является кластером, содержащим наибольшее 
число карбоксилатных лигандов на атом ���������������������������   Ti�������������������������    (1.78). Благодаря этому 
молекула имеет достаточно открытую структуру, которая представ-
ляет цикл из 6 октаэдров, связанных вершинами, и 2 октаэдров, 
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соединяющихся ребрами. Поэтому лишь два оксомостика являются 
µ3-оксо, а шесть остальных µ2-оксо. Распределение мостиковых 
метакрилатных и мостиков ���������������������������������   OR�������������������������������   -групп приводит к формированию 
несимметричного макроцикла.

Тенденция к формированию координационных полимеров  
у карбоксилатов дикарбоновых кислот сохраняется и для их ок-
сокомплексов. Еще одной иллюстрацией этому может служить 
кристаллическая структура бипиридинового комплекса фумарата 
Zn��������������������������������������������������������������      (�������������������������������������������������������������      II�����������������������������������������������������������      ) [57]. Согласно рентгеноструктурному анализу, основу трех-
мерного каркаса составляют тетраядерные гидроксо-фрагменты 

Рис. 2.15. Структура ядра кластера ��Ti4Zr4O6(����OBu�)4(��CH2(��CH3)=������CHCOO�)16

Рис. 2.16. Вид двумерного каркаса координационного полимера 
[��Zn4(���OH�)2(фумарат)3]
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[��Zn4(���OH�)2], которые посредством бисбидентатных и хелатно-мо-
нодентатных фумаратных мостиков образуют двумерные поли-
мерные слои (рис. 2.16). Трехмерная структура координационного 
полимера формируется за счет столбчатых мостиков лигандов 
4,4′-�������������������   ��bipy���������������   �� между слоями [��Zn4(���OH�)2(фумарат)3]∞. Синтезированы и 
структурно охарактеризованы также 12-ядерные оксокомплексы 
Mn�����������������������������������������������������������        (����������������������������������������������������������        II��������������������������������������������������������        ) ������������������������������������������������������       c�����������������������������������������������������        акрилатными [134, 135] и метакрилатными [136] лиган-
дами, проявляющие свойства молекулярных магнетиков. 

2.5. Кластерсодержащие непредельные карбоксилаты

Кластерсодержащие мономеры — молекулярные соединения, ко-
торые имеют остов из атомов металла, находящихся на коротких 
(не более 3,5 А) расстояниях, допускающих прямое взаимодействие 
М-М, который обрамлен лигандами, способными вступать в по-
лимеризационные превращения. Они являются перспективными 
соединениями для создания материалов на основе индивидуаль-
ных кластеров или ансамблей из нескольких атомов с размерами 
1.5-5.0 нм и хорошо охарактеризованными структурами. Один 
из подходов для получения таких систем — сборка на полиме-
ре полиядерных комплексов из моноядерных [137]. Этот подход 
часто реализуется в случае нефункционализованных полимеров. 
Вероятно, наиболее удобным может оказаться путь, основанный 
на полимераналогичных превращениях полимеров с участием 
индивидуальных кластеров моно- или гетерометаллического 
типов, включая поли- и сополимеризацию кластерсодержащих 
мономеров. Эти исследования лишь начинают развиваться. Из-
вестны попытки вовлечь в такие синтезы карбонилы Co2(CO)8 
и Fe2(CO)9 и получить кластерсодержащие мономеры на основе 
метилового эфира n-винилбензойной кислоты [138]. Карбоксилат-
ные мономеры рассматриваемого типа получены на основе трехъ-
ядерных кластеров �M3(���CO�)12(��M = Os������������   , ����������  Ru��������  ) или ��Os3(���CO�)11(��CH3CN���), 
Os3(���CO�)10(��CH3CN�)2, (µ-����� H���� ) ��Os3(���CO�)10(µ-������� OR����� ) (��R = H���������������   , �������������  Ph�����������  ) и акрило-
вой кислоты [139, 140]:
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Удобные подходы к установлению структуры таких образова-
ний — сопоставление ИК- и ЯМР-спектров исходных, модель-
ных (кластерных аналогов известного строения) и образующихся  
(в частности, карбонильных) продуктов. В особой мере это относится  
к трехъядерным кластерам Ru и Os, отсутствие мостиковых лигандов 
в которых и высокая симметрия обеспечивают их спектроскопичес-
кую информативность.

В контексте рассматриваемых проблем весьма интересными 
представляются комплексы типа кластеры кластеров, интерес к 
которым в последние годы достаточно вырос благодаря высокой 
координирующей способности металлоорганических кластерных 
карбоксилатных лигандов типа [(���CO�)9Co3C−COOH����������  ] [94, 141-143]. 
Взаимодействие ацетатов металлов [�M2(�����OOCCH3)4] (где ��M� = Zn��, 
Co�������������������������������������������������������������            [144, 145], ������������������������������������������������        Cr����������������������������������������������        , ��������������������������������������������       Mo������������������������������������������       , и ��������������������������������������     W�������������������������������������      [146, 147]) с кластерсодержащей кис-
лотой [(���CO�)9Co3C−COOH�����������������������������������    ] приводит к формированию высокоор-
ганизованной струтуры с кластерным ядром различной геометрии 
и природы связи �M−M�����������������������������������������     , обрамленных в свою очередь кластерными 
фрагментами ��Co3:

	

По всей видимости, нет принципиальных ограничений для функцио
нализации таких кластерных молекул непредельными лигандами 
по способу, описанному для других кластерсодержащих мономеров 
[148, 149].

Рассмотренные карбоксилаты включают лишь кластеры кар-
бонильного типа, хотя для решения многих задач представляют 
интерес кластерсодержащие мономеры и полимеры также и других 
типов, например галоидсодержащие.

В этой связи особенно перспективными являются производные 
галогенидов Мо(II), легко образующие полиядерные комплексы 
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(типа Мo6Cl12) из-за сильной тенденции двух-
валентного молибдена к ассоциации [150],  
а из них — включающие стабильную группу 
[Mo6Cl8]

4+, получившую название стафило-
ядерной (рис. 2.17). 

Такая группа представляет собой кон-
фигурацию, включающую октаэдр из шести 
атомов молибдена в центре, окруженный 
восемью атомами хлора, локализованными  
в углах несколько искаженного куба. Важ-
но, что октаэдр вписан в куб так, что атомы 

Мо(II) расположены в центре граней куба; это и обеспечивает 
шесть эквивалентных направлений (нормалей), вдоль которых эф-
фект экранирования ионов молибдена ионами хлора минимален. 
Диаметр такого кластера может быть оценен почти в 1 нм (длина 
диагонали куба Cl-Cl равна 0,6 нм плюс два иона хлора с радиусом 
0,18 нм). Устойчивая стафилоядерная группа является центральной 
в реакциях комплексообразования [151] и способна присоединять 
до шести аксиальных лигандов−отрицательных ионов или поляр-
ных молекул, в том числе имеющих и кратные связи, способные 
к полимеризации, как, например, остатки акриловой кислоты  
в [(��Mo6Cl8(��CF3COO�)6−n(��CH2=CHCOO��) n]

2− [152,153].

2.6. Карбоксилаты металлов с непредельными 
лигандами ацетиленового типа

Интерес к этим соединениям обусловлен прежде всего их спо-
собностью к полимеризации в твердой фазе под воздействием 
ионизирующего облучения, что определяется соответствующими 
расстояниями между реакционными ацетиленовыми центрами,  
в том числе присутствием бесконечной цепи коротких ацетилен-
ацетиленовых контактов, а также энергией кристаллической ре-
шетки и сечением поглощения рентгеновских или γ-лучей. Этим 
структурным критериям отвечают большинство солей тяжелых 
металлов пропиоловой кислоты [154-156]. В молекуле лантано-
идных пропиноатных комплексов [154] ацетилен-ацетиленовые 
контакты находятся на расстоянии 3.5-3.94 Å, эти же величины для 
диметилпропионата таллия [156] и трис(пропиноата)скандия(�����III��) 
[155] составляют 3.454 и 3.79-4.02 Å соответственно. Немаловаж-
ным является также тот факт, что в большинстве случаев форми-
руется бесконечная цепь таких контактов, например в структуре  

Рис. 2.17. Стафи-
лоядерная струк-
тура [Mo6Cl8]

4+
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La2O�����(����OOCC≡CH�)6(�H2O�)4⋅2�H2O�������������   (рис. 2.18, a), в то же время введение 
в молекулу более громоздкого лиганда 2,2′-����������������������   bipy������������������    приводит к тому, 
что цепь ацетилен-ацетиленовых контактов укорачивается, как 
например в комплексе ��La2O�����(����OOCC≡CH�)6(2,2′-�������bipy���)(�H2O�)2⋅2(2,2′-
bipy�) ⋅4�H2O�����   до 5-6 контактов [154] (рис. 2.18, б), и как следствие, 
отражается на их реакционноспособности в полимеризационных 
превращениях (см. ниже). 

Рис������� . 2.18. ����������������������������������������������      Вид�������������������������������������������       ������������������������������������������     упаковок����������������������������������      ���������������������������������    димерных�������������������������     ������������������������   структур����������������    ���������������  в��������������   ������������� комплексах���  La2O (OOCC≡CH)6 
(H2O)4⋅2H2O (a) и La2O (OOCC≡CH)6(2,2′-bipy)(H2O)2⋅2(2,2′-bipy)⋅4H2O (б)  
с�������������������������������������������������������     ������������������������������������������������������   формированием�����������������������������������������    ����������������������������������������  коротких��������������������������������   ������������������������������� ацетилен����������������������� -���������������������� ацетиленовых����������  ���������контактов
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Отметим еще одну интересную особенность металлоорга-
нических производных пропиоловой кислоты. Взаимодействие 
последней с карбонилами кобальта приводит к формирова-
нию кластерных комплексов типа �������� VIa�����  (���CO�)6(��Co2HCC−COOH�  
и (���CO�)10(��Co4HCC−COOH)��������������������������������������      [94], т. е., кластерсодержащей карбо-
новой кислоты — аналогов комплекса [(���CO�)9Co3C−COOH���������� ], широко 
используемого в металлоорганических синтезах в качестве карбок-
силатного лиганда. Квантово-химическими расчетами показано, что 
электронная плотность переносится с ������� Co�����  (���CO�)3 на ���HCC−COOH������  фраг-
мент, тем самым понижая кислотность карбоксильной группы.

Среди производных дикарбоновых кислот с ацетиленовыми свя-
зями в молекуле наибольшее внимание привлекают соли ацетилен-
дикарбоновой кислоты, особенности строения и свойства которой 
были рассмотрены ранее. Как и для дикарбоксилатов металлов, 
их также отличает большое разнообразие структур, включающих 
мономерные соли (см. разд. 2.2.1), линейные и трехмерные коор-
динационные полимеры. Общий структурный мотив может быть 
сведен к цепочечным структурам, состоящим из полиэдрических 
металлоцентров: например, тетраэдрическим в [����Be��(�C4O4)(�H2O�)4]n  
[157] и [����Zn��(�C4O4)2(�����HTEA�)2]n (���������������������������   HTEA�����������������������    — триэтиламин [158]), 
квадратно-пирамидальным {[����Cu��(�C4O4)(�H2O�)3]⋅H2O�}n [159]  
и [����Cu��(�C4O4)(���Py�)2(�H2O��)]n, [160], тригонально-призматическим  
[�����Cd��� (�C4O4)(�������Phen���)] n����    [161] или октаэдрическим в [����M��� (�C4O4)(�������Phen���)(�H2O�)2]n 
(��M� = ������������������������������������     Co����������������������������������     (���������������������������������     II�������������������������������     ) [162] или �������������������  Mn�����������������  (����������������  II��������������  ) [163]); [���M��(�C4O4)(���Py�)2(�H2O�)2]n  
(��M� = �������������������������     Fe�����������������������     , ���������������������    Co�������������������    , �����������������   Ni���������������   ) [160] и [����Co��(�C4O4)(�H2O�)4]⋅2�H2O�]n, [164], соединя-
ющимся между собой ацетилендикарбоксилатными дианионами, 
координированных чаще всего монодентатным способом. Нали-
чие системы водородных связей и π−π-взаимодействий, например, 
как в комплексах с фенантролиновыми лигандами, чаще всего 
приводит к формированию трехмерных координационных поли-
меров. Интересны алмазоподобная топология кристаллической 
структуры безводного ацетилендикарбоксилата [����Sr��(�C4O4)] [165] 
(рис. 2.19, a) и вышеупомянутого комплекса [����Zn��(�C4O4)2(�����HTEA�)2]n 
[158]. Каждый ион цинка в последнем связывается монодентатно 
четырьмя различными карбоксилатными мостиками, образуя две 
взаимопроникающие алмазоподобные сетки (рис. 2.19, б). Пола-
гают, что четыре атома С в каждом звене �������Zn�����(����COО�)4 в виде тетра-
эдрической единицы, занимая позицию вершины �������������  C������������   в алмазной 
структуре, могут увеличивать и расширять каркас, т. е. служить 
молекулярным строительным блоком для создания новых слож-
ных структур. Некоторые представители карбоксилатов металлов 
рассматриваемого типа и их кристаллохимические характеристики 
представлены в табл. 2����.���10�.
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Рис. 2.19. Алмазоподобные структуры в ацетилендикарбоксилатах �������Sr�����(����II��) 
(a) и �������� Zn������ (����� II��� ) (б)

а				         б

* * *

Таким образом, анализ показывает, что непредельные карбок-
силаты металлов, как и их насыщенные аналоги, обнаруживают 
разнообразные структуры — от моно- и биядерных до кластерных 
и полимерных комплексов. Способ связывания карбоксильной 
группы с атомом металла представлен также различными типа-
ми (чисто ионная или различной степени ковалентная связи). 
Наиболее распространенной является бидентатно-мостиковая  
и бидентатно-циклическая или хелатная координация, реже мо-
нодентатная. Нередки случаи их комбинации в одной молекуле. 
Специфическим проявлением непредельной функции карбок-
сильного лиганда являются π-комплексы, представители которых, 
прежде всего, карбоксилаты ������������������������������������    Cu����������������������������������    (���������������������������������    II�������������������������������    ), ����������������������������   Ag��������������������������   (�������������������������   I������������������������   ) и �������������������� Pd������������������ (����������������� II��������������� ). Практически 
все указанные типы координации подтверждены кристаллографиче
ски. Проиллюстрируем это схематично некоторыми характерными 
примерами (табл. 2.11).

Несмотря на достаточную общность строения и свойств с на-
сыщенными карбоксилатами металлов [166], такие комплексы 
проявляют много специфических черт, выделяющих их в самосто-
ятельную область и придающих им новые качества. В особой мере 
это относится к их полимеризационным превращениям, которые, 
собственно, и преобразуют эти мономеры в металлополимерные 
нанокомпозиты.
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Таблица 2.11.  
Основные типы координации СОО--иона  

в непредельных карбоксилатах металлов

Карбоксилат металла Структура
Лите-
ратура

Pd���  (�O2CCH=CHCO2H�)2(�����dppf�) [167]

[����� Eu (O2CC (Me)=CH2)3]n [37]

Cu3[CH2=C (Me) 
CO2]5(OH](����imH�)3

[10]

[Cu (O2CCH=CHCO2) 
(C10H8N2)]n·��2H2O

[168]

[Ni (H2O)6][Ni (H2O)2 

(O2CCH=CHCO2)]·4H2O.
[68]

[Mg (O2CCH=CHCO2)(H2O)4·H2O [169]

[Mn (O2CCH=CHCO2)(phen)]n, 
[Mn (O2CCH=CHCO2)(phen)]n⋅nH2O

[170]

[Mn (O2CCH=CHCO2)(bipy)] [170]
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3
Гомо- и сополимеризация солей 

непредельных карбоновых кислот

Полимеризация непредельных карбоксилатов металлов является 
уникальным методом синтеза металлополимеров, каждое моно-
мерное звено которых включает эквивалент металла. В подавля-
ющем большинстве случаев металлополимеры рассматриваемого 
типа получают методами радикальной полимеризации, имеющей 
те же элементарные стадии, что и в случае мономеров традици-
онного типа. Ее скорость (w) описывается известным уравнением 
стационарной радикальной полимеризации:

	 w = -d[M]/dt = ki
1/2(kp/ki

1/2)[M][I]1/2	 (3.1)

где ki, kp и kt
 — константы скоростей инициирования, роста и об-

рыва цепи; [����������������������������������������������       M���������������������������������������������       ] и [����������������������������������������     I���������������������������������������     ] — концентрации мономера и инициатора.
Однако часто наблюдаются отклонения от этого основного урав-

нения, обусловленные природой полимеризуемых мономеров.
Уравнение, связывающее кинетические параметры и среднюю 

степень полимеризации P имеет вид
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где wi — скорость инициирования, kM и kS — константы передачи 
цепи на мономер и растворитель либо на специально вводимый в 
систему агент передачи цепи; [����������������������   S���������������������   ] — его концентрация.

 Следует отметить, что в большинстве случаев определение моле-
кулярных масс металлополимеров затруднительно. Как правило, не 
существует прямых методов (лишь для некоторых пригодны мето-
ды ГПХ, эбулиоскопии), а косвенные сводятся к удалению металла 
из конечного продукта (например, обработкой или диализом в �����HCl��, 
ионнообменными методами; иногда металл выделяют в водной среде 
амальгамой цинка, метанольным раствором �������������������������  HCl����������������������  , с помощью натриевой 
соли этилендиаминтетрауксусной кислоты и др.). Молекулярные мас-
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сы получаемых полимеров чаще всего невысокие. Так, полимеризация 
солей малеиновой кислоты (инициатор — трет-бутилгидропероксид) 
при 80-180 °С в течение 4-10 ч приводит к образованию полимера  
с M

—
п = 300-5000 [1]. Видимо, в таких системах реакции передачи цепи 

играют заметную роль. Например, при полимеризации трибутилоло-
воакрилата [2] было обнаружено, что инициатор азоизобутиронитрил 
(АИБН) является энергичным передатчиком цепи в отличие от перекиси 
лаурила (значения относительных констант передачи цепи на инициатор 
КпI/Кp равны 0.087 и 0.015 соответственно). Обращает на себя внимание 
тот факт, что примеры аналогичных реакций для виниловых мономе-
ров, в первую очередь, характерны для инициаторов, которые способны  
к индуцированному распаду, т. е. для перекисей и гидроперекисей.

3.1. Типы инициирования

В принципе, радикальная полимеризация солей непредельных 
карбоновых кислот может протекать под действием любых ини-
циаторов или инициирующего излучения. Однако наиболее часто 
применяют АИБН, пероксид бензоила (ПБ), персульфаты калия 
или аммония, Н2О2, трет-бутилгидропероксид, всевозможные 
окислительно-восстановительные системы и др. В качестве ради-
кального инициатора для полимеризации акрилатов металлов ис-
пользован также комплекс стирол-сульфид мышьяка [3], который 
распадается по донорно-акцепторному механизму в полярной среде 
предположительно с образованием радикала �H• по схеме:

	

CH=CH2

As2S3+

CH=CH2 As2S3. . . .

C=CH2 As2S3. . . . CH=CH As2S3. . . .

.
+ H

.

A B

	 (3.3)
	 А	 Б
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Формирование третичного радикала А как более стабильного, 
видимо, является предпочтительным. Предложенная схема согла-
суется с данными ЭПР спектров реакционной полимеризующейся 
смеси (появляется сигнал с g = 1.9572). Кинетические параметры 
(см. ниже) соответствуют классическому уравнению радикальной 
полимеризации, о чем свидетельствует также и линейный харак-
тер зависимости вязкости полимера от концентрации инициатора 
η = [ ]( )f I 0 5.

.
Эффективными инициаторами низкотемпературной радикаль-

ной полимеризации некоторых акрилатов металлов оказались хе-
латы алкилкобальта с тридентатным основанием Шиффа [4]:

R

NH2

H2N

NH2
Co

N

O Br

+

[RCo(7-Me-salen)(en)Br; R = Me, Et, i-Pr

Как известно [5], комплексы этого типа генерируют алкильные 
свободные радикалы под действием кислот в мягких условиях. 
Полимеризация акрилатов ���� ���� ������������  Mg�� ���� ������������  , ���� ������������  Zn�� ������������  , ������������  Ba����������   и �������Pb�����(����MAcr2) под действием 
рассматриваемых кобальторганических инициаторов протекает 
при 5−10 °С даже в отсутствии добавок кислоты. По-видимому, 
роль кислотных реагентов выполняют сами мономеры, для ко-
торых степень диссоциации в метаноле довольно высока: при 
20°С Kд⋅105 составляет 3.22, 3.15 и 2.60 для акрилатов ���������   ���Zn�������   ���, �����  ���Pb���  ��� и ���Ba� 
соответственно [6]. Образующиеся катионы ��MA+ могут коорди-
нироваться с этилендиамином с образованием активной формы 
инициатора:

	 M(A)(en)  ;+[RCo(7-Me-salen)(MeOH)2]

MeOH
+ MA[RCo(7-Me-salen)(en)]

+

+

+

+

 .	 (3.4)

M(A)(en)+[RCo(7-Me-salen)(MeOH)2]
MeOH

+ MA[RCo(7-Me-salen)(en)] ++ ++

[RCo(7-Me-salen)(MeOH)2]
k1 [Co(7-Me-salen)(MeOH)2]++ R +
k-1 	

.
	

		   (3.5)
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С предложенным механизмом образования свободных радика-
лов согласуется наблюдаемая зависимость скорости полимеризации 
от природы металла в акрилате: ����������    ����������������������  Zn �������   ����������������������  > �����  ����������������������  Mg �� ����������������������  > ����������������������  Ba��������������������  . Она соответствует 
кислотной силе катиона �M2+.

Как и следовало ожидать, полученные полиакрилаты металлов 
имели более высокие молекулярные массы и, как обсуждается 
ниже, повышенную синдиотактичность.

γ-Излучение широко используется для иницирования полиме-
ризации рассматриваемых мономеров в твердом состоянии [7-10] 
и в условиях расстекловывания матрицы [11]. Благодаря низким 
значениям энергий активации образования свободных радикалов 
радиационное инициирование эффективно в широком интервале 
температур, особенно в низкотемпературном диапазоне. Например, 
величина общей энергии активации для эмульсионной полимери-
зации акрилата ������������������   Na����������������    в присутствии �K2S2O8 составила 94.8 кДж/моль, 
в то время как для 60Co�-γ-индуцированной полимеризации она 
равна 16.7 кДж/моль [12].

Известны примеры и фотоинициированной полимеризации. 
Метакрилатные производные тетраэтоксититана(������������ IV���������� ) успешно 
полимеризуются в тонких слоях на поверхности металлического 
субстрата под действием УФ-облучения [13]. В то же время фото-
химическое инициирование в растворе для алкоксипроизводных 
титана(����������������������������   IV��������������������������   ) на основе метакриловой, n�-винилбензойной, n-винил-
фенилуксусной кислот, а также ангидрида итаконовой кислоты 
оказалось менее эффективным из-за сильного поглощения �������Ti�����(����IV��)-
соединениями в УФ-области [14]. Характерно, что УФ-облучение 
приводит к более регулярной молекулярной упаковке формиру-
ющихся металлополимеров по сравнению с термическим иници-
ированием, как это наблюдали в пленках Ленгмюра-Блоджетт на 
основе кадмиевых солей октадецилфумаровой или малеиновой 
кислот [15]. Формирующийся полимер имеет одну и ту же ори-
ентацию алифатической части цепи по отношению к субстрату 
независимо от исходного цис- и транс-изомеров (схема 3.1).

Высокоориентированные анизотропные полимеры с хорошим 
выходом (до 80%) и количественным содержанием металла так-
же получены фотоиндуцированной полимеризацией (λ = 365 нм, 
фотоинициатор — 2%-й α,α-диметоксидоксибензоин) жидкокрис-
таллических металломономеров с концевыми акрилатными груп-
пами [16].

В последние годы активно развивается контролируемая ра-
дикальная полимеризация в присутствии галогенидов переход-
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ных металлов в каталитических количествах (����������������������  atom������������������   ����������������� transfer���������  ��������radical�  
polymerization����������   ��������� ATRP����� ) [17-19]. Способность регулирующих добавок 
к обратимому взаимодействию с активными радикалами в реак-
ционной системе с образованием лабильных аддуктов позволяет 
осуществлять радикальную полимеризацию в режиме «живых» 
цепей. Благодаря высокой скорости процесса происходит прак-
тически одновременное инициирование всех цепей, что приводит 
к полимерам с полидисперсностью, близкой к единице. Первый 
пример �������������������������������������������������   ATRP���������������������������������������������    рассматриваемых мономеров продемонстрирован  
в случае метакрилата ����������������������������     Na��������������������������      в водном растворе при 90 °С в присутствии 
макроинициатора на основе поли (этиленоксида), катализатора 
Cu1Br������   и 2,2′-дипиридила (��������������������������������������    bipy����������������������������������    ), взятых в молярных соотношениях 
2:2:5 [20]. Интересно отметить, что ниже ����������������������   pH��������������������    6 ����������������� ATRP�������������  метакрилата 
Na�������������������������������������������������������        была неэффективной, что может быть следствием протони-
рования ����������������������������������������������������    bipy������������������������������������������������    -лиганда и нерастворимости катализатора. Образу-
ющийся сополимер поли (этиленоксид-блок-метакрилат натрия) 
имел невысокие молекулярные массы с узкой полидисперсностью 
(1.2-1.3). Недавно аналогичный подход был использован для поли-
меризации метакрилата ����������������������������������������    Na��������������������������������������     на поверхности различных субстратов, 
модифицированных ���������������������������������������    ATRP�����������������������������������    -инициатором [21, 22]. Такой прием 
позволяет получать полиэлектролитные слои регулируемого со-
става, толщины и плотности.

Относительно инициирования анионной или катионной по-
лимеризации рассматриваемых мономеров данные практически 
отсутствуют. Нам известен лишь один пример анионной поли-
меризации метакрилата натрия в интервале от -5 до 2 °С под дей
ствием фенилмагнийбромида [23].
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3.2. Кинетические и стереохимические эффекты

Наличие металла в молекулах солей непредельных кислот обус-
ловливает протекание различных реакций координирования, 
перераспределения электронной плотности на растущем центре, 
что определяет все элементарные стадии и специфику полимери-
зационного процесса в целом.

3.2.1. Радикальная полимеризация солей щелочных  
и щелочноземельных металлов и непредельных  
карбоновых кислот

Некоторые сведения, касающиеся полимеризации рассматри-
ваемых мономеров, изложены в монографии [24]. Рассмотрим 
наиболее характерные примеры. Для анализа особенностей их 
полимеризации может быть применена гипотеза о кинетической 
роли ионных пар при радикальной полимеризации ионизующих-
ся мономеров, в обобщенном виде сформулированная и развитая  
в монографии [25]. Согласно ей, в щелочной области ������� pH�����  ско-
рость роста цепей определяется только ростом на макрорадикалах  
с концевой ионной парой. Наблюдаемые кинетические эффекты 
объясняются с позиций изменения эффективной реакционной 
способности макрорадикалов: растущие ионизованные макрора-
дикалы представляют собой разделенные ионные пары или ион-
ные ассоциаты. В рамках этих представлений при полимеризации 
металлосодержащих мономеров катиону металла, вероятно, может 
быть отведена роль противоиона, природа которого (величина 
заряда, электростатический и кристаллографический радиусы, 
сольватационная способность) влияет на стабильность ионных 
пар и на скорость реакции роста цепи:

	

~ CH2 C.
CH3

C OO −

C

CH3

C OO −

CH2

M+ 	 (3.6)

Одно из первых количественных исследований полимеризации 
акрилатов ����������������  ����������������������������������������       Mg��������������  ����������������������������������������       (�������������  ����������������������������������������       II�����������  ����������������������������������������       ), �������� ����������������������������������������       Sr������ ����������������������������������������       (����� ����������������������������������������       II��� ����������������������������������������       ), ����������������������������������������       Ba��������������������������������������       (�������������������������������������       II�����������������������������������       ) и �������������������������������     Ca�����������������������������     (����������������������������     II��������������������������     ) относится еще к 1955 г. 
[26]. Изучено влияние концентраций мономера и инициирующей 
системы �K2S2O8-Na2S2O3, а также температуры на степень пре-
вращения �����������Ca���������(��������OCOCH���=��CH2)2 (рис. 3.1). Методом ингибирования  
с использованием стабильного радикала �������������N������������,�����������N����������-дифенил-�N′-пикрил-
гидразила оценены константы скорости (2kd f) и энергия активация 
реакции инициирования радикальной полимеризации метакрилата ����Li��,  
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Рис. 3.2. Влияние концентрации акрилатов непереходных металлов на ско-
рость их полимеризации при 80 °С, концентрация инициатора 0,25 мол. %:  
1 — акрилат кальция; 2 — акрилат стронция; 3 — акрилат магния; кон-
центрация, моль/л: 0,2 (1, 2, 3), 0,5 (1′, 2′, 3′) и 0,8 (1′′, 2 ′′, 3′′)

Рис. 3.1. Влияние условий полимеризации на выход полиакрилата каль-
ция: 1 — концентрация мономера; 2 — температура полимеризации;  
3 — концентрации инициатора
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которые составили при 333, 338 и 343 К 3.30±0.02, 6.19±0.21  
и 14.31±0.60⋅10-5 с−1 и 134.2 кДж/моль соответственно [27]. Мак-
симальные скорости полимеризации (инициатор — персульфат 
аммония) акрилатов �������������������������    Mg�����������������������    (����������������������    II��������������������    ), �����������������   Ca���������������   (��������������   II������������   ) и �������� Sr������ (����� II��� ) (Wп⋅106 моль л-1 с-1) 
составляют 160, 433 и 400 (рис. 3.2), а молекулярная масса (М⋅10-3)  
соответственно 92,5, 848 и 990 [28]. Эти различия связывают  
с плотностью заряда на анионе макрорадикала, определяющей 
взаимодействия в системе растущий макрорадикал — мономер-
ный анион. Полимеризация метакрилата натрия в концентри-
рованных водных растворах (3.15-4.67 моль/л) в присутствии 
K2S2O8 подчиняется закономерностям реакций нулевого порядка: 
ее скорость не зависит от начальной концентрации мономера, 
порядок по инициатору 0.51±0.20, кажущаяся энергия активации 
составляет 81.5 кДж/моль [29]. 

Характерно, что наличие металла в молекуле мономера не 
препятствует проведению эмульсионной (латексной) полимери-
зации, при которой соли вызывают коагуляцию латекса. Эмуль-
сионная полимеризация в обратных мицеллах водорастворимого 
акрилата �����������������������������������������������       Na���������������������������������������������        в неводной фазе протекает по нуклеарному ме-
ханизму «мономер-капля», т. е. полимеризация инициируется  
в каплях мономера, поскольку инициатор растворяется во внут-
ренней водной фазе [30]. Размеры частиц мономерной эмульсии 
и образующегося полимерного латекса практически одинаковы 
и составляют ~ 1 мкм. Обсуждаемый механизм также подтверж-
дается ��������������������������������������������������    S�������������������������������������������������    -образными формами кинетических кривых конверсия-
время. Максимальные скорость полимеризации и молекуляр-
ная масса образующегося полиакрилата натрия описываются 
следующими уравнениями: Wмакс = [�K2S2O8]

0.78[��M�]1.5[�������� Span����  80]0.1  

и M = [�K2S2O8]
−0.37[��M�]2.9[�������� Span����  80]−0.2. Интересно отметить, что  

в рассматриваемой системе, в отличие от обычной эмульсионной 
полимеризации, как скорость полимеризации, так и молекуляр-
ная масса полимера слабо зависят от концентрации эмульгатора. 
Аналогичную зависимость скорости реакции (Rp) от концентрации 
мономера наблюдали при фотоиндуцированной эмульсионной 
полимеризации акрилата ��������������������������������������       Na������������������������������������        [31]. В то же время, с увеличением 
концентрации фотоинициатора Rp постепенно увеличивалась,  
а затем резко падала, зависимость же молекулярной массы име-
ла обратный характер (рис. 3.3). Такое поведение объясняется,  
с одной стороны, адсорбционными эффектами фотоинициатора 
и рекомбинацией первичных радикалов при высоких концентра-
циях, с другой.
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3.2.2. Радикальная полимеризация (мет)акрилатов  
переходных металлов

В основном полимеризация анализируемых мономеров осущест-
вляется в неводных средах, т. е. в условиях, исключающих их дис-
социацию. По данным электропроводности [6] в этаноле и ДМФА 
акрилаты переходных металлов являются слабыми электролитами 
(Кд = (1.97-2.25)⋅10−5) и в экспериментальных условиях полимери-
зации, когда концентрация мономера равна 10−3-10−1 моль/л, их 

Рис. 3.3. Зависимость скорости эмульсионной полимеризации акрилата 
Na��  (а) и молекулярной массы полимера (б) от концентрации фотоини-
циатора 2,2-диметокси-2-фенилацетофенона (�����ДMФA�)
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Рис. 3.4. Влияние природы переходного металла на скорость полимери-
зации акрилатов �������Zn�����(����II��)(1), �������Co�����(����II��)(2), �������Ni�����(����II��)(3) и �������Cu�����(����II��)(4)
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диссоциацией можно пренебречь. Так, полимеризация акрилата 
Cr��������������������������������������������������       (�������������������������������������������������       III����������������������������������������������       ) [3] в ДМФА в присутствии комплекса стирол-��As2S3 проте-
кает по радикальному механизму и обнаруживает порядки реакции 
по мономеру и инициатору 1.0 и 0.5 соответственно (табл. 3.1). 
Акрилаты ��������������������������������������������������������       Zn������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������       II���������������������������������������������������       ), ������������������������������������������������      Co����������������������������������������������      (���������������������������������������������      II�������������������������������������������      ), ����������������������������������������     Ni��������������������������������������     (�������������������������������������     II�����������������������������������     ), ��������������������������������    Cu������������������������������    (�����������������������������    II���������������������������    ) в метаноле в присутствии 
АИБН [32-34] проявляют различную активность: скорость поли-
меризации акрилата цинка максимальна, и после значительного 
индукционного периода наступает быстрая экзотермическая ре-
акция (рис. 3.4). Для других солей индукционный период не на-
блюдается, однако акрилат меди полимеризуется с трудом. 

Исследования скоростей инициирования полимеризации по-
казали, что константы скорости 2kdf изменяются в следующей 
последовательности для акриловых солей: ��������������������������    Zn������������������������    (�����������������������    II���������������������    ) > �����������������  Ni���������������  (��������������  II������������  ) > ��������Co������(�����II���),  
соответственным образом различаются и энергии активации 
реакции инициирования (табл. 3.2) [35]. Для акрилата �������Co�����(����II��) 
величина E k fa,	2 d

 значительно ниже (116±1.5 кДж/моль) и она 
коррелирует с характером изменения общей энергии активации 
полимеризации для данных мономеров (см. табл. 3.1). Такое сни-
жение энергии активации для реакции инициирования в случае 
акрилата �����������������������������������������������    Co���������������������������������������������    (��������������������������������������������    II������������������������������������������    ) авторы объясняют возможным образованием 
комплекса �����������������������������������������������    Co���������������������������������������������    (��������������������������������������������    II������������������������������������������    )…АИБН, хотя никаких экспериментальных до-
казательств этого получить не удалось. В сопоставимых услови-
ях скорость радикальной полимеризации акрилатов переходных 

Рис. 3.5. Изменение глубины превращения акриловой кислоты (1) и 
акрилатов �������� Co������ (����� II��� ) (2), �������� Ni������ (����� II��� ) (3), ��������� Fe������� (������ III��� ) (4) и �������� Cu������ (����� II��� ) (5) в процессе поли-
меризации (СМ = 0.9 моль/л, САИБН = 2.5⋅10-2 моль/л, этанол, 78 °С
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металлов (АИБН, этанол) ниже скорости гомополимеризации 
акриловой кислоты (АК) (рис. 3.5) и уменьшается в ряду [36, 37]:  
AK �������������������������������������       > �����������������������������������      Co���������������������������������      (��������������������������������      II������������������������������      ) > ��������������������������    Ni������������������������    (�����������������������    II���������������������    ) > �����������������  Fe���������������  (��������������  III�����������  ) > �������Cu�����(����II��).

Интересно, что подобный ряд активности выявлен также в ре-
акциях гидрирования карбоксилатов [38] и это, вероятно, связано с 
уменьшением электронной плотности на кратной связи при росте 
электроотрицательности металла. Повышение исходной концент-
рации мономеров и инициатора приводит к увеличению скорости 
реакции, что хорошо согласуется с общими закономерностями 
радикальной полимеризации. Как уже отмечалось, полимеризация 
акрилатов металлов характеризуется теми же элементарными акта-
ми, что и полимеризация обычных мономеров, хотя и осложняется 
сугубо индивидуальным влиянием переходного металла. С учетом 
того, что начальная M0 и текущая М концентрация мономеров свя-
заны со степенью превращения (α) соотношением M M= -( )0 1 α  
и квазистационарного приближения по макрорадикалам, скорость 
полимеризации может быть представлена уравнением

	 d d k k k Ip i tα τ α= ( ) -1 2 11 2 )( .	 (3.7)

Его решение при условии, что I I e k ti= -
0 , приводит к зави-

симости 

ln ln ln1 2 2 1 20
1 2 1 2-( )+ ( )[ ]{ } = ( )[ ] -α k I k k k I k k k tp i t p i t i0 ,	 (3.8)

удовлетворительно описывающей кинетику накопления полимера 
при жидкофазной радикальной полимеризации акрилата �������Co�����(����II��) 
[36] (рис. 3.6).

Хорошо согласуется с экспериментальными данными и уравне-
ние зависимости предельной глубины превращения от начальной 
концентрации инициатора (рис. 3.7):

Таблица 3.2. 
Константы скорости и энергии активации реакции инициирования  

полимеризации акрилатов переходных металлов [35]

Акрилат 
металла

2 105kd ⋅ , c-1

E k fda,2 ,  кДж/моль
343 K 353 K

Zn(II) 2.93 10.6 128.2±1.1

Co(II) 2.93 7.90 116±1.5

Ni(II) 2.62 9.52 129.8±0.3
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	 ln 01 2 1 2-( ) = ( )[ ]¥α k k kp i tI .	 (3.9)

В то же время, как отмечалось выше, полимеризация иссле-
дуемых карбоксилатов может сопровождаться рядом побочных 
превращений. Для стадии инициирования, например, это коор-
динация мономера с первичными радикалами (Rc

· ), приводящая 

Рис .  3 . 6 .  Графическое  р ешение  уравнения  ( 3 . 6 ) :  А  = 

ln(1 0

1 2
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Рис. 3.7. Зависимость предельной глубины превращения радикальной по-
лимеризации акрилата �������������������������������������������    Co�����������������������������������������    (����������������������������������������    II��������������������������������������    ) от начальной концентрации инициатора
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к дезактивации последних и к снижению эффективности иници-
ирования:

Конкурентная реакция связывания полимерных радикалов, 
очевидно, сопровождает и рост цепи, причем образующиеся коор-
динированные радикалы могут подвергаться внутримолекулярной 
дезактивации:

+ CH2 CH

X Mn
R

CH2 CH

X Mn R

CH2 CH

X Mn-1

+ R+

CH2

Mn  X

CH~

CH2

MnX

CH~ CH2

X

CH

Mn-1

~
+

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(������������  M�����������   — металл, n — его валентность, ��������������������������   X�������������������������    — функциональная группа)

Наблюдаемые отклонения порядков реакции по мономеру и 
инициатору в анализируемых системах (см. табл. 3.1) могут быть 
следствием указанных реакций, т. е. более сложного механизма 
полимеризации. Например, их повышенные значения свидетель-
ствуют о зависимости скорости инициирования от концентрации 
мономера и об увеличении доли мономолекулярного обрыва в 
общем балансе реакций обрыва кинетических цепей.

Так, отмеченная выше низкая скорость полимеризации акри-
лата меди(���������������������������������������������     II�������������������������������������������     ) может быть обусловлена следующей реакцией

	
CH2 CH

X Cu(II)

~ CH2 CH

X Cu(I)

~
+ 	 (3.13)

Этому, вероятно, способствуют сравнительно невысокие зна-
чения стандартных потенциалов восстановления ионов меди: 
E0,Cu(II) Cu(I) B	® = 0 15. . Для сравнения отметим, что E0,Cr(III) Cr(II) 	B® = -0 41.

E0,Cr(III) Cr(II) 	B® = -0 41. , E0,Ti(IV) Ti(III) 	B® = -0 37. . Специальными спектроскопи-
ческими и магнетохимическими исследованиями [39] показано, что 
в ходе полимеризации акрилата ���������������������������������   Cu�������������������������������   (������������������������������   II����������������������������   ) действительно имеет место 
восстановление определенной доли ионов ������������������������    Cu����������������������    (���������������������    II�������������������    ). На рис. 3.8 при-
ведены РФЭ-спектры Cu2 3p 2  и С1s акрилата(СН2=СНОСО)2Cu� 
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и продукта его полимеризации. В результате полимеризации 
происходит сдвиг на 1 эВ основного пика Cu2 3p 2  в сторону бо-
лее низких энергий связи, и относительная интенсивность сател-
лита, расположенного со стороны более высоких энергий связи 
от основного пика, уменьшается с 0.38 до 0.20. На спектре С1��s� 
наблюдаются 2 пика: первый при 285.0 эВ обусловлен группами 
–СН3, –СН2– и –СН=, входящими в состав исследуемых веществ 
и паров адсорбированного масла; второй при 288.5 эВ — углеро-
дом карбоксилатной группы −СОО−. Полуширина основного пика 
С1s равна 3.0 и 3.6 эВ для CuAcr2 и полиакрилата меди (ПАК����Cu��) 
соответственно.

3.2.3. О стереорегулировании при радикальной 
полимеризации карбоксилатов металлов

Как известно, трудность осуществления стереоспецифического 
синтеза в условиях радикальной полимеризации связана с неболь-
шими различиями констант скоростей реакций изотактического 
(ki) и синдиотактического (ks) роста. Разность соответствующих 
энергий активаций составляет около 4.18 кДж/моль. В соответс-
твии с выражением

	 k k e F kT
i s

)/= - ¹∆ ∆( ,	 (3.14)

где  ∆ ∆ ∆F F F¹ ¹ ¹= -i s  — разность свободных энергий активации 
изо- и синдио-присоединений на микроструктуру полимерных цепей 

Рис. 3.8. РФ-спектры Сu2р3/2 и С1s акрилата меди(II) (1) и продукта его 
полимеризации (2); спектр соединения Cu2O (штриховая линия)

≈
≈

≈
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при радикальной полимеризации должны влиять факторы, спо-
собные изменять отношение констант изо- и синдиотактического 
роста. Это прежде всего более низкие температуры полимеризации 
преимущественный характер синдиотактической конформации по 
сравнению с изотактической обусловлен главным образом энталь-
пийным фактором. Пространственные затруднения и полярность 
также способствуют направленному росту полимерной цепи. Соглас-
но механизму ионных пар и с помощью соответствующих расчетов 
[25] показано, что образование ионных пар растущий радикал —  
противоион сопровождается предпочтительным синдиотактичес-
ким присоединением. При полимеризации солей непредельных 
карбоновых кислот создаются определенные предпосылки для 
получения регулярных полимеров. Вероятно, поляризованная ме-
таллокарбоксилатная группа способствует тому, что в каждом акте 
удлинения цепи растущий центр изменяет свою стереохимическую 
конфигурацию на противоположную, в результате чего происхо-
дит чередование конфигураций карбоксилатных звеньев в цепи. 
Определяющую роль играют при этом электростатические взаи-
модействия между ионизованным растущим радикалом и поляр-
ной металлогруппировкой, ориентирующее влияние также могут 
оказывать координационные связи катиона металла. Так, еще в 
самых ранних работах [40] было показано, что если радикальную 
полимеризацию метакрилатов щелочных металлов проводить в 
воде, то образующиеся полимеры характеризуются содержанием 
синдиотактической фракции от 90 до 95%. При анионной поли-
меризации метакрилата ��������������������������������������   Na������������������������������������    образуется изотактический полимер, 
содержание изотактической фракции достигает 78.2—97.8% [23]. 
В то же время радикальная полимеризация этого мономера при 
70°С в бензоле приводит к полимеру, в котором соотношение 
синдио- и гетероформ составляет 72.1:26.2. Более того, даже не-
высокие доли (мет)акрилатных солей в составе их сополимеров 
позволяют эффективно управлять микроструктурой образующихся 
полимеров. Так, в тройных сополимерах ММА-МАК-метакрилат 
натрия [41] уже при содержании 0.10-0.50 мол.% соли повышается 
количество чередующихся диад (табл. 3.3) и продукты обладают 
большей степенью стерической упорядоченности. На это указы-
вают появление изотактических конфигураций и более высокая 
концентрация синдиотактических триад, доля которых возрастает 
с увеличением концентрации солевых групп.

Следует отметить, что содержание синдиотактических звень-
ев в растущей полимерной цепи может определяться природой 
противоиона, его сорбционной способностью, полярностью среды 
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и т.д. Например, при радикальной полимеризации трибутокси-
оловометакрилата (ТБОМ) в массе, структура формирующегося 
полимера аналогична структуре макрокомплекса, образующегося 
при взаимодействии [(����BuO�)3Sn�]2O��������������������������     и атактической ПМАК [42] 
(табл. 3.4).

Вероятно, это связано с условиями полимеризации (в массе, 
по-видимому, эффект ионных пар проявляется в меньшей сте-
пени, чем при полимеризации в полярных растворителях). Под-
тверждением этого могут служить результаты, полученные при 
полимеризации акрилатов кобальта и никеля в этаноле при 60°С, 
и радиационной низкотемпературной полимеризации при расстек-
ловывании застеклованных матриц [11, 36]. После гидролиза из 
образовавшихся металлополимеров выделяли до 60-65 % синдио
тактической ПАК (фракция, растворимая в смеси диоксан-вода 
(8:2 об.). Следует отметить, что при полимеризации (мет)акрилатов 
металлов, многие из которых можно рассматривать как бифункци-
ональные мономеры, микроструктура формирующихся металлопо-
лимеров, наряду с такими классическими факторами, как структура 
активного центра, температура и природа растворителя, определяет-
ся еще и стерическими факторами со стороны образующейся про-
странственно-сетчатой структуры металлополимера. Действительно, 
низкотемпературная радикальная полимеризация акрилатов ���� ���Zn�� ���, ���Ba� 
и �������������������������������������������������������������         Pb�����������������������������������������������������������          приводит к возрастанию доли регулярной фракции, о чем сви-
детельствуют данные по фракционированию ПАК, выделенной из 
соответствующих металлополимеров (табл. 3.5) [4].

Согласно известной схеме [43], процесс полимеризации би-
функциональных мономеров может быть условно разбит на две 
стадии. На первой образуется гребнеобразный полимер линей-
ного строения. Именно на этой стадии и происходит, вероятно, 
формирование стереорегулярной фракции. На следующей стадии 
происходит формирование собственно пространственно сетчатой 
структуры, когда в реакции роста участвуют преимущественно 
связи С=С в боковых цепях макрорадикала. Рост цепей на этом 
этапе происходит в условиях сильных стерических затруднений 
и нарастающего уровня внутренних напряжений, что приводит  
к атактической структуре цепи (схема 3.2).

Так, по данным низкочастотных ИК-спектров полиакрилатов 
металлов [4] в области, где проявляются колебания -O−M−O−� 
вместо двух узких полос, характерных для металломономера  
(300 и 400 см−1), в спектре полимера присутствует одна широкая 
полоса с максимумом при 340 см−1, что является следствием ис-
кажения геометрии мостиковых групп под действием внутренних 
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Таблица 3.3.  
Микроструктура сополимеров ММА с МАК и метакрилатом натрия [41]

Концентрация 
метакрилата натрия, мол.%

Количество диад 
ММА-МАК, %

Концентрация триад*,%

i h s

0 37 0 45 55

0.10 50 4 36 60

0.25 52 9 28 63

0.50 54 11 24 65
*i� — изотактическая, h� — гетеротактическая, ���� s���  — синдиотактическая конфигурации

Таблица 3.4. 
Стереорегулярный состав оловоорганических полимеров [42]

Макрокомплекс
Тактичность, %

изо- синдио- гетеро-

Изо-ПМАК+[(����BuO�)3Sn�]2O 100 0 0

Синдио-ПМАК+[(����BuO�)3Sn�]2O 0 78 22

Атактическая ПМАК+[(����BuO�)3Sn�]2O 15 44 41

Атактическая ПМАК* 6.5 56.5 37.0

Продукт полимеризации ТБОМ** 18 50 32

*Полимеризация в толуоле под действием ПБ, **полимеризация в массе при 60°С, 
инициатор АИБН

Таблица 3.5. 
Стереорегулярный состав ПАК,  

выделенной из полиакрилатов различных металлов

Исходный полимер

Выход фракции, %

Растворимой  
в диоксане  

(атактической)

Растворимой в 
смеси диоксан-вода 
(синдиотактической)

Полиакрилат ��Zn* 20 80

Полиакрилат ��Zn** 58 42

Полиакриловая кислота** 59 41

Полиакрилат ��Ba* 26 74
*Полимеризация при 9°С, ** полимеризация при 70°С
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напряжений в структуре сетки. Более того, иногда такие процессы 
можно кинетически выделить, как это было недавно продемонс-
трировано при исследовании термических превращений акрилата 
Co�������������������������������������������   (������������������������������������������   II����������������������������������������   ) методом диэлектрической спектроскопии in�����  ����situ [44].

На рис. 3.9 представлена зависимость времени релаксации τm T( ) 
в аррениусовских координатах. Видно, что до области 3 наблюдает-
ся характерная для релаксационных процессов картина — смеще-
ние в сторону меньших времен релаксации с ростом температуры. 
Протекание реакции полимеризации в области 1 подтверждает-
ся также отклонением экспериментальных значений τm T( )  от 
теоретических. Дальнейшее повышение температуры приводит  
к сближению экспериментальных и теоретически рассчитанных 
данных. При более высоких температурах, видимо, происходит 
уже полимеризация с участием остаточных двойных связей, т. е. 
образование сетчатого полимера. Роль топохимических факторов 
имела решающее значение и при формировании изотактических 
олигомеров в ходе твердофазной полимеризации бис (3-бутеноата) 
цинка [45]. Необычные стерео- и региоспецифические эффекты 
обнаружены и для других алкеноатов. γ-Индуцированная стерео
специфическая тримеризация транс-2-бутеноата ������������ Na����������  приводит  
к формированию одного из восьми возможных диастереоизомеров —  
тринатрий 2,4-диметил-6-гептен-1,3,5-трикарбоксилата [46]:
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В аналогичных условиях транс-2-бутеноат ���������������������  Ca�������������������   (����������������� II��������������� ) подвергается 
циклодимеризации с образованием одной из диастереоизомерных 
форм [47]:
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В условиях, когда кинетический эффект поляризованной ме-
таллокарбоксилатной группы проявляется наиболее отчетливо, 
удается получить кристаллические полимеры. Так, степень крис-
талличности полиметакрилата ��������������������� Fe������������������� (������������������ III��������������� ), получаемого γ-индуциро-
ванной полимеризацией, зависела от дозы облучения, и ее макси-
мальное значение (39%) приходится на интервал от 10 до 25 кГр, 
хотя явно выраженной тенденции в повышении или уменьшении 
этого значения с увеличением дозы не прослеживается [9].

При фотополимеризации жидкокристаллических карбоксила-
тов металлов, содержащих в своем составе концевые акрилатные 
группы [16] (см. ниже) образуются анизотропные полимеры. Гек-
сагональная столбчатая структура формирующегося металлополи-
мера подтверждена данными рентгеновской дифрактометрии, т. 

Рис. 3.9. Зависимость времен релаксации τm для акрилата ���������� Co�������� (������� II����� ) от 
температуры: 1 — полимеризация, 2 — α−релаксация, 3 — образование 
поперечных связей
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е. мезоморфная структура мономера не претерпевает существен-
ных изменений в ходе полимеризации, хотя в случае полимера 
наблюдается сжатие гексагональной упаковки — межстолбчатое 
расстояние составляет 33.7 Å, в то как для мономера оно равно 
39.2 Å. Интересно отметить, что максимальная скорость реакции 
и конверсия увеличиваются с температурой в области существова-
ния складчатой мезофазы мономера (45-55 ºС) и, соответственно, 
уменьшаются для изотропной фазы при 65 ºС (рис. 3.10). Наблюда-
емые кинетические эффекты, вероятно, связаны с упорядоченной 
структурой и самоорганизацией полимеризующегося металлокар-
боксилата в мезофазе, с одной стороны, и соответствующей поте-
рей ориентировки мономера в изотропной фазе, с другой. 

Аналогичные закономерности наблюдали и в случае алкилак-
рилатных мономеров [48-50].

3.3. Твердофазная полимеризация  
непредельных карбоксилатов металлов

Как уже отмечалось, полимеризация мономеров рассматрива-
емого типа в растворах может сопровождаться диссоциацией 
солей, особенно s-элементов, другим недостатком является 

Рис. 3.10. Зависимость максимальной скорости фотополимеризации жид-
кокристаллического мономера ����Zn��(�O2CC6H3(�O-(��CH2)11-OCOCH���=��CH2)2)2 (1)  
и конверсии (2) от температуры
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ограничение круга растворителей, в которых можно полу-
чить достаточно концентрированные растворы мономеров для 
полимеризационных целей. Вместе с тем большинство кар-
боксилатов металлов при комнатной температуре — твердые 
вещества (кристаллические либо аморфные), и для них могут 
быть использованы методы твердофазной полимеризации. Кар-
боксилаты металлов чаще всего являются удобными объектами 
твердофазной полимеризации и в структурно-химическом ас-
пекте, так как ориентация их молекул оптимальна для образо-
вания химических связей между ними. Рост цепей протекает  
в плоскости своеобразных «заготовок»-стопок: параллельных 
друг другу плотно упакованных молекул мономера. Такой 
процесс не происходит ни в жидком, ни в стеклообразном 
состоянии. Следовательно, для твердофазной полимеризации 
рассматриваемых мономеров не требуется значительного из-
менения положения молекул карбоксилата по сравнению с их 
положением в кристалле. Независимо от способа иницииро-
вания твердофазной полимеризации в основу ее кинетической 
схемы положены [51] следующие предпосылки: пространствен-
ное перемещение растущих макрорадикалов и их столкновение 
с молекулами мономера происходят лишь в результате актов 
роста цепи (из-за почти полного отсутствия поступательной 
диффузии реагирующих частиц); неоднородности кристалличе
ской решетки (дислокации, трещины, вакансии и т.д.) являются 
местами обрыва растущих цепей; анизотропия реакционной 
способности макромолекул, растущих в кристаллической ре-
шетке, определяет их преимущественный рост вдоль одной из 
кристаллографических осей. Нельзя исключать также в неко-
торых случаях фазовых переходов первого рода, наблюдаемых, 
например, при фронтальной полимеризации акриламидных 
комплексов нитратов металлов [52]. Поскольку характер теп-
лового движения в расплаве вблизи Tпл остается практически 
таким же, что и в твердом теле (малые колебания частиц около 
положения равновесия), можно ожидать, что в расположении 
мономерных частиц почти сохраняется ближний порядок,  
а возможно, и некоторая степень дальнего.

Процесс возбуждения свободнорадикальной (реже — ион-
ной) полимеризации непредельных карбоксилатов металлов  
в твердом состоянии может осуществляться с использованием 
различных типов инициирования, наиболее часто — терми-
ческого, фотохимического, радиационного, реже — механохи-
мического.
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3.3.1. Термическая полимеризация непредельных 
карбоксилатов s-металлов �� ��� �� �����I����  �� ����� и ��� �����II������  групп

Примеры термического генерирования свободных радикалов при 
твердофазной полимеризации карбоксилатов металлов немно-
гочисленны и относятся в основном к акрилатам непереходных 
металлов. Свободные радикалы, инициирующие полимеризацию, 
возникают в результате диссоциации связей С-С или С-Н или 
раскрытия двойной связи (бирадикалы). Так как для сближения 
реакционных центров необходимо, чтобы амплитуды тепловых ко-
лебаний были достаточно большими, то скорость твердофазной по-
лимеризации возрастает с повышением температуры. Так, терми-
ческая полимеризация акрилата натрия происходит при 145-175 °С 
в вакууме [53]. Энергия активации инициирования (определенная 
по данным ЭПР) 121 кДж/моль. Процесс протекает с индукци-
онным периодом, который уменьшается с повышением темпера-
туры (рис. 3.11) (Еа инициирования составляет 115.5 кДж/моль,  
что согласуется с Еa, определенной из данных ЭПР), стадия про-
должения цепи протекает с Еa = 68.9 кДж/моль. 

Одним из первых карбоксилатов металлов, для которо-
го была изучена полимеризация в твердой фазе, является  
Ва(ОСОС(СН3)=СН2)2⋅Н2О [54]. Дегидратации этого мономера 
(65-140°С) сопровождается генерированием различных частиц 
радикальной природы [55], которые могут инициировать поли-
меризацию. Разложение, начинающееся при 210 °С, становится 

Рис. 3.11. Зависимость выхода полиакрилата натрия от времени при тем-
пературе полимеризации 145 (1), 157 (2), 166 (3) и 175 °С (4)
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значительным при 400 °С. В этом температурном интервале мета-
крилаты Ва и Са (при 300-350 °С) образуют ди-, три- и тетрамеры 
[56]. Механизм образования последних выяснен достаточно четко, 
прослежена [55] связь структурных аспектов и способности к по-
лимеризации таких мономеров.

3.3.2. Термическая полимеризация  
непредельных карбоксилатов d-металлов

Разложению (мет)акрилатов и малеинатов d-элементов пред-
шествует их термическая полимеризация [57-66]. Превращение 
исследованных мономеров как в условиях термического анализа, 
так и самогенерируемой атмосферы показало, что в температур-
ной области 200-300 °С наряду с незначительной потерей массы 
образцом (<< 10 мас. %) наблюдается небольшое газовыделение.  
В случае акрилатов и малеинатов металлов основной вклад 
вносят CO2, а также пары ́ ́ ́ ́ соответственно CH2=CHCOOH и 
HOOCCH=CHCOOH, конденсирующиеся на стенках реактора при 
комнатной температуре. Это подтверждается данными ИК- и масс-
спектроскопии. Характерные температурные области полимериза-
ции Tpolym, согласно данным ТА, составляют ∼270 °С (акрилат ���������Co�������(������II����)), 
∼ 290 °С (акрилат ���������Ni�������(������II����)), ∼237 °С (акрилат ���������Cu�������(������II����)), ∼310 °С (оксо-
акрилат ������������� Fe����������� (���������� III������� )), 215-245 °С (малеинат ���������Co�������(������II����)), ∼245 °С (малеинат 
Fe������������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������������       III��������������������������������������������������������       )). В ходе полимеризации происходят изменения в ИК-спек-
трах поглощения дегидратированного мономера, связанные с паде-
нием интенсивности полосы поглощения валентных мод связи С=С  
и сближением частот поглощения валентных мод связи С=О, 
приводящее к появлению одной уширенной полосы поглощения 
в области 1540-1560 см−1. Характерно, что при полимеризации как 
в растворе, так и в твердой фазе проявляются одинаковые законо-
мерности: наблюдается высокая реакционная способность акрилата 
Zn���������������������������������������������������������          (��������������������������������������������������������          II������������������������������������������������������          ), а также Со(����������������������������������������       II��������������������������������������       ) и ����������������������������������     Ni��������������������������������     (�������������������������������     II�����������������������������     ) и низкая — акрилата С������u�����(����II��).

3.3.3. Твердофазная УФ-  
и радиационно-инициированная полимеризация

Фотохимическое инициирование полимеризации карбоксилатов 
металлов в твердой фазе удается реализовать сравнительно редко. 
Один из немногих примеров — эффективная фотополимеризация 
акрилата калия [67] (УФ-излучение с длиной волны 250-300 нм): 
выход полимера достигает 40% при 73 °С, однако его молекуляр-
ная масса с повышением конверсии уменьшается (от 4.7⋅105 до 
2.2⋅105). Фотоинициированная полимеризация акрилата кальция 
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[68] протекает с постоянной скоростью вплоть до глубоких сте-
пеней превращения.

Универсальным методом инициирования твердофазной поли-
меризации непредельных карбоксилатов металлов является ради-
ационный. В отличие от УФ-инициирования, благодаря высокой 
проникающей способности радиационного излучения, этот метод 
пригоден и для инициирования толстых слоев мономера. Его сущ-
ность сводится к облучению солей при низких температурах (как 
правило, при температуре жидкого азота либо при -78°С) γ-излу-
чением 60Со, ускоренными электронами, рентгеновскими лучами 
(реже — низкотемпературной плазмой ВЧ-разряда). Поскольку  
в этих условиях цепи не растут, то в твердой фазе мономера про-
исходит накапливание радикалов (либо активных центров другой 
природы) для последующей постполимеризации при комнатной 
(или более высокой) температуре.

Уже в сравнительно ранних исследованиях [69] сообщается 
о легкопротекающей полимеризации акриловых солей К и ���Rb�  
в вакууме при комнатной температуре (облучение при -78 °С), тогда 
как соли ��������������������������������������������������������         Li������������������������������������������������������          и ���������������������������������������������������       Na�������������������������������������������������        для этого необходимо нагреть до 150°С. Наиболее 
быстро полимеризующийся МСМ — акрилат калия: при 0 °С он 
полимеризуется быстрее (Еа = 70 кДж/моль), чем натриевая соль 
при 120 °С. Длина цепей акрилата калия на порядок выше, чем 
при полимеризации солей ������������������������������������      Na����������������������������������       или �����������������������������    Li���������������������������    . Интересно, что для солей 
метакриловой кислоты наблюдались обратные закономерности: 
метакрилат натрия более активен, чем метакрилат калия, а литие-
вая соль неактивна вообще. Эти различия связывают с геометрией 
кристаллических решеток соответствующих солей, которая, в свою 
очередь, определяется природой иона металла.

Выше уже акцентировалось внимание на корреляции подвиж-
ности акрилат-ионов со скоростью их радиационной постполиме-
ризации [70]. Минимальное значение константы скорости гибели 
радикалов в облученном акрилате калия (2.92±0.89)⋅10−3 с−1 и ак-
рилате рубидия (2.28±0,14)⋅10−3 с−1 наблюдается при температурах, 
близких к фазовым переходам (при 61 и 47°С соответственно).  
В сопоставимых условиях начальная скорость полимеризации ак-
рилатов Са(���������������������������������������������������������         II�������������������������������������������������������         ), К(��������������������������������������������������        I�������������������������������������������������        ) и Ва(������������������������������������������      II����������������������������������������      ) составляет 18.1; 56.8 и 75.1%/ч. Свое-
образно протекает полимеризация Са(ОСОСН=СН2)2⋅2Н2О: выход 
полимера зависит от степени гидратации соли [71] (дегидрат обез-
воживали нагреванием до 60 °С в вакууме, условия твердофазной 
полимеризации: I = 0.97 Дж/(кг⋅с), D = 8.6 кДж/кг, −78°С, постпо-
лимеризация при 25 °С в течение 9 сут.). Использование полугид-
ратной формы обеспечивало наибольший выход полимера (в слу-
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чае метакрилата бария максимальная скорость полимеризации —  
при содержании 0.25 моль воды на 1 моль соли [72]). Полагают, 
что структура такой соли рыхлая и содержит много дислокаций, 
облегчающих протекание твердофазной полимеризации. Атомы Н, 
образующиеся из кристаллизационной воды при радиолизе гидра-
тов солей, вносят существенный вклад в формирование свободных 
радикалов, инициирующих твердофазную полимеризацию. Спектр 
ЭПР γ-облученного дигидрата метакрилата бария приписывают 
радикалам, образующимся по схеме [73, 74]

	 H + CH2 C

CH3

COO−
CH3 C

CH3

COO−
	 (3.18)

Таких инициирующих радикалов образуется до 90%, остальные 
10%−растущие радикалы типа ���R��СН2С

⋅(СН3) СОО−. Опыты с �D2O� 
подтвердили, что до 75% инициирующих радикалов моногидра-
та образуется присоединением к двойной связи атомов водорода 
из кристаллизационной воды. Общий выход радикалов линейно 
увеличивается с дозой облучения, а скорость полимеризации 

пропорциональна  I[ ]1 2 , Ea=132 кДж/моль [75]. Важно, что из 
кристаллической безводной соли образуется менее 2% полимера 
даже в случае высоких доз облучения и продолжительного нагрева 
(рис. 3.12, 3.13). 

Кроме того, растущие радикалы при полимеризации дигидрата 
имеют другую конформацию, чем в случае моногидрата. По дан-

Рис. 3.12. Зависимость выхода полимера Ва(ОСОС(СН3)=СН2)⋅2Н2О от 
времени при -78 °С; дозы облучения, кДж/кг: 40 (1), 20 (2),10 (3) и 5 (4)
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ным рентгеноструктурного анализа [10] в ходе полимеризации 
кристаллическая структура Ва(ОСОС(СН3)=СН2)2⋅2Н2О сущест-
венно нарушается. Наблюдающийся индукционный период поли-
меризации связан с физическим захватом короткоцепных растущих 
радикалов, его продолжительность значительно уменьшается при 
повышении температуры либо при увеличении мощности дозы. В 
то же время по спектроскопическим данным [76] оксиполиядерная 
структура исходного ����������������������������������������������   Al��������������������������������������������   (�������������������������������������������   III����������������������������������������   )-оксометакрилата не претерпевает сущес-
твенных изменений в ходе 60Co�-γ-индуцированной полимеризации 
при комнатной температуре и различных дозах (10-50 кГр):

	

γ−излучение[Al(OH)x(OH2)y(OOCC(CH3)=CH2)z]

{Al(OH)x(OH2)y[OCC(−C(CH3)CH2)−)z]}n .	 (3.19)

В противоположность вышерассмотренным закономерностям 
безводный ����������Zn��������(ОСОС(СН3)=СН2)2 проявляет [53] ярко выражен-
ную способность к радиационной термической полимеризации 
(кристаллы измельчали и облучали при -78 °С) при 89.5 °С, ее 
замедление происходит намного ниже Tпл мономера.

Из немногочисленных сведений по γ-инициированной твердо-
фазной полимеризации акрилатов d-элементов отметим высокую 
склонность к полимеризации метакрилата железа(��������������  III�����������  ) [77, 78]  
(I = 0,83 Дж/(кг⋅с, D = 45 кДж/кг), а также сополимеризацию мета-
крилата меди(������������������������������������   II����������������������������������   ) с гидроксиэтилметакрилатом [79].

Рис. 3.13. Влияние избытка воды на выход полимера при 50 °С: 1 — мо-
ногидрат бария; 2 — влажный моногидрат; 3 — моногидрат + 5% Н2О
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3.3.4. Реакционная способность непредельных  
карбоксилатов металлов в твердой фазе

Как отмечалось выше, еще в самих ранних работах [10, 55, 69, 73]  
установлено, что реакционная способность различных солей, 
содержащих один и тот же мономерный анион, контролируется 
геометрией кристаллической решетки. Так, параметры элементар-
ной орторомбической решетки акрилата калия с a = 20.5, b = 4.15  
и c = 5.73 Å предполагают бесконечную цепь реакционных цен-
тров на расстояниях ≤ 4.15 Å, что находится в соответствии с 
основным топохимическим постулатом, согласно которому реак-
ционные группы, способные подвергаться твердофазной димери-
зации или полимеризации, должны располагаться друг от друга 
на расстояниях ≤ 4.2 Å [80-81]. Взаимосвязь кристаллическая 
структура — реакционная способность в твердофазном состоянии 
прослежена для широкого ряда карбоксилатов металлов, вклю-
чая пропиноаты, транс-2- и 3-бутеноаты, транс-2-пентеноаты 
металлов. Присутствие металла во многом играет определяющую 
роль в активности α,β-ненасыщенных карбоновых кислот в твер-
дофазных реакциях полимеризации с учетом таких факторов, как 
относительные расстояния между активными центрами, энергия 
кристаллической решетки, сечение захвата поглощения и т.д. 
Так, под действием ионизирующего облучения из кристалличе
ских пропиноатов металлов (���������������    ������������   ����Na�������������    ������������   ����, �����������   ������������   ����K����������   ������������   ����, ��������  ������������   ����Rb������  ������������   ����, ���� ������������   ����Mg�� ������������   ����, ������������   ����Zn����������   ����, ��������  ����Cd������  ����, ���� ����Sr�� ����, ����Ba��,  
La����������������������������������������������������������       , ��������������������������������������������������������      Sc������������������������������������������������������      ) [83] получены темноокрашенные полимерные продукты с 
выходом 23-97%. В то же время, в аналогичных условиях безме-
талльные органические ацетилены обнаруживают низкую реак-
ционную способность к твердофазным превращениям, несмотря 
на благоприятную пространственную ориентацию ацетиленовых 
центров [84-86]. Особенно высокую чувствительность к γ-излуче-
нию обнаруживают соли тяжелых металлов. Наличие в молекуле 
(��CH3)2Tl�����(����OOCC≡CH������������������������������������������    ) цепи укороченных контактов ацетиленовых 
групп (3.454 Å) способствует его эффективной полимеризации под 
действием 60Co�-γ-лучей, что проявляется в соответствующей потере 
интенсивности валентных колебаний −С≡С− при 2080 см−1, а вы-
ход продукта линейно повышается с увеличением дозы облучения  
в интервале 70-210 кГр [87]. Аналогичные закономерности на-
блюдали в ходе твердофазной полимеризации трис(пропиноата) 
скандия(��������������������������������������    III�����������������������������������    ) [88]. Цепь бесконечных контактов −С≡С− … −С≡С−  
(С (2)−С(3), 3.79 Å и С(2)−С(3), 4.02 Å) находятся в ортогональ-
ных позициях, т. е. в данном случае критерий параллелизма 
укороченных контактов активных центров не является необхо-
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димым условием для реализации топохимической реакции, как 
это было постулировано для алкеновых производных [82]. Это 
структурное отличие характерно и для других пропиноатов [89]. 
Помимо указанных факторов, существенное влияние на реакци-
онное поведение карбоксилатов рассматриваемого типа оказывает 
природа сопутствующих лигандов, что можно продемонстриро-
вать на примере двух комплексов ��La2(����OOCC≡CH�)6(�H2O�)4⋅2�H2O�  
и ��La2(����OOCC≡CH�)6(2,2-�����bipy�)2(�H2O�)2⋅4�H2O⋅2(2,2-��������������������  bipy����������������  ) [90], имеющих 
близкую молекулярную структуру (см. гл. 2.), но различающихся 
пространственной упаковкой. Это выражается в присутствии бес-
конечной цепи ацетиленовых контактов с расстоянием 3.95 Å для 
первого соединения и контактов Сα−Сβ, состоящих лишь из пяти 
последовательностей −С≡С− … −С≡С−, для последнего. В соответс-
твии с наблюдаемыми различиями в кристаллической структуре 
комплексов ��La2(����OOCC≡CH�)6(�H2O�)4⋅2�H2O�����  при γ-облучении 60Co� 
эффективно полимеризуется с выходом полимерного продукта 
59% при дозе облучения 650 кГр, в то время как комплекс с 2,2-
bipy�������������������������������������������������������     -лигандами оказался стабилен к ионизирующему излучению 
и в этих условиях не полимеризовался.

Отличительной особенностью многих алкеноатов металлов 
является двуслойный мотив их структурной организации. В пер-
вую очередь это характерно для тех мономеров, которые содержат 
атомы металлов с малыми радиусами. Двуслойное расположение 
органических групп благоприятствует возникновению парал-
лельных ненасыщенных групп с короткими расстояниями меж-
ду реакционными центрами. В структуре литиевой соли транс, 
транс-2,4-гексадиеновой кислоты CH2=CH−CH=CH−CH2COOLi 
[7] можно выделить неорганический и органический домены 
(рис. 3.14). 

Неорганическая часть структуры состоит из бесконечной дву-
мерной цепи Li−O-тетраэдров, соединенных вершинами и ребрами. 
Сорбатные группы формируют органические слои в плоскостях 
близко к параллельным и построенных зигзагообразным спосо-
бом. Эти плоскости не полностью планарны, торсионный угол 
между карбоксилатной и первой винильной группой составляет 
примерно 10°. Наименьшие расстояния, найденные в структуре 
между потенциальными реакционными центрами, т. е. ненасы-
щенными атомами углерода, — 3.66 и 3.80 Å, они принадлежат 
к β−δ- и α−γ-контактам или 4.12 Å (α−δ-контакты). Термическое 
инициирование сорбата �����������������������������    Li���������������������������     в интервале температур 220-285 °С 
(24 ч, вакуум) приводит к аморфному полимеру со 100%-м выхо-
дом. В случае рентгеноиндуцированной реакции (��������������Cr������������-излучение, 
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Рис. 3.14. Двуслойный мотив кристаллической структуры сорбата ���� Li��  (a) 
и неорганические слои молекулы из ��Li-O������������� -тетраэдров (б)

а

б

40 кВ) полностью заполимеризованный продукт также аморфен, 
но при этом рефлексы (111) на рентгенограмме остаются до-
статочно острыми, т. е. разрушение кристаллической структуры  
в ходе полимеризации не является изотропным. По всей видимо
сти, полимеризация происходит преимущественно в направлении 
α−δ, поскольку эти контакты локализованы в слое (111). В качестве 
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еще одного примера, иллюстрирующего, что в ходе твердофазной 
реакции кристаллическая структура исходного мономера может 
сохраняться, служит топохимическая полимеризация бензилам-
мониймуконата [91, 92]:

	

CO2NH3C6H5

CO2NH3C6H5

hν
− +

CO2NH3C6H5

CO2NH3C6H5

− +

n
	 (3.20)

Слоистая структура полученного полимерного кристалла вос-
производит структуру бензиламмонийного мономерного кристалла, 
состоящую из альтернантно сложенных слоев диенового карбокси-
латного аниона и бензиламмонийного катиона и поддерживаемую 
двумерной сетью водородных и СН-π-связей, о чем свидетельс-
твует характеристическая дифракция полимерного продукта при 
2θ = 5.2° (d = 17.0 Å).

Благодаря параллельной ориентации ненасыщенных групп спо-
собность к твердофазной полимеризации обнаруживают также соли 
и менее реакционноспособных β,γ-ненасыщенных карбоновых 
кислот, например бис(3-бутеноатов) �������������������������������     Zn�����������������������������     (����������������������������     II��������������������������     ) [45] и �����������������  Ca���������������  (��������������  II������������  ) [8]. Инте-
ресно отметить, что в случае ������������������������������������   Zn����������������������������������   (���������������������������������   II�������������������������������   )-соли в кристаллической струк-
туре одни бутеноатные группы располагаются почти параллельно с 
межплоскостным углом 9.1° и расстоянием между ненасыщенными 
центрами С(3)−С(4) (x, −2 − y, z − ½) 4.21 Å, а другие разделены на 
расстояние 4.42 Å (С(7)−С(8) (x, −2 − y, z  − ½) с межплоскостным 
углом в 119.0°. Последние оказываются неактивны при действии 
ионизирующего облучения, и максимальный выход полимерного 
продукта не превышает 50%. Напротив, ��������������Ca������������(3-бутеноат)2, в структу-
ре которого имеются сеть параллельных контактов −С=С−⋅⋅⋅−С=С− 
на расстояниях 3.73 и 3.90 Å при γ-облучении 60Co���������������    дозой 305 кГр 
образует поли(3-бутеноат) с M

—
w = 400000 и выходом 97%. Широкий 

диапазон реакционной способности в твердофазных превращениях 
проявляют транс-2-пентеноаты металлов: от неспособных к поли-
меризации под действием γ-облучения (��M� = Li������  �������������  , ���� �������������  Mg�� �������������  , �������������  Zn�����������  , ��������� Cd������� , �����Pb���), 
до формирования димеров (�M=K������������������������    ) и смеси олигомеров (��M� = ����Na��, 
Ca������  ����������������������������������������������      , ���� ����������������������������������������������      Sr�� ����������������������������������������������      , ����������������������������������������������      Ba��������������������������������������������      ) [93]. При проведении облучения на воздухе транс-
2-пентеноаты металлов претерпевают твердофазную реакцию 
окисления с формированием ацетилакрилата металла:
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CO2NH3C6H5

CO2NH3C6H5

hν
− +

CO2NH3C6H5

CO2NH3C6H5

− +

n
	 (3.21)

По-видимому, нет принципиальных ограничений для твер-
дофазной топохимической реакции и для итаконата ��������Cd������(�����II���),  
в структуре которого обнаружены контакты между С=С-связами 
на расстояниях менее 4.2 Å [94].

3.4. Бинарная и тройная сополимеризация

Сополимеризация с традиционными мономерами широко исполь-
зуется для получения металлополимеров на основе карбоксилатов 
металлов. Этот метод позволяет вовлекать в полимеризационные 
процессы и те карбоксилаты, которые не способны к гомополи-
меризации, но сравнительно легко сополимеризуются с другими 
мономерами. Немаловажен и другой аспект: так как состав обра-
зующегося сополимера зависит от многих причин, то сополимери-
зация предоставляет дополнительные возможности для изучения 
факторов, влияющих на реакционную способность кратной связи 
в молекуле карбоксилата металла. Как и при классической сопо-
лимеризации, состав образующихся металлосополимеров зависит 
от состава исходной мономерной смеси и соотношения актив-
ностей мономеров и их радикалов, что соответствует уравнению 
Майо-Льюиса [95]:

	
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ] [ ]
[ ] [

,
m
m

M
M

M M
M M ]2

1

2

1 2

1 2

1 1

2
=

+
+

r
r

	 (3.22)

в котором r k k2 22 21=  — константа сополимеризации, характери-
зующая относительную активность мономера при присоединении 
к «своему» и «чужому» радикалам, относится к карбоксилату ме-
талла, [�m2] и [�M2] его содержание в сополимере и в мономерной 
смеси, r k k1 11 12= , [�m1] и [�M1] соответствуют «безметалльному» 
аналогу.

Как известно, способность к сополимеризации увеличивается 
с повышением разности резонансной стабилизации присоеди-
няющегося мономера и образовавшегося радикала. В схеме Q-e 
параметр Q� характеризует резонансную стабилизацию мономера в 
ходе сополимеризации, e — фактор, отражающий меру полярного 
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эффекта заместителя при кратной связи. Эти параметры связаны 
с константами относительной реакционной способности эмпири-
ческими соотношениями:

r Q Q e e e r Q Q e e e1 1 21 2 1 2 2 1 2 2 1= - -[ ] = ( ) - -( )[ ]( )( )exp ; exp	 .	(3.23)

Константы сополимеризации вычисляют методом Майо-Лью-
иса [95] с использованием различных способов линеаризации 
(Файнмана-Росса [96], Келена-Тюдоша [97] и др.). Наибольшее 
распространение находит линейная форма сополимеризации Файн
мана-Росса:

	 - - = -F f r r F f( )1 2 1
2 ,	 (3.24

в котором F = [M ] [M ]1 2 и 	 [m ] [m ]1 2f = , графическое решение 
его позволяет сравнительно просто определять r1 и r2.

3.4.1. Основные закономерности  
сополимеризации s-элементов I и II группы

В большинстве исследований отмечается существенное влияние 
природы реакционной среды, в основном ионной силы и поляр-
ности растворителя, на кинетические и сополимеризационные 
параметры, а также на свойства сополимеров — состав и молеку-
лярную массу. Основная роль при этом отводится изменениям ха-
рактера взаимодействий в системах макрорадикал — противоион —  
анион мономера при варьировании состава среды. В частности, 
на примере сополимеризации акриловых солей с акриламидом 
показано [98], что при рН = 7.1-7.2, когда соли присутствуют  
в диссоциированной форме, скорость сополимеризации снижается 
в ряду катионов, отражающем уменьшение степени связывания 
катиона полиакриламидным звеном макрорадикала. Степень свя-
зывания катионов с акрилатными группами зависит от объема 
катиона и уменьшается в ряду ��Li+>��Na+>�K+. Электростатическим 
отталкиванием функциональных групп соли и радикала ММА 
объяснены кинетические закономерности [99] сополимеризации 
ММА и метакрилатов щелочных металлов в метаноле. Константы 
относительной реакционной способности мономеров (табл. 3.6) 
свидетельствуют о том, что радикал с концевым звеном метакри-
лата металла предпочтительнее присоединяет мономер ММА, чем 
собственный. Эта способность, выраженная через 1/r2, уменьша-
ется с увеличением радиуса иона щелочного металла (рис. 3.15). 
В предположении, что при этом k22 увеличивается, а k21 остается 
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практически без изменения, можно отметить корреляцию с из-
менением скорости гомополимеризации данных солей в том же 
порядке.

Подобное поведение характерно и для других солей данно-
го типа, и, как правило, образующиеся сополимеры обогащены 
M1 (r1 > 1, r2 < 1) во всей области состава мономерных смесей  
(см. табл. 3.6). И лишь только в случае литиевых солей, например, 
в системах �������������Li�����������-метакрилат-ММА [99] и ����������Li��������-акрилат-стирол [100] 
можно отметить выраженную тенденцию к регулярному чередова-
нию мономерных звеньев. В то же время произведение констант 
сополимеризации r1r2 = 0.94 для пары стирол-Li-������������������ метакрилат близко 
к единице, указывая на почти идеальную сополимеризацию. Разли-
чия в реакционноспособности акрилатных и метакрилатных лиган-
дов проявляются в параметрах Q и e. Так, величина Q� составляет 
0.64 и 0.07 для ����������������������������������������������   Li��������������������������������������������   -метакрилатного и �������������������������� Li������������������������ -акрилатного мономеров, 
соответственно, что согласуется с общей тенденцией более высо-
ких значений Q� для 1,1-дизамещенных этиленов по сравнению  
с монозамещенными. Замена атома водорода на ��CH3-группу в мета-
крилате вызывает изменение полярности двойной связи не только 
по величине, но и по знаку (e ����������Li��������-акрилат = +0.02, e �������������Li�����������-метакрилат = −0.54).  
Отрицательное значение e свидетельствует о повышении электрон-
ной плотности винильной группы благодаря электронодонорному 

Рис. 3.15. Изменение 1/r2 с радиусом катиона при сополимеризации ММА  
с метакрилатами �������������������������    Li�����������������������    , ���������������������   Na�������������������    и ���������������� K���������������  соответственно
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характеру метильной группы. Полярные эффекты оказывают за-
метное влияние на сополимеризацию акрилатов �������������    ������ Mg�����������    ������ , ���������   ������ Ca�������   ������ , �����  ������ Sr���  ������  и ������ Ba����  со 
стиролом в ДМСО [101. Для исследованных мономеров величина 
e возрастает в ряду: ���������������������������������������     Mg�������������������������������������     <������������������������������������     Ca����������������������������������     <���������������������������������     Sr�������������������������������     <������������������������������     Ba����������������������������     . В этом же ряду происходит 
увеличение чередования звеньев, т. е. последовательно уменьша-
ется величина произведения r1r2.

3.4.2. Реакционная способность  
оловосодержащих карбоксилатов

Основные закономерности сополимеризации триалкилолово(мет) 
акрилатов и малеатов с виниловыми мономерами сводятся [102-104]  
к тому, что эти сомономеры распределяются в цепи случайно, 
альтернирующая тенденция увеличивается с длиной алкильной 
цепи (мет)акрилатного мономера. Характер изменения параметров 
сополимеризации при переходе от акрилата к метакрилату (вели-
чина r1r2 повышается от 0.09 до 1.24) при сополимеризации ААм  
с (мет)акрилатными производными трибутилолова [102] (табл. 3.7) 
такой же, как это обсуждалось выше для литиевых солей. Для 
трибутилоловомалеината имеет место чрезмерное обогащение 
сополимеров сомономерными звеньями и аномально большие 
значения соответствующих эффективных констант, особенно в 
случае акриламида (r1 = 122.4, r2 = 0.06). Это свидетельствует о 
том, что его сополимеры со стиролом, ММА, бутилакрилатом 
или ААм состоят из больших блоков сомономера, прерываемых 
одиночными малеинатными звеньями. Более того, во всех случаях 
величина r2 близка к нулю (табл. 3.7), что указывает на неспособ-
ность малеинатного мономера к гомополимеризации. Хорошее 
соответствие обнаружено между теоретически рассчитанными  
и экспериментальными значениями триад в последовательностях 
для сополимерной цепи ди(трибутилолово)итаконата и ММА [105] 
(табл. 3.8), подтверждающее также предпочтительное присоеди-
нение метилметакрилатных звеньев к растущему макрорадикалу 
и, соответственно, формирования из них более длинных после-
довательностей.

Достаточно высокие выходы полимерных продуктов и скорости 
реакции обеспечивает удаление оловокарбоксилатного центра от 
двойной связи в молекулах трибутилолово-4(n-стирил)-бутаноа-
та [106] и трибутилолово-4(n-стирил)-пропаноата [107] с три- и 
диметиленовыми мостиками между ароматическим кольцом и 
оловосодержащей группировкой (x = 0,2-1):



3.4. Бинарная и тройная сополимеризация	 165
Т
аб

ли
ца

 3
.7

.  
С

оп
ол

и
м

ер
и
за

ц
и
он

н
ы

е 
п
ар

ам
ет

ры
 ��������������













S
n
������������










-с
од

ер
ж

ащ
и
х  

н
еп

ре
де

ль
н
ы

х 
ка

рб
ок

си
ла

то
в

С
ом

он
ом

ер
ы

r 1
r 2

Q
2

e 2
Л

ит
е-

ра
ту

ра
M

1
M

2

M
M

A

(n
-B

u)
3S

n
(O

O
C

C
H

=C
H

C
O

O
H

)

15
.4

0±
0.

98
0.

01
±0

.0
2

0.
05

1.
40

 [
10

2]

С
ти

ро
л

6.
70

±0
.3

9
0.

05
±0

.1
0

 [
10

2]

Б
ут

и
ла

кр
и
ла

т
9.

39
±0

.2
1

0.
11

±0
.0

8
 [
10

2]

А
кр

и
ла

м
и
д

12
2.

44
±6

.0
4

0.
06

±0
.2

0
 [
10

2]

А
кр

и
ла

м
и
д

(n
-B

u)
3S

n
(O

O
C

C
H

=C
H

2)

0.
11

±0
.0

2
0.

82
±0

.0
6

0.
38

0.
74

 [
10

2]

И
та

ко
н
ов

ая
 к

и
сл

от
а

0.
01

1±
0.

10
9

1.
08

8±
0.

04
4

0.
31

3
0.

77
4

 [
10

4]

Д
и
м

ет
и
ли

та
ко

н
ат

0.
76

7±
0.

18
1

0.
93

2±
0.

04
0

 [
10

4]

А
кр

и
ла

м
и
д

(n
-�

��
B

u�)
3S

n
��������








(�������








O

O
C

C
���


(��


C

H
3)

=C
H

2)

1.
46

0±
0.

40
0.

85
±0

.1
0

0.
62

0.
57

 [
10

2]

И
та

ко
н
ов

ая
 к

и
сл

от
а

0.
07

3±
0.

09
0

2.
27

2±
0.

08
0 

0.
57

5
1.

30
0

 [
10

4]

Д
и
м

ет
и
ли

та
ко

н
ат

0.
82

9±
0.

10
1

1.
22

3±
0.

03
6

 [
10

4]

С
ти

ро
л

(n
-�

��
B

u�)
3S

n
������







(�����






O

O
C

C
H

2C
 

(������







C
O

O
S
n
�(n

-�
��

B
u�)

3)
]=

C
H

2)
0.

64
3±

0.
03

9
0.

13
9±

0.
05

8
 [
10

4]

M
M

A
1.

72
9±

0.
12

9
0.

31
6±

0.
10

0
 [
10

5]



166 Глава 3. Гомо- и сополимеризация солей непредельных карбоновых кислот

	

  

x

(1 −x)

(1 −x)

+x

O
OSnBu3

O
OSnBu3

АИБН

	(3.25)

3.4.3. Сополимеризация солей переходных металлов

Поскольку ди(мет)акрилаты и дикарбоксилаты двухвалентных ме-
таллов являются мономерами несопряженного дивинилового типа, 
уравнение сополимеризации в этих системах принимает вид
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При этом также исходят из допущения, что реакциями внут-
римолекулярной циклизации или межмолекулярного ионного 
сшивания, по крайней мере на низких степенях превращения, 
можно пренебречь:

M1~ C C+

Mn+

C C

M1 CC~

Mn+

C C M1

M1 CC~

Mn+

C C M1

(3.27)

Таблица 3.8.  
Теоретические и экспериментальные триадные последовательности  

для сополимера ди(трибутилолово)итаконата (�M2) и ММА (�M1)
 [105]

f1

f111 + f112 f212

Эксперимен-
тальные

Теорети
ческие

Эксперимен-
тальные

Теорети
ческие

0.50 0.8333 0.8636 0.1667 0.1364

0.55 0.8750 0.8861 0.1250 0.1140

0.65 0.9280 0.9411 0.0720 0.0589

0.75 0.9688 0.9713 0.0312 0.0287

0.90 1.0000 0.9951 0.0000 0.0040
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  Специальными исследованиями показано [108, 109], что про-
дукты, образующиеся на начальных стадиях сополимеризации, 
растворимы в органических растворителях, следовательно межмо-
лекулярного сшивания цепей за счет акрилатных групп не проис-
ходит. Число непрореагировавших двойных связей увеличивается 
в ряду акрилатов: �������������������������������������������       Zn�����������������������������������������       (����������������������������������������       II��������������������������������������       ) (35%) < ����������������������������    Co��������������������������    (�������������������������    II�����������������������    ) (39%) < ������������� Ni����������� (���������� II�������� ) (49%).

Несмотря на общую закономерность — относительно более 
низкую активность анализируемых карбоксилатов по сравнению 
с традиционными мономерами, как это наблюдали и в реакциях 
гомополимеризации, сополимеры на их основе могут значительно 
различаться по микроструктуре полимерных цепей в зависимости 
от природы сомономера и реакционной среды. Так, при сополиме-
ризации акрилатов переходных металлов со стиролом в метаноле 
установлено, что r1 > 1 и r2 < 1 (табл. 3.9) [110]. Очевидно, что при 
таких константах сополимеризации формирующийся сополимер 
будет обогащен стиролом по сравнению с реакционной смесью 
независимо от ее состава. Напротив, проведение реакции в ДМФА 
для этих же пар сомономеров характеризуется тенденцией к альтер-
нированию мономерных звеньев. В сополимере акрилата никеля со 
стиролом на долю правильно чередующихся структур приходится 
почти половина (46%) от всего числа акрилатных звеньев [109]. Та-
кое поведение может быть связано с изменением полярности двой-
ной связи и, соответственно, параметров реакционноспособности 
акрилатов в полярных растворителях, что имело место, например, 
при сополимеризации стирола с акриламидом в ДМСО [111].  
В то же время, при сополимеризации акрилата ���������������  Cu�������������   со стиролом 
в метаноле и ацетонитриле параметры сополимеризации сущест-
венного изменения не претерпевали [110]. Эффективные значения 
относительных активностей мономеров (табл. 3.9) указывают на 
статистическую структуру сополимеров ����������������������   MMA�������������������    и акрилатов хрома 
[112], меди [113, 114] и никеля [115], полученных полимеризацией 
в массе. Противоположные полярности двойной связи (параметры 
e и Q для акрилонитрила составляют 1.2 и 0.6, соответственно) 
способствуют тому, что в системе акрилат металла-акрилонитрил 
в соответствии с классической теорией сополимеризации наблю-
даются �������������������������������������������������������      S������������������������������������������������������      -образные кривые состава и четко выраженная тенденция 
к формированию чередующихся сополимеров [116-118] (рис. 3.16). 
Значительная склонность к чередованию имеет место в случае 
сополимера малеината ��������������������������������������    Co������������������������������������     со стиролом, величина произведения 
r1 ⋅ r2 < 1, на долю правильно чередующихся структур приходится 
более 50% элементарных звеньев [119]. В то же время, в случае 
пары кислый малеинат �������������������������������������     Co�����������������������������������      — стирол склонность к чередованию 
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Рис. 3.16. Диаграмма сополимеризации для системы акрилонитрил (М1) —  
акрилат металла (М2): а — Zn������(�����II���); б — Co������(�����II���); в — Ni������(�����II���); г — ������Cu����(���II�)
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выражена достаточно слабо, с увеличением концентрации стирола 
в мономерной смеси сополимер содержит длинные цепи звеньев 
m1 (n>10), прерывающиеся звеньями малеината. 

3.4.4. Сополимеризация гетерометаллических 
металлосодержащих мономеров

Сополимеризация различных карбоксилатов металлов — удоб-
ный способ получения гетерометаллических полимеров, пред-
ставляющих интерес для многих целей, например в качест-
ве бифункциональных металлокомплексных катализаторов. 
Важным также является выявление взаимного влияния атомов 
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металлов, включенных в полимерную цепь. Изучена жидко-  
и твердофазная радикальная сополимеризация дицикло-
пентадиенилтитандиметакрилата ��Cp2Ti�����(����MAK�)2 и акрилатов 
никеля(��������������������������������     II������������������������������     ) и меди(���������������������   II�������������������   ) [109, 119, 120]. Твердофазную сопо-
лимеризацию осуществляли совместным воздействием на 
смесь мономеров высокого давления и сдвиговых деформаций 
(ВД + ДС), когда материал образца находится в состоянии 
пластического течения. Удобство такого метода заключается также  
в том, что можно осуществлять сополимеризацию мономеров, не 
имеющих общего растворителя. Это существенно расширяет круг 
изучаемых объектов, а также концентрационный диапазон образу-
ющихся сополимеров. Кроме того, обработка ВД + ДС приводит  
к значительным конформационным изменениям в образующихся 
макромолекулах, что также может отразиться на свойствах полу-
чаемых продуктов. Состав полученных сополимеров (табл. 3.10 и 
рис. 3.17) свидетельствуют о том, что чередование �M1 и М2 носит 
нерегулярный характер, образуется статистический сополимер. 
Полимерный радикал проявляет одну и ту же склонность присо-
единять каждый из мономеров, и относительная скорость вступле-
ния мономера в реакцию не зависит от строения концевого звена 
растущей молекулы. Это подтверждается величиной r1⋅r2, близ-
кой к 1 (табл.3.11) и распределением последовательностей 
структур макроцепи.

Рис. 3.17. Диаграммы составов сополимеров ��Cp2Ti�����(МАК)2, с ������Ni����(АК)2, 
полученных радикальной сополимеризацией в ДМФА (1) и твердофазной 
сополимеризацией под действием ВД + ДС (2), а также с ������Cu����(АК)2 (ВД+  
+ ДС) (3)
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Рис. 3.18. Определение констант относительной реакционноспособности 
МСМ по методу Файнмена—Росса (обозначения те же, что и на рис. 3.17)

Таблица 3.11.  
Сополимеризация некоторых акрилатов переходных металлов (M1)  

с (C5H5)2Ti (OCOC(CH3)=CH2)2 (M2). (70°С, этанол, САИБН = 0.01 моль/л)

M1 r
1

r
2

r1r2

Ni(���АК�)2 0.95±0.02 0.65±0.03 0.62

Cu(АК)2 1.09±0.03 0.89±0.04 0.97

Важно отметить, что диаграммы составов ���������������������    Ti�������������������    (������������������    IV����������������    ) и ������������  Ni����������  (���������  II�������  ) — со-
полимеров, полученных в жидкой и твердой фазах, практически 
совпадают, что может быть истолковано как свидетельство опре-
деленной близости механизмов перекрестных реакций. Сопостав-
ляемые системы характеризуются близкими значениями констант 
относительной активности (рис. 3.18). 

3.4.5. Кинетические закономерности

Скорость радикальной сополимеризации стирола или акрило-
нитрила с акрилатами ������������������������������������������     Zn����������������������������������������     (���������������������������������������     II�������������������������������������     ), ����������������������������������    Co��������������������������������    (�������������������������������    II�����������������������������    ), ��������������������������   Ni������������������������   (�����������������������   II���������������������   ) повышается с увели-
чением содержания соли металла в мономерной смеси [108-110], 
что особенно характерно для акрилата цинка (рис. 3.19), когда 
можно ожидать наибольшую делокализацию электрона вследствие 
наименьшей электроотрицательности иона цинка в рассматри-
ваемом ряду металлов. Акрилат меди резко ингибирует процесс, 
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вероятно по такому же механизму, как и при его гомополимери-
зации. В случае солей дикарбоновых кислот, например для пары 
кислый малеинат ����������������������������������������   Co��������������������������������������   —стирол скорость сополимеризации моно-
тонно убывает с увеличением доли дикарбоксилатного мономера 
в исходной смеси, в то время как аналогичная зависимость для 
системы средний малеинат кобальта — стирол имеет экстремаль-
ный характер с максимумом при эквимольном соотношении ре-
агирующих веществ (рис. 3.18) [119]. Подобные закономерности 
нередко связывают с донорно-акцепторными взаимодействиями 
между сомономерами, как при сополимеризации ��������������� Na������������� -соли 2-акри-
ламидо-2-пропансульфокислоты с ���������������������������  N��������������������������  -винилпирролидоном в воде 
и диметилсульфоксиде [121]. С применением метода математиче
ского планирования эксперимента получено уравнение, адекватно 
описывающее зависимость скорость сополимеризации акрилатов 
Zn����������������������������������������������������������        (���������������������������������������������������������        II�������������������������������������������������������        ), ����������������������������������������������������       Co��������������������������������������������������       (�������������������������������������������������       II�����������������������������������������������       ), ��������������������������������������������      Ni������������������������������������������      (�����������������������������������������      II���������������������������������������      ) и �����������������������������������    Cu���������������������������������    (��������������������������������    II������������������������������    ) с акрилонитрилом [122, 123]:

	 W K n n
p [M ] [M ] [I] 2= +( )1 2

1 ,	 (3.28)

	 W A E RTn n
p a[M M I exp2= +( ) -( )0 1 2

1] [ ] [ ] , 	 (3.29)

Рис. 3.19. Зависимость выхода продукта сополимеризации стирола с акри-
латами металлов от времени. Содержание акрилата цинка в сомономерной 
смеси 2(1), 6 (2), 10 мас. % (3); акрилата меди 2 (4) и 6 мас. % (5). Для 
сравнения приведена кривая гомополимеризации стирола (6)
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где [�M1] и [�M2] — концентрации исходных мономеров, [���������  I��������  ] — кон-
центрация инициатора, моль/л, n1 и n2 — порядки реакции по сум-
марной концентрации мономеров и инициатору, соответственно, 
K — суммарная константа скорости реакции, A0 — предэкспонен-
циальный множитель, Ea — суммарная энергия активации.

Кинетические параметры сополимеризации для рассматривае-
мых пар мономеров свидетельствуют о достаточно сложном харак-
тере влияния природы металла на элементарные стадии полимери-
зационного процесса (табл. 3.12). Как и при гомополимеризации, 
сохраняется общая тенденция в изменении константы скорости 
реакции в следующем ряду: ����������������������������������������        Zn��������������������������������������        (�������������������������������������        II�����������������������������������        ) > �������������������������������      Co�����������������������������      (����������������������������      II��������������������������      ) > ����������������������    Ni��������������������    (�������������������    II�����������������    ) > �������������  Cu�����������  (����������  II��������  ). В то 
же время, сополимеризация акрилата �������������������������  Cr�����������������������  (����������������������  III�������������������  ) с акрилонитрилом 
подчиняется кинетическим закономерностям идеального радикаль-
ного полимеризационного процесса (см. табл. 3.12) [118].

Интересно отметить, что при большом избытке АН в системе 
АН-акрилат �����������������������������������   Zn���������������������������������   (��������������������������������   II������������������������������   ) значения константы скорости 2k fd  (1.6±0.26) 
10−5 c−1) и энергии активации (126.8±3.7 кДж моль−1) реакции ини-
цирования близки к соответствующим величинам, характерных 
для гомополимеризации АН [124].

3.4.6. Тройная сополимеризация

Терполимеризация важна с практической точки зрения, поскольку 
создает еще больше возможностей для изменения свойств конечно-
го продукта. В большинстве случаев два сомономера присутствуют 
в сополимере в больших количествах, придавая ему основные 

Рис. 3.20. Зависимость начальной скорости сополимеризации 
от мольной доли дикарбоксилата в исходной смеси для пары: 
Co��������������(�������������HOOCCH�������=������CHCOO�)2−стирол (1); ���������������Co�������������(������������OOCCH�������=������CHCOO�)−стирол (2)
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требуемые свойства, а третий сомономер вводят в небольших 
количествах для модификации в каком-либо специфическом на-
правлении. В этом аспекте использование солей непредельных 
кислот представляет интерес для управления реакционной способ-
ностью виниловых мономеров, пространственной конфигурацией 
и морфологией получаемых продуктов. Так, даже малые добавки 
(0.5-2.0 мол. %) метакрилатов щелочных и щелочноземельных 
металлов, вводимые в сополимеризующуюся систему ММА-МАК 
(90 :10) в массе, оказывают заметное влияние на r1 и r2, кинети-
ку их радикальной сополимеризации, определяя таким образом 
физико-химические особенности формирующихся сополимеров, 
имеющих структуру [41, 125, 126]

CH2 C
CH3

C
O

OCH3

CH2 C
CH3

C
O

OH OM

O
C

CH3

CCH2
n m p

,

где n = 88.1-88.7 мол. %, m = 11.12-11.25 мол. %, p = 0.05-1.94 мол. %.
Введение метакрилата металла увеличивает выход продуктов 

сополимеризации, их молекулярную массу. Столь необычные 
факты были объяснены включением соли в комплексообразова-
ние с компонентами сополимеризующейся системы. Это влияет 
на межмолекулярные взаимодействия, приводя к возникновению 
особых областей — «заготовок» — с определенной ориентацией 
молекул мономера. Результатом этого является ускорение реакции 
(рис. 3.21) и образование более регулярных и длинных макроцепей 
(т. е. те же явления, которые лежат в основе ускорения полиме-
ризации комплексно-связанных мономеров [127]). Кроме того, в 
присутствии соли наблюдается уменьшение произведения r1r2, что 
соответствует повышению степени чередования мономерных звеньев, 
на это же указывает изменение параметра Харвурда (табл. 3.13).

Образование терполимеров, например в системах трибутилоло-
вометакрилат-бутилметакрилат-акрилонитрил [128], ди(трибутил
ово)итаконат-ТБОИ)-метил-(МА) или этилакрилат (ЭА) — ак-
рилонитрил (АН) [129], протекает в соответствии с константами 
сополимеризации для двойных систем различных пар мономеров. 
Это же отмечено и для терполимеризации акрилатов цинка [130], 
хрома [131] и меди [132] со стиролом и акрилонитрилом. Азео
тропные составы, например тройные, для систем ТБОИ—МА—АН 
и ТБОИ—МА—ЭА равны 37:48:15 и 9:80:11 мол. % соответственно 
[129] и находятся в хорошем соответствии с теоретически рассчи-
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танными (рис. 3.20), что подтверждает следование терполиме-
ризации в таких системах законам идеальной сополимеризации. 
Кинетические параметры терполимеризации для анализируемых 
мономеров также хорошо согласуются с классическими пред-
ставлениями о влиянии концентрации инициатора и мономера 
на скорость реакции. Так, например, тройная сополимеризация 
акрилата меди, стирола и акрилонитрила описывается уравнени-
ем W = [��I�]0.5[Ст][АН](1/[��������������������    CuAK����������������    ]) (где ��������  I�������   — илид �n-ацетилбензили-
дентрифенилмышьяка), а константы относительной реакционной 
способности (r1(Ст) = 5±2) и r2(АН+������Cu����АК) = 0.4±0.02) указывают на 
случайное распределение мономерных звеньев в полимерной цепи 
[132]. Как и во многих примерах, упомянутых ранее, и, вероятно, по 
аналогичному механизму, повышение концентрации акрилата меди 
приводит к снижению скорости полимеризации (табл. 3.14).

Таблица 3.13.  
Изменение констант сополимеризации ММА и МАК (М2)  

при введении в сополимеризующуюся систему метакрилата металла [126]

Система r1 r2 r1r2

Параметр 
Харвурда

ММА−МАК 0.37±0.06 0.85±0.03 0.315 36.90

ММА−МАК−LiMAK 0.12±0.02 0.16±0.02 0.019 66.45

ММА−МАК−NaMAK 0.19±0.03 0.11±0.03 0.021 53.76

ММА−МАК−KMAK 0.27±0.02 0.08±0.04 0.022 45.05

ММА−МАК−CuMAK 0.36±0.02 0.34±0.02 0.122 41.7

ММА−МАК−CoMAK 0.59±0.01 0 0 30.7

Рис. 3.21. Зависимость конверсии от времени для системы ММА и МАК в при-
сутствии 1% метакрилата металла: 1 — ����Bi��, 2 — ����Ba��, 3   — ����Na��, 4   — в  отсутствии  соли
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Таблица 3.12.  
Влияние концентрации акрилата меди на скорость терполимеризации [132]

[������������� CuAK��������� ], моль/л Конверсия, % Wp
.105, моль/л.с

0.062 12.3 -

0.093 10.3 2.1

0.124 7.9 1.7

0.155 6.6 1.3

В то же время, при сополимеризации метакрилата меди с гид-
роксиэтилметакрилатом в присутствии 1,1,1-трис(гидроксиметил) 
пропантриметакрилата выход терполимера был достаточно высок 
(70-80%) и сушественно не изменялся при варьировании концен-
трации соли от 2.7 до 3.82 мол. % [79].

Рассмотренная выше бинарная гетерометаллическая со-
полимеризация (разд. 3.4.4) эффективно протекает и в мно-
гокомпонентных системах. Так, термической твердофазной 
сополимеризацией акрилатов иттрия, меди, бария получена 
высококачественная высокотемпературная сверхпроводящая 
керамика с температурой сверхпроводящего перехода Tc 110 ��K� 
(см. гл. 6) [133-135].

3.4.7. Конденсационные процессы в синтезе металлополимеров

Такой подход в некоторой степени и выходит за рамки настоя-
щей книги, мы попытались для целостности изложения проблемы  
(см. способ ���III получения металлополимеров во Введении) хотя 
бы обозначить его принципиальные особенности.

Одним из распространенных методов синтеза металлополиме-
ров являются конденсационные методы — взаимодействие ди-
карбоновых кислот с поливалентными металлами. В результате 
образуются полимерные соединения, многие из которых облада-
ют волокнообразующими и ЖК-свойствами. Впервые они обна-
ружены в семидесятых годах и названы галатополимерами, т. е. 
солеобразными полимерами [136, 137]. Общий метод получения 
таких полимеров и олигомеров может быть представлен следую-
щим образом:

m - m n n mHOCO L COOH MX OCO L OCO MX  − +   − − − − −[ ]−2 . 		

		  (3.30)
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Представляют интерес олигомерные соли м-карборандикарбо-
новой кислоты и двухвалентных металлов [138, 139]. В отличие 
от полимерных солей органических дикарбоновых кислот, эти 
соли не размягчаются, при термическом разложении способны 
восстанавливаться с выделением металла, т. е. предоставляют 
новую возможность введения наночастиц металлов в различные 
матрицы. Разработаны два метода получения таких олигомерных 
продуктов с молекулярной массой несколько тысяч — взаимо-
действием м-карборандикарбоновой кислоты с эквимольным ко-
личеством оксидов двухвалентных металлов (до их практически 
полного растворения):

	

НООС-СВ10H10C-COOH  +  MO

             [ -OCCB10H10CCO-M +- ]  +  H2O
  

2
O O

n

 

	 (3.31)

где М = Cu, Cd, Zn, Mg, Ca, Ba и др., или обменной реакцией 
натриевой соли м-карборандикарбоновой кислоты с солью ме-
талла:

Рис. 3.22. Диаграмма состава тройного сополимера ди(трибутилолово) 
итаконата (ТБОИ), метилакрилата и акрилонитрила от состава исходной 
смеси. Концы стрелок указывают на мольный состав сополимера, полу-
ченного из смесей мономеров, состав которых  соответствует координатам 
точек на стрелке; линии указывают на азеотропные составы
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NaOCCB10H10CCONa + M(NO3)2

[  OCCB10H10CCO-M    ]   + N aNO3
2+

n

O O

O O
	 (3.32)

Детальное рассмотрение поликонденсционного метода требует 
специального анализа.

* * *

Таким образом, гомо- и сополимеризация непредельных кар-
боксилатов металлов является уникальным методом получения 
металлополимеров, у которых каждое мономерное звено включает 
эквивалент металла. Несмотря на присутствие в молекуле моно-
мера специфического заместителя в виде металлогруппировки, 
находящейся в непосредственной близости с кратной связью, по
следняя сохраняет способность к раскрытию и участию в реакциях 
роста полимерной цепи. Принципиально важным является тот 
факт, что в ходе полимеризационных превращений непредельных 
карбоксилатов химическая связь атома металла с органической 
частью макромолекулы сохраняется, т. е. не наблюдается гидро-
генолиз связи �M−O������������������������     . В то же время наличие d-металла в молекуле 
таких мономеров может приводить к различным реакциям коор-
динирования, перераспределению электронной плотности на рас-
тущем центре и т.п. Это оказывает влияние на все элементарные 
стадии, составляющие полимеризационный процесс. Несомненно, 
что дальнейший прогресс в этой области химии карбоксилатов 
металлов будет связан с детальным анализом влияния природы и 
валентного состояния металла, геометрической структуры и нук-
леарности комплексов на специфику полимеризационных пре-
вращений, выявлением роли координирования активных центров 
с молекулой металломономера, и поиском путей эффективного 
регулирования их реакционной способности.
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4
Полимераналогичные превращения 
в образовании макрокарбоксилатов 

металлов

Применение полимеров в современных технологиях концентри-
рования и выделения ионов металлов из растворов, водоподго-
товки, водоочистки, процессов извлечения, концентрирования  
и разделения ионов металлов (в том числе и тяжелых), а также  
в катализе во многом определяется способностью ионов металлов 
образовывать стабильные контакты с функциональными группами 
макромолекул как сорбентов или носителей. Они возникают за счет 
образования системы электровалентных и координационных свя-
зей между ионами металла и определенными группами полимеров 
и формируют новые полимерные системы — макромолекулярные 
металлокомплексы (ММС).

Все органические поликислоты способны образовывать в ще-
лочных, нейтральных и слабокислых средах достаточно прочные 
ММС. Так, полиакриловая кислота (ПАК) связывает ����������� Cu��������� (�������� II������ ) зна-
чительно сильнее ее низкомолекулярных аналогов. Этот процесс 
может осуществляться как с неионизованными, так и с ионизо-
ванными карбоксильными группами. В последнем случае вклад 
ионной составляющей в общую энергию координационной связи 
становится определяющим [1, 2]. Карбоксилсодержащие полиме-
ры могут быть использованы в процессах комплексообразования 
в сочетании с микро- и ультрафильтрацией [3]. Например, ПАК 
(М = 30000) применяется для удаления ионов �������������������   Zn�����������������   (����������������   II��������������   ) и ���������� Ni�������� (������� II����� ) из 
воды с коэффициентом удерживания 97-99% на полисульфоновой 
мембране [4]. Такой процесс является конкурентноспособным с 
осмосом и нанофильтрацией, электродиализом, жидкими мем-
бранами и др. Более того, использование металлокомплексов в 
форме гидрогелей или полимер-модифицированных поверхнос-
тей является многообещающим для многих «умных» примене-
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ний, например в качестве редокс-актуаторов [5], металлоионных 
селективных электродов [6], электропереключателей в различных 
приборах [7] и др.

Особое значение имеет связывание металлов с комплексооб-
разующими агентами природных систем, функционирование ио-
нов переходных металлов в биологических системах, транспорт  
и ассимиляция ионов металлов в живых организмах, основаные на 
соединении этих ионов с функциональными группами биополиме-
ров. Поликарбоксилаты широко используются в междисциплинар-
ных областях: экотоксикологии, химии воды, в питании растений, 
они входят в состав белковых образований. Так, взаимодействие 
ионов ��Ca2+ с группой ���COO- протеина приводит к сопутствующе-
му изменению в набухании биополимера и является критической 
стадией свертывания крови, возбуждения и сокращения нервных 
окончаний и мускул, перемещения клетки [8,9]. Эти макролиганды 
получили широкое распространение также для получения новых 
типов детоксикантов, иммобилизованных ферментов, лекарствен-
ных препаратов и др.

Полимераналогичными превращениями в системах поликисло-
та — соль металла (ион металла) называют химические реакции, 
в процессе которых изменяется природа связанных с основной 
цепью карбоксильных групп, но сохраняется длина и строение 
скелета основной цепи поликислоты. Другими словами, это ре-
акции, не затрагивающие полимерную цепь, а лишь ее боковые 
группы [10].

4.1. Специфика полимеризационных превращений 
ненасыщенных карбоновых кислот  
и структура их (со)полимеров

Непредельные карбоновые кислоты могут быть классифицированы 
как хорошо полимеризующиеся (чаще всего по радикальному ме-
ханизму) ионизирующиеся мономеры [11]. В свою очередь, полу-
чаемые линейные водорастворимые полимеры относятся к классу 
иономеров — ионсодержащих полимеров с углеродсодержащей 
основной цепью. Иономеры содержат относительно небольшое 
число типов кислотных групп — карбоксильных, сульфоновых, 
фосфорных и др. кислот, подвешенных в боковую цепь и частично 
или полностью ионизованных [12-14].

Из поликарбоновых кислот в качестве макролигандов для свя-
зывания ионов металлов наибольшее применение нашли полиа-
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криловая (ПАК) и полиметакриловая (ПМАК) кислоты. ПАК —  
слабая полимерная кислота и по химическим свойствам подоб-
на многоосновным предельным кислотам. Среднее значение �pKa  
в водных растворах (концентрация 0.1 моль/л, титрование щело-
чью, 25 °С) составляет 6.4.

Поликислоты получают, как правило, в водных растворах в 
присутствии персульфата калия, натрия или аммония или ини-
циирующих систем типа персульфат аммония — аскорбиновая 
кислота, а также под действием хелатов металлов (М ≈ 50000) [15]. 
Как правило, эти мономеры существуют в форме циклических 
или линейных димеров, в которых двойные связи значительно 
удалены друг от друга.
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ПАК, синтезируемая в присутствии пероксидных инициаторов, 
характеризуется разветвленностью и относительно невысокими 
молекулярными массами, причиной чему являются реакции пе-
редачи цепи на мономер или полимер за счет атомов водорода 
метиновой группы. Так, отношение констант скоростей роста и 
обрыва полимерных цепей при полимеризации метакриловой кис-
лоты (44.1 °С) в массе, инициированной азобисизобутиронитрилом 
(АИБН), составляет kp/kt

0.5 =0.278, ∆Н = 56.7 кДж/моль [16].
Кинетика свободнорадикальной полимеризации неионизован-

ной метакриловой кислоты в водных растворах имеет целый ряд 
особенностей (см., например, [17]). Непредельные карбоновые 
кислоты могут вступать в реакцию полимеризации как в прото-
нированной (ниже �pKa), так и в депротонированной (анионной) 
(выше pKa) формах по типу

	 RCOOH RCOO H
pKa +− + .	 (4.1)

Депротонирование приводит к появлению электролитического 
отталкивания между полимеризующимися группами, оно зависит 
от многих факторов, основные из которых природа растворителя, 
рН, ионная сила раствора. Они же определяют и молекулярно-
массовые (ММ) характеристики образующихся полимеров [18, 19].  
Концентрация ионизованных карбоксильных групп [���COO-] со-
ставляет αс, где α- средняя степень диссоциации, с — общая кон-
центрация карбоксильных групп. Кривая потенциометрического 
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титрования полимерных кислот описывается уравнением Гендер-
сона -Хассельбаха:

	 pH p= ¢ - -( )[ ]K ma lg α α1 ,	 (4.2)

в котором �pKa′ — константа, равная значению рН при α = 0.5, кото-
рую называют характеристической, а m — эмпирический параметр, 
учитывающий влияние электростатического эффекта отклонения 
поведения системы от закона для низкомолекулярных аналогов 
(для полиэлектролитов m ��> 1, тогда как для мономерных электро-
литов m� = 1). Отношение констант ионизации полимерной кисло-
ты к аналогичной монокарбоновой составляет ∼ 10-4. Важно, что 
кислотность карбоксильной группы, имеющей по соседству две 
неионизованные кислотные группы, выше, чем такой же группы, 
имеющей рядом одну или две ионизованные карбоксильные груп-
пы, причем соседние группы не обязательно должны быть того 
же типа. Типичный пример — карбоксильная группа и фрагмент 
фенола взаимно влияют на кислотные свойства друг друга за счет 
образования между ними водородной связи, что имеет важное 
значение при действии фермента рибонуклеазы [20]. Величины 
pKa′ и m поликислот зависят от ионного состава раствора: с уве-
личением ионной силы раствора �pKa′ карбоксильных групп в по-
лимерных кислотах может быть приближена к �pKa′ мономерных 
аналогов, при этом �pKa′ и m могут изменяться от 6.17 до 4.60 и от 
2.0 до 1.44 [21]. Другими словами, ПАК — слабый полиэлектро-
лит с увеличивающимся числом отрицательных зарядов с повы-
шением рН. Кроме того, на величину �pKa′ существенно влияют 
соседние группы и степень сшивания полимерных цепей, степень 
свернутости клубка. В сочетании с тем, что характеристическая 
вязкость [η] ионизованных кислот выше, чем исходных, что свя-
зано с электростатическим отталкиванием между ионизованными 
группами и растяжением полимерных цепей, это подтверждает 
палочкообразную (стержневидную) форму коротких цепей ио-
низованной ПАК в воде. Концентрация, при которой начинают 
взаимодействовать полимерные клубки, зависит от длины цепи  
и природы растворителя: при молекулярной массе ПАК ∼ 100000 
в хорошем растворителе полимерные клубки можно считать отно-
сительно изолированными при концентрации раствора 1-2 мас. %. 
Макромолекула ПАК в воде развернута в большей степени, чем 
в органическом θ-растворителе (диоксане). Ее жесткость, харак-
теризующаяся значением сегмента Куна Аср, равным 17 Å, срав-
нима с гибкостью незаряженных полимеров. Числа гидратации 
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составляют 4.9-5.4 при 25 °С и 5.6-6.0 при 35 °С молекул воды на 
одно звено ПАК.

ПМАК является ближайшим химическим аналогом ПАК, од-
нако обладает рядом аномальных свойств в водных и спиртовых 
растворах. Наиболее характерные из них: более сжатая и компак-
тная структура, стабилизированная водородными связями, спо-
собствующими образованию циклических вторичных структур. 
Другая причина — гидрофобные взаимодействия метильных групп 
между собой (при α < 0.15). Гидрофобные области слипаются, 
стремясь избежать контактов с водой (по типу ПАВ, состоящих 
из полярных и неполярных групп и образующих при растворении  
в воде мицеллы, вовнутрь которых обращены неполярные группы). 
Кроме того, замена контактов СН3…СН3 на Н3С…Н2О вызывает 
дополнительное структурирование воды, понижающее энтропию 
растворителя, перекрывающее увеличение энтропии макромолекул 
при разрушении их структуры. Добавление органических раство-
рителей или ионизация вызывает кооперативное разворачивание 
полимера, при этом метанол худший конкурент, чем вода во внут-
римолекулярных водородных связях. Следует также учитывать, что 
сама ПМАК проявляет рН-индуцированные переходы, особенно 
в разбавленных водных растворах при рН в области 4-6 [22].

Контактные структуры, образующиеся в молекулах полиэтилакри-
ловой кислоты, стабильнее структур ПМАК, что видно из сопостав-
ления свободной энергии их конформационного перехода (для ПАК  
∆F = 0, для ПМАК ∆F = 630 и для ПЭАК ∆F = 4200 кДж/моль) [23].

Из других поликислот выделим полимонометилитаконовую, 
которая ведет себя подобно ПМАК, поли-4-карбоксистирол, по-
лучаемый полимеризацией, а чаще сополимеризацией 4-винил-
бензойной кислоты, а также полималеиновую кислоту и полимеры 
на основе ее ангидрида; иногда сочетают полимеризационные 
превращения с полимераналогичными. В качестве характерно-
го примера приведем сополимеризацию малеиновой кислоты  
с винилбутиловым эфиром при 60 °С и последующим гидролизом 
выпадающего осадка с образованием сополимера малеиновой кис-
лоты и винилового спирта [24]. Сополимеризация непредельных 
карбоновых кислот также характеризуется целым рядом особен-
ностей. Не вдаваясь здесь в детали, лишь отметим, что величина 
kp/kt

0.5, как правило, уменьшается при увеличении их концентра-
ции в мономерной смеси (на примере сополимеризации стирола 
с итаконовой кислотой [25]).

Наконец, многие представители и самих карбоксилсодержащих 
полимеров могут быть отнесены к так называемым «умным» по-
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лимерам, один из признаков которых — влияние температуры на 
конформацию цепей [26]. Так, способность к набуханию линейных 
макромолекул термочувствительного поли (�������������������N������������������-винилкапролактам-
со-метакриловая кислота) является функцией рН раствора и тем-
пературы, а также содержания звеньев МАК в нем [27].

Благодаря О, О-функциональным узлам способность к образо-
ванию полихелатных комплексов обнаруживают 2-карбоксибен-
зоил- и 3-карбоксил-2-нафтоилзамещенные производные стирола 
и 4-винилбензоил-2′-бензоата типа [28]:

CH2 CH CH2 CH

C O

C

O

OH

n m

4.2. Особенности комплексообразования ионов 
металлов с макромолекулярными лигандами

Эффективность образования макрокомплексов, устойчивость си
стемы ион-полимер зависят от числа и энергии электровалентных 
и координационных связей, а следовательно, от заряда, коорди-
национного числа и природы иона, а также от числа, природы  
и взаимного расположения заряженных группировок и элект-
роотрицательных атомов в макромолекуле, т. е. от химического 
строения полимера.

В зависимости от того, что считают центральной частицей —  
макролиганд или ион металла, по-разному подходят к анализу 
взаимодействий в таких системах. Получили распространение 
два подхода к расчету констант равновесий. Метод, основанный 
на представлениях о независимом взаимодействии каждого участка 
макромолекулы с низкомолекулярным соединением, называют мето-
дом Скэтчарда, а подход, учитывающий взаимное влияние отдельных 
участков цепи (кооперативность), — методом Хилла [29].

Последовательное присоединение ионов металла может быть 
описано общей схемой
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	 LM M						LM-1i i+ ,	 (4.3)

где ��LMi — цепь, содержащая i присоединенных М. Откуда
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При этом полная константа комплексообразования, выраженная 
через текущие концентрации цепей [�����������������������    L����������������������    ] и металла [��������� M�������� ], равна
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Уравнения материального баланса по исходным концентрациям 
компонентов [��L�]0 и [��M�]0 могут быть представлены в виде 
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где [����������������������������������������������������������         L���������������������������������������������������������         ] и [����������������������������������������������������       M���������������������������������������������������       ] — текущие концентрации полимера и ионов металла; 
N���  — число мономерных звеньев цепи. Тогда функция образования 
(ñ) — среднее число лигандных групп, приходящихся на один ион 
металла, определяется как
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Так, при формировании однотипных макрокомлексов (на при-
мере �����������������������  Cu���������������������  (��������������������  II������������������  )) для вычисления Kэф удобно использовать уравнение

	 Kэф =
- -

[ ]

[ ]
[ ]( ) [ ] [ ]( )

ML

L
ML M ML

n

n nn
γ 0

0

,	 (4.9)

где γ — фактор, учитывающий максимальное количество звеньев 
L��������������������������������������������������       полимера, участвующих в образовании комплексов ��MLn.

Подход, основанный на рассмотрении иона металла как цен-
тральной частицы при образовании макрокомплексов, учитывает 

Ki
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принцип Флори для бесконечно больших цепей. Он заключается 
в том, что реакционная способность связывающих центров не 
зависит от их расположения в полимерной цепи или в низко-
молекулярном аналоге — при правильном выборе компонентов 
модельной реакции.

В предположении, что в мономерном звене присутствует один тип 
реакционных центров, константа образования определяется как

	 K = [M]св/([L]o − [L])[M],	 (4.10)

где [��L�]0 − [���������������������������������������������������     L��������������������������������������������������     ] — концентрация непрореагировавших звеньев цепи, 
[��M�]св — концентрация комплекса.

Так как в вышеприведенной схеме учитывается только коли-
чество присоединенных ионов металла, то константа равновесия 
не зависит от молекулярной массы поликислоты.

Чаще всего для расчета констант образования поликислот 
используют один из вариантов метода Бьеррума, в частности, в 
случае потенциометрического титрования — модифицированный 
метод Грегора. Для этого рассчитывают две основные величины: 
концентрацию свободных карбоксильных групп (�������������  L������������  ) и функцию 
образования ñ. Некоторые из рассчитанных по этому методу 
ступенчатых констант образования Kj для поликарбоксилатов и 
их низкомолекулярных аналогов приведены в табл. 4.1. Однако  
в связи с особенностями комплексообразования полимерных 
кислот (высокая локальная концентрация реакционноспособных 
групп в клубке, изменение заряда и конформаций макромолекул 
в ходе реакции, участие в связывании металлами реакционных 
центров, принадлежащих различным цепям, недоступность части 
групп для связывания и др.) часто метод Бьеррума для описания 
таких процессов неприменим.

Таблица 4.1.  
Величины В2 и К2 для комплексов ПАК с ионами двухвалентных металлов [47]

Ион металла Lg� B2 Lg� К2

С�����u����(���II�) -1.9 11.20

Ni(II) -3.73 9.30

Co(II) -3.30 9.80

Zn(II) -3.75 9.35

VO(II) -1.69 10.90
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Важнейшая специфика реакций цепных молекул (в том числе 
и поликислот) является возможность образования множества ком-
плексов, имеющих одинаковый химический состав, но различное 
расположение прореагировавших ионов металла. Это приводит 
к композиционной неоднородности, а именно к распределению 
по длинам прореагировавших и непрореагировавших блоков. Это 
необходимо учитывать при расчете констант образования. Если 
при связывании образовались непрореагировавшие блоки, содер-
жащие меньшее число функциональных групп, чем это требуется 
для связывания иона металла, то эти блоки не будут участвовать  
в реакции. Иначе говоря, концентрация непрореагировавших цен-
тров не равна активной концентрации реагирующих частиц.

Возможны различные способы связывания q ионов металлов  
с цепью, содержащей p функциональных групп. Число образовав-
шихся комплексов, различающихся строением, равно Cp

q (число 
сочетаний q� молекул по �p центрам). Чтобы учесть эти факторы, при 
расчете констант комплексообразования принимают во внимание 
реальную концентрацию звеньев, вступивших во взаимодействие  
с соединениями металлов [30]. Как правило, ионы металлов связы-
ваются с макролигандом посредством образования нескольких свя-
зей, как с одной (внутримолекулярные), так и с несколькими (меж-
молекулярные комплексы) цепями. В разбавленных растворах обра-
зуются преимущественно внутримолекулярные комплексы [7, 21],  
а в концентрированных и в матрице — межмолекулярные. При 
формировании внутримолекулярных комплексов первое присо-
единение можно рассматривать как реакцию второго порядка 
(первого по каждому компоненту), а все последующие реакции 
(образование внутримолекулярных связей) — первого порядка. 
Суммарная реакция М с одной цепью — реакция второго по-
рядка. Скорости реакций комплексообразования обычно велики 
и экспериментально трудно выделить последовательные стадии 
процесса. В тех сравнительно редких случаях, когда это удавалось 
сделать, было обнаружено, что в отличие от низкомолекулярных 
лигандов константы Ki� увеличиваются со степенью связывания 
металла. Это является результатом проявления еще одного ко-
оперативного «эффекта цепи», заключающегося в изменении 
формы макромолекулы в растворе при комплексообразовании. 
Присоединение иона металла к цепи сопровождается не только 
непосредственным химическим актом, но и изменением «локаль-
ной жесткости» полимерной цепи в месте его присоединения, что 
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и приводит к повышению реакционной способности полимера, 
например по типу

Константа образования комплекса может быть представлена 
в виде

	 K K Ki j
i

i N

= =
=

=

Õ σ
1

,	 (4.11)

где σ = Ki/�Ki��-1 — параметр кооперативности, величина, показы-
вающая, во сколько раз возрастает константа образования в ре-
зультате каждого последующего присоединения по сравнению с 
предыдущим. Постулируется, что все последующие константы 
образования, кроме первой, одинаковы, так как практически вся 
энтропия теряется при первом акте присоединения, последующие 
же стадии представляют собой внутримолекулярную циклизацию, 
причем K2/K1 = σ =10−4 - 10−8.

Иначе говоря, координирование вызывает выгибание полимер-
ной цепи и делает ее конформацию благоприятной для дальнейше-
го протекания реакции. Следствием этого эффекта цепи является 
неравномерное распределение ионов металла между макромоле-
кулами в ходе реакции. Поскольку первый акт присоединения 
сопровождается наибольшими потерями энтропии по сравнению 
с минимальными потерями в последующих актах присоединения, 
то начавшееся взаимодействие с одной цепью заканчивается лишь 
после исчерпания всех потенциальных центров взаимодействия. 
Это приводит к одновременному существованию в реакционном 
объеме как макрокомплексов с максимальным количеством свя-
занных функциональных групп, так и непрореагировавших мак-
ролигандов, т. е. реализуется принцип «все или ничего».

О кооперативном характере взаимодействия в системах поли-
мер — ион металла свидетельствует не только изменение формы 
макромолекулы в растворе, но и, как уже отмечалось выше, изме-
нение заряда цепи, зависимость термодинамических параметров 
от молекулярной массы, молекулярно-массового распределения, 
степени превращения функциональных групп, гибкости цепи. Зна-
чительное влияние на связывание ионов металла могут оказывать 
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гидрофобные, гидрофильные или электростатические взаимодейс-
твия между компонентами. При образовании заряженных цепей 
в результате взаимодействия ��� c��  �Mn+ по мере возрастания степени 
превращения макромолекула вытягивается [31]. Макролиганд сам 
может содержать положительно или отрицательно заряженные 
атомы, которые способствуют либо мешают связыванию с ионами 
металла. Поэтому для нейтрализации электростатического оттал-
кивания специально вводят растворы электролитов.

Из температурных зависимостей K� = ��f� (1/T) оцениваются тер-
модинамические характеристики процессов взаимодействия ионов 
металла с полимерным реагентом. Как правило, наибольший вклад 
в общее изменение свободной энергии вносит энтропийный член 
при незначительном изменении энтальпийного. Для детального 
анализа должны быть учтены [32] три уровня пространственной 
организации макрокомплексов:

— локальный уровень, который отражает химическое строение 
единичного узла связывания иона металла с цепной моле-
кулой (природа металла и карбоксильных групп, условия 
реакции и т.п.);

— молекулярный уровень, определяемый химическим строени-
ем полимерной цепи (ее длина, состав элементарных звень-
ев, форма и конформация цепи и др.);

— надмолекулярный уровень, отражающий характер надмоле-
кулярного взаимодействия макромолекул и степень их вза-
имной упорядоченности. Особенно это проявляется при ис-
следовании металлополимеров в твердой фазе, полученных, 
например, лиофильной сушкой соответствующих растворов, 
в которых в большей степени, по сравнению с раствором, 
проявляются эффекты надмолекулярной организации.

С учетом трех уровней пространственной организации изме-
нение свободной энергии при формировании макрокомплексов 
можно представить (в предположении об аддитивности ее состав-
ляющих) в виде

	 ΔG = ΔG1 + ΔG2 + ΔG3, 	 (4.12)

в котором ΔG1, ΔG2 и ΔG3 — изменения сводной энергии для ло-
кального, молекулярного и надмолекулярного уровней соответс-
твенно. В определенных условиях изменением свободной энергии 
для того или иного уровней можно пренебречь, что позволяет 
детально проанализировать энтальпийные (ΔН) и энтропийные 
(ТΔS) вклады в величину ΔG для каждого уровня:

	 ΔG = −�ΔH + TΔS�.	 (4.13)
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4.3. Связывание ионов металлов поликислотами

Полимерные кислоты как макролиганды привлекли внимание мно-
гих исследователей сравнительно давно (см., например, [33-36]) 
и являются предметом интенсивных исследований до настоящего 
времени (см., например, [37-40]). Рассмотрим основные законо-
мерности связывания МХn поликислотами с учетом структурной 
организации (топологии) полилиганда.

Чаще других применяются полимеры и сополимеры на основе 
акриловой и метакриловой, реже — малеиновой, итаконовой и др. 
Необходимый катион можно связать с полимером как путем обра-
ботки его кислой формы соответствующим гидроксидом металла, 
так и путем замещения слабо связанного катиона. Для поликислот 
сродство к катионам меняется в следующем ряду: �H+ >> ��Ag+ > ��Na+. 
Однако в подавляющем большинстве случаев осуществляют пред-
варительную ионизацию полимерных кислот.

Связывание макромолекулами ПАК ионов щелочных метал-
лов возрастает в ряду �K+ < ��Na+ < ��Li+ [41], хотя с позиции ионной 
атмосферы следовало ожидать обратного порядка. Нормальный 
порядок подчиняется закону электростатических взаимодействий: 
сольватированный ион с минимальным радиусом взаимодействует 
сильнее, чем с максимальным. Обратная зависимость в случае поли-
карбоновых кислот свидетельствует о проявлении их специфического 
связывания, в соответствии с которым вязкость водных растворов 
солей поликарбоновых кислот уменьшается в ряду ��Li+ > ��Cs+.

Связывание малых ионов с полиионами в значительной степени 
определяет растворимость полиэлектролитов в растворах солей. 
Как правило, введение низкомолекулярных электролитов в водные 
растворы полиэлектролитов понижает растворимость последних  
и тем больше, чем сильнее ионы связываются с цепью. В соответ
ствии с этим при введении многозарядных противоионов наиболее 
сильно понижается растворимость полиэлектролита.

Взаимодействие ПАК с двухвалентными катионами изучено 
достаточно подробно, так как именно эти реакции легли в осно-
ву классических исследований комплексообразования с участием 
макролигандов (см. например, работы [40, 42-45]). Следователь-
но, взаимодействия солей металлов с полимерными реагентами 
существенно отличаются от реакций с низкомолекулярными 
аналогами, так как они характеризуются наличием множест-
ва реакционных центров, а также сопровождаются изменением  
в ходе реакции конформации и формы макромолекул в растворе. 
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Чаще всего рассматривают последовательное присоединение ионов 
металла к функциональным группам полимера, принимаемого за 
центральную частицу.

При добавлении соли металла к водному раствору поликислоты 
происходит сильное снижение рН раствора, означающее иониза-
цию карбоксильных групп:

	 R COOH + M2+ RCOOM+ + H+K
,	 (4.14)

	 RCOOM+ + R COOH
K2 (R-COO)2M + H+,	 (4.15)

что проявляется в двух скачках рН на кривых потенциометричес-
кого титрования (например, для С��������������������������������   u�������������������������������   (������������������������������   II����������������������������   ) первый скачок наблюдается 
между рН 6 и 8, второй — ближе к 10.5). Однако такие процессы, 
как правило, протекают по более сложным маршрутам, включа-
ющим диссоциацию поликислоты и гидролитические равновесия 
с участием гидроксокомплексов М(ОН)n:

	 + H+R COOH R−COO−

M(OH)n(2−n)− + nH+ M2+ + nH2O

RCOO− + M2+ (R− COO)2M

− ,	 (4.16)

	

+ H+R COOH R−COO−

M(OH)n(2−n)− + nH+ M2+ + nH2O

RCOO− + M2+ (R− COO)2M

−

,	 (4.17)

	

+ H+R COOH R−COO−

M(OH)n(2−n)− + nH+ M2+ + nH2O

RCOO− + M2+ (R− COO)2M

−

.	 (4.18)

На примере ПАК интересно сопоставить количественные данные 
комплексообразования ионов двухвалентных металлов с неиони-
зированными кислотами

	
B

	 (4.19)

и ионизованными кислотами

	
K

.	 (4.20)

Такие величины для α = 0.5 и одинаковой концентрации ПАК 
(27.8 м���������������������������������������������������������        M��������������������������������������������������������        ) для различных металлов представлены в табл. 4.1. Разу-
меется, первая из этих реакций является суммой двух простых —  
диссоциации карбоксильных групп ПАК и реакции комплексо-
образования. Определена свободная энергия связывания ионов 
Hg2+ протонированными и непротонированными поликислотами, 
которая оказалась равной ∆G� = 21.7 кДж/моль [46].

Структура связывающего узла может быть различной (см. гл. 2):
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Высокая концентрация Н+ в растворе способствует сдвигу рав-
новесий (4.17), (4.18) вправо. Ионы водорода в меньшей степени 
обмениваются на переходные металлы, чем катионы щелочных 
металлов, поэтому для облегчения обмена проводится предвари-
тельная ионизация поликислот. Рассмотрим этот процесс более 
подробно на примере связывания С����������������������������     u���������������������������     (��������������������������     II������������������������     ) с ПМАК [48]. В зависи-
мости от ионной силы и величины рН каждый ион С������������� u������������ (����������� II��������� ) взаимо-
действует с одной, двумя или четырьмя карбоксильными группами. 
Преимущественно образуются аддукты состава 2:1 при низких кон-
центрациях ионов меди и 1:1 при высоких. Константа устойчивости 
Cu��������������������������������    (�������������������������������    II�����������������������������    ) комплексов состава 1:1 (25 °С, ����NaNO3 0.1 моль/л, �����������  pH���������   6, моле-
кулярная масса ПАК 3 ⋅106) оценивается [49] как ��lgK1 = 5.2±0.2.

При этом возможны два варианта: внутримолекулярное взаимо-
действие с двумя карбоксильными группами одной цепи и межмо-
лекулярное — с участием карбоксильных групп разных полимерных 
цепей. Удвоение молекулярной массы ПМАК при взаимодействии 
с С����������������������������������������������������������      u���������������������������������������������������������      (��������������������������������������������������������      II������������������������������������������������������      ) означает, что с двухвалентными катионами происходит 
связывание ионизированной ПМАК посредством мостиков между 
двумя полимерными цепями [50]. Другими словами, следствием 
ковалентного связывания в таких системах является димеризация 
поликислоты. Это же наблюдается и в системе ПМАК-Zn��������� (�������� II������ ): мо-
лекулярная масса ПМАК увеличивается от 0.47⋅106 до 1.025⋅106 в 
продукте [51]. Состав образующихся соединений зависит от кон-
центрационных соотношений реагирующих компонентов. При 
низкой концентрации ��������������������������������   Zn������������������������������   (П) (степень нейтрализации 0.3-0.75) 
образуются продукты состава 1:1, а при его высокой концентра-
ции — состава 2:1. Комплексы состава 2:1 более стабильны, чем 
комплексы 1:1. Важен вопрос о связывании противоионов, которое 
осуществляется путем образования ионных пар или комплексов 
с участием противоионов и заряженных участков полииона, при 
этом соответствующий связанный участок разряжается.

Как правило, экспериментально трудно разделить оба типа 
связывания. Наличие специфического связывания доказано при 
изучении взаимодействия различных противоионов с одним и тем 
же полиионом. Связывание катионов полианионами определяет-
ся размером заряженной группы полииона, радиусом гидратиро-
ванного и негидратированного противоионов, а также энергией 
сольватации противоионов.
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Важное значение имеет и рН среды. При невысоких рН цепочка 
ПАК имеет вытянутую форму вследствие отталкивания отрицатель-
но заряженных ���COO−-групп и ионы металла связываются с одной 
или двумя соседними группами. При рН < 4.5 макромолекуляр-
ный клубок сжимается и ион металла может координировать 2-4 
карбоксильные группы. ПМАК с ионами ������������������������   Cu����������������������   (���������������������   II�������������������   ) в зависимости от 
их концентрации и степени нейтрализации карбоксильных групп 
образует три типа комплексов: моноядерные тетрагональные, по-
лиядерные ассоциаты (кластеры, которые описаны ниже — в при-
витых фрагментах ПЭ-пр-ПАК) и даже нитрат ������������������ Cu���������������� (��������������� II������������� ), адсорбиро-
ванный на поверхности ПМАК при лиофильной сушке, в которых 
реализуются обменные взаимодействия [52]. При нейтрализации 
растворов ПМАК с помощью ������������������������������   NaOH��������������������������    в процессе комплексообра-
зования происходят структурные изменения в металлополимере и 
уже при α = 0.1 разрушаются полиядерные кластеры и образуются 
димерные комплексы. Интересно, что близкая по структуре ПАК 
проявляет себя по-иному: с ростом α концентрация полиядерных 
комплексов возрастает, а моноядерных уменьшается. В зависи-
мости от рН ���������������������������������������������      Cu�������������������������������������������      (������������������������������������������      II����������������������������������������      ) с ионизированными ПМАК и ПАК образует 
комплексы симметрии D2h и D4h (димеры) [53]:
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При этом образуются две основные структуры координационных 
полимеров — квадратная планарная структура ������Cu����(���II�) с четырьмя 
атомами кислорода двух карбоксильных групп, координационное 
число (КЧ) меди равно 4, расстояние ��Cu−O��������������������     0.196 нм. Вторая —  
биядерная координационная структура ��Cu2+−Cu2+ — ионная пара  
с 8 атомами кислорода четырех карбоксильных групп. В этой струк-
туре расстояние ��Cu−O������������������������������������������        также составляет 0.196 нм, а длина связи 
Cu2+−Cu2+ равна 0.264 нм [54]. Такие координационно-сшитые 
сетчатые структуры более стабильны, чем их низкомолекулярные 
аналоги или исходные аммиакаты. 
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Необходимо учитывать, что структуры такого типа, как правило, —  
динамические образования и в течение времени в растворе могут из-
меняться, преобразуясь в более устойчивые. Имеется много приме-
ров этому. Например [55], ��Cp2TiCl2 при небольшом избытке образует 
в ТГФ с сополимером стирол-со-метакриловая кислота, �Mw = 36������  �����000,  
Mw/�Mn = 1.7, растворимый продукт (�Mw = 41�������   ������ 000, �Mw/�Mn = 1.9).  
Все попытки удаления избытка ��Cp2TiCl2 переосаждением метал-
лополимера непременно заканчивались сшиванием продукта. Раз-
личными физико-химическими методами (включая спектральные 
в сочетании с диализом) показано [56], что взаимодействие ионов 
Са(�����������������������������������������������������������        II���������������������������������������������������������        ) с ПАК происходит через целый ряд промежуточных стадий: 
исходный ��Na+ ионный комплекс связывается с карбоксильной 
группой бидентатно (а), затем формируется промежуточный мо-
нодентатный Са(����������������   II��������������   ) — комплекс (б), псевдомостичный с Н2О (в) 
и псевдомостничный с ��Na+ комплекс (г) и, наконец, бидентатный 
хелатный комплекс (д):
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Взаимодействие металлоорганических соединений с поликисло-
тами — на примере сополимера этилен-со-метакриловая кислота 
(НА) с диэтилцинком [57] — протекает через серию равновесных 
превращений, которые включают формирование кислотных диме-
ров, образование карбоксилатов тетракоординированного, затем 
гексакоординированного (при избытке кислотных групп) цинка 
и, наконец, соли гексакоординированного �������Zn�����(����II��):

кислотный димер —

	 2AH [AH AH]

ZnEt2 + 2AH ZnA2+ 2EtH

ZnA2 + AH [ZnA3]−H+

ZnA2 + 4AH [(AH)2 AZnA (HA)2]

K1

K2

K3

K4

...

... ...

,	 (4.21)

тетракоординированный карбоксилат цинка —
2AH [AH AH]

ZnEt2 + 2AH ZnA2+ 2EtH

ZnA2 + AH [ZnA3]−H+

ZnA2 + 4AH [(AH)2 AZnA (HA)2]

K1

K2

K3

K4

...

... ...

,	 (4.22)

гексакоординированный карбоксилат цинка —

2AH [AH AH]

ZnEt2 + 2AH ZnA2+ 2EtH

ZnA2 + AH [ZnA3]−H+

ZnA2 + 4AH [(AH)2 AZnA (HA)2]

K1

K2

K3

K4

...

... ...

,	 (4.23)

гидрокарбоксилат —

2AH [AH AH]

ZnEt2 + 2AH ZnA2+ 2EtH

ZnA2 + AH [ZnA3]−H+

ZnA2 + 4AH [(AH)2 AZnA (HA)2]

K1

K2

K3

K4

...

... ... ,	 (4.24)

Отметим, что для выявления структурных особенностей таких 
взаимодействий (табл. 4.2) удобно использование комбинации 
методов вискозиметрии, потенциометрии, турбидиметрии и УФ-
спектрофотометрии.

Посколько устойчивость комплексов зависит от многих фак-
торов, предложены формальные (эмпирические) уравнения, свя-
зывающие молекулярную массу ПАК (1.4 ≤ ��lgN ≤ 2.4, N — чис-
ло мономерных звеньев) с константой комплексообразования 
ионов кальция и магния и ионной силой раствора (0≤ I ≤1), 
степенью протонирования (α). Константа образования комплек-
сов �����������������������������    Ca���������������������������    (��������������������������    II������������������������    ) выше, чем ������������ Mg���������� (��������� II������� ): при I = 0.1 моль/л (��������� NaCl����� ), ��lgN =1.8  
и α = 0.5 ��lgβ2

Ca���2+ = 4.43 и ���lg� β2
Mg���2+ = 4.24 [59]. Для пары С������u�����(����II��)  

и ������������������������������������������    Ni����������������������������������������    (���������������������������������������    II�������������������������������������    ) константа образования комплексов М�L2 (β) составляет 
6.3 и 5.4 соответственно (для кальция при этих условиях β = 4.6). 
Ионы �������������������������������������������������������        Mg�����������������������������������������������������        (����������������������������������������������������        II��������������������������������������������������        ) образуют менее устойчивые связи с ПАК, чем ионы 
Ва(���������������������������������������������������������������       II�������������������������������������������������������������       ), ����������������������������������������������������������      Sr��������������������������������������������������������      (�������������������������������������������������������      II�����������������������������������������������������      ) и Са(����������������������������������������������    II��������������������������������������������    ). Изменения приведенной вязкости, удельной 
проводимости заряда полииона, наблюдаемые при нейтрализации 
MgO����������������������������������������������������         , меньше для ПАК, чем для ПМАК. При титровании 0,02М 
растворов ПАК гидроокисью бария [60] отмечен переход от менее 
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свернутого к компактному клубку в области 0,3<α<0,55 и рассчи-
тана разность величин свободной энергии для этих состояний: 
∆G °/N = 655-727 кДж/моль.

Ряд устойчивости (��lgβ2) комплексов ионов металлов с ПАК или 
ПМАК, полученных при одинаковых условиях, представлен в виде 
[61] �����������������  Cu���������������  (��������������  II������������  ) ���������� >>��������  �������Ca�����(����II��) ≥ ���������������������������������������    Mg�������������������������������������    (������������������������������������    II����������������������������������    ). Поскольку ионы кальция связыва-
ют две соседние карбоксильные группы, их ��lgβ2 имеет такую же 
величину, как и в случае дикарбоксильных лигандов.

Делаются попытки (в частности, на примере связывания ио-
нов Са (������������������������������������������������������     II����������������������������������������������������     ) [62]) поиска уравнений, рассматривающих константы 
протонирования, диссоциации макрокомплексов как функции 
ионной силы (I) и температуры (Т, К) по типу

	 pKH = 4.856 — 0.984 I1/2 + 0.253 I − 198.7/T 

для протонной диссоциации и

	 pKCa = 3.968 — 2.671 I1/2 + 0.750 I — 1102.3/T.

Таблица 4.2.  
Ступенчатые константы образования некоторых макрокомплексов  

и их низкомолекулярных аналогов (по [58])

М lgK1 lgK2 lgK3 lgK4 lgβ

Sm(III) 5.7 5.4 - - 11.1

Eu(III) 5.7 5.2 - - 10.9

Pr(III) 5.6 5.2 - - 10.8

Cu(II) 4.8 4.2 - - 9.0

Ni(II) 3.9 3.4 - - 7.2

Co(II) 3.7 3.1 - - 6.8

Sm(III) 6.2 5.9 - - 12.1

Tb(III) 3.86 - - - -

Cu(II) 5.9 5.2 - - 11.1

Sm(III) 3.9 3.2 2,9 - 10.0

Eu(III) 3.8 3.2 2.9 - 9.9

Pr(III) 3.7 3.1 2.9 - 9.7

Cu����(���II�) 3.4 2.9 - - 6.3
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Детально исследовано методом титрования и остановленной 
струи комплексообразование ионов ��������������������������  Al������������������������  (�����������������������  III��������������������  ) со статистическим 
сополимером акриловой и малеиновой кислот (состава 0.7 :0.3, 
молекулярная масса 92000) [63]. Для сравнительного анализа в 
качестве моделей использовались низкомолекулярные аналоги —  
глутаровая (1,3-пропандикарбоновая кислота) и трикарболовая 
(1,2,3-пропантрикарбоновая) кислоты:

            

Основные выводы сводятся к тому, что доминирующая часть 
Al�������������������������������������������������������    (������������������������������������������������������    III���������������������������������������������������    )-комплексов внутрисферны и монодентатны, включают 
депротонированные соседние СОО−-группы, константа депро-
тонирования макролиганда �pKd = 3.0 (максимальная степень де-
протонирования достигается при рН 3.6), что значительно ниже, 
чем для низкомолекулярных аналогов (табл. 4.3). Определяющей 
скорость стадией является реакция замещения молекулы воды 
внутри гидратационной оболочки алюминия карбоксильной груп-
пой макролиганда; константа скорости этой реакции (k1= 3.1 с−1) 
также ниже, чем для модельных лигандов. Положительное изме-
нение энтропии активации указывает на меньшую степень гидра-
тации в промежуточном комплексе. При нейтрализации в системе 
С������o�����(����III�)-ПАК происходит формирование трехзарядных катионов по 
типу ионных пар, включающих полиакрилат-ион. При введении 
электролита их образование подавляется.

Величина Q описывает внешнесферные ассоциации и зависит 
лишь от электростатического взаимодействия. Кроме методов 
потенциометрического титрования, остановленной струи, раз-
личных вариантов спектральных и электрохимических методов 
существуют и другие способы количественной оценки эффек-
тивности образования карбоксилсодержащих макромолекулярных 
металлокомплексов. Один из них основан на эффекте тушения 
ионами переходных металлов люминесценции макромолекул  
с люминесцентными метками (0.1-0.3 мол.% групп 9-алкилантра-
ценовой структуры) в разбавленных растворах при ионизации всех 
карбоксильных групп [64]. В этих условиях для комплексов �������Ag�����(����I���), 
Cu���������������������������������������������������������       (��������������������������������������������������������       II������������������������������������������������������       ) и ��������������������������������������������������     Ni������������������������������������������������     (�����������������������������������������������     II���������������������������������������������     ) с карбоксилсодержащими полимерами и сополи-
мерами в водно-солевых растворах при 25 °С Куст > 108 [65]. При 
соотношении β > 0.5 (отношение мольной концентрации ионов 
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Таблица 4.3.  
Термодинамические и кинетические данные комплексообразования �������Al�����(����III�)  

с карбоновыми кислотами при 298 К [55]

Глутаровая 
кислота

Трикарбал
лиловая кислота

Поликарбо
новая кислота

pKa1 4.37 3.72 4.0

pKa2 5.50 5.05 5.9

pKa3 - 6.6 7.8

pKd 5.4 3.5 3.0

lgKi 1.15 1.15 0.54

lg(Q0, л
 . моль−1) 1.3 1.3 3.3

k1[с
−1] 37 19 3

k� -1[с
−1] 2.7 1.4 1.0

k2[моль .л −1.с−1] 7.0·10-2 3.9·10-2 8.0·10-4

k-2[моль .л −1.с−1] 5.0·10-3 2.8·10-3 2.6·10-4

∆Hi
0 [кДж⋅моль−1] 20 28 19

∆Si
0 [Дж⋅K−1⋅моль−1] 90 115 72

∆Hd
0 [кДж⋅моль−1] 0 0 0

∆Sd
0 [Дж⋅K−1⋅моль−1] -100 -67 -57

∆H1
+ [кДж⋅моль−1] 70 92 78

∆S1
+ [Дж⋅K−1⋅моль−1] 30 70 20

∆H2
+ [кДж⋅моль−1] 120 70 63

∆S2
+ [Дж⋅K−1⋅моль−1] 90 30 -100

металла и карбоксильных групп полимера при разных фиксиро-
ванных концентрациях полимера в растворе) часть ионов �������Cu�����(����II��) 
образует электровалентные контакты не с двумя, а с одной иони-
зованной карбоксильной группой, значения их Куст уменьшаются 
до 105-103. Поскольку в формировании таких макрокомплексов 
определяющую роль играют электровалентные взаимодействия, 
которые могут разрушаться при увеличении ионной силы раствора 
(добавление в раствор нейтральной соли �������NaCl���), Куст комплексов 
Cu����������������������  (���������������������  II�������������������  ) уменьшается (при i = 0.1 и 0.5 до 6⋅107 и 1⋅107 соответствен-
но). На устойчивость ММС также оказывает влияние строение 
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карбоксилсодержащих сополимеров (изомерное строение карбок
силсодержащих звеньев). За счет усиления внутримолекулярных 
контактов (при взаимной компенсации зарядов карбоксильных 
групп и ионов металла) происходит компактизация макромолекул.

Значительную информацию о строении карбоксилатных узлов, 
как это детально проанализировано в гл. 2, дают инфракрасные 
спектры. В ИК-спектрах продуктов, не содержащих мостиковых 
COO�������������������� -групп, наблюдается ν = 1580 см−1, а для мостиковых кар-
боксильных групп ν = 1520-1560 см−1, νas и νs равны 1390-1440  
и 1300-1340 см-1 соответственно (табл. 4.4).

Характеристические полосы поглощения валентных колебаний 
СОО− в ИК-спектрах смеси (1:1) растворов нитратов металлов 
(1 моль/л) и 25% ПАК в случае ������Al����(���NO�)3 проявляются в области 
1616 см−1 (νas), 1449 см−1 (νs), ∆ν = 167 см−1; а для ������ Fe����  (��NO3)3 в этой 
системе — 1632, 1526 см−1 (νas), 1450 см−1 (νs), ∆ν = 182 и 76 см−1.

Детально исследован механизм взаимодействия и структура 
ионносвязанных карбоксилатов редкоземельных элементов (РЗЭ) 
(см., например, [67, 68]). При добавлении ионов трехвалентных 
РЗЭ (���������������������������������������������������������            Tb�������������������������������������������������������            , �����������������������������������������������������           Ce���������������������������������������������������           , �������������������������������������������������          La�����������������������������������������������          , ���������������������������������������������         Eu�������������������������������������������         , �����������������������������������������        Nd���������������������������������������         и др.) к водным растворам ПАК, ПМАК и 
полиглутаминовой кислоты происходит образование внутрицепных 
комплексов, в которых на один ион металла приходится фрагмент из 
10-13 мономерных звеньев. Методом лазер-индуцированной флуо-
ресценции изучено состояние ионов ��������������������������������   Eu������������������������������   (�����������������������������   III��������������������������   ) в их поликарбоксилатах, 

Таблица 4.4.  
Частоты валентных колебаний карбоксильных групп  

в ИК-спектрах аддуктов МХn с ПАК см−1 [31, 66]

M ν (C=O) νas(COO−) νs(COO−)

1700 1437 1400 1336

Fe(III) 1560 1440 1400 1313

Cr(III) 1546 1440 1394 1324

Co(II) 1546 1438 1390 1307

Ni(II) 1536 1436 1390 1300

Pd(II) 1520 1440 1393 1340

1640

Al(III) 1616 1449

Fe(III) 1632, 1526
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в частности содержание молекул воды в первой координационной 
сфере иона металла [69]. При соотношении [���COO−]/[��Eu3+] ∼20 вок-
руг иона металла формируется своеобразная клетка из карбокси-
лат-ионов, каждый ион металла окружают от 5.5 до 8 молекул Н2О 
(рН = 5.5), при этом рН зависимость указывает на изменение кон-
формации ПМАК в зависимости от числа молекул Н2О вокруг иона 
металла. Комплексы Се(����������������������������������������    III�������������������������������������    ) с ПАК, особенно низкомолекулярной, 
использованы [70] для получения СеО2. В то же время в связывании 
Tb�������������������������������������������������������������     (������������������������������������������������������������     III���������������������������������������������������������     ) гидролизованным полиакриламидом принимают участие лишь 
группы ���COO−; амидогруппы в реакции не участвуют [50].

Металлы платиновой группы легко взаимодействуют с полимер-
ными кислотами, при этом тип образующейся связи в значитель-
ной мере определяется их природой [34, 50, 71]. Так, мостиковое 
связывание в большей степени характерно для соединений рутения: 
полимер-связанный рутений ацетат имеет структуру µ3-оксо-ме-
таллоацетатного комплекса, тогда как родий(���������������������  I��������������������  ) дает немостиковые 
комплексы (схема 4.1). Поли(карбоксилато)гидрокарбонилтрифен
илфосфинрутений(�������������������������������������������  II�����������������������������������������  ) и поли(карбоксилато)трифенилфосфинруте-
ний(�����������������������������������������������������������       II���������������������������������������������������������       ) хлорид получены в результате реакции бензольных раство-
ров ���RuH2(СО)(РР�h3)3) или ����RuCl2(���PPh3) с сополимерами акриловой 
кислоты и этилена, малеиновой кислоты и алкил- или арилвинило-
вых эфиров [72]. В последних карбоксильные группы малеиновых 
фрагментов выступают как моно-, так и бидентатные связывающие 
лиганды. Химические и физические свойства таких макромолекул 
определяются гидрофобностью, электроотрицательностью и объемом 
эфирных фрагментов. Эффективно связываются с сополимерами 
стирола и малеиновой кислоты соединения �������������   Rh�����������    и �������� Pd������  [73].

В принципе, подобный механизм реализуется и при связывании 
комплексов f-элементов, например ��UO2(��NO3)2⋅6�H2O��������   [50, 74-76]. 
Взаимодействие ионов уранила с карбоксильными группами при-
водит к изменению химической и физической природы соседних 
групп таким образом, что это облегчает вовлечение в процесс пос-
ледующих групп. Наблюдаются различные варианты закрепления: 
ион ��UO2(�������������������������������������������������������      II�����������������������������������������������������      ) может связываться с двумя карбоксильными группами, 
являющимися монодентатными лигандами, или формирует хелаты 
с образованием несшитых и сшитых мостиковых структур. При 
этом около 85% карбоксильных групп хелатированы, что вызвано 
стерическими факторами, допускающими участие в таком взаимо-
действии лишь определенного количества карбоксильных групп. 
Комплексы уранила с ПАК имеют гексагональную (бипирамида) 
структуру, включающую две внутрисферные молекулы �H2O����  на 
каждый атом урана (схема 4.1).
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Из многочисленных макрокомплексов с производными карбо-
новых кислот выделим наиболее распространенные, в частности 
макрокомплексы Со(��������������������������������������������     II������������������������������������������     ), ���������������������������������������    Ni�������������������������������������    (������������������������������������    II����������������������������������    ), С������������������������������   u�����������������������������   (����������������������������   II��������������������������   ), �����������������������  Fe���������������������  (��������������������  III�����������������  ) с сополимерами 
акрилонитрила (метакрилонитрила) и метакриловой кислоты [77], 
Cu����������������������������������������������������������       (���������������������������������������������������������       II�������������������������������������������������������       ) с сополимерами малеиновой кислоты и этилена, стирола 
или н-бутилвинилового эфира [78]. Обе карбоксильные группы 
фрагментов малеиновой кислоты включаются во взаимодействие, 
что сопровождается локальными изменениями вокруг цепи, ее 
конформация оказывает сильное влияние на соседние группы при 
комплексообразовании. Альтернативные сополимеры малеиновой 
и акриловой кислот формируют полихелатные комплексы с ��Cd2+, 
Cu2+ и ��Ni2+, которые более термостабильны, чем исходный мак-
ролиганд [79]. Сополимеры акриламида и акриловой кислоты (по-
лучаемые полимераналогичными превращениями — гидролизом 
полиакриламида) эффективно связывают катионы ����������������� Fe��������������� (�������������� III����������� ), С�������u������(�����II���), 
Ni������������������������������������������������������������       (�����������������������������������������������������������       II���������������������������������������������������������       ), ������������������������������������������������������      Cr����������������������������������������������������      (���������������������������������������������������      III������������������������������������������������      ) и др. Представляют интерес макросоли ���������Cr�������(III), 
Fe ���������������������������������������������������������������     (III), ��������������������������������������������������������    Ni������������������������������������������������������    (�����������������������������������������������������    II���������������������������������������������������    ) и Со(��������������������������������������������  II������������������������������������������  ) с полиэтилен-гликольметакрилатфталатом, 
а также продукты реакции полифункциональных сложных эфиров 
с амфотерными оксидами металлов [80]:

	

HO ROCOR'COO M OHn
nROCOR'COOHO H

HO ROCOR'COO nH + MO

ROCOR'COOHO n 2
M. 	 (4.25)

Первым актом таких взаимодействий является образование 
металло-гидроксокарбоксилатов, следующим — металлодикарбок-
силатов. Более глубокие процессы заключаются в координации 
концевой гидроксильной либо карбонильной группы металлом, 
приводящей к возрастанию молекулярной массы образующих-
ся продуктов. Вовлечение в реакцию реакционных групп таких 
полифункциональных макролигандов происходит в следующей 
очередности [81]: −СОО− > ОН-группы диола > концевые группы 
полиэфира > карбонильные группы полиэфира.

4.4. Связывание ионов металлов  
стереорегулярными поликислотами

Особый интерес в качестве макролигандов представляют стере-
орегулярные поликислоты, в первую очередь, конечно, ПАК и 
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ПМАК. Изотактическую ПАК получают гидролизом полиизо-
пропенилакрилата, который синтезируют, используя в качестве 
катализатора �����BrMgC6H5, при −78 °С [82]. Изотактическую ПМАК 
получают методами полимераналогичных превращений — гидро-
лизом изотактического ПММА (полимеризация метилметакрилата, 
инициируемая этилмагнийбромидом), степень изотактичности 
такого полимера ∼90%, молекулярная масса 4.8⋅104 [83]. Синдио-
тактическая ПАК получается в результате радиационной полиме-
ризации акриловой кислоты (инициирование γ-облучением 60Со 
при −78°С в полярных растворителях) [84]. Из других подходов 
выделим превращение синдиотактического ангидрида ПАК, по-
лученного циклополимеризацией, в синдиотактическую ПАК,  
а после его превращения в изотактический полиангидрид (нагре-
ванием с пиридином) — в изотактическую ПАК [85].

Из-за сильных электростатических отталкиваний между фик-
сированными зарядами изотактический полиэлектролит имеет 
локальную спиральную конформацию (степень спиральности 0.72), 
в то время как атактические и синдиотактические цепи — конфор-
мацию плоского зигзага. Гибкость ПАК зависит от тактичности 
и природы растворителя и располагается в следующем порядке: 
изотактическая > атактическая > синдиотактическая (в органи-
ческих средах) и синдио- > изо- > атактическая в воде.

Изо-ПМАК также имеет локальную спиральную конформацию, 
а синдио-ПМАК — конформацию плоского зигзага. Последний 
благоприятен для образования контактов между гидрофобными 
метильными группами и реализуется в неионизованных молекулах 
ПМАК в воде, в органических растворителях предпочтительно 
образование водородных связей С=О…. Н−О между соседними 
мономерными звеньями. Стереорегулярные структуры оказывают 
существенное влияние на природу конформационного перехода 
от компактных глобул к более развернутым сольватированным це-
пям [86]: наибольшему сближению метильных групп соответствует 
структура с плоскостью скольжения, когда все метильные группы 
расположены по одну, а карбоксильные — по другую сторону от 
плоскости, перпендикулярной плоскости скольжения и проходя-
щей через ось молекулы. Добавление органических растворите-
лей, содержащих неполярные группы, ослабляет взаимодействие 
метильных групп между собой и способствует переходу макромо-
лекулы в более развернутую конформацию.

Представляет значительный интерес исследование специфи-
ки связывания МХn стереорегулярными поликислотами, однако 
такие сведения крайне ограниченны. Из общих соображений 
можно полагать, что различное конфигурационное строение по-
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лимерной цепи может влиять на строение макрокомплекса, при-
чем чем менее гибким является макролиганд, тем сильнее будет 
влияние макротактичности цепи. Давно замечена [50] большая 
разница в селективной сорбции ионов одновалентных металлов 
между синдио- и изотактическими ПМАК: при всех значениях 
степеней нейтрализации независимо от молекулярной массы  
и концентрации поликислоты активность иона натрия изменяется 
в ряду изо- > синдио- > атактическая. Формирование макроком-
плексов с солями двухвалентных металлов также указывает на 
большое значение микроструктуры поликислот, например ПМАК. 
Особенности взаимодействия ионов металлов со стереорегулярной 
ПМАК состоят и в том, что соседние карбоксильные группы цепи 
включаются в образование поликомплекса — каждый ион �������Cu�����(����II��) 
реагирует с двумя соседними карбоксильными группами одной 
цепи изотактической ПМАК. Методами потенциометрического 
титрования, диализа и вискозиметрии установлено [75], что взаи-
модействие ионов �����������������   �����������������������������   Cu���������������   �����������������������������   (��������������   �����������������������������   II������������   �����������������������������   ), ���������  �����������������������������   Mg�������  �����������������������������   (������  �����������������������������   II����  �����������������������������   ) и �����������������������������   Zn���������������������������   (II) с изотактической ПМАК 
различной степени нейтрализации (α = 0.3-0.9) протекает по двух-
стадийной схеме: при высоких концентрациях ������������������ Cu���������������� (��������������� II������������� ) образуются 
продукты состава 1:1, при низких — 2:1. В зависимости от α для 
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Рис. 4.1. Вискозиметрическое титрование при 25°С изотактической 
ПМАК без добавок (1) и в присутствии �������� Mg������ (����� II��� ) (2), �������� Zn������ (����� II��� ) (3) и �������� Cu������ (����� II��� ) (4) 
в зависимости от степени нейтрализации α
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изотактической ПМАК характеристическая вязкость [η] увели-
чивается от 2,0 до 9,9, а для макрокомплексов ПМАК с ��������� Cu������� (������ II���� ) —  
лишь от 0.4 до 3.0 (рис. 4.1). Эти факты объясняются, как и в 
рассмотренных выше случаях, сжатием макромолекул ПМАК, 
увеличивающимся в ряду ���������  �����������������������������    Mg�������  �����������������������������    (������  �����������������������������    II����  �����������������������������    ) < �����������������������������    Zn���������������������������    (��������������������������    II������������������������    ) < ��������������������  Cu������������������  (�����������������  II���������������  ). Важную роль 
при связывании с изо- и синдиотактической полиметакриловой 
кислотами (ПМАК) играет и специфика реагирующих катио-
нов. Так, изотактическая ПМАК в 1.5 раза реакционноспособ-
нее по отношению к связыванию ������������������������������  Cu����������������������������  (���������������������������  II�������������������������  ), чем синдиотактическая  
[2, 87], тогда как в случае ������������������������������������    Mg����������������������������������     и �������������������������������  Na�����������������������������   наблюдается противоположная 
зависимость. При осаждении ПМАК из раствора ионами �������Cu�����(����II��) 
изотактический полимер выпадает в осадок при концентрации �������Cu�����(����II��) 
в три раза меньшей, чем требуется для осаждения синдиотактическо-
го полимера, в то время как для более гибкой макромолекулы ПАК 
такого влияния стереорегулярности на осаждение не наблюдается.

Взаимодействие ионов ����������������    ���������������������     Mn��������������    ���������������������     , ������������   ���������������������     Co����������   ���������������������     , ��������  ���������������������     Ni������  ���������������������     , С��� ���������������������     u�� ���������������������     , ���������������������     Zn�������������������     , �����������������    Cd���������������     и ������������  Mg����������   с изомер-
ными поликислотами является эндотермическим процессом и, 
следовательно, комплексы стабилизируются за счет относительно 
больших энтропийных изменений. Как видно из рис. 4.2, ∆H всег-
да имеет более высокое значение для комплексов изотактической 
ПМАК, чем синдиотактической (за исключением комплексов  
с �����������������������������������������������������     Cu���������������������������������������������������     (��������������������������������������������������     II������������������������������������������������     )), и изотактические комплексы более напряженные. Раз-
личия между комплексами меди и магния (табл. 4.5) обусловлены 
всецело их природой: С���������������������������������������   u��������������������������������������   (�������������������������������������   II�����������������������������������   ) образует соединения ковалентного 
типа, М����������������������������������������������������      n���������������������������������������������������      (��������������������������������������������������      II������������������������������������������������      ) — ионные с меньшими стерическими напряжениями 
и меньшими значениями ∆H.

Рис. 4.2. Термодинамические параметры реакций ионов металлов с син-
диотактической (1, 3) и изотактической (2) ПМАК: 1, 2 — изменение 
энтальпии, 3 — энтропии
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Таблица 4.5.  
Термодинамические данные комплексообразования С���������������  u��������������  (�������������  II�����������  ) и �������Mg�����(����II��)  

с синдио- и изотактической ПМА

Макрокомплекс
K ⋅10-7, 
л/моль

-∆G, 
ккал/моль

∆H,  
ккал/моль

∆S, ккал/
(моль⋅град)

Cu��������������  (�������������  II�����������  ) — синдио-
тактическая ПМАК

400 13,2 5,1 61

Mg��������������  (�������������  II�����������  ) — синдио-
тактическая ПМАК

1,0 9,6 0,14 32,5

Cu����������������  (���������������  II�������������  ) — изотакти-
ческая ПМАК

1200 13,9 3,8 59

Mg����������������  (���������������  II�������������  ) — изотакти-
ческая ПМАК

0,4 9,1 0,8 33

Высокие значения ∆H� и ∆S� для макрокомплексов С�������������� u������������� (������������ II���������� ) связаны 
с высвобождением молекул Н2O�������������������������������     при их образовании: разрушают-
ся две связи вода-металл, что приводит к увеличению энтропии.  
В то же время Со(�������������������������������������������    II�����������������������������������������    ) по данным УФ-спектроскопии связывается 
с тремя карбоксильными группами одной полимерной цепи, что 
объясняется более сильным перераспределением заряда на поли-
мерном анионе (вклад ковалентной составляющей в образование 
карбоксилатов Со(�������������������������������������������     II�����������������������������������������     ) ниже, чем С����������������������������  u���������������������������  (��������������������������  II������������������������  )). Данные равновесного 
диализа показывают, что изо-ПМАК связывает �����������������   Cu���������������   (��������������   II������������   ) в ~3 раза 
сильнее, ����������������������������������������������������       a���������������������������������������������������        ��������������������������������������������������      Mg������������������������������������������������      (�����������������������������������������������      II���������������������������������������������      ) слабее (особенно при больших степенях иони-
зации), чем синдиотактическая. При этом ������Cu����(���II�) образует кова-
лентные комплексы со строгой геометрией, �������������������   a������������������    �����������������  Mg���������������  (��������������  II������������  ) — ионные,  
в которых она менее определена, что может привести к раз-
личной зависимости степени ассоциации этих ионов с ПМАК 
от стереорегулярности полимера. Многие другие катионы эф-
фективнее связываются синдио-, чем изо-ПМАК, атактическая 
ПАК занимает промежуточное положение. Изучение процессов 
комплексообразования ПМАК часто помогают оценить ее кон-
формационное состояние. Установление общих закономернос-
тей связывания ионов металлов изомерными поликислотами, 
в особой мере аналогов ПАК и ПМАК, требует дальнейших 
исследований.
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4.5. Особенности связывания MXn  сшитыми 
поликислотами

Эти реагенты выпускаются в рамках промышленного производс-
тва ионообменных смол уже несколько десятилетий. Обычные 
слабокислые катионообменные смолы включают группы алифа-
тических карбоновых кислот и содержат ~3.5-5 мг-экв кислоты 
на 1 г материала.

Катиониты, состоящие из сшитой ПМАК, получаемой не-
посредственно путем суспензионной сополимеризации ММА 
со смесью дивинилбензолов, содержат большее количество кар-
боксильных групп — 9-10 мг-экв/г, что соответствует полимеру,  
в котором почти 100% боковых групп являются кислотными. Ис-
черпывающее описание таких синтезов приведено в многочислен-
ных руководствах по получению ионообменных смол.

Чаще всего иониты переводят в нужную форму: непротониро-
ванную (α→0), полностью протонированную (α→1) и частично 
протонированную (1 > α > 0) формы. Для переводов в непрото-
нированную форму ионит обрабатывают 5%-м водным раствором 
NaOH����������������������������������������������      , протонированную — промывают 1Н раствором ���HNO3, 
частично протонированную — обработкой протонированной  
и депротонированной формы ионита рассчитанным количеством 
щелочи или кислоты. Наиболее характерные примеры: КБ-4 —
омыленный сополимер метилового эфира метакриловой кислоты  
и дивинилбензола, АНКБ-50 — аминированный диметиловый 
эфир иминодиуксусной кислоты с хлорметилированным сополи-
мером стирола с дивинилбензолом с последующим омылением 
эфирных групп; подобным же путем получают АНКБ-7 (кон-
денсацией пиридина, полиэтиленполиамина и эпихлоргидрина, 
модифицированных хлоруксусной кислотой).

Микросетчатые полимеры обеспечивают более удачную изоля-
цию карбоксильных групп при тех условиях, когда гелеобразные 
не оправдывают надежд. Однако и они имеют свои недостатки, 
например, концентрация карбоксильных групп ∼1 ммоль/г мо-
жет рассматриваться как предельная, выше которой проявляются 
эффекты внутриполярного взаимодействия — образуется значи-
тельное количество ангидридных циклов. Природа таких частиц, 
а также эластичность их пор позволяют использовать их в газо-  
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и в жидкофазных реакциях, как в водных, так и в неводных сре-
дах. Максимальная рабочая температура для слабокислотных смол 
составляет около 125°С.

В литературе уделено значительное внимание этому классу 
полимеров (см., например, монографию [88]), в основном, из-
за широкого распространения и систематических исследований 
карбоксильных катионитов (типа КБ-2) и амфолитов (например, 
АНКБ-2, АНКБ-50 и др.).

Основные закономерности, наблюдаемые при связывании 
МХn такими макролигандами, сводятся к следующему. Состав 
координационных центров зависит от условий предсорбцион-
ной обработки полимера, степени ионизации α карбоксиль-
ных групп. При α→0 превалируют структуры с максимальным 
числом неионизованных карбоксильных групп. При высоких 
значениях α в результате значительного электрического поля  
у поверхности макролиганда доминирующим является ионный тип 
связи ���������������������������������������������������     M��������������������������������������������������     (�������������������������������������������������     II�����������������������������������������������     )—ПАК. Координационный узел может включать как 
протонированные, так и непротонированные группы, например, 
у �������Cu�����(����RCOO−)2(������R�����СООН)2⋅(Н2О)2 четыре карбоксильные группы на-
ходятся в плоскости квадрата, а две молекулы воды — в вершинах 
октаэдра [89]. На состав образующихся продуктов существенное 
влияние оказывает и степень связывания функциональных групп 
ионом металла, т. е. концентрация связанного металла («нагру-
жение» полимера): с увеличением степени связывания функцио-
нальных групп металлом величина Куст уменьшается. Это вызвано 
энергетической неоднородностью поверхности, стереохимической 
и геометрической дефектностью образующихся центров (в том 
числе и из-за меньшего числа доступных лигандных групп). Важ-
ная роль при этом отводится изменению подвижности полимер-
ной матрицы путем контролируемого сшивания, введения других 
функциональных групп в полимер и т.п. Особенности строения 
сшитых лигандов могут вносить определенные изменения в со-
став, структуру и прочность образующихся продуктов, приводить  
к инверсии рядов устойчивости. Так, если константы ус-
тойчивости комплексов с несшитой ПМАК убывают в ряду  
Cu�������  �����������������������������������������������������         (������  �����������������������������������������������������         II����  �����������������������������������������������������         ) > �����������������������������������������������������         Zn���������������������������������������������������         (��������������������������������������������������         II������������������������������������������������         ) > ��������������������������������������������       Ni������������������������������������������       (�����������������������������������������       II���������������������������������������       ) > �����������������������������������     Co���������������������������������     (��������������������������������     II������������������������������     ), то для сшитой ПМАК устойчи-
вость комплексов (вероятно, из-за образования комплексов �������Zn�����(����II��) 
тетраэдрической структуры) изменяется в другой последователь-
ности: �������������������    �������������������������������������    Cu�����������������    �������������������������������������    (����������������    �������������������������������������    II��������������    �������������������������������������    ) >> ���������  �������������������������������������    Ni�������  �������������������������������������    (������  �������������������������������������    II����  �������������������������������������    ) > �������������������������������������    Zn�����������������������������������    (����������������������������������    II��������������������������������    ) [2]. Как правило, реализуется 
преимущественно смешанно-диффузионный механизм связыва-
ния. В зависимости от степени сшивания таких макролигандов, 
концентрации и природы МХn в растворе может изменяться вклад 
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внешней или внутренней диффузии в кинетику процесса. Веро-
ятно, подобный механизм имеет место и при закреплении МХn 
карбоксилсодержащими фрагментами «мозаичных» гелей [90].

Таким образом, многообразие форм связывания переходных 
металлов карбоксилсодержащими полимерами предоставляет 
значительные возможности для тонкого регулирования состава 
и структуры координационных узлов, типов реализуемых в них 
связей. Варьируя условия связывания (предреакционная обработка 
полимера, рН и ионная сила, природа среды, концентрационные 
соотношения и др.), можно добиться желаемых результатов.

4.6. Образование макрокомплексов с привитыми  
и блок-сополимерными карбоксильными фрагментами

Сополимеры на основе привитых и блок-сополимеров удовлетво-
ряют основным требованиям, предъявляемым к конструированию 
макролигандов нового типа с полимернесущими функциональ-
ными группами. И хотя эти методы были разработаны, в основ-
ном, для получения композиционных материалов с улучшенными 
физико-химическими свойствами или придания новых свойств 
модифицируемым полимерам [91, 92], такие «двуслойные» ма-
териалы с карбоксильными группами оказались интересными 
объектами для формирования макромолекулярных металлоком-
плексов. Так, макролигандные свойства привитых полимеров во 
многом определяются типом полимера-подложки, количеством 
и длиной привитых карбоксильных фрагментов, характером их 
распределения в материале: локализованы ли они только на по-
верхности полимера, образуя внешнее покрытие, формируют слой 
с некоторой диффузионной протяженностью в глубину полимера, 
к которому привиты, или распределены равномерно по всему его 
объему (рис. 4.3).

Общая схема получения таких карбоксилсодержащих макроли-
гандов в упрощенном виде может быть сведена к следующему [93, 
94]. Полимер, к которому прививаются карбоксилатные фрагменты 
(чаще всего ПЭ, ПП, СЭП, ПВХ, ПТФЭ, ПС, целлюлоза и др.) 
подвергают механическому, химическому (индуцированное ини-
циирование, озонолиз, окислительно-восстановительные системы 
и т.д.), радиационно-химическому (γ-излучение 60Со, ускоренные 
электроны, низкотемпературная газоразрядная плазма низкого дав-
ления, плазма тлеющего низко-, высоко- и свехвысокочастотного 
разряда, коронного разряда и др., УФ-облучение) в присутствии 
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(либо путем пост-эффекта) прививаемых кислот. Такое иницииро-
вание приводит к образованию на поверхности или в приповерх-
ностном слое стартового полимера активных центров — свободных 
радикалов, ион-радикалов, ионов, на которых и происходит при-
вивочная полимеризация. Прививочная полимеризация акриловых 
кислот может быть гомофазной (прививка в растворе полимеров) 
или гетерофазной — газофазной или суспензионной. Последний 
тип процессов может быть представлен схемой:

Рис. 4.3. Схематическое изображение распределения карбоксильных групп  
в полимерах различных типов: линейном или разветвленном (а), слабо 
сшитом (набухающем) (б), сильно сшитом (макропористом) (в), макро-
лиганде с привитым функциональным покровом (г), полимере с микро-
капсулированными частицами (д), лиганде смешанного типа (е)
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	 ,	 (4.26)

∫ —  поверхность полимера

Одним из наиболее эффективных методов прививочной поли-
меризации непредельных кислот является газофазная прививочная 
полимеризация акриловой или метакриловой кислот на поверх-
ность ПЭВП за счет плазмохимической обработки. Например, 
образование монослоя из карбоксильных групп на поверхности 
полимера-порошка с Sуд = 10 м2/г эквивалентно прививке 1% мас���c��. 
акриловой кислоты. Как правило, толщина прививаемого слоя не 
превышает 10-30 нм, для ее прививочной полимеризации может 
быть использовано не только глубоко проникающее излучение, но 
и низкотемпературная ВЧ-газоразрядная плазма (рис. 4.4.). Вклад 
в суммарное действие такой плазмы вносят электроны, ионы, ра-
дикалы, возбужденные частицы, электромагнитное излучение, а 
сам элементарный акт внедрения мономера в структуру полимера 
катализируется электронно-ионной бомбардировкой этой поверх
ности (табл. 4.6) �����[95].

Таблица 4.6.  
Прививочная полимеризация акриловой и метакриловой кислот на ПЭВП,  

инициированная ВЧ-разрядом*

Прививаемый моно-
мер

Степень прививки

Мас. % 104 моль/г

СН2=СНСООН 2.0 2.8

То же 9.1 12.6

То же 13.5 18.8

СН2=С(СН3)СООН 2.7 3.7

То же 7.0 9.7

То же 12.0 16.7

СН2=СНСН2ОН 20.0 27.6

* Полимер-подложка — ПЭ, мощность 1Вт/см3, время пребывания в разряде — 1 с, 
температура мономера и подложки 20°С
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Из особенностей газофазной прививочной полимеризации АК 
и МАК к порошкообразному ПЭВП отметим высокие значения 
радиационно-химического выхода GM� как при инициировании 
γ-излучением более 2000 молекул/100 эВ поглощенной энергии 
при 20°С, так и высокую эффективность ВЧ-прививки (табл. 4.6): 
из-за достаточно высокой упругости паров этих мономеров при 
температуре прививки достижение 5-10 мас.% не представляет 
экспериментальных трудностей. Характерным свойством приви-
вочной полимеризации АК на ориентированные ПЭ-пленки яв-
ляется образование стереорегулярных (изотактических) структур 
в привитых фрагментах [96]. По мере увеличении его толщины 
упорядоченность в привитой ПАК, связанная с ориентированным 
характером мономерных молекул в адсорбированном слое, замет-
но ухудшается. Наиболее важными факторами, определяющими 
стереорегулярность привитых сополимеров, является структура 
участков, на которых происходит прививка: размер пор, надмо-
лекулярная структура и др. На примере газофазной прививоч-
ной сополимеризации винилиденхлорида и акриловой кислоты, 
прививаемых на вытянутые полиамидные волокна найлона-66, 
обнаружена возможность матричного синтеза макромолекул  
с задаваемым подложкой распределением мономеров [97]. Эф-
фект матричной сополимеризации вызван избирательной сорб-
цией молекул акриловой кислоты на пептидных группах волокна,  
в результате чего на полимере-подложке образуется сорбцион-
ный слой, состав которого отражает чередование ее структурных 
элементов. Этот порядок сохраняется и в формирующихся в сор-

Рис. 4.4. Схема установки для ВЧ-прививки мономеров на поверхность по-
лимера-основы: 1 — емкость для полимера (порошка), 2 — вакуумный затвор,  
3 — кварцевая разрядная труба, 4 — ВЧ-генератор, 5 — реактор с пере-
мешиванием, 6 — емкость для прививаемого мономера
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бционном слое макромолекулах сополимера. В случае прививки 
акриловой кислоты к ПЭВП-порошку стереорегулярных структур 
не обнаружено [98].

Гетерофазные привитые полимеры — вид сополимеров, отличие 
которых состоит в том, что практически все реакционноспособные 
группы вынесены на поверхность и при суспензионном способе 
связывания доступны для реагентов, в том числе и солей металлов. 
Прививкой акриловой и метакриловой кислот получают ионобмен-
ные мембраны (см., например, [99]). На примере связывания ��������Rh������(�����III��) 
показано [100], что прочное связывание с привитыми фрагментами 
даже небольших количеств металла (0.005-0.08%) улучшает терми-
ческие, электрические и оптические свойства сополимеров.

Общая схема связывания М (ОСОСН3)2 в водно-спиртовой сус-
пензии с привитой на полиэтилен поли (акриловой кислотой) (ПЭ-
пр-ПАК) может быть представлена в следующем виде [101, 102]: 

CH2 CH

COOH
m

M(OCOCH3

3

)2+

MCH2 CH

COOH
m−(l+n)

CH2 CH

OM(OCOCH  )

l CH2 CH

C
C

CH2 CH      ,

C
O OO O

C(2)

O
n 	 (4.27)

M = Cu, Ni, Co; ∫ — поверхность полимера.

Согласно схеме часть карбоксильных групп привитого покрова 
не вступает в реакцию, а закрепление �������������������������  M������������������������  (�����������������������  II���������������������  ) осуществляется как 
за счет одной карбоксильной группы с образованием смешанно-
лигандных продуктов (монозамещенная форма С(1)), так и за 
счет двух (дизамещенная форма С(2) — «ангидридные» циклы) 
карбоксильных групп привитых фрагментов. Равновесие этой 
реакции устанавливается почти сразу же после смешения ком-
понентов. С повышением температуры (10—60°С) количество 
связанного ����������������������������������������������������      M���������������������������������������������������      (��������������������������������������������������      II������������������������������������������������      ) возрастает почти линейно (табл. 4.7). Увеличе-
ние мольного соотношения [М(II)]0/[СООН]0 повышает степень 
участия карбоксильных групп в реакции, однако даже при избыт-
ке М(ОСОСН3)2 значительная доля их не вовлекается в процесс. 
Концентрационная зависимость (рис. 4.5) связывания М(II) от 
соотношения [M(����II��)]0/[СООН]0 носит ленгмюровский характер. 
Ее анализ с применением преобразованного уравнения изотермы 
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локализованной адсорбции Ленгмюра приводит к К = 300 л/моль 
и k = 0.35:

	 [С����������������u���������������(��������������II������������)]/[С�������u������(�����II���)] св= 1/К + (1/k)[��������Cu������(�����II���)],

(где [С�����������������������������������������     u����������������������������������������     (���������������������������������������     II�������������������������������������     )] — концентрация С������������������  u�����������������  (����������������  II��������������  ) в растворе, k — константа, 
отвечающая предельному связыванию (насыщенной адсорбции) 
С�������������������������������������������������������������     u������������������������������������������������������������     (�����������������������������������������������������������     II���������������������������������������������������������     ) карбоксильными группами). Эти величины свидетельствуют 
о том, что привитые фрагменты при взаимодействии с МХn, по 
степени доступности функциональных групп ведут себя подобно 
гомополимерам (во всяком случае в рассматриваемых условиях). 
Наблюдаемые закономерности сохраняются и при увеличении 
степени прививки ПАК от 1.5 до 11.0 мас.% (0.2−1.5 ммоль/г, 
средняя толщина привитого слоя 4-30 нм).

Важно выявить соотношение между формами С(1) — одноточеч-
ным связыванием М(�����������������������������������������      II���������������������������������������      ) и С(2) — циклическим связыванием как 
функцию условий реакции, что удается сделать, используя на ста-
дии иммобилизации М(��������������������������������    II������������������������������    ) меченные тритием соли М(ОСОС3Н3)2 
[94]. Радиоактивность конечного продукта будет определяться тогда 
лишь содержанием формы С1:

	  CH2 CH C(O)O M OCOC3H3 .

Соотношение между иммобилизованным переходным металлом 
и радиоактивностью продукта характеризует содержание про-
дуктов С1 и С2. Как видно из табл. 4.7, с ростом концентрации 
С�������u������(ОСОСН3)2 в растворе доля С1 увеличивается. Однако в отличие 
от отмечаемого во многих работах преимущественного образования 
продуктов состава 1:1 в случае ионизованной ПАК в системах ПЭ-

Рис. 4.5. Концентрационная зависимость степени связывания С������u�����(����II��) 
функционализованным полимером ПЭ-пр-ПАК и сополимером стирола:  
а — [����Cu��] св = f� [�����Cu���], б — [���������� Cu�������� ]/ [����Cu��] св = f� [�����������������������  Cu���������������������  ] (изотерма Ленгмюра)
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пр-ПАК−М (����������������������������������������������������        II��������������������������������������������������        ) вклад таких структур не превышает 8.2 мол.% для 
С���������������������������������������������������������������        u��������������������������������������������������������������        (�������������������������������������������������������������        II�����������������������������������������������������������        ), т. е. рассматриваемая реакция сильно сдвинута в сторону 
образования циклических продуктов типа С2. Наиболее вероят-
но, что, как и в случае изотактической ПАК, циклизация осу-
ществляется за счет соседних звеньев одной привитой цепи. При 
повышении температуры реакции соотношение между формами 
С1 и С2 незначительно увеличивается в связи с повышением доли 
вовлекаемых в реакцию карбоксильных групп.

Отметим, что в реакции участвуют до 70% карбоксильных групп, 
чему благоприятствует растворимость привитого слоя в условиях 
реакции. В этих системах моделируется ситуация: нерастворимая 
полимерная подложка − растворимый привитый слой. Другими 
словами, в системах на основе ПЭ-пр-ПАК реализуются преиму-
щества растворимых (относительная гибкость привитых цепей, 
доступность функциональных групп, высокая концентрация их  
в полимерном домене и др.) и трехмерных сшитых (легкость вы-
деления продукта из реакционного объема, преобладание струк-
турно-однородных комплексов и др.) полимеров.

Таблица 4.7.  
Характеристика связывания С��������� u�������� (������� II����� ) ПЭ-пр-ПАК [93].

Т, °С
[С������u�����(����II��)]св Концентрация, мол. доли*

мас. % Ммоль/г [-СООН] [С1,] [С2]

2:1 60 2,48 0,39 0,28 0,06 0,66

1:1 60 2,07 0,325 0,44 0,08 0,48

0,5:1 60 1,51 0,24 0,53 0,01 0,46

0,3:1 60 1,37 0,22 0,56 0,01 0,43

0,2:1 60 0,94 0,15 0,70 0,002 0,295

0,1:1 60 0,55 0,087 0,83 0,002 0,17

0,05:1 60 0,29 0,045 0,91 0,003 0,09

0,02:1 60 0,20 0,032 0,93 0,001 0,064

1:1 20 1,96 0,31 0,43 0,05 0,52

1:1 40 2,03 0,32 0,43 0,07 0,50

1:1 80 2,35 0,37 0,37 0,11 0,52

1:1 90 2,69 0,42 0,25 0,09 0,66

* Содержание привитых фрагментов составляет 1⋅10−3 моль/г.
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Таблица 4.8.  
Ковалентное связывание МХn ПЭ-пр-ПАК в неводных средах [95]

MXn

Содержание связанного 
переходного металла, 

ммоль/г

f, моль/моль  
[–СООН]0

Т���i��С14 0.06 0.07

V��С14 0.14 0.18

Ni���(СН3СОО)2 0.138 0.17

Ni��(С17H35COO�)2 0.045 0.056

NiL2 (������������  L�����������   — остаток 
нафтеновой кислоты)

0.024 0.030

Со(СН3СОО)2 0.067 0.085

Со(С17Н35СОО)2 0.22 0.03

С����r���(СН3СОО)3 0.15 0.19

С����u���(СН3СОО)2 0.25 0.31

Ni������(асас)2 0.10 0.13

Со(асас)2 0.32 0.40

V�������О(асас)2 0.08 0.10

Р�������d������(асас)2 0.053 0.066

Примечание. Привито 5,6 мас. % ПАК (0,8 ммоль/г) 

Рис. 4.6. Взаимодействия в системе ПЭ-пр-ПАК-������ V����� О (ОС2Н3)3 при 60°С 
в гептане: 1 — зависимость количества связываемого ванадия от степени 
прививки акриловой кислоты, 2 — среднее число звеньев АК, приходя-
щееся на один атом связанного ванадия
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Другие закономерности имеют место при взаимодействии МХn 
с ПЭ-пр-ПАК в неводных средах [103]. На эффективность связы-
вания оказывает существенное влияние толщина привитого слоя. 
Так как наружные фрагменты функционального покрова доступнее 
для реакции, чем глубинные, то с повышением степени прививки 
эффективность реакции уменьшается. В частности, при степени 
прививки 0.5 масс.% почти каждая карбоксильная группа реагирует 
с �����V����О(ОС2Н5)3 (или с Т����i���(ОС4Н9)4), тогда как прививка 13.5 масс.% 
ПАК приводит к тому, что на каждый атом ванадия приходится 
цепочка из 12 звеньев ПАК (рис. 4.6). 

Наиболее вероятно, что закрепление ацетилацетонатов и кар-
боксилатов переходных металлов в неводных средах происходит 
по механизму обмена лигандов, однако степень участия привитых 
групп в таких реакциях невысока. Как и в рассмотренных выше 
случаях, МХn с громоздкими заместителями труднее вступают  
в реакции обмена лигандами (табл. 4.8). Для сравнения отметим, 
что растворимость карбоксилатов С���u��(СnН2n+1С���OO�)2 (n = 3, 7, 11, 
17 и 29) в ПЭ низкой плотности при 90 °С может увеличиваться 
на несколько порядков, если полимер предварительно окислить, 
так как в этом случае происходит связывание соли путем обмена 
лигандами [50].

Перспективным представляется подход, основанный не только 
на прививке карбокислсодержащего лиганда с последующими ре-
акциями наслаивания соли металла, но и прямой одностадийный 
метод прививочной полимеризации солей напредельных карбоно-
вых кислот как специфических металлосодержащих мономеров. 
Принципиальна схема такого (скорее всего суспензионного) про-
цесса может быть представлена схемой

где R = H, CH3, M = Co, Ni, Mn, Mg; ∫ — поверхность полиме-
ра-подложки

Однако до сих пор такой метод не получил широкого распро-
странения, вероятно из-за экспериментальных трудностей.

Карбоксилсодержащие блок-сополимеры — это амфифиль-
ные полимеры (блок-иономеры) с микрофазной разделенной 
структурой, один из фрагментов которой («якорь» или «ядро») 
представляет собой полимер, не растворимый в дисперсионной 
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среде, а второй («оболочка», «корона»), наоборот, растворим в 
ней; они получили развитие лишь в последние годы. Такие сис-
темы называют также сурфактантами (поверхностно-активными 
веществами); их химия и физика достаточно хорошо изучены (см., 
например, [104]). Ядро при этом может подвергаться дополнитель-
ному сшиванию, образуя монодисперсные ламеллы со струк-
турой «волосатый мяч» в случае ПЭ-блок-ПМАК. Возможны 
варианты, когда покров (например, из ПС) не набухает в воде, 
а фаза сшитого блока набухает в ней. Толщина фрагментов, 
как правило, составляет десятки нанометров. Основной метод 
их получения — последовательная анионная полимеризация 
соответствующих мономеров, а иногда и в сочетании с пос-
ледующими полимер-аналогичными превращениями. Таким 
способом получен, например, блок-сополимер ПС-блок-ПАК, 
сшивке были подвергнуты лишь цепи ПАК, которые составляют 
внешний блок сополимера (рис. 4.7) [105, 106]. Такие системы 
образуют сферические полимолекулярные мицеллы в воде или 
смеси воды с тетрагидрофураном, причем в процессе сшивки 
диаметр мицелл возрастает с 17 до 24 нм.

Как известно, в селективных растворителях блок-сополимеры 
типа ПС-ПАК (блок-иономеры) существуют в виде обращенных 

Рис. 4.7. Трехступенчатый синтез блок-сополимера со сшитой структурой:  
1 — образование амфифильного блок-сополимера ПС-блок-ПАК, 2 
— самосборка блок-сополимера в полимерную мицеллу, 3 — сшивка 
гидрофильных сегментов оболочного слоя
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мицелл. В органических растворителях блок-сополимеры разде-
ляются (сегрегируют) на микрофазы со сферической, цилиндри-
ческой и ламеллярной морфологией (рис. 4.8). Ионы металлов 
связываются с карбоксильными группами ядра мицелл за счет 
образования ковалентных или ионных связей. В последние годы 
для этих целей разработаны и более сложные блок-сополимеры, 
например диблочный сополимер (метилтетрациклододецен)400 
(2-норборнен-5,6-дикарбоновая кислота)50 [107]. Ионы �������� Ag������ , ����Au��, 
Cu����������������������������������������������������������          , ��������������������������������������������������������         Ni������������������������������������������������������         , ����������������������������������������������������        Pb��������������������������������������������������        , ������������������������������������������������       Pd����������������������������������������������       , ��������������������������������������������      Pt������������������������������������������       и др. образуют макрокомплекс со звеньями 
ядра мицеллы, «нагружение» металлом может достигать достаточ-
но больших величин, в оптимальных вариантах выше 1г/г блока 
ПАК (рис. 4.9).

Блок-сополимер с разделенными микрофазами

Рис. 4.8. Принципиальная схема получения блок-сополимера и форми-
рования в нем макрокомплекса

Рис. 4.9. Изменение «степени нагружения» ионами металлов блок-сопо-
лимера (метилтетрациклододецена)400 (2-норборнен-5,6-дикарбоновой 
кислоты)50 во времени (С — емкость, мг металла/г полимера)
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4.7. Биметаллические поликомплексы

Существует много проблем, для решения которых необходимо 
связывание с поликислотами не менее двух разнородных ионов 
металлов. Используются два варианта получения таких гетероме-
таллических поликомплексов. Первый из них наиболее простой —  
одновременное связывание разных металлов с поликислота-
ми (соосаждение), второй — последовательное связывание. В 
последнем случае полученный макрокомплекс (с вакантными 
карбоксильными группами) является специфическим лиган-
дом для связывания второго металла (М’). Часто такие про-
дукты называют «комплексы комплексов». Так, для полимеров 
с привитым функциональным покровом сравнительно легко 
подбираются условия введения М’Х’m, которые не оказывают 
существенного воздействия на состояние уже закрепленного 
МХn [108]. Наиболее удобны для этого методы последователь-
ного ковалентного либо донорно-акцепторного взаимодействия 
металлокомплексов с однотипными функциональными группами 
полимера. Такие реакции были осуществлены для полимеров 
различных типов, включающих карбоксильные группы, напри-
мер, по схеме [109]
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M = Ni(II), Co(II), Cu(II); M' = Ti(IV), V(IV), V(V), Zr(IV .)  		
		  (4.28)

Специальными исследованиями установлено, что при введе-
нии М′Х′m не происходит замещения связанного МХn. Степень 
связывания М и М’, концентрационные отношения, природа 
связи переходного металла с полимером и структура иммобили-
зованного металлоцентра подчиняются тем же закономерностям, 
что и в случае связывания отдельных соединений, например 
Ni������(ОСОСН3)2 или ����TiCl4. Хотя такие методы и не позволяют 
осуществлять эффективный контроль за распределением пере-
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ходных металлов на полимере, однако заданные количественные 
соотношения между ними могут быть достигнуты варьированием 
условий реакций.

Можно было полагать, что в таких полимерных комплексах 
М и М’ пространственно удалены и представляют собой слабо 
взаимодействующие (или даже разобщенные) центры, хотя и 
связанные между собой полимерной цепью. Однако изучение 
магнитного поведения иммобилизованных на ПЭ-пр-ПАК систем 
Ni�����������������  (����������������  II��������������  ) [илиСо (����II��)]−V�������������������������������������������      (������������������������������������������      IV����������������������������������������      ) позволило выявить [100], что даже при 
статистическом распределении переходных металлов система не 
является полностью разобщенной (в смысле локализации элек-
тронов). Так, зависимость 1/χM = f� (T) для закрепленного �������Ni�����(����II��)  
(µэфф = 3,77 µБ при 298 К) имеет небольшой изгиб при 110 К 
(рис. 4.10), свидетельствующий о наличии слабых спин-спиновых 
антиферромагнитных взаимодействий между ионами иммобилизо-
ванного никеля. Наслаивание на этот образец ���VCl4 приводит к из-
менению магнитного поведения системы: зависимость 1/χM = f(T) 
для полимерных биметаллических комплексов строго следует за-
кону Кюри-Вейса (θ = 5 К), что свидетельствует об исчезновении 
взаимодействий между ионами �������Ni�����(����II��).

Рис. 4.10. Магнитные свойства металлокомплексов, закрепленных на 
ПЭ-пр-ПАК: 1 — ПЭ-пр-ПАК + ����NiCl2 + ���VCl4; 2 — ПЭ-пр-ПАК + ����NiCl2; 
3 -ПЭ-пр-ПАК+���VCl4
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В случае биметаллических комплексов возможно образование 
ионных мостиковых комплексов по типу

Сообщалось [100] о приготовлении �����LaMnO3 с использованием 
ПАК. Для этого может быть использована конденсация метал-
локарбоксилата с солью металла или же смеси солей металлов  
в присутствии полимера [111].

Для сравнения отметим, что даже в растворах, содержащих 
разнородные катионы, например �����������������   Mo���������������   (��������������   V�������������   ) и ��������� M�������� (������� II����� ) (��M� = �������� Cu������ , ����Co��, 
Fe�����������������������������������������������������������             и ��������������������������������������������������������          Ni������������������������������������������������������          ), в случае, когда один из них либо оба имеют асиммет-
ричное строение (т. е. когда повышенная электронная плотность 
локализуется на периферии иона) образуются ассоциаты [112],  
в основном за счет мостиковых лигандов или (реже) путем пере-
носа заряда. Образующиеся ассоциаты являются полиядерными 
гетерометаллическими комплексами. Подобные реакции, по-види-
мому, имеют место и в макрокомплексах, однако они осложнены 
еще влиянием макроцепи. Таким образом, даже при связывании 
гетерометаллических комплексов со статистическим распреде-
лением МХn и М′Х′m иммобилизованные системы не являются 
электронно-разобщенными: между парамагнитными металлами 
наблюдаются взаимодействия кооперативного характера.

4.8. Формирование  
органо-неорганических композитов

На примере ����PdCl2⋅2Н2О и Н2PtCl6⋅6Н2О продемонстрирова-
на возможность связывания с лигандами смешанного типа —  
с органо-неорганическим гибридом ���SiO2, к которому привит (ра-
дикальной сополимеризацией в присутствии ���SiO2) сополимер ак-
риловой кислоты с м- или п-дивинилбензолом [113]. Подобным 
путем осуществляется прививка АК на поверхность кремниевых 
пластин, инициируемая ее свободнорадикальной полимеризацией 
с использованием самособирающихся тонких слоев азоинициа-
тора, и происходит образование «щетинистой» поверхности [114] 
(схема 4.2).

Слоистые ультратонкие пленки на основе ионизованных поли-
кислот — самособирающиеся поликатионы — новые материалы, 
получаемые последовательной адсорбцией полимеров на поверх
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ности твердых веществ [115—117]. Интересен путь их образова-
ния — окислительное растворение металлов [118]. В этом случае 
металлы либо их оксиды (����������������������������������       Cr��������������������������������       , ������������������������������      Mn����������������������������      , ��������������������������     Fe������������������������     , ����������������������    Co��������������������    , ������������������   Ni����������������   , ��������������  Cu������������  , ���������� Mn�������� —������� Co����� ) об-
рабатывают смесью кислот С3-С40 (включая и ароматические) в 
присутствии полипропиленгликоля и воды. Реакционную смесь 
перемешивают при 75 °С, затем удаляют воду при 150°С. Образу-
ющиеся высокомолекулярные карбоксилаты металлов растворимы 
в октане, циклогексане, ���CCl4, бензоле, ТГФ и др., однако очень 
медленно (в течение нескольких дней) высаживаются из них. Они 
представляют собой «обратные мицеллы» (рис. 4.11), в которых 
внутренним «ядром» является неорганическая часть, имеющая 
размер 3-8 нм, а наружной оболочкой — органическая часть (кар-
боксилаты). «Молекулярная масса» таких мицелл, определенная 
по скорости седиментации, оценивается в 5⋅104-1.5⋅106. В свою 
очередь, эти частицы могут агрегировать (особенно в полярных 
растворителях, удаляющих «органический» покров) с образованием 
кристаллитов размером 10-30 нм. Такие карбоксилаты могут быть 
и гетерометаллическими. Образующиеся продукты — эффектив-
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ные катализаторы различных процессов. Катализ протекает па 
границе раздела между растворимым слоем и «ядром» и имеет 
много общих черт с гомогенным. Скорее всего, это новый вид 
межфазного катализа. Комплексы такого типа могут быть также 
гетерогенизованы из органического растворителя на поверхность 
другого полимера.

Особую актуальность приобрела проблема поведения дисперсий 
и растворов акриловых полимеров, содержащих карбоксильные 
группы, в составах красок для защиты металлов и клеев, а также 
в качестве регуляторов свойств различных дисперсных систем,  
в частности диспергаторов оксидов металлов в производстве ке-
рамики. Поликарбоксилаты металлов образуют высокоактивные с 
большой удельной поверхностью керамические оксидные порош-
ки [119]. Для этого применяют комплексы ПАК с дивалентными, 
тривалентными и тетравалентными металлами [120]. Это требу-
ет детального исследования процессов адсорбции и десорбции, 
протекающих на поверхности частиц дисперсий при их контакте 
с карбоксилсодержащими полимерами [121]. Так, исследование 
кинетики растворения оксида меди (II) [122] или ZnO [123] полиа-
криловой кислотой (в присутствии пероксида водорода) показало, 
что скорость этих реакций зависит от количества адсорбированной 
ПАК. В свою очередь, адсорбция ПАК на меди увеличивается  
с повышением ее молекулярной массы и ее снижение приводит 

Рис. 4.11. Схематическое изображение области кристаллического «неор-
ганического ядра» и органической части полимерных металлокарбокси-
латных комплексов
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к увеличению скорости растворения меди, определяющейся ско-
ростью десорбции солей ПАК [124].

Большое внимание уделяется гибридным органо-неорганичес-
ким материалам, так называемым полиэлектролитным цементам, 
которые впервые были синтезированы в конце 1960-х годов [125] 
Основное направление их использования — изготовление кера-
мик, включая использование в зубной и биомедицинской технике, 
благодаря их хорошей биосовместимости и адгезии. Чаще всего 
их получают по реакции ПАК с окидами металлов (преимущес-
твенно ���������������������������������������������������      ZnO������������������������������������������������      ). Гомогенный материал содержит до 31.5% цинка. 
Технологическая схема его производства включает следующие 
стадии (рис. 4.12) [126].

Рис. 4.12. Схема получения композита ПАК-Zn����������������������  (���������������������  II�������������������  ) методом осаждения
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Из других органо-неорганических гибридов выделим цинкпо-
ликарбоксилаты с кальций фторалюминосликатами, образующие 
высококачественные цементы для зубопротезирования [127-129]. 
При этом введение даже небольших количеств ионных адди-
тивов на основе трехвалентных металлов �����Al���(��NO3)3 и �����Fe���(��NO3)3  
к цинкполикарбоксилату способствует ускорению затвердевания 
[58, 130].

C�����������������������������������������������������    равнительно широкое распространение получили эмульси-
онные покрытия (см., например, [131]). Их основу составляют 
высококонцентрированные (твердый остаток около 35 мас.%) 
полиакрилатные гидрозоли из сополимеров на основе акриловой 
кислоты, сшивающими агентами для которых служат М(��NH3)4

2+ (в 
частности, М = ���� �������������������������������������������    Cu�� �������������������������������������������    , �������������������������������������������    Zn�����������������������������������������     [54]), реагирующие с карбоксилат-ионами 
уже при сравнительно низких температурах (≤120-150 °С). Фор-
мирующиеся из тонкой эмульсии (диаметр частиц 0.01-0.1 мкм) 
металлополимерные покрытия обладают улучшенными физико-
механическими свойствами, водоустойчивы, их пленки отличаются 
лучшим глянцем (блеском). Перечень подобных примеров мог бы 
быть продолжен, например, использованием полиакрилатов как свя-
зующих для графитовых анодов в литий-ионных батареях [132].

4.9. Связывание MXn природными 
карбоксилсодержащими полимерами�

Полисахариды. В последние годы большое внимание уделяется 
модифицированию свойств природных полимеров, в том числе и 
для придания им функциональных карбоксильных групп. В особой 
мере это относится к целлюлозе — наиболее распространенному 
природному полимеру, составляющему основу клеточных стенок 
высших растений. Достаточная механическая прочность, хоро-
шие реологические свойства, возможность применения в виде 
волокон, фильтров, мембран, порошков или тканых материалов 
расширяют области использования макролиганда, связывающего 
ионы различных металлов.

Химические свойства целлюлозы определяются наличием в 
каждом элементарном звене одной первичной и двух вторич-
ных ОН-групп, а также ацетальных (глюкозидных) связей между 
элементарными звеньями. Высокая реакционная способность 
целлюлозы позволяет осуществлять многочисленные химические 

� Этот разд. написан совместно с академиком НАН Республики Кыргызстан 
Жоробековой Ш.Ж. и доктором химических наук Кыдралиевой К.А.
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превращения с целью получения на ее основе самых разнообраз-
ных макролигандов (см., например, [133]).

Из других полисахаридов, пригодных для этих целей, выделим 
крахмал, декстраны, хитин и его дезацетилированное производ-
ное — хитозан, пектины, а также альгиновые кислоты, предста-
вялющие собой полисахариды водорослей, которые состоят из 
остатков ����������������������������������������������������     D���������������������������������������������������     -маннуровой кислоты [134]. Кстати, недавно методом 
радикальной полимеризации (инициирующая редокс-система пер-
сульфат калия/циклогексанон) получен и исследован гибридный 
материал хитозан-привитая полиакриловая кислота, обладающий 
улучшенными свойствами, такими как набухание, сорбция ионов 
металлов, флокуляция [135].

Из искусственных материалов для получения металлополиме-
ров чаще других применяется карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) —  
однородный, порошкообразный мелкодисперсный полимер, не 
содержащий других групп, кроме карбоксильных (до 5⋅10−3 моль/г), 
которые могут участвовать в ионном связывании при умеренных 
рН (до 10). Так, с �������������������������  Cu�����������������������  (����������������������  II��������������������  ) взаимодействует 60-80% всех депрото-
нированных карбоксильных групп КМЦ [136], причем одновре-
менная координация одним ионом ����������������������������   Cu��������������������������    двух карбоксильных групп 
КМЦ невозможна по чисто стерическим причинам. Поэтому 
одна из них образует координационную связь, а другая участвует 
в связывании за счет электростатического взаимодействия. Комп-
лексы ���������������������������������������������������������         Cu�������������������������������������������������������         (������������������������������������������������������         II����������������������������������������������������         ), �������������������������������������������������        Ni�����������������������������������������������        (����������������������������������������������        II��������������������������������������������        ) и ����������������������������������������      Fe��������������������������������������      (�������������������������������������      II�����������������������������������      ) с мембранами на основе КМЦ менее 
стабильны [137].

Молибден(����������������������������������������������       VI��������������������������������������������       ) в отличие от меди(������������������������   II����������������������   ) сорбируется КМЦ без 
выделения протонов с образованием закрепленной комплексной 
кислоты [127]:

COOH + H2MoO4 + H2O C
O

O
Mo

OH
O

OHHO H2O

	 (4.30)

Координационное число шесть, характерное для протониро-
ванных форм �����������������������������������������������      Mo���������������������������������������������      (��������������������������������������������      VI������������������������������������������      ), достигается за счет молекулы воды либо 
ближайшей карбоксильной группы полимера. В результате хи-
мического взаимодействия функциональных групп натрийметил-
целлюлозы с солью �������Cr�����(����III�) происходит формирование координа-
ционных трехмерных сеток [138]. Сшивание рассматривается как 
реакция первого порядка по концентрации С�������������������� r������������������� (������������������ III��������������� ), эффективная 
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константа скорости реакции связывания хрома k = 0.025 ч-1. При 
этом критическая концентрация гелеобразования в зависимости от 
молекулярной массы полимера — 0.3-0.5 масс.%, а минимальная 
концентрация сшивающего агента — 0.012-0.014 моль/л.

При изучении эффективности связывания �����������������������  Zn���������������������  (��������������������  II������������������  ), ��������������� Pb������������� (������������ II���������� ), �������Cu�����(����II��) 
и �����������������������������������������������������������    Cd���������������������������������������������������������    (��������������������������������������������������������    II������������������������������������������������������    ) пектином (полигалактуроновая кислота, карбоксильные 
группы которой частично этерифицированы метиловым спиртом, 
имеющая подобно целлюлозе цепное строение) показано [139], 
что каждый атом ������������������������������������������     Zn����������������������������������������     (���������������������������������������     II�������������������������������������     ) связывается с двумя свободными кар-
боксильными группами. Характерно, что константа устойчивости 
макрокомплекса уменьшается с повышением степени этерифика-
ции (от 0 до 90%) пектина. Полагают, что эта реакция может быть 
использована для профилактики отравлений катионами токсичных 
металлов и их выведения из организма, а зависимость количества 
связанного ���������������������������������������������������      Zn�������������������������������������������������      (������������������������������������������������      II����������������������������������������������      ) от степени этерификации — для регулирования 
содержания ��������������������������������������������������      Zn������������������������������������������������      (�����������������������������������������������      II���������������������������������������������      ) в организме. Подобные же закономерности на-
блюдаются и при связывании ионов ����������������������������   Ca��������������������������   (�������������������������   II�����������������������   ) [140]. Выделим также 
связывание гуминовых веществ нанокластерами гидроксокатионов 
алюминия на поверхности каолина [141].

Хорошими связывающими свойствами по отношению к ��������Cu������(�����II���), 
Ni���������������������������������������������������������������       (��������������������������������������������������������������       II������������������������������������������������������������       ) и ��������������������������������������������������������     Co������������������������������������������������������     (�����������������������������������������������������     II���������������������������������������������������     ) обладает карбоксиметиловый эфир декстрана [142], 
хотя степень связывания в этом случае меньше, чем у ПАК или 
ПМАК.

Гумусовые кислоты. Важнейшими природными макролигандами 
являются гуминовые и фульвокислоты — основные органические 
продуценты биогеокомплекса, представляющие собой смесь одно-
типно построенных макромолекул переменного состава (рис. 4.13) 
[143]. Это наиболее распространенные комплексообразующие ве-
щества, определяющие миграцию и закрепление ионов металлов 
в почвах.

Распределение ионов металлов в различных физико-химиче
ских фазах оказывает определяющее влияние на их подвижность 
и биоаккумулирование. В этой связи заряженные макромолеку-
лярные лиганды типа гуминовых кислот играют ключевую роль  
в локализации и накоплении ионов металлов в природных объек-
тах. В последние годы интенсивно исследуются металл-связываю-
щие свойства гуминовых и фульвовых кислот [134, 144, 145], явля-
ющихся обязательным и основным звеном почвообразовательного 
процесса и формирующих специфическое «депо» биоэлементов, 
регулирующее режим питания растений в зависимости от условий 
окружающей среды.
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Рис. 4.13. Формула структурной ячейки гуминовой кислоты по Д.С. Ор-
лову [134]
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Проблема комплексообразования тяжелых металлов с этими 
макролигандами важна в плане связывания их мобильных форм. 
Наконец, комплексообразование ионов металлов с гуминовыми 
кислотами играет важную роль в процессах миграции и доставки 
биогенных металлов в биологические системы, в процессах рудооб-
разования, для решения экологических проблем. Макромолекулы 
гуминовых кислот содержат различные по степени кислотности 
функциональные группы (см. рис. 4.13), каждая из которых явля-
ется потенциальным центром связывания металла. Многие кинети-
ческие закономерности комплексообразования гуминовых кислот 
подобны их синтетическим аналогам: с увеличением рН в реакцию 
включаются центры, образующиеся при ионизации более слабых 
кислотных групп, повышение ионной силы вызывает усиление 
их кислотных свойств, однако это оказывает противоположный 
эффект на устойчивость формирующихся металлокомплексов. 
Прочность же координационных узлов возрастает с понижением 
ионной силы, что связано с полиэлектролитными свойствами гу-
миновых кислот (табл. 4.9).

С увеличением молекулярной массы этих кислот устойчивость 
образующихся комплексов незначительно понижается, вледствие 
повышения доли сильнокислотных групп в общей доле прото-
генных. Кроме того, при рН > 4, когда макролиганд растворим, 
образуются координационные узлы типа М�L2, причиной чего яв-
ляется оптимальная конформация, требуемая стереохимией таких 
комплексов: в этих условиях макромолекулы гуминовых кислот 

Таблица 4.9. 
Константы образования координационных узлов  

при взаимодействии ионов металлов с гуминовыми кислотами, рН 5 [134]

Me2+

Ионная сила

 ����0.01  0.1  1.0

lg K1 lgββ2 lgK1 lgββ2 lgK1 lgββ2

С�u2+ 4.91 9.45 4.51 7.95 4.13 6.54

Ni2+ 4.82 9.05 4.23 7.45 3.70 6.44

Zn2+ 4.68 8.89 3.96 7.27 3.44 6.28

Cu2+ 4.45 8.45 3.75 6.85 3.34 -

Cd2+ 4.35 7.32 3.58 5.84 3.22 -

Mn2+ 4.07 7.15 3.35 5.79 - -
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существуют в виде макроионов, становятся гибкими и принимают 
конформации, энергетически выгодные для образования коорди-
национных узлов состава ��ML2, как это характерно для синтети-
ческих макролигандов.

Взаимодействие ионов металлов с природными полимерами 
существенно влияет на перераспределение микроэлементов в гео-
логических отложениях и почвах. Формирование актинидных (�����III��) 
комплексов с природными полиэлектролитами типа гуминовых 
веществ рассматривается в контексте с процессами миграции ак-
тинидов в природных водах и высокой стабильности образуемых 
ими комплексов [146-148], а также связывания других ионов ме-
таллов, например ртути [46, 149] и др. Вероятно, именно с этим 
связаны обширные термодинамические исследования процессов 
и механизмов комплексообразования их синтетических полиэлек-
тролитных аналогов. В качестве модели комплексообразования 
гуминовых кислот часто используют хорошо охарактеризован-
ную синтетическую ПАК [150-153], полималеиновую кислоту  
∼СН(СООН)n∼, ПМАК, поли(α-гидроксиакриловую) кислоту  
∼(С(ОН)(СООН)–СН2)n∼ и др.
	 * * *

Карбоксильная группа, связанная с полимерной цепью, явля-
ется уникальным и широко распространенным лигандом, способ-
ным эффективно связывать практически любые соли металлов. 
При их взаимодействии с поликислотами возможно образование 
целого ряда структур, во многом зависящих от эксперименталь-
ных условий, а также от состава и строения полилиганда. Поли-
кислоты — удобные объекты для анализа полимерных эффектов 
и выявления специфики комплексообразования в макромолеку-
лярных системах. Здесь не анализировались многие стороны этих 
проблем, такие как карбоксилсодержащие полимеры конденса-
ционного типа, гетерополислоты (полиаминокислоты, сульфо-  
и фосфорсодержащие и др.), металлополимерные хелаты (по типу 
[154]), карборансодержащие дикислоты и др. Самостоятельного 
рассмотрения заслуживает рассмотрение биологической активнос-
ти полиакрилатов металлов, например гемостатических свойств 
водорастворимого полимера феракрила, представляющего собой 
железосодержащую соль ПАК, гемостатическое действие которой 
эффективно уже в виде 1%-го раствора или высушенных марлевых 
салфеток [155]. Еще один из многочисленных примеров — приме-
нение ПАК и ее макрокомплексов �������� ������������������������   Co������ ������������������������   (����� ������������������������   II��� ������������������������   ), ������������������������   Zn����������������������   (���������������������   II�������������������   ) в качестве новых 
иммунологических адъювантов. Хотя и сама ПАК значительно 
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повышает антителообразование [157], однако ее высокая токсич-
ность (��LD50 = 70 мг/кг) ограничивает применение такого препарата. 
Применение же макросолей этих металлов на основе сополимеров 
акриловой кислоты и ����������������������������������������   N���������������������������������������   -винилпирролидона подтвердило [158] их 
иммуномоделирующие свойства, они малотоксичны и оказывают 
незначительное воздействие на жизненно важные функции орга-
низма животных.

Тройная металлосодержащая соль ПАК состава (СН2СН (СОО���Na�)n 
(��CH2CH�����(����COO�)2.3Fe�)m(��CH2CH������)(����COO�)2Hg�)p (n = 97-99 мол. %, 
m� = 0.04-0.06 мол. % и р = 0.08-2.85 мол.%) проявляет высокую 
антимикробную активность (тест-культуры: штаммы E������� . ����� colli,  
Prot���������� . ��������vulgaris, Ps������������ . ����������aeruginosa, штаммы стафилококка) [159]. Такой 
тройной макрокомплекс обладает сильным бактериостатическим 
эффектом при ингибировании этих штаммов и низкой токсич-
ностью.
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5
Молекулярная и структурная 

организация макромолекулярных 
карбоксилатов

Свойства полимерных материалов в значительной степени зави-
сят от того, в какой последовательности распределяются звенья 
различной природы. Этот порядок в существенной мере опреде-
ляет и характер межмолекулярных взаимодействий, обусловли-
вает разнообразие надмолекулярных структур, отражающееся на 
свойствах материалов.

5.1. Ионные агрегации и мультиплеты

Многие свойства металлополимеров рассматриваемого типа 
определяются агрегацией ионов, особенно в случае щелочных  
и щелочноземельных металлов, что позволяет их рассматривать 
в качестве типичных представителей известного класса полимер-
ных соединений — иономеров. К последним относятся полиме-
ры, обычно содержащие углеводородные атомы в основной цепи 
и включающие в состав небольшие количества (до 15 мол. %) 
кислотных групп (карбоксильные, сульфо- и фосфокислотные  
и некоторые другие) [1-3]. Эти группы могут находиться в качестве 
боковых звеньев или внедряться в основную полимерную цепь. 
С практической точки зрения наибольший интерес представляют 
карбоксилатные иономеры. Как показано в работе [4], ионные 
ассоциации, например, в сульфоионногенных полимерах, намного 
сильнее, чем у их карбоксилатных аналогов, что сказывается на 
очень высокой вязкости их расплавов. Кроме того, остаточные 
сульфогруппы при их неполной нейтрализации в условиях перера-
ботки при повышенных температурах, как правило, подвергаются 
термической деструкции. Следует отметить, что большую часть 
коммерчески доступных иономеров также получают на основе 
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сополимеров акриловой или метакриловой кислот, например на-
триевые или цинковые соли сополимеров этилена с метакриловой 
кислотой (ПЭ-со-МАК) и др.

5.1.1. Получение иономеров

Основные методы получения макромолекулярных карбоксилатов 
металлов нами уже рассмотрены детально в предыдущих главах 
(см. разделы 3.2, 4.1). Здесь акцентируем внимание лишь на тех 
подходах, которые позволяют получать полимеры требуемого со-
става и с определенными характеристиками, необходимыми для 
проявления специфических свойств иономеров. Традиционные 
способы получения иономеров двустадийны. На первом этапе 
компонент, содержащий ионногенную функциональную группу, 
вводится в неионный скелет, затем эти группы подвергаются 
полной или частичной нейтрализации. В большинстве случаев в 
реакциях полимер-аналогичных превращений в качестве ионо-
мерных прекурсуров используются эластомеры с относительно 
высокими молекулярными массами, что и приводит к ионо-
мерам с высокими вязкостными характеристиками расплавов 
[5-7]. В то же время, использование малеинат-модифициро-
ванных этилен-пропиленовых сополимеров с молекулярными 
массами Mn 11000-40000 как прекурсоров позволяет получать 
ион-содержащие полимеры с приемлемыми свойствами для 
переработки [8, 9]. Обычно для нейтрализации карбоксильных 
групп используются ацетатные соли или (гидро)оксиды метал-
лов [6, 10, 11]. Интересный метод предложен для получения 
малеинат-модифицированных иономеров посредством реакции 
с раскрытием цикла эпоксидированного триблоксополимера 
стирол-со-бутадиен-со-стирола при помощи кислого малеината 
калия [12] (схема 5.1). 

В качестве катализатора реакции использовали 5 мас. % димети-
ланилина, для регулирования ��������������������������������   pH������������������������������    среды применяли дизамещенный 
малеинат калия. При оптимальных условиях степень конверсии 
эпоксидных групп составляла свыше 90%.

Сополимеризация солей непредельных кислот представляет 
уникальную возможность одностадийного синтеза таких поли-
меров. Стабильные иономерные эмульсии на основе акрилатов 
натрия или цинка получены при их сополимеризации с метил-
метакрилатом (ММА) и бутилакрилатом (БА) в присутствии доде-
цилсульфоната (����NaSO3(��CH2)11CH3) и �K2S2O8 в качестве инициатора 
при 60 ºС [13,  14].
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5.1.2. Морфология и строение иономеров

Для описания морфологии иономеров развиты разнообразные 
модели, включая структуры: мультиплет-кластер [15, 16], ядро-
оболочка [17,18], цилиндр [19], жесткая сфера [18] и др. Несмотря 
на их различия, основным фактором, определяющим особенности 
строения и свойств иономеров, принято считать формирование 
устойчивых агрегатов ионных пар [15], которые в зависимости 
от концентрации могут составлять мультиплеты или кластеры. 
Мультиплетами называют небольшие компактные агрегаты ион-
ных пар, а кластерами — агрегаты, образованные из отдельных 
мультиплетов. Полагают [16], что вокруг каждого мультиплета воз-
никает область с пониженной подвижностью полимерных цепей и 
в случае высоких концентраций заряженных групп в полимерной 
матрице (>5-7%) такие области начинают перекрываться, фор-
мируя протяженные, обогащенные ионами образования, называ-
емыми доменами или кластерами, часто проявляющие свойства 
индивидуальной фазы. Вклад отдельных агрегаций оценивается 
различными физико-химическими методами: малоугловым рас-
сеянием рентгеновских лучей (�������������  SAXS���������  ) [18, 20-22], изучением ди-
намических, механических, реологических или диэлектрических 
свойств металлополимеров, КР- и ИК-спектроскопией в ближней 
области, а также методами ���������������������������������������     EXAFS����������������������������������      [23, 24] и редкоземельного зонда 
[25, 26]. Доминирующее формирование пары ������Cu����(���II�)-Cu���������� (��������� II������� ) обна-
ружено методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
в сополимере этилена с метакриловой кислотой (5.4 мол.%) [27]. 
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Изолированные ионы �������������������������������������     Cu�����������������������������������      (���������������������������������    II�������������������������������    ) имеют лишь слабое поглощение 
около 300 мТ (рис.5.1).

В КР-спектрах полиметакрилата натрия [28] полоса поглоще-
ния при 254 см−1 отнесена к колебаниям ионов в мультиплетах, 
а при 166 см−1 — в кластерах. Это связано с тем, что в больших 
агрегатах электростатические взаимодействия становятся более 
экранированными, и частота ионных колебаний является более 
низкой по сравнению с основной полосой для отдельного кати-
она или мультиплета. Ее интенсивность хорошо коррелирует с 
концентрацией ионов в кластерах, найденной диэлектрическим 
методом (рис. 5.2). 

Рис. 5.1. ЭПР-спектр сополимера этиленметакриловая кислота, нейтра-
лизованного (60%) ионами ������Cu����(���II�)

Аналогичные закономерности наблюдали и в случае сополи-
меров акрилатов щелочных металлов со стиролом [29], ионные 
полосы, соответствующие кластерам, проявлялись в области 
155 см−1 для ионов �K+ и ��Na+ и при 95 см−1 для ��Cs+. Принципиаль-
ная схема подобных агрегаций представлена на схеме [30]:
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Следует отметить, что состояние ионной агрегации зависит от 
многих факторов, например от природы катиона, микроструктуры 
полимерной цепи, способов получения иономера и т.д. Например, 
металлополимеры, получаемые полимеризацией в твердой фазе под 
действием высоких давлений в сочетании со сдвиговыми деформа-
циями (ВД + ДС), характеризуются сильным антиферромагнитным 
обменом между парамагнитными центрами — как в гомополиме-
рах, так и в гетерометаллических сополимерах на основе акри-
латов �������������������������������������������������������������         Ni�����������������������������������������������������������         (����������������������������������������������������������         II��������������������������������������������������������         ), �����������������������������������������������������        Cu���������������������������������������������������        (��������������������������������������������������        II������������������������������������������������        ) и ��������������������������������������������      Ti������������������������������������������      (�����������������������������������������      IV���������������������������������������      ) (табл. 5.1) [31, 32]. Наличие обмена 
связано, наиболее вероятно, с межцепными взаимодействиями 
парамагнитных центров, проявляющимися в результате конфор-
мационных изменений в макроцепях под действием ВД + ДС, т. е. 
создаются благоприятные условия для формирования мультиплет-
ных и кластерных доменных структур. Характерно, что полимеры  
и сополимеры, полученные жидкофазной полимеризацией, будучи 
подвергнутые обработке ВД + ДС, не обнаруживают обмена. Это 
подтверждает, что структура комплексов, объединенных в кластеры 
с антиферромагнитным взаимодействием, формируется на стадии 
образования сополимеров в условиях пластического течения.

Методами широкоуглового рассеяния рентгеновских лучей 
(������������������������������������������������������������         WAXS��������������������������������������������������������         ) и ����������������������������������������������������       SAXS������������������������������������������������        показано [21], что в сополимере акрилата цинка 
со стиролом образуются преимущественно небольшие ионные 
агрегаты, на спектре широкоуглового рентгеновского рассеяния 
ионный пик 2Θ = 5.5° появляется при концентрации 7.02 мол.% ак-
рилата ��������������������������������������������������������     Zn������������������������������������������������������     (�����������������������������������������������������     II���������������������������������������������������     ), интенсивность которого повышается с увеличением 

Рис. 5.2. Зависимость относительной интенсивности полос поглощения 
при 254 см−1 (1) и 166 см−1 (2) от содержания звеньев метакрилата натрия 
в его сополимерах со стиролом

40

30

20

10

2

1

I

2 4 6 8 , %мол.CМСМ



5.1. Ионные организации и мультиплеты		  251
Т
аб

ли
ца

 5
.1

.  
М

аг
н
и
тн

ы
е 

св
ой

ст
ва

 г
ет

ер
ом

ет
ал

ло
со

п
ол

и
м

ер
ов

С
оп

ол
им

ер
М

ет
од

 
по

лу
че

ни
я

С
од

ер
ж

ан
ие

 
М

1,
 м

ол
. 
%

µµ э
ф

ф
, 

µµ Б
А
нт

иф
ер

ро
-

м
аг

ни
тн

ы
й 

об
м
ен

29
5 

К
80

 К

(����



N

i��


А
К

2)
(М

1)
−C

p 2
T
i�����






(����





M

A
��


К

) 2
Р
ад

и
ка

ль
н
ы

й
 

в 
ра

ст
во

ре

54
3.

40
3.

36

О
бм

ен
а 

н
ет

О
бм

ен

84
3.

38
3.

30

92
3.

27
3.

18

Г
ом

оп
ол

и
м

ер
 (

����



N

i��


А
К

2)
10

0
3.

29
3.

28

(N
i��


А

К
2)

(�М
1)

−C
p 2

T
i(
M

A
К

) 2

Т
ве

рд
оф

аз
н
ы

й
 

В
Д

+
Д

С

42
4.

30
3.

75

76
4.

05
3.

38

91
3.

73
3.

36

Г
ом

оп
ол

и
м

ер
 (

����



N

i��


А
К

2)
10

0
4.

73
3.

78

(C
u��


А

К
2)

(�М
1)

−C
p 2

T
i(
M

A
К

) 2

39
1.

58
1.

05

С
и
ль

н
ы

й
 

об
м

ен

62
1.

57
1.

03

73
2.

53
1.

56

84
1.

48
1.

07

Г
ом

оп
ол

и
м

ер
 (

����



C

u��


А
К

2)
10

0
1.

42
1.

15



252      Глава 5. Молекулярная и структурная организация макромолекулярных...

содержания акрилата металла (рис. 5.3). Это является характерным 
и для других �������������������������������������������������    Zn�����������������������������������������������    -содержащих иономеров, например, в сополимерах 
этилена с метакриловой кислотой со степенью нейтрализации от 
0.32 до 0.83 размер ионных агрегатов составляет 0.45 нм во всем 
диапазоне концентрации иона металла, то же самое относится  
к этиленовым иономерам меди и железа [33, 34].

Акрилаты щелочных металлов в их сополимерах со стиролом 
[29] уже при концентрациях 3.85 и 5.16 мол. % наряду с ионными 
парами и мультиплетами формируют кластерные агрегаты с разме-
рами ≈ 70-100 Å [22, 35]. Температурные �����������������������  SAXS�������������������   исследования, осо-
бенно при температурах выше Tg полимерной матрицы, позволяют 
проследить за динамикой размеров и числа кластерных частиц 
из-за агрегации свободных ионных пар и мультиплетов [21, 22],  
хотя в случае сополимера акрилата цинка заметного изменения 
размеров ионных агрегатов и расстояния между ними не наблю-
дается, возрастает лишь их объемная доля, о чем свидетельствует 
изменение величины Q (табл. �����5.2��).

Характер ионных ассоциаций определяется также и природой 
окружающей их полимерной матрицы. Удаление заряженных 
групп от основной цепи может благоприятствовать формированию 
ионных мультиплетов вследствие снижения стерических ограни-
чений. В свою очередь, в таких системах ослабевает влияние об-
разующихся мультиплетов на фазовое поведение макромолекулы, 
как это продемонстрировано в случае функционализированных 
жидкокристаллических иономеров, содержащих карбоксильные 
группы акриловой кислоты, 3-акрилоилоксипропионовой кислоты 
и др. [35]. Если в сополимерах с акриловой кислотой индукция 
смектической фазы (SA) происходит уже при низких концент
рациях ионов металла (~2 мол.%), то увеличение расстояния 

Таблица 5.2.  
SAXS�������-данные* для иономеров на основе акрилата цинка  

и стирола при различном содержании акрилата цинка [21]

ZnAK2, мол. % Q, (моль/см3)2 d, Å R, Å

7.02 0.109•10-3 17.3 3.7

9.83 0.147•10-3 17.7 3.8

17.59 0.211•10-2 15.8 3.7

19.48 0.534•10-2 19.8 4.0

*Q — инвариант рассеяния, d — среднее расстояние между доменами, R — радиус 
ионного домена
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Рис. 5.3. WAXS������������������������������������������������       спектры сополимеров акрилата цинка со стиролом  
с различным содержанием соли, мол. %: 1 — 3.67, 2 — 5.51, 3 — 7.02,  
4 — 9.83, 5 — 17.59, 6 — 19.48

между ионогенными группами и основной полимерной цепью 
проявляется в неспособности иономера к образованию фазы SA. 
Использование полимерных матриц с различными Tg — еще один 
инструмент для эффективного управления свойствами иономеров 
[37]. Поли(этилакрилат-со-итаконат), содержащий две ионные 
группы в одном звене:

	

CH2 CH

COOC2H5

CH2 C

COO-Na+

CH2

COO-Na+

x y

проявляет высокую степень кластерообразования по сравнению 
с аналогичным иономером на основе полистирола, характери-
зующегося формированием лишь нескольких мультиплетов, что 
подтверждается величинами релаксационного модуля, тангенса 
угла механических и диэлектрических потерь данных сополиме-
ров [38]. Такое поведение связывают с более низкой температурой 
стеклования Tg полиэтилакрилатной матрицы по сравнению с по-
листирольной системой (на ~125  ºС) [39]. Согласно модели [16]  
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с увеличением содержания ионов в системе, если размер кластера 
превышает некоторую определенную минимальную величину, ио-
номерный полимер имеет вторую температуру стеклования, связан-
ную с комбинированным эффектом релаксации полимерной цепи 
в кластерной области и перескока ионных групп в мультиплетах. 
По данным динамико-механического термического анализа [40], 
иономерные сополимеры полиэтилакрилата и акриловой кисло-
ты (поли (этилакрилат)-со-акриловая кислота (3.6-15.2 мол.%)), 
нейтрализованные различными катионами характеризуются дву-
мя температурами стеклования. Более низкие температуры стек-
лования отвечают Tg полиэтилакрилатной матрицы, в то время 
как переходы, проявляющиеся в высокотемпературной области, 
обусловлены кластерными агрегатами [41-43]. Из функциональ-
ной зависимости температуры стеклования от содержания иона 
(рис. 5.4.) видно, что матричная Tg относительно медленно ли-
нейно повышается с увеличением концентрации иона, и тип ка-
тиона не оказывает влияния на Tg. В то же время кластерные Tg 
различаются между собой в зависимости от природы катиона и от 
силы ионных взаимодействий, в частности от параметра q/a, где  
q — заряд иона, a — расстояние между катионом и анионом.

Характерным свойством иономерных полимеров как следствие 
ионных агрегаций является увеличение температуры стеклования, 
что свидетельствует о наличии ионных сшивок в полимерной мат-

Рис. 5.4. Температуры стеклования поли(этил)акрилатных иономеров, 
содержащих различные катионы как функции содержания ионов (а) и 
параметра cq/a (б): 1 — Li��, 2 — Na�, 3 — K��, 4 — Cs��, 5 — Ba
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рице [44-47]. Следует отметить, что Tg заметно выше для нейтра-
лизованных сополимеров, чем для кислотной формы иономеров 
(табл. 5.3).

Как видно, с увеличением содержания карбоксилатных групп 
также расширяется и температурная область перехода. На тем-
пературу стеклования получаемых иономеров оказывает влияние 
характер распределения ионов в полимерной цепи, их конфи-
гурация. Показано, например, что Tg иономерных сополимеров 
Ст-A��������������������������������������������������������      К, полученных эмульсионным способом (для них характерно 
преимущественно блочное строение [48]) ниже, чем для продуктов 
полимеризации в массе [47]. Сополимеры эмульсионного типа 
имеют более длинные последовательности АК-звеньев, благодаря 
лучшей растворимости АК в воде, в то время как карбоксильные 
группы сополимеров, получаемых в массе, распределены более-
менее однородно в полимерной цепи, что приводит к такой же 
последовательности ионов ��Na+ и соответственно, гомогенно рас-
пределенным ионным взаимодействиям по всей цепи, что и отра-
жается в уменьшении ее подвижности и увеличении Tg.

Важной характеристикой получаемых иономеров является сте-
пень нейтрализации кислотных групп иономерного прекурсора, 
оказывающая влияние как на микроструктуру, так и на конечные 
свойства образующегося полимера. Так, ацетат калия может ней-

Таблица 5.3. 
Температуры стеклования (Tg) сополимеров стирола (Ст)  

и акриловой кислоты (�����������������������    A����������������������    К) и их �������������� Na������������ -солей [47].

Сополимер*
Tg, °С Температурная область ∆Tg 

Na����������������������� -содержащих иономеров, °ССополимер Иономер

ПС 100 - -

Ст-�������A������К(3.9) 108 116 11

Ст-���A��К 
(5.2)

111 121 15

Ст-���A��К 
(6.4)

115 127 20

Ст-���A��К 
(11.7)

122 137 32

Ст-���A��К 
(14.1)

126 168 42

*В скобках указаны содержание АК или акрилата натрия в мол.%
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трализовать лишь одну из двух карбоксильных групп в сополи-
мере малеиновый ангидрид-пр-поли (этилен-со-пропилен), что 
проявляется в появлении плато на кривой зависимости экспери-
ментальной степени нейтрализации (DNexp) от заданной (DNt) на 
уровне 50% (рис. 5.5) [49].

Величина DNexp была рассчитана из интегральной интенсивно
сти асимметрического колебания карбонильной группы ангидрида 
(����������������   C���������������   =��������������   O�������������   ) при 1785 см−1 (A1785), используя интенсивность маятниково-
го колебания метильной группы этилен/пропиленовой цепи при 
723 см−1 (A723) в качестве внутреннего стандарта:

	 DN
A A
A Aexp = -
( )
( )

æ

è
çççç

ö

ø
÷÷÷÷

1 1785 723

1785 723

ionomer

precursor

××100	%.	 (5.1)

По-видимому, формирование ������������������������ K����������������������� -карбоксилатной группы 
значительно снижает активность второй карбоксильной груп-
пы малеинатного звена по отношению к ацетату ��������������  K�������������   как слабому 
основанию. В то же время в случае катиона ��Zn2+ наблюдается 
практически полная нейтрализация. В ходе ее микрофазовое раз-
деление в системе исходного иономера, обусловленное различи-
ем в полярности между ангидридными группами и неполярными 
этилен-пропиленовыми цепями, сохраняется, но его уровень 
значительно зависит от природы противоиона. Профиль �����SAXS� 
для К-иономера характеризуется острым пиком рассеяния, в то 
время как для �����������������������������������������������     Zn���������������������������������������������     -содержащего иономера этот пик проявляется в 
виде плеча (рис. 5.6).

Рис. 5.5. Зависимость экспериментальной степени нейтрализации от 
заданной для ��� K��  (1)- и ���� Zn��  (2)-иономеров. Пунктирная линия указывает 
на полную нейтрализацию
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Вероятно, это различие связано с особенностями координа-
ционного поведения катионов ����������������������������    Zn��������������������������    (�������������������������    II�����������������������    ) по отношению к дикар-
боксилатным звеньям иономера. О присутствии специфических 
локальных ионных структур в полимерах рассматриваемого типа 
свидетельствуют и спектроскопические исследования [50-53]. Ис-
ходя из известных координационных тенденций для различных 
катионов и анализа симметрии вероятных структур (схема 5.2) 
были предложены различные типы локальных структур для ще-
лочных, щелочноземельных и цинковой солей сополимера этилена 
с метакриловой кислотой (4 мол. %) [50]. В частности, мульти-
плеты ��������������������������������    Li������������������������������    - и ��������������������������  Na������������������������  -иономеров поли (этилен-со-метакриловая кис-
лота) формируют октаэдрические структуры (3) и в соответствии  

Рис. 5.6. SAXS����������������������������������������   -профили сополимера малеиновый ангидрид-пр-сополимер 
этилен-со-пропилен (1) и соответствующих ������������������   ��������K�����������������   ��������-иономеров (а) и ��������Zn������-ионо-
меров (б) со степенью нейтрализации 25 (2), 50(3) и 100% (4)
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Схема 5.2
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Рис. 5.7. ИК-спектры иономеров 
поли (этилен-со-метакриловая кис-
лота), нейтрализованных ионами 
натрия (30%) (ПЭ-со-МАК-0.3����� Na��� ) (1) 
и цинка (60%) (ПЭ-со-МАК-0.6����Zn��) 
(4) и их бинарных смесей, взятых  
в соотношении ПЭ-со-МАК-0.3���Na�/
ПЭ-со-МАК-0.6���Zn� == 75/25 (2) и 
50/50, мас.% (3)
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с группой симметрии D3 в ИК-спектрах асимметрические валентные 
колебания ���COO− проявляются в виде дублета (1568/1547 см−1 для 
Na������������������������   -иономера и 1573/1548 см−1 для ����������������������������  Li��������������������������  -иономера). Напротив, ана-
лиз симметрии для �������������������������������������������    K������������������������������������������    - и ��������������������������������������  Cs������������������������������������  -солей предполагает координационные 
числа 8 (структуры 4) и лишь одну ИК-активную частоту асиммет-
рического колебания, наблюдаемую в экспериментальных спектрах 
(1550 и 1548 ��c�м-1 для ����������������������������������������    K���������������������������������������    - и �����������������������������������  Cs���������������������������������  -иономеров соответственно). Изме-
нение микроструктуры наблюдали даже при получении бинарных 
смесей иономеров, например на основе �����  ��������������������  Na���  ��������������������   и ��������������������  Zn������������������   солей сополимера 
ПЭ-со-МАК [54]. В ИК-спектре полимерной смеси (рис. 5.7) на-
блюдали появление новой полосы асимметрического колебания 
СОО−-группы при 1569 см−1, которая была отнесена к мостиковой 
карбоксилатной группе между катионами натрия и цинка. 

Вклад этой мостичной структуры особенно заметен с повы-
шением температуры до области, соответствующей переходу по-
рядок-беспорядок в ионных агрегациях, проявляющегося в виде 
пика на ДСК-кривой в области 52 °С, в то время как плавление 
кристаллической фазы ПЭ происходит при 87 °С. Следует от-
метить, что природа кластерного перехода является предметом 
многих исследований [55-58], поскольку такие свойства иономе-
ров как вязкоупругие, жесткость претерпевают изменения в этой 
температурной области (см. разд. 6.1). Показано, что этот пере-
ход включает два релаксационных процесса — быстрый процесс 
(обратимый) и более медленный процесс (необратимый) [54, 59, 
60]. Более медленный процесс означает, что в ходе охлаждения 
расплава формирование ионных кристаллитов происходит не 
при температуре плавления кластера, а постепенно со временем 
при выдерживании при комнатной температуре. Как отмечалось 
выше, увеличение Tg полимерной матрицы в иономерных системах 
может быть обусловлено агрегацией ионов в небольшие плотные 
мультиплеты [61]. В этой области Tg является линейной функцией 
содержания иона. Однако выше некоторого значения наблюдается 
быстрый рост Tg, что связывают с началом кластерообразования в 
иономерах [62]. Формирование ионных кластеров или доменов в 
Zn������������������������  -содержащем иономере ПЭ-со-АК наблюдали при +50 °С [63] 
аналогично тому, что сообщалось для сополимера ПЭ-со-МАК 
[64]. Согласно [55] такой переход интерпретировали как «ионный 
переход», сопровождающийся элиминированием молекул воды из 
ионных кластеров, что приводит к потере кристалличности по-
лимерной матрицы и ее аморфизации и находит подтверждение 
на ДСК-термограммах. В то же время в этой же температурной 
области появляется новый пик, связанный с колебаниями ионных 
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кластеров и мультиплетов, имеющих различные координационные 
структуры [58], и свидетельствующий о возникновении отдельной 
ионной фазы.

Размеры формирующихся доменов могут варьировать в широких 
пределах в зависимости от многих факторов, в том числе от степени 
нейтрализации карбоксильных групп, координации металла, уров-
ня микрофазового разделения, а также от природы и молекулярной 
массы иономерной молекулы. Так, радиусы доменов для малеинат-
модифицированных сополимеров этилена/пропилена (табл. 5.4.) 
значительно превышают соответствующие величины для других 
типов иономеров, например для натрий- или цинк-нейтрализован-
ных сополимеров поли(этилен-со-метакриловая кислота) [58, 65] 
или для сополимеров акрилата цинка и стирола [21] (см. табл. 5.2). 
Следует отметить, что параметры �������������������������  SAXS���������������������   для рассматриваемых 
систем находятся в хорошем соответствии с модифицированной 
моделью Яруссо-Купера [18]. В малеинат-модифицированном 
этилен-со-пропиленовом иономере наряду с крупными доменами  
в матрице присутствуют малые рассеивающие структуры, что мо-
жет быть следствием более высоких молекулярных масс с большими 
расстояниями между доменами, что увеличивает вероятность того, 
что функциональные группы остаются изолированными в матрице.

В некоторых случаях такие ион-содержащие полимеры можно 
рассматривать как нанокомпозиты на молекулярном уровне. На-
пример, по данным просвечивающей электронной микроскопии 
для �������������������������������������  K������������������������������������  -малеинатного блоксополимера стирол-блок-бутадиен диа-
метр ионных доменов составляет от 3 до 8 нм (рис. 5.8) [12]. 

Таким образом, доминирующим эффектом в сополимерах бла-
годаря присутствию в них ионов 
является микрофазовое разделе-
ние на полярные и неполярные 
домены, что обнаруживается не 
только в массе или набухшем со-
стоянии полимеров, но также и в 
растворе. Образование ионных пар  
и мультиплетов было выявлено 
в гелях полиметакрилата натрия 
в метаноле [66], различными 
методами был детектирован в 
метаноле коллапс ПАК, нейтра-
лизованной моновалентными ка-
тионами [67]. Согласно модели 
[68, 69] в растворителях с низкой 

Рис. 5.8. TEM��������������-микрофотогра-
фия свинец-малеинатного поли 
(стирол-блок-бутадиена)
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диэлектрической проницаемостью ионные пары претерпевают 
коллапс в полимерной цепи и далее ассоциируются в мульти-
плеты, переходя в «сверхколлапсированное состояние», или  
в ионный режим. В полярных растворителях ионные пары диссо-
циируют и превалирует полиэлектролитный режим. Характер вза-
имодействий, ответственных за то или иное состояние, зависит не 
только от растворителя, но также и от природы противоионов, от 
типа ионных групп в полимере и рН среды. Так, например, в случае 
дивалентных комплексообразующих катионов ������������������  Cu����������������  (���������������  II�������������  ) или �������VO�����(����II��) 
противоионы могут ассоциироваться в ионные группы в полимер-
ной цепи даже в полярных средах типа воды [70]. Исследования 
взаимодействий катион металла-полимерная молекула методами 
молекулярного динамического моделирования [71, 72] указывают 
на существенную роль энтропийных факторов в таких системах. 
Связывание коротких цепей полиакриловой кислоты с �������Ca�����(����II��)-
ионами в водном растворе приводит к формированию стабиль-
ной конформации клубка со свободной энергией поверхности —  
86 кДж/моль при низкой концентрации полимера. При этом воз-
никают локальные структуры, в которых ионы ���������������� Ca�������������� (������������� II����������� ) образуют 
кластеры с расстоянием ������Ca����(���II�)−Ca������� (������ II���� ) 4 Å, и большая часть кис-
лородных атомов используется совместно, находясь между ионами 
кальция (рис. 5.9). Напротив, при высоких концентрациях ПАК 
и �����������������������������������������������������������     Ca���������������������������������������������������������     (��������������������������������������������������������     II������������������������������������������������������     )-ионов из-за локальной жесткости, обусловленной коор-
динированием большого количества �������������������������  Ca�����������������������  (����������������������  II��������������������  ) изначально вытяну-

Таблица 5.4. �������������������������������������������  SAXS���������������������������������������  *-данные для малеинат-модифицированных  
этилен/пропиленовых сополимеров [49] 

Образец R, Å R1, Å Vp, Å
3

малеинат-пр-ПЭ-со-ПП 17.3 44.9 3.9���x��106

K������������� -иономер (25) 26.1 63.3 5.3���x��106

K��������������  - иономер (50) 23.4 56.1 3.3���x��106

K�������������� -иономер (100) 24.8 58.2 3.4 ���x��106

Zn������������� -иономер (25) 18.0 47.9 2.7 ���x��106

Zn������������� -иономер (50) 18.8 50.3 3.8 ���x��106

Zn�������������� -иономер (100) 16.9 49.6 3.3 ���x��106

* R — радиус доменов; R1 — радиус полимерного слоя с ограниченной подвиж-
ностью; Vp — средний объем элемента объема, содержащего одну рассеивающую 
частицу; числовые значения в скобках означают степень нейтрализации



262      Глава 5. Молекулярная и структурная организация макромолекулярных...

тыми короткими полимерными цепями, вероятность образования 
клубка низка и более предпочтительными становятся межцепные 
взаимодействия.

Различные виды агрегаций по типу «кластеры кластеров» выяв-
лены и для органо-неорганических гибридных полимеров, содер-
жащих истинные оксометаллические кластерные звенья, хотя при-
рода их формирования в настоящее время еще не понята [73].

5.2. Морфология и топологическая структура 
металлополимеров

Структурная организация металло(со)полимеров рассматриваемого 
типа определяется уникальным сочетанием свойств металлосо-
держащего координационного полиэдра, полифункциональным 
характером исходной мономерной соли и разнообразием природы 
меж- и внутримолекулярных связей полимерных цепей. Несмот-
ря на преимущественно синдиотактическую структуру (см. разд. 
3.2) и развитую систему межмолекулярных взаимодействий, что в 
совокупности создает благоприятные условия для укладки цепей  
и кристаллизации полимеров, большинство образующихся метал-
лосополимеров имеет аморфную структуру. Это связано, вероятно, 

Рис. 5.9. Модель конформации цепи ПАК в присутствии ионов ������Ca����(���II�)
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с большим числом поперечных связей и ионных групп, приводя-
щих к увеличению жесткости цепей полимера и вследствие этого 
затрудняющих их упаковку.

5.2.1. Трехмерные сетчатые полимеры

Даже незначительное изменение в химическом составе или при-
роде координационных связей исходной мономерной соли мо-
жет приводить к изменению структуры и свойств полимерных 
продуктов. Наглядно это можно продемонстрировать на примере 
метакрилатных производных алкоксидов ��������������������������   Ti������������������������   (�����������������������   IV���������������������   ) [74, 75]. Строение 
Ti����(���OR�)3(�������� OOCC����  (��CH3)=��CH2) можно описать равновесными струк-
турами ��Ti-I������������    и ��������� Ti������� -������ II����  (R = i-Pro, 2-этилгексил (2-��������� EtH������ )), ��Ti-I���� , ��Ti-II� 
и ��Ti-III��  (t-Bu, t-Am) и ��Ti-IV���� ����������������������������������     (������������������������������������    R�����������������������������������    =����������������������������������    Bu��������������������������������    ) (разд. 2.1) [74]. Присутствие  
в молекуле мономера бидентатного карбоксилатного мостика при-
водит к формированию трехмерного сетчатого полимера в ходе 
его (со)полимеризации:
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Специальные исследования реакции этерификации алкоксидов 
титана с тетра- (сополимер метакриловой кислоты, ММА, эти-
лакрилата и этилметакрилата) и тер- (сополимер метакриловой 
кислоты, ММА и бутилметакрилата) полимерами, обладающими 
кислотными функциями [75], показали, что формирование сшитых 
структур можно эффективно контролировать такими фактора-
ми, как молярное соотношение �����������������������������  Ti���������������������������  /��������������������������  COOH����������������������  , природа алкоксидных 
групп, концентрация и состав исходного полимера. При стехио-
метрическом молярном соотношении тетраалкоксида и кислотной 
функции ��������Ti������/�����COOH� = 1 или молярном недостатке алкоксида титана 
Ti��������������������������������������������������������      /�������������������������������������������������������      COOH ��������������������������������������������������     < 1 наблюдали мгновенное формирование трехмерного 
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геля, однако характер системы изменялся при постепенном по-
вышении мольной доли алкоксида титана (�������������������   Ti�����������������   /����������������   COOH������������    > 1): гель 
становился менее плотным и при определенной величине ���������Ti�������/������COOH��, 
которая была принята как пороговая, гель переходил в стабильный 
раствор. ИК-спектры полимерной пленки, полученной из этого рас-
твора, обнаруживали полосы νas(������� COO���� ) и νs(�����������������������     COO��������������������     ) при 1550 и 1450 см-1, 
что указывало на бидентатно-хелатную координацию карбоксилатной 
группы с атомом титана (∆ν = 100 см-1). Важна роль и лигандного 
окружения атома металла в межцепочечном пространстве. Так, чем 
длинее алкильная цепь �������������������������������������������     R������������������������������������������     , тем ниже пороговая величина соотношения 
Ti�������������������������������������������������������������        /������������������������������������������������������������        COOH��������������������������������������������������������         (табл. 5.5) и тем легче формирование хелатных структур.

Аналогичный подход был успешно использован для предотвра-
щения образования трехмерной сетки в ходе сополимеризации 
алкоксидов метакрилата �������������  Ti�����������  (����������  IV��������  ) с ММА:
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Таблица 5.5.  
Изменение пороговой величины ���������������������������������    Ti�������������������������������    /������������������������������    COOH��������������������������     в зависимости от природы  

алкоксидного лиганда ������� Ti�����  (���OR�)4 [75] 

Ti����(���OR�)4 Пороговая величина �������Ti�����/����COOH

Ti(OEt)4 13/1

Ti(OPr)4 12/1

Ti(OiPr)4 17/1

Ti(OBu)4 7/1

Ti������(�����OEtH�)4 3/1
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Эффективность сшивания образующегося геля возрастала при 
повышении концентрации исходного метакрилата натрия в при-
сутствии сшивающего агента ������������������������������� N������������������������������ ,����������������������������� N���������������������������� -метиленбисакриламида [76]. 
Особенно чувствительными к перестройкам взаимного располо-
жения цепей оказываются диэлектрические свойства полимер-
ной системы, о чем свидетельствует резкое возрастание значения 
действительной части диэлектрической проницаемости ε′ сухих 
сшитых металлополимеров с увеличением концентрации исход-
ной соли при получении соответствующих гидрогелей (рис. 5.10). 
Такое изменение ε′ связывается с остаточной водой, содержание  
и состояние которой определяется структурой полимерной 
сетки.

5.2.2. Взаимопроникающие полимерные сетки

Способность к формированию пространственно сшитых струк-
тур анализируемых металлосополимеров имеет решающее зна-
чение при получении на их основе полимерных смесей, сплавов  
и предоставляет широкие возможности для модификации 
свойств полимеров. Как известно, взаимопроникающие по-
лимерные сетки (ВПС) представляют комбинацию двух сши-
тых полимеров, при этом синтез и сшивание по крайней мере 
одного из них проводится в присутствии второго. В качестве 
основных компонентов таких систем могут выступать полиа-
крилаты металлов (например, ���������������������������������     Zn�������������������������������     (������������������������������     II����������������������������     ) [77, 78], ����������������  Cr��������������  (�������������  II�����������  ) и �������Cu�����(����II��) 

Рис. 5.10. Температурные зависимости ε′ для образцов сшитого поли-
метакрилата натрия при исходной концентрации метакриловой кислоты 
20 (1), 30 (2) и 40 (3) % (1 кГц)
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[78]) или их мономерные соли, с одной стороны, и виниловые 
мономеры и (со)полимеры, с другой. Как правило, использу-
ется еще и дополнительный сшивающий агент дивинилбензол  
(до 20-25 мол.%). Имеются примеры, когда взаимопроникающие 
полимерные сетки получают лишь на основе полиакрилатов 
металлов, разумеется различных по природе [79-82]. Обращает 
на себя внимание тот факт, что если при формировании поли-
мерной сетки исходят из полиакрилатов металлов как исходных 
прекурсоров, то в большинстве случаев оперируют ими как ли-
нейными полимерами, растворимыми в бензоле, ДМФА, ДМСО, 
диоксане [77, 78, 80, 81]:
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Но каких-либо обоснований в пользу предлагаемых структур  
в анализируемых работах не приводится, кроме, конечно, факта 
их растворимости. Действительно, не все двойные связи могут 
вовлекаться в полимеризационный процесс. Число оставшихся 
ненасыщенных связей в зависимости от природы мономерной 
соли, типа реакции и ее конверсии по разным оценкам со-
ставляет 4-49% для бифункциональных карбоксилатов метал-
лов [83-85]. Как видно, практически во всех случаях величина 
ненасыщенности меньше, чем 0.5. С другой стороны, умень-
шение количества оставшихся двойных связей можно связать, 
например, с формированием внутримолекулярных циклических 
структур типа

	

CH2 CH CH2 CH~ ~

Mn+

Но при этом нельзя также исключать и акты межмолекулярной 
циклизации, что будет неизбежно приводить к сшитым цепям. 
Так, в случае полиакрилата ���������������������������������������      Co�������������������������������������      (������������������������������������      II����������������������������������      ), прогретого в течение 0.5 ч при 
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100, 150, 200 и 250 °С, наблюдается значительное уменьшение 
интенсивности в ИК-спектре полос ν(С=С) остаточных двойных 
связей (1640 см-−1), а при 250 °С эта полоса практически исчезает 
(рис. 5.11) [86]. 

В анализируемых системах, если такие явления и имеют место, 
их роль в процессах сшивания, по-видимому, незначительна. Ка-
жется, например, удивительным, что с увеличением концентрации 
полиакрилата ������������������������������������������������        Zn����������������������������������������������        (���������������������������������������������        II�������������������������������������������        ) при получении ВПС на его основе [77] воз-
растают степень набухания полимерной сетки в ДМФА и средняя 
молекулярная масса цепей между сшивками (М

—
с) (табл. 5.6).

В то же время, когда в качестве исходного базового компонента 
ВПС используется мономерная соль, наблюдают���������������  c��������������  я обратные эф-
фекты — с увеличением ее концентрации увеличивается степень 
сшивки и, соответственно, уменьшается М—c [87, 88].

Широкий спектр физико-химических свойств полимерных 
смесей определяется, в первую очередь, совместимостью их 

Рис. 5.11. Фрагменты ИК-спектров акрилата �������� Co������ (����� II��� ) (1), полимера на его 
основе (2), и полимеров, прогретых на воздухе в течение 0.5 ч при 100 
(3), 150 (4), 200 (5) и 250 °C�(6)
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компонентов. О степени совместимости двух полимеров можно 
судить по температурам стеклования (Tg). Так, система ПАК-��As-
полиакрилонитрил (1:1) [80] проявляет две близкие по значению 
Tg (146 и 152 °С), что свидетельствует о достаточно гомогенном 
распределении двух фаз, каждая из которых, по-видимому, обо-
гащена одним из полимеров — ПАК-���������������������������   As�������������������������    или ПАН соответственно. 
ДСК-исследования подтверждают формирование полимерного 
сплава и для смеси ПАК-��Bi-ПАН, которая обнаруживает одну,  
и более высокую, температуру стеклования (281°С). Эффективной 
совместимости полимерных компонентов, вероятно, способствуют 
межмолекулярные ван-дер-ваальсовские взаимодействия и образо-
вание комплексов при участии �������������������������������    CN�����������������������������    -групп ПАН и атомов металлов 
полиакрилатов. Подтверждением тому является сдвиг валентных 
колебаний ν(−C≡N�����������������������������������������     ) в длинноволновую область в ИК-спектрах 
полимерных сплавов (от 2260 до 2241 и 2243 см−1 для ПАК-��Bi-
ПАН и ПАК-��As-ПАН соответственно). Степень прочности связи 
полимерных комплексов можно оценить по вязкостному пара-
метру kAB [89]:

	 η η
η

ηA B
A

r B
AB B B( ) =

( )
( )

+ ( ) +[ ]1 2k C ... ,	 (5.2)

где (ηr)B — относительная вязкость полимера �������������������  B������������������   при концентрации СВ,  
(ηА) и (ηВ) — внутренние вязкости полимеров А и В. Аналогично 
константам Хаггинса kA и kB� параметр kAB зависит от нескольких 
типов взаимодействий, определяющими из которых являются гид-
родинамические и термодинамические. Термодинамический вклад 
включает эффекты исключенного объема как внутримолекуляр-
ные, приводящие к увеличению клубка, так и межмолекулярные,  

Таблица 5.6.  
Влияние концентрации полиакрилата �������Zn�����(����II��)  

на некоторые свойства ВПС на его основе [77]

[ПАК-���Zn�]⋅102, 
моль/л 

Выход, % Набухаемость, % М
—

с, г/моль

14.49 6.3 41.4 322

9.66 16.7 39.3 294

4.78 20.8 37.0 241

2.42 24.0 36.1 198

[Инициатор] = 5.19⋅10−3 моль/л, [стирол] = 1.38 моль/л, [ММА] = 1.44 моль/л, 
[ДВБ] = 0.83 моль/л
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в результате которых наблюдается сжатие клубка. Так, для системы 
ПАК-������������������������������      As����������������������������       (А) — ПАК-�����������������   Sb���������������    (В) величины �kAB в растворителях ДМСО, 
ДМФА, диоксан составили, соответственно, 0.60, 0.42 и 0.26, т. е. 
в зависимости от диэлектрической проницаемости растворителя, 
наиболее прочный комплекс образуется в ДМСО, а наименее —  
в диоксане [88]. И в целом эти величины указывают, что взаимо-
действие ПАК-������������������������������������������������        As����������������������������������������������         (А) и ПАК-�����������������������������������     Sb���������������������������������      (В) между собой является слабым 
и носит ван-дер-ваальсовский характер.

Известно, что при вулканизации каучуков в качестве активато-
ров и упрочняющих агентов часто используются соли непредельных 
карбоновых кислот (см. гл. 6). Сшивания, возникающие в таких 
системах, приводят к образованию взаимопроникающих поли-
мерных сеток с улучшенными физико-механическими свойствами 
[90-92]. Особенно эффективным оказывается подход, когда синтез 
карбоксилата металла и его полимеризация осуществляются в ходе 
смешения компонентов ВПС in�����  ����situ. По одному из способов при 
получении ВПС на основе бутадиен-нитрильного каучука (БНК) 
и метакрилатов �����������������  ��������������������������������     Zn���������������  ��������������������������������     (��������������  ��������������������������������     II������������  ��������������������������������     ), ��������� ��������������������������������     Al������� ��������������������������������     (������ ��������������������������������     III��� ��������������������������������     ), ��������������������������������     Zr������������������������������     (�����������������������������     IV���������������������������     ) [93] БНК и оксид металла 
смешивали в смесителе Брабендера, затем добавляли метакрило-
вую кислоту с перекисью дикумила и полученную композицию 
нагревали при 150 °С и давлении 12 МПа в течение 30 мин. По 
другому методу, вначале осуществляли сшивку БНК в присутствии 
оксида металлла и пероксида (150 °С, 12 МПа, 30 мин), получен-
ный вулканизат затем подвергали набуханию в растворе МАК, 
содержащем 0.5 мас. % АИБН, с последующей термообработкой  
в печи при 150°С в течение 8-10 ч. Заметное увеличение прочности 
на разрыв (до 17-19 МПа по сравнению с БНК, наполненными 
оксидами металлов), а также уменьшение удлинения указывают 
на формирование ВПС в этих системах.

Типичная морфологическая картина анализируемых полимер-
ных сеток выглядит в виде непрерывной фазы одного компонента 
с характерными включениями второго (рис. 5.12) сферической [80],  
ячеистой [87] и других форм.

5.2.3. Гибридные супрамолекулярные структуры

Для биядерных карбоксилатов металлов общей формулы �M2(�O2CR�)4L2  
характерно строение типа фонарика (см. рис. 2.2). При образо-
вании координационных полимеров в биядерных карбоксилатах  
с линейными дикарбоксилатными мостиками формируются высо-
косимметричные двумерные структуры (рис. 5.13, а), а благодаря 
межплоскостным взаимодействиям в таких системах создается 
бесконечная цепь однородных микропор (рис. 5.13, б).
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Такую структуру имеют фумараты, транс, транс-муконаты, 
содержащие биядерные ионы ��Mo2(���IV�) [94-96] и ��Rh2(�������� IV������ ) [97] или 
звенья ������Ru����(���II�)−Ru�����(����III�) [98]. Синтез дикарбоксилатов металлов рас-
сматриваемого типа в присутствии полимеров с одномерными це-
пями приводит к формированию супрамолекулярных комплексов 
включения [94, 95]:

дикарбоновая
кислота, полимер

CH3OH, Ar
Mo2(O2CCH3)4 полимер,

X  =   CH=CH,         CH=CH−CH=CH,

Mo2(O2C-X-CO2)2

полимер  = CH2 CH2 OHO H,
n

CH2 CH OHO H.
CH3

n

 Образующиеся продукты представляют собой нековалентно 
связанные ансамбли супрамолекул типа «гость−хозяин»: в линей-
ных микропорах располагается полимерная цепь (см. рис. 5.13, б).  
В комплексах фумарата �������������������������������������     Mo�����������������������������������     (����������������������������������     II��������������������������������     ) ������������������������������    c�����������������������������     полиэфирами [94] число вклю-
ченных молекул полимера-гостя зависит от его молекулярной 
массы, достигает насыщения при молекулярной массе свыше 
3000, что составляет 4 этиленгликольных звеньев на звено ��Mo2  

Рис. 5.12. Микрофотография полимерной сетки на основе полиакрилата 
цинка и сополимера стирола с ММА (увеличение 790)
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Рис. 5.13. Структура координационных полимеров на основе дикарбок-
силатов металлов (а) и схема формирования микропор, в которые могут 
входить цепи полиэтиленгликоля (б)

в случае полиэтиленгликоля, для полипропиленгликоля эта вели-
чина вдвое меньше, очевидно из-за большего размера мономерного 
звена. Аналогичную склонность к формированию микропорис-
тых систем проявляют моноядерные дикарбоксилаты металлов.  
В частности, в молекуле фумарат-пиридиновых комплексов ��������Cu������(�����II���), 
Zn����������������������������������������������������������      (���������������������������������������������������������      II�������������������������������������������������������      ), ����������������������������������������������������     Ni��������������������������������������������������     (�������������������������������������������������     II�����������������������������������������������     ) благодаря процессам самосборки из одномерных 
регулярно-построенных линейных цепей, включающих атомы 
металла, связанных дикарбоксилатными лигандами, образуются 
своебразные стопки за счет π−π-взаимодействий, что приводит 
последовательно к дву- и трехмерным структурам с большим чис-
лом микропор [99] (схема 5.3):
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Комплексы такого типа способны обратимо поглощать зна-
чительные количества газообразных веществ, например N2, ����Ar��, 
O2, ��CH4, �����������������   ��������������������������������     X����������������   ��������������������������������     .���������������   ��������������������������������      ��������������  ��������������������������������     Так, комплекс ��������������������������������     Zn������������������������������     (�����������������������������     II���������������������������     ) поглощает до 10.6 молей N2  
на моль атома металла.

Среди перспективных синтетических стратегий можно также 
отметить интеркаляцию акрилат-ионов с последующей поли-
меризацией in�����  ���� situ в молекулах слоистых двойных гидроксидов 
(������������������������������������������������������������       LDH���������������������������������������������������������       ) как неорганического хозяина [100, 101]. В соответствии 
с этим подходом были получены акрилатные и полиакрилатные 
нанокомпозиты на основе замещенного гидрооксида никеля ����LDH� 
(��Ni0.7М0.3-(поли)акрилат) (М = Fe���������  , ������� Co����� , ���Mn�) [102, 103]. В случае 
Fe���������������������������������������������������������     -содержащих интеркалятов на последовательных стадиях син-
теза можно выделить мономерные и полимерные системы, в то 
время как для ���������������������������������������������    Co�������������������������������������������    - и ���������������������������������������  Mn�������������������������������������  -содержащих нанокомпозитов интеркаля-
ция и полимеризация происходят в одну стадию с образованием 
непосредственно полиакрилатных композитов. В зависимости от 
условий синтеза межслоевые расстояния составляют 7.8-12.5 Å 
(рис. 5.14).

Наряду с микро- и мезопористыми соединениями в качестве 
высокоорганизованных сред для получения супрамолекулярных 
систем часто используются жидкие и органические кристаллы, ми-
целлы, двуслойные липиды и т.д. [104]. Так, при смешении водо-
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Рис. 5.14. Схематическое изображение интеркалированных нанокомпо-
зитов: ������� LDH����  (��Ni0.7Fe0.3-акрилат) (а), двуслойный ������� LDH����  (��Ni0.7М0.3- полиак-
рилат, М = Fe�������  , ����� Co��� ) (б) и монослойный ������� LDH����  (��Ni0.7М0.3-полиакрилат, М = Fe� 
и ��������������������������������     Co������������������������������      или �������������������������   Mn�����������������������    и �������������������� Co)�����������������  (соответственно в и г). ��������������������������  LDH�����������������������   получены твердофазным 
синтезом (a-в) и соосаждением (г)
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растворимого поли (n-фениленвинилен)диметилсульфида (ППФВ) 
с амфифильными акрилатными мономерами [105, 106] типа

	

Na+ OOC

O(CH2)11OOCCH=CH2

O(CH2)11OOCCH=CH2

O(CH2)11OOCCH=CH2

             ЖК-1

образуется обращенная лиотропная жидкокристаллическая фаза, 
в которой ППФВ пронизывает гексагональную колонну и ориен-
тируется паралелльно ее с-оси (рис. 5.15). 

Фотополимеризация акрилатной соли и последующий нагрев 
сшитой матрицы приводит к формированию гибридного ППФВ 
с более интенсивными флуоресцирующими свойствами по срав-
нению с объемным поли (n�-фениленвиниленом). Более того,  
в случае соли ����������������������������������������������     Eu��������������������������������������������     (�������������������������������������������     III����������������������������������������     ) [106] появляется новая интенсивная по-
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лоса в эмиссионном спектре при 670 нм, что свидетельствует  
о взаимодействии катиона металла с цепями ППФВ с возможным 
переносом энергии между компонентами. Размеры обращенной 
гексагональной фазы зависят от природы металла и типа металл-
карбоксилатного взаимодействия [106, 107], а также определяются 
длиной и строением алифатической части амфифильного мезо-
генного металломономера [108] n-стирил-(ЖК-2)- или n-стири-
локси-(ЖК-3)октадеканоата:

	

CO2 Na+
m n

O
CO2 Na+

m n
m + n + 3 = 18

или

 
	 ЖК-2	 ЖК-3

Межплоскостные расстояния гексагональной мезофазы яв-
ляются функцией заряда и размера иона металла (табл. 5.7). 
Соли на основе трехвалентных лантаноидных ионов обнаружи-
вают минимальные размеры элементарных ячеек по сравнению 
с соответствующими аналогами дивалентных ионов переходных 
металлов, что согласуется также с данными ИК-спектроскопии  
о природе координации карбоксилатного иона. Более сильная хе-
латная координация карбоксильная группа — лантаноидный ион  
(∆ν = 96-97 см−1) приводит к уменьшению общего размера голов

Рис. 5.15. Стабилизация лиотропной жидкокристаллической фазы поли-
меризацией акрилатного мономера

Полимер

a

b
c

1) h 

2)Нагрев
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ной группы амфифильной молекулы и обеспечивает более плот-
ную упаковку. Ионы металлов большего размера при одинаковой 
величине заряда более склонны к формированию ламеллярной 
или регулярной гексагональной структуры. Например, соли калия 
образуют ламеллы с межканальным расстоянием (МКР) 38.9 Å, 
в то время как для ���Na�-n-стирилоктадеканоата характерна чет-
ко выраженная обращенная гексагональная фаза с МКР 41.9 Å 
[107]. В отличие от других солей, размер мезофазы, образуемой 
Cu�-n-стирилоктадеканоатом, значительно меньше (см. табл. 5.7). 
Данные РФА указывают на формирование термотропной колон-
чато-гексагональной фазы, что, видимо, связано с особенностя-
ми биядерной структуры, характерной для карбоксилатов меди. 
Важно отметить, что в ходе полимеризации и сшивания цепей 
микроструктура жидкокристаллической фазы не претерпевает 
существенных изменений.

Аналогичный подход к синтезу высокоорганизованных систем 
реализован при получении полимерных мицелл. Стержнеообразная 
форма молекулы сурфактантного винилбензоатного мономера

	

(CH2)11CH3N
CH3

H3C

CH3

+COO

стабилизируется в ходе его радикальной полимеризации, и образу-
ющийся продукт обладает высокой термической стабильностью и 
не обнаруживает длинных диссоциатов в разбавленных растворах 
[109]. Наличие гидрофобных алифатических групп в сополимерах 
акриловой кислоты с �������������������������������������    N������������������������������������    -додецилакриламидом [110] или в аль-
тернантных сополимерах малеината натрия с алкилвиниловыми 
эфирами [111-116] следующего химического строения:

	

CH2 CH
O

C12H25

CH

CO
ONa

CH

C O
ONa n

способствует тому, что в водных средах их макромолекулы фор-
мируют мицелло-подобные агрегаты при критических концент-
рациях мицеллообразования ≥ 2⋅10−3 г/л. Исходя из средневесо-
вых молекулярных масс (Mw) сополимеров додецилвинилового 
эфира и малеината натрия и мицелло-подобных агрегатов (Mwm) 
(определены по данным измерения седиментационного равнове-
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сия) оценены количества полимерных цепей (m), участвующие  
в формировании мицеллоподобного агрегата [117]. Число таких 
полимерных цепей составляет 16, 8, 2 и 1 по мере увеличения 
молекулярных масс полимерных продуктов, что свидетельствует 
о значительной тенденции сополимеров ��pC12M����������������   к внутримолеку-
лярной ассоциации (табл. 5.8).

C����������������������������������������������������     пособность к самоорганизации в ионсодержащих полиме-
рах возрастает в случае их комплексов, например с различными 
типами сурфактантов и аминов, что может приводить к форми-
рованию сложных типов иерархических структур. Установлено, 
что взаимодействие диблочного сополимера поли (этиленоксид)-
блок-поли(метакрилат натрия) (ПЭ�O176-блок-поли�����Na���МАК186)  
с сурфактантами сопровождается образованием мицеллоподобных 
агрегатов — везикул, в которых нерастворимые фрагменты поли-
он-сурфактант ����������������������������������������������     c���������������������������������������������     табилизируются в водной среде цепями полиэти-
леноксида (ПЭО) [118]. Диаметр частиц таких стехиометрических 
комплексов изменяется в пределах от 85 до 120 нм. Хотя в случае 
комплексов внедрения, например α-циклодекстрина (α-���������  CD�������  ) с вы-
шеупомянутыми сополимерами малеината натрия с додецилвини-
ловым эфиром, реакция кооперативного связывания индуцирует 
диссоциацию самоорганизующихся мицеллярных агрегатов [116, 
117]. Именно конкурентные процессы самоассоциации в ион-
содержащих полимерах рассматриваемого типа, по-видимому, 
объясняют селективное связывание α-��������������������������  CD������������������������  , поскольку какого-либо 
взаимодействия, например с γ- или β-�������������������������   CD�����������������������   , для этих сополимеров 
не наблюдали [117]. Самоорганизующиеся темплатные комп-
лексы ПАК — цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ) в присут
ствии ионов щелочноземельных металлов играют ключевую роль  
в морфогенезисе поверхности мезопористого силикагеля [119, 
120]. Комплексообразование ионов металла с карбоксильными 

Таблица 5.8.  
Молекулярно-массовые характеристики сополимеров малеината натрия  

с додецилвиниловым эфиром [117]

Полимер Mn⋅10−3 Mw/Mn Mwm⋅10−4 m

1 3.3 1.4 7.6 16

2 6.0 1.5 8.0 8

3 18 1.9 6.7 2

4 89 3.0 19 0.7
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группами полиэлектролитной цепи, вероятно, вызывает изгибание 
полимерной цепи и, в конечном итоге, приводит к формирова-
нию искривленной мицеллы и генерированию дискоидных или 
гироидных частиц в зависимости от рН (рис. 5.16).

Ориентирующее влияние «материнской» полимерной цепи  
и невалентные взаимодействия способствуют формированию упо-
рядоченных полиэлектролитных комплексов в ходе матричной 
полимеризации метакрилата [121] или акрилата [122] ���������  Na�������   в при-
сутствии поли(аллиламина) гидрохлорида в качестве темплатной 
полимерной молекулы. Кинетические эффекты реакции (высокая 
начальная скорость полимеризации и ее зависимость от моляр-
ного соотношения темплатных звеньев к мономеру) согласуются  
с преимущественным ростом дочерних цепей по так называемо-
му механизму ��������������������������������������������������      zip�����������������������������������������������       (застежка), в соответствии с которым молекулы 

Рис. 5.16. Схема формирования мицеллы (а) и микрофотографии про-
пеллероподобных гироидных частиц для темплатных комплексов ПАК-
ЦТАБ-���� Mg��  (б) и ПАК-ЦТАБ-���� Sr��  (в)
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мономера первоначально адсорбируются на темплатной макромо-
лекуле, затем осуществляется их рост. В свою очередь, отклонения 
от идеального �����������������������������������������������    zip��������������������������������������������    -механизма, например, если растущий радикал 
реагирует с мономером другой темплатной цепи или рост цепи 
происходит с вовлечением неадсорбированных молекул мономера 
с последующим присоединением другой темплатной цепи, могут 
приводить к формированию сетчатой структуры (рис. 5.17), ре-
акция при этом становится диффузионно-контролируемой, и ее 
скорость, соответственно, снижается.

Таким образом, морфология и топологическая структура ме-
таллополимеров существенно сложнее структур традиционных 
полимеров, она обогащена присутствием в цепях ионов метал-
лов, их кластеров и ассоциатов более высокой организации.  

Рис. 5.17. Механизм темплатной полимеризации метакрилата ���������  Na�������   в при-
сутствии поли(аллиламина гидрохлорида) (а) и формирование сетчатой 
структуры (б)
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В настоящее время она сравнительно хорошо изучена для щелочных  
и щелочноземельных металлов и лишь начата для поливалентных 
металлов.

5.3. Основные типы разнозвенности  
в металло(со)полимерах

При анализе полимеризации металлосодержащих мономеров рас-
сматриваемого типа разумно исходить из предпосылки, что состав 
формирующегося полимера соответствует составу исходного мо-
номера, и многие экспериментальные данные, как следует из вы-
шерассмотренных примеров, подтверждают данный тезис. Однако 
в ходе образования таких полимеров формируются также звенья, 
структура и геометрия которых отличаются от звеньев основного 
типа. Это может приводить к нарушению химической и струк-
турной однородности («дефектности») макромолекулярной цепи 
и реальные макромолекулы, в принципе, не могут изображаться 
как монотонно повторяющиеся одинаковые звенья, т. е. должны 
учитываться и всевозможные типы аномальных присоединений 
(разнозвенности) в них. Эти проблемы являются весьма важными 
для установления связи между составом, структурой и свойствами 
продуктов, получаемых (со)полимеризацией непредельных кар-
боксилатов металлов, а часто и обусловливают или ограничивают 
различные области их применения.

Металлосодержащие полимеры обладают двумя типами раз-
нозвенности, характерными как для традиционных высокомо-
лекулярных соединений (стереорегулярность, присутствие оста-
точных кратных связей, структурирование и циклизация в ходе 
полимеризации и др.), так и сугубо индивидуальными [123, 124]. 
К последним следует отнести частичное отщепление металлогруп-
пировок, нарушения электронного строения в звеньях (изменения 
в ходе формирования металлополимеров валентного состояния 
иона металла, его нуклеарности и лигандного окружения, экстра-
координация и изменения формы полиэдра металлокомплексов, 
особенно в случае поливалентных d-элементов, характера распре-
деления металлогруппировок по полимерной цепи и др.), имеющие 
принципиальное значение для многих областей их использования. 
Проанализируем некоторые из них.
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5.3.1. Разнозвенность, вызванная элиминированием 
металлогруппировки в ходе полимеризации

Это один из важнейших типов структурной дефектности в метал-
лополимерных цепях: неудачные попытки полимеризации многих 
МСМ связаны с отщеплением [125] гидрида металла и образова-
нием «безметалльных» полимеров.

	

(y + z) CH2 CH

C
O O

MXn/2
 

+
y zCH

C
O O

MXn/2

CH2 CH CH zMHXn-1 + zCO2

 

Инициирование

.

Химические превращения непредельных карбоксилатов метал-
лов, протекающие в водных и полярных растворителях, сопровож-
даются их ионизацией и диссоциацией, что также может приводить 
к образованию «безметалльных» продуктов. В особой степени 
это касается карбоксилатов d-металлов, являющихся сильными 
электролитами в воде. В водных либо водно-органических средах 
при рН > 7 соли непредельных карбоновых кислот практически 
полностью диссоциированы (величина молярной электропровод-
ности при бесконечном разбавлении λ0 = 146-154 см2/Ом⋅моль)  
и в качестве мономеров выступают уже другие частицы — акри-
лат- и метакрилат-ионы в случае солей акриловой и метакри-
ловой кислот [126]. Водные растворы акрилатов Cu(II), Co(II)  
и Ni(II) также относятся к электролитам средней силы (степень 
диссоциации 0.52-0.53), концентрационная зависимость молярной 
электропроводности удовлетворительно описывается уравнением 
Кольрауша [127]. Полимеризация исследуемых металлосодержа-
щих мономеров, как правило, осуществляется в условиях, исклю-
чающих их диссоциацию, и содержание металла в образующихся 
металлополимерах соответствует расчетному. Термическая по-
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лимеризация непредельных карбоксилатов металлов также часто 
сопровождается элиминированием металлогруппировки. Так,  
в случае акрилата меди (���������������������������������������    II�������������������������������������    ) [128] происходит распад сравнитель-
но слабой связи Cu−O с образованием радикала СН2=СНСОО•, 
который, взаимодействуя с матрицей, может явиться каналом, 
приводящим к формированию «безметалльных» звеньев. Путем 
целого ряда превращений (190-240°С) происходит сочетание про-
цесса термического распада с полимеризацией в твердой фазе. 
Окончательный эмпирический состав полимеров, содержащих 
металлофрагменты как карбоксилатного, так и некарбоксилатного 
(продуктов элиминирования групп СО2, Cu(COO)2 с образованием 
фрагментов −СН=СН−СН=СН−, −СН2−СН=СН−СН2−и др.) ти-
пов может быть выражен как [Cu(C6H4O4)p-x(C4H4)x(CuС6H6O4)q-y 
(C4H6)y(C6H8O4)j-z(C4H8)z]n [128].

5.3.2. Разнозвенность, обусловленная  
различной степенью окисления d-металла

Это также один из наиболее распространенных типов разнозвен-
ности. По аналогии с макромолекулярными комплексами можно 
было ожидать, что гомо- и сополимеризация металлосодержащих 
мономеров предотвратит или замедлит окислительные или вос-
становительные процессы с участием ионов металлов. Имеются 
многочисленные экспериментальные данные, подтверждающие, 

Рис. 5.18. Электронные спектры поглощения акрилата меди(����� II��� ) (1) и 
продукта его полимеризации (2)
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что полимерная матрица стабилизирует низковалентные комп-
лексы металлов (например, Pd(�����������������������������������    I����������������������������������    ) [129]. Более того, устойчивость 
состояния Cu(������������������������������������������������       I�����������������������������������������������       ) в ходе полимеризации акрилата меди(����������  I���������  ) (в том 
числе и термической) позволяет использовать [130] этот способ 
для получения координационных соединений Cu(�������������  I������������  ). Однако в 
ходе полимеризации мономеров, включающих ионы высоковален-
тных металлов, часто происходит их восстановление, например:  
V(���V��) → V(����IV��) → V(������������� III���������� ), Fe(����III�) → Fe(���������� II�������� ), Mo(��V�) → Mo(����IV��) → ��������Mo������(�����III��) 
и др. Причины этого могут быть самые разные. Так, полимериза-
ция акрилата Cu(II) сопровождается реакциями внутримолекуляр-
ного обрыва цепи [86], чему способствуют сравнительно невысокие 
значения стандартных потенциалов восстановления ионов меди 
(E0Cu(II)→Cu(I) = 0,15 В).

Перенос электрона в таких системах осуществляется сложным 
путем и сопровождается восстановлением Cu(��������������������   II������������������   ) до Cu(���������� I��������� ). Харак-
тер электронного спектра полимерного продукта свидетельствует 
о том, что в ходе полимеризации электронная структура ионов 
меди существенно изменилась. На электронном спектре исход-
ного мономера акрилата ��������������������������������������    Cu������������������������������������    (�����������������������������������    II���������������������������������    ) (рис. 5.18) наблюдается полоса 
поглощения при 14800 см−1, соответствующая возбуждению d−d-
перехода в электронной оболочке иона С������������������������   u�����������������������   (����������������������   II��������������������   ). В спектре продук-
та полимеризации эта полоса полностью исчезает, но вместо нее 
появляется новая при 28000 см−1. 

По крайней мере для ионов, сохранивших свою валентность, 
такое изменение спектра (гипсохромный сдвиг) можно опи-

Рис. 5.19. ИК-спектры поглощения акрилата �������� Cu������ (����� II��� ) (1) и продукта его 
полимеризации (2)

.
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сать [131] как изменение симметрии в структуре их ближайшего 
окружения, которое в исходном комплексе представляет со-
бой квадратную пирамиду из атомов кислорода карбоксильных  
и сольватных групп. Совокупность полученных данных (рис. 5.19) 
позволяет предположить, что звенья полимерной цепи представ-
ляют собой димеры одно- и двухвалентной меди с сохранением 
мостиковой структуры.
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5.3.3. Аномалии в цепях металлополимеров,  
вызванные многообразием химического связывания металла  
с полимеризуемым лигандом

Наиболее наглядно этот тип разнозвенности может быть про-
демонстрирован на примере солей металлов с непредельными 
карбоновыми кислотами. При формировании полимерного 
карбоксилата происходит некоторое уменьшение орбитально-
го вклада в σ-связь металл-лиганд в составе макромолекулы. 
Интересно, что при переходе от комплексов акрилатов к их 
насыщенным аналогам (ацетатам) происходит увеличение дли-
ны металл-лигандных связей и уменьшение степени их кова-
лентности [132].

Методами ИК- и диэлектрической спектроскопии [133-136] 
показано, что в ходе полимеризации акрилатов металлов про-
исходит искажение геометрии мостиковых групп под действием 
внутренних напряжений в структуре формирующейся сетки.  
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Рис. 5.20. ИК-спектры поглощения [��Cr3O������(�����OCOCH=CH2)6]��OH⋅3�H2O��  (1)  
и продукта его полимеризации (2)
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В отдельных случаях это может приводить к разрушению мости-
ковых связей. Например, при полимеризации [137] полиядерно-
го оксоакрилата Cr(������������������������������������������     III���������������������������������������     ) в ИК-спектре полимерного продукта по-
является новая полоса поглощения при ~ 1700 см−1, что, скорее 
всего, связано с образованием монодентатных карбоксилатных 
групп (рис. 5.20). Сближения частот, отвечающих мостиковым 
и немостиковым бидентатным карбоксилатным группам, как 
это характерно для полимерного оксоакрилата ������������������  Fe����������������  (���������������  III������������  ) [138], не 
наблюдается.

5.3.4. Экстракоординация как один из видов аномалий 
(пространственное и электронное строение полиэдра)

Одной из причин сравнительно низкой устойчивости некоторых 
металлосодержащих мономеров и полимеров на их основе яв-
ляется координационная ненасыщенность центрального атома, 
способствующая сравнительно легкому протеканию целого ряда 
побочных процессов. В качестве дополнительного лиганда могут 
выступать как специально вводимые вещества, так и молекулы 
растворителя, наиболее часто — воды. После полимеризации не 
все адденды, химически связанные с атомом металла, удаляются 
из продукта, что также служит источником разнозвенности в по-
лимерах. Хотя в целом геометрия атома металла не претерпевает 
существенных изменений в ходе полимеризации, в отдельных 
случаях перестройки в структуре ближайшего окружения атома 
металла могут иметь место. Например, при термической твер-
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дофазной полимеризации малеината Fe3+ локальная кубическая 
симметрия связей Fe−О становится более асимметричной. Вы-
сокие асимметрия ближайшего окружения и спин-решеточная 
релаксация характерны также для ионов ���������������������  Fe�������������������  (������������������  III���������������  ) в полимерном 
оксоакрилате [138]. В электронном спектре полиакрилата ��������Fe������(�����III��) 
наблюдается батохромный сдвиг одной из полос (до 21500 см−1), 
отвечающих запрещенным d−d-переходам в электронной обо-
лочке ��������������������  Fe������������������  (�����������������  III��������������  ) (рис. 5.21).

5.3.5. Ненасыщенность металлополимеров  
и их структурирование

Эти явления могут обусловливаться различными причинами: вов-
лечением в полимеризацию не всех кратных связей, особенностями 
реакций ограничения и передачи цепи и др.

Способность металлосополимеров на основе акрилатов Со или 
Ni со стиролом до определенного содержания акрилатных звеньев 
растворяться в полярных растворителях [84] свидетельствует о про-
текании процесса преимущественно по одной из кратных связей, 
это же относится и к их прививочной полимеризации [140]. Доля 
непрореагировавших двойных связей в (со)полимерах диакрила-
тов переходных металлов [83, 85] с традиционными винильными 
мономерами увеличивается в ряду: Zn(����������������������������     II��������������������������     ) < Co(�������������������   II�����������������   ) < Ni(���������� II�������� ), кото-
рый коррелирует со способностью этих акрилатов к гомополиме-
ризации (ненасыщенность составляет 50% в тех гипотетических 

Рис. 5.21. Электронные спектры поглощения оксоакрилата ��������� Fe������� (������ III��� ) (1) и 
продукта его полимеризации (2)
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случаях, когда реагирует лишь одна акрилатная группа). Следует 
отметить, что наличие остаточных двойных связей и возможность 
их дополимеризации можно использовать для получения сетчатых 
полимеров с высокой прочностью и пластичностью при высоких 
температурах размягчения. Такие свойства получаемых металло-
полимеров будут проанализированы в следующей главе.

Таким образом в ходе полимеризации карбоксилатов могут 
возникать различные типы разнозвенности в цепях металлополи-
меров. Некоторые из них вносят существенный вклад в их струк-
туру и служат специфическими рычагами управления составом и 
свойствами формирующихся металлополимеров, другие же носят 
лишь гипотетический характер. Принципиальные же из них оп-
ределяются самой целью — необходимостью выбора условий, при 
которых в полимер вводится металлогруппировка. Проведенный 
анализ разнозвенности в цепях металлополимеров может вызвать 
впечатление многочисленности побочных процессов, сопутству-
ющих полимеризации металломономеров. Достижение отмечав-
шейся во введении уникальности продуктов полимеризации таких 
мономеров, связанной как раз со структурной однородностью 
формирующихся макрокомплексов, может показаться пробле-
матичным. В действительности это не так. Многие из рассмот-
ренных побочных реакций могут быть предотвращены, либо их 
роль существенно снижена. Для этого имеется много подходов, 
наиболее удобные — низкотемпературные полимеризационные 
процессы, в том числе и с использованием радиационного метода 
инициирования, позволяющего осуществлять полимеризацию при 
любых фазовых состояниях мономера и в широком температур-
ном интервале (включая и пострадиационный вариант). Если же 
разнозвенность не может быть исключена, почти всегда имеется 
возможность ее учета (иногда и количественного).

В зависимости от доли звеньев с аномальной структурой  
в металлосодержащих полимерных цепях они согласно номенк-
латуре IUPAC могут быть отнесены [141] при низком содержании 
таких звеньев к регулярным макромолекулам, структуры которых 
в основном включают повторение идентичных составных звеньев, 
соединенных друг с другом одинаковым образом. При существен-
ном вкладе разнозвенности — это нерегулярные макромолекулы, 
структура которых включает составные звенья, соединенные друг 
с другом вдоль цепи неодинаковым образом.

Таким образом, диапазон молекулярной организации метал-
лополимеров рассматриваемого типа весьма широк: от линейных 
полимеров до дву- и трехмерных пространственных сеток и суп-
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рамолекулярных структур. Структурно-химический контроль на 
всех уровнях организации металлосополимеров — молекулярном, 
топологическом и надмолекулярном, позволяет получать полимеры 
с комплексом ценных свойств, что особенно важно в свете совре-
менных тенденций к созданию материалов нового поколения.
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6
Основные свойства и области 

применения металло(со)полимеров

Свойства металло(со)полимеров, а также модифицированных 
ими традиционных полимеров во многом определяются потенци-
альными возможностями ионов металлов в образовании ионных  
и координационных сшивок, в реализации электронных переходов 
в атомах металлов под действием как электрического поля, так  
и высокоэнергетических излучений, в проявлении когезионных  
и адгезионных взаимодействий, в геометрических и конфигураци-
онных особенностях строения металлокомплексов и т.п.

6.1. Улучшение свойств полимерных материалов, 
основанное на сшивающем действии мономерных  
и полимерных солей

Как было показано выше, возможны различные механизмы сшива-
ния с участием рассматриваемых соединений: (со)полимеризация 
мономерных солей; дополнительное межцепное координационное 
взаимодействие иона металла с электрононасыщенным гетероато-
мом, дополимеризация остаточных двойных связей и, наконец, аг-
регаты и мультиплеты в молекулах иономеров как узлы физической 
сетки. По механизму присоединения к двойной связи происходит 
сшивание при фотополимеризации акрилатов металлов в матрице 
желатина [1, 2] (���� R��� , �R′ — макромолекулы желатина):

R NH2~ + +CH2=CH CO O M O CO CH=CH2 H2N R ~

R NH CH2 CH2 COOMOCO CH2 CH2 NH R~ ~

R OH~ + +CH2=CH CO O M O CO CH=CH2 HO R ~

R O CH2CH2CO O M O COCH2CH2 O R     .~ ~

' '

' ' .
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При сшивании металлокарбоксилатных (со)полимеров на-
блюдается значительное повышение их термо- и теплостойкос-
ти по сравнению с «безметалльными» аналогами. Температура 
деструкции (Тд) металлосодержащих макромолекул составляет 
часто 300-400 °С и выше. Так, для полиметакрилатов �����������  Li���������   и ������Na����[3] 
Тд равна 457 и 491 °С соответственно. При таких же высоких тем-
пературах происходит разложение полиакрилатов ��������������� Co������������� (������������ II���������� ), �������Ni�����(����II��)  
и �����������������������   Zn���������������������   (��������������������   II������������������   ) (табл. 6.1) [4].

Потери массы до 210 °С вызваны выделением метанола (рас-
творителя при проведении полимеризации), окклюдированного  
в полимерах. Второй эндотермический пик относится уже к более 
значительному разложению полимерных солей. В целом же тер-
мостойкость полиакрилатов в зависимости от природы металла 
изменяется в ряду: ���������������������������������������������       Zn�������������������������������������������       (������������������������������������������       II����������������������������������������       ) > ������������������������������������     Co����������������������������������     (���������������������������������     II�������������������������������     ) > ���������������������������   Ni�������������������������   (������������������������   II����������������������   ) > ������������������ Cu���������������� (��������������� II������������� ). Сшивающее 
действие карбоксилатов металлов как ди- и поливиниловых моно-
меров отчетливо проявляется и при получении сополимеров на их 
основе. Так, с увеличением содержания метакрилата свинца от 5 до 
25 мас.% в составе терполимеров [5] начальная температура их де-
струкции, соответствующая 5%-й потере массы в атмосфере азота, 
повышается от 350 до 380 °С, существенно изменяется и темпера-
тура стеклования (от 126 до 148 °С). Добавление лишь 0.5 мол.% 
кластерного мономера ��Zr6O4(���OH�)4(��CH2=������CHC���(��CH3)����OCO�)12 
в сополимеризующуюся систему приводила к повышению Тд 
полистирола на 50 °С, а для ПММА на 110 °С [6, 7]. Эффек-
ты сшивания в кластерсодержащих сополимерах указанного 
типа еще более усиливаются при дополимеризации их оста-
точных двойных связей, как это имело место при посттер-
мической обработке сополимеров кластерного метакрилата  
[��Mn12O12(��CH2=����C���(��CH3)����COO�)16(�H2O�)4] с ���������������������  MMA������������������   [8]. Характерно, 
что получаемые сополимеры отличаются композиционной од-
нородностью, о чем свидетельствует, по данным ДСК, единс-
твенная температура Tg, являющаяся функцией содержания 
кластерных звеньев в сополимере.

Как обсуждалось ранее, для ионсодержащих сополимеров, 
полученных при низких степенях превращениях, когда про-
цессами сшивания, обусловленными ковалентными связями, 
можно пренебречь, весьма существенна роль ионных сшивок. 
Об этом свидетельствует возрастание Тg сополимеров с увели-
чением концентрации ионсодержащего компонента (табл. 6.2)  
[9, 10].
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Таблица 6.2.  
Температура стеклования сополимеров стирола с акрилатами металлов [9]

Акрилат 
металла

Содержание  
акрилата металла  

в сополимере, мас.%
Тg, °C

Тg, °C�  
(рассчитанная)

- 0 87

Zn

7.05 103 102

10.41 107 109

13.07 114 114

22.77 134 133

29.84 146 146

100 423

Co

1.76 94 91

4.20 97 95

8.53 103 104

11.26 109 109

17.06 115 119

100 368

Ni

2.04 95 92

3.80 98 96

6.01 102 100

11.29 109 111

13.74 114 116

100 410

Таким оборазом, установлено хорошее соответствие между экс
периментальными и теоретически рассчитанными значениями Тg� 
по уравнению [11]:

	 Tg = [wATgA + KwBTgB)/(wA� + KwB)] + qwAwB,	 (6.1)

где TgA и TgB — температуры стеклования гомополимеров ����  ���A���  ��� и ���B��, 
wA и wB — массовые доли компонентов �����������������������    A����������������������     и �������������������  B������������������   сополимера, соот-
ветственно, K — отношение температур стеклования компонентов 
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сополимера (K = TgA/TgB), константа q учитывает специфические 
взаимодействия в системе и, вероятно, может использоваться для 
оценки эффективности сшивок в ней. Температуры стеклования 
полиакрилатов цинка, кобальта, никеля (см. табл. 6.2), опреде-
ленные экстраполяцией температур стеклования сополимеров  
к нулевому содержанию стирола, близки к Тg других поли(мет)- 
акрилатов металлов, например ����������� NaPMA������  (363 °C������������������   ) [3], ����������� LiPMA������  (359 °C��) 
[3], в то же время для полиакрилата хрома Тg оказалась ниже 
(254 °C������� ) [12].

Возможность переработки ионсодержащих полимеров из рас-
плава связана, в первую очередь, с увеличением мобильности ион-
ных пар в агрегатных структурах при повышенных температурах. 
В этой связи иономеры на основе некристаллических полимеров 
с низкими температурами Тg� могут использоваться как термоплас-
тичные эластомеры, т. е. при обычных температурах проявлять 
свойства сшитых эластомеров, а при повышенных температурах 
их поведение сродни термопластам. Особенно это характерно для 
малеинат-модифицированных иономеров, например, нейтрали-
зованных солей �K+ или ��Zn2+ малеинатных сополимеров этилена  
с пропиленом [13] или �������������������������������������  K������������������������������������  -малеинатных триблоксополимеров сти-
рол-бутадиен-стирол [14], особенности строения которых были 
проанализированы в разд. 5.1. Увеличение содержания ионных 
групп и степени нейтрализации приводит к улучшению прочнос-
тных характеристик и, в целом, механических свойств ионсодер-
жащих полимеров. Из рис. 6.1. видно, что модуль эластичности  
и Тg (~ — 50 ºC�����������������������������������������������   ) увеличиваются для малеинат-модифицированного 
сополимера этилена с пропиленом по сравнению с немодифи-
цированным сополимером [13], т. е. ионные домены выступают 
как мультифункциональные физические сшивки, что приводит  
к увеличению плотности сетки в случае модифицированного сопо-
лимера. В результате нейтрализации катионами металлов, хотя и 
не происходит заметного изменения величины модуля эластично
сти, время жизни взаимодействующих групп удлиняется за счет 
замены слабых полярных взаимодействий ангидридных групп 
более сильными ионными, действующими до более высоких 
температур, на что указывает расширение плато эластичности. 
Степень нейтрализации и природа катиона — важные парамет-
ры, влияющие на механические свойства ионсодержащих по-
лимеров. С увеличением содержания ионных групп возрастают 
прочность на разрыв (σ) и удлинение на разрыв (ε) (рис. 6.2) 
[13], благодаря увеличению числа ионных доменов. Однако при 
больших концентрациях ионных сшивок (например, при ионном 
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содержании > 1.7 ммоль/г для ����������������������������� K���������������������������� -малеинатного триблоксополи-
мера стирол-бутадиен-стирол (табл. 6.3) [14] или уменьшении 
молекулярных масс ион-содержащего полимера [15] наблюда-
ются обратные эффекты.
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Рис. 6.1. Модуль запаса упругости как функция температуры для исходных 
немодифицированного (1) и модифицированного малеиновым ангидридом 
(2) этиленпропиленовых сополимеров и калиевых солей малеинат-пр-
этилен-пропиленовых сополимеров со степенью нейтрализации 25 (3), 
50 (4) и 100% (5)
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Рис. 6.2. Кривые напряжение-деформация для малеинат-ангидрид-мо-
дифицированного этилен-пропиленового сополимера (1) и ���� K��� - (2, 3, 4) и  
Zn��������������������������������������������������������������          - (5,6) иономеров на его основе со степенью нейтрализации 25 (2),  
50 (3, 6) и 100% (4, 6)
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Таблица 6.3.  
Механические свойства ��������������������������������� K�������������������������������� -малеинатного триблоксополимера  

стирол-бутадиен-стирол [14]

Содержание  
ионной группы, %

σ, MPa ε, % ε1*, %

0 9.1 414 16

0.54 14.9 1280 20

1.23 16.8 1320 20

1.69 16.1 1150 18

2.28 15.2 800 22

* ε1 — остаточная деформация

Карбоксилатные иономеры весьма эффективны также в качес-
тве компатибилизаторов, особенно в случае несмешивающихся 
полимеров, таких как полиолефины и полиамиды. Заметно улуч-
шаются реологические и механические свойства смесей [16-20]. 
Например, добавление 0.5% карбоксилатного иономера приво-
дит почти к четырехкратному уменьшению размера дисперсной 
фазы в тройной системе полиолефин-иономер-полиамид [16].  
С увеличением содержания или степени нейтрализации иономеров 
Li�������������-поли(этилен-со-метакриловая кислота), ������Li����-ПЭ-со-МАК, ���Na�-
поли(этилен-со-метакриловая кислота) или ���������������Zn�������������-поли(этилен-со-
метакриловая кислота) в качестве компатибилизирующей добавки 
в композицию полиамид (П���A��6)-полиэтилен низкой плотности 
(ПЭНП) возрастают величины сдвиговой вязкости и упругости 
растяжения [17]. По всей видимости, взаимодействие противоио-
нов с П�������������������������������������������������������      A������������������������������������������������������      6 более эффективно, чем свободных карбоксильных групп 
ПЭ-со-МАК. Хотя природа катиона (��������������  ������������������ Li������������  ������������������ (�����������  ������������������ I����������  ������������������ ), ������� ������������������ Na����� ������������������ (���� ������������������ I��� ������������������ ), ������������������ Zn���������������� (��������������� II������������� )) заметного 
влияния не имеет, тем не менее отмечается, что �������������������  Zn�����������������  (����������������  II��������������  ) является на-
иболее эффективным катионом для смесей с более высоким содер-
жанием П����������������������������������       A���������������������������������       6, в то время как в случае ������Li����-ПЭ-со-МАК наибольшая 
вязкость наблюдается для смесей, обогащенных ПЭНП.

В то же время, многие бинарные полимер-полимер-иономер-
ные смеси часто проявляют полную или частичную несовмести-
мость, прежде всего это касается полиолефин-иономерных смесей.  
В системе полипропилен - Zn��������������������������������  -нейтрализованный иономер, поли 
(этилен(80%)-со-метакриловая кислота(10%)-со-изобутилакрилат 
(10%)) [21] при введении иономера в количестве 5-10 мас. % на-
блюдается снижение скорости роста сферолитов ПП при крис-
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таллизации из расплава, связанное со значительной диссипацией 
энергии кристаллизующегося фронта на отторжение ионных доме-
нов, что является характерным для несмешивающихся полимеров  
с минимальным межфазным взаимодействием. Это сопровождается 
коалесценцией иономерной дисперсной фазы и соответствующим 
ростом среднего размера доменов. Аналогичные закономерности 
наблюдаются и для полимерной смеси ПЭВП-поли(этилен-со-
метакриловая кислота), нейтрализованная частично ������������ Na���������� (��������� I�������� ) [22], 
несмотря на то что оба полимера содержат весьма близкие по со-
ставу и строению олефиновые звенья. Однако следует отметить, 
что примеры такого рода вообще не редкость для полиолефиновых 
смесей, как это было продемонстрировано в случае систем ПЭНП-
поли(этилен-со-акриловая кислота) [23], ПЭНП-поли(этилен-со-
метакриловая кислота) [24] и др. ДСК-термограммы обнаруживают 
два хорошо выраженных эндотермические пика, соответствующих 
температурам плавления иономера (85 °С) и ПЭВП (125 °С) для 
состава ПЭВП-иономер, 50:50 мас. %) и два пика кристаллиза-
ции при температурах 75 и 112 °С при охлаждении со скоростью  
10 °С мин-1, что свидетельствует о том, что компоненты такой 
смеси не смешиваются друг с другом. В целом, прочностные ха-
рактеристики полимерных смесей рассматриваемого типа имеют 
отрицательное отклонение от линейной аддитивности свойств 
компонентов системы (рис. 6.3). Увеличение содержания иономе-
ра в смеси, когда происходит обращение фаз и иономер образует 
непрерывную фазу, приводит к деформационному упрочнению 
системы, выражающемуся в значительном повышении прочности 
на разрыв. Такие изменения в свойствах полимерной смеси, веро-
ятно, обусловлены сетчатоподобной структурой благодаря наличию 
физических сшивок с участием иономерных агрегатов.

Соли непредельных карбоновых кислот, в частности, метакри-
латы ���������������������������������������������������������       Zn�������������������������������������������������������       (������������������������������������������������������       II����������������������������������������������������       ), �������������������������������������������������      Mg�����������������������������������������������      (����������������������������������������������      II��������������������������������������������      ), �����������������������������������������     Na���������������������������������������     (��������������������������������������     I�������������������������������������     ) широко используются в качестве сши-
вающих агентов при отверждении ненасыщенных полиэфирных 
смол и вулканизации каучуков, получаемые композиты характери-
зуются заметным улучшением механических свойств и термичес-
кой стабильностью [25-29]. Например, для вулканизата на основе 
диметакрилата магния и винилацетатного каучука прочность на 
разрыв составляет 22.5 МПа, а удлинение на разрыв сохраняется 
на уровне более 300% даже при содержании метакриловой соли 
до 50:100, мас. % в полимере [26], а при такой же весовой доле 
метакрилата �����������������������������������������������    Na���������������������������������������������     (�������������������������������������������   Na�����������������������������������������   МАК) в этилен-винилацетатном вулканизате 
[27] прочность на износ композита достигает 102 кН/м, удлинение 
на разрыв превышает 400% (рис. 6.4).
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Аналогичные свойства наблюдали и в системах на основе эти-
лен-пропилен-диенового (ЭПДК) [30], стирол-бутадиенового [31],  
нитрил-бутадиенового [30, 32] и других каучуков. Важно, что 
упрочняющие эффекты карбоксилатов металлов в вулканизатах 
во многих случаях заметно превышают аналогичное действие 
таких традиционных наполнителей, как сажа. Отмечаются более 

Рис. 6.3. Зависимости удлинения на разрыв (а) и прочности на разрыв (б) 
от содержания иономера в полимерной смеси ПЭВП-��Na-поли(этилен-
со-метакриловая кислота)
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Рис. 6.4. Зависмость прочности на износ (а) и удлинения на разрыв (б) от 
содержания наполнителей ������� NaMA��� К (1) и сажи (2) в вулканизированном 
этилен-винилацетатном каучуке
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высокие значения не только прочности на растяжение и износ, 
удлинения на разрыв, но также и более высокая твердость таких 
композитов. Особенно привлекательными являются способы, 
когда реакция нейтрализации, т. е. получение самой соли непре-
дельной карбоновой кислоты и, соответственно, ее последующая 
полимеризация осуществляются на стадии смешивания и вулка-
низации каучука in�����  ���� situ� [27, 33-35]. Образующиеся композиты 
обнаруживают специфическую сшитую структуру и морфологию. 
В ходе вулканизации могут одновременно протекать процессы как 
гомополимеризации непредельного карбоксилата металла, так и 
его прививочной полимеризации к цепи эластомера, тем самым 
способствуя формированию наряду с ковалентными сшивок ион-
ного характера. Плотность сшивки в таких системах определяют 
по равновесному набуханию. Так, в работе [34] объемную долю 
ЭПДК в набухшем геле, Vr, что представляет плотность сшивки, 
рассчитывали по следующему уравнению:

	 V
m

m m mr =
-( )

-( ) + -( )
0

0 1 2

1
1

α ρ
α ρ ρ

r

r r
,	 (6.2)

где m0 — масса образца до набухания, m1 и m2 — массы образца до 
и после высушивания, φ — массовая доля каучука в вулканизате,  
α — потеря массы ненаполненного вулканизата в ходе набухания, 
ρr и ρs плотность каучука и растворителя соответственно. Для раз-
деления вклада ковалентной и ионной сшивок, образец подвергали 
набуханию в смеси растворитель-хлороводородная кислота, но 
вместо Vr� используют Vr�1, которая характеризует плотность кова-
лентной сшивки, вычисленную по уравнению (6.2). Тогда разность 
между Vr и Vr��1 является плотностью ионной сшивки. Увеличение 
содержания карбоксилата металла в вулканизате приводит к по-
вышению валовой и ионной плотностей сшивки, как это показано 
при вулканизации каучуков при добавлении метакрилатов натрия 
[36] или цинка [33] (рис. 6.5). По всей видимости, увеличение 
концентрации соли металла способствует формированию приви-
вочных металлокарбоксилатных цепей, что приводит к возраста-
нию ионной сшивки.

С увеличением содержания карбоксилата металла резко воз-
растает и скорость отверждения эластомера, как это показано на 
примере вулканизата метакрилат натрия-этилен-винилацетатный 
сополимер [36] (рис. 6.6). Практически линейная зависимость 
прочности вулканизата от плотности ионной сшивки (рис. 6.7) 
� Отметим, что такой подход весьма эффективен и для получения водопоглоща-
ющих эластомеров (см. разд. 6.3)
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может свидетельствовать о решающей роли ионных сшивок в 
механизме улучшения прочностных характеристик эластомеров 
в присутствии солей непредельных кислот. Разработаны подходы 
для осуществления также реакций сополимеризации непредельного 
карбоксилата металла и второго мономера in�����  ����situ при вулканизации 
каучука, что позволяет модифицировать свойства эластомеров в 
более широком интервале [37-39].

Рис. 6.6. Влияние содержания наполнителя на скорость отверждения 
винилацетатного вулканизата: 1— �������NaMAK��, 2 — сажа

Рис. 6.5. Влияние содержания метакрилата Zn(II) на плотность сшивки 
этилен-пропилен-диенового вулканизата. 1 — валовая плотность сшивки, 
2 — плотность ионной сшивки, 3 — плотность ковалентной сшивки. 
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Повышенной термической стабильностью характеризуются 
эпоксидные смолы на основе бисфенола ��������������������  A�������������������   и эпихлоргидрина, 
полученные в присутствии акрилата хрома [26]. Более того, таким 
способом модифицированные эпоксидные полимеры обнаружи-
вали электропроводящие свойства (4.6-6.1⋅10−10Ом−1 ⋅см−1). Ранее 
аналогичные свойства были выявлены для блочных сополимеров 
акрилатов хрома [40], меди [41] и никеля [42]. Вероятно, улучше-
ние свойств полимеров и полимерных композитов посредством 
сшивания цепей еще далеко от своей оптимизации.

6.2. Радиационная стойкость, фотофизические  
и оптические свойства металло(со)полимеров

При воздействии ионизирующих излучений на атом или ион ме-
талла происходят различные процессы, приводящие, как правило, 
к появлению низкоэнергетических электронов, благодаря которым 
могут реализоваться различные радиационные эффекты в полимер-
ной матрице. При этом существенным является содержание метал-
ла. Так, при небольших его концентрациях происходит усиление 
деструкции или сшивания полимерной матрицы. При больших со-
держаниях металла (30−50 мол.%) сополимеры приобретают защит-
ные свойства от различных видов излучения. Такими свойствами 
обладают гомополимеры (мет)акрилатов ���� ������������������������     Mg�� ������������������������     , ������������������������     Zn����������������������     , ��������������������    Sr������������������    , ����������������   Cd��������������   , ������������  Cu����������  , �������� Hg������ , ����Pb��,  

Рис. 6.7. Зависимость прочности на разрыв вулканизата нитрильный 
каучук-магнийметакрилат от плотности ионной сшивки
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а также их сополимеры с ММА и тетраэтиленгликольдиакрилатом 
[43]. Защитные свойства эффективно сочетаются с оптической 
прозрачностью материала. Так, светопроницаемость оптических 
смол на основе сополимеров винилбензоатов и метакрилатов ����Pb��, 
Ba������  ��������  �������������������������������������������������       , ���� ��������  �������������������������������������������������       Sr�� ��������  �������������������������������������������������       , ��������  �������������������������������������������������       Zn������  �������������������������������������������������       , ���� �������������������������������������������������       Ti�� �������������������������������������������������       , �������������������������������������������������       Zr�����������������������������������������������       , ���������������������������������������������      Th�������������������������������������������       и виниловых мономеров превышала 80% [44]. 
В случае сополимеров (мет)акрилата свинца с алкилакрилатами 
относительная прозрачность достигала 88%; этот материал был 
использован для изготовления прозрачных фильтров рентгенов-
ского излучения [45]. Аналогичные оптические свойства прояв-
ляют и трехкомпонентные сополимеры Ст-МАК-�������Pb�����(����MAK�)2 [5].  
Они прозрачны в области видимого света (рис. 6.8).

Рис. 6.8. Электронные спектры в УФ- и видимой области �������������Pb�����������(����������II��������)-содер-
жащих терполимеров при содержании метакрилата металла 25 (1), 15 (2),  
5 (3) мас. %)

1.570

1.565

1.5 06

1.555

1.5 05
0 10 20 30

42

37

36

34

Содержание МАК , мас. %Pb( )2

 D

n D 1

2
40

1.580

1.570

1.560

1.550

1.540

1.530

1.520
20 30 40 50 60 70

40

39

38

37

36

35

34

Содержание МАК, мас.%

 D

n D

1 2
1.570

1.565

1.5 06

1.555

1.5 05
0 10 20 30

42

37

36

34

Содержание МАК , мас. %Pb( )2

 D

n D 1

2
40

1.580

1.570

1.560

1.550

1.540

1.530

1.520
20 30 40 50 60 70

40

39

38

37

36

35

34

Содержание МАК, мас.%
 D

n D

1 2

1
2 3

100

80

60

40

20

0

200 300 400 500 600 700

Длина волны, нм

П
р
о
п
у
с
к
ан

и
е,

%

Рис. 6.9. Зависимость коэффициента преломления (1) и числа �����A����ббэ 
(2) от содержания метакриловой кислоты (а) и метакрилата свинца (б)  
в терполимере Ст-МАК-�������Pb�����(����MAK�)2
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Коэффициент преломления (nD) уменьшается с увеличением 
содержания «безметалльного» аналога — метакриловой кислоты 
(рис. 6.9, а) и, наоборот, увеличивается в случае соли при воз-
растании ее доли в сополимере вплоть до 40 мас.% (рис. 6.9, б). 
Это и рассчитанное наибольшее значение nD для гомополимера 
Pb�����(����MAK�)2 (1.622) по сравнению с другими сомономерами поз-
воляют полагать, что добавки метакрилата свинца в сополиме-
ризующуюся систему могут значительно улучшать коэффициент 
преломления оптических смол, равно как и их радиационную 
стойкость. 

Даже при низком содержании �������Pb�����(����MAK�)2 (5 мас.%) в терпо-
лимере поглощение рентгеновских лучей весьма высокое (97.2% 
для энергии EX = 8.04 кэВ), при 25 мас.% наблюдается их полное 
поглощение. В качестве радиационнозащитного материала ис-
пользуют и сополимеры моноалкилитаконатов свинца [46]. Сопо-
лимеры метакрилата ������������������������������������������     Cd����������������������������������������     (���������������������������������������     II�������������������������������������     ) и алкилметакрилатов в виде прозрач-
ного матового материала применены для защиты от воздействия 
нейтронов [46].

Интересные свойства проявляют металлополимеры под дейс-
твием неионизирующих излучений. Полимерная природа лиганда 
обусловливает специфические люминесцентные и фотохими-
ческие свойства макромолекулярных комплексов, отличных от 
свойств низкомолекулярных аналогов. Например, при переходе 
от непредельной метакриловой соли к ее гомополимеру наблю-
дается значительное уменьшение интенсивности флуоресценции 
для ионов ����������������������������������������������������������          Eu��������������������������������������������������������          (�������������������������������������������������������          III����������������������������������������������������          ) (почти на порядок) и �����������������������������     Tb���������������������������     (��������������������������     III�����������������������     ) (в 4 раза) [47, 48], 
что связывается с наличием эффективного концентрационного 
тушения люминесценции из-за высокого содержания металла (до 
50 мас. %) в металлополимере. Аналогичные эффекты могут быть 
вызваны также слабым поглощением ионом металла и отсутствием 
эффективного внутримолекулярного переноса энергии с уровней 
макромолекулярного лиганда на уровни излучающего центра. 
Можно выделить два подхода для повышения флуоресценции рас-
сматриваемых металлополимеров. По первому способу в молекулу 
вводится органический лиганд, способный осуществлять транспорт 
абсорбированной энергии на ион РЗЭ. Альтернативный метод за-
ключается в увеличении поглощающей способности иона металла 
за счет изменения его пространственного окружения. В качестве 
хромофорных групп в составе непредельных солей РЗЭ, усилива-
ющих вероятность электронного транспорта, могут использоваться 
такие лиганды, как дибензоилметан [49, 50], 1,10-фенантролин 
[51, 52], салицилат- [53] или нафтоат- [54] анионы. При необходи-
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мости удается вводить в состав металлополимера несколько таких 
групп. Так, например, сополимеризацией мономерного комплек-
са на основе 4-винилбензоата [51] или метакрилата [52] ��������Eu������(�����III��)  
с ��������������������������������������������������������   N�������������������������������������������������������   -винилкарбазолом получены бифункциональные сополимеры, 
содержащие два канала трансформации энергии (карбазольный 
и фенантролиновый фрагменты, выполняющие, соответственно, 
транспорт дырок и электронов):
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Следствием такого эффективного сочетания различных типов 
функциональных групп в макромолекулярной цепи является замет-
ное улучшение люминесцентных свойств рассматриваемых метал-
лосополимеров. Прежде всего это проявляется в увеличении ин-
тенсивности люминесценции металлосополимеров по сравнению с 
мономерными солями РЗЭ. Как видно из рис. 6.10, хотя позиции 
эмиссионного спектра в обоих случаях одинаковы, интенсивность 
люминесценции при энергии возбуждения λ = 300 нм для сопо-
лимера динафтоатоакрилата ����������������������������������   Eu��������������������������������   (�������������������������������   III����������������������������   ) с метилметакрилатом (ММА) 
почти в 8 раз выше, чем для мономерного комплекса [54].

Свидетельством переноса энергии возбуждения с хромофорных 
групп на лантанид-ион служат спектры возбуждения люминесцен-
ции. Действительно, в соответствующих спектрах [49] металлосо
полимера акрилато-бис-дибензоилметаната европия �����������  c����������   ММА поми-
мо дискретных линий, обусловленных внутриконфигурационными 
f-f-переходами ����������������������������������������������     Eu��������������������������������������������      (������������������������������������������    III���������������������������������������    ), наблюдаются широкие диффузионные по-
лосы в области 350-500 нм, связанные с электронными переходами 
лигандов. Напротив, спектр полиакрилата европия представляет 
собой набор узких дискретных линий (рис. 6.11), среди которых 
наиболее интенсивная полоса соответствует переходу 5L6 ← 7F0 
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Рис. 6.10. Спектры возбуждения (а, λ = 615 нм): ��������������������� Eu������������������� -динафтоатакрилат (1);  
полиММА-Eu������������������� -динафтоатакрилат (2); ПС-Eu������������������� -динафтоатакрилат (3). 
Эмиссионные спектры (б, λ = 300 нм): Eu-динафтоатакрилат (1) и ПС-
Eu-динафтоатакрилат (2) (содержание ������������   Eu����������    2 мас. %)

(395 нм), что усиливает возможность безызлучательных потерь 
энергии на верхних возбужденных уровнях ���������� Eu��������  (������III���). 

Характер спектра указывает на отсутствие переноса энергии 
возбуждения с уровней поликислоты на резонансные уровни 
металла, что согласуется, как отмечалось выше, с невысокой 
люминесцирующей способностью данного металлополимера. За-
висимость интенсивности флуоресценции от содержания иона 
металла в металлосополимере, как правило, имеет нелинейный 
характер. Так, сополимеры акрилато-бис-салицилата тербия  
c������������������������������������������������������        ММА и стиролом имеют максимальные интенсивности люми-
несценции при содержании тербия 3.8 и 2.8 мас. % соответственно 
(рис. 6.12). Аналогичные зависимости обнаружены и в работе [54]. 
Обращает на себя внимание тот факт, что полимерные системы, 
в которых акрилатные комплексы ����������������������������   Eu��������������������������   (�������������������������   III����������������������   ) и ������������������ Tb���������������� (��������������� III������������ ) выступают  
в качестве химически не связанных допирующих агентов, обнару-
живают типичную картину концентрационного тушения эмиссии. 
Специальные исследования [55] с использованием насыщенного 
карбоксилата РЗЭ как добавки к полимерной системе показали, 
что вхождение в макромолекулярную цепь метакрилатов европия 
и тербия как сомономеров приводит к увеличению интенсивности 
характеристической полосы эмиссии почти в 10 раз в случае иона 
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Eu��������������������������������������������������������������              (������������������������������������������������������������            III���������������������������������������������������������            ) и в 3 раза для иона �����������������������������������     Tb���������������������������������      (�������������������������������    III����������������������������    ) по сравнению с системами, 
содержащих октаноаты этих металлов. 

C������������������������������������������������������     уществуют различные представления о механизме дезакти-
вации люминесценции в рассматриваемых системах. Для многих 
лантанидных полимеров это связано с повышением эффективности 
кросс-релаксации энергии возбуждения с увеличением локальной 
концентрации ионов металла в мультиплетах и ионных агрегатах 
[56-59]. Значительный вклад в процессы тушения эмиссии могут 
вносить электростатические мультиполярные взаимодействия 
[53, 60], а также трансформация энергии возбуждения лигандов в 
макрокомплексах [53, 54, 61, 62].

Таким образом, стабилизация люминесцирующего центра за 
счет ковалентного связывания металлокомплекса с полимерной 
цепью и его гомогенное распределение в макромолекулярной цепи  

Рис. 6.11. Спектры возбуждения люминесценции (а, λ = 612 нм, 77 К)  
и спектры люминесценции (б, 77 К) акрилат-бис-дибензоилметаната ев-
ропия (������ III��� ) (1), его сополимера с ММА (2) и полиакрилата европия (3)
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в ходе сополимеризации непредельной соли позволяют эффектив-
но варьировать фотофизические и флуоресцентные свойства метал-
лополимеров и избегать процессов фазового разделения и ионной 
агрегации, в отличие от систем, получаемых физическим смеше-
нием полимера и добавки комплекса РЗЭ. Например, квантовый 
выход фотолюминесценции терполимера поли(винилкарбазол-
ММА-�����������������������������������������������������Eu���������������������������������������������������-метакрилат-бис-бензоилацетонат-1,10-фенантролина) 
составил 40.3%, что в несколько раз, а в некоторых случаях на 
порядок, превышает соответствующую величину для низкомоле-
кулярных комплексов и допированных полимерных систем [52]. 
На основе таких материалов, сочетающих в себе функции транс-
порта зарядов и эмиссионных слоев, способность к монохромати-
ческому излучению, а также возможность формирования пленок, 
можно получать различные электролюминесцентные устройства, 
например полимерные светоизлучающие диоды. Однослойный 
монохроматический диод получен из сополимера ���Eu�-бис-теонил-
трифторацетонат-4-винилбензоат-1,10-фенантролина с ��������N�������-винил-
карбазолом [51]. Основные его характеристики были следующие. 
Максимальные яркость (126 кд/м2) и выход люминесценции 
(0.56 кд/������������������������������������������������������            A�����������������������������������������������������            ) достигались при 22 В и 8 В с плотностью тока 328 и 
0.2 мА/см2 соответственно, что сопоставимо или даже превышает 
параметры аналогичных устройств на основе комплексов ��������Eu������(�����III��) 
[53, 54].

Рис. 6.12. Зависимость интенсивности флюоресценции от содержания 
ионов тербия в П�������������������������������������������������   MMA����������������������������������������������   -акрилатбиссалицилате ������������������������  Tb����������������������  (���������������������  III������������������  ) (1), ПС-акрилат-
биссалицилате ���Tb�(2), П����� MMA��  (3) и ПС (4), допированных акрилатбис-
салицилатом �������Tb�����(����III�)
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Преимущества применения металлополимеров рассматривае-
мого типа как флуоресцентных материалов и лазерно-активных 
сред стимулируют исследования их термической и фотохимичес-
кой стойкости. На фотохимическое поведение металлополиме-
ров оказывают влияние различные факторы, в том числе состав 
и строение макрокомплекса, микроструктура полимерной цепи, 
координационное состояние иона металла и др. При облучении 
УФ-светом полимерных комплексов ��������������������������   Eu������������������������   (�����������������������   III��������������������   ) и ���������������� Tb�������������� (������������� III���������� ) наблюда-
ется уменьшение интенсивности основных полос поглощения в 
ИК-спектрах, а в электронных спектрах поглощения появляется 
полоса в области 270-280 нм, обусловленная карбонильными 
хромофорными группами, что свидетельствует о фотодеструкции 
макромолекулярного лиганда [65]. Вместе с тем, интенсивность 
люминесценции, например полиакрилата тербия, в процессе 
УФ-облучения практически не изменяется, в то время как для 
макромолекулярных комплексов ����������������������������    Eu��������������������������    (�������������������������    III����������������������    ) и ������������������  Tb����������������  (���������������  III������������  ) на основе 
сополимеров акриловой кислоты и алкилметакрилатов интен-
сивность флуоресценции ионов не уменьшается, как для их 
низкомолекулярных аналогов, а, напротив, заметно возрастает. 
По мнению авторов эффективность разгорания люминесцен-
ции металлосополимеров связана с уменьшением при фото-
лизе степени деградации энергии электронного возбуждения 
иона металла на высокочастотных колебаниях макролигандов, 
с бόльшим числом кординационно-ненасыщенных структур  
в сополимерах и увеличением степени асимметрии ближайшего 
окружения лантанид-ионов. К влиянию последнего особен-
но чувствителен электро-дипольный переход 5D0−

7F2 (���������Eu�������(������III���))  
в сравнении с переходом 5D4−

7F5 (���������������������������  Tb�������������������������  (������������������������  III���������������������  )), имеющим частично 
магнитно-дипольный характер.

Устойчивостью спектральных характеристик к воздействию 
УФ-облучения характеризуются терсополимеры метакриловой 
кислоты, метакрилатов кобальта и меди (1 мас.%) и фторалкил-
метакрилатов [66] или ММА [67], что позволяет их использовать  
в качестве полосовых и отрезающих светофильтров. Более высокую 
фотостойкость по сравнению с сополимерами ММА и метакри-
ловой кислоты проявляли окрашенные родамином 6Ж-тройные 
металлосодержащие сополимеры ММА, метакриловой кислоты  
и метакрилатов металлов, которая в зависимости от природы 
катиона возрастала в ряду ��������  ��������������������������������     Na������  ��������������������������������     (�����  ��������������������������������     I����  ��������������������������������     ) < ��������������������������������     Ba������������������������������     (�����������������������������     II���������������������������     ) < �����������������������   Pb���������������������   (��������������������   II������������������   ) < �������������� Er������������ (����������� III�������� ) [68]. 
Фотодеструкцию сополимеров и фоторазрушение красителя оце-
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нивали по относительному изменению вязкости их растворов 
(η/η0) и относительному изменению оптической плотности на 
длине волны максимума поглощения (D/D0) до и после облучения 
полным светом ртутной лампы. Изменения значений начальных 
скоростей фотодеструкции wη и фотообесцвечения wD в рассмат-
риваемом ряду металлов представлены в табл. 6.4.

Таблица 6.4.  
Параметры фотостарения окрашенных родамином 6Ж-сополимеров ММА  

с метакриловой кислотой и метакрилатами металлов [68]

Соль МАК*

Радиус 
катиона 
соли, Å

Коэффициент 
поляризации 

катиона

wη⋅102 wD⋅102

отн. ед./ч

Без соли - - 7.8 2.8

Метакрилат натрия 0.98 1.02 7.4 2.3

Метакрилат бария 1.43 1.40 7.0 2.0

Метакрилат свинца 1.32 1.52 2.0 1.0

Метакрилат эрбия 2.04 2.88 1.8 0.5

*Концентрация солей в сополимерах 0.1 мол. %

Наряду с непосредственным фотостабилизирующим влиянием 
солевых групп, радиуса и коэффициента поляризации катиона 
соли, прослеживается тенденция к заметному снижению wη и �wD 
при переходе от сополимеров линейного строения к сополимерам 
сетчатого строения с различной степенью сшивки и с повышением 
доли стереорегулярности металлосополимеров, что приводит к бо-
лее благоприятным условиям для диссипации и передачи энергии 
фотовозбуждения макромолекул.

Важным фотофизическим свойством некоторых металлопо-
лимеров является способность к избирательному поглощению 
света. К примеру, в сополимерах (мет)акрилата неодима с ММА 
или гидроксиалкил (мет)акрилатами характерное для этого ме-
талла поглощение света наблюдается в области 580 нм [69, 70]. 
При использовании этих сополимеров в качестве светофильтров 
металлогалогенной или ртутной ламп данное поглощение накла-
дывается на спектры испускания, в результате чего наблюдается 
эффект блескоподавления.
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6.3. Водопоглощающие свойства 
металло(со)полимеров

Благодаря значительному числу ионогенных групп металлосополи-
меры на основе (мет)акрилатов щелочных металлов обладают спо-
собностью к набуханию в соответствующих условиях и проявляют 
свойства сверхпоглощающих материалов. Мониторинг поглощения 
воды проводится чаще всего гравиметрическим анализом, для изу-
чения кинетики набухания используются методы калориметрии  
и видео- и телезаписи [71], техника магнитно-резонансной визу-
ализации в низких полях и полях рассеяния успешно применена 
для изучения распределения спиновой плотности диффузии воды 
в полимерном акрилате натрия [72]. Объем поглощенной воды 
может в сотни раз превышать собственный объем сорбента: на-
пример, величина сорбционной емкости для сополимеров акрилата 
натрия с ���N��,�N′-метилен-бис-акриламидом или ���N��,�N′- диметил(ак-
риламидопропил)аммонийпропилсульфонатом и ����� N���� , ��N� ′-метилен-
бис-акриламидом составляет 992 г �H2O�����������������     /г [73] и 721 г �H2O�������� /г [74]  
в деионизованной воде и 106 г �H2O�����������    /г и 83 г �H2O�������������������   /г в 0.9% растворе 
NaCl��������������������������������������������������������       соответственно. В случае сшитого сополимера акриламида 
с метакрилатом ����������������������������������������������    Ca��������������������������������������������    (�������������������������������������������    II�����������������������������������������    ) [75] величина равновесной набухаемости 
полимерного геля возрастала с увеличением содержания метакри-
ловой соли в исходном сополимере. Движущей силой проникно-
вения воды в полимер является градиент химического потенциала 
между внешней водой и каплями внутренней поглощенной воды. 
Этот градиент выше для дистиллированной воды, чем для солевых 
растворов, что и приводит к более высокому поглощению.

Набухаемость сорбентов на основе полиакрилатных гидрогелей 
может в значительной степени определяться основными характе-
ристиками внешнего солевого раствора, таких как концентрация, 
валентность металла, рН среды. Так, зависимость равновесной 
степени набухания Qp от рН для гидрогелей полиакрилата ���Na� 
с различной степенью сшивки N (150, 75, 50 и 25 мономерных 
звеньев на одну сшивку) имеет для всех образцов максимум при 
рН 6 (рис. 6.13) [76]. В кислых средах снижение степени набуха-
ния может быть связано с замещением ионов ��Na+ на �H+ и обра-
зованием более слабого электролита ПАК. В сильно щелочных 
средах сказывается как эффект конденсации противоионов, так  
и экранирование зарядов избытком катионов натрия, что приво-
дит к подавлению полиэлектролитного набухания. Аналогичные 
закономерности наблюдали и в случае водонабухающего эласто-
мера на основе хлорированного полиэтилена и акрилата ������������ Li���������� (��������� I�������� ) [77].  
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Отметим, что соль акриловой кислоты была получена из соответс-
твующих реагентов на стадии смешения и вулканизации эласто-
мера методом in�����  ����situ. Максимальная степень набухания эластомера 
отвечает мольному соотношению ��������LiOH����/���AA� = 1. Высокую абсор-
бционную емкость (1592 мл/г) в поглощении воды наблюдали  
и для другого гидрогеля сополимера акриловой кислоты и акрилата 
калия со степенью нейтрализации 80% [78].

Увеличение ионной силы раствора приводит к уменьшению 
разности осмотического давления между сополимерным гелем  
и раствором соли, например моновалентных катионов [79], и в 
итоге к уменьшению поглощения воды. Однако для поливалент-
ных катионов характер набухания может быть обусловлен также их 
комплексообразованием с карбоксильными группами полимерной 
цепи [73, 79, 80]. Было обнаружено, что ксерогель акрилата натрия 
с ���N��,�N′- диметил (акриламидопропил) аммонийпропилсульфонатом 
при погружении в 0.01 М раствор поливалентной соли вначале 
переходил в набухшее состояние, а затем поглощение падало, что 
могло быть связано первоначально с диффузией воды в полимер-
ную сетку и последующей стадией обмена катионами [79]. Анало-
гичные эффекты наблюдали и в случае сшитого гидрогеля акрилата 
натрия и его сополимера с гидроксиэтилметакрилатом (рис. 6.14) 
[81]. При высокой ионной силе раствора (> 2⋅10−3 М) величина 
адсорбции изменяется в ряду �������������������    �����������������  Fe�����������������    �����������������  (����������������    �����������������  III�������������    �����������������  ) > ���������  �����������������  Ca�������  �����������������  (������  �����������������  II����  �����������������  ) > �����������������  Zn���������������  (��������������  II������������  ) > ��������Cu������(�����II���),  
что в соответствии с константами образования комплексов сви-

Рис. 6.13. Зависимость равновесной степени набухания Qp от рН среды 
для гидрогелей полиакрилата ���������������������   Na�������������������    с частотой сшивки N = 150. Темные 
точки — первый цикл набухания, светлые — второй
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детельствует о том, что чем сильнее комплексообразование, тем 
слабее поглощение воды.

Следует отметить, что согласно данным ЯМР 23Na������������-спектроско-
пии, поглощение воды полиакрилатом натрия приводит к более 
сильному низкопольному смещению резонансной частоты 23Na� 
(−6.6 м. д.) — ниже, чем для обычных гидратированных ионов 
натрия. Это свидетельствует об образовании молекулами воды, 
окружающих ионы натрия, межмолекулярных водородных связей  
с карбоксильными группами полиакрилата и о формировании 
гелевой структуры [72]. Более того, достаточно узкий (ширина 
линии, измеренная на половине максимальной интенсивности, 
составляет 1.2 кГц) и симметричный сигнал 23Na��������������   указывает на 
присутствие в полимере преимущественно изолированных ионов 
натрия. В то же время, в иономерном сополимере акрилата цинка 
молекулы воды (до 6.5 молекул �H2O����������    ���������������������  на 1 ион ��������������������� Zn������������������� (������������������ II���������������� )) локализуются 
в ионных доменах [82]. Для анализируемых абсорбентных гелей 
характерна также высокая начальная скорость поглощения воды; 
например, для сополимера акрилата натрия с ���N��,�N′-метилен-бис-
акриламидом эта величина составляет 208 г �H2O��/г⋅мин [73]. Мо-
дифицированный полиакрилат калия за первые 10 с поглощает 
6200 г �H2O�������������    /г и 9600 г �H2O���������������������     /г — за 15 мин [83]. 

Рис. 6.14. Поглощение воды сшитым сополимером акрилата натрия  
с гидроксиэтилметакрилатом при различных концентрациях ионов:  
Na����� (���� I��� ) (1), �������Ca�����(����II��)(2), �������� Zn������ (����� II��� ) (3), �������� Cu������ (����� II��� ) (4), ��������� Fe������� (������ III��� ) (5)
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Столь эффективные водопоглощающие свойства металлакри-
латных сополимеров предопределяют области их применения — из-
готовление различных абсорбентов воды, крови, а также получение 
пеленок, бинтов, медицинских тампонов, замедлителей испарения 
воды в водохранилищах, в качестве водоизолирующего агента при 
нефтедобыче, агента водоотдачи буровых растворов и т.д. Эти све-
дения представлены, в основном, в патентной литературе.

Улучшенные сорбционные характеристики проявляют предло-
женные недавно натрийполиакрилатные композиты и нанокомпо-
зиты на основе минеральных глин [84, 85]. Получены композиты со 
сверхпоглощающими свойствами на основе органомонтморилло-
нита [86], каолина [87], бентонита [88] и др. По своему составу ми-
нералы являются гидратированными слоистыми алюмосиликатами 
с реакционными группами на поверхности. Их взаимодействие  
с функциональными группами полимеров приводит к образованию 
композита с высокой абсорбирующей способностью. Например, 
синтезирован гидрогель посредством прививочной полимеризации 
акрилата ����������������������������������������������������       Na��������������������������������������������������        на поверхность алгината �������������������������   Na�����������������������    в присутствии каолина  
и сшивающего агента со способностью поглощать воду в количес-
тве, в 400 раз превышающем его собственную массу [87]. Схемы 
структур каолина и алгината �����������������������������    Na���������������������������     представлены на рис. 6.15.

Интересно отметить, что алгинаты являются биодеградиру-
ющими природными полимерами — линейные полисахарады, 
состоящие из (1,4)-связанных α-�������������������������� L������������������������� -гулуронатных (����������G���������-звенья)  
и β-��������������������������������������������������������    D�������������������������������������������������������    -маннуроновой кислотных (������������������������������  M�����������������������������  -звенья) остатков. Гидрогели 
на основе минеральных глин могут быть эффективны для ути-
лизации воды в засушливых и пустынных регионах. Например, 
бентонитовые композиты обладают способностью сохранять до 
76% воды при 60 °С в течение 40 ч [88].

В последние годы интерес к гидрогелям, в том числе и на основе 
акрилатов щелочных металлов, существенно возрос благодаря их 
способности к фазовому переходу в зависимости от температуры, 
рН, ионной силы, растворителя, т. е. наличию критических явле-
ний в ответ на внешнее воздействие, что является характеристикой 
«умных» полимеров [89-94]. Большинство таких гидрогелей полу-
чают обычно химической [95] или физической [96, 97] сшивкой 
водорастворимых полимеров. Механически сшитый гидрогель на 
основе терполимера акриламида, акрилата натрия и циклическо-
го макромономера получен формированием полимерной сетки за 
счет пронизывания функционализированного in�����  ����situ макроцикла 
[98] (схема 6.2):



318      Глава 6. Основные свойства и области применения металло(со)полимеров

	

N

Ph

C
O

CH2

CH2

COCHCH2C5H11

CO2K

CONH2

инициатор

n CH2C5H11

CO2K

CH CO

CH2

CH2

O
C

Ph

N

x CONH2

y

n

Схема 6.2

Таким способом полученный полиэлектролит проявляет бо-
лее высокую набухаемость (исходный диаметр d0 = 7.0 мм) по 
сравнению с химически сшитым гелем (d0 = 1.9 мм), а также 

Рис. 6.15. Схематичные структуры каолина (а) и полисахаридных звеньев 
алгината натрия (б)
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большую объемную усадку (d/d0 < 0.25) в 0.2М растворе хло-
рида меди. Поведение гидрогелей эффективно контролируется 
обменом противоионов протонами и формированием димерных 
карбоксильных групп за счет водородных связей, как это было 
продемонстрировано на примере сшитого ионами алюминия по-
лиакрилата натрия, подвергнутого периодической замене водного 
растворителя свежей порцией (по 100 мл с интервалом 24 ч) [97].  
В немонотонном поведении набухания геля имели место два релак-
сационных процесса: набухание на первой стадии, затем усадка —  
на второй, приводящая к степени набухания меньшей, чем для 
исходного геля. Термочувствительный переход набухание-усадка 
наблюдали у сополимеров ����������������������������������   N���������������������������������   -изопропилакриламида (�����������  NIPA�������  ) с ак-
рилатом или метакрилатом натрия [95]. Как видно из рис. 6.16, 
экспериментальные точки, соответствующие усадке, и данные, 
полученные при охлаждении, хорошо согласуются между собой 
и изменение объема геля является термообратимым. Минимум на 
дифференциальной кривой �dr/�dT (r — wh /�wx, wh — масса набух-
шей гелевой пластины, wx — масса сухой гелевой пластины) соот-
ветствует нижней критической температуре набухания гидрогеля. 
Важно, что значения r для сополимеров ���������������������   NIPA�����������������    с акрилатом или 
метакрилатом ����������������������������������������������       Na��������������������������������������������        оказались выше, чем для сополимеров ������� NIPA���  с 
их безметальными аналогами — АК и МАК [99], т. е. включение 
сильных электролитов  — (мет)акриловых солей в гидрогель спо-
собствует усилению поглощения воды.

Рис. 6.16. Зависимость степени набухания (r) гидрогеля ��������������N�������������-изопропилак-
риламид-метакрилата натрия (1 мол.%) — ������������������������N�����������������������,����������������������N���������������������-метиленбисакриламид 
(0.5 мол.%) от температуры в прямых (1,2) и дифференциальных коорди-
натах (3). Данные получены при нагревании (1) и охлаждении (2)
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Таблица 6.5.  
Параметры сетки по данным равновесного набухания гидрогелей  

при различных рН среды и температуре 37 °С (��I� = 0.1��M�)

Сшивающий 
агент/ 
моно-

мер ⋅102, 
моль/моль

Объемная 
доля  

набухшего  
полимера

Mc, 
г/моль

Плотность 
сшивки, q

Размер 
пор, ξ, Å

Система ГЭМА-c�о-АК-со-�����Na���АК  
(сшивающий агент — этиленгликольдиметакрилат)

pH 2.0 1.90 0.607 209 0.586 8.78

pH 3.0 1.90 0.506 880 0.139 19.02

pH 5.0 1.90 0.209 1916 0.064 37.70

pH����  7.0 1.90 0.164 2486 0.049 46.80

pH����  8.0 1.90 0.160 2667 0.046 48.80

Система ГЭМА-c�о-АК-со-��NH4АК 
(сшивающий агент — этиленгликольдиметакрилат)

pH 2.0 1.90 0.533 502 0.243 14.17

1.68 0.519 530 0.238 14.50

0.84 0.510 565 0.210 15.50

pH 3.0 1.90 0.484 1352 0.090 24.00

1.68 0.400 1520 0.070 29.00

0.84 0.140 3672 0.032 60.90

pH 5.0 1.90 0.201 1843 0.066 37.70

1.68 0.150 3396 0.035 57.10

0.84 0.090 7003 0.017 97.70

pH����  7.0 1.90 0.153 2610 0.047 49.10

1.68 0.121 4571 0.026 71.20

0.84 0.072 9939 0.012 125.10

pH����  8.0 1.90 0.148 2720 0.045 50.70

1.68 0.110 5250 0.023 79.00

0.84 0.070 10229 0.012 127.60
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Значительные изменения в способности к набуханию, а также дина-
мических и равновесных свойств в зависимости от рН и ионной силы 
растворов проявляют гидрогели поли (2-гидрокси этилметакрилата) 
(ГЭМА) при использовании сомономера акриловой кислоты или ее 
натриевой или аммонийной солей (табл. 6.5) [100, 101].

Как видно из табл. 6.5, параметры сетки сшитого гидрогеля 
весьма чувствительны к изменению рН среды: с уменьшением 
степени сшивки и объемной доли набухшего гидрогеля возраста-
ет молекулярная масса (Мс) между узлами сшивки и величина ξ. 
Например, при изменении рН от 2 до 8, Мс возрастает с 565 до 
10229 г/моль. Это может быть связано с тем, что при возраста-
нии рН -COONH4 и -COOH���������������������������������    подвергаются полной диссоциации 
и диссоциированные ионы удерживаются внутри гидрогеля, что 
приводит к возрастанию осмотического давления и степени набу-
хания. Следует отметить, что рН-чувствительное поведение сшитых 
гидрогелей весьма важно для создания на их основе систем конт-
ролируемой и направленной доставки лекарств. Скорость высво-
бождения лекарства, их пролонгируемое действие будут зависеть 
от рН среды, степени сшивки и кинетики набухания гидрогеля. 
Существенное значение имеют и размеры пор ξ, которые находятся 
в пределах 8.78-127.6 Å при рН 2.0-8.0 (табл. 6.5), что достаточно 
для проникновения молекул лекарственных веществ, включая пеп-
тидные и белковые субстанции, в полость гидрогеля. В последние 
годы вопросам транспорта лекарств и белков с помощью сшитых 
полимерных сеток на основе сополимеров акриловой кислоты и ее 
солей с 2-гидроксиэтилметакрилатом и �����������������������N����������������������-изопропилакриламидом 
уделяется большое внимание [102-104].

6.4. Сорбционные свойства металло(со)полимеров

Металлополимерные сорбенты проявляют высокую эффектив-
ность в концентрировании и связывании следовых количеств 
органических молекул. Сшитый полиакрилат ��������������� Fe������������� , полученный 
полимеризацией акрилата ������������ Fe���������� (��������� III������ ) при γ-облучении (0.05 кГр)  
в присутствии сшивающего агента этиленгликольдиметакрилата 
связывает значительно большее количество фенолов по сравне-
нию с традиционно используемой для этих целей полиакриловой 
кислотой (табл. 6.6) [105].

Как видно, сорбционная емкость для металлополимерного сор-
бента возросла на 68, 92 и 104% в ряду субстратов фенол-хлоро-
фенол-нитрофенол. Отметим, что полярность молекул субстратов 
возрастает также в этой последовательности.
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Таблица 6.6.  
Степень связывания фенолов сорбентами, мкг/100 мг

Сорбент Фенол Хлорофенол Нитрофенол

Полиакриловая кислота 930±12 1221±9 1926±8

Полиакрилат железа 1559±21 2342±16 3936±7

В целом, гидрофильный характер полимерных металлокомп-
лексов привлекает внимание исследователей к созданию на их 
основе полимерных мембран для разделения и концентрирования 
жидких органических смесей [106-109]. Возможность регулирова-
ния степени набухания сшитых металлосополимеров посредством 
формирования ионных сшивок является весьма важной для этих 
целей. В качестве такой полимерной мембраны для разделения 
смеси бензол/циклогексан использованы, например, сополимеры 
метилметакрилата и метакриловой кислоты, нейтрализованные ио-
нами ���������������������������������������������������������������        Fe�������������������������������������������������������������        (������������������������������������������������������������        III���������������������������������������������������������        ) и �����������������������������������������������������      Co���������������������������������������������������      (��������������������������������������������������      II������������������������������������������������      ) [110]. Оказалось, что введение ионов металлов 
и сшивка полимерных цепей с их участием увеличивает проница-
емость и селективность проницаемости органической смеси через 
полимерную мембрану. При этом перфузионные характеристики 
(скорость проницаемости, факторы сорбционной и диффузи-
онной селективности) полученных мембран были различны для  
MMA-MMA-Fe�����������  (����������  III�������  ) и ���MMA-MMA-Co�����������������������������   (����������������������������   II��������������������������   ), что, вероятно, связано 
с формированием различных металлокомплексных структур.

Сшитые металлосополимеры представляют значительный ин-
терес для сорбции и концентрирования ионов металлов. Мето-
ды, традиционно применяемые в утилизации токсичных ионов 
металлов, такие как химическое осаждение, электрофлотация, 
ионообменные реакции и осмос, зачастую характеризуются от-
носительно низкой эффективностью, высокими энергетическими 
затратами и т.д. В последние годы активно развиваются полимер-
опосредованные методы ультрафильтрации [111-113], сорбции 
на полисахаридах [114-116] и полимерных гидрогелях. Широко 
используются и синтетические полимерные материалы благода-
ря их способности практически полностью и селективно удалять 
ионы металлов. Основную долю среди таких материалов занима-
ют полимеры с карбоксильными функциональными группами. 
Именно с карбоксилатной функцией связывают повышенные 
сорбционные свойства сшитого сополимера акриловой кислоты 
и поли(акрилоилморфолина) по отношению к ионам тяжелых 
металлов, поскольку гомополимер последнего, несмотря на содер-
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жание в своем составе третичных аминогрупп, проявляет очень 
слабое сродство к ионам металлов [117]. Высокая сорбционная 
емкость (200-300 мг/г) к ионам ��������������������������������     Co������������������������������     (�����������������������������     II���������������������������     ) и �����������������������   Cu���������������������   (��������������������   II������������������   ) выявлена для со-
полимеров ��������������������������������������������������     N�������������������������������������������������     -фенилмалеимида и акриловой кислоты [118]. Поли- 
(этилентерефталат)-пр-итаконовая кислота-со-акриламид является 
не только эффективным сорбентом для меди (7.73 мг �����������Cu���������(��������II������)/г),  
никеля (13.79 мг ������������������������������������������     Ni����������������������������������������     (���������������������������������������     II�������������������������������������     )/г) и кобальта (14.81 мг �����������Co���������(��������II������)/г),  
но оказывается и селективным по отношению к ионам меди 
при их совместном связывании при рН 4 [119]. Возможно, се-
лективность сорбции в этом случае обусловлена формированием 
более стабильного комплекса с ионами �������������������������   Cu�����������������������   (����������������������   II��������������������   ), что выявлено для 
хелатов ������������������������������������������������������      Cu����������������������������������������������������      (���������������������������������������������������      II�������������������������������������������������      ) и ���������������������������������������������    Ni�������������������������������������������    (������������������������������������������    II����������������������������������������    ) сополимера итаконовой и 2-акриламид-2-
метил-пропансульфоновой (����������������������������������      A���������������������������������      ПСК) кислот [120]. В то же время 
исследования конкурентной сорбции из смеси водных раство-
ров ионов ��������������������������������������������������       Pb������������������������������������������������       (�����������������������������������������������       II���������������������������������������������       ), ������������������������������������������      Cd����������������������������������������      (���������������������������������������      II�������������������������������������      ) и ���������������������������������    Cu�������������������������������    (������������������������������    II����������������������������    ) тем же сшитым сополимером 
поли (�����A����ПСК-co-итаконовая кислота) (80:20 мол.%) показали, что 
связывание ионов металлов происходит в следующем порядке:  
Pb�����������������������������������������������������������������         (����������������������������������������������������������������         II��������������������������������������������������������������         ) >  ���������������������������������������������������������       Cd�������������������������������������������������������       (������������������������������������������������������       II����������������������������������������������������       ) > ������������������������������������������������     Cu����������������������������������������������     (���������������������������������������������     II�������������������������������������������     ), и начальная скорость сорбции составляет 
33.06, 12.92 и 12.53 мг/г⋅мин соответственно [121]. Но при этом 
наличие фрагментов итаконовой кислоты в сополимере приводит к 
увеличению начальной скорости связывания ��������������������  Cu������������������  (�����������������  II���������������  ) по сравнению 
с гомополимером АПСК (5.27 мг/г⋅мин). Селективный характер 
сорбции к ионам ���������������������������������������������     Pb�������������������������������������������     (������������������������������������������     II����������������������������������������     ) в смеси вышеуказанных катионов обнару-
живают сополимеры целлюлоза-пр-акриловая кислота [122, 123], 
а также гидроксиэтилцеллюлоза-пр-поли (акриловая) кислота [124]. 
Интересно отметить, что увеличение концентрации ионов �������Cu�����(����II��)  
в исходной смеси ионов металлов в 2 раза (при одинаковом мольном 
соотношении остальных ионов металлов) приводит к уменьшению 
сорбционной емкости к ионам свинца и кадмия (0.49 ммоль ����������Cu��������(�������II�����)/г, 
0.43 ммоль ���������������������������������������������������������        Pb�������������������������������������������������������        (������������������������������������������������������        II����������������������������������������������������        )/г и 0.26 ммоль �����������������������������������    Cd���������������������������������    (��������������������������������    II������������������������������    )/г), что может означать, что 
сорбент становится селективным по отношению к ионам меди.

Изучение механизма и кинетики сорбции ионов металлов поли-
мерными гидрогелями свидетельствует о том, что удаление металла 
является очень быстрым процессом, адсорбционное равновесие 
достигается достаточно быстро, а связывание металла происходит 
по адсорбционному, ионообменному или хелатному механизмам. 
Так, изотермы сорбции ионов ������������������������������������     Ni����������������������������������     (���������������������������������     II�������������������������������     ) [125] или �������������������  Cr�����������������  (����������������  VI��������������  ) [126] гидро-
гелями поли (акриламид-со-акрилат ����������������������������  Na��������������������������  (�������������������������  I������������������������  )) или полиметакрилатом 
Fe������������������������������������������������������������     (�����������������������������������������������������������     III��������������������������������������������������������     ) [127] удовлетворительно описываются в линеаризованных 
координатах Ленгмюра:
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где Сe — равновесная концентрация ионов металла в растворе (мг/л),  
qe — содержание металла в сорбенте (мг/г), Q0 — максимальная 
сорбция (мг/г), b — константа Ленгмюра (л/мг). Как видно из 
табл. 6.7, значения констант изотерм сорбции для системы ������Ni����(���II�)-
поли(акриламид-со-акрилат ���������������������������������   Na�������������������������������   ), полученные графически, нахо-
дятся в соответствии с данными регрессионного анализа.

Характерно, что сорбционная емкость геля возрастает с уве-
личением мольной доли акрилата �����������������������������      Na���������������������������       в сополимере и при его со-
держании 44 мол.% связывается 84% ионов ���������������������  Ni�������������������  (������������������  II����������������  ) для растворов 
с исходной концентрацией 20 мг/л, однако для более высоких 
концентраций степень поглощения ионов никеля снижается.

Способность к формированию тройного комплекса сопо-
лимер-ион металла выявлена для сополимера акрилата натрия  
с малеиновым ангидридом и диэтилентриамином в ходе адсорбции  
и разделения следовых количеств ионов ������������������  ��������Au����������������  ��������(���������������  ��������III������������  ��������), ��������� ��������Ru������� ��������(������ ��������III��� ��������), ��������Bi������(�����III��)  
и ������Hg����(���II�) из водных растворов, что выражалось в достаточно высо-
кой сорбционной емкости по отношению к вышеуказанным ионам 
металлов (220, 105, 155 и 176 мг/г соответственно) [128].

Особенно перспективным для получения сорбентов такого типа 
является техника молекулярного распознавания [129-132]. Извест-
но, что такие системы проявляют, например, высокую субстратную 
селективность, в то же время могут отличаться низкой адсорб-
ционной емкостью. В этой связи металлосодержащие мономеры 
представляют дополнительные функциональные возможности для 
темплатного эффекта при связывании ионов металлов или орга-
нических молекул [133-136]. (Со)полимеризация (мет) акрилатов 
металлов в присутствии сшивающего агента с последующим уда-
лением металла подходящим элюентом приводит к формированию 
сшитого сополимера с сохранением благоприятной для комплек-
сообразования с данными ионами конформации макромолекулы 
исходного («настроенного») металлосополимера.
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Таблица 6.7.  
Константы изотерм сорбции ионов ������������������ Ni���������������� (��������������� II������������� ) гидрогелем  

поли(акриламид-со-акрилат �������������������������������   Na�����������������������������   ) при различных темепературах

Температура, °С Q0, мг/г* b, л/мг*

30 4.52 (4.03) 0.646 (0.599)

40 4.30 (4.31) 0.283 (0.281)

50 3.41 (3.42) 0.258 (0.253)

* В скобках — данные регрессионного анализа

Таблица 6.8.  
Эффективная сорбционная емкость, мкмоль/г, «медь-настроенных»  

и соответствующих «ненастроенных» сшитых сополимеров [134]*

Сополимер Zn����(���II�) Cd(II) Pb(II) Cu(II)

Сополимер 
[Cu(OCOC(CH3)=CH2)]2H2O (1)

10.3 7.4 15.5 45

Ненастроенный полимер 1 4.6 4.6 16.5 12.5

Сополимер 
[����������Cu��������(�������OCOC���(��CH3)=��CH2)]2Py����  (2)

9.7 7.8 15.2 49

Сополимер 
[����������Cu��������(�������OCOC���(��CH3)=CH2)]2VPy��  (3)

12.4 5.7 6.7 52

Ненастроенный полимер 3 3.2 4.1 12.6 30

*Сшивающий агент — этиленгликольдиметакрилат; условия сорбции: концентрация 
[Мn+] — 4.08⋅10−3 моль/л, 25 °С, 2.5 ч, рН 4.7

По такой схеме получены, например, сшитые макропористые 
сополимеры метакрилата ����������������������������������������    Cu��������������������������������������    (�������������������������������������    II�����������������������������������    ) и их макромолекулярные темплаты,  
проявляющие селективные сорбционные свойства по отношению 
к ионам �������������������������   Cu�����������������������   (����������������������   II��������������������   ) (табл. 6.8) [134].

Связанные «собственные» ионы составляют 60-70% от исходного в 
сополимере и их селективная адсорбция осуществляется из достаточ-
но разбавленных растворов (10−3-10−5 М), что важно для концентри-
рования и извлечения ионов металлов при их содержании, например, 
в загрязненных водах ниже уровня детектирования.

Оригинальный метод осадительной полимеризации [137] 
предложен для получения металлотемплатного полимера при 
сополимеризации метакрилата �������������������������������   Cu�����������������������������   (����������������������������   II��������������������������   ) с диметакрилатом этилен-
гликоля (ДМЭГ), мольные соотношения (ДМЭГ:�������Cu�����(����MAK�)2) ко-
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торых варьировались от 2 до 14. Полимеризация осуществлялась  
в изопропаноле с использованием роторного испарителя для фор-
мирования однородных микросфер с размерами от 1 до 4 мкм  
в зависимости от условий полимеризации (рис. 6.17). Сорбцион-
ную емкость темплатного полимера и селективность определяли 
после удаления из сшитого сополимера ионов ���������������������� Cu�������������������� (������������������� II����������������� ). Адсорбционное 
равновесие достигалось не более, чем за 10 мин, и поглощение сорби-
руемого иона составляло 90% от исходного содержания. Максималь-
ная сорбционная емкость по отношению к ионам ������������������ Cu���������������� (��������������� II������������� ) составляла 
0.331 ммоль/г, что превышало связывание других ионов в 40-200 раз 
и на порядок емкость ненастроенного сшитого гидрогеля.

Перспективным представляется возможность использования 
металлосополимеров рассматриваемого типа для создания на их 
основе селективных сорбентов радионуклидов. Используя описан-
ный выше подход и исходя из соответствующих мономерных солей, 
можно получать сшитые сополимеры, настроенные, например, на 
ионы �����������������������������    Sr���������������������������    (��������������������������    II������������������������    ) [135] или ������������ U����������� (���������� IV�������� ) [138]:
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Повторное связывание ионов уранила в присутствии сильных 
ионов комплексообразователей обнаруживает высокую селектив-
ность темплатного сополимера по отношению к ��UO2(������������ II���������� ): фактор 
селективности (отношение количества сорбированного «собствен-
ного» иона к количеству «чужого» иона) составляет, например,  
в случае конкурирующих ионов �������������������������������������     Cu�����������������������������������     (����������������������������������     II��������������������������������     ) 8.8, �������������������������   VO�����������������������   (����������������������   II��������������������   ) 3.8, ������������� Al����������� (���������� III������� ) 8.6, 
Fe����������������������������    (���������������������������    III������������������������    ) 8.1, �����������������  Th���������������  (��������������  IV������������  ) 2.7 [138].

С увеличением степени сшивания сорбционная емкость, как 
правило, уменьшается. Так, для сополимеров акрилата стронция  
c�����������������������������������������������������������      этиленгликольдиметакрилатом (ДМЭГ) [135] имеется оптималь-
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ная область составов, когда сорбционные свойства проявляются 
наиболее эффективно: фактор селективности составляет 20-27 при 
содержании сшивающего агента 42-53 мол.% (табл. 6.9).

Вероятно, при более высоком содержании �M2 в сополимере 
снижение селективности происходит из-за изменения механизма 
сорбции ионов, которая осуществляется не только «настроенными» 
центрами, но и другими, в частности сложноэфирными группами 
по координационному механизму.

Интересно, что тройная сополимеризация [136] (М3 — сти-
рол) с участием диакрилата стронция и ДМЭГ сопровождается 
снижением выхода сополимера с повышением доли М3 в сомо-
номерной смеси, понижением сорбционных свойств сополимера 
и снижением его селективности (табл. 6.10). Можно полагать, что 
соответствующая оптимизация (по степени сшивания, природе 
сшивающего агента и третьего сомономера, а также по условиям 
сорбции, рН среды) данного метода позволит получить эффек-
тивные сорбенты для связывания стронция, в том числе и радио-

Рис. 6.17. Микрофотографии ��������������������������������������  Cu������������������������������������  (�����������������������������������  II���������������������������������  )-темплатных полимерных микрогра-
нул, полученных при мольном соотношении ДМЭГ: �������Cu�����(����MA��К)2 2 (а), 6 
(б), 10 (в) и 14 (г). Концентрация инициатора АИБН 4 масс. %, мономера 
14 мас. %

a �

� �



328      Глава 6. Основные свойства и области применения металло(со)полимеров

нуклида, в присутствии значительного избытка сопутствующих 
ионов (Са, Ва, �����������������    Na���������������    , К, ����������  Mg��������   и др.).

С целью создания полимерных сорбентов, устойчивых к дейс-
твию климатических факторов и агрессивных сред, разработан 
оригинальный подход, позволяющий получать «настроенные» 
сорбенты на основе инертных носителей, таких как полиэтилен 
[135]. Метод основан на прививочной полимеризации и сополиме-
ризации диакрилата стронция к поверхности полиэтилена-порош-
ка. Этот порошок подвергался γ-облучению 60Co�����������������   (доза облучения 
100 кГр) на воздухе для создания радикальных центров, иници-
ирующих прививочную сополимеризацию �����Sr���(��CH2=�������CH–COO�)2  
с ДМЭГ (60−80°С, метанол, 25 мол. % ДМЭГ). При этих условиях 
содержание привитого ���������������������  Sr�������������������  (������������������  II����������������  ) составляло 1.2⋅10−4 г-экв/г ПЭ, что 

Таблица 6.9.  
Сорбционные свойства сополимеров �����������Sr���������(��������OCOCH���=��CH2)2 (�M1)  

c��������������������������������    диметакрилатом этиленгликоля (М2)

Состав 
сополимеров

Исходный 
сорбент [�����Sr���], 

мг-экв/г

После сорбции, 
мг-экв/г Фактор 

селективности
M1 M2 [Sr] [Ba]

61 39 6.03 - - - 

58 42 5.73 2.74 0.10 27.4

49 51 4.84 3.07 0.14 21.9

46 54 4.5 1.23 0.06 20.5

18 82 1.78 0.54 0.78 0.69

7 93 0.68 0.80 0.96 0.83

Таблица 6.10.  
Сополимеризация Sr (CH2=CHCOO)2 (M1) с ДМЭГ (М2) и стиролом (М3)  

(70 °С, этанол, 2 мол. % АИБН)

Состав мономер-
ной смеси, мол. % 

Выход 
сополимера, 

% 

[���������  S��������  г] в со-
полимере, 
мг-экв/г 

После сорбции, 
мг-экв/г 

Фактор 
селектив-

ности[M1] [М2] [М3] [���Sr�] [Ва]

9 16 75 32 0.91 0.50 0.32 1.5 

27 19 54 64 3.75 0.83 0.55 1.5

52 22 26 92 4.96 0.96 0.70 1.3
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соответствует толщине привитого слоя 30−50 Å. После удаления 
исходного ��������������������������������������������������     Sr������������������������������������������������     (�����������������������������������������������     II���������������������������������������������     ) образуется сорбент, привитой слой которого 
«настроен» на ионы стронция. Однако из-за небольшой удельной 
поверхности ПЭ-порошка сорбционная емкость такого полимера 
невысока (30−40% от содержания привитого диакрилата стронция). 
На рис. 6.18 приведена температурная зависимость связывания 
Sr����������������������������������������������������������       (���������������������������������������������������������       II�������������������������������������������������������       ) таким полимером. Видно, что с повышением температуры 
сорбционная емкость полимера возрастает и достигает оптималь-
ного значения. По-видимому, использование в качестве подложек 
полимеров с развитой поверхностью, а также оптимизация про-
цессов прививочной гомо- и сополимеризации для формирова-
ния привитого слоя могут улучшить сорбционные свойства таких 
привитых полимеров.

В этой связи особенно привлекательными для утилизации 
радионуклидов являются полимерные гидрогели, сорбционные 
свойства которых легко регулируются в зависимости от состава 
сополимеров, степени набухания, густоты сшивки и т.д. Адсор-
бция уранил-ионов на поли(акриламид-со-акриловой кислоте) 
увеличивается с возрастанием содержания акриловой кислоты  
в гидрогеле и концентрации уранил-ионов [139]. Изотермы адсорб
ции имеют ���������������������������������������������������      S��������������������������������������������������      -образный характер (рис. 6.19) и величины сорбции 
составляют 70-320 мг ��UO2

2+/г и 70-400 мг ��UO2
2+/г из растворов 

уранил-нитрата и уранил-ацетата соответственно, в зависимости от 

Рис. 6.18. Зависимость количества связанного ����������������������  Sr��������������������  (�������������������  II�����������������  ) от температуры 
(сорбент ПЭ-пр-ПАК)

.
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содержания акриловой кислоты в гидрогеле. В целом, сорбционные 
свойства полиакриламидных гидрогелей на основе сополимеров 
непредельных карбоновых кислот по отношению к ионам тяжелых 
металлов находятся в корреляции к их способности к набуханию 
в воде [139, 140, 141]. 

6.5. Катализ макромолекулярными  
карбоксилатами металлов

Полимерные металлокомплексы находят широкое применение  
в качестве иммобилизованных катализаторов различных процессов 
[142, 143]. Иммобилизация металлокомплексных катализаторов 
на полимерных носителях позволила повысить их стабильность, 
селективность, во многих случаях упростить стадии разделения 
продукта и катализатора. Современные тенденции развития ката-
лиза полимер-связанными металлокомплексами, а также специ-
фическая роль макролигандов, в том числе и с карбоксилатными 
функциями, в катализируемых процессах детально проанализи-
рованы в недавних обзорах [144, 145]. Сведения, касающиеся 
каталитических свойств макрокомплексов на основе полимерных 
кислот и макролигандов с карбоксильными группами в различ-
ных реакциях, достаточно подробно освещены в многочисленных 

Рис. 6.19. Изотермы адсорбции уранил-ионов из водных растворов уранил-
нитрата поли(акриламид-со-акриловой кислоты) гидрогелем при ������� pH�����  7.0  
и 25 ºC���������������������������������������������������        при различных мольных соотношениях ���������������  AA�������������  м/�����������  A����������  К: 30/70 (1), 20/80 (2),  
15/85 (3)
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монографиях и обзорах [143, 146, 147], и поэтому основное вни-
мание здесь будет уделено некоторым каталитическим реакциям  
с участием металлополимеров, получаемых гомо- и сополимери-
зацией непредельных карбоновых кислот.

Как отмечалось, традиционные методы иммобилизации ме-
таллокомплексов являются многостадийными, сопровождающие 
их процессы могут осложняться целым рядом превращений, что 
приводит к композиционной неоднородности образующихся про-
дуктов. Эти ограничения удается преодолеть при использовании 
гетерогенных катализаторов, получаемых (со)полимеризацией 
металлосодержащих мономеров [148]. Спектр катализируемых 
ими реакций весьма широк — гидрирование алкенов и функци-
онализованных олефинов, окисление различных субстратов, по-
лимеризация алкенов и алкинов и др. Особенно перспективными  
в этом классе макромолекулярных комплексов являются продукты 
полимеризационных превращений непредельных карбоксилатов 
d-элементов. Как правило, они эффективны в тех же реакциях, 
которые катализируются обычными металлокомплексами, хотя 
присутствие в координационной сфере столь необычных лиган-
дов обусловливает специфику их поведения. Более того, многие 
карбоксилаты металлов, прежде всего на основе дикарбоновых 
кислот, являются супрамолекулярными системами со структурой 
из одномерных цепей, двумерных слоистых и трехмерных коор-
динационных полимеров (схема 6.1).

Как правило, образующиеся продукты не растворимы в обыч-
ных реакционных средах и, таким образом, потенциально могут 
использоваться как гетерогенные катализаторы. В последние годы 
такие соединения рассматриваются как самостоятельный класс 
нанесенных металлокомплексов, так называемых само-иммоби-
лизованных катализаторов [149, 150]. Это высокоорганизованные 
функциональные металлоорганические ансамбли, в которых метал-
лоцентры соединяются между собой посредством полидентатных 
лигандов с помощью координационных связей. Так, фумаратные 
комплексы родия [��Rh2(транс-�O2C-CH���=��CH-CO2)2]n являются 
весьма активными в каталитическом гидрировании олефинов 
[151, 152]. В принципе, могут быть получены и биметаллические 
комплексы такого типа, например ����������������������������� Rh��������������������������� -содержащие карбоксилатные 
полимеры с металлопорфириновыми звеньями [153, 154], кото-
рые являются катализаторами гидрирования пропилена, этилена,  
1-бутена. В этих реакциях обнаруживается синергетический эффект 
действия макрокомплекса, работают оба металлоцентра — акти-
вация атомов водорода происходит на биядерных центрах ����Rh��,  
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в то время как за счет координации атома металла порфиринового 
кольца с олефином происходит увеличение локальной концентра-
ции последнего в микропорах. Таким образом, возможность ди-
зайна активных центров на молекулярном уровне при получении 
координационных полимеров представляет эффективный путь для 
синтеза мультиметаллических гетерогенных катализаторов.

Повышенная термостабильность и устойчивость к агрессивным 
средам рассматриваемых металлополимеров позволяют исполь-
зовать каталитические системы на их основе в условиях жестких 
режимов (например, при повышенных температурах, в окисли-
тельной атмосфере). Рассмотрим отдельные примеры реакций  
с участием металлополимеров.

6.5.1. Каталитические реакции окисления углеводородов

С одной стороны, такие реакции позволяют выявить особенности 
окислительного катализа под действием полимериммобилизо-
ванных комплексов, а с другой — они имеют много общих черт 
с ферментативным катализом, так как протекают при низких 
температурах, требуют малых количеств катализатора, обладают 
высокой селективностью [155]. Например, кислородное окисление 
циклогексена является модельной реакцией для исследования ме-
ханизма каталитического и некаталитического окисления олефинов. 
Окисление циклогексена протекает по двум параллельным марш-
рутам: с участием либо связи >С=С<, либо связи =С–Н:

	
OOH

OH

O2
+

O

O 	 (6.4)

Основными продуктами жидкофазного окисления являются 
2,3-эпоксициклогексан, циклогексен-1-ол-2 и гидропероксид 
циклогексенила (ГПЦГ).

Детально исследован механизм этой реакции на примере ком-
плексов ��������������������������������������������������     Co������������������������������������������������     (�����������������������������������������������     II���������������������������������������������     ), связанных с различными типами карбоксилсо-
держащих полимеров [156, 157]. При использовании в качестве 
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катализатора Со(АсАс)2 (рис. 6.20) процесс характеризуется ин-
дукционным периодом, последующим быстрым достижением 
максимальной скорости и дальнейшим ее снижением. В катализе 
макрокомплексами индукционный период отсутствует, скорость 
окисления остается постоянной, катализаторы активны до глубо-
ких степеней окисления, а после отделения от реакционной среды 
могут быть использованы многократно. 

Рис. 6.20. Окисление циклогексена в присутствии ��������������������� Co������������������� -содержащих катали-
заторов: 1 — ��������Co������(�����AcAc�)2, 2 — ПЭ-пр-ПАК-��������Co������(�����II���), 3 — сополимер стирола 
с акрилатом кобальта

Рис. 6.21. Ингибирование окисления циклогексена димером ФФ. [Цикло
гексен] = 5 моль/л, катализатор ПЭ-пр-ПАК-�����������������������������    Co���������������������������    (��������������������������    II������������������������    ), 328 К, [ФФ], моль/л: 
1.7⋅10−4 (1, 3, 4), 3.4⋅10−4 (2), 1.7⋅10−5 (5). Стрелками показан момент вве-
дения ингибитора
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Состав образующихся продуктов почти одинаков, основ-
ными из них являются ГПЦГ, циклогексенон, циклогексенол  
и циклогексеноксид. Окисление циклогексена такими системами —  
гетерогенно-гомогенный цепной процесс, сопровождающийся 
выходом радикалов в объем. Последнее подтверждено методом ин-
гибиторов: введением в систему акцептора свободных радикалов —  
димера 1,2-бис(4,4’-диметиламинофенил-1,2-дифталоилэтана 
(ФФ). Добавление ингибитора на участке стационарного развития 
реакции (рис. 6.21) приводит к появлению периодов торможения, 
не зависящих от глубины окисления. Расчеты показывают, что 
в начальный момент времени скорость инициирования в 30 раз 
ниже, чем на стационарном участке. Следовательно, поверхност
ные процессы определяют скорость генерации цепей, в объеме 
свободные радикалы не образуются. В начале реакции, когда в 
системе отсутствуют ���������������������������������������    ROOH�����������������������������������    , свободные радикалы образуются по 
реакции полимер-связанного кобальта с кислородом:

	

] Co +O ] [Co ...O O ]− − −2+ 3+ 2+
2

. −

] Co + R + HO− 2+ . .
2 .

RH

	 (6.5)

В развившемся процессе основной вклад в инициирование 
цепей вносит распад координированного �����ROOH�:

	 	 (6.6)

где К — константа равновесия.
Скорость инициирования определяется уравнением

	 w
k K

K
j

j
n

n
=

[ ] é
ëê

ù
ûú

+ [ ]

+ROOH Co

ROOH

0
2

0

01
.	 (6.7)

Основные кинетические параметры окисления под действием 
макрокомплексов приведены в табл. 6.11.

В связи с тем, что небольшое увеличение параметра окисляе-
мости (для некаталитического окисления циклогексена кислоро-
дом при 303 К k2k6

−1/2 = 2.3 л1/2/(моль1/2⋅c1/2) не может обеспечить 
образования значительных количеств продуктов окисления, до-
пускается, что они образуются и в результате реакции линейного 
обрыва цепи с участием закрепленных комплексов �������Co�����(����II��).
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Таблица 6.11. Кинетические параметры окисления циклогексена  
в присутствии макромолекулярных карбоксилатов кобальта

Катализатор
[��Co2+]⋅103, 
г-атом/л

wi⋅106, 
моль/(л⋅с)

w⋅104, 
моль/(л⋅с)

w  
[Co2+]⋅102, 

с-1

k2k6
−1/2,  

л1/2/  
(моль1/2⋅c1/2)

ПЭ-пр-
ПАК-������Co����(���II�)

0.88 6.5 1.4 160.0 5.4

Сополимер 
стирола  

с диакрила-
том ��Co

10.00 2.8 0.97 9.7 5.8

Значение величины К (>102 л/моль) и независимость wi от 
[������������������������������������������������������������        ROOH��������������������������������������������������������        ] позволяют сделать важное заключение о том, что вблизи 
поверхности металлополимерного катализатора создается высо-
кая локальная концентрация гидропероксида. Транспорт �����ROOH� 
к активным центрам осуществляется в результате его миграции 
по поверхности катализатора и только после распада ���������� ROOH������  обра-
зовавшиеся радикалы выходят в объем, где и развивается цепное 
радикальное окисление циклогексена [158].

Важная задача в таких процессах — существенное повышение 
селективности реакции. Основным продуктом окисления цикло-
гексена в присутствии сополимера акрилата �����������������������   Ni���������������������   (��������������������   II������������������   ) и стирола [159, 
160] является циклогексенилгидропероксид, содержание его со-
ставляет ~90% от общего количества продуктов (рис. 6.22). Поми-
мо него образуются незначительные количества циклогексенона, 
циклогексенола и окиси циклогексена. Высокая селективность 
действия ������������������������������������������������������       Ni����������������������������������������������������       (���������������������������������������������������       II�������������������������������������������������       )-сополимеров, вероятно, связана с тем, что в ус-
ловиях исследуемой реакции подавляется процесс генерирования 
активных центров за счет распада гидроперекиси при участии 
соединения переходного металла по схеме реакций (6.6). Однако 
окончательный механизм таких процессов неясен и, видимо, тре-
бует дальнейших исследований.

6.5.2. Реакции пероксидазного разложения

Несомненно, что для крупномасштабных процессов рентабельны-
ми окислителями кроме кислорода воздуха являются разбавлен-
ные растворы Н2О2. Сравнительное изучение модельной реакции 
диспропорционирования пероксида водорода на гомогенных  
и гетерогенизированных комплексах — традиционный подход  
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к оценке их активности. Общее уравнение для начальной скорости 
диспропорционирования пероксида водорода включает скорости 
параллельных процессов некаталитического (на стенках, в жидкой 
фазе и на поверхности полимера (W0) и каталитического распада 
(k — константа его скорости)) на ионах металлов:

	 W = W0 + k[Mn+]⋅[H2O2].	����� (6.8)

Доля вклада каждого из этих процессов в суммарную скорость 
реакции распада пероксида водорода в присутствии макромоле-
кулярного металлокомплекса полиакрилата Co(�������������������  II�����������������  ) [159] представ-
лена ниже:

W ⋅103, моль/(л ⋅мин)

В гомогенной среде и на стенке сосуда 0.79

На поверхности полимера 0.41

На полиакрилате Co(II) 3.17

Каталитическая активность полиакрилатов металлов изменя-
лась в ряду: Co(�����������������������������������������������������         II���������������������������������������������������         ) (3.45) > Cu(�������������������������������������      II�����������������������������������      ) (1.57) > Mn(���������������������   II�������������������   ) (1.23) > Fe(�����III��) 
(1.01) > Cr(��������������������������������������������������������        III�����������������������������������������������������        ) (0.93) > Ni(���������������������������������������     II�������������������������������������     ) (0.75) (в скобках указаны значения 

Рис. 6.22. Кинетика окисления циклогексена молекулярным О2 в присутс-
твии металлополимерного катализатора на основе сополимера акрилата 
Ni����������������������������     (���������������������������     II�������������������������     ) (64 мол. %) и стирола. СNi = 4 ммоль/л, РО2

 = 1 атм, 60 °С
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константы скорости реакции, k ⋅102, 1/мин). Сопоставительный 
анализ каталитических свойств полимерных металлокомплексов 
с их низкомолекулярными аналогами показал, что полиакрилаты 
металлов обладают стабильностью действия без потери активнос-
ти в повторных опытах (рис. 6.23), могут быть легко выделены из 
реакционной среды и использованы вновь.

Каталитическая активность сополимеров как малеината, так  
и гидромалеината кобальта в реакции разложения пероксида 
водорода возрастает с увеличением доли МСМ в сополимере 
(табл. 6.12), константы скорости распада пероксида водорода для 
сополимера малеината кобальта выше по сравнению с сополиме-
ром гидромалеинатной соли.

Более высокую каталитическую активность сополимеров 
малеината кобальта по сравнению с гидромалеинатом �������Co�����(����II��) 
подтверждают и значения энергии активации, которые равны:  
Ea = 25 кДж/моль для сополимеров стирола и малеината кобаль-
та (мольная доля МСМ в полимере 0.44) и Ea = 61 кДж/моль 
для сополимера гидромалеината кобальта (мольная доля МСМ 
в полимере 0.38).

Такое различие в свойствах исследуемых комплексов, вероятно, 
связано со значительно отличающимся лигандным окружением 
атома металла. Координационный полиэдр кобальта в молекуле 
малеината Co(II) — несколько искаженный октаэдр, где остаток 
кислоты с помощью двух атомов кислорода обеих карбоксильных 
групп связан с ионом металла, образуя хелатный семичленный 
цикл.

Рис. 6.23. Разложение H2O2 в присутствии полиакрилата Co (II) (• —  
1-й, ■ — 2-й, ▲ — 3-й циклы) при 40 °C��, V = 20 мл, [H2O2] = 0.115M, 
mкат = 0.002 г
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6.5.3. Другие каталитические реакции

Полимеризация виниловых мономеров эффективно проходит под 
действием инициатора — сополимера стирола с акрилатом ������� Na�����  или 
ММА с метакрилатом �����������������������������     Na���������������������������      в водных растворах при 85 °С в отсутствии 
обычных инициаторов [161]. Предложено [162] использовать мета-
крилат �����������������   ��Zr���������������   �� общей формулы ��Zr4[�������OCOC���(��CH3)=��CH2]10O2X2⋅nH2O�  
(��X� = ��OH−, ��CH2=����C���(��CH3)���COO− и др.; n = 2; 4) в качестве ка-
тализатора блочной радикальной полимеризации виниловых 
мономеров. Ацилоксипроизводные титана — ди- и трибут
оксититанбутилмалеинаты ��TinOn-1(������������OCOCH�������=������CHOCOC4H9)m� 
(��OC4H9)2n+2-m(n� = 3, 5, 8; m = 1.5, 2.5, 3.0, 4.0, 6.0) являются не 
только отвердителями эпоксидных смол, но также и заметно 
улучшают физико-механические характеристики образующихся 
полимеров [163, 164].

Таблица 6.12. Разложение H2O2 в присутствии сополимеров малеинатов Co(II) 
(М1) и стирола (V = 20 мл, mкат = 0.002 г, 25°C)

Гидромалеинат Co(II) —  
стирол

Малеинат Co(II) —  
стирол

M1, мольная 
доля

0.20 0.38 0.59 0.33 0.44 0.52

k ⋅103, мин -1 1.98 2.90 10.38 2.75 8.64 11.61

Ea, кДж/мол 61.0 25.0

Na������������������������������������������������������      -соли фумаровой, малеиновой и итаконовой кислот иссле-
дованы как альтернативные экологичные катализаторы реакции 
этерификации 1,2,3,4-бутантетракарбоновой кислоты и целлюло-
зы вместо традиционно используемого гипофосфита натрия при 
производстве тканей [165].

Более высокую каталитическую активность в реакции гид-
роксилирования циклогексена обнаруживает сополимер стирола  
и порфиринакрилата ������������������������������������������      Fe����������������������������������������      (���������������������������������������      III������������������������������������      ) — модели цитохрома ���������������  P��������������  450 по сравне-
нию с незакрепленным порфирином ��������������������������   Fe������������������������   (�����������������������   III��������������������   ) (схема 6.2) [166].

Полагают, что гидрофобное окружение металлопорфирина, 
создаваемое полимерной цепью, предотвращает формирование 
неактивного µ-оксо-димера.

Таким образом, варьируя природу металла, лигандное ок-
ружение в его координационной сфере, характер распределе-
ния мономерных звеньев в металлосополимерной цепи можно 
целенаправленно получать металлокомплексные катализаторы 
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различных процессов. Полимеризация и сополимеризация ме-
таллосодержащих мономеров — эффективный подход для полу-
чения гетерогенизированных катализаторов, в которых металл 
находится в заранее определенном валентном и координационном 
состоянии, активность которых можно контролировать, изменяя 
геометрическую и конфигурационную структуру, распределение 
металлокомплексов в цепи.

Наметилась тенденция использования биметаллических ката-
лизаторов, содержащих различающихся по каталитическим функ-
циям атомы металлов. Вероятно, число подобных процессов будет 
увеличиваться, тем более, что синтетические возможности позво-
ляют конструировать системы с контролируемыми расстояниями 
между такими центрами.
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7
Мономерные и полимерные 

карбоксилаты металлов как прекурсоры  
нанокомпозитных материалов

Интерес к металлополимерным нанокомпозитам обусловлен уни-
кальным сочетанием свойств наночастиц металлов, их оксидов 
и халькогенидов и механических, пленкообразующих и других 
характеристик полимеров с возможностями их использования  
в качестве магнитных материалов для записи и хранения инфор-
мации, катализаторов, сенсоров в медицине и биологии [1]. Гомо-  
и сополимеры акриловой и метакриловой кислот и их соли широко 
используются для стабилизации металлосодержащих дисперсий. 
Например, различными методами получены нанокомпозиты PbS-
сополимер стирола и метакриловой кислоты [2], PbS-сополимер 
этилена и метакриловой кислоты [3], CuS-поливиниловый спирт —  
полиакриловая кислота [4], Cu2+-полиакриловая кислота-CdS 
[5], Co-ПАК-блок-ПС [6]. Гетерометаллические нанокристаллы 
 ZnS-CdS с люминесцентными свойствами получены при обработке 
общим реагентом H2S тройного сополимера стирол-диакрилат Zn-
диакрилат Cd (Mn = 4.7⋅104, атомное отношение Zn :Cd = 3.3:1) [7]. 
Такие примеры весьма многочисленны. С одной стороны, карбок-
силатные соединения как мономерного, так и полимерного строе-
ния, могут выступать в качестве молекулярных предшественников 
нанокомпозитных материалов, с другой стороны, карбоксильные 
группы макролигадов являются эффективными стабилизаторами 
наноразмерных частиц, зачастую эти функции проявляются вместе 
в одной системе. Амфифильный характер карбоксилсодержащих 
полимеров и сополимеров позволяет не только инкапсулировать 
наночастицы металлов или совмещать их с полимерными и не-
органическими матрицами или биологическими объектами, но 
и придавать наночастицам такие свойства, как растворимость  
в различных средах, способность к самоорганизации и т.д.
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7.1. Формирование и стабилизация наночастиц  
в присутствии макролигандов с карбоксильными 
функциональными группами

Агрегативная устойчивость частиц в полимерной матрице опреде-
ляется процессами стерической стабилизации, флокуляции, фа-
зового разделения, электростатическими взаимодействиями и т.д.  
АСМ-исследованиями [8] показано, что ван-дер-ваальсовы силы 
притяжения действуют между двумя непокрытыми полимером по-
верхностями наночастиц иттрий-стабилизированного цирконила 
(YSZ) на расстоянии до 200 нм, вызывая их агрегацию. В то же 
время наличие адсорбированного слоя полиакрилата или поли-
метакрилата аммония на поверхности наночастиц YSZ приводит  
к возникновению между ними сил отталкивания на расстоянии по-
верхностей 35 нм, причем полиметакрилат аммония обеспечивает 
более сильное отталкивание (4 нН на расстоянии 25 нм), чем по-
лиакрилат аммония, что, видимо, вызвано дополнительным стери-
ческим барьером из-за CH3-группы. Конформационные эффекты 
полимерной цепи особенно чувствительны к условиям реакции, 
например рН среды. Так, радиационно-химическое восстановле-
ние ионов Ag+ в водных слабощелочных растворах сопровождается 
окрашиванием их в ярко-синий цвет в присутствии ПАК [9-11]. 
В щелочном растворе молекулы ПАК за счет отталкивания СОО-
групп разворачиваются в цепи и ионы Ag+ получают возможность 
взаимодействовать с СОО-группами, в результате чего образую-
щееся «синее серебро» обладает высокой устойчивостью даже на 
воздухе и может быть выделено в чистом виде при упаривании 
воды. Размеры наночастиц Co в ходе высокотемпературного вос-
становления Сo(����������������������������������������������     II��������������������������������������������     ) в присутствии полимерного сурфактанта ПАК-
блок-ПС, контролировали изменением [Co2+]/[COOH] или длиной 
ПС-блочного звена, содержанием со-сурфактанта и продолжи-
тельностью реакции [6]. Концентрация ПАК оказывала сущест-
венное влияние на морфологию наночастиц Ag: при содержании 
0.1 мас. % полимера формировались дендримерные частицы Ag 
с диаметром 400-500 нм [12]. Увеличение концентрации ПАК до 
0.5 мас.% приводило к образованию частиц Ag преимущественно 
сферической формы (размер частиц 160-200 нм). Сферические 
наночастицы Cu получали также и в пленках ПАК-Cu(����������� II��������� ) восста-
новлением в атмосфере H2 при температурах свыше 220 °С [13]. 
Интересно отметить, что нанокомпозитные пленки, полученные 
при температуре 220 °С, — были менее стабильны, частицы Cu 
подвергались окислению до Cu(���������������������������������    II�������������������������������    ) в течение нескольких недель, 
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в то время как восстановление при температурах свыше 230 °С 
сопровождалось появлением кетогрупп за счет конденсации кар-
боксильных групп и образованием сшивок между цепями ПАК, 
что обеспечивало более высокую стабильность формирующихся 
наночастиц Cu.

В целом, взаимодействия полимерных цепей с наночастицей 
весьма разнообразны, различаются по природе и интенсивности 
и часто проявляются одновременно. Полимерные цепи при хе-
мосорбции могут образовывать ковалентные�, ионные или коор-
динационные связи с атомами поверхностного слоя металла. Так, 
стабилизация наночастиц серебра в присутствии жидкокристал-
лических полимеров, содержащих цианобифенильные мезоген-
ные группы и звенья акриловой кислоты, осуществляется за счет 
взаимодействия макромолекулы с поверхностью наночастицы  
с формированием различных типов связей (рис. 7.1) [19].

Интересно, что устойчивые дисперсии наночастиц могут быть 
получены и в мономерных кислотах или растворах их солей. Депро-
тонированные карбоксилатные группы (1547, 1437 см−1) выявлены 

� В последнее время исследователи все чаще обращаются к этому типу связи при 
конструировании наноматериалов из молекулярных строительных блоков [14-17]. 
С этой целью наночастицы дополнительно функционализируются, в том числе  
и карбкосильными группами, для последующего ковалентного связывания их с 
другими компонентами. По такому принципу алкан-тиолат-защищенная наночас-
тица золота, снабженная монокарбоксильной группой, была присоедина ковалентно  
к молекуле полилизина с формированием коньюгата полимер-наночастицы в виде 
колец, петель, циклов и т. д [18]. 

Рис. 7.1. Схема взаимодействия макромолекул жидкокристаллического по-
лимера с поверхностью наночастиц серебра: 1 — наночастица серебра, 2 —  
мезогенная группа, 3 — полимерная цепь, 4 — карбоксильная группа
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в ИК-спектрах наночастиц ZnS: Mn, выделенных из их дисперсий 
в акриловой кислоте, стабильных до 8 месяцев [20].

Взаимодействие карбоксилатных лигандов с поверхностью на-
ночастиц оксида титана (�������������������������������������    IV�����������������������������������    ) изучено с использованием тест-мо-
лекулы полностью транс-ретиноловой кислоты [21]. Информация 
о различных формах поверхностных связей может быть получена 
из возбужденного триплетного состояния молекулы кислоты при 
фотоиндуцировании рекомбинации заряда адсорбированного по-
верхностного монослоя [22]. Показано, что характер связи кар-
боксильных групп с наночастицами оксида титана(���������������  IV�������������  ) зависит от 
их размеров. При уменьшении размеров наночастиц от 6 нм до 
менее 1.4 нм уменьшается физическая адсорбция, в то время как 
доля хемосорбции (монодентатная, мостиковая, хелатная коорди-
нация) увеличивается.

A

Ti Ti Ti Ti Ti Ti

A A A

OOOOOOO

Размерный эффект в этом случае связывают с тем, что по-
верхностные атомы частиц имеют различные координационные 
состояния, что может приводить к появлению координационно-
ненасыщенных дефектных мест при переходе на наноуровень. 
Именно сильная координация коллоидных частиц α-����������  Se��������   в плен-
ке полиакриловой кислоты не дает возможности направленно-
го роста кристаллических нанопроволок селена, в то время как  
в некоординирующих (ПС, полидиметилсилоксан) или слабо коор-
динирующих (поли(ε-капролактам)) полимерных пленках удается 
получить требуемые латерально-ориентированные нанопроволоки 
Se������������������������������     на поверхности подложки [23].

Примером специфического взаимодействия полимера с нано-
частицей может служить стабилизация частиц серебра, в том числе 
и интермедиатных кластеров Agn

m+ [24, 25], полиакрилатом на-
трия с различной степенью полимеризации (97000 < Mw < 650000). 
Методами статического светорассеяния и УФ- и видимой спек-
троскопии показано, что формирование наночастиц Ag при 
УФ-облучении ионов Ag+ (один ион Ag+ на 100 групп СОО−)  
в присутствии ПАК-Na (0.06 г/л) происходит лишь тогда, когда Mw 
полимера превышает 149000 [26]. При этом важно отметить, что 
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концентрация Ag+, необходимая для образования наночастиц Ag 
в системе с ПАК-Na (Mw = 453000), почти в 2 раза превышала ту, 
что была использована в случае образца ПАК-Na с Mw = 650000. 
Это свидетельствует о том, что формирование наночастиц серебра 
происходит при некоторой критической концентрации ионов Ag, 
зависящей от молекулярной массы полиакрилата Na (рис. 7.2). 
Лишь при определенной молекулярной массе полимера и размера 
клубка достигается высокая локальная концентрация ионов Ag+, 
необходимая для зародышеобразования.

На способ взаимодействия карбоксилатных групп полимеров с 
наночастицей существенное влияние оказывает рН среды. В ком-
позите ПАК-модифицированные наночастицы силикагеля [27] 

при рН 2.5-5.3 комплексообразование между компонентами осу-
ществляется, в основном, за счет ионных взаимодействий, в силь-
нокислой среде (рН<2.3) атомы азота протонируются HCl вместо 
карбоксильной группы ПАК, и ионный комплекс диссоциирует. 
При рН 5.8-8.0 ПАК частично ионизируется и превалирующими 
становятся водородные связи между карбоксильными и гидрок-
сильными группами:

Рис. 7.2. Формирование наночастиц Ag (1) и их отсутствие (2) в зависи-
мости от молекулярной массы ПАК-Na (0.06 г/л)
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к

Напротив, в сильнощелочной среде (рН > 8.5) появление заря-
женных цепей ПАК, когда каждая заряженная группа полиэлект-
ролита находится в соседстве с противоионом, приводит к разрыву 
водородных связей. Характерно, что рН-индуцированные измене-
ния природы специфических межмолекулярных взаимодействий 
сопровождаются переходом коллоидной системы от прозрачного 
состояния в сильнокислой среде до молочной дисперсии при 
рН~3.5 и снова прозрачного раствора при больших значениях рН. 
Отметим, что среди многих внешних воздействий (температура, рас-
творитель, свет, давление, ионная сила окружающей среды и т.д.),  
вызывающих чувствительный отклик так называемых умных по-
лимерных гидрогелей, именно температура и рН среды наиболее 
привлекательны для биомедицинских целей. Температуро- и рН-
чувствительный нанокомпозит был синтезирован in�����  ����situ радикаль-
ной полимеризацией ��������������������������������������   N�������������������������������������   -изопропилакриламида (���������������  NIPA�����������  ) в присут
ствии синтетического гекторита [��Mg5.34Li0.66Si8O20(���OH�)4]��Na0.66  
и линейной полиакриловой кислоты [28]. Полученные гидрогели 
имели структуру полувзаимопроникающей органо-неорганической 
сетки и демонстрировали способность многократно изменять свой 
объем в ответ на изменяющиеся условия (рис. 7.3). 

Важно, что при оптимальном составе ПАКm-(гекторит)n-�����NIPA� 
(m/n = 2.5-3) проявляет достаточно высокие механические свой
ства.

Новые возможности открываются при создании материалов на 
основе гидрофобномодифицированных полимерных кислот [29]. 
Октиламин- [30, 31] или додециламин- [32] модифицированная 
полиакриловая кислота широко используется для инкапсулиро-
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вания нанокристаллических квантовых точек (���������������� NQds������������ ), придавая 
им высокую растворимость в воде. Такой же эффект оказывает 
диблочный сополимер поли (стирол)-блок-поли(акриловая) кис-
лота в его аддуктах с углеродными нанотрубками; получаемые 
нанокомпозиты обладают хорошей растворимостью в различных 
средах [33]. Во всех этих случаях амфифильный полимер окружает 
наночастицу, образуя вокруг нее мицеллярный слой. Используя 
эту методологию, образующийся ���������������������������   NQds�����������������������    — полимерный комплекс 
можно вводить в неорганическую матрицу, например ���TiO2 [32], или 
формировать слоистые наноструктуры на различных поверхностях. 
Один из таких способов, предложенный в работе [34], основан на 
способности наночастиц �����������������������������������  CdS��������������������������������  , покрытых полиакрилат-анионом, 
самоорганизовываться в слоистые ансамбли с катионным поли- 
(диаллилдиметиламмоний хлоридом) на поверхности твердых 
субстратов кремния или кварца (рис. 7.4).

Примечательно, что кулоновские отталкивания поверхнос-
тных зарядов, возникающие после полной компенсации по-
ложительных зарядов катионного полиэлектролита анионами 
ПАК-����������������������������������������������������       CdS�������������������������������������������������       , способствуют тому, что в каждом акте отложения 

Рис. 7.3. Изменение объема (wгель (t)/wгель (равн)) нанокомпозитного поли-
мерного геля на основе ���������������������������������������������   NIPA�����������������������������������������   -гекторит-ПАК в циклических экпериментах 
при варьировании температуры между 20 и 40°С (а) и рН среды между 7 и 
2 (б). wгель (равн) — вес равновесно-набухшего геля при 20 °С и рН = 7
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формируется лишь монослой 
наночастиц. Возможность 
синтеза интерполиэлект-
ролитных комплексов по-
добного типа, включающих 
частицы металла, проде-
монстрирована в целом ряде 
исследований (см., напри-
мер, [35]). Подчеркивает-

ся, что интергелевые взаимодействия в таких реакциях имеют 
электростатическую природу.

Вопросы эффективной стабилизации и модификации наноча
стиц тесно взаимосвязаны с развитием методов их получения.

7.2. Основные методы получения металлополимерных 
нанокомпозитов на основе мономерных  
и полимерных карбоксилатов

Все известные способы получения нанокомпозитов рассматривае-
мого типа сводятся к так называемому восходящему синтезу (сни-
зу вверх), поскольку наночастицы в них создаются из отдельных 
атомов. Подавляющее большинство физико-химических методов 
«сборки» наночастиц представляют возможность контролировать 
размер и состав наночастиц, получать их с достаточно узким 
распределением по размеру, что, например, для альтернативных 
методов (сверху вниз) — измельчения и диспергирования — яв-
ляется сложной задачей.

7.2.1. Термические превращения  
металлокарбоксилатных прекурсоров�

Одним из перспективных методов получения металлосодержащих 
наночастиц и их полимерных композитов являются термические 
превращения металлосодержащих мономеров, в ходе которых 
можно совместить формирование in situ высокодисперсных частиц 
металлов и стабилизирующей их полимерной матрицы [36-40]. Ис-
пользуя такой подход, получены металлосодержащие полимерные 
нанокомпозиты на основе акрилатов Cu(II) [36], Co(II) [41, 42], 
Fe(III) [43], Ni(II) [44] их сокристаллизатов [45], а также мале-
инатов Co(II) [46] и Fe(III) [47]. Микроструктура формирующихся 
композитов представлена металлосодержащими наночастицами 

� Этот раздел написан совместно с доктором химических наук А.С. Розенбергом.

Рис. 7.4. Модель слоистого ансамбля 
наночастиц ПАК-CdS������������� , внедренных  
в катионный полиэлектролит поли-
(диаллилдиметиламмоний хлорид)
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диаметром 5-30 нм и формой, близкой к сферической, гомогенно 
диспергированных в полимерной матрице со средним расстоянием 
10-12 нм [48] (рис. 7.5). Однородность распределения металлосо-
держащих частиц в матрице и их узкое распределение по размерам, 
по-видимому, свидетельствует о большой степени гомогенности 
процессов декарбоксилирования и образования новой фазы. Важ-
но отметить, что средний размер частиц, формирующихся в ходе 
термических превращений непредельных карбоксилатов металлов, 
ниже наблюдаемого для продуктов термопревращений предельных 
карбоксилатов металлов (рис. 7.6) [49].  

 Систематические исследования термолиза непредельных кар-
боксилатов металлов позволили выявить общность характера их 

Рис. 7.5. Микроструктура (а) и диаграмма распределения наночастиц по 
размеру (б) продукта термолиза акрилата ���������������  Co�������������  (������������  II����������  ) при 370 °С по данным 
электронной микроскопии
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превращений, состоящую в последовательности трех основных 
макростадий [36, 41, 43, 44, 50]:

1) дегидратации кристаллогидратов мономеров (Tterm < 423 ���K��) 
с одновременной перестройкой лигандного окружения, со-
провождающегося выделением части карбоксилатных ли-
гандов;

2) твердофазной полимеризации перестроившегося дегидрати-
рованного мономера (Tterm ≈ 453-493 ���K��);

3) декарбоксилировании образовавшегося (со)полимера при 
высоких температурах (Tterm > 473 �����������������������   K����������������������   ); с последним процес-
сом связано основное газовыделение и потеря массы обра-
зом при термолизе.

О термической стабильности металлокарбоксилатов можно 
судить по относительной прочности межатомных связей М-О  
и С-О в их кристаллохимической структуре. Длины связей М-О 
и С-О в пределах координационного полиэдра могут существенно 
различаться, что свидетельствует об их энергетической неравно-
ценности. В ходе дегидратации дентатность определенной части 
непредельных лигандов может изменяться и, подобно безводным 
карбоксилатам предельных кислот [51], в кристаллической струк-
туре они начинают одновременно выполнять и роль лиганда,  
и функцию отсутствующего сольвата. Увеличение дентатности ли-
гандов приводит к искажению кислородного окружения металла 
с соответствующим изменением расстояний М-О и С-О в струк-

Рис. 7.6. Распределение по размерам металлосодержащих частиц. Продукты 
термического превращения карбоксилатов металлов: 1 — акрилат ���������Fe�������(������III���);  
2 — ��������Fe������(�����HCOO�)2⋅2�H2O��; 3 — малеинат ������Co����(���II�)
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туре и, следовательно, к изменению их прочности. В частности, 
на энергетическую неравноценность связей М-ООСCH=CH2  
в оксоакрилате �����������������������������������������������     Fe���������������������������������������������     (��������������������������������������������     III�����������������������������������������     ) указывает [52] зависимость выхода оско-
лочных CH2=CHСОО-ионов от напряжения ускоряющего поля 
в масс-спектрометрических исследованиях при фрагментации 
иона [��Fe3O���(��CH2=������CHCOO�) 6]

+. В масс-спектре при � U = 400 В 
(рис. 7.7) ионы с m/z = 539, 468, 397 соответствуют отрыву од-
ной, двух и трех CH2=CHCOO-групп, а ион с m/z = 341 отвеча-
ет отрыву молекулы Fe(CH2=CHCOO)3 от молекулярного иона 
[Fe3O(CH2=CHCOO) 6]

+. 
При изучении кислых малеинатов состава ���M��(�C4H3O4)2⋅4�H2O�  

(��M� = ����������������������������������������������������       Mn��������������������������������������������������       , ������������������������������������������������      Fe����������������������������������������������      , ��������������������������������������������     Co������������������������������������������     , ����������������������������������������    Ni��������������������������������������    ) установлена зависимость между струк-
турными и термическими характеристиками этих соединений.  
С уменьшением ионного радиуса от катиона �����������������  Mn���������������  (��������������  II������������  ) к катиону 
Ni��������������������������������������������������������     (�������������������������������������������������������     II�����������������������������������������������������     ) происходит уменьшение межатомного расстояния между 

Рис. 7.7. Масс-спектры положительных ионов, экстрагированных из 
водно-спиртового раствора оксоакрилата ������������ Fe���������� (��������� III������ ) при U = 200 ��� B��  (а)  
и 400 ��� B��  (б)
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катионом металла и кислородом аниона и понижение температу-
ры разложения в ряду бималеинатов ���������������������������      Mn�������������������������      , �����������������������     Fe���������������������     , �������������������    Co�����������������    , ���������������   Ni�������������    — 400, 355, 
350 и 300°С соответственно [53]. Методами термогравиметрии  
и ДТА выявлено, что термические превращения малеинатов  
и фумаратов металлов (��M� = ����������������������������������������      Mn��������������������������������������      , ������������������������������������     Co����������������������������������     , ��������������������������������    Ni������������������������������    ) [54] и акрилатов хрома(�����III��) 
[55] включают процессы дегидратации и окислительного разло-
жения карбоксилатных лигандов. Промежуточными продуктами 
безводных комплексов �M3[��������Fe������(�����OOCCH=CHCOO�)3] (��M� = �����������  Li���������  , ������� Na����� , ���K��) 
[56] в интервале температур 215-300 °С являются малеинат ��������Fe������(�����II���), 
с последующим формированием γ-��Fe2O3 и малеинатов/оксалатов 
щелочных металлов, а при 430-550 °С образуются тонкодисперс-
ные частицы соответствующих ферритов.

В общем случае для акрилатов и малеинатов металлов [57] ки-
нетика газовыделения по степени превращения η(t) удовлетвори-
тельно аппроксимируется зависимостью ���������� (��������� рис������ . 7.8)

	 η τ η τ η τ( ) 1 1= - -[ ]+ - - -[ ]f fk k1 1 11 2exp( ) ( ) exp( ) ,	������ (7.1) 

где τ = -t t0 , t0 — время прогрева образца, η η τ1 f = ( )  при 
k t k t2 10® ® ¥, 	 , k1, k2 — эффективные константы скорости. 

Анализ возможных путей химических превращений дегидра-
тированных карбоксилатов металлов в предположении энергети-
ческой неравноценности связей �M−O���������������������������     и образования в первичном 
акте распада, соответственно, акрилового ��CH2=��CH-COO⋅ и мале-
инового ⋅ОСОCH=CHCOO⋅ радикалов показал, что эти радикалы 

Рис. 7.8. Кинетика термического распада акрилата ��������Co������(�����II���): а — зависимость 
η(t) при температурах 663 К (1), 653 К (2), 643 К (3), 633 К (4), 623 К (5); 
б — зависимость ��lgk от 1/T
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инициируют полимеризацию металломономера с последующим 
декарбоксилированием металлосодержащих групп. Составы фор-
мирующихся твердых продуктов в ходе термического превращения 
акрилатов и малеинатов металлов, детальные расчеты которых 
приведены в работах [36, 39, 46, 58], можно записать в виде долей 
С-Н-О-фрагментов:

MO (CH CHCOO) (CHCHCOO) (CH CH (CHCH)2 2z p-x q-y x n) ,		
	 (для акрилатов),	 (7.2)

	 МОz(=CHCOO)2p-x(=CCOO)2q-y(=CH-)x(≡C-)n,		
	 (для малеинатов),	 (7.3)

где x = y = z = 0 (z ≠ 0 в случае акрилата и малеината железа(�������III����)), 
p и q — соответственно количество внутрицепных и концевых, 
обедненных водородом групп (p + q = 1). Наиболее вероятный 
путь формирования оксидов металлов — это реакции окисле-
ния:

	 М + λ1C�О2 = МОz + (λ1 - z) ��C�О2 + zC�������� О,	 (7.4)

	 М + λ2Н2О = МОz + (λ2 - z) Н2О + zН2.	 (7.5)

Выделяющийся СО может расходоваться в реакциях карби-
дирования, как наблюдали при термолизе полиакрилата �������Ni�����(����II��)  
[44] — продукта радикальной полимеризации акрилата нике-
ля(����II��):

	 3��Ni(т) + 2���C��О (г) = ��Ni3C(т) + ��CO2(г) + ∼ 122 кДж/моль�,	 (7.6)

	 4��Ni(т) + ��C�О(г) = ��Ni3C(т) + ���NiO(т) + ∼ 84 кДж/моль.	 (7.6)

Можно видеть (рис. 7.9), что поглощение СО сопровождается 
увеличением скорости накопления ��CO2. Увеличение Тexp приво-
дит к возрастанию скорости реакций (9.6)-(9.7), следствием чего 
является наблюдаемое уменьшение максимума выхода СО, его 
смещение в сторону малых времен термолиза вплоть до его ис-
чезновения.

Эволюционные превращения карбоксилатов металлов в ходе 
термолиза рассмотрены на примере оксокластеров акрилата [48] 
и малеината ������������������������������������������������      Fe����������������������������������������������      (���������������������������������������������      III������������������������������������������      ) [47, 60]. Это удобные модельные объекты 

� ∆H°f[��Ni3C(T)] ≈ + 50,2 кДж/моль — оценка на основании ∆H°f[��Fe3C(T)] =  
= +25,1 кДж/моль и сопоставления рядов теплот образования ���������������������   Ni�������������������   (������������������   II����������������   ) и ������������ Fe���������� (��������� II������� ) [59].
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для изучения механизма формирования структуры ближнего по-
рядка около атомов железа при термических превращениях как 
начальной стадии зародышеобразования наночастиц в металло-
полимерных системах. В частности, важными являются вопросы 
о возможности включения металлокластерной группы мономера  
в образующийся при термолизе полимер и характер их превра-
щения в процессе декарбоксилирования. На какой из стадий 
термолиза происходит деструкция железосодержащего кластера 
как начальная стадия гетерогенного зародышеобразования 
наночастиц в металлополимерных системах, сопровождается 
ли этот процесс образованием связей металл-металл и т.п.?  
В полиядерном оксокомплексе малеината ����������������������   Fe��������������������   (�������������������   III����������������   ) уже на ранних 
стадиях его термолиза происходит отщепление трех молекул 
кристаллизационной воды и трех молекул малеиновой кисло-
ты, сопровождающееся перестройкой лигандного окружения 
атомов ����������������  Fe (схема 7.1)��. 

На возможность протекания такого элиминирования указы-
вают также результаты масс-спектрометрического исследования 
малеината ����������������������������������������������������       Fe��������������������������������������������������        (������������������������������������������������      III���������������������������������������������      ) (������������������������������������������     FeMal�������������������������������������     ). Пик в масс-спектре с максимальной 
величиной m��/�z 525 соответствует иону ��Fe3O������[О����O���С��CH=CHCOO�]3

+. 
Для изучения эволюции структуры ближнего порядка около атомов 

Рис. 7.9. Выход газообразных продуктов в ходе термолиза полиакрилата 
Ni��������������  (�������������  II�����������  ) (573 К): 1 — α∑, t, 2 — αCO2, �t

, 3 — αCO��, t; 4 -αCH4, t
, 5 — αH2, t
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Fe в ходе изотермического разложения ����������������������  FeMal�����������������  , были проведены 
EXAFS�-исследования твердофазных интермедиатных продук-
тов термолиза, выделенных при различных степенях конверсии 
(табл. 7.1, рис. 7.10).

� Метод основан на явлении дифракции фотоэлектронов на атомах окружения 
поглощающего рентгеновские лучи атома, которая проявляется в виде дальней 
тонкой структуры рентгеновского спектра поглощения (������������������ EXAFS������������� ) выбранного 
атома. Выделяя осциллирующую часть ��������������������������������������     EXAFS���������������������������������      и применяя к ней преобразование 
Фурье, можно получить модуль фурье-трансформаты (МТФ), которая с точностью 
до фазовых поправок представляет собой функцию радиального распределения 
атомов окружения около поглощающего атома. Положение (r) максимумов МТФ, 
как правило, соответствует радиусам R координационных сфер (КС) (R = r� + α, 
где α — фазовая поправка), их амплитуды ϕ пропорциональны координационным 
числам (N). Коэффициент пропорциональности и величина α определяются на 
основе анализа данных ���������������������������������������������������    EXAFS����������������������������������������������     подходящих соединений-стандартов с известной 
структурой. Кроме того, величины R, N и σ2 (тепловая дисперсия межатомного 
расстояния, фактор Дебая-Веллера) могут быть определены на основе подбора 
значений указанных величин, обеспечивающих хорошее согласие рассчитанных 
и экспериментально определенных функций осциллирующей части ������������� EXAFS��������  (метод 
подгонки). 

Схема 7.1
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Согласно этим данным, в ходе термических превращений ������FeMal� 
до степеней превращения, соответствующих образцам ���������� FeMal, ���а,  
FeMal, �б, происходит дегидратация и полимеризация десольвати-
рованного мономера с сохранением мотива строения металл-кар-
боксилатного кластера [Fe3OR6]. Однако уже на начальном этапе 
декарбоксилирования образовавшегося полимера происходят из-
менения спектра EXAFS. Амплитуда пика МТФ, соответствующего 
первой КС, уже для образца ����������������������������������    FeMal�����������������������������    в уменьшается почти вдвое по 
сравнению со значением для ������������������������������������    FeMal�������������������������������     и практически исчезает второй 
основной максимум, что может быть обусловлено разрушением 
трехъядерного мостика и образованием новых фаз, содержащих 
набор расстояний Fe-O и Fe-C. В ходе термолиза наблюдается 
систематическое увеличение амплитуды пика с r ≈ 0.264 нм, сви-
детельствующее об окислении атомов ��������������������������   Fe������������������������    с возрастанием времени 
термолиза.

Таким образом, термические превращения непредельных кар-
боксилатов металлов позволяют совмещать процессы синтеза 
наночастиц с одновременной их стабилизацией образующейся 
декарбоксилированной полимерной матрицей. Достаточно узкий 
характер распределения по размерам металлосодержащих наноча

Рис. 7.10. Модули Фурье-преобразования спектров ������EXAFS� К-края погло-
щения �������������Fe�����������-образцов: 1 — �������FeMal��, 2 — ���������� FeMal, ���а, 3 — ���������� FeMal, ���б, 4 — �������� FeMal, �в
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стиц и морфологические особенности, связанные с их сферической 
формой, наиболее вероятно, обусловлены относительной гомоген-
ностью процессов термического превращения мономерных карбок-
силатов. Об этом свидетельствует и эволюция топографии твердой 
фазы в ходе термолиза акрилатов металлов, указывающая лишь на 
частичную гетерогенность в области макродефектов [61].

Другими мономерными карбоксилатами, наиболее часто ис-
пользуемыми в качестве молекулярных прекурсоров нанострук-
турированных материалов, являются олеаты и октаноаты метал-
лов. Термолиз этих комплексов в сочетании с сурфактантами  
и другими реагентами обычно проводят в растворе высококипящих 
растворителей (октадекан, октадецен, докозан, октиловый эфир 
и др.). Несомненным достоинством термического разложения 
карбоксилатных соединений в инертном растворителе является 
возможность контролируемого синтеза практически монодиспер-
сных нанокристаллов с высоким выходом, узким распределением 
по размерам и высокой кристалличностью [62-66].

Общая стратегия получения нанокристаллов полупроводнико-
вых сульфидов металлов по рассматриваемому способу состоит  
в термическом разложении металлоолеатных комплексов в ал-
кантиоле [67, 68]. Например, при варьировании температуры и 
времени реакции, молярного соотношения олеиламина и додека-
нтиола получены монодисперсные кристаллические наночастицы 
Cu2S������������������������      с размерами 18 нм (230 °С, 20 мин), 15 нм (215 °С, 20 мин) 
и 19 нм (215 °С, 60 мин) и различными формами, от сферических 
до дисковидных. Аналогичным образом синтезированы нанокрис-
таллы �������������������������������������������������������        ZnS����������������������������������������������������        , ��������������������������������������������������       CdS�����������������������������������������������       , ���������������������������������������������      MnS������������������������������������������       и ���������������������������������������    PbS������������������������������������    . Стехиометрия исходных реагентов —  
ключевой фактор формирования нанопроволок ��������������  PbS�����������   при термо-
лизе (280°C����������������������������������������������������       , 1 ч) прекурсора, полученного из реакционной смеси 
Pb���(��NO3)2-октаноат ��Na-этилендиамин-додекантиол, оптимальное 
мольное соотношение 1:2:1:1.6. [69].

Специальными исследованиями показано [70, 71], что разде-
ление процессов зародышеобразования и роста в шкале времени 
или температуры является критическим для формирования моно-
дисперсных частиц. Наряду с такими факторами, как температура 
и время реакции, концентрация реагентов и т.д., на эти процессы 
влияют неравноценность связи �M−O���������������������������    и структура молекулярного 
предшественника [60, 72]. Детальное изучение структуры олеата 
Fe��������������������������������������������������������������      (�������������������������������������������������������������      III����������������������������������������������������������      ) [73] методами ������������������������������������������   FTIR��������������������������������������   , элементного анализа, рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и ДСК выявило, что олеат 
Fe����������������������������������������������������������       (���������������������������������������������������������       III������������������������������������������������������       ), не подвергнутый специальной обработке после его по-
лучения, содержит в своем составе олеиновую кислоту, которая 
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в форме димера связана с монодентатным олеатным лигандом 
(схема 7.2). Если такой олеат нагреть при 70 °С, то происходит 
удаление кристаллизационной воды и разрушение димера, и в 
этом виде комплекс �������������������������������������������    Fe�����������������������������������������    (����������������������������������������    III�������������������������������������    ) оказывается термически стабилен до 
380 °С. Дополнительная экстракция в этаноле или ацетоне при-
водит полностью к удалению олеиновой кислоты (см. схему 7.3), 
что весьма существенно отражается на термическом поведении 
комплекса: происходит увеличение температуры нуклеации,  
и процессы зародышеобразования и роста начинают перекрывать-
ся, и в итоге формируются полидисперсные частицы. Заметим, что 
процесс формирования зародыша связывают с удалением олеино-
вой кислоты или монодентатного олеинового лиганда (200-240 °С),  
а диссоциацию оставшихся лигандов (300 °С) — уже с образова-
нием наночастиц оксида железа [70].

Схема 7.3

Эти же закономерности и механизм формирования монодис-
персных наночастиц характерны для термических превращений 
Co2+Fe2

3+-олеатных комплексов в 1-октадецене при 300 °С [72, 
74]. Зародышевые интермедиаты ����CoFe2O4 образуются в интервале 
температур 250-300°С, но роста нанокристаллов при этом не на-
блюдается, и лишь при температурах, превышающих термическое 
разложение ��Co2+Fe2

3+-олеатных комплексов (300-320°С), концен-
трация зародышевых центров резко возрастает и начинается их 
рост. Тонкое регулирование температуры, скорости и продолжи-
тельности реакции на этой стадии позволяет эффективно влиять 
как на размеры, так и на форму нанокристаллов (рис. 7.11). 
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Интересно, что в аналогичных температурных режимах, но в 
присутствии триоктиламмонийбромида можно получать нанокрис-
таллы оксида ����������������������������������   Fe��������������������������������   (�������������������������������   III����������������������������   ) октаэдрической формы [75].

Для получения нанокристаллов ���MFe2O4 (���������������������    M��������������������    =�������������������    Co�����������������    , ���������������   Ni�������������   , �����������  Mn���������  , ������� Fe����� ) из 
соответствующих олеатных комплексов определяющим является 
то, что они имеют близкие температуры разложения. В против-
ном случае, как например для олеатов меди и индия, термолиз 
смешанного комплекса приводит к сегрегации и формированию 
нанокристаллических ��Cu2S�����   и ��In2S3 гетероструктур [76].

Рис. 7.11. TEM��������������������� -микрофотографии ����CoFe2O4 нанокристаллов, полученных 
при температурах 305 °С (a) и 314 °С (б) и 320°С при выдерживании 0 
(в), 5(г), 60 (д), 120 мин (е)
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7.2.2. Полимерные карбоксилатные гели и блок-сополимеры 
как реакторы для наночастиц

Внедрение готовых наночастиц металлов в полимерную матрицу 
часто приводит к изменению свойств наночастиц и их агрегиро-
ванию, не позволяет достичь высоких концентраций нанофазы, 
неизбежно появляются проблемы компатибилизации и т.д. Иногда 
прибегают к методам полимеризации ex�����  ����situ. По такому способу, 
например, наночастицы серебра, полученные вос������������c�����������тановлением�  
в растворе ����AgNO3 аскорбиновой кислотой, добавляли в раствор ак-
риловой кислоты и поли(этиленгликоль)метилакрилатного эфира 
в присутствии сшивающего агента и подвергали фотополимери-
зации (УФ-облучение, 8 мин) [77].

Альтернативные подходы (т. е. темплат-опосредованные син-
тезы) основаны на получении наночастиц металлов в среде поли-
мерной (или мономерной) матрицы in�����  ����situ.

Амфифильные диблочные сополимеры, например полистирол-
блок-полиакриловая кислота, в органических и водных растворах 
широко используются для инкапсулирования полупроводниковых 
наночастиц сульфидов металлов на стадии их формирования [78, 
79]. Один такой пример интерес тем, что ди- и триблочные со-
полимеры представляют уникальные возможности тонкого регу-
лирования не только размерами наночастиц, но и морфологией 
металлополимерных нанокомпозитов на их основе. Квантовые 
точки ����������������������������������������������������      CdS�������������������������������������������������       получены в мицеллах триблочного сополимера поли 
(этиленоксид)-блок-полистирол-блок-поли(акриловая кислота) 
различной архитектуры [80]. При смешивании дигидрата ацетата 
кадмия с разбавленным раствором сополимера в ТГФ образуются 
сферические мицеллы, так называемые первичные сферические 
обратные мицеллы (���������� PSIMs����� ) (10-50 нм), состоящие из кадмий-ак-
рилатного ядра, окруженного ПС, а затем ПЭО. В водном растворе 
формируются три вида популяций мицелл со средним размером 
40 нм: одноядерные, мультиядерные и агрегации мультиядерных 
мицелл. Сферические мицеллы с ядром из ��������������������  Cd������������������  -акрилата или ����CdS� 
(после обработки с �H2S�������������������������������������     ) при увеличении содержания воды кон-
вертируются в стержнеообразные мицеллы. Если ������������� PSIMs��������  перено-
сятся из ТГФ в воду до воздействия �H2S�����������������������   , то формируется новая 

� Восстановительные методы синтеза полимер-стабилизированых наночастиц —  
первые способы получения таких композитов. Детально изучена природа восста-
навливающих агентов, химизмы процессов, природа полимерных матриц, свойства 
формирующихся продуктов. Принципиальные результаты, полученные в этой 
области, проанализированы в монографии [1], здесь рассмотрены лишь наиболее 
характерные примеры таких реакций. 
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мультиструктура с ядрами С���������������������������������   d��������������������������������   -акрилата, локализованными в ПС 
матрице, окруженной короной из ПЭО, и эта архитектура сохра-
няется после конвертации в ���������������������������������   CdS������������������������������    — образуется водорастворимая 
супермицелла. Расчеты основных параметров для такой мицеллы 
состава ПЭО (45)-блок-ПС(150)-блок-ПАК (108) с учетом физи-
ческих характеристик сополимеров (плотности, молекулярной 
массы, длины цепей) приводят к размеру среднего диаметра на-
нокристаллов и супермицеллы 4.8 нм и 50 нм соответственно, 
число квантовых точек в супермицелле — 75, а ионных пар ����CdS� 
в квантовой точке — 1150.

Иная структура наблюдается при замене ТГФ на воду в случае 
PSIMs�������������������������������������������������������           с ядром из �������������������������������������������      CdS����������������������������������������      . Она представлена мицеллами с ядром из 
ПС, в его короне локализуются квантовые точки �������������� CdS����������� , которые,  
в свою очередь, окружены блоками ПАК или ПЭО.

В отличие от других полимерных темплатов, таких как дендри-
меры или рассмотренные выше блоксополимеры, полимерные гели 
достаточны доступны из-за простоты их синтезов и возможности 
легкой функционализации. Несомненным достоинством многих 
полимерных гелей и нанокомпозитов на их основе является их 
биосовместимость, благодаря чему они могут использоваться в 
медицине для создания носителей лекарственных веществ и их 
транспортировки. Немаловажное значение имеют и сетчатая струк-
тура микрогелей, что обеспечивает вероятность нуклеации и роста 
наночастицы в каждой полости, а также высокая чувствительность 
этих систем к изменениям внешних факторов.

Общая схема получения наночастиц металлов в полимерных 
микрогелях может быть представлена следующим образом:

В настоящее время разработаны различные типы полимерных 
микрогелевых нанокомпозитов, содержащих металлические, маг-
нитные, полупроводниковые, керамические и другие наночастицы 
[81, 82]. Свойства наночастиц, локализованных в микрогелях, такие 
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как структура и размеры, распределение по размерам, полидис-
персность, а также морфология наночастиц и гибридных гелей, 
уровень допирования микросфер наночастицами определяются ус-
ловиями реакции и составом микрогелей. Так, гидродинамический 
радиус частиц микрогеля поли(��������������������N�������������������-изопропилакриламид-акрило-
вая кислота-2-гидроксиэтилакрилат) [83] в области 2.3 <���������  pH ������ < 9.2 
увеличивается от 230 до 600 нм, что приводит к увеличению со-
держания ����������������������������������������������������        CdS�������������������������������������������������         ������������������������������������������������       c�����������������������������������������������        0.04 до 0.12 г/г; последнее также практически 
линейно зависит от мольной доли акриловой кислоты в соста-
ве гидрогеля. Размеры синтезируемых in�����  ���� situ наночастиц малы  
и монодисперсны, например, для частиц магнетита — 8.5±1.0 нм; 
легко регулируется и уровень содержания наночастиц. Например, 
в одном реакционном цикле содержание наночастиц магнетита, 
получаемого осаждением in�����  ���� situ в порах сополимера стирола и 
акриловой кислоты [84], составляет 3.5-8 мас.% в зависимости 
от концентрации исходных реагентов; при повторных циклах его 
можно довести до 20 мас. %.

Микрогели представляют также уникальную возможность для 
контролируемого дизайна межфазных/поверхностных структур 
и манипуляции поверхностной морфологией на нано- или мик-
рометровом уровне. Это достигается внедрением определенных 
функциональных групп в состав микрогелей и характером их 
распределения. Так, нанокомпозитные микросферы �����������  ZnS��������  - и ����CdS�-
поли(�������������������������N������������������������-полиизопропилакриламид-со-метакриловая кислота) 
обнаруживают весьма интересную поверхностную морфологию 
в виде узорчатых структур, что связано с неоднородным осажде-
нием сульфида металла из-за негомогенного распределения ионов 
металлов в пределах микрогеля [85].

Метод in�����  ���� situ широко используется также для получения на-
нокомпозитов на основе минеральных глин (наиболее часто ис-
пользуемые — монтмориллонит, бентонит и другие силикатные 
глины) и полимерных гидрогелей. Такие системы обнаруживают 
улучшенные механические свойства благодаря высокой дисперсии 
минеральных глин и способности к эксфолиации в полимерной 
матрице. Полимерный гидроксиапатитный нанокомпозит получен 
методом осаждения in�����  ����situ в микрогеле полиакриловой кислоты 
[86]. Синтезированные аналогичным образом интеркаляты гид-
ратированного магний-алюминиевого силиката с поли(гидрокси
этилметакрилат)-поли(этиленгликольметакрилат)-метакриловой 
кислотой [87] демонстрируют высокие прочностные характеристи-
ки и значительную термостабильность по сравнению с обычными 
гидрогелями.
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Эффективной разновидностью темплат-опосредованного син-
теза металлополимерных нанокомпозитов является, на наш взгляд, 
гомо- и сополимеризация мономерных карбоксилатов металлов  
с последующим формированием наночастиц in�����  ����situ. Нанокристаллы 
PbS�������������������������������������������������������    /полимерный гель получены сочетанием гомополимеризации 
[88] диметакрилата �������������������������������������������      Pb�����������������������������������������      (����������������������������������������      II��������������������������������������      ) и его сополимеризации со стиролом и 
обменной реакции с �H2S�����������������������������������������     [2]. Аналогичным способом синтезированы 
наночастицы ����������������������������������������������������       ZnS�������������������������������������������������        в полимерной матрице [89]. Схема получения нано-
композита �������������������������������������������������������     PbS����������������������������������������������������     /полиметакриловая кислота представлена на рис. 7.12.

Интересным является тот факт, что подбирая соответствующий 
растворитель в ходе синтеза исходного метакрилата ������������� Pb����������� (���������� II�������� ) можно 
получать мономерный прекурсор в форме нановолокон диаметром 
200-300 нм и длиной от десятков до сотен микрон. Последующая 
γ-иницированная полимеризация позволяет сохранять морфо-
логию мономера и в полимерном продукте, и в образующемся 
нанокомпозите.

Рис. 7.12. Схема получения наночастиц �������������������������   PbS����������������������    в полимерной матрице in�����  ����situ
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В принципе, метод in�����  ����situ является перспективным для полу-
чения гибридных нанокомпозитных полимерных гелей и в виде 
тонких пленок. Один из немногих примеров [90], заключающийся 
в полимеризации мономерного карбоксилата, осуществляли с ис-
пользованием техники радикальной полимеризации с переносом 
атома (������ATRP��).

Контролируемая полимеризация в присутствии п-толуолсуль-
фонилхлорида позволяла осуществлять рост пленки полиметак-
рилата ������������������������������������������������������       Pb����������������������������������������������������       (���������������������������������������������������       II�������������������������������������������������       ) на поверхности пластинки ����������������������   Si��������������������    и после экспозиции 
пленки газообразным �H2S�������������������������������������    получать монодисперсные наночастицы 
PbS��������������������������������������������������������          размером 4 нм и высокой плотностью. Эта же методология 
может быть положена в основу создания гибридных нанокомпо-
зитов с морфологией «ядро-оболочка». Получение ���SiO2-наносфер 
с оболочкой из блок-сополимерного композита, содержащего на-
ночастицы ������������������������������������������������������       CdS���������������������������������������������������       , включает несколько стадий (схема (7.4)) [91]. На 
поверхности наносфер (d = 206 нм) силикагеля осуществляется 
контролируемая поверхностно-инициируемая ��������������� ATRP�����������  метакрила-
та ����������� Pb��������� (�������� II������ ) (���SiO2/П�������PbMAK��, d = 215 нм) или ММА (���SiO2/П�����MMA��, 
d = 219 нм), а затем блок-сополимеризация с формированием сили-
кагеля с оболочкой из блок-сополимеров (���SiO2/П������������PbMAK�������/П�����MMA��,  
d = 226 нм) или (���SiO2/П������������MMA���������/П�������PbMAK��, d = 229 нм). Наноча
стицы ���������������� CdS�������������  формируются in�����  ����situ при обработке ��� c��  �H2S���������   при 100 °С 
в течение 2 ч.
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Детально эти, а также и некоторые другие методы получения 
гибридных металлополимерных нанокомпозитов рассматриваемого 
типа обсуждаются в недавнем обзоре [92].

Наконец, отметим еще один интересный метод получения ме-
таллополимерных нанокомпозитов, основанный на совместном 
синтезе как полимерной матрицы, так и наночастиц металлов 
in�����  ���� situ. Полиакриловая и метакриловая кислоты, допированные 
металлокластерами, получены при соконденсации мономерных 
кислот и металлов при 77 К в соответствии со схемой [93]:

��2

R

C

COOH

R = H, CH3, M = Pd, Cu, Ag, Au, Bi, Sn, Cd, Zn

+ M����

����…��…“���� (77 �)

��������ƒ����
���2

R

C O

x

OH Mn

По-видимому, связывание кластерных частиц с полимерной 
матрицей осуществляется с участием поверхностных атомов, от-
личающихся, как известно, высокой реакционной способностью. 
Содержание металлокластеров в конечных композитах составляло 
от 0.22 до 113.3 мас.% для ПАК и 0.17 до 8.37% для МАК.

7.2.3. Золь-гель методы в получении  
оксокластерных гибридных материалов

В последние годы значительный интерес проявляется к не-
предельным оксокарбоксилатам как структурным элементам или 
своебразным строительным блокам гибридных органо-неоргани-
ческих нанокомпозитов (рис. 7.13) [94-98]. 

Традиционные способы получения таких систем часто сопро-
вождаются фазовым разделением из-за трудности контроля разме-
ра, формы и распределения частиц неорганического компонента 
в органической матрице [99]. Одним из способов устранения 
таких эффектов является наличие ковалентных связей или силь-
ных межмолекулярных взаимодействий, например водородных, 
между основными компонентами системы [100]. Такой подход 
может быть реализован при участии оксокарбоксилатных клас-
теров, функционализированных полимеризационноспособными 
группами, за счет которых достигается ковалентное связывание 
металлоксокластерного звена с полимерной цепью. Связь неорга-
нического ядра с непредельными группами гибридной молекулы 
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может также осуществляться посредством электростатических вза-
имодействий и водородных связей, как показано для оксокластера  
{(BuSn)12O14(OH)6}(OOCC(CH3)=CH2)2 [101]. При сополимери-
зации с ММА образуется полиметилметакрилат-метакрилатный 
сополимер, сшитый оксогидроксибутилолокластерными звень-
ями, в котором структура макрокатиона {(BuSn)12O14(OH)6}

2+ не 
претерпевает изменений в ходе полимеризационных превращений 
(рис. 7.14).

Метакрилат-замещенный металлооксокластер Hf4O2(OOCC 
(CH3)=CH2)12 и метакрилоилпропилтриметоксисилан (��CH2=����� C����  (��CH3) 
(����COO�)-(��CH2)3Si�����  (���OCH3)3 использованы для получения гибридных 
тонких пленок на основе силикагеля с внедренными оксокласте-
рами гафния [102, 103].

Химическое связывание компонентов осуществлялось фотохи-
мической полимеризацией метакрилатных групп, алкоксигруппы 
силана подвергались гидролизу и конденсации с формированием 
оксидной сетки (схема 7.5).

Аналогичный подход реализован в тройной системе при сопо-
лимеризации двух оксоциркониевого и оксогафниевого кластеров 
(�M4O2(�������OCOC���(��CH3)=��CH2) ������������������������������������  c�����������������������������������   (метакрилоксипропил) триметоксиси-
ланом [104]. Метакрилатные группы кластерных молекул и силана 
подвергались термической или фотоиницированной полимериза-
ции, а алкоксидные группы посредством гидролиза и конденсации 
формировали оксидную сетку ���SiO2. Прокаливание гибридного на-
нокомпозита при температуре ≥800 °C��������������������������   сопровождается пиролизом 
органической части нанокомпозита и уплотнением оксидной сетки 
и приводит к формированию наноструктурированного оксидного 
материала (схема 7.6).

Рис. 7.13. Схематический вид молекулярной структуры типичных металл
оксокластеров
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Рис. 7.14. Схема строения гибридного нанокомпозита, полученного со-
полимеризацией {(�����BuSn�)12O14(���OH�)6}(�������OOCC���(��CH3)=CH2)2 и ММА

Схема 7.5

Карбоксилатные лиганды в органо-неорганических композитах 
обеспечивают высокую степень сшивки в таких системах за счет 
координационных связей между полимером и минеральным ком-
понентом. Агрегаты неорганических частиц в гибридном компози-
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те поли(ММА-со-ВМА-со-МАК)/���TiO2 (4.6-30 мас.%) равномерно 
распределяются в сополимерной матрице и фазового разделения 
в системе не наблюдается, в отличие от оптически непрозрачного 
материала поли(ММА-со-ВМА)/���TiO2 [105].

7.2.4. Металлополимерные пленки Ленгмюра–Блоджетт

Перспективными материалами для молекулярных конструкций 
являются наночастицы в пленках Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ).  
В такие самоорганизованные слои могут быть введены различные 
сенсорные группы или их прекурсоры с нелинейными оптиче
скими группами, металлокомплексы, наночастицы. Большинс-
тво исследований относится к самоорганизованным гибридным 
нанокомпозитам на основе низкоразмерных полупроводниковых 
частиц в пленках ЛБ. Так, сульфидированием слоев бегенатов 
кадмия, цинка или свинца (�C21H43COO�)2M������������������   получены пленки, 

Схема 7.6
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включающие сульфиды этих металлов толщиной 100 нм (34 слоя) 
[106, 107]. Пленки анизотропны, причем при сульфидировании 
их анизотропия увеличивается, на основании чего сделано заклю-
чение о послойном расположении формирующихся наночастиц. 
Длина молекулы кислоты 2.68 нм; толщина слоя, составленно-
го из кластеров, 1.12 нм; наночастицы несферические, диаметр  
5-10 нм, толщина 1.1-1.3 нм. Имеются сведения [108], что фор-
мирование наночастиц �������������������������������������    CdSe���������������������������������     обработкой пленок арахидата кад-
мия (�C19H31COO�)2Cd���������   парами �H2Se�����������������������������    происходит в межламеллярном 
пространстве пленок в твердой фазе и сопровождается сущес-
твенными деформациями их и даже разрушением ламеллярной 
структуры. Сравнительно часто мультислойные пленки ЛБ 
получают из стеаратов кадмия [109], магния [110], α-��Fe2O3-
стеарата [111]. Установлено образование самоорганизованных 
структур в гидрофобных слоях стеариновой кислоты из пленки 
стеарата серебра (8-14 слоев), которая перемещалась на элек-
троды (π = 25 нН/м) и электрохимически восстанавливалась в 
нейтральном или кислом растворе с образованием двумерных 
кластеров ���������������  Ag�������������   диаметром 20-30 нм [112].

Комбинированием техники обратных мицелл и Ленгмюра-
Блоджетт получены многослойные пленки наночастиц сульфи-
дов кадмия, свинца и меди в олигомерном монооктадеканольном 
эфире полималеиновой кислоты (���������� PMAO������ ) [113-115]:

	 ,

где x :y = 1.5, 7; x > y; n = 14.

Обратные мицеллы �����������������������������������    CdS��������������������������������    -�������������������������������    PMAO���������������������������     получены при пропускании �H2S� 
через раствор кадмиевой соли ����������������������������   PMAO������������������������    в хлороформе. Монослои 
наночастиц ������������������������������������������������     CdS���������������������������������������������     -��������������������������������������������     PMAO����������������������������������������      были перенесены на твердую поверхность 
CaF2 и ������������������������������������������     Si����������������������������������������      субстратов с использованием техники ЛБ.

Важно отметить, что размеры наночастиц были меньше, чем 
для полученных в стеаратных пленках, и составляли < 2 нм  
и, более того, могли эффективно регулироваться варьированием 
молярного соотношения карбоксильных групп и углеводородных 
звеньев полимерной цепи [116].

Таким образом, в настоящее время методы получения металло-
полимерных нанокомпозитов достаточно хорошо развиты, практи-
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чески с участием любых карбоксилатных систем и металлов. Выбор 
метода обусловлен конкретными задачами получения нанострук-
турированного материала с необходимыми свойствами.

7.3. Металлополимерные нанокомпозитные  
материалы карбоксилатного типа

В зависимости от природы металлосодержащей дисперсной фазы 
металлополимерные нанокомпозитные материалы обладают инте-
ресными магнитными, каталитическими, оптическими и другими 
свойствами. В частности, благодаря формированию ферримагнит-
ных наночастиц Fe3O4, CoFe2O4 или антиферромагнитного CoO 
продукты термолиза сокристаллизатов акрилатов Co(II) и Fe(III) 
обнаруживают свойства твердых магнитов с коэрцитивной силой 
и остаточной намагниченностью при комнатной температуре  
в 0.18 Т и 15.5 мТ соответственно [48]. Вдвое большую коэрци-
тивную силу проявляют кобальтсодержащие частицы (средний 
диаметр 7 нм) в полимерной матрице, полученные из акрилата 
Co(II), при этом основной металлосодержащей фазой является 
CoO [42]. Шпинельнанокомпозитные ферриты Zn0.5Mn0.5Fe2O4 
[117], CoFe2O4 [118], а также MnFe2O4 [119] или нанокомпозит 
MnFe2O4/TiO2, синтезированные пиролизом из полиакрилатных 
солей, а также микрогельные нанокомпозиты с ��Fe3O4 [83] об-
наруживают суперпарамагнитные свойства при комнатной тем-
пературе и представляют значительный интерес как магнитные  
и радиопоглощающие материалы.

Несомненный интерес представляют непредельные карбокси-
латы металлов и в качестве прекурсоров при создании мульти-
металлической сверхпроводящей керамики, многокомпонентных 
сплавов, оксидных электродов и т.д. Традиционные методы при-
готовления шихты для высокотемпературной сверхпроводящей 
(ВТСП) керамики имеют существенные ограничения по вос-
производимости, часто сопровождаются формированием микро-  
и макронеоднородностей в системе, приводящих к различным, 
в том числе и непроводящим фазам. Полимер-опосредованный 
синтез многокомпонентной керамики позволяет преодолеть эти 
недостатки и получить структурно-однородные продукты. Это 
достигается, например, использованием полимерной матрицы 
с диспергированными в ней до молекулярного уровня ионами 
металлов, как в случае полимерных комплексов Y(������ �������III��� �������), Ba(����II��)  
и Cu(����������������������������������������������������������       II��������������������������������������������������������       ) с полиакриловой [120] или полиметакриловой [121, 122] 
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кислотами, взятыми в соотношениях, необходимых для форми-
рования ВТСП YBa2Cu3O7-x. Оптимальные условия проведения 
пиролиза полимерных прекурсоров рассматриваемого типа пре-
дусматривают использование инертной атмосферы аргона или 
азота на начальной стадии процесса, для того чтобы ингибировать 
формирование ����BaCO3 [123, 124]. Другое направление — синтез 
полимеров в присутствии компонентов ВТСП — полимеризация 
акриловой кислоты в смеси с водными растворами нитрата Y(������III���), 
ацетатов Ba(����������������������������������������������������      II��������������������������������������������������      ) и Cu(�������������������������������������������    II�����������������������������������������    ) [125]. Более однородного распределения 
ионов металлов можно достичь, вводя их в молекулу мономера. 
Такой подход может быть реализован посредством реакции со-
полимеризации соответствующих непредельных карбоксилатов 
металлов. Для этого, например, акрилаты Y(������ �����������������  III��� �����������������  ), Ba(��������������  III�����������  ) и Cu(����II��) 
смешивают в мольных пропорциях 1:2:3 в минимальном коли-
честве метанола с последующим его выпариванием, затем осу-
ществляют твердофазную сополимеризацию [126, 127]. В другом 
варианте однофазные стехиометрические пленки ВТСП-керамики 
получены методом спрей-пиролиза растворов метакрилатов иттрия, 
бария и меди, заключающегося в нанесении капель аэрозоля на 
нагреваемую подложку, высушивании осадка, предварительного 
(500 °C) и окончательного (920 °C) отжига в атмосфере кислорода 
[128, 129]. Получаемая ВТСП-керамика имеет температуру сверх-
проводящего перехода 87-92 К и плотность критического тока до 
540 А/см2. Характер зависимостей электросопротивления R(T)  
и магнитной восприимчивости χ(T) от температуры свидетельству-
ет о резком переходе и о наличии единственной сверхпроводящей 
фазы [126] (рис. 7.15). 

Важной областью применения наноструктурированных по-
лиметаллических материалов, получаемых по карбоксилатной 
технологии, могут быть акусто- и оптоэлектроника, сенсорные 
датчики, электродные материалы топливных элементов и др. 
Метод аэрозольного осаждения и пиролиза метакриловокислых 
растворов карбоксилатов использованы при получении сегнето-
электрических пленок PbTi0.6Zr0.55O3 [130]. Реакция переациди-
рования метакриловой кислотой способствует снижению тем-
пературы отжига (до 650 °C), существенно улучшается качество 
поверхности пленок без образования пор и трещин. Техника 
золь-гель-синтеза также позволяет снизить температуру отжига (до 
550 °C) при получении ультрадисперсных слоистых оксидов LiMO2  
(M = Co, Ni, V) (размер частиц 30-50 нм и удельная поверхность 
2.3-17 м2/г) в присутствии малеиновой [131] или полиакриловой 
[132] кислот как хелатирующих агентов. Сочетание твердофаз-
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ной полимеризации и пиролиза метакриловокислого прекурсора  
BaTi��������� [�������� OOCC����  (��CH3)=��CH2]6 оказалось весьма эффективным при по-
лучении ферроэлектрических нанопорошков �����BaTiO3 перовскитного 
типа [133]. Варьируя температуру синтеза от 600 до 1350 °C и природу 
реакционной среды (воздух, N2), можно регулировать размеры частиц  
в широких пределах (от 10 нм до 1.5 мкм).

Интересный класс материалов — кластердопированные по-
лимеры. Металлоксокластеры в таких системах играют роль 
мультифункциональных сшивающих агентов, монодисперных 
неорганических нанонаполнителей, оказывая существенное вли-
яние на термические и термомеханические свойства полимерной 
матрицы. Даже малое содержание (0.87 мол. %) оксокластера  
Zr6O4(���OH�)4(��CH2=����� C����  (��CH3)����COO�)12 в составе его сополимера со 
стиролом [134, 135] приводит к увеличению предела прочности 
полистирола почти в 3 раза, модуль накопления в высокоэласти-
ческом состоянии составляет 8 МПа, температура стеклования 
возрастает с увеличением содержания кластера в сополимере и 
достигает 110 °С при 0.87 мол. %. Начальная температура раз-
ложения повышается на 25 °С по сравнению с полистиролом и 
составляет 345 °С.

Рис. 7.15. Температурная зависимость сопротивления R и магнитной вос-
приимчивости χ ВТСП-керамики, полученной из сополимеров акрилатов 
Y������� ���������������  (������ ���������������  III��� ���������������  ), ���������������  Ba�������������  (������������  II����������  ) и ������Cu����(���II�)
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Гибридные нанокомпозитные пленки [102] обнаруживают низ-
кие значения диэлектрической проницаемости (ε′ = 1.8 при атом-
ном соотношении Si/Hf = 18), такие материалы могут найти при-
менение в различных микроэлектронных устройствах, например в 
качестве изолирующих пленок. Трехмерные фотонные кристаллы 
на основе наноструктур TiO2 в полимерной матрице получены 
аналогичным способом в системе, содержащей метакриловый 
алкоксид Ti(IV) и фотополимеризуемую уретановую акриловую 
смолу, под действием лазерного пучка (780 нм) с последующим 
гидролизом и термообработкой [136].

Перспективная область применения рассматриваемых гибрид-
ных нанокомпозитов — альтернативные подходы для иммобили-
зации молекулярных магнитов. SAXS-исследованиями продемонс-
трировано, что магнитный кластер [Mn12O12(OOCCH=CH2)16], 
сополимеризованный с этилакрилатом в различных мольных 
соотношениях (1:25-1:200) в присутствии перекиси бензоила 
(0.6 мас.%) при 80 °С, не претерпевает агрегации и гомогенно 
распределен в полимерной матрице [137]. Полученные гибрид-
ные полимеры проявляют суперпарамагнитное поведение выше 
8 К, время релаксации τ, необходимое для переключения маг-
нитного момента, следует закону Аррениуса (τ = τоexp (U/kBT)  
c τо = (4-8)⋅10−8 и энергетическим барьером 45-65 К. Примеча-
тельным является тот факт, что даже несмотря на относительно 
низкое содержание кластерных звеньев (0.1-1 мол.%), получае-
мые гибридные материалы обнаруживают свойства молекулярных 
магнитов с характеристиками, близкими к исходным кластерам. 
Так, полевые зависимости намагниченности для метакрилатного 
производного вышеуказанного кластера и его сополимера с со-
ставом ММА/кластер = 200 имеют петлю гистерезиса с коэрци-
тивной силой 0.8 и 0.1 T соответственно [138]. Таким образом, 
полимеризация магнитных кластеров в присутствии органических 
мономеров позволяет получать магнитные материалы, которые 
можно перерабатывать как типичные полимеры, но при этом они 
сохраняют свойства молекулярных магнитов.

Краткий обзор перспективных нанокомпозиционных материа-
лов на основе макромолекулярных карбоксилатов свидетельствует 
о том, что именно в этом направлении можно ожидать дальнейшего 
интенсивного развития этой области макромолекулярной химии 
карбоксилатов металлов.
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Заключение

Как следует из представленных в этой книге результатов исследо-
ваний, изучение мономерных и полимерных карбоксилатов метал-
лов по своему внутреннему научному содержанию, методологии  
и обилию экспериментального фактического материла — по сути, 
сформировавшаяся междисциплинарная область науки на стыке 
органической, физической, координационной и химии высоко-
молекулярных соединений. Ее успехи, вне сомнения, впечатля-
ют. Прежде всего, развит и оптимизован синтетический аппарат, 
позволяющий практически с количественным выходом получать 
заданные карбоксилаты непредельных карбоновых кислот.

В химии высокомолекулярных соединений синтезу и чисто-
те мономеров уделяется первостепенное значение. С этой точки 
зрения можно говорить о создании нового класса металлооргани- 
ческих мономеров. При этом на стадии их получения должны быть 
применены подходы, исключающие их полимеризацию (инертная 
атмосфера, неводные или двухфазные среды, гидротермальные 
синтезы, специальные добавки, низкие температуры и др.).

В свою очередь, экспериментальное выявление молекулярной 
структуры солей непредельных карбоновых кислот представляет 
собой непростую задачу: разнообразие составов и структур для 
обычных («насыщенных») карбоксилатов дополняется структур-
ной функцией кратной связи. Чаще всего методы колебательной 
электронной спектроскопии вкупе с магнито- и γ-резонансной 
спектроскопией позволяют получить полную количественную 
информацию о структуре, координационном числе, форме ко-
ординационного полиэдра, дентатности и способе координации 
карбоксильного лиганда. Наиболее распространенной являются 
бидентатно-мостиковая, бидентатно-циклическая или хелатная 
координации. Часты случаи их комбинации в одной молекуле. 
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Кристаллохимические исследования непредельных карбоксилатов 
металлов, в отличие от насыщенных аналогов, к сожалению, не 
столь многочисленны. Это же относится и к полиядерным комп-
лексам металлов с непредельными карбоксилатными лигандами. 
Отнесем такие исследования к перспективным направлениям  
в этой области

Уникальным методом получения металлополимеров, каждое 
мономерное звено которых связано с эквивалентом металла, яв-
ляется полимеризация непредельных карбоксилатов металлов, 
но, к сжалению, развита лишь ее радикальная ветвь. Хотя часто  
и наблюдаются отклонения от основного уравнения свободноради-
кальной полимеризации, обусловленные различными причинами, 
кинетика таких процессов изучена достаточно основательно: най-
дены эффективные инициирующие системы, в том числе и разра-
ботанные специально для таких мономеров, включая и подходы 
ATRP�������������������������������������������������������       . В этой книге анализу полимеризационных проблем уделе-
но значительное внимание, рассмотрены конкурентные реакции, 
процессы стереоргулирования, альтернирования в сополимериза-
ции. В реакциях сополимеризации непредельных карбоксилатов  
с мономерами традиционного типа заключены и наибольшие про-
блемы. Несмотря на то, что уже приложены значительные усилия 
к их решению, предстоит сделать несравненно больше для того, 
чтобы добиться хотя бы относительной ясности. На некоторых 
объектах (в наибольшей степени на примерах оловосодержащих 
карбоксилатов и некоторых других) уже получены весомые ре-
зультаты по сополимеризации со стиролом, акрилонитрилом, 
метилметакрилатом и др. Глубокое понимание протекающих при 
этом процессов может существенно обогатить и общую теорию 
радикальной полимеризации. В меньшей степени исследованы 
полимеризационные превращения карбоксилатов ацетиленового 
типа и почти не изучены — диенового типа.

Металлополимерные системы обладают практически неогра-
ниченными возможностями в молекулярной и надмолекулярной 
структурной организации: формировании агрегаций и мультипле-
тов в иономерах, образовании трехмерных сетчатых полимеров  
с необычной топологической структурой, а также со взаимопрони-
кающими совместимыми сетками. Особое место занимают гибрид-
ные супрамолекулярные структуры. К перспективным синтетиче
ским стратегиям отнесем и интеркаляционную химию с участием 
акрилат-ионов с последующей полимеризацией в межслоевом 
пространстве высокоорганизованных неорганических сред, жидких 
кристаллов, мицелл, двухслойных липидов и др.
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Значительный интерес представляет сопоставительный анализ 
полимерных карбоксилатов металлов, полученных взаимодопол-
няющими методами — полимеризацией или сополимеризацией 
соответствующих мономеров и методами полимераналогичных 
превращений — с использованием заранее полученных поликис-
лот. Последний подход сравнительно давно и успешно развивается 
с использованием синтетических, искусственных и природных по-
ликислот. Именно эти объекты (как правило, с предварительной 
ионизацией полимерных кислот) явились основой для построения 
различных теоретических схем связывания ионов металлов с мак-
ромолекулярными лигандами, а также для установления коопе-
ративного характера взаимодействий в таких системах. При этом 
способность карбоксилат-иона к связыванию катионов металлов 
существенно зависит от его полимерного окружения: равномерно 
ли он расположен в полимерной цепи (включая стереорегулярную 
структуру), имеет ли полимер сшитую структуру, находится ли он 
в сополимерной макромолекуле со статистическим, альтернантным 
или блочным (привитым) распределением.

И все же наиболее сложным представляется связывание раз-
нородных ионов металлов с поликислотами (как в случае сополи-
меризации металломономеров с ионами различных металлов, так  
и в полимераналогичных превращениях). Это одно из интерес-
нейших направлений как по применению получаемых продуктов, 
так и в теоретическом отношении. Данная область лишь начинает 
развиваться, и от нее можно ожидать важных результатов.

Движущей силой развития почти любого направления науки яв-
ляется его практическая перспектива. Мономерные и полимерные 
металлокарбоксилаты — кладезь катализаторов различных реакций 
основного органического синтеза, новых типов материалов, вклю-
чая магнитные, электрические, оптические, сенсорные и др., и как 
реализованных, так и потенциальных реагентов для улучшения 
свойств традиционных полимеров. Уже сравнительно давно они 
используются в качестве сорбентов, флокулянтов, водопоглоща-
ющих материалов. И все же мы находимся лишь в самом начале 
пути выявления возможностей таких перспективных материалов. 
В самое последнее время обнаружены методы превращения изо-
лированных ионов металлов в поликислотах в металлополимерные 
нанокомпозиты, при этом поликарбоксилатная матрица выполняет 
функции стабилизатора — агента, защищающего формирующи-
еся наночастицы от их дальнейшей агрегации. Это направление 
исследуется особенно интенсивно.
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В теоретическом плане можно ожидать появления новых ини-
циирующих систем (и не только радикального типа), выявления 
новых механизмов полимеризационных превращений (в том 
числе радикально-координационных, ионно-координационных). 
На всех этапах анализа в этой книге подчеркивалась тенденция 
карбоксилатов к формированию координационных полимеров,  
в том числе и 3�������D������-типа.

Продолжение систематических углубленных исследований  
в этом направлении будет способствовать решению важнейших 
проблем — получению материалов с необычными свойствами  
и одновременному развитию теоретических представлений по 
синтезу и полимеризации мономеров новых классов.

Наконец, особо отметим, что в настоящей книге рассмотрены 
лишь полимеризационные превращения непредельных карбок-
силатов. За ее рамками остался анализ других, не менее важных 
реакций — гидрирования, изомеризации, гидросилилирования, 
эпоксидирования, озонирования и др.
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