
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2014. Ò.36 ¹2. Ñ. 193-198.

© 2014 Ç.Î. Ãàãîëê³íà, ª.Â. Ëîáêî, Í.Â. Êîçàê, Â.Â. Êëåïêî 193

ÓÄÊ 678.664:661.01:66.096.4:678.01:543.421
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Âñòàíîâëåíî íàÿâí³ñòü êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ì³æ ìàòðèöåþ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³óðåòàí³â ³
êîîðäèíàö³éíîþ ñïîëóêîþ Cu2+. Ðîçãëÿíóòî âïëèâ êîíöåíòðàö³¿ ââåäåíîãî ìåòàëîêîìïëåêñó òà
÷àñó ôîðìóâàííÿ ïë³âîê íà õàðàêòåð ö³º¿ âçàºìîä³¿. Ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó ôîðìóâàííÿ
ñèñòåì â³äáóâàºòüñÿ çì³íà óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ïåðåâàæíî â³ä N–H ãðóï äî êîìïëåêñ³â ç Ñ=Î ³
C–O–C ãðóïàìè. Ïîêàçàíî, ùî ïðè ìîäèô³êóâàíí³ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³óðåòàí³â Cu(acac)2
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîÿâà ì³êðîêðèñòàë³÷íèõ ìåòàëîâì³ñíèõ óòâîðåíü, ôîðìà ³ ðîçì³ð ÿêèõ
çàëåæàòü â³ä óìîâ ôîðìóâàííÿ ñèñòåì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñ³ò÷àñò³ ïîë³óðåòàíè, àöåòèëàöåòîíàò ì³ä³, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ì³êðîêðèñòàë³÷í³ âêëþ÷åííÿ.

Íàÿâí³ñòü êîìïëåêñ³â ìåòàë³â ó ìàòðèö³ ñåãìåíòî-
âàíèõ ïîë³óðåòàí³â (ÏÓ) ³ñòîòíî âïëèâàº íà ñòðóêòó-
ðó, âëàñòèâîñò³ òà ïðîöåñ ¿¿ ôîðìóâàííÿ. ²ììîá³ë³çà-
ö³ÿ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â ó ñ³ò÷àñòîìó ïîë³óðåòàí³ (ÑÏÓ)
ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì äîäàòêîâèõ (êîîðäèíà-
ö³éíèõ) âóçë³â çøèâàííÿ ïîë³ìåðó. Ëàá³ëüíèé õàðàê-
òåð çâ’ÿçêó «êîîðäèíàö³éíà ñïîëóêà – ìàêðîìîëåêó-
ëÿðíèé ë³ãàíä» ³ íàÿâí³ñòü ó ïîë³óðåòàí³ äåê³ëüêîõ
òèï³â åëåêòðîíî-äîíîðíèõ öåíòð³â ð³çíî¿ ñèëè, çäàò-
íèõ äî óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ç õåëàòàìè ìåòàë³â, º
ïðè÷èíîþ âèñîêî¿ ÷óòëèâîñò³ ïðîöåñó âçàºìîä³¿ ìî-
äèô³êàòîðà ç ïîë³ìåðîì äî óìîâ ôîðìóâàííÿ ìàòðèö³
[1].

Ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñ³â ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³ ç êîîðäèíàö³éíèìè ñïîëóêàìè ìåòàë³â
ñïðèÿº ñòâîðåííþ íîâî¿ ³ºðàðõ³¿ â ñòðóêòóðí³é îðãàí³-
çàö³¿ ïîë³ìåð³â [1, 2]. Äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé öüî-
ãî òèïó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³
ìàº íà ìåò³ îö³íèòè éîãî âïëèâ íà ìàêðîõàðàêòåðèñ-
òèêè ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì [3–7].

Çîêðåìà, áóëî ïîêàçàíî [3, 8–11], ùî ó ìåòàëîâì³ñ-
íèõ ïîë³óðåòàíàõ êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ìåòàë³â
âèñòóïàþòü öåíòðàìè íàíîñòðóêòóðóâàííÿ in situ
çà ðàõóíîê ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñ³â, â ÿêèõ ïîë³ìåðí³
ëàíöþãè âèñòóïàþòü ìàêðîë³ãàíäàìè ìåòàëîêîìïëåê-
ñó.

Â³äîìî [10], ùî ³îíè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, çîêðåìà ³
ì³ä³, ââåäåí³ â ïîë³åòåðóðåòàíè ó âèãëÿä³ õëîðèä³â ìî-
æóòü âçàºìîä³ÿòè ÿê ç N–H ³ C=O ãðóïàìè æîðñòêèõ
ñåãìåíò³â, òàê ³ ç åòåðíèìè àòîìàìè îêñèãåíó ãíó÷êèõ
ñåãìåíò³â. Ñèëà âçàºìîä³é ãðóï ïîë³åòåðóðåòàí³â ç àòî-
ìàìè ìåòàë³â çðîñòàº â òàêîìó ðÿäó: C–O–C > N–H >
C=O. Â³äïîâ³äíî äî ñâîãî ïîðÿäêîâîãî íîìåðà, ì³äü
êîîðäèíóº ñèëüí³øå, í³æ ³íø³ ³îíè ìåòàë³â.

Ìåòîþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî ïðîàíàë³çóâàòè
ïðîöåñ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ì³æ ôóíêö³îíàëüíèìè
ãðóïàìè ïîë³óðåòàíó ³ àöåòèëàöåòîíàòîì ì³ä³
(Cu(acac)2), ÿêèé çíà÷íî âïëèâàº íà åêñïëóàòàö³éí³
âëàñòèâîñò³ ìîäèô³êîâàíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ðåàêö³éíå ôîðìóâàííÿ ÑÏÓ çä³éñíþâàëè ÷åðåç
ñòàä³þ ôîðïîë³ìåðó (ìàêðîä³³çîö³àíàòó – ÌÄ²) âçàº-
ìîä³ºþ ïîë³ïðîï³ëåíãë³êîëþ (ÏÏÃ) (ÌÌ = 1000) òà
òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó ((ÒÄ²) 2,4-/2,6-³çîìåðè = 80/20),
âçÿòèõ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2. Âàêóóìíå îñóøåííÿ
ÏÏÃ ïðîâîäèëè çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ ïðîòÿãîì 3 ãîä.
Ñèíòåç ÌÄ² ïðîâîäèëè çà òåìïåðàòóðè 90 °Ñ ïðîòÿ-
ãîì 1,5 ãîä.

Çøèâàííÿ ïîë³óðåòàí³â çä³éñíþâàëè òðèìåòèëîë-
ïðîïàíîì (ÒÌÏ), ÿêèé ðîç÷èíÿëè ó ÌÄ² íà ìàñëÿí³é
áàí³ çà òåìïåðàòóðè 63–64 °Ñ ïðîòÿãîì 20 õâ.
Ñï³ââ³äíîøåííÿ ÌÄ²:ÒÌÏ = 3:2. Ïîïåðåäíüî ÒÌÏ
îñóøóâàëè âàêóóìóâàííÿì çà òåìïåðàòóðè 40–42 °Ñ
íà ìàñëÿí³é áàí³. Ðåàêö³þ óòâîðåííÿ ÏÓ ïðîâîäèëè â
àòìîñôåð³ îñóøåíîãî àðãîíó. Ðåàêö³éíå ôîðìóâàííÿ
ïë³âîê ÑÏÓ ïðîâîäèëè ó òåôëîíîâèõ ôîðìàõ. Ðåàê-
ö³éíó ñóì³ø ó ôîðì³ âàêóóìóâàëè ïðîòÿãîì 3 ãîä çà
òåìïåðàòóðè 40 °Ñ (îïòèìàëüíà òåìïåðàòóðà äëÿ óòâî-
ðåííÿ íàéá³ëüø ãîìîãåííèõ çðàçê³â áåç äåôåêò³â), äàë³
ñôîðìîâàí³ ïë³âêè âèòðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 40 °Ñ
ïðîòÿãîì 40–100 ãîä.

Ðîç÷èí Cu(acac)2 â äèõëîðîìåòàí³ (CH2Cl2) ââîäè-
ëè íà ñòàä³¿ çøèâàííÿ. Âì³ñò ìîäèô³êàòîðà ñòàíîâèâ
1 ³ 5 % â³ä ìàñè âñ³õ ðåàãåíò³â ñèñòåìè.

×àñ ôîðìóâàííÿ ìåòàëîâì³ñíèõ ïë³âîê ³ â³äïîâ³ä-
íèõ ¿ì âèõ³äíèõ ñèñòåì (ÑÏÓ-0) âàð³þâàëè ê³ëüê³ñòþ
âèêîðèñòàíîãî CH2Cl2 (5, 10 ³ 15 ìë), ùî â ìàñîâîìó
â³äíîøåíí³ äî ðåàãåíò³â ñèñòåìè ñòàíîâèòü 50, 65 ³
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73 % (ÑÏÓ-1, ÑÏÓ-2, ÑÏÓ-3) â³äïîâ³äíî. ×àñ ôîð-
ìóâàííÿ ïë³âîê ÑÏÓ-1, ÑÏÓ-2 òà ÑÏÓ-3 ñòàíîâèâ
ïðèáëèçíî 40, 80 ³ 100 ãîä.

Âèäàëåííÿ çàëèøê³â ðîç÷èííèêà ïðîâîäèëè âàêó-
óìóâàííÿì ïë³âîê äî ïîñò³éíî¿ ìàñè çà íîðìàëüíèõ
óìîâ.

Äîñë³äæåííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ì³æ Cu(acac)2 ³
ïîë³ìåðîì ïðîâîäèëè âèêîðèñòîâóþ÷è åëåêòðîííó
ñïåêòðîñêîï³þ òà ÅÏÐ (ìåòîä ââåäåííÿ ïàðàìàãí³ò-
íîãî çîíäà Cu(eacac)2). Ñòðóêòóðó îòðèìàíèõ
ì³äüâì³ñíèõ ñèñòåì äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ðåíò-
ãåíîäèôðàêö³éíîãî àíàë³çó, îòðèìàí³ ñòðóêòóðí³ äàí³
êîðåëþþòü ç îñîáëèâîñòÿìè îïòè÷íèõ ì³êðîçí³ìê³â
îòðèìàíèõ ïë³âîê.

Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ì³äüâì³ñíèõ ÑÏÓ òà ðîç÷èí³â
Cu(acac)2 áóëè çàïèñàí³ íà ñïåêòðîìåòð³ Specord
UV-VIS.

Äîñë³äæåííÿ õàðàêòåðó ïðîñòîðîâîãî ðîçòàøóâàí-
íÿ ôðàãìåíò³â ìàêðîëàíöþã³â, âèõ³äíèõ ³ ìîäèô³êî-
âàíèõ β-äèêåòîíàòîì ì³ä³ ïîë³óðåòàí³â, âèêîíóâàëè
ìåòîäîì øèðîêîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ ðåíòãåí³âñüêèõ
ïðîìåí³â çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåò-
ðà ÄÐÎÍ-4-07, ðåíòãåíîîïòè÷íà ñõåìà ÿêîãî âèêîíà-
íà çà ìåòîäîì Äåáàÿ–Øåððåðà (íà ”ïðîõîäæåííÿ”
ïåðâèííîãî ïó÷êà ÷åðåç äîñë³äæóâàíèé çðàçîê).

Ñïåêòðè ÅÏÐ çàïèñóâàëè çà òåìïåðàòóðè 20 °Ñ ç

âèêîðèñòàííÿì ðàä³îñïåêòðîìåòðà ÐE-1306, îáëàäíà-
íîãî ÷àñòîì³ðîì ×Ç-54. Ìàãí³òíå ïîëå êàë³áðóâàëîñü
ç âèêîðèñòàííÿì 2,2-äèôåí³ë-1-ï³êðèëã³äðàçèäó
(ÄÔÏÃ) (g=2,0036) òà ³îí³â Mn (2+) ó ìàòðèö³ MgO
(g=2,0015). Äëÿ ÑÏÓ, ìîäèô³êîâàíèõ êîìïëåêñàìè
Cu2+, ðåºñòðóâàëè âëàñíèé ñèãíàë ³îí³â ì³ä³, à òàêîæ
ðåºñòðàö³þ ÅÏÐ ñïåêòð³â äëÿ âèõ³äíèõ ÑÏÓ òà ÑÏÓ,
ìîäèô³êîâàíèõ êîìïëåêñàìè ç âèêîðèñòàííÿì ì³äíî-
ãî çîíäà (åòèëàöåòîàöåòàòó ì³ä³ (2+) Cu(eacac)2), ââå-
äåíîãî ç 10-2 Ì â äèõëîðîìåòàí³ (ÑÍ2Cl2).

Îïòè÷í³ ì³êðîçîáðàæåííÿ ïë³âîê „íà ïðîñâ³÷óâàí-
íÿ” áóëè îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì îïòè÷íîãî ì³êðîñ-
êîïà XY-B2, îáëàäíàíîãî öèôðîâèì â³äåîîêóëÿðîì
IÑÌ 532 ç ñèñòåìîþ îáðîáêè çîáðàæåííÿ AMCAP/
VIDCAP (Microsoft), òà çà äîïîìîãîþ öèôðîâî¿ êàìå-
ðè-îêóëÿðà MDC 320 ç ïðîãðàìîþ îáðîáêè çîáðàæåí-
íÿ ScopyPhoto.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1 ïîäàí³ òèïîâ³ åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ñèñòåì
ìîäèô³êîâàíèõ Cu(acac)2 òà ïðèêëàä ðîçêëàäó òèïî-
âîãî ñïåêòðà íà îêðåì³ êîìïîíåíòè çà Ãàóñîì. Ó òàáë. 1
íàâåäåíî õâèëüîâ³ ÷èñëà, ùî â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìó-
ìàì ãàóñîâèõ êîìïîíåíò d–d-ïåðåõîä³â ñìóã ïîãëèíàí-
íÿ Cu(acac)2 â ðîç÷èí³ òà â ÑÏÓ.

Ç ðèñ. 1à âèäíî, ùî äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ ÑÏÓ â îá-
ëàñò³ 21000–12000 ñì-1 íàÿâíà ñìóãà d-d-ïåðåõîä³â,

26 22 18 14
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

D

1

2

3

4

ν103, ñì-1

Ðèñ. 1. Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ÑÏÓ, ìîäèô³êîâàíèõ 1% Cu(acac)2 ç ð³çíèì ÷àñîì ôîðìóâàííÿ (à) ÑÏÓ-1%Cu-1
(2); ÑÏÓ-1%Cu-2 (3); ÑÏÓ-1%Cu-3 (4) òà ðîç÷èíó ö³º¿ æ êîíöåíòðàö³¿ â CH2Cl2 (1); ðîçêëàä åëåêòðîííèõ ñïåêòð³â
ÑÏÓ-1% Cu-2 íà ãàóñîâ³ êîìïîíåíòè (á)

12000 14000 16000 18000 20000

100

300

500

100

300

500

700

0

200

400

600

100

300

500

700

13902 17088 20119

à á

Òàáëèöÿ 1. Ïàðàìåòðè ãàóñîâèõ êîìïîíåíò îáëàñò³ d–d-ïåðåõîä³â ñìóã ïîãëèíàííÿ Cu(acac)2 â ðîç÷èí³ òà â
ÑÏÓ 

νmax, ñì-1  
¹ 

 
Cèñòåìà (dz

2→dxy) (dx
2-y

2→dxy) (dxz→dxy) (dyz→dxy) 
1 Ðîç÷èí Cu(acac)2 â CH2Cl2 13500 14921 16807 19079 
1 ÑÏÓ-1% Cu(acac)2-1 12610 13475 16849 19895 
3 ÑÏÓ- 1% Cu(acac)2-2 12587 13552 15065 20496 
4 ÑÏÓ-1% Cu(acac)2-3 12630 12747 15816 19823 



Êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ó ñ³ò÷àñòèõ ïîë³óðåòàíàõ ³ç ââåäåíèì in situ àöåòèëàöåòîíàòîì ì³ä³

195

õàðàêòåðíà äëÿ õåëàò³â Cu2+. Ùî âêàçóº íà çáåðåæåí-
íÿ õåëàòíî¿ áóäîâè Cu(acac)2 â ÑÏÓ.

Ñìóãè d–d-ïåðåõîä³â ó Cu2+ â³äïîâ³äàþòü dz
2→dxy,

dõ
2
-ó

2→dxy, dxz→dxy òà dyz→dxy ïåðåõîäàì [12, 17].
Ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé, óøèðåííÿ òà

çì³ùåííÿ ìàêñèìóì³â ãàóñîâèõ êîìïîíåíò (ðèñ. 1,
òàáë. 1), ïîð³âíÿíî ç òèìè æ ïàðàìåòðàìè, ðîçðàõî-
âàíèìè äëÿ ðîç÷èíó Cu(acac)2, âêàçóº íà äîäàòêîâå
êîìïëåêñîóòâîðåííÿ õåëàòó Cu2+ ç ôóíêö³îíàëüíèìè
ãðóïàìè ÑÏÓ [12,17]. Äëÿ ì³äüâì³ñíèõ ÑÏÓ ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ã³ïñîõðîìíèé çñóâ ñìóãè dxz→dxy- òà dyz→dxy-
ïåðåõîä³â, à òàêîæ áàòîõðîìíèé çñóâ dz

2→dxy- ³ dx
2

-y
2→

dxy-ïåðåõîä³â ó Cu2+, ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè ïåðå-
õîäàìè â Cu(acac)2 ðîç÷èí³. Öåé ôàêò ìîæå âêàçóâàòè
íà óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â õåëàòó Cu2+ ç ìàêðîëàíöþ-
ãàìè ÑÏÓ â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ ïë³âêè ÑÏÓ.

Îñîáëèâîñò³ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ áóëè ïðîàíàë³-
çîâàí³ ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ÅÏÐ çà çì³íîþ ãîëîâ-
íèõ çíà÷åíü òåíçîð³â g-ôàêòîðà ³ êîíñòàíòè íàäòîíêî¿
âçàºìîä³¿ (A) äëÿ âëàñíîãî ñèãíàëó ìîäèô³êàòîðà
Cu(àñàñ)2 (òàáë. 2) òà ñï³íîâîãî çîíäà (ÑÇ) åòèëàöåòî-
àöåòàòó ì³ä³ – Cu(åàñàñ)2, ââåäåíîãî â ñôîðìîâàí³
âèõ³äí³ òà ì³äüâì³ñí³ ÑÏÓ (ðèñ. 2, òàáë. 3). Çíà÷åííÿ
g-ôàêòîðà ðîçðàõîâóâàëè ç òî÷í³ñòþ äî 0,012.

Ñïåêòðè ÅÏÐ ÑÇ â ÑÏÓ õàðàêòåðèçóþòüñÿ àí³çîò-
ðîï³ºþ g-ôàêòîðà òà íàÿâí³ñòþ íàäòîíêî¿ ñòðóêòóðè

(ÍÒÑ) ç ðîçä³ëåíèìè ïàðàëåëüíèìè ³ ïåðïåíäèêóëÿð-
íèìè êîìïîíåíòàìè òà óøèðåíèìè êîìïîíåíòàìè â
îáëàñò³ gII. Öå âêàçóº íà êîîðäèíàö³éíó ³ììîá³ë³çàö³þ
ì³äíîãî çîíäà ó ÑÏÓ ç óòâîðåííÿì êîìïëåêñ³â ð³çíî-
ãî ñêëàäó ç³ çáåðåæåííÿì òåòðàãîíàëüíî¿ ñòðóêòóðè
êîìïëåêñ³â. Òàêèé âèãëÿä ñïåêòðà ñâ³ä÷èòü òàêîæ ïðî
àìîðôí³ñòü ìàòðèö³, â ÿê³é ÑÇ çíàõîäèòüñÿ [9, 11].

Çá³ëüøåííÿ çíà÷åíü gII ç îäíî÷àñíèì çìåíøåííÿì
çíà÷åíü AII (òàáë. 2, 3) äëÿ ³îíó Cu2+ ìîäèô³êàòîðà òà
çîíäà, ââåäåíîãî â ÑÏÓ, ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè
ïàðàìåòðàìè äëÿ ³îíà Cu2+ â íåçáóðåí³é ìàòðèö³,
ñâ³ä÷èòü ïðî ó÷àñòü ÑÏÓ â êîìïëåêñîóòâîðåíí³ ç ³îíîì
Cu2+ [13, 15]. Çì³íè ó öèõ ïàðàìåòðàõ òèì á³ëüø³, ÷èì
á³ëüøó åëåêòðîíîäîíîðíó çäàòí³ñòü ìàº ë³ãàíä, ùî äàº
çìîãó äèôåðåíö³þâàòè öåíòðè êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ìî-
äèô³êàòîðà òà ÑÇ ó ñèñòåìàõ, ÿê³ ì³ñòÿòü ð³çí³ åëåêòðî-
íîäîíîðí³ öåíòðè. Ðàí³øå âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüø
éìîâ³ðíî ó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ç ìåòàëîâì³ñíèìè
ìîäèô³êàòîðàìè âñòóïàþòü N–H, Ñ=Î òà C–O–C ãðó-
ïè ñåãìåíòîâàíèõ ÏÓ [13].

Ë³í³éíå çìåíøåííÿ çíà÷åíü gII (òàáë. 2) äëÿ ÑÏÓ-
1%Ñu â³ä 2,292 äî 2,268 âêàçóº íà òå, ùî ç³ çá³ëüøåí-
íÿì ÷àñó ôîðìóâàííÿ ñèñòåì, ³îí Ñu2+ ìîäèô³êàòîðà
â³ä óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ç ïåðåâàæíî óðåòàíîâîþ
êîìïîíåíòîþ ÷åðåç N–H ãðóïè (äëÿ ÑÏÓ-1%Cu-1)
ïåðåõîäèòü äî óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ïåðåâàæíî ÷åðåç

à á

1

2

3

1

2

3

Â
Â

10 ìÒë 10 ìÒë

ÄÔÏÃ ÄÔÏÃ

Ðèñ. 2. ÅÏÐ ñïåêòðè Cu (2+) çîíäà, ââåäåíîãî â âèõ³äí³ ÑÏÓ (à): ÑÏÓ-0-1 (1); ÑÏÓ-0-2 (2); ÑÏÓ-0-3 (3) òà
ÑÏÓ, ìîäèô³êîâàí³ 1% Cu(acac)2 (á): ÑÏÓ-1% Co-1 (1); ÑÏÓ-1% Co-2 (2); ÑÏÓ-1% Co-3 (3) ç ð³çíèì ÷àñîì
ôîðìóâàííÿ

Òàáëèöÿ 2. Ïàðàìåòðè ñï³í-ãàì³ëüòîí³àíó âëàñíîãî ñèãíàëó Cu2+ ìîäèô³êàòîðà äëÿ ÑÏÓ, ìîäèô³êîâàíèõ 1%
Cu(acac)2

g A·104, ñì-1 Ñèñòåìà gII g AII A 
*Cu(acac)2 2,250 2,055 187 22 
ÑÏÓ-1%Cu-1 2,292 2,064 183 29 
ÑÏÓ-1%Cu-2 2,274 2,057 169 29 
ÑÏÓ-1%Cu-3 2,268 2,064 177 29 

* íåçáóðåíèé êîìïëåêñ Cu(acac)2 ó çàñêëîâàí³é ìàòðèö³ õëîðîôîðì/òîëóîë (40/60) çà òåìïåðàòóðè -196 °C, 
ùî íå óòâîðþº êîìïëåêñ³â ç Cu(acac)2 [13].  
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C–O–C ãðóïè (äëÿ ÑÏÓ-1%Cu-3).
Ïðîàíàë³çóâàòè ïàðàìåòðè ÅÏÐ ñïåêòð³â ÑÏÓ ç 5%

Cu(acac)2 ñêëàäíî ÷åðåç íàêëàäàííÿ ñèãíàë³â ³îí³â
ìîäèô³êàòîðà òà â³äïîâ³äíî ïîãàíå ðîçä³ëåííÿ êîìïî-
íåíò ñïåêòð³â. Òîìó, äîñë³äæåííÿ ÅÏÐ ïàðàìåòð³â ³îíó
Ñu2+ çîíäà äàº äîäàòêîâó ³íôîðìàö³þ ïðî âèõ³äí³ ÑÏÓ,
ÿê³ íå ì³ñòÿòü âëàñíèõ ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ³
ÑÏÓ-5% Cu(acac)2 (ðèñ. 2, òàáë. 3).

Ïîòð³áíî çàçíà÷èòè, ùî ó äîñë³äæóâàíèõ ÑÏÓ-
Cu(acac)2 íà ìîìåíò ââåäåííÿ çîíäà Cu(eacac)2 ÷àñòè-
íà âèùåíàçâàíèõ ãðóï áåðå ó÷àñòü ó êîìïëåêñîóòâî-
ðåíí³ ç ìîäèô³êàòîðîì Cu(acac)2 ³ º íåäîñòóïíîþ äëÿ
ÑÇ. Òîìó, ó÷àñòü ó êîìïëåêñîóòâîðåíí³ ç Cu2+ çîíäà
áåðóòü ôóíêö³éí³ ãðóïè ÑÏÓ, ÿê³ íå ïðîâçàºìîä³ÿëè ç
Cu2+ ìîäèô³êàòîðà.

Âåëè÷èíè gII òà AII ³îíó Cu2+ çîíäà â ÑÏÓ-0 âêàçó-
þòü íà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îíó Cu2+ çîíäà ç ïåðå-
âàæíî N–H ãðóïàìè ÑÏÓ (gII≈2,3). Çìåíøåííÿ âåëè-
÷èíè gII òà çðîñòàííÿ çíà÷åííÿ AII ó ÑÏÓ-1%Cu(àñàñ)2
òà ÑÏÓ-5%Cu(àñàñ)2 âêàçóº íà òå, ùî äëÿ âçàºìîä³¿ ç
ÑÇ ó ìåòàëîâì³ñíîìó ÑÏÓ çàëèøèëèñü ãðóïè íèæ÷î¿
åëåêòðîíîäîíîðíî¿ çàäàíîñò³, ïîð³âíÿíî ç ãðóïàìè â
ÑÏÓ-0. Òîáòî, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ç ³îíîì Cu2+ çîí-
äà â ì³äüâì³ñíèõ ÑÏÓ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî ÷åðåç
àòîìè êèñíþ, à çà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ç ìîäèô³êàòî-
ðîì â³äïîâ³äàþòü óðåòàíîâ³ ãðóïè ÑÏÓ, ôîðìóþ÷è
åíåðãåòè÷íî âèã³äí³ø³ êîìïëåêñè «ïîë³óðåòàíîâà

ìàòðèöÿ – ³îí ìåòàëó». Â ðîáîò³ [16] áóëî ïîêàçàíî
çðîñòàííÿ ì³öíîñò³, à ñàìå σ òà εð ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó
âèäàëåííÿ ðîç÷èííèêà, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî óòâî-
ðåííÿ á³ëüø ð³âíîâàæíèõ ñèñòåì òà åíåðãåòè÷íî âè-
ã³äí³øèõ êîìïëåêñ³â çà ó÷àñò³ ìàêðîë³ãàíä³â òà õåëà-
òó ìåòàëó.

×àñ âèäàëåííÿ ðîç÷èííèêà, éîãî çäàòí³ñòü äî êîì-
ïëåêñîóòâîðåííÿ ç êîìïîíåíòàìè ñèñòåìè âïëèâàþòü
³ íà õàðàêòåð êîìïëåêñîóòâîðåííÿ â äîñë³äæåíèõ ñåã-
ìåíòîâàíèõ ÑÏÓ, ³ íà ðóõëèâ³ñòü ìàêðîëàíöþã³â ó
ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ ïë³âêè [16]. Öå çóìîâëþº âïëèâ
öèõ ôàêòîð³â íà ³ìîâ³ðí³ñòü ñåãðåãàö³¿ ìåòàëîâì³ñíèõ
öåíòð³â, çâ’ÿçàíèõ ç ãíó÷êîþ êîìïîíåíòîþ ÑÏÓ.

Íà êðèâèõ ØÊÐÐÏ (ðèñ. 3) äîñë³äæóâàíèõ ÑÏÓ
íàÿâí³ øèðîê³ àìîðôí³ ãàëî, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî àìîðô-
íó áóäîâó ñèñòåì. Äëÿ ì³äüâì³ñíèõ ÑÏÓ íà äèôðàê-
òîãðàìàõ (ðèñ. 3) íàÿâí³ êðèñòàë³÷í³ ðåôëåêñè ç ïîëî-
æåííÿìè 11,5 òà 25,5°, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü àíàëîã³÷íîìó
ïîëîæåííþ ðåôëåêñ³â â ìîäèô³êàòîð³ (ðèñ. 3, êðèâà 1).
Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ â îá’ºì³ ÑÏÓ ì³êðîêðè-
ñòàë³÷íèõ îáëàñòåé, çáàãà÷åíèõ ìîäèô³êàòîðîì.

Ç³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ìîäèô³êàòîðà ³íòåí-
ñèâí³ñòü êðèñòàë³÷íèõ ðåôëåêñ³â çðîñòàº (ðèñ. 3à), ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî çì³íè êðèñòàë³÷íîñò³ â ñèñòåì³ òà êîðå-
ëþº ç äàíèìè, îòðèìàíèìè çà äîïîìîãîþ îïòè÷íî¿
ì³êðîñêîï³¿ (ðèñ. 4).

Âèäíî, ùî íà ì³êðîçîáðàæåííÿõ (ðèñ. 4) íàÿâí³

Òàáëèöÿ 3. Ïàðàìåòðè ñï³í-ãàì³ëüòîí³àíó ÑÇ, ââåäåíîãî â âèõ³äí³ òà ì³äüâì³ñí³ ÑÏÓ
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g A·104, ñì-1 Ñèñòåìà gII g AII A 

**Cu(eacac)2 2.276 2.055 187 22 
ÑÏÓ-0-1 2,299 2,048 170 23 
ÑÏÓ-0-2 2,315 2,046 172 30 
ÑÏÓ-0-3 2,309 2,048 171 23 
ÑÏÓ-1%Cu-1 2,290 2,046 181 25 
ÑÏÓ-1%Cu-2 2,286 2,045 180 21 
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êðèñòàëè, çàáàðâëåí³ â êîë³ð ìîäèô³êàòîðà. Ïðè÷îìó
ç³ çðîñòàííÿì ÷àñó ôîðìóâàííÿ ïë³âîê ê³ëüê³ñòü,
ðîçì³ð ³ ôîðìà êðèñòàë³â çì³íþºòüñÿ. Íà ì³êðîçí³ì-
êàõ ÑÏÓ-1 ³ ÑÏÓ-2, ìîäèô³êîâàíèõ 1 ³ 5 % Cu(acac)2,
õàðàêòåðíà âåëèêà ê³ëüê³ñòü äð³áíèõ êðèñòàë³â, ðîç-
ïîä³ëåíèõ â îá’ºì³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Äëÿ ñèñòåì ç
íàéäîâøèì ÷àñîì ôîðìóâàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çá³ëüøåííÿ äîë³ êðèñòàë³â á³ëüøîãî ðîçì³ðó, ôîðìà ¿õ
ñòàº á³ëüø ïëàñêîþ, çá³ëüøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü êðèñòàë³â,
ùî ç³áðàí³ ó ñêëàäí³ø³ óòâîðåííÿ (ðèñ. 4â, å).

Îòæå, çã³äíî ç îòðèìàíèìè äàíèìè, à ñàìå, íàÿâ-
í³ñòþ çñóâó ãàóñîâèõ êîìïîíåíò ñìóã d-d ïåðåõîä³â ó
³îí³ Cu2+ ìîäèô³êàòîðà íà åëåêòðîííèõ ñïåêòðàõ ³ çì³íà

Ðèñ. 4. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÑÏÓ, ìîäèô³êîâàíèõ 1 % (à, á, â) ³ 5 % Cu(acac)2 (ã, ä, å), êîðîòêèì (a, ã), ñåðåäí³ì
(á, ä) òà íàéäîâøèì (â, å) ÷àñîì ôîðìóâàííÿ

à á

ã ä

â

å

çíà÷åíü ïàðàìåòðà gII ñèãíàëó Cu2+ ìîäèô³êàòîðà òà
çîíäà ó ÑÏÓ, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî íàÿâí³ñòü
âçàºìîä³¿ ³îí³â Cu2+ ç íàéá³ëüø ñèëüíèìè ç ìîæëèâèõ
êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â, ÿê³ ëîêàë³çîâàí³ ó æîðñòê³é
êîìïîíåíò³ ÑÏÓ. Çìåíøåííÿ çíà÷åíü gII ³îíó ì³ä³ ìî-
äèô³êàòîðà â³ä 2,292 äî 2,268 ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó
ôîðìóâàííÿ âêàçóº íà óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â «³îí ìå-
òàëó – óðåòàíîâà êîìïîíåíòà» ÷åðåç N–H ãðóïè äî óò-
âîðåííÿ êîìïëåêñ³â ïåðåâàæíî ÷åðåç C–O–C ãðóïè. Çà
äîïîìîãîþ äàíèõ ØÊÐÐÏ òà îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ ïî-
êàçàíî çðîñòàííÿ ³ìîâ³ðíîñò³ ñåãðåãàö³¿ ìåòàëîâì³ñíèõ
öåíòð³â ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó âèäàëåííÿ ðîç÷èííèêà.
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Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â ñåò÷àñòûõ ïîëèóðåòàíàõ ñ ââåä¸ííûì in situ
àöåòèëàöýòîíàòîì ìåäè

Ç.À. Ãàãîëêèíà, Å.Â. Ëîáêî, Í.Â. Êîçàê, Â.Â. Êëåïêî

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïîêàçàíî íàëè÷èå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó ìàòðèöåé ñåò÷àòûõ ïîëèóðåòàíîâ è
êîîðäèíàöèîííûì ñîåäèíåíèåì Cu2+. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ââåä¸ííîãî
ìåòàëëîêîìïëåêñà è âðåìåíè ôîðìèðîâàíèÿ ïë¸íîê íà õàðàêòåð ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåì ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå îò N–H ãðóïï ê êîìïëåêñàì ñ C–O–C è Ñ=Î ãðóïïàìè. Ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè ñåò÷àòûõ ïîëèóðåòàíîâ Cu(acac)2 ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå
ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ îáðàçîâàíèé, ôîðìà è ðàçìåð êîòîðûõ çàâèñÿò îò
óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåò÷àòûå ïîëèóðåòàíû, àöåòèëàöåòîíàò ìåäè, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèå
âêëþ÷åíèÿ.

The complexation in cross-linked polyurethanes with introduced in situ copper
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The complexation between the matrix of cross-linked polyurethanes and Cu2+ coordination compound was shown by
the methods of electron spectroscopy and electron spin resonance. It was shown, that ion of Cu2+ in modifier could
interact with oxygen and nitrogen atoms of functional polyurethanes groups. The effect of concentration and film’s
formation time on the nature of this interaction was examined. The decreasing of system’s formation time will result in
the formation of complexes primarily to complexes with N–H groups to C–O–C and C=O groups. Modification of
cross-linked polyurethanes with Cu(acac)2 resulting in microcrystalline structures formation. These structures were
formed due to segregation of copper containing component from the volume of polyurethane matrix. The shape and
size of such formation depend on the conditions of formation of systems.

Keywords: cross-linked polyurethanes, copper acetylacetonate, complexation, microcrystalline inclusions.




