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Термогравіметричні характеристики кополімерних матеріалів є 
важливими показниками, які визначають температурний режим використання 
таких матеріалів та термін їх експлуатації. Відомо, що наявність 
металовмісних компонентів у складі полімерного матеріалу суттєво впливає 
на їх стійкість до термоокислювальної деструкції. У більшості опублікованих 
робіт по цій тематиці металовмісні компоненти є додатковими домішками у 
кополімерній суміші, тому їх дія буде суттєво відрізнятись від полімерів, які 
містять металовмісні фрагменти у макромолекулі. 

В представленій роботі проведено порівняння термогравіметричих 
параметрів бінарних кополімерів стиролу з 5-метил-5-гексен-2,4-дионатами 
кобальту (МГД-Со) та марганцю (МГД-Mn) та потрійного кополімеру 
стиролу з МГД-Со та МГД-Mn мономерами. Синтез вихідного ліганду (МГД) 
проводили реакцією конденсації метилметакрилату із ацетоном, а 
металокомплекси отримували взаємодією МГД з ацетатами відповідних 
металів. Ініціювання полімеризації відбувалося за рахунок МГД-Со та МГД-
Mn, які одночасно є ініціаторами і комо номерами одночасно. Процес 
полімеризації проводили до конверсій ~10%, що забезпечує максимальну 
кількість металу у полімерах. Вміст металів у кополімерах складає 0,15 - 0,32 
мас %. 

Визначені параметри термоокиснювальної деструкції TG, DTG, DTA та 
температури максимальної швидкості деструкції Тmax . Показано, що на 
початковій стадії розкладу (до 180° С) відбувається виділення 
низкомолекулярних домішок (~2%) і це супроводжується слабким 
ендоефектом. На другій стадії терморозкладу (до 360° С ) монометалічні 
зразки також показують однакові результати. При підвищенні температури 
вище 360° С швидкість розкладу полімера з МГД-Mn фрагментами різко 
уповільнюється до 570° С. При цьому утворюється значний коксовий 
залишок (~10%). Полімер з МГД-Со зберігає максимальну швидкість 
розкладу до 400° С, а після цього швидкість значно зменшується. При цьому 
кополімер з МГД-Со фрагментами має Тmax = 363° С, а з МГД-Mn Тmax = 358° 
С. За наявності у полімері одночасно фрагментів МГД-Со + МГД-Mn Тmax  
зростає до 392° С, що свідчить про стабілізацію матеріалу до 
термоокиснювальної деструкції. Полістирол який не містить β-дикетонатних 
фрагментів має  Тmax = 340° С. 
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Завдяки вузькосмуговій інтенсивній люмінесценції сполуки лантанідів 

знаходять широке застосування в наукових дослідженнях, медицині, біології та  
ін. У розчинах люмінесценція їх слабкіша, ніж у твердих комплексах, через 
гасіння її молекулами води («ОН-осциляторами»), які входять у внутрішню 
координаційну сферу комплексу. Це усувають додатковим введенням 
органічних розчинників або інших нейтральних лігандів. В розчинах 
спостерігається також ефективне міжмолекулярне безвипромінювальне 
перенесення енергії, що має дифузний характер. Усунення його досягається  
комплексоутворенням з кополімерами. 

У роботі був використаний вініл-β-дикетон 5-метил-5-гексен-2,4-діон 
(МГД), синтез якого проводили відповідно до методики [1]. На його основі були 
отримані кополімери з метилметакрилатом (ММА) при об´ємному 
співвідношенні вихідних комономерів: ММА: МГД = 1: 5 (СП-1) і ММА: МГД = 
1:10 (СП-2). Для порівняння також був взятий гомополімер метилметакрилата 
(ПММА), в якому відсутні β-дикетонатні групи. Дослідження 
комплексоутворення з ними йонів Eu3+ проводили методом описаним в [2]. На 
рисунку  наведено спектри збудження та люмінесценції комплексів європію (III) 
з кополімерами 5-метил-5-гексен-2,4-діону і метилметакрилату. 

 

Спектри збудження (а) і люмінесценції 
(б) комплексів Eu (III) з ПММА та 
кополімерами. CEu3+ = 1 × 10-4 M,  ССП-1 
= ССП-2 = 0,1 мг/мл, СПММА = 0,7 мг/мл, 
pH = 8,0; λвипр. = 611 нм, щілини 3,5 - 
3,5 нм. 1 - Eu3++ СП-2 (1: 10) (λзбуд. = 
320 нм); 2 - Eu3++ СП-1 (1: 5) (λзбуд. = 
316 нм); 
3 - Eu3+ + ПММА (λзбуд. = 265 нм); 

Як видно з спектрів, інтенсивність люмінесценції зростає зі збільшенням 
кількості β-дикетонатних груп в кополімері. Ці сполуки можуть бути 
використані в якості випромінюючих шарів в інформаційних, 
електролюмінесцентних та інших пристроях. 
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