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В работе описаны особенности синтеза водорастворимых полимерных систем, 

содержащих звенья дисульфофталоцианината кобальта. Для иммобилизации металло-

комплекса макрогетероцикла на водорастворимый полимер-носитель был синтезирован 

полиметилолакриламид с различным соотношением исходных компонентов. Обнаруже-

но, что для получения водорастворимого полиметилолакриламида необходимо, чтобы 

начальная концентрация полиакриламида в воде была не более 2 мас.%. Превышение 

данного значения приводило к образованию нерастворимых трехмерных структур. Им-

мобилизация металлокомплекса фталоцианина на модифицированный полиакриламид 

была проведена двумя способами: взаимодействием дисульфофталоцианината кобальта 

с метилолированным полиакриламидом; функционализацией полиакриламида и после-

дующей иммобилизацией металлокомплекса фталоцианина на полимер в одну стадию. 

На образование сшитых структур в синтезированных образцах оказывают также влия-

ние условия введения дисульфофталоцианината кобальта. Было установлено, что вве-

дение металлокомплекса макрогетероцикла в виде порошка способствует образованию 

нерастворимых в водных средах соединений, поэтому дисульфофталоцианинат кобаль-

та вводили в систему в виде 1% водного раствора. Иммобилизация металлокомплекса 

фталоцианина на полимер-носитель была реализована за счет образования водородных 

связей между метилольными группами полиметилолакриламида и сульфогруппами мак-

рогетероцикла, а также обусловлена координационным взаимодействием между функ-

циональными группами полимера и ионом металла металлофталоцианина. Количество 

связанного дисульфофталоцианината кобальта в образцах определяли по электронным 

спектрам поглощения растворов иммобилизованного металлокомплекса фталоцианина 

на полимер-носитель. Было установлено, что массовое содержание иммобилизованного 

дисульфофталоцианината кобальта на полимер в образцах, полученных одностадийным 

способом, больше, чем в образцах, полученных в две стадии, при одинаковом соотноше-

нии исходных реагентов. 

Ключевые слова: координационная иммобилизация, водорастворимые порфиринполимеры, 

дисульфофталоцианинат кобальта, полиметилолакриламид 
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Different character of usage the porphyrins and their analogs immobilized on carrier pol-
ymers stimulates an increased interest in the synthesis and research of physico-chemical proper-
ties of porphyrin-polymer immobilizates. In this paper the peculiarities of a synthesis of water-
soluble polymer systems containing cobalt disulfophthalocyaninate with the components of a dif-
ferent ratio are described. The methylolation reaction of polyacrylamide to immobilize cobalt di-
sulfophthalocyaninate onto water-soluble carrier polymer has been carried out. It is known that 
heating polymethylolacrylamide or its solutions leads to the formation of three-dimensional struc-
tures with ether and methylene bridges. Therefore, initially the conditions for the preparation of 
polymethylolacrylamide with preservation of its water solubility were selected. It was found to ob-
tain a water-soluble polymethylolacrylamide, it is necessary that the initial concentration of poly-
acrylamide in water did not exceed 2% by weight. The immobilization of phthalocyanine metal 
complex onto the modified polyacrylamide was carried out in two ways. The first is the interaction 
of the phthalocyanine metal complex with methylated polyacrylamide. The second is functionali-
zation of polyacrylamide and the immobilization of phthalocyaninate metal complex onto the pol-
ymer in one-step. The introduction conditions of the cobalt disulfophthalocyaninate introduced 
influenced the formation of cross-linked structures in the synthesized samples. The introduction 
of macroheterocycle as a powder was found to promote the formation of insoluble compounds in 
aqueous media. Therefore, phthalocyanine metal complex was introduced into the system as 1% 
aqueous solution. The immobilization of the phthalocyanine metal complex onto a carrier poly-
mer has been realized through the formation of hydrogen bonds between the methylol groups of 
polymethylolacrylamide and sulfo groups of the phthalocyanine metal complex and it was due to 
coordination interaction between the functional groups of the polymer and metallophthalocya-
nine as well. The amount of bound cobalt disulfophthalocyanine in the samples was determined 
by the electronic absorption spectra of the solutions of immobilized phthalocyanine metal com-
plex onto the polymer. The mass content of immobilized cobalt disulfophthalocyaninate onto the 
polymer in the samples obtained by one-step is greater than in case of the samples obtained in two 
steps, the ratio of the initial reagents being the same. 

Keywords: coordination immobilization, water-soluble porphyrin polymers, cobalt disulfophthalocya-

ninate, polymethylolacrylamide 
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ВВЕДЕНИЕ 

Иммобилизация металлокомплексов тет-

рапиррольных макрогетероциклических соедине-

ний относится к числу молодых разделов химии. 

Многогранный характер использования иммоби-

лизованных на полимерах-носителях тетрапир-

рольных макрогетероциклических соединений и 

их металлокомплексов стимулирует повышенный 

интерес к синтезу и исследованию физико-хими-

ческих свойств порфирин-полимерных иммобили-

затов [1]. Новый импульс исследованиям в этом 

направлении придало обнаружение уникальных 

систем, формируемых при иммобилизации пор-

фиринов и их аналогов на полимерных системах 

[2-11]. Эти системы широко применяются в ката-
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литических процессах, поскольку они сочетают в 

себе полезные свойства как гомогенных, так и ге-

терогенных катализаторов. В то же время высокая 

каталитическая активность, проявляемая метал-

лофталоцианин-содержащими полимерами в раз-

личных процессах, положила начало работам по 

созданию эффективных катализаторов нового по-

коления [12-17]. Серия работ, посвященная иссле-

дованию каталитической активности в различных 

реакциях незакрепленных металлофталоцианинов 

и полимер-связанных комплексов, показывает, что 

металлофталоцианины, внедренные в полимерную 

матрицу, проявляют значительно более высокую 

активность, чем соответствующие незакреплен-

ные металлокомплексы фталоцианинов [1, 18-20].  

В данной работе описаны особенности по-

лучения водорастворимых полимерных систем, 

содержащих дисульфофталоцианинат кобальта с 

различным соотношением компонентов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследование проведено с использовани-

ем ресурсов Центра коллективного пользования 

научным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ». 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

полученных соединений регистрировали на спек-

трофотометре Shimadzu (Япония) серии UV-2550. 

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье спек-

трометре Avatar 360 в таблетках с KBr.  

Ацетон и ДМФА очищали по известным 

методикам [21]. 

В качестве полимера-носителя, который в 

дальнейшем подвергался химической модифика-

ции, использовали полиакриламид (ПАА) с моле-

кулярной массой Мw 200000, а иммобилизанта – 

дисульфофталоцианинат кобальта (CoPc(SO3H)2) 

(ТУ 6-09-5508-80). 

Для проведения реакции метилолирования 

ПАА использовали формалин. Объемное содер-

жание формальдегида в формалине, определенное 

методом оксимирования, составило 36%. 

Методика получения полиметилолак-

риламида (ПМАА) [22]. Навеску ПАА растворя-

ли в воде, к полученному раствору при перемеши-

вании приливали формалин и по каплям добавля-

ли раствор гидроксида натрия (25 %) до рН 8-10. 

Реакцию проводили в течение 2 ч при температу-

ре 20 °С. Условия проведения реакции приведены 

в табл. 1. По окончании реакции полученный по-

лимер осаждали ацетоном, образцы высушивали в 

вакуум-шкафу при температуре 40-45 °С до постоян-

ной массы. 

Закрепление дисульфофталоцианината 

кобальта на ПМАА. К 2% водному раствору 

ПМАА добавляли CoPc(SO3H)2 в виде 1% водного 

раствора. Реакцию проводили в течение 2 ч при 

рН 8-10 и температуре 20 °С. По окончании реак-

ции полученный полимер высаждали ацетоном, 

образцы высушивали в вакуум-шкафу при темпе-

ратуре 40-45 °С до постоянной массы. 

Закрепление дисульфофталоцианината 

кобальта на ПМАА в одну стадию. Навеску 

ПАА растворяли в воде, к полученному раствору 

при перемешивании приливали формалин и по 

каплям добавляли раствор гидроксида натрия 

(25%) до рН 8-10. Через определенное время до-

бавляли CoPc(SO3H)2. Реакцию проводили в тече-

ние 2 ч при температуре 20 °С. По окончании ре-

акции полученный полимер осаждали ацетоном, 

образцы высушивали в вакуум-шкафу при темпе-

ратуре 40-45 °С до постоянной массы. Условия 

проведения реакции приведены в табл. 2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основным требованием к получаемым 

фталоцианин-полимерным иммобилизатам было 

сохранение их водорастворимости, так как хоро-

шая растворимость в водных и водно-щелочных 

средах определяет использование сульфопроиз-

водных металлофталоцианинов в качестве эффек-

тивных гомогенных катализаторов различных 

окислительно-восстановительных реакций, моде-

лей биологических процессов и т.д. 

С целью координационного закрепления 

дисульфофталоцианината кобальта на водорас-

творимый полимер-носитель была проведена ре-

акция метилолирования ПАА, в результате кото-

рой часть амидных групп ПАА превращаются в 

метилоламидные группы (схема 1). 

n
CH2 CH CH2

CONH2

CH CH2

CONH2

CH

CONH2

CH2 CH CH2

CONH2

CH CH2

COONa

CH

CONH CH2OH
n

CH2O

 

(1)

 

Данная реакция осложняется протеканием 

щелочного гидролиза ПАА, поэтому в составе 

макромолекулы наряду с метилоламидными груп-

пами могут содержаться карбоксилатные груп-

пы, а также непрореагировавшие амидные груп-

пы. При нагревании ПМАА или его растворов 

образуются трехмерные структуры с эфирными  

(–СОNHCH2–O–CH2NHCO–) и метиленовыми  

(–CONH–CH2–NHCO–) мостиками [23], поэтому 

первоначально нами были подобраны условия по-



 

G.V. Osipova, N.L. Pechnikova, T.A. Ageeva 

 

76   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 8 

 

 

лучения ПМАА, исключающие эти процессы и 

тем самым сохраняющие растворимость полимера 

в воде. Данные, полученные в ходе эксперимен-

тов, приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Зависимость растворимости ПМАА от условий про-

ведения эксперимента 

Table 1. PMAA solubility dependence on experimental 

conditions 

№ 

п/п 

Условия проведения  

эксперимента 
Растворимость 

в воде ПАА) в водном 

растворе, масс. % 

Мольное  

соотношение 

ПАА:CH2O 

1 1 1:0,24 + 

2 1 1:0,59 + 

3 1 1:1,40 + 

4 2 1:0,09 + 

5 2 1:0,14 + 

6 2 1:0,24 – 

7 2 1:0,59 – 

8 2 1:1,40 – 

9 3 1:0,09 – 

10 3 1:0,24 – 

11 3 1:0,59 – 

 

Данные, приведенные в табл. 1, показыва-

ют, что для получения водорастворимого ПМАА 

необходимо, чтобы начальная концентрация ПАА в 

воде не превышала 2 масс. %. Применение 1%  

растворов позволяет получать водорастворимый 

ПМАА даже при избытке формальдегида, но при 

этом расходуется большое количество осадителя, 

поэтому целесообразно использовать 2 % растворы 

полимера, а соотношение ПАА:CH2O должно 

находиться в пределах 1:0,14 или меньше. 

Потеря растворимости образцов при уве-

личении соотношения ПАА:CH2O, очевидно, свя-

зана с увеличением количества образующихся ме-

тилольных групп, способных реагировать между 

собой с образованием мостиковых связей. А 

уменьшение реакционного объема также способ-

ствует сшиванию за счет сближения этих групп.  

Процесс структурирования подтверждает-

ся данными ИК спектров. У образцов, потерявших 

водорастворимость, преобладают –СОNH– груп-

пы, имеющие в области 3500-3000 см-1 одну поло-

су поглощения νNH [24, 25] в отличие от водорас-

творимых образцов, в которых больше первичных 

амидных групп –СОNH2, имеющих две полосы в 

той же области ИК спектра. 

Наличие метилольных групп в полученных 

образцах было доказано данными ИК-спектро-

скопии. Появление сильной полосы в диапазоне 

1570-1515 см-1 свидетельствует о наличии вторич-

ных амидных групп (полоса амид II – составные 

части деформационных колебаний N–H и колеба-

ний C–N) [24], которые возникают в результате 

взаимодействия амидных групп ПАА с формаль-

дегидом. 

Координационную иммобилизацию  

CoPc(SO3H)2 на ПМАА проводили двумя спосо-

бами, описанными в экспериментальной части. 

Первый из них заключается во взаимодействии 

металлокомплекса фталоцианина уже с метилоли-

рованным ПАА. Иммобилизация CoPc(SO3H)2 на 

полимер реализуется на электронейтральных гид-

рофильных центрах, способных участвовать в 

специфической сольватации (водородные связи 

между метилольными ПМАА и сульфогруппами 

CoPc(SO3H)2 (схема 2), а также за счет координа-

ционного взаимодействия между функциональ-

ными группами полимера и центральным ионом 

металла металлофталоцианина (схема 3). 

СONH CH2OH  +

NaO3S

N

N

N

N

N

N

N

N
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СONH CH2 O

H SO3Na+

N
N N
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NaO3S

N
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N
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N
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SO3Na

N

N

N

N

N

N

N

N

Co

СONH CH2 O

H

H2O

NaO3S    

(3) 

 

В результате проведенных экспериментов 

были получены равномерно окрашенные поли-

мерные образцы, которые затем переосаждались в 

ацетон и отмывались ДМФА от несвязанного 

CoPc(SO3H)2. Наличие и количество связанного 

CoPc(SO3H)2 в образцах до и после промывки 
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ДМФА было определено на основании ЭСП им-

мобилизованного металлокомплекса фталоциани-

на. Спектральный метод определения содержания 

иммобилизата является наиболее удобным, но 

позволяет оценить содержание иммобилизованно-

го вещества с большой долей допущения. 

Зависимость массового содержания  

CoPc(SO3H)2 в синтезированных образцах от исход-

ного соотношения CH2O:ПАА до и после промывки 

ДМФА (при соотношении ПАА:CoPc(SO3H)2 =  

= 1:0,0049) представлена на рис.1, из которого 

следует, что массовое содержание CoPc(SO3H)2 в 

ПМАА увеличивается с ростом доли формальде-

гида, вводимого при получении метилольных 

производных ПАА. 

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

0,02
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3
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2
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2

 

Рис. 1. Зависимость массового содержания CoPc(SO3H)2 в 

ПМАА от соотношения CH2O:ПАА; 1 – до промывки образ-

ца, 2 – после промывки образца 

Fig. 1. The dependence of CoPc(SO3H)2 mass content in PMAA 

on CH2O:PAA ratio; 1 – before sample washing, 2 – after sample 

washing 

 

С целью уменьшения количества стадий, 

приводящих к функционализации ПАА и закреп-

лению на нем иммобилизуемого металлокомплек-

са фталоцианина, реакции метилолирования ПАА 

и закрепления CoPc(SO3H)2 на полимере были 

объединены в одну стадию. Было установлено, 

что на образование сшитых структур в получае-

мых образцах, кроме рассмотренных выше факто-

ров (табл.1), также оказали влияние условия вве-

дения дисульфофталоцианината кобальта в реак-

ционную смесь. В связи с этим, CoPc(SO3H) вво-

дили в реакционную смесь в виде 1%-ного водно-

го раствора. Полученные данные представлены в 

табл. 2. 

Таблица 2 

Влияние условий введения CoPc(SO3H)2 в реакци-

онную массу на растворимость получаемых иммо-

билизатов 

Table 2. Influence of the introduction conditions of 

CoPc(SO3H)2 in the reaction mass on solubility of the 

immobilizates obtained 

№ 

п/п 

Условия 

введения 

CoPc(SO3H)2 

Мольное  

соотношение ПАА: 

CH2O:CoPc(SO3H)2 

Растворимость 

в воде 

1 р 1:0,14:0,0049 + 

2 с 1:0,14:0,0049 — 

3 р 1:0,09:0,0049 + 

4 с 1:0,09:0,0049 — 

5 р 1:0,09:0,0024 + 

6 с 1:0,09:0,0024 — 

7 р 1:0,02:0,0049 + 

8 с 1:0,02:0,0049 — 
р – в виде 1% водного раствора in a form of water solution 

с –в виде порошка in a form of powder           

 

Водорастворимые образцы переосажда-

лись из воды в ацетон и отмывались ДМФА от 

несвязанного CoPc(SO3H)2. Количество связанного 

CoPc(SO3H)2 в образцах до и после промывки было 

определено на основании данных ЭСП растворов 

полученных образцов. На рис. 2 и 3 приведены за-

висимости массового содержания CoPc(SO3H)2 в 

образцах до и после промывки ДМФА от количе-

ства вводимого дисульфофталоцианината кобаль-

та в реакционную смесь при исходном соотноше-

нии ПАА:CH2O = 1:0,02 (рис. 2) и ПАА:CH2O =  

= 1:0,05 (рис. 3). 
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Рис. 2. Зависимость массового содержания CoPc(SO3H)2 в 

полимере от соотношения CoPc(SO3H)2:ПАА=1:0,02; 1 – до 

промывки образца, 2 – после промывки образца 

Fig. 2. The dependence of CoPc(SO3H)2 mass content in polymer on 

the ratio of CoPc(SO3H)2:PAA=1:0,02; 1 – before sample washing, 

2 – after sample washing 
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Рис. 3. Зависимость массового содержания CoPc(SO3H)2 в 

полимере от соотношения CoPc(SO3H)2:ПАА=1:0,05; 1 – до 

промывки образца, 2 – после промывки образца 

Fig. 3. The dependence of CoPc(SO3H)2 mass content in polymer 

on CoPc(SO3H)2:PAA=1:0,05  ratio; 1 – before sample washing, 

2 – after sample washing 
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Рис.4. Зависимость массового содержания CoPc(SO3H)2 в 

полимерe от соотношения CH2O:ПАА для соединений, полу-

ченных в одну стадию: 1 – до промывки образца, 2 – после 

промывки образца; для соединений, полученных в две ста-

дии: 3 – до промывки образца, 4 – после промывки образца) 

Fig.4. The dependence of CoPc(SO3H)2 mass content in polymer 

on CH2O:PAA ratio for compounds synthesized in one-step: 1 – before 

sample washing, 2 – after sample washing; for compounds syn-

thesized two-step stages: 3 – before sample washing, 4 – after 

sample washing 
 

По данным зависимостям можно сделать 

вывод, что на полимере закрепляются молекулы

дисульфофталоцианината кобальта, часть которых 

удаляется при промывке растворителем (их коли-

чество возрастает с количеством вводимого 

CoPc(SO3H)2), а часть остается на полимере после 

переосаждения и промывки растворителем (их 

содержание в полимере-носителе практически не 

зависит от количества вводимого CoPc(SO3H)2 в ре-

акционную смесь, а зависит, главным образом, от 

количества образовавшихся метилольных групп). 

Из зависимостей, представленных на рис. 4, 

очевидно, что массовое содержание CoPc(SO3H)2 

в образцах при исходном соотношении  

ПАА:CoPc(SO3H)2 = 1:0,0049, полученных в одну 

стадию, выше, чем у образцов, полученных в две 

стадии, при одинаковом соотношении исходных 

реагентов. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, нами была проведена им-

мобилизация дисульфофталоцианината кобальта 

на ПМАА, показаны возможность и преимуще-

ства проведения процесса модификации полиак-

риламида и закрепления на нем металлокомплекса 

фталоцианина в одну стадию, определены опти-

мальные условия получения водорастворимых 

иммобилизатов. Выявлена зависимость содержа-

ния CoPc(SO3H)2 в получаемых фталоцианин-

полимерных иммобилизатах от способа проведе-

ния иммобилизации: массовое содержание иммо-

билизованного CoPc(SO3H)2 в образцах, получен-

ных в одну стадию, выше, чем в образцах, полу-

ченных в две стадии, при одинаковом соотноше-

нии исходных реагентов. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского научного фонда, соглашение 14-23-00204П, 

(модификация полимеров-носителей и разработка 

методологии иммобилизации на них дисульфоф-

талоцианината кобальта) и в рамках государ-

ственного задания Министерства образования и 

науки РФ № 4.6938.2017/7.8 (исследование фта-

лоцианин-полимерных систем с использованием 

ресурсов Центра коллективного пользования 

научным оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ»). 
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