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В условиях микроволнового излучения и термического нагрева получены водорастворимые порфиринпо-
лимеры на основе акриламида и моно- и тетра-мезо-аллилоксифенил-замещенных порфиринов. Показано, 
что при одинаковом соотношении исходных компонентов содержание порфирина, имеющего на периферии 
молекулы четыре активные группы, в полимерной цепи выше, чем порфирина с одной активной группой. 
При одинаковых загрузках исходных компонентов содержание порфирина в полимерах, полученных в усло-
виях МВИ, выше, чем содержание порфирина в полимерах, полученных в условиях термического нагрева.
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MICROWAVE SYNTHESIS OF COPOLYMERS BASED 
ON ACRYLAMIDE AND ALLYLOXYPHENYL SUBSTITUTED 

PORPHIRINES OF DIFFERENT FUNCTIONALITY
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The water-soluble porphyrin-polymers based on acrylamide and mono- and tetra-meso-allyloxyphenyl-substi-
tuted porphyrins under microwave irradiation and thermal heating were obtained. It was shown that the content 
of the porphyrin, having four active groups on the periphery of the molecule, is higher in the polymer chain than 
the porphyrin content with one active group, with the same ratio of the initial components. The porphyrin content 
in polymers prepared under microwave conditions is higher than the porphyrin content in polymers synthesized 
under thermal heating with identical weights of the starting compounds.

Key words: microwave synthesis, porphyrin monomers, water-soluble porphyrin-polymers.

Экспериментальная часть

Приборы и материалы

Экспериментальные данные получены 
с использованием ресурсов Центра коллективного 
пользования научным оборудованием ФГБОУ ВО 
«ИГХТУ».

Для синтеза водорастворимых порфиринпо-
лимеров использовали коммерческий акриламид, 
который очищали перекристаллизацией из хлоро-
форма дважды [17]. В качестве инициатора ради-
кальной сополимеризации применяли динитрил 
азобисизомасляную кислоту (ДАК), который очи-
щали перекристаллизацией из этилового спирта 
дважды [17]. 

Синтез порфиринполимеров в условиях МВИ 
проводили с помощью микроволновой системы 
Discover (CEM Corporation) с частотой магнетро-
на 2455 МГц в динамическом режиме с заданной 
мощностью 30 Вт.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) во-
дных растворов сополимеров регистрировали 
на спектрофотометре SHUMADZU UV-2550 с вос-
производимостью 0,05 нм. Все измерения проводи-
лись в стандартных кварцевых кюветах толщиной 
0,2 и 1 см при комнатной температуре. Область из-
мерений составила 300–800 нм. Титр водных рас-
творов сополимеров – 2 мг/мл.

Морфологию поверхности полученных пор-
фиринполимеров исследовали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Tescan Vega 3 

Введение

Синтез гибридных полимерных соединений, 
содержащих в своем составе порфирины и их род-
ственные соединения, позволяет получать уни-
кальные на их основе материалы, обладающи-
ми фотокаталитическими, антимикробными, сен-
сорными и другими полезными свойствами [1–6]. 
В последние годы для получения таких соедине-
ний активно используется микроволновое излуче-
ние (МВИ), которое вносит заметный вклад в ме-
тодологию синтеза различных органических со-
единений, в том числе полимеров [7–12] и тетра-
пиррольных макрогетероциклических соедине-
ний [13–16]. Применение МВИ позволяет не толь-
ко в разы сократить время реакции, но и увеличить 
выход синтезируемых соединений. Во многих слу-
чаях в условиях микроволнового излучения удает-
ся получить продукты реакции, которые в услови-
ях термического нагрева не образуются или полу-
чаются с малыми выходами, что открывает боль-
шие возможности использования МВИ для синтеза 
различных функциональных материалов.

В работе были получены водорастворимые 
порфиринполимеры на основе акриламида (АА) 
и моно- и тетра-мезо-аллилоксифенил-замещен-
ных порфиринов в условиях МВИ и термического 
нагрева. Описаны спектральные особенности во-
дных растворов синтезированных порфиринполи-
меров, выявлены особенности проведения процес-
са сополимерзации АА с порфириновыми мономе-
рами в различных условиях.
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(Чехия), источником электронов в котором являет-
ся вольфрамовый катод с термоэмиссией. Образцы, 
закрепленные на латунных держателях и предва-
рительно покрытые углеродом с использованием 
установки для напыления токопроводящих покры-
тий (Q150TES, Quorum Technologies, Великобрита-
ния), были сканированы в режиме высокого вакуу-
ма при разрешении 5–20 µм с ускоряющим напря-
жением 5–10 кВ.

Микроволновой синтез порфиринполимеров

Акриламид и соответствующий порфирино-
вый мономер (Р1, Р2) (массовое соотношение ис-
ходных реагентов приведено в табл. 1) растворя-
ли в 4 мл 1,4-диоксана, добавляли 1 мг ДАК, зачем 
продували в течение 15 минут азотом и помещали 
в лабораторную микроволновую систему Discover. 
Синтез проводили при постоянном перемешива-
нии в течение 50 минут при 70 °С. По окончании 
реакции образовавшийся осадок сополимера от-
фильтровывали, промывали хлороформом и высу-
шивали при 50 °С. Выход сополимеров и рецепту-
ра загрузки исходных компонентов представлены 
в табл. 1.

Таблица 1
Рецептура загрузки и выход сополимеров 

в условиях МВИ

Сополимер
АA-P

Массовое соотношение 
P:АА

Выход, 
%

1.1’ 1:20 90,25
1.2’ 1:10 94,55
1.3’ 3:20 94,50
2.1’ 1:20 94,45
2.2’ 1:10 95,20
2.3’ 3:20 95,00

Синтез порфиринполимеров  
в условиях термического нагрева

Акриламид и соответствующий порфирино-
вый мономер (P1, P2) (массовое соотношение ре-
агентов приведено в табл. 2) растворяли в 4 мл 
1,4-диоксана, добавляли 1 мг ДАК, зачем продува-
ли в течение 15 минут азотом и помещали в масля-
ную баню. Синтез проводили при 70 °С в течение 
4 часов при постоянном перемешивании. По окон-
чании реакции выпавший осадок сополимера от-
фильтровывали, промывали хлороформом и высу-
шивали до постоянной массы при 50 °С. Выход со-
полимеров и рецептура загрузки исходных компо-
нентов указаны в табл. 2.

Результаты и их обсуждение

Для синтеза водорастворимых полимеров 
использовали такие порфириновые мономеры 
как 5,10,15,20-тетракис-(5-(4’-аллилокси)-фенил)-
порфирин (P1) и 5-(4’-аллилокси)-фенил)-10,15,20-
трифенилпорфирин (P2), структурные формулы 
которых представлены на рис. 1. Порфириновые 
мономеры (P1) и (P2) были синтезированы моди-
фикацией соответствующих тетра- и моно-мезо-
гидроксифенил-замещенных порфиринов по ме-
тодикам [18, 19]. Далее проводили алкилирование 
полученных тетра- и моно- мезо-гидроксифенил-
порфиринов бромистым аллилом до соответству-
ющих аллилоксифенил-замещенных производных 
[20, 21]. Структуру синтезированных соедине-
ний подтверждали методами ЯМР-спектроскопии 
и масс-спектрометрии.

Порфириновые мономеры отличаются коли-
чеством винильных групп на периферии макро-
гетероцикла, которые участвуют в реакции сопо-
лимеризации с акриламидом. Количество функци-
ональных групп в молекуле изменяет активность 
порфириновых мономеров, что теоретически по-
зволяет получить не только линейные порфирин-
полимеры, но также и сшитые структуры.

Реакцию радикальной сополимеризации АА 
с 5,10,15,20-тетракис-(5-(4’-аллилокси)-фенил)-
порфирином (Р1) и 5-(4’-аллилокси)-фенил)-
10,15,20-трифенилпорфирином (Р2) проводили 
в 1,4-диоксане. В качестве инициатора сополиме-
ризации использовали ДАК. В результате были 
получены порфиринсодержащие полимеры (1.1’– 
2.3’) в условиях МВИ и порфиринсодержащие по-
лимеры (1.1–2.3) в условиях термического нагрева. 

Схема реакции АА с порфирином (Р1) приве-
дена на рис. 2.

На начальном этапе были выбраны оптималь-
ные условия синтеза порфиринполимеров. Наи-
более подходящим растворителем для проведе-
ния процесса сополимеризации является 1,4-ди-

Таблица 2
Рецептура загрузки и выход сополимеров 

в условиях термического нагрева

Сополимер
АА-Р

Массовое соотношение 
P:АА

Выход, 
%

1.1 1:20 95,75
1.2 1:10 98,90
1.3 3:20 99,50
2.1 1:20 98,40
2.2 1:10 99,45
2.3 3:20 97,60
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Рис. 1. Структурные формулы порфириновых мономеров (Р1) и (Р2)

Рис. 2. Схема реакции акриламида с 5,10,15,20-тетракис-(5-(4’-аллилокси)-фенил)-порфирином

оксан, так как он обеспечивает необходимую рас-
творимость всех компонентов реакции и не явля-
ется активным передатчиком цепи. Синтез пор-
фиринполимеров в условиях термического нагре-
ва при 1 %-ом содержании инициатора от мас-
сы полимера протекает только в среде инертного 
газа. В противном случае не образуется ни гомо-
полимер, ни сополимер. Было показано, что в при-
сутствии кислорода воздуха увеличение содержа-
ния инициатора в реакционной массе до 2 масс.% 
позволяет увеличить выход продуктов реакции 
за 8 часов процесса до 5 % и до 30 % за 12 часов 
процесса. Однако в этих условиях не удается до-
стигнуть воспроизводимости результатов экспери-
мента. Проведение реакции сополимеризации в ус-
ловиях термического нагрева в инертной среде по-
зволило получить порфиринполимеры различно-
го состава с хорошими выходами 95,75–99,50 %. 
В условиях МВИ порфиринполимеры образуют-
ся как в инертной среде, так и в присутствии кис-
лорода воздуха. Однако, чтобы исключить образо-

вание пероксидов и предотвратить окислительную 
деструкцию уже полученных порфиринполимеров 
все синтезы проводились в атмосфере азота.

Все полученные порфиринполимеры окраше-
ны от светло-розового до кирпичного цвета. Ин-
тенсивность окраски возрастает по мере увеличе-
ния содержания порфирина в полимере. Синтези-
рованные сополимеры хорошо растворимы в во-
дных растворах, однако при увеличении содержа-
ния порфирина в порфиринполимере выше 15 мг 
их растворимость снижается.

Выход всех сополимеров при увеличении со-
держания порфирина в исходной смеси практиче-
ски не уменьшается как в случае МВИ, так и в слу-
чае термического нагрева (Табл. 1 и 2).

Молекулярные массы всех синтезированных 
сополимеров были определены вискозиметриче-
ским методом [17] (Табл. 3). 

Молекулярные массы порфиринполимеров, 
полученных в условиях микроволнового излуче-
ния, в 1,5–2 раза меньше, чем молекулярные массы  
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порфиринполимеров, полученных в условиях тер-
мического нагрева. Очевидно, что в условиях ми-
кроволнового излучения обрыв цепи происхо-
дит интенсивнее, что в свою очередь и приводит 
к уменьшению молекулярной массы образующих-
ся порфиринполимеров. Под действием микровол-
нового излучения распад инициатора на свобод-
ные радикалы происходит быстрее, чем в обычных 
условиях, что, в свою очередь, ведёт к образова-
нию большего количества центров реакции, а это 
оказывает влияние на дальнейший рост цепи обра-
зующегося сополимера.

Все синтезированные сополимеры были ис-
следованы спектрофотометрическим методом. 
На рис. 3 приведены ЭСП растворов сополимеров 
на основе АА и порфирина (P1), полученных в раз-
личных условиях. Сравнение интенсивностей по-
лос поглощения растворов сополимеров показыва-
ет, что чем больше содержание порфирина при за-
грузке исходных компонентов, тем выше его содер-
жание в образующемся порфиринполимере. Полу-
ченные данные показывают, что содержание пор-
фирина в порфиринполимерах, полученных в усло-
виях МВИ, выше, чем содержание порфирина в пор-
фиринполимерах, полученных в условиях термиче-
ского нагрева. При этом как в условиях термиче-
ского нагрева, так и в условиях МВИ увеличение 
массы порфирина при загрузке исходных компо-
нентов в два раза с 5 до 10 мг не приводит к су-
щественному увеличению содержания порфирина 
в соответствующем порфиринполимере. Об этом 
свидетельствует незначительное увеличение ин-
тенсивностей полос в ЭСП водных растворов сопо-
лимеров (1.1, 1.2) и (1.1’, 1.2’). Только при трехкрат-
ном увеличении количества порфирина при загруз-
ке исходных реагентов происходит существенное 
увеличение интенсивности полос поглощения рас-
творов сополимеров в ЭСП, а, следовательно, и со-
держания порфиринового мономера в сополимере. 

Характер изменения интенсивностей полос по-
глощения водных растворов сополимеров (2.1–2.3), 
(2.1’–2.3’) на основе АА и моно-замещенного пор-

фирина (P2) отличен от сополимеров, содержащих 
тетра-замещенный порфирин (Рис. 4). В первом 
случае в ЭСП растворов порфиринполимеров, по-
лученных в условиях МВИ (2.1’–2.3’), наблюдает-
ся равномерное увеличение интенсивностей полос 
поглощения в ЭСП, а, следовательно, и содержа-
ния порфирина в сополимерах. Тогда как в случае 
порфиринполимеров, синтезированных в термиче-
ских условиях (2.1–2.3), заметное увеличение со-
держания порфирина в порфиринполимере наблю-
дается при переходе от соотношения Р:АА = 1:20 
до Р:АА = 1:10. Дальнейшее увеличение концентра-
ции порфирина в исходной смеси приводит лишь 
к незначительному увеличению интенсивностей 
полос поглощения в ЭСП.

ЭСП водных растворов порфиринполимеров, 
полученных с использованием порфириновых мо-
номеров, имеющих разное количество винильных 
групп на периферии макромолекулы, приведены 
на рис. 5.

Из полученных данных следует, что у сопо-
лимеров, полученных при одинаковом соотноше-
нии исходных компонентов, но с различными пор-
фириновыми мономерами, содержание тетра-заме-
щенного порфиринового мономера (P1) в сополи-
мерах выше, чем содержание моно-замещенного 
порфиринового мономера (P2). 

Нами были замечены отличительные особен-
ности спектров поглощения исходных порфири-
новых мономеров и порфиринполимеров на их 
основе (Рис. 6). В длинноволновой области спек-
тров поглощения водных растворов всех сополи-
меров появляется дополнительная полоса погло-

Таблица 3
Молекулярные массы полученных сополимеров

Сополимер 
АА-Р1 ММ Сополимер

АА-Р2 ММ

1.1 39300 2.1 38000
1.2 62300 2.2 43500
1.3 27700 2.3 52700
1.1’ 21400 2.1’ 17600
1.2’ 38800 2.2’ 28900
1.3’ 12900 2.3’ 28000
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Рис. 3. ЭСП водных растворов сополимеров, 
полученных в термических условиях (1.1 – 1.3) 

и в условиях МВИ (1.1’ – 1.3’)
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щения при 730 нм, интенсивность которой возрас-
тает при увеличении содержания порфирина в ис-
ходной смеси. Для установления причины такого 
различия была проведена реакция взаимодействия 
порфириновых мономеров с используемым иници-
атором без акриламида в условиях МВИ и терми-
ческого нагрева. Характер полос поглощения вза-
имодействия компонентов по истечении време-
ни не изменился. Предположительно, на измене-
ние характера полос поглощения синтезированных 
порфиринполимеров существенное влияние ока-
зывает полимерная матрица, и по мере протекания 
реакции радикальной сополимеризации происхо-

дит не только встраивание порфириновых звеньев 
в растущую макромолекулярную цепь, но и изме-
нение структуры порфириновых мономеров. Пред-
положительно, помимо звеньев порфириновых мо-
номеров в порфиринополимере присутствуют зве-
нья бактериохлоринов, характерной особенностью 
которых является появление в длинноволновой об-
ласти интенсивной полосы поглощения в области 
735 нм [22–26].

Ранее в работе [27] было показано, что при про-
ведении процесса сополимеризации метилметакри-
лата с порфиринами, содержащими одну винильную 
группу на периферии макроцикла, в термических  
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Рис. 4. ЭСП водных растворов сополимеров АА с 5-(4’-аллилокси)-фенил)-10,15,20-трифенилпорфирином 
(2.1–2.3) и (2.1’–2.3’): 

а – полученных в термических условиях; б – в условиях МВИ 
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Рис. 5. ЭСП сополимеров АА с 5,10,15,20-тетракис-(5-(4’-аллилокси)-фенил)-порфирином  
и 5-(4’-аллилокси)-фенил)-10,15,20-трифенилпорфирином:

а – полученные при соотношении Р:АА = 1:10; б – полученные при соотношении Р:АА = 3:20  
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Выводы 

Таким образом, было показано, что использова-
ние порфириновых мономеров, содержащих разное 
количество винильных групп на периферии макро-
цикла и отличающихся функциональностью в реак-
ции радикальной сополимеризации с акриламидом, 
позволяет синтезировать различные по составу во-
дорастворимые порфиринполимеры. Наибольшее 
содержание порфирина в полимерной цепи дости-
гается при использовании тетра-замещенного пор-
фирина в качестве сомономера в реакции сополи-
меризации с АА в условиях МВИ. Во всех синте-
зированных порфиринполимерах помимо звеньев 
порфириновых мономеров содержатся бактериох-
лориновые фрагменты, однако данное предположе-
ние требует дополнительных методов исследова-
ния, что позволит целенаправленно получать пор-
фиринполимеры с заданным содержанием опреде-
ленных тетрапиррольных макрогетероциклов.

Рис. 7. Морфология поверхности сополимеров 2.2’ (а), 1.3 (б) и ПАА (в)
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Рис. 6. ЭСП водного раствора синтезированного 
сополимера (1.3’) и исходного порфиринового 

мономера (P1) в хлороформе

условиях также наблюдалось изменение характера 
полос поглощения синтезированных сополимеров 
по сравнению с ЭСП растворов исходных порфи-
ринов. В длинноволновой области при 650 нм по-
являлась дополнительная полоса поглощения ха-
рактерная для хлориновых структур [22–26, 28]. 

Морфологию поверхности полученных пор-
фиринполимеров исследовали с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Tescan Vega 3. 
На рис. 7 представлены микрофотографии поверх-
ности полученных порфиринполимеров, а также 
полиакриламида (ПАА).

Из полученных данных следует, что все образ-
цы имеют достаточно рыхлую структуру, и вклю-
чение порфирина в полимерную матрицу не меня-
ет морфологию поверхности синтезированных пор-
фиринполимеров в сравнении с ПАА без добавок.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ (проект № 18-03-00986).
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