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Ïðåäëîæåí ìåòîä ìîäèôèêàöèè ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðïîëèîëîâ ðàçëè÷íûìè α,ω-
îëèãîýôèðóðåòàíäèèçîöèàíàòàìè ñ ïîñëåäóþùèì ââåäåíèåì êîíöåâûõ ñåðíî- è
ñóëüôîêèñëîòíûõ ãðóïï. Ðåàêöèåé ãèïåððàçâåòâëåííîãî àëèôàòè÷åñêîãî ñëîæíîãî
ïîëèýôèðïîëèîëà òðåòüåé ãåíåðàöèè ñ α,ω-îëèãîýôèðóðåòàíäèèçîöàíàòàìè íà îñíîâå
îëèãîîêñèýòèëåíãëèêîëÿ, îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ è îëèãîîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëÿ
ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ 1000 è 2,4-,2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòîì ñèíòåçèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèå
ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèýôèðóðåòàíèçîöèàíàòû. Èõ âçàèìîäåéñòâèåì ñ êàëèåâûìè ñîëÿìè
2-àìèíîýòèëñåðíîé è 2-àìèíîýòèëñóëüôîíîâîé êèñëîò ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå íà
âíåøíåé îáîëî÷êå îëèãîýôèðóðåòàíîìî÷åâèííûå ôðàãìåíòû ñ êîíöåâûìè ñåðíî- è
ñóëüôîêèñëîòíûìè ãðóïïàìè â ôîðìå êàëèåâûõ ñîëåé. Ñèíòåçèðîâàííûå ãèïåððàçâåòâëåííûå
ñîåäèíåíèÿ îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ôóíêöèîíàëüíîãî àíàëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïî
äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè îíè ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè ñîåäèíåíèÿìè
ñ îäíîé òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ, ëåæàùåé â ïðåäåëàõ îò -16 äî -57 °Ñ â çàâèñèìîñòè îò
ïðèðîäû ïðîñòîãî  îëèãîýôèðà è òèïà ñîëåâîé ãðóïïû. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ìèöåëëîîáðàçóþùèìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ÏÀÂ), ïî âåëè÷èíå ïðåäåëüíîé
ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè ïðåâûøàþùèìè òàêîâóþ  ÏÀÂ êëàññè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ íà 1–4
ïîðÿäêà. Èõ  êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêæå îïðåäåëÿþòñÿ  òèïîì ñîëåâîé ãðóïïû è
îëèãîýôèðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèýôèðïîëèîëû, ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèýôèðóðåòàíèçîöèàíàòû,
ãèïåððàçâåòâëåííàÿ ïîëèýôèðóðåòàíìî÷åâèíîñåðíàÿ êèñëîòà,  ãèïåððàçâåòâëåííàÿ
ïîëèýôèðóðåòàíìî÷åâèíîñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà,  ìîäèôèêàöèÿ, ñòðóêòóðà, ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå èññëåäîâà-
òåëåé ïðèâëåêàþò ãèïåððàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû
(ÃÐÏ) [1–6].  Îíî áàçèðóåòñÿ íà ðÿäå óíèêàëüíûõ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ëèíåéíûìè àíàëîãàìè îñîáåííîñòåé
ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ äàííûì ñîåäèíåíèÿì.
Ê íèì îòíîñÿòñÿ âûñîêîðàçâåòâëåííàÿ ãëîáóëÿðíàÿ
ñòðóêòóðà è îòñóòñòâèå çàöåïëåíèé, óëó÷øåííàÿ ðàñò-
âîðèìîñòü, íèçêàÿ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ è ðàñïëàâîâ,
áîëåå âûñîêàÿ òåðìîñòîéêîñòü, ñïîñîáíîñòü îáðàçî-
âûâàòü êîìïëåêñû òèïà “ãîñòü–õîçÿèí” è äð. [1–5]. Íå-
ñìîòðÿ íà òî, ÷òî äàííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ñâîèì õàðàê-
òåðèñòèêàì ÿâëÿþòñÿ îëèãîìåðàìè, â ëèòåðàòóðå çà
íèìè çàêðåïèëîñü íàçâàíèå ïîëèìåðû.  Èçâåñòíî, ÷òî
áîëüøîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà îëèãîìåð-
íûõ ñîåäèíåíèé îêàçûâàåò ïðèðîäà êîíöåâûõ ãðóïï
[4, 5]. Ýòîò ôàêòîð ïðèîáðåòàåò îñîáîå çíà÷åíèå äëÿ
ÃÐÏ, ïîñêîëüêó äàííûå ñîåäèíåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ
íàëè÷èåì áîëüøîãî ÷èñëà êîíöåâûõ ãðóïï, â ò.÷. è ðå-
àêöèîííîñïîñîáíûõ, íà ñâîåé îáîëî÷êå [1–5].

Äàëüíåéøàÿ ìîäèôèêàöèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé îáåñ-
ïå÷èâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðèäàíèÿ èì íîâûõ
ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ ïåðñïåêòèâîé èñïîëüçîâàíèÿ
â ðàçëè÷íûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ îáëàñòÿõ [4]. Ýòî
íàïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âåäóùèõ
â îáëàñòè ÃÐÏ [4]. Îòìåòèì, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ ÃÐÏ,
îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì, çà ñ÷åò èõ ðåàêöèé ñ íèç-
êîìîëåêóëÿðíûìè ñîåäèíåíèÿìè [4].

 Îñîáîå ìåñòî ñðåäè ÃÐÏ çàíèìàþò êîììåð÷åñêè
äîñòóïíûå ãèïåððàçâåòâëåííûå ñëîæíûå ïîëèýôèðïî-
ëèîëû ðàçëè÷íûõ ãåíåðàöèé ìàðêè Boltorn® (Perstorp,
Sweden) [3, 4]. Ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ ÃÐÏ ðàç-
ëè÷íûõ ãåíåðàöèé è ìîíîìåðíûõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷-
íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû íàìè áûëè ðàçðàáîòàíû
ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ çàìåùåííûõ ÃÐÏ ñ ðàçëè÷íûì òè-
ïîì êîíöåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï [7–9]. Òàê, â èõ
ðåàêöèè ñ èçáûòêîì 2,4-,2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà áûë
ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà òàêèõ âûñîêîðåàêöèîííî
ñïîñîáíûõ ñîåäèíåíèé êàê ãèïåððàçâåòâëåííûå
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ïîëèýôèðóðåòàíèçîöèàíàòû è èõ ïðîèçâîäíûå [7]. Âçà-
èìîäåéñòâèåì ñ àíãèäðèäàìè äèêàðáîíîâûõ êèñëîò,
ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé è å¸ õëîðàíãèäðèäîì, êîðè÷íîé
êèñëîòîé è ôåíèëèçîöèàíàòîì ïîëó÷åí ðÿä çàìåùåí-
íûõ ÃÐÏ, êîòîðûå ñîäåðæàò íà âíåøíåé îáîëî÷êå ñî-
îòâåòñòâåííî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû, äëèííîöåïî÷å÷-
íûå àëêèëüíûå ðàäèêàëû, êîðîòêîöåïî÷å÷íûå àëêèëà-
ðîìàòè÷åñêèå ðàäèêàëû ñ äâîéíîé ñâÿçüþ â ñâîåì ñî-
ñòàâå, à òàêæå ôåíèëóðåòàíîâûå ôðàãìåíòû [8, 9].
Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå óêàçàííûõ ãðóïï íà îñîáåííîñ-
òè ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â äàííûõ ñîåäèíåíèÿõ è èõ
ñâîéñòâà. Äàëüíåéøåå ðàñøèðåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ
âîçìîæíîñòåé ÃÐÏ, î÷åâèäíî, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
èñïîëüçîâàíèåì äëÿ èõ ìîäèôèêàöèè ðåàêöèîííîñïî-
ñîáíûõ îëèãîìåðîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.
Ýòî ïîçâîëÿò íå òîëüêî ââîäèòü ðàçëè÷íûå ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû, êàê è â ñëó÷àå ìîíîìåðíûõ ñîåäèíå-
íèé, íî è îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè íàïðàâëåí-
íîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ÃÐÏ.

Èñõîäÿ èç äàííûõ ÃÐÏ â ïëàíå ðàçðàáîòêè îáùèõ
ïîäõîäîâ ê èõ ìîäèôèêàöèè ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè
îëèãîìåðàìè, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàç-
ðàáîòêà ñïîñîáà ââåäåíèÿ âî âíåøíþþ îáîëî÷êó ÃÐÏ
îëèãîýôèðóðåòàíìî÷åâèííûõ ôðàãìåíòîâ ñ ðàçëè÷-
íîé ïðèðîäîé ãèáêîöåïíîé îëèãîàëêèëåíîêñèäíîé
ñîñòàâëÿþùåé è ïîñëåäóþùåãî ââåäåíèÿ êîíöåâûõ
ñóëüôàòíûõ è ñóëüôîíàòíûõ ãðóïï.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ìàòåðèàëû. Ãèïåððàç-
âåòâëåííûé àëèôàòè÷åñêèé îëèãîýôèðïîëèîë âòîðîé
ãåíåðàöèè, ñîäåðæàùèé 32 êîíöåâûå ÎÍ-ãðóïïû
(Boltorn®H30) (ÃÐÏ-ÎÍ) [2], î÷èùàëè ïóòåì ïåðåîñàæ-
äåíèÿ èç àöåòîíà â ýôèð ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé â âà-
êóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 25–30 °Ñ â òå÷åíèè 6 ÷; ñîäåð-
æàíèå ÎÍ-ãðóïï 14,5 %. Îëèãîîêñèýòèëåíãëèêîëü
(ÎÝÃ),  îëèãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëü (ÎÏÃ) è îëèãîîê-
ñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëü (ÎÒÌÃ) (âñå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû 1000 ã-ìîëü) ïåðåä ïðèìåíåíèåì îáåçâîæèâà-
ëè íàãðåâàíèåì â âàêóóìå ïðè Ò = 80 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.
Òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ÒÄÈ) – ñìåñü èçîìåðîâ 2,4- è
2,6- â ñîîòíîøåíèè 80:20 è äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ)
ïåðåãîíÿëè â âàêóóìå íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðèìå-
íåíèåì. ÊÎÍ, 2-àìèíîýòèëñåðíóþ êèñëîòó (Aldrich) è
2-àìèíîýòèëñóëüôîíîâóþ êèñëîòó (Aldrich)  èñïîëü-
çîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ñèíòåç α,ω-îëèãîýôèðóðåòàíäèèçîöàíàòîâ
ÈÔÏ-ÎÝÃ, ÈÔÏ-ÎÏÃ, ÈÔÏ-ÎÒÌÃ.

Ê 20 ã (0,04 ã-ýêâ.) ÎÝÃ äîáàâëÿëè 6,96 (0,08 ã-ýêâ.)
ÒÄÈ è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ è ïåðåìå-
øèâàíèè â òå÷åíèå 30 ìèí. Â ïîëó÷åííîì ÈÔÏ-ÎÝÃ
ñîäåðæàíèå êîíöåâûõ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (% NÑÎ)
ñîñòàâëÿåò: íàéäåíî 5,50, âû÷èñëåíî 6,23.

Àíàëîãè÷íî áûëè ïîëó÷åíû ÈÔÏ íà îñíîâå ÎÒÌÃ
è ÎÏÃ. Äëÿ ÈÔÏ-ÎÏÃ % NÑÎ ñîñòàâëÿåò: íàéäåíî 6,10,
âû÷èñëåíî 6,23. Äëÿ ÈÔÏ-ÎÒÌÃ  % NÑÎ ñîñòàâëÿåò:
íàéäåíî 5,90, âû÷èñëåíî 6,23.

Ñèíòåç ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðóðåòàíèçî-

öèàíàòîâ ÃÐÏ-ÎÝÃ-NCO,    ÃÐÏ-ÎÏÃ-NCO è ÃÐÏ-
ÎÒÌÃ-NCO.

Ê ðàñòâîðó 10 ã (0,0131 ã-ýêâ) ÃÐÏ-ÎÍ â 20 ìë ÄÌÔÀ
ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïîñòåïåííî äîáàâ-
ëÿëè 0,727ã (0,00655 ã-ýêâ) ÃÐÏ-ÎÝÃ è âûäåðæèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 70 °Ñ è ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 30 ìèí.
Â ïîëó÷åííîì ÃÐÏ-ÎÝÃ-NCO % NÑÎ  ñîñòàâëÿåò : íàé-
äåíî 5,01, âû÷èñëåíî 5,13.

Àíàëîãè÷íî áûëè ïîëó÷åíû ÃÐÏ-ÎÏÃ-NCO è
ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-NCO.  Äëÿ ÃÐÏ-ÎÏÃ-NCO % NÑÎ ñîñòàâ-
ëÿåò : íàéäåíî 4,94, âû÷èñëåíî 5,13. % NÑÎ äëÿ
ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-NCO ñîñòàâëÿåò : íàéäåíî 4,57, âû÷èñëåíî
5,13.

Ñèíòåç êàëèåâûõ ñîëåé 2-àìèíîýòèëñåðíîé è
2-àìèíîýòèëñóëüôîíîâîé êèñëîò.

Ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîðÿëè 1,0 ã (0,0072 ã-ýêâ)
2-àìèíîýòèëîñåðíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå 0,403ã
(0,0072 ã-ýêâ) ÊÎÍ â 3 ìë âîäû. Àíàëîãè÷íî áûë ïîëó-
÷åí ðàñòâîð êàëèåâîé ñîëè 2-àìèíîýòèëñóëüôîêèñëî-
òû. Ðàñòâîðû ýòèõ ñîëåé ïîëó÷àëè íåïîñðåäñòâåííî
ïåðåä ïðèìåíåíèåì.

Ñèíòåç êàëèåâûõ ñîëåé ãèïåððàçâåòâëåííîé ïî-
ëèýôèðóðåòàíìî÷åâèíîñåðíîé êèñëîòû (ÃÐÏ-ÎÏÃ-
ÎSO3Ê) è ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðóðåòàíìî÷åâè-
íîñóëüôîíîâûõ êèñëîò (ÃÐÏ-ÎÝÃ-SO3Ê, ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3Ê,
ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-SO3Ê).

Ê ðàñòâîðó 10 ã (0,006 ã-ýêâ.) ÃÐÏ-ÎÝÃ-NCO â 20 ìë
ÄÌÔÀ äîáàâëÿëè 0,829  ã (0,006 ã-ýêâ.) êàëèåâîé ñîëè
2-àìèíîýòèëñóëüôîêèñëîòû â 3 ìë âîäû è âûäåðæèâà-
ëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè è òåìïåðàòóðå 70 °Ñ 4 ÷. Îáðà-
çîâàâøèéñÿ ïîëèìåð î÷èùàëè ïóòåì âûñàæäåíèÿ â
àöåòîí è ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ äî ïîñòîÿííîé
ìàññû. Âûõîä 10,4 ã (96 %). Àíàëîãè÷íî áûëè ïîëó÷å-
íû  ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3Ê ñ âûõîäîì 9,96 ã (92 %), ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-
SO3Ê ñ âûõîäîì 10,17 ã (94 %) è ÃÐÏ-ÎÏÃ-ÎSO3Ê ñ âû-
õîäîì 10,18 ã (93 %).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
Èçìåðåíèå ëîãàðèôìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ

ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðóðåòàíìî÷åâèííûõ ñåð-
íîé è ñóëüôîíîâîé êèñëîò â ôîðìå êàëèåâûõ ñîëåé
ïðîâîäèëè â äèìåòèëôîðìàìèäå íà âèñêîçèìåòðå Óáåë-
ëîäå ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèåì ñíèìàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå “TENSOR 37” â ñïåêòðàëüíîé îá-
ëàñòè 600–4000 ñì-1.

Òåïëîôèçè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè íîð-
ìàëüíîì äàâëåíèè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò -100
äî +150 °Ñ íà äèôôåðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåì êàëî-
ðèìåòðå ÄÑÌ-2Ì ñ äèàòåðìè÷åñêîé îáîëî÷êîé ïðè
ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ â êâàçèñòàöèîíàðíîì ðåæèìå
2 Ê/ìèí, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ íå ïðåâûøàëà 4 %.

Êîíöåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó Âèëüãåëüìè [10] ñ âèäî-
èçìåíåíèÿìè, ïðåäñòàâëåííûìè â [11] ïðè Ò = 20 °Ñ. Èñ-
ïîëüçîâàëè òîíêóþ ïëàòèíîâóþ ïëàñòèíêó è ñòàêàí-
÷èê èç òåôëîíà. Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
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áèäèñòèëëÿòà, çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êîòî-
ðîãî áûëî áëèçêèì ê òàêîâîìó ÷èñòîé âîäû (72,75 ìÍ/ì).
Íåîáõîäèìûå êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèé ïîëó÷àëè ìå-
òîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Çíà÷åíèÿ ïî-
âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ óñòàíàâëèâàëè ïó-
òåì óñðåäíåíèÿ 4–5 îòäåëüíûõ èçìåðåíèé. Îøèáêà èç-
ìåðåíèé íå ïðåâûøàëà 0,1 ìÍ/ì.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ îëèãîìåð-
íûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ìîäèôèêàöèè ÃÐÏ îòêðûâàåò íî-
âûå âîçìîæíîñòè ïðèäàíèÿ ïîñëåäíèì ñòðóêòóðíûõ
ðàçíîîáðàçèé è ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðû îòêðûâàåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü îáúåäèíåíèÿ â îäíîé ìàêðîìîëåêóëå ãèïåððàç-
âåòâëåííîé (ÿäðî ÃÐÏ) ñòðóêòóðû ñî çâåçäîîáðàçíîé
ñòðóêòóðîé, ñîçäàâàåìîé îëèãîìåðíûìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè, âûñòóïàþùèìè â êà÷åñòâå ëó÷åîáðàçíûõ îòâåòâ-
ëåíèé îò ÿäðà.  Êðîìå òîãî, ïîëó÷åíà âîçìîæíîñòü ñèí-
òåçà áëî÷íûõ ñòðóêòóð çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ îëèãî-
ìåðíûõ öåïåé ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû, â ò.÷. è
îëèãîìåðîâ ñîáñòâåííîé áëî÷íîé ñòðóêòóðû, ïðè ðàç-
íîì ñîîòíîøåíèè îëèãîìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ê ÿäðó
ÃÐÏ. È, íàêîíåö, ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü äàëüíåéøåé
ôóíêöèîíàëèçàöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé ïóòåì ââåäåíèÿ
íà êîíåö îëèãîìåðíîé öåïè ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï.

Â äàííîé ðàáîòå áûë ðàçâèò ïîäõîä ê ðåàëèçàöèè
ïåðå÷èñëåííûõ âîçìîæíîñòåé ìîäèôèêàöèè ÃÐÏ ðå-
àêöèîííîñïîñîáíûìè îëèãîìåðàìè çà ñ÷åò èñïîëü-
çîâàíèÿ ïðîñòûõ α,ω-îëèãîýôèðóðåòàíîâ, ñîäåðæàùèõ
êîíöåâûå èçîöèàíàòíûå ãðóïïû (ÈÔÏ). Â êà÷åñòâå èñ-
õîäíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ èõ ñèíòåçà áûëè âûáðàíû ïðîñ-
òûå îëèãîýôèðäèîëû ÎÝÃ, ÎÏÃ è ÎÒÌÃ ñ ÌÌ
1000 ã/ìîëü. Èç ïðèâåäåííûõ îëèãîýôèðäèëîâ òîëüêî
ÎÝÃ ÿâëÿåòñÿ âîäîðàñòâîðèìûì, à ãèäðîôîáíîñòü ïî-
âûøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ÎÏÃ ê ÎÒÌÃ. Â êà÷åñòâå
èçîöèàíàòíîé ñîñòàâëÿþùåé áûëà èñïîëüçîâàíà ñìåñü
èçîìåðîâ ÒÄÈ, à äëÿ ââåäåíèÿ êîíöåâîé ôóíêöèîíàëü-
íîé ãðóïïû ïðèìåíÿëè 2-àìèíîýòèëñåðíóþ è 2-àìè-
íîýòèëñóëüôîíîâóþ êèñëîòû.

Äëÿ ìîäèôèêàöèè ÃÐÏ áûëà èñïîëüçîâàíà ñëåäó-
þùàÿ òðåõñòàäèéíàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé. Íà ïåðâîé
ñòàäèè â ðàñïëàâå ðåàêöèåé îëèãîýôèðäèîëîâ ñ äâóõ-
êðàòíûì ìîëüíûì èçáûòêîì ÒÄÈ  ñèíòåçèðîâàëè
ÈÔÏ:
 

O

H O R' OH 2 OCN Ar NCO

O

R' = (CH2)2; x=22
       (CH2)4; x=14

       CH2CH(CH3); x=18

Ar =

где:
(ИФП-ОTMГ);
(ИФП-ОЭГ); (ИФП-ОПГ);

2,4-,2,6-C6H3(CH3)

OCN-Ar-NH-C-O-R'-O-C-NH-Ar-NCO

xx
+

Íà âòîðîé ñòàäèè ñèíòåçèðîâàííûå ÈÔÏ áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùåãî àãåíòà â
ðåàêöèè åãî NCO-ãðóïï ñ ÎÍ-ãðóïïàìè ÃÐÏ-ÎÍ. Äàí-
íûé ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè ñîîòíîøåíèè ÎÍ:NÑÎ, ðàâ-
íîì 1:2. Ïðè ýòîì öåëüþ ýòîé ìîäèôèêàöèè ÿâëÿëîñü

ââåäåíèå îëèãîìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé â êà÷åñòâå ëó÷å-
îáðàçíûõ îòâåòâëåíèé îò ÿäðà ÃÐÏ. Ïîñêîëüêó èñõîä-
íûé ÃÐÏ ÿâëÿåòñÿ ïîëèôóíêöèîíàëüíûì ñîåäèíåíè-
åì, íåñÿ 32 êîíöåâûå ÎÍ-ãðóïïû, à ÈÔÏ – áèôóíêöè-
îíàëüíûì ñîåäèíåíèåì, òî äëÿ äîñòèæåíèÿ çâåçäîîá-
ðàçíîé ñòðóêòóðû íåîáõîäèì áîëüøîé èçáûòîê
èçîöèàíàòíûõ ãðóïï, ò.å. èçáûòîê ÈÔÏ. Ðàíåå íàìè ïðè
ñèíòåçå ãèïåððàçâåòâëåííûõ îëèãîýôèðóðåòàíèçîöè-
àíàòîâ ïî ðåàêöèè ÃÐÏ-ÎÍ ñ ÒÄÈ áûë èñïîëüçîâàí
ñóùåñòâåííûé èçáûòîê ïîñëåäíåãî [7].  Â äàííîì ñëó-
÷àå äëÿ ñâåäåíèÿ ê ìèíèìóìó âîçìîæíîãî óäëèíåíèÿ
öåïè ñ îáðàçîâàíèåì åùå áîëåå ðàçâåòâëåííîé  ñòðóê-
òóðû ñèíòåç ïðîâîäèëè ïóòåì ìåäëåííîãî ïðèáàâëå-
íèÿ ÃÐÏ ê îòíîñèòåëüíî ðàçáàâëåííîìó ðàñòâîðó ÈÔÏ
â ÄÌÔÀ ïðè ïîñòîÿííîì èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâà-
íèè, ò.å. ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â èçáûòêå èçîöèàíàòíîãî
ðåàãåíòà â ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå. Êîíòðîëü çà õîäîì
ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â õîäå ñèíòåçà è ðåàêöèþ ïðå-
êðàùàëè ïðè äîñòèæåíèè èõ ñîäåðæàíèÿ, áëèçêèõ ê
ðàññ÷èòàííûì, îõëàæäåíèåì ðåàêöèîííîé ìàññû.
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32

ГРП + 32

где:

R' = (CH2)2; x=22        (CH2)4; x=14       CH2CH(CH3); x=18

ГРП-NCO

ГРП

32

(ИФП-ОTМГ);(ИФП-ОЭГ); (ИФП-ОПГ);

Ar = 2,4-,2,6-C6H3(CH3);

R=

x

;

Íà òðåòüåé ñòàäèè 2-àìèíîýòèëñåðíóþ èëè 2-àìè-
íîýòèëñóëüôîíîâóþ êèñëîòó ââîäèëè â ðåàêöèîííóþ
ñðåäó â âèäå èõ êàëèåâûõ ñîëåé. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëü-
ñòâî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äàííûå àìèíîêèñëîòû íàõîäÿò-
ñÿ â âèäå âíóòðåííèõ ñîëåé ñ íåàêòèâíîé ïî îòíîøå-
íèþ ê èçîöèàíàòàì ïðîòîíèðîâàííîé àìèíîãðóïïîé.
Èñïîëüçîâàíèå óêàçàííûõ êèñëîò â âèäå êàëèåâûõ ñî-
ëåé ïîçâîëÿåò äåïðîòîíèðîâàòü àìèíîãðóïïó.  Íî ïî-
ñêîëüêó êàëèåâûå ñîëè îãðàíè÷åíî ðàñòâîðèìû â äè-
ìåòèëôîðìàìèäå òîëüêî ïðè íàãðåâàíèè áûëè èñïîëü-
çîâàíû èõ ðàñòâîðû â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå âîäû.
Ýòî ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ïðåèìóùåñòâåííîãî ïðîõîæ-
äåíèÿ ðåàêöèè ìåæäó îáëàäàþùèìè  âûñîêîé ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòüþ èçîöèàíàòíîé è ïåðâè÷íîé àìèí-
íîé ãðóïïàìè.
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Õîòÿ íàì íå óäàëîñü èçìåðèòü ÌÌ è ÌÌÐ ïîëó-
÷åííûõ ñîåäèíåíèé, íî íèçêèå çíà÷åíèÿ ëîãàðèôìè-
÷åñêîé âÿçêîñòè (ηëîã) ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó ïðå-
èìóùåñòâåííîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðàçâåòâëåíèÿ îò
ÿäðà ÃÐÏ-ÎÍ.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííîé ôîðìóëû, ñèíòåçè-
ðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòîÿò èç ãèïåððàçâåòâëåííî-
ãî ãèäðîôîáíîãî ÿäðà ñëîæíîýôèðíîé ïðèðîäû ñ îëè-
ãîìåðíûìè îòâåòâëåíèÿìè çà ñ÷åò óðåòàíîâîé ãðóï-
ïû, ñîñòîÿùèìè èç ãèáêîöåïíûõ ïðîñòûõ îëèãîàëêè-
ëåíîêñèäîâ ñ êîíöåâûì æåñòêîöåïíûì ôðàãìåíòîì.
Â ñîñòàâ ïîñëåäíåãî âõîäèò ìî÷åâèííûé ôðàãìåíò è
ñîîòâåòñòâóùàÿ ñåðóñîäåðæàùàÿ êèñëîòíàÿ ãðóïïà â
âèäå êàëèåâîé ñîëè. Êðîìå òîãî, ãèáêîöåïíàÿ ñîñòàâ-
ëÿþùàÿ ýòèõ îòâåòâëåíèé, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, îá-
ëàäàþò îòëè÷èòåëüíûìè ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûìè
ñâîéñòâàìè. Â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïîëó÷åí-
íûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëåíêè, ðàñòâî-
ðèìûå â âîäå è ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ÄÌÔÀ,
ÄÌÑÎ).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé íàðÿäó ñ
ïîëîñàìè, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò âàëåíòíûå êîëåáà-
íèÿ Ñ=Î ãðóïïû ñëîæíîýôèðíûõ, óðåòàíîâûõ è ìî÷å-
âèííûõ ôðàãìåíòîâ (1710–1730 ñì-1), ïðèñóòñòâóåò ïî-
ëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1540 ñì-1 êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê äå-
ôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì NH-ãðóïïû, à øèðîêàÿ
ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì 3360 ñì-1 – ê åå âàëåíòíûì êîëå-
áàíèÿì. Ïðè 1100 ñì-1 íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ïîëîñû
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Î âñëåäñòâèå íàëîæåíèÿ âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé  S–O.

Ïî äàííûì ÄÑÊ èñõîäíûé ÃÐÏ-ÎÍ ÿâëÿåòñÿ àìîðô-
íûì ñîåäèíåíèåì è õàðàêòåðèçèðóåòñÿ îäíèì òåìïå-
ðàòóðíûì ïåðåõîäîì, ïðè çíà÷åíèè òåìïåðàòóðû ñòåê-
ëîâàíèÿ (Òg), ðàâíîì 34 °Ñ [13]. Íà âñåõ êðèâûõ ÄÑÊ äëÿ
ñèíòåçèðîâàííûõ êàëèåâûõ ñîëåé ïîëèýôèðóðåòàíìî-
÷åâèííûõ ñåðóñîäåðæàùèõ êèñëîò íàáëþäàåòñÿ îäèí
òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä. Îí ëåæèò â îáëàñòè îòðèöà-
òåëüíûõ òåìïåðàòóð è ñâÿçàí ñî ñòåêëîâàíèåì îëèãî-
àëêèëåíîêñèäíîé ñîñòàâëÿþùåé. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà
Òg èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò -16 äî -57 °Ñ, ÷òî óêàçûâàåò
íà ðàçëè÷íûé õàðàêòåð âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé. Èçâåñòíî, ÷òî îëèãîýòèëåíîêñèäû
ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðèòåëÿìè äëÿ ùåëî÷íûõ ñîëåé íåîð-
ãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, âûñòóïàÿ â ðîëè
îòêðûòîöåïíûõ àíàëîãîâ êðàóí-ýôèðîâ [14]. Â ìåíü-
øåé ñòåïåíè ýòî õàðàêòåðíî äëÿ îëèãîïðîïèëåíîêñè-
äîâ è ïðàêòè÷åñêè íå ïðèñóùå îëèãîòåòðàìåòèëåíîê-
ñèäàì. Î÷åâèäíî, ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðîèñõîäèò ñîëþ-
áèëèçàöèÿ èîíîâ êàëèÿ óêàçàííûìè îëèãîàëêèëåíîê-
ñèäàìè. Â ñî÷åòàíèè ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ìåæäó îëèãîàëêèëåíîêñèäîì è óðåòàíîâîé è
ìî÷åâèííîé ãðóïïàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ ñåãìåí-
òèðîâàííûõ ïîëèýôèðóðåòàíîâ [12], ïðèâîäèò ê ïî-
âûøåíèþ âåëè÷èíû Òg â ñëó÷àå ÃÐÏ-ÎÝÃ-SO3K è
ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K (òàáëèöà). Îòñóòñòâèå ñîëþáèëèçèðó-
þùåãî ýôôåêòà â ñëó÷àå îëèãîòåòðàìåòèëåíîêñèäà îò-
ðàæàåòñÿ íà íèçêîé âåëè÷èíå Òg äëÿ ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-SO3K.
Â òî æå âðåìÿ, ñî÷åòàíèå êàëèéñóëüôàòíîé ãðóïïû ñ
îëèãîïðîïèëåíîêñèäîì (ñîåäèíåíèå ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K)
òàêæå íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ âå-
ëè÷èíû Òg, ÷òî óêàçûâàåò è íà âëèÿíèå õèìè÷åñêîé
ïðèðîäû êèñëîòíîé ãðóïïû íà ïîäâèæíîñòü îëèãîàë-
êèëåíîêñèäîâ â ñîåäèíåíèÿõ ñèíòåçèðîâàííîãî òèïà.

Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, èñõîäíûé ÃÐÏ-ÎÍ ñîñòî-
èò èç ãèäðîôîáíîãî ÿäðà ñëîæíîýôèðíîé ïðèðîäû,
íåñóùåì íà îáîëî÷êå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Îáèëèå
ïîñëåäíèõ îáåñïå÷èâàåò îãðàíè÷åííóþ ðàñòâîðè-
ìîñòü ÃÐÏ-ÎÍ â âîäå (ïðèìåðíî 1 %). Ñ ýòîé òî÷êè
çðåíèÿ äàííîå ñîåäèíåíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
àìôèôèëüíîå, ò.å. îáëàäàþùåå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíû-
ìè ñâîéñòâàìè. Ñèíòåçèðîâàííûå ñåðóñîäåðæàùèå ãè-
ïåððàçâåòâëåííûå ïîëèóðåòàíìî÷åâèíîêèñëîòû â âèäå
êàëèåâûõ ñîëåé õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûðàæåííîé
àìôèôèëüíîñòüþ. Îíè ñîäåðæàò ãèäðîôîáíîå ñëîæ-
íîýôèðíîå ÿäðî è ãèäðîôèëüíûå ñîëåâûå ãðóïïû, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü äàííûõ

Ãèïåððàçâåòâëåííûå ñîåäèíåíèÿ  ηëîã, 
äë/ã 

Òg, 
°C 

Ê,  
Íì2/Êìîëü ÊÊÌ, ìîëü/ë σmin, ìÍ/ì 

ÃÐÏ-ÎÍ - 34 6,00 - - 
ÃÐÏ-ÎÝÃ-SO3K 0,10 -16 1,26·103 4,04·10-4 43,01 
ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K 0,13 -17 3,29·104 8,64·10-6 37,17 
ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-SO3K 0,11 -57 1,25·103 1,75·10-5 44,07 
ÃÐÏ-ÎÏÃ-OSO3K 0,12 -47 1,10·103 9,33·10-4 48,32 

Òàáëèöà. Õàðàêòåðèñòèêè ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðóðåòàíìî÷åâèí ñ êîíöåâûìè êàëèéñóëüôîíàòíûìè
è êàëèéñóëüôàòíûìè ãðóïïàìè
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ñîåäèíåíèé â âîäå. Ïðèðîäà æå ïðîñòîé îëèãîýôèð-
íîé ñîñòàâëÿþùåé, íåñóùåé ýòè ñîëåâûå ãðóïïû, ïðå-
äîïðåäåëÿåò èõ ðàçëè÷íóþ ãèäðîôèëüíîñòü – îò ïîë-
íîñòüþ ðàñòâîðèìîé â âîäå îëèãîýòèëåíîêñèäíîé ñî-
ñòàâëÿþùåé äî áîëåå ãèäðîôîáíûõ îëèãîïðîïèëåíîê-
ñèäíîé è îëèãîòåòðàìåòèëåíîêñèäíîé ñîñòàâëÿþùèõ.
Âñëåäñòâèå ýòîãî äàííûå àìôèôèëüíûå ñîåäèíåíèÿ
îáëàäàþò ðàçëè÷íûì ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûì áà-
ëàíñîì. Èñõîäÿ èç àìôèôèëüíîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé
ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàíèå êîëëîèäíî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíî-
ãî íàòÿæåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ íåêîòîðûõ ñèíòåçèðî-
âàííûõ ñîåäèíåíèé è ÃÐÏ-ÎÍ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòè
ïîëèìåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ îïðåäåëåííûì ìîëåêóëÿð-
íî-ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì, õîä èõ èçîòåðì ïîâåðõ-
íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ àíàëîãè÷åí òàêîâîìó êëàññè÷åñ-
êèõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ). Íà îñíîâå
ïîëó÷åííûõ êðèâûõ îöåíèâàëè âåëè÷èíó ïðåäåëüíîé
ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè (Ê), ÿâëÿþùåéñÿ ìåðîé ýô-
ôåêòèâíîñòè ÏÀÂ è âû÷èñëÿåìîé ïî ôîðìóëå [15]:






=

→ dc
dK

c

σ
0

lim ,

ãäå: σ – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðà; ñ – êîí-
öåíòðàöèÿ ðàñòâîðà, à òàêæå  êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðà-
öèþ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) è çíà÷åíèÿ ãðàíè÷-
íîãî ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðà (σmin).

Èç  ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî èñõîäíûé ÃÐÏ-ÎÍ íå ÿâëÿåò-
ñÿ ìèöåëëîîáðàçóùèì, à åãî âåëè÷èíà Ê èìååò äîâîëü-
íî íèçêîå çíà÷åíèå. Âñå ñèíòåçèðîâàííûå íà åãî îñíî-
âå ñîëåñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ  ÿâëÿþòñÿ ìèöåëëîîá-
ðàçóùèìè è  èìåþò âûñîêèå çíà÷åíèÿ Ê (òàáëèöà), êî-
òîðûå íà 1–4 ïîðÿäêà ïðåâûøàþò òàêîâûå äëÿ ÏÀÂ
êëàññè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ (~10 – 102  Íì2/Êìîëü [10, 15]).
Ïî ýòîé âåëè÷èíå îíè ñîîòâåòñòâóþò ðàíåå ñèíòåçè-
ðîâàííûì íàìè èîíîãåííûì áèàíêåðíûì ÏÀÂ îëè-
ãîìåðíîãî òèïà [16–19]. Î÷åâèäíî, êàê è â ñëó÷àå ïîñ-
ëåäíèõ, òàêàÿ âûñîêàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü äàí-
íûõ ñîåäèíåíèé îáåñïå÷èâàåòñÿ èõ ïðèíóäèòåëüíûì
ðàñïîëîæåíèåì âäîëü ãðàíèöû ðàçäåëà âîäíûé ðàñò-
âîð–âîçäóõ, âûçâàííûì çàêðåïëåíèåì êîíöåâûõ èîí-
íûõ ãðóïï â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå âîäû [16–19].

Äëÿ ÏÀÂ äàííîãî òèïà âåëè÷èíà Ê îïðåäåëÿåòñÿ
ïðåæäå âñåãî ïðèðîäîé îëèãîàëêèëåíîêñèäíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé. Íàèáîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì Ê â ðÿäó ñîëåé
ãèïåððàçâåòâëåííûõ ñóëüôîíîâûõ êèñëîò õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K (òàáëèöà), ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ íàëè-
÷èåì áîêîâîé ìåòèëüíîé ãðóïïû â ñîñòàâå ÎÏÃ [10,
15].  Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ ïðèìåíåíèåì ÎÝÃ è ÎÒÌÃ
ïîëó÷åíû ðàâíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû Ê (ñîåäèíåíèÿ
ÃÐÏ-ÎÝÃ-SO3K è ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-SO3K). Â òîæå âðåìÿ,
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò è ïðèðîäà ñîëåâîé
ãðóïïû – ñî÷åòàíèå ÎÏÃ ñ êàëèéñóëüôàòíîé ñîëåâîé

ãðóïïû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû Ê
ñîåäèíåíèÿ ÃÐÏ-ÎÏÃ-ÎSO3K.

Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ýòîãî ñî÷åòàíèÿ ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ è â îòíîøåíèè âåëè÷èí ÊÊÌ è ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà (σmin) (òàáëèöà). Åñëè äëÿ
ñîåäèíåíèÿ ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K âåëè÷èíà ÊÊÌ íàèáîëåå
íèçêàÿ, òî äëÿ åãî ñóëüôàòíîãî ïðîèçâîäíîãî (ñîåäè-
íåíèå ÃÐÏ-ÎÏÃ-ÎSO3K) îíà óâåëè÷èâàåòñÿ  ïðèìåð-
íî íà 2 ïîðÿäêà. Ñîåäèíåíèå ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K â íàèáîëü-
øåé ñòåïåíè ñíèæàåò σmin ïðè äîñòèæåíèè ÊÊÌ, â òî
âðåìÿ êàê ñîåäèíåíèå ÃÐÏ-ÎÏÃ-ÎSO3K â ýòîì ïëàíå
íàèìåíåå ýôôåêòèâíî. Ñîåäèíåíèÿ ÃÐÏ-ÎÝÃ-SO3K è
ÃÐÏ-ÎÒÌÃ-SO3K ïî âåëè÷èíå σmin çàíèìàþò ïðîìå-
æóòî÷íîå ïîëîæåíèå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèíòåçè-
ðîâàííûå âåùåñòâà õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè ÊÊÌ
è σmin, áëèçêèìè ê òàêîâûì ðàíåå ñèíòåçèðîâàííûõ
áèàíêåðíûõ ÏÀÂ îëèãîìåðíîãî òèïà [16–19] è  êëàñ-
ñè÷åñêèì ÏÀÂ [10, 15].

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ïîäõîä ê ìîäèôèêàöèè
ãèïåððàçâåòëåííûõ ñëîæíûõ ïîëèýôèðïîëèîëîâ
α,ω-îëèãîýôèðóðåòàíäèèçîöèàíàòàìè ñ îáðàçîâàíèåì
ñîîòâåòñòâóùèõ ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðóðåòà-
íèçîöèàíàòîâ è íà èõ îñíîâå ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïî-
ëèýôèðóðåòàíìî÷åâèííûõ ñåðíîé è ñóëüôîíîâîé êèñ-
ëîò â ôîðìå êàëèåâûõ ñîëåé. Äàííûå ñîëè ÿâëÿþòñÿ
àìîðôíûìè ñîåäèíåíèÿìè ñ îäíîé òåìïåðàòóðîé ñòåê-
ëîâàíèÿ, à èõ àìôèôèëüíîñòü ïðèäàåò èì ñâîéñòâà
ìèöåëëîîáðàçóþùèõ ÏÀÂ. Êàê îñîáåííîñòè ñòðóêòó-
ðîîáðàçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé, òàê è èõ êîëëîèäíî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ òèïîì èñïîëüçî-
âàííîãî ïðîñòîãî îëèãîýôèðà è ïðèðîäîé  ñîëåâîé
ãðóïïû. Ïî âåëè÷èíå ïðåäåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé àê-
òèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ïðåâûøàþò
òàêîâóþ  íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ  êëàññè÷åñêîãî ñòðî-
åíèÿ íà 1–4 ïîðÿäêà.
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Ðèñóíîê. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ:
1 – ÃÐÏ-ÎÍ; 2 – ÃÐÏ-ÎÏÃ-SO3K; 3 – ÃÐÏ-ÎÏÃ-OSO3K
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Ìîäèôèêàöèÿ ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèýôèðïîëèîëîâ îëèãîìåðíûìè ýôèðóðåòàíäèèçîöèàíàòàìè...

Ìîäèô³êàö³ÿ ã³ïåððîçãàëóæåíèõ ïîë³åñòåðïîë³îë³â îë³ãîìåðíèìè
åòåðóðåòàíä³³çîö³àíàòàìè òà ¿õ ðåàêö³¿ ç 2-àì³íîåòèëñ³ð÷àíîþ òà
2-àì³íîåòèëñóëüôîíîâîþ êèñëîòàìè
Î.Â. Øåâ÷óê, Í.Ñ. Êëèìåíêî, Î.Â. Ñòðþöüêèé, Â.Â. Øåâ÷åíêî

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä ìîäèô³êàö³¿ ã³ïåððîçãàëóæåíèõ ïîë³åñòåðïîë³îë³â ð³çíèìè α,ω-
îë³ãîåòåðóðåòàíä³³çîö³àíàòàìè ç ïîäàëüøèì ââåäåííÿì ê³íöåâèõ ñ³ð÷àíî- ³ ñóëüôîêèñëîòíèõ
ãðóï. Ðåàêö³ºþ ã³ïåððîçãàëóæåíîãî àë³ôàòè÷íîãî ñêëàäíîãî ïîë³åñòåðïîë³îëó òðåòüî¿
ãåíåðàö³¿ ç α,ω-îë³ãîåòåðóðåòàíä³³çîö³àíàòàìè íà îñíîâ³ îë³ãîîêñèåòèëåíãë³êîëþ,
îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ òà îë³ãîîêñèòåòðàìåòèëåíãë³êîëþ ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ 1000 ³ 2,4-, 2,6-
òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò³â ñèíòåçîâàí³ â³äïîâ³äí³ ã³ïåððîçãàëóæåí³ ïîë³åñòåðóðåòàí³çîö³àíàòè. ¯õ
âçàºìîä³ºþ ç êàë³ºâèìè ñîëÿìè 2-àì³íîåòèëñ³ð÷àíî¿ òà 2-àì³íîåòèëñóëüôîíîâî¿ êèñëîò îòðèìàí³
ñïîëóêè, ùî ì³ñòÿòü íà çîâí³øí³é îáîëîíö³ îë³ãîåòåðóðåòàíñå÷îâèíí³ ôðàãìåíòè ç ê³íöåâèìè
ñ³ð÷àíî- òà ñóëüôîêèñëîòíèìè ãðóïàìè ó ôîðì³ êàë³ºâèõ ñîëåé. Ñèíòåçîâàí³ ã³ïåððîçãàëóæåí³
ñïîëóêè îõàðàêòåðèçîâàí³ ìåòîäàìè ôóíêö³îíàëüíîãî àíàë³çó òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Çà äàíèìè
äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ âîíè º àìîðôíèìè ñïîëóêàìè ç îäíîþ òåìïåðàòóðîþ
ñêëóâàííÿ, ùî ëåæèòü ó ìåæàõ â³ä -16 äî -57 °Ñ çàëåæíî â³ä ïðèðîäè îë³ãîåòåðó òà òèïó
ñîëüîâî¿ ãðóïè. Öå ì³öåëîóòâîðþâàëüí³ ïîâåðõíåâî-àêòèâí³ ðå÷îâèíè (ÏÀÐ), ÿê³ çà âåëè÷èíîþ
ãðàíè÷íî¿ ïîâåðõíåâî¿ àêòèâíîñò³ ïåðåâèùóþòü òàêó ÏÀÐ êëàñè÷íî¿ áóäîâè íà 1–4 ïîðÿäêè.
¯õí³ êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òàêîæ âèçíà÷àþòüñÿ òèïîì ñîëüîâî¿ ãðóïè òà îë³ãîåòåðó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ã³ïåððîçãàëóæåí³ ïîë³åñòåðïîë³îëè, ã³ïåððîçãàëóæåí³ ïîë³åñòåðóðåòàí³çîö³àíàòè,
ã³ïåððîçãàëóæåíà ïîë³åñòåðóðåòàíñå÷îâèíîñ³ð÷àíà êèñëîòà, ã³ïåððîçãàëóæåíà
ïîë³åñòåðóðåòàíñå÷îâèíîñóëüôîíîâà êèñëîòà, ìîäèô³êàö³ÿ, ñòðóêòóðà, ïîâåðõíåâà àêòèâí³ñòü.

Modification of hyperbranched polyesterpolyols with oligomeric
etherurethanediisocyanates and their reactions with 2-aminoethyl hydrogen
sulphate and 2-aminoethanesulfonic acid
A.V. Shevchuk, N.S. Klymenko, A.V. Stryutsky, V.V. Shevchenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shîse, Kyiv, 02160, Ukraine

A method of modification of hyperbranched poly(ester polyol)s with different α,ω-oligo(ether urethane
diisocyanate)s and subsequent introduction of sulfuric and sulfonic terminal groups was proposed.
Hyperbranched poly(ether urethane isocyanate)s were synthesized by the reaction of the third
generation hyperbranched aliphatic poly(ester polyol)s with α,ω- oligo(ether urethane diisocyanate)s
based on oligo(oxyethylene glycol), oligo(oxypropylene glycol) and oligo(oxytetramethylene glycol)
with molar masses of 1000 g/mol and 2,4-, 2,6-tolylene diisocyanate. The compounds containing
olygo(ether urethane urea) fragments with terminated sulfuric and sulfonic groups in the form of
potassium salts in the outer shell were obtained by interaction of hyperbranched poly(ester urethane
isocyanate)s with potassium salts of 2-aminoethyl hydrogen sulfuric and 2-aminoethanesulfonic acids.
The synthesized hyperbranched compounds were characterized by functional analysis and IR
spectroscopy. According to differential scanning calorimetry they are amorphous compounds with a
glass transition temperature in the range of -16 ÷-57 °C in relation to the oligoether nature and salt
group type. These compounds are micelle-forming surfactants and their limiting surface activity is 1–
4 orders of magnitude more then surface activity of surfactants with classical structures. Their colloid-
chemical properties also depend on the type of salt group and the nature of oligoether.

Key words: hyperbranched polesterpolyols, hyperbranched polyesterurethaneisocyanates, hyperbranched
polyesterurethaneurea sulfuric acid, hyperbranched polyesterurethaneurea sulfonic acid, modification, structure, surface
activity.


