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АНОТАЦІЯ 

 

Дончак В.А. Синтез, властивості та застосування амфіфільних олігомерів 

на основі піромелітової кислоти. - Кваліфікаційна наукова праця на правах 

рукопису. 

 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.06 – “Хімія високомолекулярних сполук” (102 – Хімія). - 

Національний університет «Львівська політехніка», Львів, 2017. 

 

Дисертацію присвячено розробці стратегії синтезу та одержанню нових 

амфіфільних олігомерів з функційними групами різної природи – похідних 

піромелітової кислоти. Вони дають змогу локалізувати реакційно здатні групи на 

межі розділу фаз у різноманітних гетерофазних системах: емульсіях, дисперсіях, 

наповнених полімерах тощо. Це відкриває нові можливості для реалізації хімічних 

реакцій на межі розділу фаз у гетерогенних системах та формування міжфазних 

полімерних шарів з певною структурою та властивостями, що особливо важливо 

при створенні високотехнологічних нанокомпозитів, «розумних» полімерних 

систем, засобів доставки лікарських засобів, діагностики захворювань тощо. 

У першому розділі представлено короткий огляд літератури з методів 

одержання піромелітової кислоти, та її використання в полімерній хімії.   

У другому розділі наводиться характеристика вихідних речовин, методики 

синтезу та методи дослідження одержаних олігомерів. 

Третій розділ присвячений розробці наукових і практичних основ синтезу 

нових амфіфільних олігомерів на основі піромелітової кислоти з гідрофільними 

фрагментами поліетиленгліколів та ліпофільними – вищих аліфатичних спиртів або 

холестеролу. Синтез здійснюється через ацилювання піромелітовим діангідридом 

гідроксиловмісних нуклеофілів гідрофільної та ліпофільної природи. При цьому 

один із нуклеофілів є монометиловим етером поліетиленгліколю і має гідрофільну 
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природу, а другий – аліфатичним спиртом нормальної будови або холестеролом і 

має ліпофільні властивості. Гідрофільно-ліпофільний баланс (ГЛБ) одержаних 

олігомерів можна регулювати довжиною оксиетиленового ланцюга 

поліетиленгліколя та природою ліпофільного фрагменту. Їх структуру підтверджено 

функційним аналізом, ІЧ, ПМР-спектроскопією та мас-спектрометрією.  

Одержані нові “gemini” сурфактанти на основі піромелітової кислоти та 

холестеролу. Синтез складається з двох стадій. На першій в результаті взаємодії 

піромелітового діангідриду з поліетиленгліколем у мольному співвідношенні 2:1 

утворюється діестер з двома ангідридними групами. На другій стадії проводять його 

взаємодію з надлишком холестеролу через ацилювання ангідридними групами 

гідроксильної групи молекули холестеролу. 

У четвертому розділі описані методи синтезу нових поверхнево-активних 

олігомерів на основі тетрахлорангідриду піромелітової кислоти та 

поліетиленгліколів, з пероксидними функційними групами різної природи. В 

залежності від природи пероксидних груп, олігомери здатні утворювати вільні 

радикали в температурному інтервалі від 80 до 150 
о
С, а довжина гідрофільного 

оксиетиленового ланцюга визначає розчинність у воді, органічних розчинниках, 

ГЛБ, поверхнево-активні та солюбілізуючі властивості олігомерів. Крім 

пероксидних, такі олігомери містять карбоксильні або хлорангідридні функційні 

групи. Розроблені методи синтезу амінопероксидів, що містять гідроксильні групи, 

завдяки чому можуть застосовуватися для введення амінопероксидних фрагментів в 

різні речовини. Їх одержували методом конденсації моноетаноламіну з трет-

бутилпероксиметанолом. На їх основі створені нові олігопероксиди з 

амінопероксидними фрагментами.  

П’ятий розділ присвячено розробці методів одержання нових поверхнево-

активних олігопероксидів типу “gemini” з пероксидними групами різної природи та 

карбоксильними групами на основі піромелітового діангідриду та 

поліетиленгліколів. Вони розчиняються у воді, причому їх розчинність у значній 
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мірі залежить від рН. Це робить їх привабливими для використання у різноманітних 

гетерогенних системах на водній основі.  

Розроблено метод одержання пероксиестеру з реакційноздатною ангідридною 

групою. Для цього досліджено кінетичні закономірності реакції піромелітового 

діангідриду з трет-бутилгідропероксидом. Встановлено, що ця реакція має 

загальний третій порядок (другий за піромелітовим діангідридом і перший за трет-

бутилгідропероксидом), що кінетично відрізняє її від реакцій ацилювання спиртів 

циклічними ангідридами. На основі кінетичних досліджень створена математична 

модель процесу та визначені умови, що сприяють максимальному виходу 

пероксиестеру з ангідридною групою, який може бути використаний для введення 

пероксидних фрагментів в різні сполуки. 

У шостому розділі  досліджено колоїдно-хімічні властивості синтезованих 

олігомерів. Визначено, що значення ККМ поверхнево-активних діестерів 

піромелітової кислоти, одержані з ізотерм поверхневого натягу, корелюють з 

величиною ГЛБ причому найбільш суттєвий вплив на ККМ у водному середовищі 

спричиняє довжина лише ліпофільного замісника. Знайдені величини ККМ 

виявились суттєво вищими за ті, що визначені за методом флуоресцентної мітки. 

Очевидно, що початок солюбілізації флуоресцентного зонду відповідає концентрації 

олігомеру, при якій починається утворення «унімерних міцел», що формують у 

водному середовищі ліпофільну псевдофазу, здатну солюбілізувати «флуоресцентну 

мітку», а ізотерма поверхневого натягу, дозволяє визначити концентрацію 

олігомеру, при якій закінчується формування насиченого адсорбційного шару на 

межі поділу фаз і починається утворення міцелярних агрегатів у розчині. 

Присутність двох карбоксильних груп у фрагменті піромелітової кислоти дозволяє 

додатково регулювати їх поверхневу активність величиною рН водного середовища. 

При концентраціях у воді, нижчих за ККМ (визначених за допомогою 

флуоресцентного зонду) олігомери утворюють дисперсну фазу з розміром частинок 

у межах 2-10 нм. При досягненні ККМ починається утворення міцел з досить 

вузьким розподілом за розмірами і з середнім діаметром 40-100 нм., в залежності від 
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природи олігомеру. При зростанні концентрації геометричні розміри міцел 

поступово збільшуються до 60-250 нм.  

Встановлено, що як міцели, так і міцелярні агрегати мають негативний ζ-

потенціал в межах –10 ÷ –60 мВ, що зумовлено присутністю іонізованих 

карбоксильних груп на їх поверхні. Наявність негативних ζ-потенціалів є важливим 

фактором при використанні олігомерів як нанорозмірних засобів доставки 

лікарських препаратів, забезпечуючи як адгезію до шлунково-кишкового слизу, так і 

взаємодію з поверхнею клітин. Це сприяє біоадгезії між наноносієм і епітеліальними 

клітинами кишківника. 

Утворювані міцелярні структури здатні солюбілізувати такі ліпофільні 

речовини, як водонерозчинні барвники, ефірні олії, риб’ячий жир, холестерол. 

Солюбілізуючи водонерозчинний протираковий препарат куркумін, вони не тільки 

забезпечують його стабільність протягом тривалого часу, але і вивільнення 

куркуміну в 1-октанол, який імітує шар фосфоліпідів клітинної мембрани. Це дає 

підставу розглядати одержані олігомери як перспективні матеріали для 

конструювання нанорозмірних засобів доставки лікарських препаратів у орган-

мішень. 

Показано, що синтезовані олігопероксиди також є типовими амфіфільними 

речовинами. Вони можуть слугувати ефективними емульгаторами полістиренових 

емульсій і дають можливість одержувати монодисперсні латекси, частинки яких 

містять на поверхні залишкові реакційноздатні пероксидні групи. Це дозволяє 

використовувати їх для одержання більш складних дисперсних систем, зокрема 

латексів типу ядро-оболонка. 

Встановлено, що термічна стійкість олігопероксидів така сама, як і 

низькомолекулярних пероксидів відповідної природи.  

Сьомий розділ присвячений розробці методу одержання нового 

поліфункційного олігомеру з пероксидними, карбоксильними та епоксидними 

функційними групами, який може виступати активним компонентом епокси-

олігоестеракрилатних сумішей. Розроблено новий метод одержання 
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самоогранізованих реакційноздатних субмікронних частинок на основі хітозану та 

пероксидного олігомеру через інтерполімерну шонну взаємодію між протилежно 

зарядженими макроланцюгами хітозану та олігомеру. Розмір частинок залежить від 

рН середовища та співвідношення хітозан : олігомер. Одержані частинки 

проявляють рН-чутливі властивості і здатні змінювати розміри або розчинність у 

відповідь на зміну рН середовища. Наявність пероксидних груп у складі частинок 

дає можливість формувати в них ковалентно зшиті тривимірні сітки. Такі зшиті 

частинки втрачають здатність розчинятись. Як вихідні так і ковалентно зшиті 

частинки можуть бути використані для створення полімерних транспортних систем 

доставки лікарських препаратів. 

У восьмому розділі показана можливість модифікації крохмалю 

олігопероксидами з хлорангідридними групами. В процесі модифікації пероксидні 

групи зберігаються і надалі можуть використовуватись як центри 

радикалоутворення. Це дозволяє прищеплювати до крохмалю полімери методом 

полімеризації «від поверхні». Такі крохмалі з прищепленим до поверхні шаром 

полімеру є перспективними наповнювачами для створення композитів на основі 

промислових синтетичних полімерів. 

Розроблено метод модифікації волокон регенерованої целюлози 

пероксидними олігомерами з карбоксильними групами.  Такі пероксидовані волокна  

представляють інтерес для одержання композитів на основі  поліолефінів, зокрема, 

поліпропілену завдяки тому, що наявність пероксидних груп на їх поверхні сприяє 

утворенню міцних міжфазних зв’язків через прищеплення полімерної матриці до 

поверхні волокна. 

Композити з середнім ступенем наповнення (20%), модифікованими 

целюлозними волокнами, краще переробляються, показують кращі механічні та 

поверхневі властивості в порівнянні з немодифікованими целюлозними волокнами. 

Олігопероксиди типу “gemini” можуть бути використані для модифікації 

поверхні NH2-функціоналізованих карбонових нанотрубок. Модифіковані 

нанотрубки легко диспергуються в полімерній матриці і дозволяють покращити 
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механічні властивості нанокомпозитів на основі полібутилентерефталат-

політетраметиленоксиду в порівняні з немодифікованими нанотрубками. Крім того, 

така модифікація практично не знижує термічну стійкість одержаних 

нанокомпозитів. 

Показано, що синтезовані олігопероксиди здатні взаємодіяти з поверхнею 

поліетилентерефталату, формуючи на ній прищеплений наношар. В результаті на 

поверхні створюється певна концентрація пероксидних груп, здатних при нагріванні 

генерувати вільні радикали. Це дозволяє прищеплювати наступні полімерні шари, 

зокрема полісахаридні за рахунок розпаду пероксидних групп і проходження реакції 

передачі ланцюга на полісахарид. Поверхні з ковалентно-прищепленими 

полісахаридними наношарами є важливим інструментом для біохімічних 

досліджень. Так декстранові наношари зумовлюють специфічну та неспецифічну 

адсорбцію певних типів білків і можуть бути використані в клінічній діагностиці, 

для сепарації білків тощо. Досліджено зміну значень вільної поверхневої енергії та її 

складових в процесах модифікації поліетилентерефталату олігопероксидами та 

декстраном.  

Ключові слова: піромелітова кислота, піромелітовий діангідрид, пероксид, 

поліетиленгліколь, амфіфільний олігомер, gemini сурфактанти, солюбілізація, 

хітозан, холестерол, куркумін, модифікація поверхні.  

 

SUMMARY 

 

 Donchak V.A. Synthesis, properties and application of amphiphilic oligomers 

based on the pyromellitic acid. - Qualifying scientific work uder the authority of 

manuscript. 

 

Dissertation for the degree of Doctor of Chemical Sciences in specialty 02.00.06 - 

Chemistry of High-Molecular Compounds (102 - Chemistry). - Lviv Polytechnic National 

University, Lviv, 2017.  
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The dissertation is devoted to the development of a strategy for the synthesis and 

production of new amphiphilic oligomers – the derivatives of pyromellitic acid with 

functional groups of different nature. They are able to localize the reactive groups at phase 

boundary in various heterophase systems: emulsions, dispersions, filled polymers, etc. 

This opens up new opportunities for the implementation of chemical reactions at the phase 

boundary in heterogeneous systems and the formation of interphase polymer layers of a 

specific structure and properties, which are especially important for creation of high-tech 

nanocomposites, "smart" polymers, drug delivery systems, diagnostics of diseases, etc. 

The first chapter provides a brief overview of the literature on the methods of 

obtaining pyromellitic acid, and its use in polymer chemistry. 

The second section describes the characteristics of the starting materials, the 

methods of synthesis and investigation of the oligomers obtained. 

The third section is devoted to the development of scientific and practical bases 

for the synthesis of new amphiphilic oligomers on the basis of pyromellitic acid and 

polyethylene glycols, with lipophilic fragments of higher aliphatic alcohols as well as 

cholesterol. Synthesis is carried out through acylation by pyromellitic dianhydride of 

hydroxyl-containing nucleophiles of hydrophilic and lipophilic nature. In this case, one of 

the nucleophiles is a monomethyl ether of polyethylene glycol and has a hydrophilic 

nature, and the other one – an aliphatic alcohol of normal structure or cholesterol and has 

lipophilic properties. The hydrophilic-lipophilic balance of the resulting oligomers can be 

controlled by the length of the polyethylene glycol oxyethylene chain and the nature of 

the lipophilic moiety. The resulting oligomers are pyromelic acid disesters. Their structure 

is confirmed by functional analysis, IR, PMR spectroscopy and mass spectrometry.  

New gemini surfactants based on pyremelitic acid and cholesterol have been 

synthesized. Synthesis consists of two stages. On the first stage, as a result of the 

interaction of pyromellitic dianhydride with the poly ethylene glycol in the molar ratio of 

1: 2, a diester with two anhydride groups is formed. At the second stage, its interaction 
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with excess of cholesterol is carried out through acylation by anhydride groups the 

hydroxyl group of the cholesterol molecule. 

In the fourth section the methods for the synthesis of new surface-active 

oligomers with peroxide functional groups of different types based on pyromellitic tetra 

acyl chloride and polyethylene glycols have been described. Depending on the nature of 

the peroxide groups, oligomers are capable of forming free radicals at a temperature range 

of 80 to 150 °C, while the length of the hydrophilic oxyethylene chain determines 

solubility in water, organic solvents, as well as hydrophilic-hydrophobic balance, surface-

active and solubilizing properties of oligomers. In addition to peroxide, such oligomers 

contain carboxylic or acyl chloride functional groups. Methods of synthesis of amino 

peroxides containing hydroxyl groups have been developed. Such aminoperoxides can be 

used for the introduction of amino peroxide fragments into various substances. They were 

prepared by the condensation of monoethanolamine with tert-butylperoxymethanol. On 

their basis new oligoperoxids with amino-peroxide fragments have been created. 

The fifth section is devoted to the development of methods for obtaining new 

surface-active oligoperoxids of "gemini" type with peroxide groups of different nature and 

carboxyl groups based on pyromellitic dianhydride and polyethylene glycols. They are 

soluble in water, and their solubility depends on pH value. This makes them attractive for 

use in a variety of heterogeneous water-based systems. 

A method of obtaining a peroxiester with a reactive anhydride group is developed. 

For this purpose, the kinetic regularities of the reaction of pyromellitic dianhydride with 

tert-butylhydroperoxide have been investigated. It has been established that this reaction 

has a general third order (the second one for pyromellitic dianhydride and the first for tert-

butylhydroperoxide), which kinetically distinguishes it from acylation reactions of 

alcohols by cyclic anhydrides. A mathematical model of the process was created on the 

basis of kinetic studies and the conditions to promote the maximum yield of the 

peroxiester with anhydride group are determined.  Such peroxiester can be used for 

introduction of peroxide fragments into various compounds. 
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In the sixth chapter, the colloidal and chemical properties of synthesized 

oligomers were investigated. It was determined that the amphiphilic diesters show CCM 

values obtained from the surface tension isotherm, which correlate with the values of 

HLB. The most significant influence on the value of CCM in the aqueous medium results 

in the length of the lipophilic substituent only. These values of CCM were significantly 

higher than those determined by the fluorescence probe method. It is obvious that the 

beginning of the solubilization of the fluorescent probe corresponds to the concentration 

of the oligomer, at which the formation of "unimeric micelles" starts. These micelles form 

lipophilic pseudophase that is capable of solubilizing a "fluorescent probe". Isotherm of 

the surface tension, allows determining the concentration of the oligomer, at which the 

formation of saturated adsorption layer at the interface is finished and the formation of 

micellar aggregates in solution starts. The surface activity of diesters dipends on the pH 

values  due to presence of two carboxyl groups in the pyromellitic acid fragment. At 

concentrations in water lower than CCM (determined by a fluorescent probe), the 

oligomers form a dispersed phase with a particle size of 2-10 nm. Upon reaching the 

CCM, the formation of micelles with a rather narrow distribution in sizes and with an 

average diameter of 40-100 nm, begins. With increasing concentrations, the geometric 

dimensions of the micelle are gradually increased to 60-250 nm.  

It has been established that both micelles and micellar aggregates have a negative ζ-

potential in the range -10 ÷ -60 mV due to the presence of ionized carboxyl groups on 

their surface. The presence of negative ζ-potentials is a very important factor when using 

oligomers as nano-sized drugs cariers, providing both adhesion to the gastrointestinal 

mucus and interaction with cell surface, thereby promoting bioadhesion between the 

nanocarier and the epithelial cells of the intestine. 

The formed micellar structures are capable of solubilizing such lipophilic 

substances as water-insoluble dyes, essential oils, fish oil, cholesterol. Solubilizing the 

water-insoluble anticancer drug curcumin, they not only provide its stability for a long 

time, but also release curcumin into 1-octanol, which can be used as a model of the layer 
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of phospholipids in the cell membrane. These facts consider oligomers to be an 

appropriate materials for constructing nanosized target drug delivery systems. 

Synthetic oligoperoxids are also shown to be typical amphiphilic substances. They 

can serve as effective emulsifiers of polystyrene emulsions and make it possible to obtain 

mono-dispersed latexes, whose particles contain residual reactive peroxide groups on the 

surface. This allows them to be used to obtain more complex disperse systems, in 

particular latexes of core-shell structure. 

It was established that the thermal stability of oligoperoxides is the same as that of 

low molecular weight peroxides of the corresponding type. 

The seventh section is devoted to the development of a method for the synthesis of 

a new polyfunctional oligomer with peroxide, carboxylic and epoxy functional groups, 

which can used as an active component of epoxy-oligoesteracrylic mixtures.  A new 

method for the preparation of self-organized reactive submicron particles cosisting of 

chitosan and peroxide oligomer has been developed. It is based on interpolymer 

electrostatic interaction between oppositely charged chitosan and oligomer molecules. 

The size of the particles depends on the pH of the medium and the ratio of chitosan and 

oligomer. The resulting particles exhibit pH-sensitive properties and are able to change 

the size or solubility in response to changes of pH. The presence of peroxide groups in the 

particles makes it possible to form covalently crosslinked network and  lose the ability to 

dissolve. Both uncured and covalently crosslinked particles can be used to create 

polymeric drug transport systems. 

The eighth section shows the possibility of modifying starch by peroxide 

oligomers with acyl chloride groups. In the process of modification, peroxide groups are 

saved and can be used as radical-formating 

 centers for grafting polymer chains. Such starches with attached to the surface 

polymer layer can be used as an effective fillers for creation of polymere composites. 

The method of modification of regenerated cellulose fibers by peroxide oligomers 

with carboxyl groups is developed. Such peroxidated fibers are of interest for the 

production of composites based on polyolefins, in particular polypropylene. Due to 
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presence of peroxide groups on their surfaces modified fibers are able to form a strong 

interphase bonds in these composites by grafting the polymer matrix to the fiber surface. 

Composites with 20%, modified cellulose fibers, are better processed, show better 

mechanical and surface properties in comparision with unmodified cellulose fibers. 

Gemini oligoperoxides can be used to modify the surface of NH2-functionalized 

carbon nanotubes. Modified nanotubes are easily dispersed in the polymer matrix and 

allow to improve the mechanical properties of nanocomposites based on polybutylene 

terephthalate - polytetra methylene oxide compared to unmodified nanotubes. In addition, 

such a modification practically does not reduce the thermal stability of the 

nanocomposites obtained. 

It is shown that synthesized oligoperoxids can be attached onto polyethylene 

terephthalate surface to form bonded nanolyers.  As a result, a certain concentration of 

peroxide groups, capable of generating free radicals during heating, is located on the 

surface. The following polymeric layers, in particular polysaccharide, could be attached 

due to decomposition of peroxide groups and reaction of radical chain transfer to 

polysaccharide. Surfaces with covalently attached polysaccharide nanolayer are an 

important implement for biochemical studies. So dextran nanolayers cause specific or 

non-specific adsorption of certain types of proteins and can be used in clinical diagnostics, 

for protein separation, etc. The variation of free surface energy values as well as its 

components in the process of modification of polyethylene terephthalate with 

oligoperoxides and dextran has been studied. 

Key words: pyromellitic acid, pyromellitic dianhydride, peroxide, polyethylene 

glycol, amphiphilic oligomer, gemini surfactants, solubilization, chitosan, cholesterol, 

curcumin, surface modification. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. В останні роки зростає науковий та практичний інтерес 

до амфіфільних реакційноздатних олігомерів, які відкривають широкі можливості 

модифікації міжфазних поверхонь у різноманітних гетерогенних системах – 

полімерних дисперсіях, наповнених композитах, сумішах полімерів, а також 

планарних поверхонь для надання їм таких специфічних властивостей, як 

регульована гідрофільність, здатність до адгезійних взаємодій, біосумісність, 

бактерицидність тощо. До важливих колоїдно-хімічних властивостей амфіфільних 

олігомерів відносяться їх здатність ефективно понижувати поверхневий і міжфазний 

натяг унаслідок адсорбції та орієнтації їх молекул на поверхнях розділу фаз; 

утворювати міцели та ієрархії міцелярних структур різноманітних розмірів та форм, 

які здатні до солюбілізації водонерозчинних речовин. Ці властивості амфіфільних 

реакційноздатних олігомерів зумовлюють їх широке застосування у багатьох 

галузях сучасної науки та техніки, зокрема,  для створення високотехнологічних 

нанокомпозитів, «розумних» полімерних систем, ефективних засобів доставки ліків 

у клітини живих організмів, діагностики захворювань тощо.  

В останні десятиліття все більшу увагу дослідників привертає особливий клас 

поверхнево-активних олігомерів – так званих «gemini» сурфактантів, або 

сурфактантів-близнюків (R. Zana, J. Xia: Gemini Surfactants, 2004). Ефективність їх 

застосування в порівнянні з традиційними ПАР виявилася надзвичайно високою, а 

деякі властивості настільки дивовижними, що сьогодні їх розглядають як найбільш 

перспективні поверхнево-активні речовини. Так, вони мають несподівано низькі 

значення ККМ, високу регульовану солюбілізаційну ємність, що пов’язано з 

оригінальною будовою їх молекул та різноманітною морфологією утворюваних 

ними міцел.  

Слід відмітити, що концепції створення амфіфільних реакційноздатних 

олігомерів типу «gemini» з пероксидними групами різної природи (дитретинними, 

первинно-третинними, пероксиестерними тощо), не існує.  
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Переважну більшість амфіфільних оліго- та поліпероксидів одержують 

методами радикальної кополімеризації пероксидних мономерів з функціональними 

мономерами іншої природи, або полімераналогічними перетвореннями, які 

забезпечують введення пероксидних фрагментів у макромолекули полімерів. Разом 

з тим, засоби доставки ліків, які дозволені «Управлінням з санітарного нагляду за 

якістю харчових продуктів та медикаментів» США  для лікування захворювань 

живих організмів, переважно, одержують методом поліконденсації. На нашу думку, 

можливості реакцій поліконденсації для створення нових поліфункційних 

олігопероксидів, в тому числі структури «gemini», використані недостатньо. 

Очевидно, що важливим фактором успішного синтезу таких поліконденсаційних 

олігомерів є використання багатофункційних мономерів для поліконденсації.  

Одним з таких мономерів є піромелітова кислота. Вона малотоксична, дешева 

та доступна. Наявність у її молекулі чотирьох реакційноздатних карбоксильних груп 

дозволяє конструювати на її основі різноманітні структури, в тому числі 

поліфункційні олігопероксиди, через введення фрагментів потрібної природи. 

Використання таких олігопероксидів дає можливість формувати наповнені 

композити та нанокомпозити з покращеними фізико-механічними властивостями 

(наприклад, на основі целюлозних волокон та карбонових нанотрубок), створювати 

біоспецифічні полімерні поверхні, реакційноздатні латекси, розумні полімерні 

системи тощо. Крім того, взаємодія похідних піромелітової кислоти з ліпофільними 

спиртами та гідрофільними поліетеролами або поліетердіолами оксиетиленового 

ряду, дозволяє одержувати біодеградабельні поверхнево-активні речовини з 

регульованим гідрофільно-ліпофільним балансом (ГЛБ). Це відкриває можливості 

для створення нових ефективних сурфактантів цільового призначення – змочувачів 

поверхонь, емульгаторів, солюбілізантів тощо. Наявність в їх структурі залишкових 

–СООН груп надає додаткові можливості регулювання колоїдно-хімічних 

властивостей для створення нових біосумісних, біодеградабельних засобів доставки 

ліків з регульованим часом перебування в організмі.  
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Таким чином, проблема створення нового класу амфіфільних 

реакційноздатних олігопероксидів, в тому числі, типу «gemini», а також 

біодеградабельних сурфактантів з регульованим ГЛБ на основі піромелітової 

кислоти через взаємодію її похідних з ліпофільними спиртами та гідрофільними 

поліетеролами або поліетердіолами оксиетиленового ряду є важливою і 

актуальною. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконана на кафедрі органічної хімії Інституту хімії і хімічних технологій 

Національного університету "Львівська політехніка" і є складовою частиною 

проектів, які виконувалися в рамках держбюджетних науково-дослідних робіт: 

“Розробка методів синтезу функціональних мономерів та ініціаторів для створення 

компатибілізуючих систем композиційних матеріалів” (1998-1999 р.р., № держ. 

реєстрації 0198U002339); “Розробка методів синтезу поверхнево-активних 

пероксидів та мономерів для створення компатибілізуючих систем композиційних 

матеріалів” (2000-2001 р.р., № держ. реєстрації 0100U000521); “Синтез нових 

поверхнево-активних мономерів і макромерів – ініціаторів з регульованою 

реакційною здатністю для модифікації полімерів, вивчення їх властивостей та роз-

робка методів добування на основі доступної сировини” (2002-2003 р.р., № держ. 

реєстрації 0102U001190); “Синтез нових пероксидовмісних гетерофункціональних 

реагентів для модифікації міжфазних поверхонь полімерних колоїдних систем” 

(2004-2006 р.р., № держ. реєстрації 0104U0025318); ДБ/“Сахарид” “Синтез 

мономерів та ініціаторів – похідних сахаридів для одержання біосумісних та 

біодеградабельних полімерів” (2007-2009 р.р., № держ. реєстрації 0107U001107); 

ДБ/“Протеїн” „Мономери – похідні природних сполук і полімери на їх основі для 

експрес-діагностики і лікування протеїнопатії” (2010-2012 р.р., № держ.реєстрації 

0110U001099); ДБ/МТН “Теоретичні засади синтезу нових поліфункціональних 

реагентів для конструювання магніто-, термочутливих носіїв лікарських субстанцій 

та біополімерів” (2013-2015 р.р., № держ.реєстрації 0113U001352); ДБ/МПК “Нові 

біологічно активні мінерал-полімерні композиції для кісткової пластики та 
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пункційної вертебропластикиˮ (2016-2017 р.р., № держреєстрації  0116U004137). 

Автор дисертаційної роботи був співавтором запитів і одним із виконавців цих тем. 

Мета та завдання досліджень. Метою роботи є розроблення наукових і 

практичних основ синтезу нового класу амфіфільних, реакційноздатних, 

поліфункційних, біодеградабельних олігомерів на основі піромелітової кислоти 

взаємодією її похідних з гідрофільними поліетеролами або поліетердіолами 

оксиетиленового ряду, аліфатичними спиртами, холестеролом, функційними 

пероксидами для створення нових поколінь нанорозмірних засобів доставки 

лікарських препаратів, активних латексів, поліфункційних епоксидних смол, 

субмікронних рН-чутливих частинок на основі хітозану, модифікаторів твердих 

поверхонь з метою надання їм специфічних властивостей тощо.   

Для реалізації поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання: 

- розробити наукові та практичні основи синтезу нових амфіфільних 

олігомерів, у тому числі зі структурою «gemini»,  на основі піромелітового 

діангідриду, поліетеролів, поліетердіолів, ліпофільних спиртів та холестеролу;  

- розробити методи синтезу поверхнево-активних гетерофункційних 

олігопероксидів з різною природою пероксидних груп (пероксиестерними, 

первинно-третинними, дитретинними групами, амінопероксидними фрагментами) 

та полярними функційними групами (карбоксильними, хлорангідридними);  

- розробити теоретичні та практичні засади одержання гетерофункційних 

амфіфільних «gemini» олігопероксидів через взаємодію піромелітового діангідриду 

з трет-бутилгідропероксидом або гідроксипероксидами та поліетиленгліколями;  

- дослідити кінетичні закономірності процесу взаємодії піромелітового 

діангідриду з трет-бутилгідропероксидом; створити математичну модель процесу; 

розрахувати оптимальні умови, що забезпечують максимальний вихід 

пероксиестеру з ангідридною функційною групою;  

- розробити методи синтезу амінопероксидів з гідроксильними групами; 

- розробити метод синтезу реакційноздатного епоксидного олігомеру з 

пероксидними та карбоксильними групами, для цього: 1) дослідити кінетичні 
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закономірності взаємодії пероксидного «gemini» олігомеру з дигліцидиловим етером 

бісфенолу А; 2) вивчити вплив температури, природи каталізатора, співвідношення 

реагентів на вихід та функційність епоксидного олігомеру; 

- розробити метод одержання рH-чутливих самоорганізованих субмікронних 

частинок на основі «gemini» олігопероксиду та хітозану;  

- дослідити колоїдно-хімічні властивості синтезованих амфіфільних 

олігомерів та їх самоорганізацію у водному середовищі; солюбілізацію ними 

ліпофільних розчинників, барвників, олій, риб’ячого жиру, куркуміну, холестеролу; 

- дослідити поверхневу активність, ініціюючі, емульгуючі, стабілізуючі 

властивості та термічну стійкість синтезованих олігопероксидів; 

- дослідити термічну стабільність та структуруючі властивості пероксидних 

похідних епоксидних смол, фізико-механічні та термічні властивості 

плівкоутворюючих матеріалів на їх основі;  

- розвинути теоретичні основи та розробити методи модифікації 

синтезованими олігопероксидами поверхні природних полісахаридів (крохмалю, 

регенерованої целюлози) та карбонових нанотрубок з метою надання їм кращої 

сумісності з полімерними матрицями; дослідити властивості композитів, 

наповнених поверхнево-модифікованими полісахаридами та нанокомпозитів на 

основі модифікованих карбонових нанотрубок; 

- розробити методики пероксидації поверхні синтетичних полімерів, зокрема, 

поліетилентерефталату для подальшого надання їй біоспецифічних властивостей 

через іммобілізацію прищеплених декстранових наношарів. 

Об’єкт досліджень. Основними об’єктами дослідження є амфіфільні 

олігомери з функційними групами та фрагментами різної природи, в тому числі 

структури «gemini», нанорозмірні засоби доставки лікарських препаратів, 

композитні полімерні матеріали, нанокомпозити.   

Предмет досліджень. Процеси синтезу амфіфільних олігомерів та 

олігопероксидів на основі піромелітової кислоти та поліетиленгліколів, їх будова та 

колоїдно- хімічні властивості; методи одержання олігомерів типу «gemini»; методи 
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одержання самоорганізованих колоїдних систем, композитних матеріалів, 

нанокомпозитів, біоспецифічних поверхонь.  

Методи дослідження. Хімічні методи аналізу, елементний аналіз, 

рефрактометрія, UV-Vis, флуоресцентна спектроскопія, трансмісійна ІЧ 

спектроскопія, в тому числі, з Фур’є  перетворенням, 
1
Н та 

13
С ПМР спектроскопія, 

скануюча електронна мікроскопія, тонкошарова та гель-проникаюча хроматографія, 

термогравіметрія, диференційно-скануюча калориметрія, визначення термо-

механічних характеристик, мас-спектрометрія, метод динамічного 

світлорозсіювання (DLS), вимірювання ζ-потенціалу методами електрофорезу та 

лазерної Доплер велосиметрії, рН-метричне титрування, визначення концентрації 

холестеролу за методикою Amplex ® Red Kit, визначення поверхневого натягу 

методом Дю Нуї, фотоколориметрія, нефелометрія, атомно-силова мікроскопія, 

визначення енергетичних характеристик поверхонь методом двох рідин.  

Наукова новизна одержаних результатів. Робота є комплексним 

дослідженням, яке включає створення наукових і практичних засад синтезу нових 

амфіфільних гетерофункційних олігомерів – похідних піромелітової кислоти, 

дослідження їх властивостей та створення на їх основі полімерних систем доставки 

ліків, композитів, нанокомпозитів, біоспецифічних поверхонь.  

1.  Розроблені наукові та практичні основи синтезу нових амфіфільних 

олігомерів на основі піромелітового діангідриду та поліетиленгліколів або 

монометильованих поліетиленгліколів із ліпофільними фрагментами вищих 

аліфатичних спиртів або холестеролу для солюбілізації ліпофільних речовин. 

Досліджено колоїдно-хімічні властивості синтезованих олігомерів та їх 

самоорганізацію у водному середовищі. Досліджені процеси солюбілізації ними 

ліпофільних розчинників, барвників, олій та нерозчинних у воді лікарських 

препаратів. 

2. Розроблені методи синтезу та вперше одержані на основі піромелітової 

кислоти гетерофункційні амфіфільні олігопероксиди з різною природою 

пероксидних груп (пероксиестерними, первинно-третинними та дитретинними 
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діалкілпероксигрупами, амінопероксидними фрагментами) та карбоксильними або 

хлорангідридними групами.  

3. Розроблені методи синтезу та вперше одержані амінопероксиди з 

гідроксильними групами.  

4. Розроблені наукові та практичні основи процесів синтезу гетерофункційних 

олігопероксидів типу «gemini» з різною природою пероксидних груп. Досліджені 

кінетичні закономірності процесу взаємодії піромелітового діангідриду з трет-

бутилгідропероксидом; створена математична модель процесу; визначені умови, які 

забезпечують максимальний вихід пероксиестеру з ангідридною функційною 

групою. 

5. Досліджено поверхневу активність, ініціюючі, емульгуючі властивості та 

термічну стійкість синтезованих олігопероксидів. 

6. Створено новий метод одержання пероксиестерів аліфатичних карбонових 

кислот ацилюванням гідропероксидів карбоновими кислотами в присутності 

трифтороцтового ангідриду для одержання олігопероксидів на основі 

піромелітового діангідриду. 

7. Розвинуті теоретичні основи та розроблені методики модифікації 

синтезованими олігопероксидами поверхні  природних полісахаридів (крохмалю та 

регенерованої целюлози), а також карбонових нанотрубок, з метою надання їм 

сумісності з синтетичними полімерними матеріалами. 

8. Розроблені основи пероксидації поверхонь синтетичних полімерів, зокрема, 

поліетилентерефталату для подальшого надання їм біоспецифічних властивостей 

через прищеплення декстранових наношарів. 

9. Розроблено методику синтезу реакційноздатного епоксидного олігомеру з 

пероксидними та карбоксильними групами; встановлено кінетичні закономірності 

взаємодії пероксидного «gemini» олігомеру з дигліцидиловим етером бісфенолу А, 

визначено вплив температури, природи каталізатора, співвідношення реагентів на 

вихід та функційність реакційноздатного епоксидного олігомеру. 
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10. Обгрунтована можливість створення та розроблено метод одержання рH-

чутливих самоорганізованих субмікронних частинок на основі хітозану та «gemini» 

олігопероксиду з пероксиестерними функційними групами. 

Практичне значення отриманих результатів.  Встановлена здатність міцел і 

міцелярних агрегатів, сформованих новими олігомерами з фрагментами вищих 

аліфатичних спиртів або холестеролу, солюбілізувати у водному середовищі такі 

ліпофільні речовини, як розчинники, різноманітні барвники, олії, а також 

протираковий препарат – куркумін. Солюбілізація куркуміну забезпечує його 

стабільність протягом тривалого часу з наступним поступовим вивільненням у 

неполярне середовище через міжфазну поверхню, яка імітує цитоплазматичні 

мембрани клітин. Це дає підставу розглядати одержані амфіфільні олігомери як 

перспективні матеріали для створення засобів транспортування водонерозчинних 

терапевтичних препаратів у клітини.  Холестериловмісні олігомери структури типу 

«gemini» здатні ефективно солюбілізувати холестерол, тому можуть бути 

придатними для вилучення холестеролу з водних середовищ. Це робить їх 

привабливими для розробки нових методик  визначення концентрації холестеролу в 

біологічних рідинах, для використаня в біотехнології, фармації, медицині та 

ветеринарії. 

Нові поверхнево-активні олігопероксиди можуть бути використані як 

ініціатори-емульгатори для синтезу монодисперсних полістиренових латексів з 

пероксидованою поверхнею латексних частинок. Такі латекси представляють 

інтерес для одержання самоструктуруючих полімерів та полімерних частинок типу 

«ядро-оболонка».  

Модифікацією поверхні зерен крохмалю олігопероксидами одержані нові 

пероксидовані наповнювачі для виробництва біодеградабельних композитних 

матеріалів на основі промислових полімерів. 

Модифікація поверхні волокон регенерованої целюлози синтезованими 

олігопероксидами надає їм сумісності з поліолефінами, зокрема, з поліпропіленом, і 
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покращує фізико-механічні властивості поліпропіленових композитів, які наповнені 

такими целюлозними волокнами.  

Розроблений метод іммобілізації синтезованих олігопероксидів на поверхні 

карбонових нанотрубок дозволяє покращити механічні властивості полімерних 

нанокомпозитів на їх основі.  

Самоорганізовані субмікронні частинки на основі «gemini» олігопероксиду з 

пероксиестерними групами та хітозану можуть застосовуватись як транспортні 

системи доставки лікарських препаратів у клітини-мішені.  

Поліетилентерефталат з прищепленим до поверхні декстрановим наношаром 

набуває здатності до специфічної та неспецифічної адсорбції певних типів білків, 

що є важливим для використання в біологічних системах, виготовлення 

ендопротезів, сепарації білків тощо.  

Особистий внесок здобувача. Особистий внесок здобувача полягає у 

науковому обґрунтуванні мети та завдання досліджень; теоретично обґрунтованому 

поясненні одержаних експериментальних результатів; створенні нових амфіфільних 

гетерофункційних олігопероксидів із різною природою пероксидних груп та іншими 

полярними функційними групами; розробці методів синтезу гетерофункційних 

олігопероксидів структури «gemini» з різною природою пероксидних груп;  

створенні нових амфіфільних олігомерів на основі піромелітової кислоти та 

поліетиленгліколів із ліпофільними фрагментами вищих аліфатичних спиртів та 

холестеролу; дослідженні колоїдно-хімічних властивостей синтезованих олігомерів; 

розробці методу одержання рH-чутливих самоорганізованих субмікронних частинок 

на основі хітозану; розробці методів модифікації поверхонь природних 

полісахаридів (крохмалю та регенерованої целюлози) синтезованими 

олігопероксидами, пероксидації поверхні карбонових нанотрубок та поверхні 

поліетилентерефталату; виборі напрямів практичної реалізації одержаних 

результатів наукового дослідження. Обговорення експериментального матеріалу та 

формування висновків автор проводив з проф. Вороновим С.А. Частина 

експериментального матеріалу була отримана здобувачем разом з с.н.с.  Гаргай Х.І., 
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проф. Братичаком М.М., проф. Токарєвим В.С., проф.  Будішевською О.Г.,  доц. 

Гевусем О. І., Хоменко О.І., в Державному університеті Північної Дакоти (США) в 

групі проф. Воронова А.С. та Технічному Університеті Гамбурга-Харбурга 

(Німеччина) в групі д-ра Георга Брози. 

Апробація результатів дисертації. Основні матеріали дисертаційної роботи 

представлялися та опубліковані у матеріалах конференцій та симпозіумів: VIII 

Всесоюзної конференції з хімії органічних пероксидів (Ленінград, 1985); Всесоюзної 

конференції “Современное состояние и перспективы развития синтеза мономеров 

для термостойких полимерных материалов" (Тула, 1987); Всесоюзної конференції 

"Радикальная полимеризация" (Горький, 1989); XIV Менделєєвського з’їзду з 

загальної та прикладної хімії (Ташкент, 1989); IХ Всесоюзної конференції з хімії 

органічних і елементоорганічних пероксидів (Горький, 1990); Конференції до 150-

річчя "Львівської політехніки" «Стан і перспективи розвитку хімічної науки та 

промисловості в західному регіоні України», Іnternational Symposbum "Polymers at 

the phase boundary» (Львів, 1994);  XVІІ Української конференції з органічної хімії 

(Харків,1995); ІІ Науково-технічної конференції “Поступ в нафтогазопереробній і 

нафтохімічній промисловості” (Львів, 1999); ХІХ Української конференції з 

органічної хімії, ДУ “Львівська політехніка” (Львів, 2001); ІІ Українсько-Польської 

наукової конференції  «Полімери особливого призначення» (Дніпропетровськ, 

2002); Міжнародної конференції з хімії органічних та елементоорганічних 

пероксидів “Пероксиды’2003” (Москва, 2003); ХІ Міжнародної конференції з 

крохмалю Москва–Краків−Москва (Москва, 2003); 2-го Міжнародного Симпозіуму 

“Reactive Polymers in Inhomogeneous Systems, in Melts and at Interfaces” (Dresden, 

Germany, 2003); ІІІ Науково-технічної конференції “Поступ в нафтогазопереробній і 

нафтохімічній промисловості” (Львів, 2004); Полімер-симпозиумі «Вуглецеві 

нанотрубки» (CNT) (Hamburg, Germany, 2005); ІІІ Всеукраїнської конференції 

«Домбровські хімічні читання» (Тернопіль, 2007); Forum on Advanced Materials 

(Buzios, Brazil, 2007); 13 Наукової конференції «Львівські хімічні читання-2011» 

(Львів, 2011); Міжнародної конференції  з фізики і технології тонких плівок та 
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наноструктур (Івано-Франківськ, 2011); IV  Міжнародної конференції-школи з хімії і 

физико-хімії олігомерів (Казань, Россия, 2011); Мінародної конференції молодих 

вчених ССТ-2011 «Хімія і хімічна технологія» (Львів, 2011); World Forum on 

Advanced Materials Polychar 20, (Dubrovnik, Croatia, 2012); ІV Науково-технічної 

конференції “Поступ в нафтогазопереробній і нафтохімічній промисловості” (Львів, 

2012); VII Українсько-Польської наукової конференції «Полімери особливого 

призначення» (Radom-Swieta, Poland, 2012); WE-Heraeous-Seminar «Advanced 

Functional Polymers for Medicine» (Germany, 2013);  VIII Міжнародної науково-

практичної  конференції «Розвиток наукових досліджень» (Полтава, 2012);  XIII 

Української конференції з хімії високомолекулярних сполук «ВМС-2013» (Київ, 

2013); V Науково-технічної конференції “Поступ в нафтогазопереробній і 

нафтохімічній промисловості” (Львів, 2014); Міжнародного наукового конгресу 

«Сучасні напрямки в хімії, біології, фармації та біотехнології» (Львів, 2015); ІІ 

Міжнародної наукової конференції «Актуальні проблеми хімії та технології 

органічних речовин» (APCTOS2) (Львів, 2015); Міжнародної науково-технічної 

конференції  «Сучасні технології одержання та переробки полімерних матеріалів» 

(Львів, 2016); ІІ Всеукраїнської науково-практичної конференції “Актуальні 

проблеми хімії і хімічної технології” (Київ, 2016). 

Публікації. Основний зміст дисертаційної роботи висвітлений у 85 

публікаціях, зокрема, у 33 статтях: 14 – у наукових фахових виданнях України, 4 – у 

наукових фахових виданнях України, які включені до міжнародних наукометричних 

баз, 6 – у наукових фахових періодичних виданнях інших держав, 9 – в інших 

наукових виданнях; 53 тезах доповідей на вітчизняних і міжнародних конференціях 

та симпозіумах. За матеріалами дисертаційної роботи отримано 1 патент та 2 

авторських свідоцтва на винаходи. 

Структура і обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із вступу, 

восьми розділів, висновків, списку використаної літератури та додатків. Основний 

зміст роботи викладений на 364 сторінках друкованого тексту, містить 61 таблицю, 

33 схеми та 140 рисунків. Бібліогафічний список складається з 434 найменувань.
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РОЗДІЛ 1. 

ПІРОМЕЛІТОВА КИСЛОТА ТА ПОЛІМЕРИ НА ЇЇ ОСНОВІ: СИНТЕЗ, 

ВЛАСТИВОСТІ, ЗАСТОСУВАННЯ (ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД) 

 

Однією з найважливіших і фундаментальних проблем хімії 

високомолекулярних сполук є створення матеріалів, здатних тривалий час зберігати 

свої експлуатаційні властивості при дії високих і дуже низьких температур, різних 

хімічних агентів, підвищених рівнів радіації та інших факторів. 

 Бурхливий розвиток авіа- та ракетобудування, космонавтики, атомної 

енергетики, а також електротехніки, електроніки та інших галузей техніки в 50-60-х 

роках минулого століття сприяв створенню полімерних матеріалів, які б поєднували 

високу міцність, термостійкість та стійкість до ядерного випромінювання, 

еластичність та довговічність. Результатом інтенсивних досліджень у цьому 

напрямку стало створення нового класу циклоланцюгових полімерів – поліімідів [1]. 

Серед них найбільшу увагу привернули полііміди на основі піромелітової кислоти 

(ПМК)    поліпіромелітіміди, які одержують поліконденсацією піромелітового 

діангідриду (ПМДА) з ароматичними діамінами. Це, в свою чергу, стимулювало 

розробку ефективних промислових методів виробництва ПМК та ПМДА. 

 

1.1. Промислові методи одержання ПМДА 

 

Найбільш прийнятною сировиною для одержання ПМДА є дурен (1,2,4,5-

тетраметилбензен), який в результаті окиснення перетворюється на ПМК. 

Джерелом дурену можуть слугувати фракції С9-С10 і С10-С11 каталітичного 

риформінгу кам’яновугільної смоли, вміст дурену в яких досягає 8% мас. Однак, з 

огляду на широке застосування піромелітімідів, цієї кількості дурену виявилось 

явно недостатньо. У зв’язку з цим для окиснення в ПМДА було запропоновано 

окислювати продукти хлорометилювання м-, п-ксилену або псевдокумену сумішшю  

формаліну з хлоридною кислотою. При цьому вихід заміщених речовин «дуренової 
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структури» при використанні п-ксилену складає 80%, а м-ксилену – 70% [2]. При 

хлорометилюванні псевдокумену розчином параформу в 35-36%-ній хлоридній  

кислоті вихід монохлорометилпсевдокумену близький до 78%. 

Розроблені й інші методи синтезу ПМДА із ксиленів і псевдокумену 

каталітичним етилюванням або ізопропілюванням і наступним окисненням [3, 4].  

 Описується також одержання ПМДА з інших видів сировини таких, як 

антрацен, після попереднього його гідрування до октагідроантрацену [5],  коксу, 

кам’яного та бітумінозного вугілля, лігніну [6]. 

Окиснення дурену та інших  симетричних тетраалкілбензенів до ПМДА може 

бути здійснено газофазним (парофазним) або рідкофазним методами.  

 

Рис. 1.1. Схема одержання ПМДА окисненням дурену киснем повітря. 

 

У якості каталізатора для парофазного методу (рис.1.1) був запропонований 

оксид ванадію (V), промотований сульфатом калію або інші різновидності 

оксидованадієвого каталізатора [7], при яких вихід технічного ПМДА, визначений 

за сумою кислих продуктів реакції, складав 50-55 % мол. Процес переважно 

здійснювався за температури 410-450
о
С.  

Основними позитивними особливостями процесу парофазного окиснення 

дурену повітрям є: 

- простота апаратурного оформлення, легкість автоматизації, придатність для 

створення великотонажних виробництв, можливість проведення процесу на 

обладнанні безперервної дії; 

- одержання безпосередньо ПМДА без виділення ПМК; 

- відсутність проблем щодо корозії апаратури; 

- доступність окиснювача; 
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- відсутність у готовому продукті таких домішок, як важкі метали, нітрати, 

хлоровмісні речовини тощо. 

Ці особливості дозволяють вважати процес парофазного окиснення найбільш 

перспективним, вочевидь, тому він знайшов розповсюдження в промислових 

масштабах в країнах – виробниках ПМДА: США, Японії, ФРН, Чехії, Італії. 

До недоліків процесу парофазного окиснення дурену відносять відносно 

низький вихід ПМДА, який у багатьох випадках, не перевищує 50-55% у випадку 

окиснення дурену та 30-40 % мол.     при окисненні інших симетричних 

тетраалкілбензенів. 

Вперше напівпромисловий синтез ПМДА методом рідкофазного окиснення 

дурену нітратною кислотою був здійснений у США фірмою «Дюпон» у 1960 р. 

Трохи пізніше за подібною технологією виробництво цього продукту було освоєно 

фірмою «Гексагон» (США). Вже у 1964 р. обидві фірми одержали 180 т ПМДА. 

Описано промисловий метод одержання ПМК окисненням дурену, згідно з 

яким на першій стадії окиснення ведуть киснем повітря у середовищі ацетатної 

кислоти за температури 204-232
о
С у присутності каталізаторів: ацетатів кобальту та 

церію. Після поглинання 76-95% від теоретичної кількості кисню, необхідного для 

повного окиснення всіх метильних груп, на другій стадії в реакційну суміш додають 

розчин тетраброметану в розведеній або концентрованій нітратній кислоті і 

продовжують окиснення за 204-276 
о
С з одночасною подачею повітря, збагаченого 

киснем (до 30%) до повного завершення реакції.  

Є відомості про одержання ПМК окисненням нітратною кислотою 1,2,4-

триметил-5-етилбензену, одержаного алкілюванням псевдокумену, або 

гідрокрекінгом 2,4,5,2
І
,4
І
,5
І
-гексаметилдифенілетану, синтезованого шляхом 

конденсації псевдокумену з ацетальдегідом у присутності сульфатної кислоти. 

Розроблено метод одержання ПМК окисненням антрациту басейну Шаньсі 

(північний Китай) газоподібним киснем за 250 °С у водному розчині гідроксиду 

калію з одержанням суміші солей бензенполікарбонових кислот, яку нейтралізували 

і частково декарбоксилювали в середовищі, що складається з суміші H2SO4 та 
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KHSO4. ПМК вилучали за допомогою 2-пентанону [8]. Слід відзначити, що в ході 

процесу утворюється значна кількість такого цінного поліконденсаційного 

мономеру, як терефталатна кислота. 

 

Рис. 1.2. Схема синтезу ПМК конденсацією пінакону з діетилмалеїнатом.  

 

Перспективним промисловим методом одержання ПМК може слугувати 

конденсація пінакону з діетилмалеїнатом [9]. За умов синтезу пінакон 

дегідратується до 2,3-диметилбутадієну-1,3, який і вступає в реакцію Дільса-

Альдера з діетилмалеїнатом. Продукт конденсації дегідрують на паладієвому 

каталізаторі з утворенням діетилового естеру 4,5-диметилфталатної кислоти, який 

після гідролізу доокиснюють киснем повітря на кобальт-марганцевому каталізаторі 

до піромелітової кислоти за схемою (рис. 1.2). 

 

1.2. Поліпіромелітіміди 

 

Поліпіромелітіміди – термостійкі полімери бензогетероциклічної структури - 

класу полігетероариленів. Ці матеріали характеризуються унікальним комплексом 

властивостей. Вони мають високу міцність, хорошу еластичність, довговічність у 

широких інтервалах температур (від –230 до +400-500 
о
С). Їх структуру можна 

подати загальною формулою: 
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Історично перша згадка про полііміди належить М. Богерту і Б. Реншоу (1908 р.) 

[10]. Проте лише на початку 1960-х років компанією DuPont полііміди були 

представлені як комерційні полімерні матеріали (Kapton) [ 11]. З того часу, було 

синтезовано і досліджено велику кількість різноманітних поліімідів [12, 13, 14, 15, 

16, 17, 18, 19, 20, 21]. 

Сьогодні на їх основі виготовляють багато видів технічних матеріалів (плівки, 

покриття, волокна, зв'язуючі тощо). Поліпіромелітіміди, зазвичай, отримують 

поліконденсацією ПМДА з діамінами, у випадку синтезу термостійких поліімідів 

використовуються ароматичні діаміни (4,4'-діамінодифенілоксид, п- і м-

фенілендіаміни тощо). 

 

 

Рис. 1.3. Схема синтезу поліпіромелітімідів.  

 

У разі одержання плавких поліімідів поліконденсація може бути проведена в 

розплаві в одну стадію, однак у випадку термостійких і нерозчинних поліімідів 

використовується двостадійний процес. Перша стадія поліконденсації проводиться в 
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розчині, при цьому взаємодією ПМДА з діаміном синтезують поліамідоксислоту. 

Як розчинники використовують аліфатичні аміди (ДМФА, N,N-диметилацетамід, N-

метилпіролідон) або диметилсульфоксид [22]. Отримана на першій стадії 

поліамідокислота далі циклізується в поліімід (рис.1.3). 

Циклізація (імідізація) може бути здійснена як термічно, так і хімічно. При 

термічній імідізації утворені з поліамідокислоти плівки, волокна або порошок 

нагрівають у вакуумі або інертній атмосфері до 300-350 °С, при цьому відбувається 

відщеплення води та замикання імідного цикла; ступінь полімеризації в цьому 

процесі дещо зменшується. При хімічній імідізації розчин поліамідокислоти 

обробляється сумішшю ангідриду карбонової кислоти (найчастіше ацетатної) і 

третинного аміну (триетиламіну, піридину тощо). Процес іде при відносно низьких 

температурах (20-100 °С) зі збереженням ступеня полімеризації вихідної 

поліамідокислоти. 

Розчинні та термопластичні полііміди, які можна переробляти після циклізації, 

одержують одностадійною поліциклоконденсацією у висококиплячих розчинниках 

(м-крезолі, нітробензені) за 160-210 
о
C. Для одержання високомолекулярних 

поліімідів необхідно ретельно видаляти воду, що утворюється при реакції.  Крім 

того, процесс  циклізації прискорюється у присутності карбонових кислот або їх 

амідів, третинних і гетероциклічних амінів, кислот Льюїса [23, 24, 25]. 

Встановлено, що властивості поліімідів в значній мірі залежать  від природи 

вихідного діаміну. Найкращі результати були одержані  при застосуванні бензидину, 

п,п
І
-діамінодифенілоксиду та п,п

І
-діамінодифенілсульфіду. 

Поліамідні смоли на основі піромелітового діангідриду утворюють блискучі 

прозорі плівки, що мають високу теплостійкість, вологостійкість і хорошу 

еластичність. 

Винятковою особливістю поліімідних смол є їх «самозмащуваність», тому 

вони можуть бути застосовані для виготовлення підшипників ковзання. Підшипники 

із поліімідів за своїми властивостями переважають підшипники із 

політетрафторетилену, наповненого графітом або склом. 
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Значний питомий опір і висока діелектрична міцність поліімідів, які 

залишаються навіть після тривалого нагрівання на повітрі, дають можливість 

використання їх у якості ємнісних діелектриків і високотемпературних ізоляторів 

при виготовленні конденсаторів, електродвигунів, кабелів, трансформаторів та 

інших деталей електрообладнання [26]. 

Взаємодією ПМДА з алкоксисілілалкіламінами були отримані органо-

неорганічні гібридні золь-гелеві електроізоляційні матеріали, які після отвердження  

при температурах від 380 до 425 
о
С показали дуже багатообіцяючі механічні, 

термічні та електричні властивості. Електроізоляційні покриття на їх основі 

практично позбавлені дефектів, володіють високою гнучкістю без розтріскування і 

характеризуються значеннями напруги пробою вище 200 В/мкм [27].    

Із поліімідів можуть бути одержані пресовані вироби, такі як, лопаті турбін, 

поршневі кільця, шестерні, арматура трубопроводів, сальники, прокладки, деталі 

електрообладнання, мембрани для паливних насосів тощо. Із поліімідів, що містять 

четвертинний амонійний азот виготовляють аніонообмінні мембрани для 

електродіалізу. 

Полііміди на основі ПМДА та м-заміщених ароматичних діамінів (2,4,6-

триметил-1,3-фенілендіаміну та 5,7-діаміно- 1,1,4,6-тетраметиліндану), завдяки 

особливостям своєї будови, а саме ортогональному розташуванню імідних циклів і 

фрагментів вихідних амінів виявились чудовим матеріалом для виготовлення 

газорозділяючих мембран з відмінним балансом між проникністю та селективністю  

для різних газових сумішей [28]. 

Гібридні оптичні тонкі плівки з високим значенням показника заломлення від 

1,567 до 1,780 були одержані взаємодією ПМДА з амінопропілтриметоксисиланом 

та тетраізопропоксититаном за допомогою золь-гелевого процесу. Такі плівки 

представляють інтерес для виготовлення контактних лінз, окулярів різноманітних 

оптичних приладів тощо [29].  

Поліімід на основі ПМДА та п-фенілендіаміну може бути використаний як 

шаблон для синтезу наночастинок срібла анізотропної будови з розміром 70-100 нм 
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[30]. Механізм утворення та зростання анізотропних наночастинок у полімерній 

матриці був досліджений за допомогою електронної мікроскопії, спектрів 

ближнього інфрачервоного поглинання, ультрафіолетових зон (UV-VIS-NIR) та 

рентгенівської дифракції. 

Необхідно зазначити, що піромелітова кислота та її діангидрид, а також їх 

похідні, у тому числі і поліпіромелітіміди, ще далеко не вичерпали своїх 

можливостей. Роботи з синтезу, модифікації, вивченню структур і можливості 

застосування поліпіромелітімідів продовжуються в США, Японії, Франції, Великій 

Британії та інших країнах і дають можливість очікувати появи нових матеріалів на 

їх основі з іще більш цінними та дивовижними властивостями. 

 

1.3. Поверхнево-активні речовини на основі ПМДА 

 

Високу реакційну здатність ПМДА використовують у реакціях ацилювання 

для створення полімерних і олігомерних поверхнево-активних речовин (ПАР). За 

допомогою цих реакцій у ПМК можна вводити фрагменти різної природи – як 

гідрофільні, так і ліпофільні, створюючи ПАР відповідної природи та з певним 

гідрофільно-ліпофільним балансом (ГЛБ).  

Відомий спосіб одержання амфіфільних оліго- та поліестерів піромелітової 

кислоти взаємодією ПМДА з фторованим спиртом при їх мольному співвідношенні 

1:2, відповідно, з утворенням естеру з двома карбоксильними групами. Взаємодією 

карбоксильних груп цього естеру з надлишком епіхлорогідрину утворюються 

тетраестери, що містять два фрагменти з вторинними гідроксильними групами.  На 

завершення процесу знову додають певну кількість ПМДА і перетворюють 

тетраестери на тримерні, пентамерні або олігомерні продукти (рис. 1.4) [31]. 

Довжина олігоестерного ланцюга визначається кількістю ПМДА, що вводиться на 

завершальній стадії. 

Хлор в представленій вище схемі може бути замінено на бром або гідроген у 

випадку використання епібромогідрину або пропіленоксиду. Одержані олігоестери 
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піромелітової кислоти були призначені для модифікації поверхні синтетичних 

волокон з метою надання стійкості до забруднення.  

 

 

Рис. 1.4. Схема утворення олігоестерів піромелітової кислоти, фторованих 

спиртів та епіхлорогідрину (де RF - залишок перфторалкілетанолу  

CF3CF2(CF2CF2)nCH2CH2OH, n=2÷5).  

 

У роботі [32] описано спосіб одержання амфіфільних естерів піромелітової 

кислоти, що включає взаємодію ПМДА з аліфатичними спиртами з довжиною 

ланцюга С12-C18 з утворенням діестерів та їх наступну доестерифікацію 

етиленгліколем (ЕГ). Взаємодію ПМДА зі спиртом проводили при 190-200˚С за 

атмосферного тиску, а доестерифікацію - у вакуумі з відгонкою води. Мольне 

співвідношення Спирт:ПМДА:ЕГ складало (3,0÷1,5):1,0:(0,5÷2,0). Одержані 

сполуки використовувались як депресатори нафтопродуктів. Так, депресія 

температури замерзання дизельного палива при введенні 0,5-2,0 мас.% депресатора 

становить 14-28
o
С. 

Тетраалкілпіромелітати, синтезовані на основі ПМДА, індивідуальних 

спиртів, технічних фракцій спиртів, синтанолів або моноалкілованих 

поліетиленгліколів  використовували як гідрофобні ПАР або в складі технічних 

олив для експлуатації при підвищених температурах [33]. Їх синтез проводили в 

присутності цеоліту за 180-220 
о
С протягом 1,5-3 годин з одночасною відгонкою 

води (рис. 1.5).  
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Рис. 1.5. Cинтез тетраалкілпіромелітатів, де R = C9H19; C16H33; C7H15 − C9H19; 

C10H21 − C18H33; (C7H15− C9H19)(ОС2Н4)3; (C10H21− C18H37)(ОС2Н4)10. 

 

Амфіфільні кислі амід-іміди піромелітової кислоти для приготування гель-

електролітів одержували взаємодією ПМДА з блок-кополімером плюроніком – 

полі(оксипропілен-оксиетилен-оксипропіленом) або поліпропіленгліколем з 

кінцевими аміногрупами. На рис. 1.6. наведено схему синтезу такого полімеру [34]. 

Гідрофільною складовою є полі(оксипропілен-оксиетилен-оксипропілен)-біс-амін 

(РОЕ2000), а гідрофобною - полі(оксипропілен)-біс-амін (РОР2000).  

 

  

Рис. 1.6. Схема синтезу амфіфільних кислих амід-імідів піромелітової кислоти.  

 

Бовеном і групою дослідників розроблена стоматологічна адгезійна 

композиція на основі кислого діестеру піромелітової кислоти і 

гідроксиетилметакрилату [35]. Ця композиція здатна суттєво покращити адгезійну 
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міцність між композитом і зубною тканиною.  Як композит використовують продукт 

реакції диметакрилату гліцеролу з піромелітовим діангидридом (рис. 1.7). 

 

Рис. 1.7. Стоматологічний композит -  моноестер диметакрилату гліцерину та 

піромелітового  діангідриду.  

 

Кхатрі зі співробітниками [36]  одержали поліфункційний поверхнево-

активний мономер 1,4-ди[2-(2-метилпропенат)етил]фталат-2,5-дикарбонову кислоту 

(пара-ізомер) як продукт взаємодії ПМДА з 2-гідроксиетилметакрилатом (рис. 1.8). 

Вони відділяли фільтрацією кристалічний пара-ізомер від ізомерного продукту з 

карбоксильними групами у мета-положенні та використовували його у 

стоматологічних композиціях. Було показано утворення сильної адгезійнийної 

взаємодії між дентином і цим композиційним матеріалом.  

 

Рис. 1.8. Схема одержання пара-ізомеру діестеру піромелітової кислоти і 

гідроксиетилметакрилату  

 

В роботі [37]  описаний спосіб хімічної модифікації лізинових груп ліпази 

Pseudomonas cepacia піромелітовим диангідридом (модифіковано 72% від загальної 

кількості аміногруп) з наступним оптимізованим виділенням модифікованого 

біокаталізатора (рис 1.9).  
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Рис. 1.9. Хімічна модифікація білку ліпази Pseudomonas cepacia піромелітовим 

диангідридом 

 

Модифікований біокаталізатор брав участь в реакціях трансестерифікації 1-

гексанолу, з використанням н-октану і ДМФА як реакційного середовища.  

 

1.4.Токсичність піромелітової кислоти та її похідних 

 

За даними американської національної медичної лабораторії LD50 

піромелітової кислоти для мишей при внутрішньочеревному введенні становить 300 

мг/кг [38]. Токсична дія ПМДА при оральному введенні також визначена і 

становить: для свиней - LD50 1,595 г/кг, для мишей LD50 2,400 г/кг, для щурів LD50 

2,250 г/кг [39].  Ці значення відповідають помірно токичним речовинам (LD50 

0,501-5 г/кг) і наближаються до малотоксичних речовин з LD50 5-15 г/кг. Разом з 

тим, виявлено порогову чутливість шкіри свиней до піромелітового діангідриду та 

піромелітової кислоти при аплікаціях 0,2 мг/кг. За нормальних умов ПМК та ПМДА 

не створюють у повітрі концентрацій, що викликають отруєння. Кумулятивний 

ефект піромелітатів на смертельному рівні також відсутній. При порівнянні 
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токсичної дії піромелітатів і о-фталатів перевагу слід надати менш токсичним 

піромелітатам.  

Таким чином, доступність ПМК, її низькі ціна та токсичність, легкість 

перетворення на реакційноздатний діангідрид - зумовлюють можливість 

використання ПМК для створення олігомерних, полімерних структур, лінійної, 

розгалуженої, сітчастої будови та різної розчинності; поверхнево-активних речовин 

з різним гідрофільно-ліпофільним балансом; структуруючих агентів,  термостійких 

полімерів тощо. Разом з тим, можливості використання ПМК – як сировини для 

створення сучасних високотехнологічних матеріалів вивчені та використані 

недостатньо. Наступні розділи дисертаційної роботи присвячені розробці методів 

синтезу нових амфіфільних похідних піромелітової кислоти, дослідженню їх 

властивостей та використанню для створення сучасних нанорозмірних засобів 

доставки лікарських препаратів, «активних» полімерних дисперсій, модифікаторів 

поверхонь тощо. 
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РОЗДІЛ 2 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

  

2.1. Характеристика, синтез та очистка вихідних речовин 

 

Піромелітовий діангідрид (ПМДА), технічний, марки “А“, виробництва 

Уфимського нафтохімічного заводу, додатково очищали сублімацією у вакуумі при 

залишковому тиску 1,33 кПа. Ттопл.=288÷289С (літ. 283÷286С [40]), кислотне число 

1036 мг КОН/г (розрах. 1029 мг КОН/г). 

 Піридин очищали за методикою [41]. 

 Поліетиленгліколі (ПЕГ) сушили у вакуумі (0,1÷0,3 кПа) за температури 

120С протягом 4 годин. Ідентифікували згідно результатів аналізу на вміст ОН груп 

за методикою [42]. 

Монометилові етери поліетилегліколів (Aldrich), вміст основної речовини 

більше 98%, M.м.  350 (МПЕГ350), 550 (МПЕГ 550), 750 (МПЕГ750); висушували 

відгонкою азеотропної суміші води з бензеном, потім сушили за 120С. 

1-Бутанол (Aldrich), очищали кип’ятінням з СаО протягом 4 годин і 

наступною перегонкою над магнієвою стружкою [41] (d
20

 805,7 кг/м
3
, Ткип 118С). 

1-октанол висушували над СаО протягом 2 діб і очищали вакуумною 

перегонкою з магнієвою стружкою (ρ= 824,0 кг/м
3
, Ткип =195

о
С). 

Стирен очищали від інгібітора промиванням 5%-ним розчином NaOH, сушили 

кальцій хлоридом і двічі переганяли за пониженого тиску. 

Тіонілхлорид  (Sigma) переганяли при атмосферному тиску в потоці аргону. 

Монометилові етери поліетилегліколів (МПЕГ) (Aldrich) вміст основної 

речовини більше 98%, M.м. 350 г/моль (МПЕГ350), M.м. 550 г/моль (МПЕГ550), 

M.м. 750 г/моль (МПЕГ750), M.м. 1100 г/моль (МПЕГ1100) - сушили  відгонкою 

води у вигляді азеотропної суміші з бензеном.  

N,N´-дициклогексилкарбодіімід (ДЦГКДІ) (Aldrich), вміст основної речовини 

не менше 99,0%, використовували без додаткового очищення.  
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 Етиленгліколь (ЕГ) переганяли у вакуумі (4,6÷4,7 кПа) і відбирали фракцію з 

Ткип.=117
0
С. 

Дигліциділовий етер діоксидифенілолпропану (ДГЕДФП) (Aldrich), формули: 

 

з епоксидним числом (е. ч.) 24,60 % (розр. 25,2 %) використовували без очищення. 

Епоксидна діанова смола ЕД-20, формули: 

 

виробництва компанії “Du Pont” з наступними характеристиками: молярна маса (Mn) 

430 г/ моль, е.ч. 20,0 %.  

[18]-Краун-6 (техн. назва О-18) (х. ч.), формули: 

, 

використовували без очищення. 

Триетиламін (ТЕА), (ч.д.а.), хлорид цинку (ч.д.а.), гідроксид калію (ч.д.а.), 

холестерол (Sigma, Cat. № С75209), цетиловий спирт (Aldrich), куркумін (Overseal 

Natural Ingredients Ltd), 4-метил-2-пентанон (Sigma Aldrich, ACS reagent, вміст 

основної речовини більше 98,5%), аліфатичні карбонові кислоти (ацетатна, 

бутиратна, ундецилатна, фенілацетатна), трифтороцтовий ангідрид (ТФА) (всі 

Sigma Aldrich) використовували без додаткового очищення.  

 Розчинники: N,N-диметилформамід (ДМФА), ацетон, ацетонітрил, 1,2-

дихлоретан (ДХЕ), бензен, діетиловий етер (ДЕЕ), 1,4-діоксан, хлороформ, 2-

пропанол, гексан, петролейний ефір та інші очищали за методиками [41]. 
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Хітозан (полі--1,4-(2-дезокси-2-аміно-D-глюкопіраноза)) (М.м. 32300 г/моль, 

ступінь деацетилювання 75%) (Aldrich) використовували без додаткового очищення. 

  Декстран – комерційний продукт (D15, Sigma) з Mw=15000÷20000. Сушили у 

вакуумі (0,1÷0,3 кПа)  протягом 5 годин за температури 100
о
С.  

 Крохмаль картопляний (питома площа поверхні 1,9 м
2
/г, середній діаметр зе-

рен 55 мкм) сушили у вакуумі (0,1÷0,3 кПа) за 100
о
С до постійної маси.  

 Карбонові нанотрубки (КНТ): «Baytubes»  MWCNT C150P (зовнішній 

діаметр ~10÷15 нм) (Bayer  Materials Science, Німеччина);  Nanocyl
TM

 NC3152 

MWCNT-NH2 (зовнішній діаметр ~15 нм), (Nanocyl, Бельгія). 

 Поліетилентерефталат (ПЕТ) використовували марки ПЕТФ 8200 

(«Белпак», Шостка). 

Вода: дистилят ρ= 998 кг/м
3
; 20

dn =1,333.  

Барвник: судан ІІІ: вміст основної речовини 99 % (Aldrich). 

Куркумін: Overseal Natural Ingredients Ltd. 

Олії: соняшникова, апельсинова, лавандова, виробництва “Ароматика» 

(www.aromatika.ua), риб’ячий жир, вміст основної речовини 99,99% (Santa Ana, 

Robinson Pharma, USA). 

 Трет-бутилгідропероксид (ТБГП) одержували алкілюванням гідроген 

пероксиду трет-бутиловим спиртом у присутності концентрованої сульфатної 

кислоти за методикою [43], фракціонували на дефлегматорі висотою 70 см у вакуумі 

(Ткип.=32С/1,6 кПа). Показник заломлення (nd
20

)=1,4008 (літ. nd
20

=1,4010), вміст 

активного кисню 17,9% (розрах. 17,7%). 

 Трет-бутилпероксиметанол (ТБПМ) одержували при взаємодії ТБГП з фор-

мальдегідом за методикою [44]. Переганяли у вакуумі (1÷1,2 кПа) з ялинковим 

дефлегматором висотою 70 см у тоці аргону. Фракція з температурою кипіння 48-

50С мала такі характеристики: nd
20
=1,4126 (літ. nd

20
=1,4128), вміст активного кисню 

- 13,6% (розрах. 13,3%). 
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 3-Трет-бутилперокси-3-метил-1-бутанол (ТБПМБ) синтезований на кафедрі 

органічної хімії і наданий д.х.н., доц. Гевусем О.І. та к.х.н, н.с. Флейчуком Р.І., за що 

автор висловлює подяку. Його одержували алкілюванням трет-

бутилгідропероксиду 3-метил-1,3-бутандіолом і очищали перегонкою у вакуумі 

(Ткип.= 64÷66С/1,3 Па). nd
20 

= 1,4493, d4
20 
=1,0059, вміст активного кисню - 9,0% 

(розрах. 9,1%). 

 

2.2. Синтез олігомерних сурфактантів з фрагментами вищих аліфатичних 

спиртів або холестеролу 

 

 2.2.1. Олігомери Алк-ПМК-МПЕГ одержували за схемою 3.1. Маршрут І: 

в 70 г сухого ДМФА розчиняли 10,9 г (0,05 моль) ПМДА, додавали 0,2 г (≈2 ммоль) 

TEA і поступово при інтенсивному перемішуванні при 80 С протягом 5-6 год 

вводили розчин 0,05 моль бутилового, октилового або цетилового спирту в 20 мл 

ДМФА. Суміш перемішували протягом 24 год за 80 С, додавали 0,05 моль МПЕГ і 

перемішували ще протягом 24 годин. Ступінь конверсії на кожній з двох стадій 

контролювали за кислотним числом реакційної маси, яке визначали рН-метричним 

титруванням проби реакційної суміші об’ємом 0,6 мл (розведеної в ДМФА) 0,1 N 

водним розчином натрій гідроксиду. Після закінчення процесу з реакційної суміші 

відганяли ДМФА за допомогою роторного вакуум-випарника. Алк-ПМК-МПЕГ 

очищали триразовим осадженням гексаном з ацетонового розчину і промивали  4-

метил-2-пентаноном для видалення залишків побічних продуктів, а також вихідних 

МПЕГ і ПМДА. Вихід кінцевих продуктів 75-85%. Очищені Алк-ПМК-МПЕГ 

сушили за 55С. Ідентифікували методом тонкошарової хроматографії на пластинах 

«Silufol». Елюент – бензен. Маршрут ІІ: в 70 г сухого ДМФА розчиняли 10,8 г (0,05 

моль) ПМДА, додавали 0,2 г (≈ 2 ммоль) TEA і поступово при інтенсивному 

перемішуванні  при 80 С протягом 5-6 год вводили розчин 0,05 моль МПЕГ в 20 мл 

ДМФА. Суміш перемішували протягом 24 год при 80 С, додавали 0,05 моль 
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октилового або цетилового спирту і перемішували ще протягом 10 годин. Контроль 

за конверсією, виділення, очищення та ідентифікацію олігомерів проводили, як 

описано вище. Вихід 79-86 %. 

 2.2.2. Олігомер Хол-ПМК-МПЕГ одержували за схемою 3.1. В 70 г ДМФА 

розчиняли 10,9 г (0,05 моль) ПМДА, додавали 0,2 г (≈2 ммоль) TEA і поступово при 

інтенсивному перемішуванні при 80 С протягом 5-6 год вводили розчин (0,05 моль) 

відповідного МПЕГ в 50 мл ДМФА. Суміш перемішували протягом 24 год за 80 °С 

і додавали 19,3 г (0,05 моль) сухого холестеролу. Перемішували за вказаної 

температури аж поки ступінь перетворення, що визначався рН-метричним методом, 

досягав 97-99% (близько 25 год).  Після відгону розчинника у вакуумі Хол-ПМК-

МПЕГ розчиняли в ацетоні і відфільтровували непрореагований холестерол та 

нерозчинні в ацетоні холестерилпіромелітати. Продукт висаджували гексаном. Осад 

сушили, розчиняли у 5%-ному водному розчині натрій карбонату і висаджували 

цільовий продукт додаванням 5%-ного розчину HCl і надлишку насиченого розчину 

NaCl. Сушили у вакуумі за 80 °С.  Вихід 50-60 %. 

 2.2.3. Олігомер (Хол)2ПMК(MПЕГ)2 одержували за схемою 3.3. У реактор 

завантажували 1,8 г (0,0082 моль) ПМДА, 0,1 мл піридину, 9,1 г (0,0165 моль) 

МПЕГ550 та перемішували 11 год за 100 С. Продукт розчиняли в 20 мл 

дихлорометану та висаджували 40 мл гексану. Переосадження проводили тричі. 

Сушили у вакуумі 2-5 мм рт. ст. за 80 С протягом 3 год. Одержували 10 г (92 %) 

діестеру МПЕГ-ПМК-МПЕГ у вигляді жовтуватої прозорої смоли. Кислотне число 

87,9 мг КОН/г (розрах. 85,1 мг КОН/г). Для одержання дихлорангідриду МПЕГ-

ПМК-МПЕГ у реактор, споряджений герметичною мішалкою, термометром та 

зворотнім холодильником, з’єднаним зі скрубером для поглинання кислих парів, 

завантажували 7,5 г (0,0057 моль) МПЕГ-ПМК-МПЕГ та 20 мл SOCl2. Реакційну 

масу кип’ятили 10 год на масляній бані, після чого відганяли надлишок SOCl2. 

Одержували 7,8 г (вихід кількісний) продукту у вигляді темно-оранжевої прозорої 

в’язкуватої рідини. Кислотне число 170 мг КОН/г (розрах. 165,6 мг КОН/г). 

Одержаний дихлорангідрид перетворювали на цільовий продукт 
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(Хол)2ПMК(MПЕГ)2. У  реактор завантажували 30 мл дихлоретану, 2,3 г (0,006 

моль) холестеролу, та 0,47 г (0,006 моль) піридину. Охолоджували до 5 С та 

прикапували розчин 4 г (0,003 моль) одержаного дихлорангідриду в 20 мл ДХЕ, 

підтримуючи температуру 5-8 С. Після чого перемішували ще 1 год за 5 С та 3 год 

за 20 С. Реакційну масу промивали невеликою кількістю 2 %-го розчину НCl, 5 %-

го розчину натрій карбонату, потім водою. Нижній органічний  шар відділяли та 

відганяли розчинник у вакуумі за 50 С. Залишок розчиняли в метанолі і 

відфільтровували непрореагований холестерол. Цільовий продукт висаджували 

гексаном та двічі переосаджували гексаном з ацетонового розчину. Одержали 4,2 г 

(68 %) продукту у вигляді воскоподібної речовини.  

 2.2.4. Олігомер Хол-ПМК-ПЕГ-ПМК-Хол одержували за схемою 3.4. 13,1 

г (0,06 моль) ПМДА розчиняли в 85 г ДМФА, додавали 0,2 г (≈2 ммоль) TEA і 

поступово при інтенсивному перемішуванні при 80 С протягом 5-6 год вводили 

розчин 17,1 г (0,028 моль) ПЕГ600 у 40 мл ДМФА. Суміш перемішували протягом 

24 год за 80 °С, після чого додавали 27,0 г (0,070 моль) сухого холестеролу і 

перемішували за вказаної температури до досягнення ступеня перетворення 97-99% 

(близько 25 год). Виділення, очищення та ідентифікацію цільового продукту 

проводили, як при одержанні Хол-ПМК-МПЕГ.  Вихід 27,3 г (54%). 

 

2.3. Синтез амфіфільних олігомерів з пероксидними функційними групами 

 

2.3.1. Одержання продуктів поліконденсації поліетиленгліколя (ПЕГ) з 

піромелітовим діангідридом (ПМДА) - ОлігоПМК-ПЕГ (схема 4.2).  У реактор з 

мішалкою термометром та капіляром для продування інертного газу завантажували 

3,6 г (0,0165 моль) ПМДА у вигляді дрібного порошку, додавали (0,0160 моль) 

відповідного поліетиленгліколю (ПЕГ200, ПЕГ400, ПЕГ600) та 0,13 г піридину. 

Нагрівали реакційну масу до температури 100-110 С та перемішували 15 год 

Охолоджували. Одержану смолоподібну масу при слабкому нагріванні розчиняли в 
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20 мл хлороформу, розчин промивали 5 %-ною хлоридною кислотою, потім водою. 

Олігомер висаджували додаванням 60 мл гексану. Охолоджували до 0 ÷ (–5) 
о
С, 

олігомерний шар промивали гексаном, сушили у вакуумі за температури 50 С 

упродовж 3 год.  Вихід (77-82 %) у вигляді жовтуватої прозорої смоли.  

2.3.2. Одержання олігопероксидів (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ) взаємодією 

олігомерів ОлігоПМК-ПЕГ з ТБГП за умов реакції Стегліха (схема 4.3, 

маршрут 1). В реактор, обладнаний мішалкою, термометром та крапельною лійкою 

вносили 5 г відповідного олігомеру ОлігоПМК-ПЕГ і розчиняли в 25 мл сухого 

метиленхлориду. Додавали сухий ТБГП з розрахунку 1,2 моль на 1 моль 

карбоксильних груп ОлігоПМК-ПЕГ, що складало 2,9 г у випадку ПЕГ200, 1,9 г у 

випадку ПЕГ400 та 1,5 г у випадку ПЕГ600. Реакційну масу в реакторі 

охолоджували до 5 
о
С і при інтенсивному перемішуванні протягом 30 хв з 

крапельної лійки додавали розчин дициклогексилкарбодііміду (ДЦГКДІ) в 10-15 мл 

сухого метиленхлориду. ДЦГКДІ брали з розрахунку 1,05 моль на 1 моль 

карбоксильних груп ОлігоПМК-ПЕГ, що складало 5,6 г у випадку ПЕГ200, 3,6 г у 

випадку ПЕГ400 та 2,9 г у випадку ПЕГ600. Після додавання ДЦГКДІ крапельну 

лійку ополіскували невеликою кількістю метиленхлориду. Реакційну масу 

перемішували 1 год за 5 °C і 5-6 год за 20 °C. Охолоджували до 0 °C, 

відфільтровували осад N,N-дициклогексилкарбаміду, промивали невеликою 

кількістю метиленхлориду. Фільтрат та промивний розчин об’єднували, переносили 

в колбу для вакуумної перегонки і відганяли розчинник та надлишок ТБГП при 

пониженому тиску і температурі  бані не вище 40 °C. Залишок розчиняли в 20-25 мл 

ацетону при слабкому нагріванні та додавали воду до початку утворення каламуті. 

Охолоджували до  0 °C, при цьому утворювався олігомерний шар, який відділяли. 

Цю операцію повторювали двічі. Після другого переосадження олігомери, 

промивали невеликою кількістю крижаної води, сушили у вакуумі за 40 °C протягом 

кількох годин. Виходи та характеристики олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ , 

одержаних за цим методом наведені в табл.4.2 (маршрут 1). 
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2.3.3. Одержання олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ взаємодією 

олігомерів ОлігоПМК-ПЕГ з ТБГП за умови азеотропної відгонки води (схема 

4.3, маршрут 2). В реактор, обладнаний термометром, капіляром для продування 

інертного газу та насадкою Діна-Старка, під’єднаною до зворотнього холодильника, 

верхня частина якого сполучається з вакуумною помпою, вносили 5 г відповідного 

олігомеру ОлігоПМК-ПЕГ і розчиняли в 60 мл ДХЕ, додавали 20 мл н-гексану, 

ТБГП з розрахунку 2 моль на 1 моль карбоксильних груп ОлігоПМК-ПЕГ, що 

складало 4,9 г у випадку ПЕГ200, 3,2 г у випадку ПЕГ400 та 2,5 г у випадку 

ПЕГ600 і 0,1-0,15 г концентрованої сульфатної кислоти. Реакційну масу нагрівали 

на водяній бані до температури 40 °C і регулювали вакуум так, щоб при цій 

температурі відбувався відгон азеотропу. Відгон вели до тих пір, поки в насадці 

Діна-Старка відділялась вода (4-5 год). Заміняли зворотній холодильник на прямий 

та відганяли гексан, ДХЕ та частково надлишок ТБГП. Залишок в реакторі 

охолоджували та очищали переосадженням водою з ацетонового розчину. Для цього 

його розчиняли в 20 мл ацетону при слабкому нагріванні та додавали воду до 

початку утворення каламуті. Охолоджували до  0 °C, при цьому утворювався 

органічний шар, який відділяли. Цю операцію повторювали двічі. Після другого 

переосадження олігомери, промивали невеликою кількістю крижаної води, сушили 

у вакуумі за 40 °C протягом кількох годин. Виходи та характеристики 

олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ одержаних за цим методом наведені в 

табл.4.2 (маршрут 2). 

2.3.4. Одержання олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ  з олігомерів 

ОлігоПМК-ПЕГ через стадію перетворення карбоксильних груп ОлігоПМК-

ПЕГ  на хлорангідридні  (схема 4.3, маршрут 3). У реактор, споряджений 

зворотнім холодильником, сполученим зі скрубером для поглинання кислих парів 

завантажили 5 г відповідного олігомеру ОлігоПМК-ПЕГ, і поступово невеликими 

порціями протягом 2-ох годин додавали 35 г (18 мл ) тіонілхлориду. При додаванні 

кожної порції виділялись бульбашки газу. Кип’ятили реакційну масу на масляній 

бані з температурою 100 °C впродовж 10 год. Зворотній холодильник замінювали на 
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прямий та відігнали надлишок тіонілхлориду. Залишки SOCl2 відганяли у вакуумі 

водоструминного насосу при температурі бані до 110 °C. Хлорангідрид у вигляді 

темно-жовтої в’язкої смоли використовували без подальшого очищення. 

У реактор, обладнаний мішалкою, термометром та крапельною лійкою вносили 

ТБГП, у кількості, зазначеній в п. 2.3.2, розчиняли в 15-20 мл сухого 

метиленхлориду і вносили еквімолярну кількість сухого піридину. Охолоджували до 

5-8 °C і при цій температурі поступово додавали з крапельної лійки розчин 5,6 г 

одержаного хлорангідриду в 25 мл сухого метиленхлориду. Після закінчення 

додавання хлорангідриду реакційну масу перемішували за вказаної температури 1 

год, поступово піднімали температуру до 20 °C і перемішували ще 5 год. 

Охолоджували до 0 °C, відфільтровували осад хлориду піридинію, відганяли 

розчинник у вакуумі. Олігопероксид очищали переосадженням водою з ацетонового 

розчину, як вказано в п.2.3.3. 

 

2.4. Одержання пероксиестерів аліфатичних карбонових кислот 

ацилюванням гідропероксидів карбоновими кислотами, в присутності 

трифтороцтового ангідриду і піридину  

 

До розчину 50-150 ммоль аліфатичної кислоти в 20-60 мл сухого органічного 

розчинника (метиленхлориду, дихлоретану, бензену, циклогексану) при 

перемішуванні додавали 50-150 ммоль ТФА. Через 20 хв реакційну масу 

охолоджували до температури –2 ÷ +2 
о
С, додавали 25-150 ммоль гідропероксиду і 

поступово 50-150 ммоль піридину. Гідропероксид і піридин додавали з такою 

швидкістю, щоб температура не піднімалась вище +5 
о
С. Реакційну масу при 

охолодженні перемішували протягом 0,5-1 год і поступово піднімали температуру 

до кімнатної. Трифтороцтову кислоту і залишки карбонової кислоти нейтралізували 

шляхом промивання реакційної маси 60-180 мл насиченого розчину гідрокарбонату 

натрію. Органічну фазу аналізували методом тонкошарової хроматографії (ТШХ) на 

пластинах Silufol UF-254. Елюент - суміш 1,2-дихлоретану і толуену у 
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співвідношенні 1:1. Як специфічний проявник на пероксидовмісні сполуки 

використовували суміш льодяної ацетатної кислоти і насиченого розчину йодиду 

калію у співвідношенні 10:1. Ідентифікацію пероксиестерів проводили за 

допомогою речовини-свідка, у ролі якої виступали пероксиестери тієї ж структури, 

які синтезувалися за відомим методом із використанням відповідних хлорангідридів 

карбонових кислот [45]. Вміст пероксиестеру в органічній фазі визначали 

йодометричним методом, а залишкового гідропероксиду церіметричним 

титруванням за методом [46]. Для препаративного виділення пероксиестерів 

залишок переганяли в вакуумі. Идентифікували пероксиестери за вмістом активного 

кисню, а також рефрактометрією. Їх характеристики представлені в табл. 4.3. Нижче 

наведені завантаження реагентів та виходи одержаних пероксиестерів. 

трет-Бутилпероксиацетат: ацетатна кислота 6,0 г; ТБГП 9,0 г; ТФА 21,0 г; піридин 

15,8 г; розчинник (толуен) 50 мл; вихід пероксиестеру 96 %. 

трет-Амілпероксиацетат: ацетатна кислота 6,0 г; трет-амілгідропероксид 5,2 г; 

ТФА 21,0; піридин 15,8; розчинник (метиленхлорид або 1,2-дихлоретан) 50 мл; 

вихід пероксиестеру 95%. 

трет-Бутилпероксибутаноат: н-бутанова кислота 8,8 г; ТБГП 4,5 г; ТФА 21,0 г; 

піридин 15,8 г; розчинник (1,2-дихлоретан)  50 мл; вихід пероксиестеру 92%. 

трет-Бутилпероксиундеканоат: н-ундеканова кислота 8,8 г; ТБГП 4,5 г; ТФА 21,0 

г; піридин 15,8 г; розчинник (1,2-дихлоретан) 50 мл; вихід пероксиестеру 93%. 

трет-Бутилпероксифенілацетат: фенілацетатна кислота 13,6 г; ТБГП 9,0 г; ТФА 

21,0 г; піридин 5,8 г; розчинник (толуен) 50 мл; вихід пероксиестеру 93%. 

 

2.5. Синтез олігомерів з пероксидними функційними групами на основі 

тетрахлорангідриду піромелітової кислоти. 

 

2.5.1. Тетрахлорангідрид піромелітової кислоти (ТХАП) одержували з 

ПМДА за розробленою нами методикою: 
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109 г (0,5 моль) ПМДА і 229 г (1,1 моль) подрібненого РCl5 завантажували в 

двогорлу круглодонну колбу ємністю 1 л, споряджену термометром і зворотнім 

холодильником, з’єднаним з пасткою для поглинання кислих парів. Суміш нагрівали 

на масляній бані з температурою 110-130 °C. Через 1,5-2 години реакційна маса стає 

рідкою. Її кип’ятили ще 15-16 год. Температура в реакторі 132-135 °C. Потім 

зворотній холодильник замінювали на прямий і відганяли РОCl3, слідкуючи за тим, 

щоб температура бані не перевищувала 160 °C. Залишки РОCl3 відганяли у вакуумі 

40-60 мм рт. ст. ТХАП очищали фракційною вакуум-перегонкою в тоці аргону. 

Ткип.=183-184 °C /2 мм рт.ст. Вихід 126 г (77 %). Ттопл. =64 °C (літ. 64 °C [47]).  

2.5.2. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ100). 

В тригорлому реакторі з мішалкою, термометром і крапельною лійкою розчиняли 

5,25 г (0,016 моль) ТХАП в 50 мл безводного дихлоретану і додавали 2,88 г (0,032 

моль) ТБГП. Реакційну суміш охолоджували до 10 
о
С і добавляли по краплинах 

розчин 2,53 г (0,032 моль) піридину в 20 мл ДХЕ. При вказаній температурі 

перемішували 2 год. Додавали  1,7 г (0,016 моль) ПЕГ100 і знову добавляли по 

краплинах розчин 2,53 г (0,032 моль) піридину в 20 мл ДХЕ. При вказаній 

температурі перемішували ще 2 год. Відфільтровували осад хлориду піридинію 

(С5Н5N·НCl). Фільтрат промивали 2 %-им розчином НCl, а потім водою до рН=4-5. 

Олігомер висаджували газоліном і сушили в вакуумі водоструминного насосу при 

40 
о
С. Вихід 6,6 г (88%). 

2.5.3. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200). 

За аналогічною методикою з 4,92 г (0,015 моль) ТХАП, 2,7 г (0,03 моль) ТБГП, 2,91 

г (0,015 моль) ПЕГ200 і 2,37 г (0,03 моль) + 2,37 г (0,03 моль) піридину одержали 

7,1 г (86 %) продукту. 
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2.5.4. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300). 

За аналогічною методикою з 3,93 г (0,012 моль) ТХАП, 2,16 г (0,024 моль) ТБГП,  

3,38 г (0,012 моль) ПЕГ300 і 1,9 г (0,024 моль) + 1,9 г (0,024 моль) піридину 

одержали 6,4 г (83 %) олігопероксиду. 

2.5.5. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400). 

За аналогічною методикою з 3,6 г (0,011 моль) ТХАП, 2 г (0,022 моль) ТБГП, 4,55 г 

(0,011 моль) ПЕГ400 і 1,74 г (0,022 моль) + 1,74 г (0,022 моль) піридину одержали 

6,3 г (75 %) олігомеру. 

2.5.6. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600). 

За аналогічною методикою з 3,28 г (0,01 моль) ТХАП, 1,8 г (0,02 моль) ТБГП, 5,9 г 

(0,01 моль) ПЕГ600 і 1,6 г (0,02 моль) + 1,6 г (0,02 моль) піридину одержали 6,8 г 

(72 %) відповідного олігопероксиду. 

2.5.7. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ1500). За аналогічною методикою з 3,28 г (0,01 моль) ТХАП, 1,8 г (0,02 моль) 

ТБГП, 15,6 г (0,01 моль) ПЕГ1500 і 1,6 г (0,02 моль) + 1,6 г (0,02 моль) піридину 

одержали 15,1 г (78 %) продукту. 

2.5.8. Олігомер з пероксиестерними групами (ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ5000). За аналогічною методикою з 1,64 г (0,005 моль) ТХАП, 0,9 г (0,01 моль) 

ТБГП, 25,4 г (0,005 моль) ПЕГ5000 і 0,8 г (0,01моль) + 0,8 г (0,01 моль) піридину 

одержали 27,3 г (82 %) олігопероксиду. 

2.5.9. Олігомери з пероксиестерними та хлороангідридними групами 

(ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ). 3,28г (10 ммоль) ТХАП розчиняли у 20 мл 

безводного ДХЕ, розчин охолоджували до 5 ÷ 10 С, після чого прикапували розчин 

1,35 г (15 ммоль) ТБГП і 1,2 г (15 ммоль) піридину в 15 мл ДХЕ. Реакційну масу 

перемішували за вказаної температури 1 год, після чого додавали суміш 10 ммоль 

відповідного ПЕГ  і 1,6 г (0,02 моль) піридину, в 10 мл ДХЕ. Перемішували ще 3 

год, поступово піднімаючи температуру до 20 С. До реакційної маси додавали 20 

мл гексану для зниження розчинності  піридиній хлориду та охолоджували до 5 
о
С. 

Відфільтровували осад піридиній хлориду. До фільтрату додавали ще 30 мл н-
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гексану та охолоджували до -20 С. Відділяли нижній в’язкий шар олігопероксиду, 

промивали невеликою кількістю сухого гексану, сушили у вакуумі (0,1÷0,3 кПа) за 

температури 40 С до постійної маси. Характеристики та вихід продуктів наведені в 

табл. 4.6. 

2.5.10. Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксигрупами 

(ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ). 3,28 г (0,01 моль) ТХАП розчиняли у 30 мл безводного 

ДХЕ, охолоджували до 5 ÷ 10 
о
С і при інтенсивному перемішуванні прикапували 

розчин 1,6 г (0,02 моль) піридину та 2,4 г (0,02 моль) трет-булпероксиметанолу 

(ТБПМ) у 10 мл безводного ДХЕ, слідкуючи за тим, щоб температура не під-

німалась вище за 10 
о
С. За вказаної температури реакційну масу перемішували 1 год. 

Додавали (0,01 моль) відповідного ПЕГ і по краплинах вводили розчин 1,6 г (0,02 

моль) піридину у 10 мл ДХЕ. Перемішували ще 1 год, поступово піднімаючи 

температуру до 20 
о
С і вели процес  ще 2 год. До реакційної маси додавали 20 мл 

гексану для зниження розчинності  піридиній хлориду та охолоджували до 5 
о
С. Від-

фільтровували осад піридиній хлориду. Фільтрат промивали  2%-ним розчином НCl, 

а потім водою до рН=4÷5. Олігомер висаджували гексаном, відділяли, промивали 

невеликою кількістю гексану і сушили у вакуумі (0,1÷0,3 кПа) за 40 
о
С до постійної 

маси. Характеристики та вихід продуктів наведені в табл. 4.8. 

2.5.11. Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксидними та 

хлороангідридними групами (ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ). 3,28 г (0,01 моль) 

ТХАП розчиняли у 30 мл безводного ДХЕ, охолоджували до 5 ÷ 10 
о
С і при 

інтенсивному перемішуванні додавали по краплинах розчин 1,2 г (0,015 моль) піри-

дину та 1,8 г (0,015 моль) ТБПМ у 10 мл безводного ДХЕ, слідкуючи за тим, щоб 

температура не піднімалась вище за 10 
о
С  Перемішували за вказаної температури 1 

год. Після чого додавали розчин  (0,01 моль) відповідного ПЕГ та 1,6 г (0,02 моль) 

піридину у 10 мл безводного ДХЕ.  Перемішували ще 3 год, поступово піднімаючи 

температуру до 20 
о
С. До реакційної маси додавали 20 мл сухого гексану для 

зниження розчинності  піридиній хлориду та охолоджували до 5 
о
С. 

Відфільтровували осад піридиній хлориду. До фільтрату додавали ще 30 мл н-
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гексану та охолоджували до -20 С. Відділяли нижній в’язкий шар олігопероксиду, 

промивали невеликою кількістю сухого гексану, сушили у вакуумі (0,1÷0,3 кПа) за 

температури 40 С до постійної маси. Характеристики та виходи продуктів наведені 

в табл. 4.10. 

2.5.12. Олігомери з дитретинними діалкілпероксидними групами 

(ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ). ТХАП (0,01 моль) розчиняли у 40 мл безводного ДХЕ, 

розчин охолоджували до 5÷10 С, після чого по краплинах вводили суміш ТБПМБ 

(0,02 моль) і піридину (0,02 моль), розчинених в 15 мл ДХЕ. Реакційну масу 

перемішували за вказаної температури 1 год, після чого додавали суміш ПЕГ (0,01 

моль) і піридину (0,02 моль), розчинених в 10 мл ДХЕ. Перемішували ще 3 год, пос-

тупово піднімаючи температуру до 20 С. Відфільтровували осад піридиній 

хлориду. Дихлоретановий розчин тричі промивали водою. Продукт висаджували 

повільним вливанням дихлоретанового розчину в 50 мл гексану. Сушили у вакуумі 

(0,1÷0,3 кПа) за температури 55 С до постійної маси. Характеристики та виходи 

продуктів наведені в табл. 4.11. 

2.5.13. N,N-дитрет-бутилпероксиметилен-1-аміно-2-гідроксиетан (6). 2,0 г  

(32,8 ммоль) моноетаноламіну розчиняли в 10 г діетилового етеру і охолоджували 

до  –10 ÷ –5 
о
С. При інтенсивному перемішуванні вводили по каплях 7,88 г (65,6 

ммоль) трет-бутилпероксиметанолу протягом 30 хвилин. Суміш перемішуали за 

вказаної температури протягом 2,5-3 год. Холодну суміш розділяли в ділильній 

лійці. Верхній органічний шар промивали водою до рН 8, і сушили у вакуумі. 

Очищали хромотографуванням на колонці (500×10мм), заповненій силікагелем L 

100/160. Елюент – ацетон. 

Індивідуальність підтверджували методом тонкошарової хроматографії на 

пластинках «Silufol», Rf=0,6 (ацетон). Продукт являє собою безбарвну рідину з 

характерним запахом, добре розчинну в більшості органічних розчинників, 

малорозчинну в воді. Характеристики та вихід продукту наведені в табл. 4.13. 
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2.5.14. N-трет-бутилпероксиметилен-1-аміно-2-гідроксиетан (7). 2,0 г  

(32,8 ммоль) моноетаноламіну розчиняли в 10 г діетилового етеру і охолоджували 

до  –10 ÷ –5 
о
С. Потім при інтенсивному перемішуванні вводили по краплях 3,94 г 

(32,8 ммоль) трет-бутилпероксиметанолу протягом 30 хвилин. Суміш 

перемішували протягом 2,5-3 год. Холодну суміш розділяли в ділильній лійці. 

Верхній органічний шар промивали водою до рН 8, і сушили у вакуумі. Очищали 

хромотографуванням на колонці (500×10мм), заповненій силікагелем L 100/160. 

Елюент – ацетон. 

Індивідуальність підтверджували методом тонкошарової хроматографії на 

пластинках «Silufol», Rf=0,7 (ацетон). Продукт являє собою безбарвну драглисту 

рідину, добре розчинну в більшості органічних розчинників, малорозчинну в воді. 

Характеристики та вихід продукту наведені в табл. 4.13. 

2.5.15. N,N-ди(2-гідроксиетил)-трет-бутилпероксиметиламін (8). 5 г (47,6 

ммоль) діетаноламіну диспергували в 15 мл діетилового етеру, охолоджували до –15 

÷ –10 
о
С і вводили по краплинах 5,71 г (47,6 моль) трет-бутилпероксиметанолу 

протягом години. Реакційну масу перемішували протягом 3 год, потім 

відфільтрували непрореагований діетаноламін, а з фільтрату відігнали розчинник 

при температуні не вище 40 
о
С. Амінопероксид (8) являє собою злегка забарвлену 

рідину, добре розчинну в воді і більшості органічних розчинників. Характеристики 

та вихід продукту наведені в табл. 4.13. 

2.5.16. Олігомери з амінопероксидними групами (ОлігоАП-ПМК-ПЕГ). В 

реактор, споряджений мішалкою, термометром та крапельною лійкою 

завантажували 2,5 г (7,5 ммоль) ТХАП і розчиняли його в 10 мл сухого ДХЕ. 

Розчин охолоджували до 0-5
о
С і при інтенсивному перемішуванні додавали до нього 

з крапельної лійки  розчин 3,8 г (15 ммоль) N,N-дитрет-бутилпероксиметилен-1-

аміно-2-гідроксиетану (6) та 1,2 г (15 ммоль) піридину, в 10 мл ДХЕ. Реакційну масу 

перемішували 2 години і додавали з крапельної лійки розчин 7,5 ммоль відповідного 

ПЕГ та  1,2 г (15 ммоль) піридину в 15 мл ДХЕ. Перемішування продовжували 2 
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години, потім температуру поступово підвищували до 18-20
о
 С і перемішували ще 2 

години. 

Реакційну масу в реакторі промивали водою (4 рази по 10 мл). Верхній водний 

шар декантували, а нижній – дихлоретановий переносили в перегонну колбу і 

відганяли ДХЕ при залишковому тиску 6-7 кПа і температурі водяної бані 30-35
 о
С. 

Залишок сушили при залишковому тиску 100-200 Па. Одержані олігомери 

представляють собою жовті смолоподібні речовини. Їх виходи та характеристики 

наведені в табл. 4.14. 

2.5.17. Олігомер з амінопероксидними та хлороангідридними групами 

(ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ). В реактор, споряджений мішалкою, термометром та 

крапельною лійкою завантажували 2,5 г (7,5 ммоль) ТХАП і розчиняли його в 10 мл 

сухого ДХЕ. Розчин охолоджували до 0-5 
о
С і при інтенсивному перемішуванні 

додавали по краплинах з крапельної лійки  розчин 2,85 г (11,25 ммоль) N,N-дитрет-

бутилпероксиметилен-1-аміно-2-гідроксиетану (6) та 0,9 г (11,25 ммоль) піридину, в 

10 мл сухого ДХЕ. Реакційну масу перемішували 2 години і додавали з крапельної 

лійки розчин 3 г (7,5 ммоль) ПЕГ400 та  1,2 г (15 ммоль) піридину в 15 мл ДХЕ. 

Перемішування продовжували 2 години, потім температуру поступово підвищували 

до 18-20 
о
С і перемішували ще 2 години. До реакційної маси додавали 20 мл гексану 

для зниження розчинності  піридиній хлориду та охолоджували до 5 
о
С. 

Відфільтровували осад піридиній хлориду. До фільтрату додавали ще 30 мл сухого 

н-гексану та охолоджували до -20 С. Відділяли нижній в’язкий шар 

олігопероксиду, промивали невеликою кількістю сухого гексану, сушили у вакуумі 

(0,1-0,3 кПа) за температури 40 С до постійної маси.  

2.5.18. “Gemini” олігопероксиди з пероксиестерними групами (ТБГП-

ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП). 4,36 г (0,02 моль) ПМДА та (0,01 моль) відповідного 

ПЕГ змішували в реакторі та нагрівали до 110-120 
о
С. За вказаної температури 

перемішували протягом 10-15 год до повної гомогенізації реакційної маси. 

Охолоджували реакційну масу до 50 
о
С, додавали 30 мл безводного ДХЕ, 1,8 г  (0,02 

моль) ТБГП та 0,08 г (0,001 моль) піридину. За вказаної температури перемішували 
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ще 8 год. Реакційну масу переносили в ділильну лійку, де промивали 3-5 %-ним 

розчином HCl, потім водою. Відганяли розчинник у вакуумі за температури бані не 

вище 40 
о
С, а залишок очищали переосадженням водою з ацетонового розчину, 

сушили у вакуумі (0,1-0,3 кПа) за температури 40 
о
С протягом 3 год. Виходи 

олігопероксидів та їх характеристики наведені в табл. 5.1. 

2.5.19. “Gemini” олігопероксиди з пероксиестерними групами (ТБГП-

(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБГП,).   3,27 г (0,015 моль) ПМДА та (0,01 моль) 

відповідного ПЕГ змішували в реакторі та нагрівали до 110-120 
о
С. За вказаної 

температурі перемішували протягом 10-15 год до повної гомогенізації реакційної 

маси. Охолоджували реакційну масу до 50 
о
С, додавали 0,9 г (0,01 моль) ТБГП та 

0,08 г (0,001 моль) піридину. За вказаної температури перемішували ще 8 год. 

Реакційну масу переносили в ділильну лійку, де промивали 3-5 %-ним розчином 

HCl, потім водою. Відганяли розчинник у вакуумі за температури бані не вище 40 

о
С, а залишок очищали переосадженням водою з ацетонового розчину,  сушили у 

вакуумі (0,1-0,3 кПа) за температури 40 
о
С протягом 3 год. Виходи олігопероксидів 

та їх характеристики наведені в табл. 5.6.  

2.5.20. “Gemini” олігопероксиди з первинно-третинними 

діалкілпероксигрупами (ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ). 4,36 г (0,02 моль) 

ПМДА та (0,01 моль) відповідного ПЕГ змішували в реакторі та нагрівали до 110-

120 
о
С. За вказаної температури перемішували протягом 10-15 год. Охолоджували 

реакційну масу до 50 
о
С, додавали 30 мл безводного ДХЕ, 2,4 г  (0,02 моль) ТБПМ 

та 0,08 г (0,001 моль) піридину. За вказаної температури перемішували ще 8 год. 

Реакційну масу переносили в ділильну лійку, де промивали 3-5 %-ним розчином 

HCl, потім водою. Відганяли розчинник у вакуумі за температури бані не вище 40 

о
С.  Залишок очищали переосадженням водою з ацетонового розчину, сушили у 

вакуумі (0,1-0,3 кПа) за температури 40 
о
С протягом 3 год. Виходи олігопероксидів 

та їх характеристики наведені в табл. 5.7. 

2.5.21. “Gemini” олігопероксиди з первинно-третинними 

діалкілпероксигрупами (ТБПМ-(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБПМ). 3,27 г (0,015 моль) 
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ПМДА та (0,01 моль) відповідного ПЕГ змішували в реакторі та нагрівали до 110-

120 
о
С. За вказаної температурі перемішували протягом 10-15 год до повної 

гомогенізації реакційної маси. Охолоджували реакційну масу до 50 
о
С, додавали 1,2 

г (0,01 моль) ТБПМ та 0,08 г (0,001 моль) піридину. За вказаної температури 

перемішували ще 8 год. Реакційну масу переносили в ділильну лійку, де промивали 

3-5 %-ним розчином HCl, потім водою. Відганяли розчинник у вакуумі за 

температури бані не вище 40 
о
С, а залишок очищали переосадженням водою з 

ацетонового розчину,  сушили у вакуумі (0,1-0,3 кПа) за температури 40 
о
С 

протягом 3 год. Виходи олігопероксидів та їх характеристики наведені в табл. 5.8. 

2.5.22. Одержання “gemini” олігопероксидів (ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-

ТБГП) за схемою 5.5. 4,36 г (0,02 моль) ПМДА розчиняли в 40 мл ацетону та при 

інтенсивному перемішуванні за 30 
о
С протягом 1 години поступово вводили розчин 

1,8 г  (0,02 моль) ТБГП та 0,08 г (0,001 моль) піридину у 10 мл ацетону. 

Перемішували ще 2 год і вносили 0,01 моль відповідного ПЕГ. Перемішували ще 2 

год за 30 
о
С і 8 год за 50 

о
С. Відганяли у вакуумі ацетон до об’єму 20 мл і 

висаджували олігопероксид додаванням 50 мл 0,1 N холодної НСІ. Розчиняли в 20 

мл ацетону і висаджували водою. Сушили у вакуумі (0,1-0,2 кПа) за температури 40 

о
С протягом 3 год. Виходи олігопероксидів та їх характеристики наведені в табл. 

5.12. 

2.5.23. “Gemini” олігопероксиди з дитретинними діалкілпероксигрупами 

(ТБПМБ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМБ). 4,36 г (0,02 моль) ПМДА розчиняли в 20 мл 

безводного діоксану додавали 0,08 г (0,001 моль) піридину та при 55-60 
о
С додавали 

по краплинах розчин 3,52 г (0,02 моль) ТБПМБ у 5 мл діоксану. Реакційну масу 

перемішували протягом 8 год, після чого додавали 0,01 моль відповідного ПЕГ. За 

вказаної температури перемішували ще 8 год. Відганяли діоксан у вакуумі (2,6 кПа) 

за температури бані не вище 50 
о
С. Продукт розчиняли в 50 мл хлороформу, 

промивали 2%-им розчином НCI, потім водою до рН=4÷5.  Відганяли хлороформ у 

вакуумі за температури бані не вище 50 
о
С. Сушили у вакуумі (0,1-0,3 кПа) за 
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температури 50С до постійної маси. Виходи олігопероксидів та їх характеристики 

наведені в табл. 5.15. 

 

2.6. Синтез олігопероксиду з карбоксильними та  епоксидними групами  

 

У тригорлий реактор з механічним перемішуванням, обладнаний зворотнім 

холодильником, крапельною лійкою і термометром завантажували 90 г 

олігопероксиду ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП, розчиняли в 250 мл 

ізопропілового спирту, і при перемішуванні вносили розчин 27,6 г БТЕАХ у 18,6 мл 

Н2О. Суміш, при постійному перемішуванні, нагрівали до 50 
о
С і з крапельної лійки 

впродовж 3-ох годин додавали розчин, 72 г ДГЕДФП в 250 мл ізопропілового 

спирту. Після додавання всього розчину реакційну масу за вказаної температури 

перемішували ще протягом 1 години. Реакційну масу охолоджували до кімнатної 

температури, додавали 500 мл бензену, перемішували і переносили у ділильну 

лійку. Після чіткого розшарування водний розчин каталізатора (нижній шар) 

зливали, а верхній промивали невеликою кількістю дистильованої води. Органічний 

шар переносили в колбу для вакуумної перегонки і відганяли воду та ізопропіловий 

спирт за температури бані до 40 
о
С. Залишок вакуумували за 1 мм.рт.ст до постійної 

маси. Синтезований ЕКПО аналізували на вміст епоксидних, карбоксильних груп та 

активного кисню.  

 

2.7. Синтез дисперсій самоорганізованих частинок на основі хітозану та 

“gemini” олігопероксиду  

 

Формування дисперсій здійснювали з використанням 0,1% водних розчинів 

Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП. 0,1 г Хіт  розчиняли у 10 г 2,5% мас. 

ацетатної кислоти та додавали дистильовану воду до 100 г, після чого рН розчину 

Хіт  доводили ацетатною кислотою до значення 4,1. Окремо готували 0,1% мас. 

розчин ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП у дистильованій воді і доводили до рН 
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4,3 за допомогою 0,1 N NaOH. Розчини Хіт  і ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП  

фільтрували. Для формування частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) до 

розчину Хіт  при перемішуванні додавали по краплинах розраховану кількість 

розчину ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП та перемішували протягом 30 хв за 

температури 18 °С. Формування частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

проводили при різних співвідношеннях ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП та Хіт, 

які розраховували як мольне співвідношення карбоксильних груп ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП та первинних аміногруп Хіт  у межах, наведених у таб. 2.1. 

Таблиця 2.1 

Умови формування самоорганізованих частинок  Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП)  

Мольне співвідношення COOH та NH2 груп 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 

Маса 0,1%-го розчину Хіт, г 11,3 10,1 9,4 8,7 8,0 7,5 7,1 6,5 

Маса 0,1%-го розчину  

ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП, г 
4,7 5,9 6,6 7,3 8,0 8,5 8,9 9,5 

 

Таким чином, загальна концентрація дисперсії Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБГП) була постійна для всіх зразків і становила 0,1%. При необхідності рН 

дисперсій Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) коректували додаванням 0,1 N 

NaOH або 0,1 N HCl. 

Формування ковалентно зшитих частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП) здійснювали термостатуванням при 60 °С протягом 3 год дисперсії Хіт-

(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП), одержаної при співвідношенні СООН : NH2 = 

0,9. 
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2.8.  Методики аналізів  

 

Вміст активного кисню (Оакт.) в олігопероксидах визначали йодометричним 

методом за методикою [46 46]. 

Кислотне число (К.Ч.) визначали титруванням розчину олігомеру в ацетоні 0,1 

N розчином КОН за методикою [42]. 

 Визначення вмісту гідроксильних груп в поліетиленгліколях проводили за 

методикою [42]. 

Вміст активного хлору (Сlакт.) визначали аргентометричним методом за 

методикою [42]. 

Вміст епоксидних груп (е.ч., %) визначали за методикою, що описана в роботі 

[48]. 

Ступінь деацетилювання Хіт визначали методом зворотнього рН-метричного 

титрування первинних аміногруп. 

 

2.9. Спектральні дослідження  

 

ІЧ спектри записували на спектрофотометрі “Specord М-80” в діапазоні 

пропускання призми з NaBr у плівці. 

1
Н ЯМР спектри записували в дейтерованих ацетоні, диметилсульфоксиді або 

хлороформі на спектрометрах «Varian Inova» (500 MHz), JEOL ECA 400 MHz NMR 

та “Bruker AC-F” 300 MHz.  

13
С ЯМР спектри були зняті на спектрометрі фірми Bruker Avance II 400 в 

розчині дейтерохлороформу за кімнатної температури. 

 Мас-спектри високого розрішення записували на мас-спектрометрі «Bruker 

Daltonics BioTOF». Зразки досліджували в режимі реєстрації позитивно заряджених 

іонів отриманих методом електроспрей-іонізації в присутності іонів натрію. 

Продукт (5-10 мг) розчиняли в 2 мл метанолу, додавали 1-2 краплі 5% розчину 

трифторацетату натрію в метанолі і вводили в камеру для електроспрей-іонізації зі 
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швидкістю 240 мкл/год. Сигнал накопичували протягом 5000 сканувань в діапазоні 

M/z 70-3000. 

 
FTIR спектри записували за допомогою інфрачервоного спектрофотометру з 

Фур’є перетворювачем «Thermo Scientific Nicolet Fourier Transform Infrared 

Spectrometer» або Nicolet 8700 (Thermo Scientific) в діапазоні 400-4000 см
-1

 з 

компенсацією атмосферних СО2 та Н2О. Зразки олігомерів відливали з бензенового 

або ацетонового розчинів у вигляді тонких плівок на призми з KBr. 

 

 2.10. Визначення молекулярних мас  

 

 Молекулярні маси олігомерів з фрагментами вищих аліфатичних спиртів 

або холестеролу визначали методом гель-проникної хроматографії, пероксидних 

олігомерів – кріоскопічним методом в діоксані [49], ЕКПО – ізопієстичним методом 

[50]. 

Середню молекулярну масу Хіт визначали віскозиметричним методом. (Mη) 

розраховували за рівнянням Марка-Хаувінка [48]: 

 

  ,
 MK   

(1) 

 

де [η] – характеристична в’язкість розчину Хіт, визначена віскозиметричним 

методом при 25 °С за допомогою віскозиметра Убелоде. 

Константи K та α для Хіт розраховані за рівняннями 51: 

 

,1064,1 0,1430 CДK    (2) 

82,11002,1 2   СД  (3) 

де СД – ступінь деацетилювання Хіт. 
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 2.11. Колоїдно-хімічні властивості амфіфільних олігомерів з 

фрагментами вищих аліфатичних спиртів або холестеролу 

 

 2.11.1. Визначення критичної концентрації міцелоутворення (ККМ) 

методом вимірювання поверхневого натягу. Поверхневий натяг водних розчинів 

олігопероксидів на межі розчин-повітря визначали за методом Дю-Нуі з 

використанням платинового кільця за методикою, описаною в [52], або методом 

аналізу форми підвішеної краплі за допомогою «Contact Angle/Surface Tension 

Analyzer (FTА 125)». Виміри проводилися за 25 С для розчинів концентрацій (10
-7

-

3% мас). Розчини готували розчиненням олігомерів в дистильованій воді, 

попередньо відфільтрованій на міліпористому фільтрі (опір 18 Ом) і подальшим 

доведенням рН до значення 6,50,1 за допомогою 15%-ного водного розчину 

карбонату натрію.  

 Іншим методом визначення ККМ є метод флуоресцентної спектроскопії. 

Згідно з цим методом ККМ визначали за допомогою солюбілізації флуоресцентного 

індикатора – пірену або 1,6-дифенілгексатрієну (ДФГ) за методом, описаним у [53].  

2.11.2. Визначення ККМ флуоресцентною спектроскопією за допомогою 

флуоресцентного зонду пірену. Спектри записували за допомогою 

флуоресцентного спектрометру «Fluoromax-3» (Jobin Yvon Horiba) з геометрією 90° 

і шириною щілини 0,5 нм. Для спектрів збудження флуоресценції була обрана хвиля 

довжиною 390 нм. Для розрахунків ККМ будували графік залежності 

співвідношення інтенсивностей поглинання при довжинах хвиль 336,5 та 333,5 нм 

(I336.5 / I333,5) від концентрації розчину ДЕПК з солюбілізованим піреном.  

Приготування зразків: в скляні ємності додавали по 20 мкл розчину пірену в 

ацетоні концентрацією 510
-4

 моль/л. Ацетон випаровували протягом 2 годин, 

додавали у кожну ємність по 20 мл колоїдного розчину досліджуваного ДЕПК 

необхідної концентрації (в межах 1,0·10
-6

 ÷ 1,0 % мас) з рН 6,500,05 і перемішували 

при 20 
о
С протягом 24 год. Кінцева концентрація пірену в одержаних розчинах 
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становила приблизно 10
-7

 моль/л і є дещо нижчою за концентрацію в насиченому 

водному розчині.  

2.11.3. Визначення ККМ флуоресцентною спектроскопією за допомогою 

флуоресцентного зонду 1,6-дифенілгексатрієну. ККМ визначали із графічної 

залежності інтенсивності поглинання при λ 358 нм у флуоресцентних спектрах 

зразків колоїдних розчинів ДЕПК з солюбілізованим ДФГ від концентрації 

олігомеру: І358 = f (CДЕПК). 

Приготування зразків: для вимірювань готували серію колоїдних водних 

розчинів ДЕПК різної концентрації і 0,06 % розчин ДФГ в етанолі. У 2 мл розчину 

ДФГ додавали приготовлені розчини ДЕПК до загального об’єму 25 мл. Відбирали 

5 мл кожного з розчинів і додавали деіонізовану воду до загального об’єму 25 мл. 

Повторювали необхідну кількість розведень і одержували розчини ДЕПК 

необхідних концентрацій (в межах 1,0·10
-7

 ÷ 1,0 % мас). Доводили рН зразків до 

6,500,05 додаванням 10%-ного розчину NaOH. Флуоресцентні спектри записували,  

2.11.4. Вимірювання розміру колоїдних частинок ДЕПК та “gemini” 

олігомерів у воді. Розміри частинок вимірювали методом динамічного 

світлорозсіювання (ДСР) на приладі Malvern Zetasizer Nano-ZS 90, з лазерним 

діодом потужністю 50 мВт та детектором-фотопомножувачем при налаштуванні 

оптичної системи на 90 градусів. Вимірювання проводили при температурі 25 ºС та 

рН=6,50,1. Для вимірювання використовували полістиренові кювети. Як стандарт 

при вимірюваннях було використано полістиреновий латекс.  Для приготування 

розчинів зразок олігомеру розчиняли в воді (після «мillipore» фільтра, опір 18,2 Ом), 

доводили рН до 6,50,1 15%-ним розчином NaOH і залишали для урівноважування 

до наступного дня.  

2.11.5. Вимірювання ζ-потенціалу. ζ-Потенціал вимірювали на приладі 

Malvern Zetasizer Nano-ZS 90. Для вимірювання електричної мобільності зразка 

використовувались капілярні кювети. Вимірювання поводилось поєднанням 

електрофорезу та лазерної Доплер-велосиметрії. Усі вимірювання проводили при 25 

°C та рН=6,5 0,2. Для приготування розчинів зразки олігомерів розчиняли у воді 
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після Millipore фільтра (опір 18,2 Ом), доводили 15%-ний розчин NaOH до рН = 

6,50,05 і залишали для урівноважування до наступного дня.  

2.11.6. Дослідження солюбілізації барвника «нільського червоного» (НЧ). 

Солюбілізацію водонерозчинного барвника та НЧ у водних колоїдних розчинах 

ДЕПК досліджували при 20 
о
С у фосфатному буфері з рН 6,5 і визначали залежність 

солюбілізації від концентрації ДЕПК як: Sm =f(СДЕПК). Величину солюбілізації 

барвників (Sm) розраховували за рівнянням: 

 

Sm=CБарвн./СДЕПК, г барвника / г ДЕПК  

 

де CБарвн та СДЕПК концентрації барвника і ДЕПК, відповідно, %. Концентрацію 

солюбілізованого барвника у водному середовищі визначали за інтенсивністю 

поглинання у видимій області близькій до λmax та за допомогою калібрувального 

графіка, який одержували з використанням спектрів у видимій області водо-

спиртових розчинів барвників відомої концентрації. 

Приготування зразків для досліджень: до  5 мл серії водних колоїдних 

розчинів ДЕПК певної концентрації (в межах 1,0·10
-5

 ÷ 3,0 % мас) додавали 1 мл 1 

%-ного ацетонового розчину барвника. Ацетон випаровували у ротаційному 

випарнику, доводили об’єм до 5 мл і перемішували за 20 
о
С протягом 12 годин. 

Доводили рН розчинів до 6,5 і одержували спектри поглинання в області 300-800 нм 

за допомогою спектрофотометра Varian Cary 5000. Концентрацію барвника 

визначали за калібрувальною кривою. 

 2.11.7. Дослідження солюбілізації вуглеводнів, олій та риб’ячого жиру у 

міцелах олігомерних сурфактантів. Для вивчення солюбілізації бензену, гексану, 

гептану, нонану, апельсинової, лавандової олій та рибячого жиру в міцелах 

амфіфільних олігомерів до 20 мл водного розчину олігомеру певної концентрації 

кожні 2 дні додавали по 0,01 мл солюбілізату. Оптичну густину (D) водних розчинів 

олігомерних сурфактантів вимірювали за допомогою фотоелектричного 

колориметра K 77 (λ = 535 нм) кожні два дні, перш ніж додати нову порцію 
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солюбілізату. Процедуру повторювали 10-15 разів, аж поки розчин не ставав 

каламутним. Будували графік залежності D від кількості солюбілізату. Точка 

перегину на цій кривій дає максимальну кількість солюбілізованого розчинника.  

2.11.8. Дослідження солюбілізації водорозчинного барвника «малахітового 

зеленого» (МЗ) у бензенових розчинах ДЕПК. Дослідження проводили за 

методикою, описаною в розд. 2.11.6. Приготування зразків для досліджень: до 6 мл 

бензенового колоїдного розчину ДЕПК певної концентрації додавали по 0,01 г МЗ, 

перемішували протягом 2 діб при 20 
о
С, пропускали через фільтр для видалення 

завислих нерозчинних частинок та записували спектри поглинання, за якими 

будували залежність інтенсивності поглинання при λ = 430 нм  від концентрації 

ДЕПК. 

 2.11.9. Дослідження солюбілізації куркуміну. Зразок порошку куркуміну 

вносили в розчини олігомеру певної концентрації (в межах 1,0·10
-5

 ÷ 1,0 % мас) в 

фосфатному буфері (рН 6,58) і перемішували за кімнатної температури протягом 48 

год. Надлишок  куркуміну відфільтровували. УФ спектри солюбілізованого 

куркуміну записували за допомогою «Varian Cary 5000» за 120С. Концентрацію 

солюбілізованого куркуміну визначали за спектрами поглинання при 

характеристичній довжині хвилі 470 нм, з використанням калібрувальної кривої. 

Калібрувальну криву будували за УФ спектрами розчинів відомих концентрацій 

куркуміну в 1-октанолі. 

2.11.10. Дослідження переходу солюбілізованого куркуміну з водного 

колоїдного розчину ДЕПК в олеофазу 1-октанолу. До 20 мл водного колоїдного 

розчину ДЕПК з рН 6,5 додавали 0,05 г куркуміну та перемішували протягом 2 діб 

при 20°C, суміш відцентрифуговували або відфільтровували для видалення 

частинок не солюбілізованого куркуміну. Концентрацію солюбілізованого в 

міцелярному розчині куркуміну визначали за оптичною густиною і калібрувальною 

кривою. До 20 г водного колоїдного розчину ДЕПК з солюбілізованим куркуміном 

додавали 20 г 1-октанолу. Через певний час визначали концентрацію куркуміну в 1-

октанолі за оптичною густиною за допомогою спектрофотометра ЮНИКО 1201 при 



83 

 

=370 нм та калібрувальною кривою. Концентрацію куркуміну в 1-октанолі 

визначали протягом 3 діб. 

2.11.11. Солюбілізація холестеролу. Визначення кількості солюбілізованого 

холестеролу виконували методом флуоресцентної спектроскопії. Готували 20% 

розчин холестеролу в гексані. По 100 мкл цього розчину вносили у відкриті ємності 

з водним розчином олігомеру певної концентрації і випаровували гексан протягом 1 

год при кімнатній температурі. Після випаровування гексану розчини перемішували 

не менше 24 год для врівноваження. Для кількісного визначення солюбілізованого 

холестеролу використовували методику Amplex Red Cholesterol Assay Kit [54].  

2.11.12. Вивчення гідролізу одержаних амфіфільних олігомерів. 

Гідролітичний розклад естерних фрагментів досліджували у фосфатному буфері (рН 

7,0), при 20 °C, через контролювання збільшення кількості карбоксильних груп рН-

метричним титруванням. 

 

2.12. Дослідження колоїдно-хімічних властивостей олігопероксидів  

 

Емульгуючі властивості олігопероксидів визначали шляхом порівняння 

стабільності полістиренових емульсій, одержаних у присутності досліджуваних 

олігопероксидів та стандартного промислового стабілізатора Е30. Розчиняли 0,2 г 

досліджуваного емульгатора або 0,2 г еталонного емульгатора Е30 у 45 мл води та 

додавали 15 мл стирену, після чого за температури 45-50 
о
С інтенсивно 

перемішували протягом 2 год. Відбирали 3 мл приготовленої емульсії, додавали 1 

мл розчину натрій хлориду відповідної концентрації,  перемішували і переливали 

одержану суміш у кювету. Друга кювета була за еталон і її наповнювали 4 мл 

вихідної емульсії. Знімали покази нефелометру і будували графік залежності lg (1/T) 

від С, де T=D/100, D – покази нефелометра в %, С – концентрація розчину натрій 

хлориду в %. За точкою зламу кривої визначали поріг швидкої коагуляції. 

Результати досліджень представлені на рис. 6.34. 
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Полімеризацію полістиренових емульсій, одержаних в присутності 

олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ досліджували дилатометричним методом. 

Масове співвідношення стирен : вода = 1: 9. Температура процесу полімеризації 80 

о
С.  

Гранулометричний склад вихідних емульсій визначали на автоматичному  

аналізаторі частинок моделі «ТА» фірми «Культронікс». 

 

2.13. Дослідження термічної стійкості олігопероксидів  

 

Термічну стійкість олігопероксидів досліджували за допомогою 

дериватографа Q-1500 системи "Паулік-Паулік Ердей" у динамічному режимі, зі 

швидкістю нагріву 5С/хв в атмосфері аргону. 

 

 2.14. Кінетичні дослідження 

 

2.14.1. Дослідження кінетичних закономірностей некаталітичної взаємодії 

трет-бутилгідропероксиду з піромелітовим діангідридом. Наважку ПМДА, 

взяту з точністю 0,0002 г, завантажували в круглодонну колбу ємністю 50 мл з 

притертим корком і розчиняли у відповідній кількості ДМФА. Колбу 

термостатували протягом 10 хв за температури 30 
о
С, 40 

о
С чи 50 

о
С, додавали 

розраховану кількість ТБГП, зваженого з точністю 0,0002 г. Через певні проміжки 

часу відбирали проби з реакційної маси в попередньо зважені колбочки з 50 мл води 

(стоп-розчин). Після чого відтитровували проби 0,1 N розчином КОН у присутності 

фенолфталеїну.  

 Концентрацію утворених пероксиестерних групп(Сі) розраховували як зміну 

кислотного числа реакційної суміші за формулою: 
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(2.1) 

де  N – нормальність розчину КОН; 

Vі  – об’єм 0,1 N розчину КОН, витрачений на титрування і-тої проби, мл; 

mі  – маса і-тої проби, г; 

0,950 – густина диметилформаміду, г/мл; 

V0/m0 – визначали графічно, як величину відрізку, який відсікає пряма залежності 

Vі/mі від часу, на осі ординат. 

2.14.2. Дослідження кінетичних закономірностей реакції каталітичного 

ацилювання трет-бутилгідропероксиду піромелітовим діангідридом. Наважки 

ТБГП і піридину, взяті з точністю 0,0002 г, завантажували в колбу №1 (ємністю 50 

мл) з притертим корком. Туди ж поміщали насадку з mini-lab піпетки і знову 

зважували. Попередньо розраховану наважку ПМДА, взяту з точністю 0,0002 г, 

завантажували в колбу №2 (ємністю 50 мл) з притертим корком і розчиняли у 

відповідній кількості ДМФА. Колбу № 2 термостатували протягом 15 хв, додавали 

розраховану кількість суміші ТБГП і піридину з колби №1 за допомогою mini-lab 

піпетки та включали секундомір. Насадку з mini-lab піпетки поміщали назад в колбу 

№1. Масу доданої суміші ТБГП і піридину визначали як різницю мас колби №1 до і 

після відбору суміші. Через певні проміжки часу відбирали проби з реакційної маси 

(колба №2) в попередньо зважені колби з корками і з 50 мл води (стоп-розчин). 

Масу відібраної проби визначали як різницю мас колби після і до внесення проби. 

Після чого відтитровували проби 0,1 N розчином КОН в присутності фенолфталеїну 

до появи рожевого забарвлення, яке не зникало протягом 10-15 с. Концентрацію 

пероксиестерних груп розраховували за формулою (2.1).  

2.14.3. Дослідження кінетичних закономірностей взаємодії трет-

бутилгідропероксиду з піромелітовим діангідридом методом ПМР 

спектроскопії. Наважку ПМДА в кількості 0,177 г (0,0008 моль) розчиняли при 

перемішуванні в 2 г безводного дейтерованого диметилсульфоксиду за температури 

100 
о
С, після чого охолоджували розчин до 30 

о
С, термостатували за вказаної 



86 

 

температури протягом 10 хв і вводили 0,163 г (0,0018 моль) ТБГП при 

перемішуванні. Через певні проміжки часу, а саме 30, 67, 202 та 330 хв, відбирали 

проби з реакційної маси і записували їх ПМР спектри.  

2.14.4. Дослідження кінетичних закономірностей реакції між 

дигліциділовим етером діоксидифенілолпропану (ДГЕДФП) та олігомером 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП. Реакцію ДГЕДФП з ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП проводили в присутності каталізаторів БТЕАХ, [18]-Краун-6, 

ДАБКО, ZnCl2, та каталітичної суміші 18-Краун-6+ZnCl2 у тригорлому реакторі з 

механічним перемішуванням, обладнаним термометром та зворотнім водяним 

холодильником. Реактор знаходився в термостаті, температура в якому 

регулювалась з точністю ±0,1 
о
С. ДГЕДФП та ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП 

розчиняли в ізопропіловому спирті та завантажували у реактор. Реакційну суміш 

витримували при заданій температурі (40, 50, 60 
о
С) і неперервному перемішуванні 

впродовж 15 хвилин. До реакційної маси додавали каталізатор, водний розчин 

каталізатора, або каталітичну суміш у кількості 10, 20, 25, 30 , 35, 40 % мольних у 

розрахунку на  епоксидні групи ДГЕДФП. Мольне співвідношення ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП становило 1:1, 1:2, 1:4, 1:6. Контроль за 

перебігом реакції проводили за зміною концентрації епоксидних і карбоксильних 

груп у реакційному середовищі відповідно до методики, описаної в роботі [42]. З 

реакційного середовища відбирали проби по 0,5 мл через кожні 15 хвилин: (0, 15, 

30, 45, 60, 75 хв.). Концентрацію епоксидних і карбоксильних груп розраховували 

за формулами: 

 

                                          (2.2) 

де [C]еп. гр.. –  концентрація епоксидних груп у розчині, моль/л; 

Vхол. – кількість мл 0,1 N розчину лугу КОН, що був витрачений на титрування 

,,холостої проби” робочого розчину, мл; 
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Vроб. – кількість мл 0,1 N розчину лугу КОН, що був витрачений на титрування 

,,робочої проби”, відібраної з реакційної маси, мл. 

Vк. – кількість мл 0,1 N розчину лугу КОН, що був витрачений на титрування 

кислотних груп відібраної з реакційної маси проби, мл. 

N – нормальність розчину лугу КОН, 0,1 N. 

K – поправочний коефіцієнт до 0,1 N розчину лугу КОН.  

Vпр. – об’єм проби (мл), відібраної для аналізу, що становить 0,5 мл. 

 

                                                                                 (2.3) 

де  – концентрація карбоксильних груп у розчині,моль/ л. 

 – кількість мл 0,1 Nрозчину лугу КОН, що витратили на титрування 

кислотних груп проби, відібраної з реакційної маси, мл. 

 – об’єм проби (мл), відібраної для аналізу, що становить 0,5 мл. 

N – нормальність розчину лугу КОН, 0,1 N.  

К –поправочний коефіцієнт до 0,1N розчину лугу КОН. 

Для визначення часу, достатнього для препаративного одержання ЕКПО у 

реактор завантажували розчин ДГЕДФП та ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП в 

ізопропіловому спирті. Реакційну суміш витримували при температурі 50
 о
С при 

неперервному перемішуванні 15 хв. До реакційної маси додавали 60 % водний 

розчин БТЕАХ, у кількості 30 % мольних у розрахунку на епоксидні групи 

ДГЕДФП. Мольне співвідношення ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП 

становило 1:4. Контроль за перебігом реакції проводили за зміною концентрації 

епоксидних і карбоксильних групп. Через кожну годину (0, 1, 2, 3, 4 год) з 

реакційного середовища відбирали проби по 0,5 мл. і визначали концентрацію 

епоксидних та карбоксильних групп, як вказано вище. Результати експериментів 

представлені на рис. 7.1-7.5, 7.7 та в табл. 7.1. 
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2.15. Структурування епоксидно-олігоестеракрилатних композицій 

 

Структурування епокси-олігомерних сумішей, складу (табл. 7.4) проводили 

ступінчасто: спочатку – за кімнатної температури протягом 24 год., а потім – при 

нагріванні за 90, 110, 130, 150 
о
С впродовж 15, 30, 45, 60, 75 хв. Формування 

тривимірної сітки в процесі структурування контролювали за зміною вмісту 

епоксидних груп, кислотного числа, а також визначенням вмісту гель-фракції у 

структурованих зразках. Також проводилось вимірювання твердості плівок на 

маятниковому приладі М-3 за кімнатної температури (табл. 7.5). 

Вміст епоксидних груп (е.ч., %) визначали за методикою, що описана в роботі 

[42]. 

Кислотне число (к.ч., мг КОН/г) у структурованих зразках композицій на основі 

ЕД-20 та ТГМ-3 визначали наступним чином. До наважки (0,5-0,6 г) подрібненого 

продукту додавали 25 мл 0,1 N розчину КОН в суміші ізопропілового спирту і 

діоксану в співвідношенні 1:1. Суміш витримували при кімнатній температурі 

протягом двох діб, а далі відтитровували 0,05 N розчином соляної кислоти в 

присутності фенолфталеїну. Кислотне число (к.ч.) в структурованих зразках 

розраховували за формулою: 

 

 

де V1 ‒ об’єм 0,05 N розчину HCl, витраченого на титрування холостої проби, 

мл; V2 ‒ об’єм 0,05 N розчину HCl, витраченого на титрування робочої проби, мл; К 

‒ поправочний коефіцієнт 0,05 N розчину HCl; а ‒ наважка структурованого зразку, 

г. 

Твердість плівок (Т, відн. од.) визначали на маятниковому приладі М-3 за 

стандартною методикою [55]. 
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Вміст гель-фракції (G, %) у композиціях на основі ЕД-20 та ТГМ-3 визначали 

екстракцією подрібнених зразків композицій ацетоном в апараті Сокслета впродовж 

14 год., як описано в роботі [50]. 

 

2.16. Дослідження самоорганізації дисперсій Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБГП) 

 

Світлопропускання дисперсій Хіт - ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП 

вимірювали за рН 4,25 за допомогою колориметра ЮНИКО 1201 при довжині хвилі 

450 нм у кюветах з товщиною оптичного шару 10 мм. 

Світлорозсіювання дисперсій Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

визначали за рН 3,1; 4,25; 4,9 за допомогою фотометра ЛМФ-72 М при довжині 

хвилі 560 нм у кюветах з товщиною оптичного шару 20 мм. 

Гідродинамічний діаметр частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

визначали методом динамічного світлорозсіювання за допомогою приладу NICOMP 

380 DLS Zetasizer при фіксованому куті розсіювання 90° за температури 25 °С. 

Гідродинамічний діаметр частинок розраховували як середнє значення результатів 

п’яти вимірювань. 

ζ-потенціл частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) визначали 

методом електрофорезу за допомогою приладу Malvern Zetasizer Nano-Z при 25 °C. 

Перед вимірюванням дисперсії Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) розводили 

розчином калій хлориду (до 100 мкл дисперсії додавали 1,5 мл 10
-3

 М розчину KCl) 

та доводили рН до заданого значення 0,1 N розчином хлоридної кислоти.  

Морфологічні дослідження частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

виконували методом скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) за допомогою 

мікроскопа Leo Zeiss 1530 Gemini при напрузі 5,7 кВ. Зразки готували ліофільним 

висушуванням частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) з подальшим 

закріпленням одержаного порошку на підкладинці. 
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2.17. Модифікація крохмалю олігопероксидами 

 

До суспензії 5 г крохмалю в 20 мл сухого ДХЕ при перемішуванні додавали 1 

мл піридину і розчин 0,2 г відповідного олігопероксиду ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-

ПЕГ400, ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 або ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ400 в 5 мл 

розчинника. Суміш перемішували за температури 15 
о
С протягом 5 год. 

Модифікований крохмаль відфільтровували і промивали на фільтрі 50 мл ДХЕ, 

після чого сушили in vacuo (100-200 Па) до постійної маси.  

ІЧ-спектри олігопероксидів записували на спектрофотометрі “Specord М-80” в 

капілярному шарі в кюветах із KBr, а модифікованого крохмалю – в суспензії з 

вазеліновою олією. 

Прищеплення полістирену до поверхні модифікованого крохмалю. В реактор, 

споряджений термометром та мішалкою завантажували 20 мл толуену і розчиняли в 

ньому 1,50 г стирену. В цьому розчині диспергували 3,00 г модифікованого 

крохмалю. Продували реактор аргоном, нагрівали до певної температури (80, 100 

або 110
 о
С, в залежності від природи пероксидних груп у модифікаторі) і 

перемішували за цієї температури 6 год. Відфільтровували крохмаль разом з 

прищепленим полістиреном, промивали на фільтрі бензеном (3 рази по 10-15 мл), 

сушили у вакуумі за 70-80 
о
С до постійної маси і зважували. До об’єднаного 

фільтрату додавали 150 мл н-гексану. Полістирен, що випадав в осад, тричі 

промивали гексаном та висушували за тих же умов. Кількість прищепленого та не 

прищепленого полістирену визначали зважуванням. Кожен дослід проводили тричі і 

розраховували середнє значення. 

 

2.18. Модифікація олігопероксидами волокон регенерованої целюли  

 

Целюлозні волокна модифікували олігопероксидами ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ300 та ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ300. Целюлозні волокна (20 г) суспендували в 

400 мл н-гексану і додавали розчин 0,8 г олігопероксиду в ацетоні. Суспензію 
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перемішували  при 20 
о
С протягом 24 год. Целюлозні волокна відфільтровували, 

промивали тричі ацетоном від надлишку олігопероксиду, сушили у вакуумі (0,1÷0,3 

кПа) до постійної маси і аналізували. Кількість зв’язаного олігопероксиду становила 

приблизно 4 г на 100 г волокон (за даними аналізу на активний кисень). 

 

 2.19. Модифікація поверхні карбонових нанотрубок «Baytubes» та 

«Nanocyl» олігопероксидом.  

 

0,05 г Олігопероксиду ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП  розчиняли у 100 мл 

бутанону, додавали 5 г карбонових нанотрубок («Baytubes» чи «Nanocyl») і 

обробляли ультразвуком протягом 10 хв. Суспензію перемішували за температури 

20 
о
С протягом 24 год. Після цього нанотрубки відфільтровували на мембранному 

міліпоровому фільтрі та промивали ацетоном. Модифіковані КНТ сушили за 

температури 50 
о
С до постійної маси. 

Раман спектри записували на приладі «Horiba Jobin Yvon LabRam HR800» з 

лазером 633 нм та сіткою 600 л/мм. Час дослідження 30 с.  

Морфологічні дослідження виконували за допомогою скануючого 

електронного мікроскопа «Leo FE-SEM 1530» за різних значень напруги.  

Диференційна скануючи калориметрія. Дослідження зразків нанокомпозитів 

проводили на деріватографі «TGA Т Q500», а термічний аналіз - на диференційному 

скануючому калориметрі «NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix ®» за таких умов: маса 

зразків 10-15 мг; швидкість нагрівання/охолодження 10 °C/хв; два цикли нагрівання 

та охолодження.  

2.19.1. Приготування нанокомпозитів. Для приготування нанокомпозитів 

використовували кополімер полібутилентерефталат–політетраметиленоксид 

(ПБТ/ПТМО), який містить 45 % ПБТ та 55 % ПТМО марки "Terathane"; М=2500-

3000 Д. КНТ вводили в кількості 0,3 % у розплав кополімеру та диспергували за 

допомогою соніфікації ультразвуком, як описано в роботі [56]. 
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Випробування на розтяг проводили на універсальній машині «Zwick BTC-

FR2.5TH.P05». Виміри проводили зі швидкістю розтягування 25 мм/хв, початкова 

відстань між клемами близько 30 мм. Для кожного зразка зроблено по 5 замірів. 

Значення модулів Юнга розраховані в діапазоні видовження від 0,05 до 0,25% за 

постійної швидкості траверси.  

 

 2.20. Модифікація поверхні поліетилентерефталату олігопероксидами  

 

Модифікацію поверхні поліетилентерефталату (ПЕТ) олігопероксидами 

ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 здійснювали 

шляхом нанесення на пластини з ПЕТ 5%-го (мас.) розчину олігопероксиду в 

ацетонітрилі за методом "spin-coating" (2000 об/хв) [57] з наступним прогріванням за 

80 °С протягом 4 годин. Після термообробки неприщеплений олігопероксид 

екстрагували ацетонітрилом та водою. Зразки сушили за температури 20 
о
С. 

Модифікацію поверхні олігопероксидами контролювали за зміною кутів 

змочування двома рідинами (водою та метиленйодидом) модифікованої та вихідної 

поверхонь ПЕТ [58].  

Визначення складових вільної поверхневої енергії полімерних матеріалів 

проводили на основі цих вимірювань згідно методики [59].  

 2.20.1. Прищеплення декстрану до модифікованих олігопероксидами 

поверхонь поліетилентерефталату. Метод занурення. Для прищеплення декстрану 

зразки ПЕТ з модифікованою олігопероксидами ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 або 

ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 поверхнею, занурювали у 1%-ний (мас.) водний 

розчин декстрану за температури 80 °С і витримували протягом 2 год, після чого 

неприщеплений декстран екстрагували водою. Зразки сушили за температури 20 
о
С. 

Метод "spin-coating". Готували розчини ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 з 

концентрацією 2 та 4 % мас. у суміші ацетонітрилу та диметилсульфоксиду (1/1 

мас.). В цих же розчинах розчиняли  декстран для досягнення різних концентрацій 

(0,3; 0,5; 1; 2% мас.). Одержаний розчин наносили на поверхню ПЕТ  за методом 
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"spin-coating" і прогрівали 300 хв, при температурі 80 
о
С. Після термообробки 

неприщеплені макромолекули олігопероксиду та декстрану екстрагували послідовно 

ацетонітрилом та водою.  

Топографію поверхонь модифікованого і немодифікованого поліетилен-

терефталату досліджували за допомогою атомно-силової мікроскопії з 

використанням приладу “CP Park Scientific Instruments” (контактний метод), щуп 

Si3N4 за звичайних умов в пульсаційно-силовому режимі, на площі заміру 11 μм
2
. 
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РОЗДІЛ 3.  

СИНТЕЗ АМФІФІЛЬНИХ ОЛІГОМЕРІВ НА ОСНОВІ ПІРОМЕЛІТОВОЇ 

КИСЛОТИ ДЛЯ СОЛЮБІЛІЗАЦІЇ ЛІПОФІЛЬНИХ РЕЧОВИН 

 

Актуальною проблемою сучасної фармакології є створення нанорозмірних 

засобів доставки гідрофобних препаратів у патологічні клітини. Сьогодні для 

вирішення цієї проблеми використовують амфіфільні полімери та олігомери, які 

здатні утворювати самоорганізовані асоціати, такі як міцелярні структури [60, 61, 

62], мікро- і нанокапсули [63], ліпосоми [64]. Вони можуть не тільки солюбілізувати 

певну кількість молекул лікарської субстанції, але і захистити її від швидкої 

фільтрації в нирках і руйнування протеазами, естеразами та іншими ферментами, 

тим самим підвищуючи час перебування в організмі людини [65]. 

Нові перспективи у створенні амфіфільних поверхнево-активних олігомерів 

відкриває використання як реагента для їх синтезу піромелітової кислоти. Наявність 

в її молекулі реакційноздатних карбоксильних груп дозволяє конструювати 

поверхнево-активні речовини з заданим гідрофільно-ліпофільним балансом через 

взаємодію із відповідними ліпофільними та гідрофільними спиртами. Очікувалося, 

що послідовною взаємодією піромелітового діангідриду з поліетиленгліколем або 

монометильованим поліетиленгліколем (MПЕГ) та первинним аліфатичним 

спиртом (Алк-ОН) або холестеролом (Хол-ОН) за схемою 3.1 можна буде одержати 

амфіфільні естери піромелітової кислоти. Передбачається, що наявність ліпофільних 

алкільних або холестерильних залишків та гідрофільних поліетиленоксидних 

фрагментів забезпечить можливість утворення у водному середовищі самоасоціатів 

[66], здатних до солюбілізації регульованих кількостей ліпофільних речовин, які 

погано розчинні у воді. Ланцюги ПЕГу, які утворюють гідрофільну оболонку 

самоасоціатів, забезпечать стеричний і гідродинамічний бар’єр, що запобігатиме їх 

агрегації. Крім того, наявність фрагментів ПЕГу робитиме ці частинки 

«невидимими» для імунної системи організму і сприятиме стабільній і 

пролонгованій циркуляції в кровяному руслі після ін'єкції [67, 68]. Присутність у їх 
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молекулах карбоксильних груп передбачає залежність поверхневої активності, ККМ 

та інших колоїдно-хімічних властивостей від рН середовища. Завдяки таким 

особливостям будови ДЕПК можуть бути використані як наноконтейнери для 

солюбілізації та транспортування ліпофільних біологічно-активних речовин та 

лікарських препаратів у патологічні клітини in vivo.  

Запропонований підхід до синтезу амфіфільних поверхнево-активних 

олігомерів через ацилювання піромелітовим діангідридом гідроксиловмісних 

нуклеофілів гідрофільної та ліпофільної природи дозволяє:  

 співвідношенням молекулярних мас гідрофільних і ліпофільних 

фрагментів під час синтезу регулювати розчинність амфіфільних 

олігомерів у розчинниках різної полярності та їх колоїдно-хімічні 

властивості: гідрофільно-ліпофільний баланс (ГЛБ), критичну 

концентрацію міцелоутворення (ККМ) і, як наслідок, структуру міцел і 

міцелярних агрегатів, їх солюбілізаційну ємність; 

 синтезувати амфіфільні олігомери, які мають біодеградабельні 

властивості через наявність в їх молекулах естерних фрагментів, що 

здатні піддаватись ферментативному гідролізу; це забезпечить розклад 

олігомерних молекул в організмі на малотоксичні фрагменти (ПЕГ, 

холестерол, спирти, піромелітову кислоту) та виведення їх з організму 

природним шляхом;  

 змінювати кількість гідрофільних та ліпофільних блоків, за рахунок чого 

регулювати їх молекулярні маси та створювати олігомери структури 

«gemini». 

 

3.1. Олігомери з фрагментами поліетиленгліколів та первинних 

аліфатичних спиртів 

 

Для синтезу таких олігомерів використано піромелітовий діангідгідрид як 

ацилюючий реагент у реакції з первинними спиртами. При цьому один із спиртів є 
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монометиловим етером поліетиленгліколю (МПЕГ) і має гідрофільну природу, а 

другий – аліфатичним спиртом нормальної будови (Алк-ОН) і має ліпофільні 

властивості. Одержані огігомери за своєю структурою є діестерами піромелітової 

кислоти (ДЕПК). Присутність у їх молекулах ліпофільних алкільних замісників має 

забезпечити їх розчинність у неполярних, а наявність гідрофільних 

поліоксиетиленових ланцюгів та карбоксильних груп – у воді та полярних 

розчинниках.  

 

Схема 3.1. Синтез ДЕПК взаємодією ПМДА зі спиртами та МПЕГами.  

 

Зі схеми 3.1 видно, що одержання ДЕПК структури Алк-ПМК-МПЕГ 

можливе двома маршрутами: перший (І) полягає у взаємодії ПМДА зі спиртом з 

утворенням ангідридного моноестеру Алк-ПМА і наступним перетворенням його 

на Алк-ПМК-МПЕГ; другий (ІІ) передбачає ацилювання МПЕГ піромелітовим 

діангідридом і подальшу взаємодію утвореного моноестеру МПЕГ-ПМА з 

відповідним спиртом. З огляду на досягнення максимального виходу цільового 

продукту привабливішим виглядає ІІ маршрут. 
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При реалізації другого маршруту на першій стадії ПМДА взаємодіє з менш 

активним МПЕГ, нуклеофільність гідроксильної групи в якому нижча, ніж у спирті. 

Тому швидкість реакції утвореного МПЕГ-ПМА з МПЕГ, що веде до утворення 

побічного діестеру МПЕГ-ПМК-МПЕГ менша, ніж швидкість взаємодії Алк-ПМА 

зі спиртом з утворенням Алк-ПМК-Алк. Це сприяє зниженню кількості МПЕГ-

ПМК-МПЕГ у порівнянні з Алк-ПМК-Алк і збільшенню виходу проміжного 

естеру з ангідридною групою. На другій стадії маршруту ІІ моноестер МПЕГ-ПМА, 

що має менш реакційноздатну ангідридну групу, ніж вихідний ПМДА, взаємодіє з 

активнішим нуклеофілом – первинним спиртом. Це також сприяє збільшенню 

виходу Алк-ПМК-МПЕГ в порівнянні з маршрутом І. 

Синтез проводили у ДМФА, який добре розчиняє реагенти та продукти 

реакції. Як каталізатор використовували ТЕА. Синтез тривав 18-25 годин, в 

залежності від молекулярних мас первинного спирту і МПЕГ. Конверсія реагентів 

складала 97-99%. Протягом синтезу контролювали конверсію ПМДА рН-метричним 

титруванням СООН-груп. Методику одержання ДЕПК наведено в розділі 2.2.1. 

Одержані ДЕПК є амфіфільними речовинами і розчиняються як у водних 

середовищах, так і у неполярних розчинниках (бензені, тетрахлоретані, хлороформі, 

тетрагідрофурані тощо). Така амфіфільність зумовлена одночасною присутністю в 

їх молекулах як ліпофільних, так і гідрофільних фрагментів.  

У таблиці 3.1. наведені значення конверсії ангідридних груп ПМДА після 

першої та другої стадій процесу та кінцевий вихід ДЕПК. Вміст карбоксильних і 

естерних груп у продуктах визначали прямим рН-метричним титруванням 

карбоксильних та ангідридних груп (розд. 2.2.1.), будову підтверджували ІЧ- та 
1
H 

ЯМР спектроскопією. Молекулярну масу ДЕПК визначали методом кріоскопії в 

діоксані та вибірково, – гель-проникною хроматографією і порівнювали з 

розрахованим значенням. 
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Таблиця 3.1 

Конверсія реагентів при синтезі та властивості ДЕПК Алк-ПМК-МПЕГ 

№ 

з\п 

Амфіфільний діестер 

піромелітової кислоти 

Конверсія 

ангідридних 

груп після 

Вихід 

ДЕПК, 

% 

 
Молек. маса, 

 знайдено 
обчислено 

 

 

ГЛБ* 

 
К.Ч.,  

мг КОН/г, 
знайдено 
обчислено 1 стадії 2 стадії 

1 Окт-ПМК-МПЕГ350 49,0 99,0 79 655/698 11,4 
163,1 

160,7 

2 Окт-ПМК-МПЕГ550 49,6 97,0 77 844/898 13,0 
122,6 

124,9 

3 Окт-ПМК-МПЕГ750 50,0 94,0 74 1015/1098 14,4 
100,4 

102,2 

4 Бут-ПМК-МПЕГ550 49,0 99,2 78 806/842 14,9 
136,7 

133,3 

5 Цет-ПМК-МПЕГ350 47,4 84,0 74 774/810 7,4 
132,0 

138,5 

6 Цет-ПМК-МПЕГ550 47,0 86,0 72 918/1010 9,2 
107,6 

111,1 

7 Цет-ПМК-МПЕГ750 46,0 82,0 64 -/1210 10,6 
90,4 

92,7 
 

* ГЛБ розраховували за Девісом [69] для неіонізованих карбоксильних груп . 

 

Про повноту перебігу реакції естерифікації та відповідність будови одержаних 

ДЕПК наведеним на схемі 3.1 формулам свідчить задовільне співпадіння значень 

молекулярних мас ДЕПК, визначених гель-проникною хроматографією з 

розрахованими значеннями (табл. 3.2). 

Таблиця 3.2 

Молекулярні маси ДЕПК, визначені методом гель-проникної 

хроматографії  

ДЕПК 
Мол.маса, г/моль, 

розрахована 

Гель-проникна хроматографія 

Мw Mn Полідисперсність 

Бут-ПМК-МПЕГ550 842 701 870 1.24 

Окт-ПМК-МПЕГ550 898 928 1015 1.09 

Цет-ПМК-МПЕГ550 1010 1135 1341 1.18 
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Структуру одержаних ДЕПК було підтверджено методами ІЧ, FTІR і 
1
Н ЯМР 

спектроскопії. Слід відмітити, що ІЧ спектри зразків ДЕПК, які відрізняються 

молекулярною масою, що зумовлена різною довжиною алкільних замісників, дуже 

подібні та різняться лише інтенсивністю і незначним зміщенням положення смуг 

поглинання ідентичних функційних груп і фрагментів, яке коливається у межах ± 3 

см
-1

. 

 

Рис. 3.1. ІЧ спектри ДЕПК з різною довжиною ліпофільних ланцюгів: 1 – Бут-

ПМК-МПЕГ550; 2 – Окт-ПМК-МПЕГ550; 3 –  Цет-ПМК-МПЕГ550. 

 

На ІЧ спектрах усіх досліджуваних зразків ДЕПК (рис. 3.1) спостерігаються 

смуги при 2927-2921 см
-1

, характерні для валентних коливань С–Н-зв’язків. Смуги 

при 2854-2869 см
-1
, а також при 1467-1456 см

-1
 характерні для деформаційних 

коливань СН2-груп алкільного ланцюга. При 750-760 см
-1 
проявляются смуги 

скелетних, а при 1352 см
-1 
– деформаційних коливань СН3-груп, що свідчить про 

присутність у молекулах ДЕПК алкільних фрагментів. Наявність смуг поглинання 

при 3426-3438 см
-1

 вказує на присутність карбоксильних груп, зв’язаних з 

ароматичним циклом. Присутність естерних фрагментів підтверджується 
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характеристичними смугами валентних коливань карбонільних груп при 1729-1727 

см
-1

, валентними коливаннями С–О-зв’язків при 1253-1249 см
-1

 та 1106-1105 см
-1

, 

причому останні накладаються на смуги валентних коливань С–О–С-звязків у 

ланцюгах поліоксиетилену [70]. 

Смуги при 1957-1950 см
-1

 можна ідентифікувати як обертони для 1,2,4,5 – 

заміщеного бензенового ядра. Смуги при 1566-1570 см
-1

 та 1616-1610 см
-1
, які 

віднесені до валентних коливань карбон-карбонових зв’язків у бензеновому ядрі 

також підтверджують його присутність. До позаплощинних коливань С–Н-зв’язків 

бензенового ядра характерні смуги поглинання при 950-953 см
-1

 та 534-555 см
-1

. 

Таким чином, ІЧ спектри підтверджують будову синтезованих діестерів Алк-ПМК-

МПЕГ. 

 Рис. 3.2. 
1
Н ЯМР спектр MПЕГ550-ПМК-Окт (n=4). 

 

 

 

 

 

 

На рис. 3.2 наведено 
1
Н ЯМР спектр MПЕГ550-ПМК-Окт, а інтерпретація 

спектрів ДЕПК з різними алкільними фрагментами [71, 72] наведена в табл. 3.3. 

 

Три синглетних сигнали ароматичних протонів (7,95-8,01 м.ч.) свідчать про 

утворення двох ізомерних діестерів, що відрізняються положенням естерних 

фрагментів та карбоксильних груп в ядрі. Причому сигнали А2 і А3 в продукті 1,4-
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заміщення взаємно накладаються внаслідок практично однакової природи 

замісників  в орто-, мета- та пара-положеннях. Співвідношення інтенсивностей 

цих сигналів свідчить про те, що при взаємодії ПМДА з МПЕГ і спиртом 

утворюється переважно діестер (2). Розраховане співвідношення (2) до (1) становить 

приблизно 7 до 3. 

 

   

 

 

Рис. 3.3. Фрагмент
1
Н ЯМР спектру діестеру Окт-ПМК-МПЕГ550 в області 

7,8-8,1 м.ч. 

 

Відношення сумарної інтенсивності цих сигналів до інтенсивності сигналу 

протонів (К) метильної групи, які проявляються зі зміщенням 0,87-0,91 м.ч. складає: 

для ДЕПК Цет-ПМК-МПЕГ550: ІА/2 : ІК/3=0,7/2:1,24/3 ≈ 0,35 : 0,41 ≈ 0,88; 

для ДЕПК Окт-ПМК-МПЕГ550: ІА/2 : ІК/3=0,66/2:1,18/3 ≈ 0,33 : 0,39 ≈ 0,85; 

для ДЕПК Бут-ПМК-МПЕГ550: ІА/2 : ІК/3=0,64/2:1,24/3 ≈ 0,32 : 0,41 ≈ 0,80. 

З даних табл. 3.3 можна обчислити співвідношення питомих інтегральних 

інтенсивностей сигналу протонів (G) у метиленових групах алкільних замісників, 
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яку було прийнято за 1,0 та протонів (Е) у оксиетиленових фрагментах. Ці 

співвідношення дорівнюють:  

у Бут-ПМК-МПЕГ550: [ІG/2]:[IE/44]=[1,00/2]:[22,17/44]=1,00;  

у Окт-ПМК-МПЕГ550: [ІG/2]:[IE/44]=[1,00/2]:[23,25/44]=0,94;  

у Цет-ПМК-МПЕГ550: [ІG/2]:[IE/44]=[1,03/2]:[26,05/44]=0,88; 

 де: 44 – кількість протонів (E).  

Таблиця 3.3 

1
Н ЯМР спектроскопічна характеристика ДЕПК 

Позначення 

протонів, 

 характер сигналу 

K 

t 
H+J 

m 
G 

m 
C 

t 
A 

s 
B 

t 
D 

t 
E 

t 
F 

t 

Зразок Бут-ПМК-МПЕГ550 

Зсув, мч 
0,92-

0,95 

1,38-

1,47 

1,70-

1,75 

4,29-

4,33 

7,90-

8,45 

4,40-

4,45 
3,80 

3,45-

3,64 
3,28 

Кількість протонів 3 2 2 2 2 2 2 20 3 

Інтеграл 1,24 1,00 1,00 0,97 0,64 0,85 23,36 0,82 

Зразок Окт-ПМК-МПЕГ550 

Зсув, мч 
0,85-

0,88 

1,28-

1,45 

1,71-

1,76 
4,30 

7,9-

8,5 
4,45 3,79 

3,40-

3,67 
3,30 

Кількість протонів 3 10 2 2 2 2 2 20 3 

Інтеграл 1,15 5,23 1,00 1,17 0,81 0,96 23,56 0,81 

Зразок Цет-ПМК-МПЕГ550 

Зсув, мч 
0,85-

0,88 

1,27-

1,45 

1,72-

1,78 
4,3 

7,98-

8,50 
4,45 3,79 3,57 3,28 

Кількість протонів 3 26 2 2 2 2 2 20 3 
Інтеграл 1,24 17,94 1,03 1,42 0,7 1,02 1,9 26,63 0,82 

 

 Такі співвідношення свідчать про задовільний вихід продуктів реакцій 

ацилювання як МПЕГ, так і первинних спиртів: 1-бутанолу, 1-октанолу і 

цетилового спирту. У випадку діестеру Бут-ПМК-МПЕГ550 відбувається повна 

конверсія як 1-бутанолу, так і МПЕГ550, а їх співвідношення у діестері є 

еквівалентним.  

Вищенаведений аналіз ПМР спектрів дозволяє зробити висновок, що синтез 

ДЕПК послідовним ацилюванням піромелітовим діангідридом 
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метоксиполіетиленгліколів, а потім спиртів за наведеною методикою відбувається з 

утворенням кислих діестерів піромелітової кислоти, які містять в одному естерному 

фагменті ліпофільний алкільний фрагмент, а в іншому – гідрофільний залишок 

метоксиполіетиленгліколю, які розташовані відносно один одного переважно у 

пара-положенні ароматичного ядра фрагменту піромелітової кислоти. 

Таким чином, функційний аналіз, ІЧ- та ПМР-спектроскопія підтвердили 

структуру амфіфільних ДЕПК на основі ПМДА, спиртів та монометильованих 

ПЕГів.  

 

3.2. Олігомери з фрагментами поліетиленгліколів та холестеролу 

 

Вибір холестеролу, як одного з ліпофільних нуклеофілів, зумовлений тим, що 

холестерол є ключовим компонентом клітинних мембран і характеризується 

високою термодинамічною спорідненістю з їх поверхнею. Молекули холестеролу 

впливають на стабільність і проникність подвійного ліпідного шару мембран [73, 

74], регулюють діяльність мембранних білків, у тому числі рецепторів та іонних 

каналів тощо [75, 76, 77]. Водорозчинні похідні холестеролу здатні до 

самоорганізації з утворенням агрегатів, міцел і рідкокристалічних фаз [78, 79, 80, 81, 

82]. Для синтезу водорозчинних похідних холестеролу доцільно сполучити 

холестерол з гідрофільними поліетиленоксидними фрагментами. Поліетиленоксиди 

характеризуються біосумісністю та біоінертністю, за рахунок чого повільно 

взаємодіють з компонентами крові, що зумовлює їх привабливість для створення 

засобів доставки ліків [83]. Разом з тим, фрагменти холестеролу будуть 

забезпечувати взаємодію утворених самоасоціатів із клітинними мембранами. Ці 

носії також дозволять впливати на фармокінетику лікарських субстанцій через 

регульований захист від гідролітичної дії середовища та імунної атаки організму. 

Важливим є і те, що олігомери здатні поступово гідролізуватись до 

низькомолекулярних нетоксичних сполук і виводитися з організму. 
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Олігомери структури Хол-ПМК-МПЕГ одержували за схемою 3.2, за умов, 

що аналогічні тим, в яких були одержані Алк-ПМК-МПЕГ, лише тривалість другої 

стадії була дещо більшою ніж при одержанні ДЕПК з алкільними фрагментами, з 

огляду на меншу реакційну здатність вторинної гідроксильної групи в холестеролі, 

порівняно з первинною у спирті. При одержанні Хол-ПМК-МПЕГ співвідношення 

MПЕГ:ПМДА:Холестерол – було еквімолярним. Хід реакції на першій та другій 

стадіях контролювали визначаючи вміст карбоксильних груп методом 

потенціометричного титрування, що давало значення конверсії ангідридних груп. 

Методика одержання наведена в розділі 2.2.2.  

 

Схема 3.2. Одержання діестерів структури Хол-ПМК-МПЕГ. 

Показано, що утворення моноестеру моноангідриду (МПЕГ-ПМА) при 

взаємодії ПМДА з МПЕГ на першій стадії процесу (схема 3.1, маршрут ІІ) 

супроводжується утворенням деякої кількості ди(метилполіоксиетил)-піромелітату 

(МПЕГ-ПМК-МПЕГ) та збереженням невеликої кількості ПМДА, внаслідок чого 

на другій стадії, крім основного продукту Хол-ПМК-МПЕГ (схема 3.2), можливе 

утворення деякої кількості побічних продуктів, а саме, дихолестерилпірометітату 

(Хол-ПМК-Хол), (МПЕГ-ПМК-МПЕГ) та монохолестерилпіромелітату з 

ангідридною групою (Хол-ПМА): 
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Це вимагало очищення кінцевих продуктів реакції. Для розробки стратегії 

очищення необхідно знати склад реакційної маси після першої та другої стадій 

процесу. Важливу інформацію про якісний склад продуктів реакції і можливі 

побічні продукти можуть дати мас-спектрометричні дослідження напівпродуктів та 

кінцевих продуктів реакції. 

Одержані мас-спектри порівнювали зі спектрами речовин, які можуть 

утворюватися під час перебігу реакцій синтезу (схема 3.2), для чого 

використовували програму АСDLabs, ChemSketch.  

Зразки, які досліджували мас-спектрометрією виділяли з реакційної суміші 

методом, наведеним в розд. 2.2.2, який передбачає взаємодію з водою, тому 

ангідридні групи ПМДА та Хол-ПМА перетворюються на карбоксильні.  
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 Рис. 3.4. Мас-спектр олігомеру Хол-ПМК-МПЕГ550, очищеного після другої 

стадії синтезу. 

 

Під час аналізу результатів мас-спектрометричного дослідження синтезу 

ДЕПК Хол-ПМК-МПЕГ550 приймали до уваги, що МПЕГ550, крім основної 
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фракції з кількістю оксиетиленових ланок n=12, може містити домішки МПЕГ з 

n=9, 10, 11, 13. З огляду на це було припущено, що моноізотопні маси МПЕГ-ПМА 

та діестеру МПЕГ-ПМК-МПЕГ, що утворюються на першій стадії буде 

відрізнятися на величину, кратну 44,053 (де 44,053 – молекулярна маса ланки -

ОС2Н4).  
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Рис. 3.5. Фрагмент мас-спектра продукту Хол-ПМК-МПЕГ550 в діапазоні 

М/z = 11411148. 

 

Сигнали, присутні у мас-спектрі Хол-ПМК-МПЕГ550, одержаного і 

очищеного після другої стадії синтезу, наведеному на рис. 3.4 порівнювали з 

моноізотопними масами одно- і двозаряджених іонів, одержаних за допомогою 

програми ChemSketch. Аналіз сигналу моноізотопної маси іону із значенням 

М/z=1143,76 на рис. 3.4 свідчить, що він відповідає однозарядному іону, який 

утворився з ДЕПК Хол-ПМК-(ОС2Н4)11ОСН3: М/z=(1121,395 + 22,99)/1 = 1144,38. 

Невелике відхилення в значенні величини М/z, наведеній в спектрі і розрахованій за 

«ChemSketch» зумовлено неточним калібруванням шкали і коефіцієнтів шкали k і b:  

маса сполуки = k*(І сигналу) + b. 

В
ід

н
о

сн
а 

ін
те

н
си

вн
іс

ть
, %

 



107 

 

 

740720700680660640620600580560
m/z

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

R
e
la

ti
ve

 In
te

n
si

ty
 (
%

)

737.48

715.46

693.45
672.44

671.43649.41
627.40

605.38

583.37

561.35

 

Рис. 3.6. Фрагмент мас-спектра Хол-ПМК-МПЕГ550 в діапазоні М/z = 

550750. 

 

При аналізі фрагменту мас-спектру Хол-ПМК-МПЕГ550, наведеного на рис. 

3.4 з сигналом M/z = 1143,76 видно, що суміжні сигнали справа зміщені на одну 

одиницю маси і відповідають такій же сполуці зі збільшеним числом нейтронів - 

тобто іншим ізотопам (рис. 3.5). Це говорить про те, що дана моноізотопна маса є 

масою однозарядженої сполуки. Таким чином, сигнал з 1143,76 дійсно відповідає 

однозарядному іону з Na
+
, який утворився з Хол-ПМК-(ОС2Н4)11ОСН3. 

Наведений аналіз дозволяє відрізнити однозаряджені сполуки від 

двозаряджених. Зокрема, аналіз групи сигналів в діапазоні шкали М/z від 550 до 750 

(рис. 3.6), приводить до висновку, що вони теж належать продукту Хол-ПМК-

МПЕГ550, але вже з двома іонами натрію. Наприклад, моноізотопна маса 

двозарядженого іону з двома іонами Na
+
, який утворився з Хол-ПМК-

(ОС2Н4)11ОСН3 дорівнює: 1143,76 + Na
+
=1143,76 + 22,99 = 1166,75, але на шкалі 

М/z він відображається як: 1166,75/2 = 583,37. Двозаряджений іон, який 

утворюється з Хол-ПМК-(ОС2Н4)12ОСН3 (з n=12) має масу: (1166,75+44,053)= 

1210,803, а значення на шкалі М/z=1210,803/2=605,4 (рис. 3.6). 

З аналізу фрагменту мас спектру Хол-ПМК-МПЕГ550 в діапазоні М/z = 

583,37  584,37 видно, що суміжні сигнали справа зміщені на 0,5 одиниці маси, що 
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однозначно свідчить про двозарядженість іонів, які відповідають цим сигналам і 

містять два іони Na
+ 
(рис. 3.7).  
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Рис. 3.7. Фрагмент мас-спектра продукту Хол-ПМК-МПЕГ550 в діапазоні 

М/z = 583,37 – 584,37. 

 

Таким чином, проведений вищеописаним способом аналіз мас-спектру 

олігомеру Хол-ПМК-МПЕГ550 підтверджує його будову. 

Що стосується одержання Хол-ПМК-МПЕГ350, то за результатами аналізу 

реакційної маси конверсія ангідридних груп по закінченні реакції між ПМДА та 

МПЕГ350 складала 47,8%. В мас-спектрі продуктів реакції ПМДА з МПЕГ350 

спостерігаються сигнали моноестеру моноангідриду ПМА-МПЕГ350 з 

гідролізованими до карбоксильних груп ангідридними фрагментами (рис. 3.8). 

Також спостерігаються сигнали, які відповідають іонам, що утворюються з діестеру 

МПЕГ350-ПМК-МПЕГ350. Таким чином визначено, що при взаємодії ПМДА та 

МПЕГ350 на першій стадії як мажорний продукт утворюється ПМА-МПЕГ350 та 

побічний продукт МПЕГ350-ПМК-МПЕГ350, що дозволило спланувати і провести 

очищення МПЕГ350-ПМК-Хол після закінчення синтезу. 

Конверсія ангідридних груп по закінченні другої стадії складала 97%, що 

також було визначено титриметрично.  
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Рис. 3.8. Мас-спектр олігомерів МПЕГ350-ПМА і МПЕГ350-ПМК-

МПЕГ350 після 1 стадії синтезу (взаємодії МПЕГ350 та ПМДА). 

 

Мас-спектр продуктів, що були виділені після другої стадії, наведено на рис. 

3.9. В отриманому мас-спектрі спостерігаються сигнали олігомерів трьох типів: 

сигнали, що відповідають Хол-ПМК-МПЕГ350 (відмічено крапковим пунктиром), 

сигнали, що відповідають діестеру МПЕГ350-ПМК-МПЕГ350 (пунктир), а також 

сигнали, що належать ПМА-МПЕГ350. 

Слід також відмітити, що в мас-спектрі відсутні сигнали вихідного 

холестеролу та теоретично можливого діестеру Хол-ПМК-Хол. Це пояснюється 

тим, що по закінченні реакції діестер Хол-ПМК-Хол виділяли у вигляді осаду, 

нерозчинного в ацетоні, а непрореагований холестерол екстрагували гексаном. 

Проведені мас-спектрометричні дослідження дозволили розробити методику 

виділення і очищення цільового олігомеру Хол-ПМК-МПЕГ350, яка описана в 

розд. 2.2.2.  Мас спектр очищеного олігомеру Хол-ПМК-МПЕГ350 представлено на 

рис. 3.10. 
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Рис. 3.9. Мас-спектр після стадії взаємодії МПЕГ350-ПМДА з Хол : 1 –

МПЕГ350-ПМК-МПЕГ350 (відмічено пунктиром); 2 – МПЕГ350-ПМА (СООН 

форма) (відмічено суцільною лінією); 3 – Хол-ПМК-МПЕГ350 (відмічено 

крапковим пунктиром). 

 

Рис. 3.10. Мас-спектр очищеного олігомеру Хол-ПМК-МПЕГ350. 
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Аналіз мас-спектру свідчить, що олігомер Хол-ПМК-МПЕГ350 не містить 

домішок побічних речовин, зокрема, МПЕГ350-ПМК-МПЕГ350 або ПМА-

МПЕГ350 (СООН форма). 

Структуру одержаних Хол-ПМК-МПЕГ підтверджували ІЧ та ПМР-

спектроскопією.  Наявність смуг поглинання на ІЧ спектрах Хол-ПМК-МПЕГ- 

(рис. 3.11), які відповідають алкільним групам холестеролу, ароматичним 

фрагментам ПМК, естерним та етерним фрагментам підтверджують їх структуру 

(табл. 3.4).  
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Рис. 3.11. ІЧ-спектр Хол-ПМК-МПЕГ550. 

 

Taблиця 3.4 

ІЧ спектроскопічна характеристика Хол-ПМК-МПЕГ550 

Хвильове число,  

см
-1 Група 

Фрагмент, 

 у який включена група 

3400 ÷ 3500 COOH Групи біля ароматичного циклу 

2931 СН3 (алкіл) Хол 

2870 СН2 (алкіл) Хол 

1726 С=О (естер) Естерні фрагменти 

1468 СН2 (алкіл) Хол 

1354 Алкіл Метил 

1252 -С(О)-О-  (естер) Естерні фрагменти  

1107 С-О-С (етер, естер) ПЕГ 

841 С-Н (позаплощинні) Ароматичні С-Н 
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ІЧ спектри різних зразків ДЕПК Хол-ПМК-МПЕГ, що містять фрагменти 

МПЕГ350 або МПЕГ550 ідентичні і відрізняються лише інтенсивністю смуг 

поглинання, які віднесені до фрагментів МПЕГ.  

Дані табл. 3.4 свідчать про наявність смуг поглинання на ІЧ спектрах, які 

відповідають зв’язкам у алкільних, холестерильних фрагментах, ароматичних 

циклах фрагментів ПМК, естерних та етерних фрагментах поліоксиетиленових 

ланцюгів МПЕГ і таким чином підтверджують стуктуру синтезованих ДЕПК.  

На рис. 3.12 представлено 
1
Н ЯМР спектр MПЕГ550-ПМК-Хол. 

 

Рис. 3.12. 
1
Н ЯМР спектр MПЕГ550-ПМК-Хол. 

 

В 
1
Н ЯМР спектрі MПЕГ550-ПМК-Хол (рис. 3.12) група сигналів у межах 

0,65÷2,5 м.ч. віднесена до протонів холестерильного фрагменту. Протон (С) при  α-

вуглецевому атомі проявляється мультиплетним сигналом при 4,86 м.ч. Сигнал при 

5,4 м.ч. відповідає протону (В) при подвійному зв’язку; сигнали зі зсувами 0,65, 

0,83-0,84, 0,87-0,88 та 1,04 м.ч. відповідають метиленовим протонам (N), (M), (L), 
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(K), (J), відповідно [84]. Підтвердженням структури MПЕГ550-ПМК-Хол слугує 

співвідношення сумарних інтенсивностей сигналів протонів фрагментів   MПЕГ-

550 (50,92), холестеролу (51,31) та бензенового ядра (1,96). Враховуючи, що MПЕГ-

550 містить 50, холестерил – 45, а ядро – 2 протони, знаходимо: (50,92:50) / 

(51,31:45) / 1,96:2= 1,01 / 1,14 / 0,98. Більше того, інтегральний сигнал протону (C) 

дорівнює 1,07, двох протонів (D) – 1,94, двох протонів (А) – 1,96, що також 

підтверджує структуру продукту. 

В табл. 3.5 наведені значення конверсії ангідридних груп ПМДА після першої 

та другої стадій процесу синтезу та деякі характеристики олігомерів структури Хол-

ПМК-МПЕГ. 

Таблиця 3.5 

Конверсія реагентів при синтезі та властивості ДЕПК Хол-ПМК-МПЕГ 

№ 

з\п 

Амфіфільний діестер 

піромелітової кислоти 

Конверсія 

ангідридних 

груп після 

Вихід 

ДЕПК, 

% 

Мол. маса, 

знайдено 

обчислено 

 

К.Ч.,  

мг КОН/г, 

знайдено 

обчислено 1 стадії 2 стадії 

1 Хол-ПМК-МПЕГ350 47,8 97,0 79 
1020 

954 

119,1 

117,5 

2 Хол-ПМК-МПЕГ550 47,1 95,5 78 
1188 

1154 

100,1 

97,2 

 

Інші сурфактанти з фрагментами поліетиленгліколів та холестеролу, 

структури (MПЕГ)2ПМК(Хол)2 одержували за схемою 3.3, яка складається з трьох 

синтетичних стадій. На першій утворюється кислий діестер піромелітової кислоти 

(MПЕГ-ПМК-MПЕГ), який далі переводиться в дихлорангідрид. Останній слугує 

ацилюючим агентом, що взаємодіє з холестеролом з утворенням 

(MПЕГ)2ПМК(Хол)2. На відміну від попередніх синтетичних схем, на першій стадії 

в реакцію вступають обидві ангідридні групи ПМДА. Це дає можливість проводити 

процес за більш жорстких умов, без розчинника, що сприяє повноті перетворення 

вихідних речовин при їх стехіометричному співвідношенні.  
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Схема 3.3. Одержання діестерів структури (MПЕГ)2ПМК(Хол)2 

 

Друга стадія також проходить з кількісним виходом і оскільки побічними 

продуктами реакції є газоподібні HCl i SO2 то одержаний хлорангідрид не потребує 

додаткової очистки. Третю стадію доцільно вести за низької температури через 

високу реакційну здатность хлорангідриду і можливість його гідролізу вологою 

повітря. Вихід цільового продукту 68 %. Залишкове К.Ч. = 4,5 мг КОН/г. Методику 

одержання (MПЕГ550)2ПМК(Хол)2 наведено в розд.2.2.3. 

На рис. 3.13 наведено 
1
Н ЯМР спектр (MПЕГ)2ПМК(Хол)2. В області від 0 до 

7,5 м.ч. цей спектр ідентичний до спектру MПЕГ550-ПМК-Хол (рис. 3.12), тільки 

сигнали ароматичних протонів в області слабкого поля будуть менш інтенсивними 

через зменшення відносної кількості ароматичних протонів. 
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Рис. 3.13. 
1
Н ЯМР спектр (MПЕГ550)2ПМК(Хол)2. 

 

3.3. “Gemini” сурфактанти з фрагментами холестеролу 

 

В останні роки увагу дослідників та хімічних компаній все більше привертає 

новий клас поверхнево-активних речовин – димерних або, так званих, “gemini” 

сурфактантів, сурфактантів-близнюків [85, 86, 87]. Поверхнево-активні речовини 

такого типу мають симетричну будову і складаються з двох амфіфільних 

фрагментів, які сполучені за допомогою спейсера (рис. 3.14) [87, 88].  

  

Спейсер
Гідрофобний хвіст Гідрофобний хвіст

Полярна
  група 

Полярна
  група  

Рис. 3.14. Схематична структура сурфактантів-близнюків. 

 

Відомі також “gemini” сурфактанти без спейсерної групи [89]. У порівнянні з 

відповідними їм одноланцюговими поверхнево-активними речовинами “gemini” 

сурфактанти мають краще змочування, вспінюванння, проявляють кращі 

солюбілізуючі та емульгуючі властивості, вищу біологічну активність. Вони більш 

ефективно ніж традиційні поверхнево-активні речовини знижують поверхневий 
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натяг води на межі вода-повітря та вода-олія [90, 91]. Критична концентрація 

міцелоутворення (ККМ) “gemini” сурфактантів, як правило, принаймні, на порядок 

нижча, ніж відповідних традиційних (мономерних) поверхнево-активних речовин. 

При цьому, міцели мають більшу солюбілізаційну ємність. Дослідження 

мікроструктури водних розчинів деяких “gemini” сурфактантів показало, що при 

концентраціях вищих за ККМ вони здатні утворювати міцели різноманітної 

морфології [92]. Причому, морфологія залежить від концентрації [92, 93], 

температури [94], присутності інших сурфактантів [95, 96]. Вона може бути 

«хробакоподібною» [97, 98, 99], «ниткоподібною» [100] або «полімероподібною» 

[101]. «Тривалість життя» міцел, побудованих з “gemini” сурфактантів також 

виявилася на порядок більшою, ніж міцел із звичайних поверхнево-активних 

речовин [102]. 

В останній час “gemini” сурфактанти знаходять все більш широке 

застосування, як ефективні миючі засоби [103, 104, 105, 106, 107, 108], для 

зволоження грунту і різноманітних матеріалів [104], при фарбуванні текстилю [109, 

110, 111], як стабілізатори в процесах мікроемульсійної полімеризації [112], 

інгібітори корозії [113, 114], при формуванні різноманітних наноструктур [115], для 

видалення нафтових забруднень з природних водойм [116], у процесах генної 

трансфекції [117, 118], як інгредієнти косметичних товарів [89] тощо.  

Відомо, що терапевтичний потенціал великої кількості препаратів, 

рекомендованих для лікування онкологічних, серцево-судинних та запальних 

захворювань, обмежується їх малою розчинністю у водних середовищах. Отже, 

актуальною проблемою є синтез нових сурфактантів для солюбілізації ліпофільних 

водонерозчинних препаратів з метою збільшення їх колоїдної розчинності у 

водному середовищі, що може бути використано для розробки ефективних систем 

доставки лікарських препаратів у патологічні органи [119, 120]. В цьому аспекті, 

саме “gemini” сурфактанти, які характеризуються низькими значеннями ККМ і 

високою солюбілізаційною ємністю по відношенню до багатьох олеофільних 

речовин, слід розглядати як перспективну основу для створення таких систем.  
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Синтез таких “gemini” сурфактантів на основі піромелітової кислоти та 

холестеролу можна представити схемою 3.4. 

 

 

Схема 3.4. Схема синтезу “gemini” олігомерів Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол 

 

Процес синтезу складається з двох стадій. На першій в результаті взаємодії 

ПМДА з ПЕГ  у мольному співвідношенні 1:2 утворюється діестер ПМА-ПЕГ-

ПМА з двома ангідридними групами (схема 3.4). На другій стадії проводять його 

взаємодію з надлишком холестеролу через ацилювання термінальними 

ангідридними групами ПМА-ПЕГ-ПМА гідроксильної групи молекули 

холестеролу. 

На рис. 3.15 наведено мас-спектр реакційної маси після проведення першої 

стадії. За результатами мас-спектрометрії реакційної маси встановлено, що основні 

групи сигналів відповідають продукту ПМА-ПЕГ600-ПМА. Разом з тим в спектрі 

спостерігаються сигнали, які відповідають домішкам: циклічному естеру ПЕГ-

ПМК, та продукту двоступінчатої конденсації типу ПМА-ПЕГ-ПМК-ПЕГ-ПМА, 

не зважаючи на 20% надлишок ПМДА, який було взято для пригнічення можливої 

поліконденсації. Інші групи сигналів середньої інтенсивності відносяться до 
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метилових естерів ПМК-ПЕГ-ПМК-ПЕГ-ПМК, які утворились в процесі 

підготовки зразків до досліджень. Сигналів інших можливих побічних продуктів в 

спектрі не виявлено.  

 

 

Рис. 3.15. Мас-спектр реакційної маси після проведення першої стадії. 
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Рис. 3.16. Фрагмент мас-спектру очищеного Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол в 

діапазоні M/z=16751930. 
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Проведений аналіз дозволив запланувати методику виділення “gemini” 

олігомеру Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол і очищення його від побічних продуктів 

підбором відповідних розчинників і осаджувачів. 

По завершенні першої стадії синтезу проводили взаємодію холестеролу з 

діангідридом ПМА-ПЕГ600-ПМА, після чого виділяли і очищували Хол-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-Хол за методиками, наведеними в розд. 2.2.4. 

В мас-спектрі очищеного Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол (рис. 3.16) присутні 

тільки сигнали, які відповідають значенням M/z відповідних іонів, що утворюються 

з цільового продукту. Для порівняння та ідентифікації M/z використовували 

програму ChemSketch. 

Виходи та деякі властивості одержаних амфіфільних “gemini” олігомерів 

наведені в табл. 3.6. 

Таблиця 3.6 

Вихід та властивості “gemini” олігомерів  

№ 

з\п 

Амфіфільний “gemini” 

олігомер  

Вихід, 

 % 

Мол. маса, 

знайдено 

обчислено 

К.Ч., мг КОН/г, 

знайдено 

обчислено 

1 Хол-ПМК-ПЕГ400-ПМК-Хол 69 
1690 

1608 

135,8 

139,5 

2 Хол-ПМК-ПЕГ500-ПМК-Хол 63 
1800 

1708 

136,1 

131,4 

3 Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол 67 
1870 

1808 

126,7 

124,1 
 

 

На рис. 3.17 наведено ІЧ спектр олігомеру Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. 

Присутність в ІЧ-спектрі смуг поглинання при 1726 см
-1
, які відповідають 

валентним коливанням С=O груп в естерах, а також інтенсивних смуг з частотами 

1252 см
-1

 та 1107 см
-1
, що відповідають валентним коливанням C–O зв’язків, 

аналогічно до спектрів інших олігомерів (рис 3.1 та 3.11). 
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Рис. 3.17. ІЧ-спектр зразка Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. 

 

Разом з тим, структуру продукту підтверджує 
1
Н-ЯМР спектр (рис. 3.18, табл. 3.6). 

Хороше узгодження інтегральних інтенсивностей сигналів, а також відсутність у 

спектрі інших сигналів підтверджують структуру і чистоту одержаного продукту.  

 

8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

88.0447.993.97 3.391.881.81

 

Рис. 3.18. 
1
H-ЯМР спектр продукту Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. 
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Таблиця 3.6 

Віднесення сигналів протонів в 
1
H-ЯМР спектрі “gemini” олігомеру Хол-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол, розчинник (CDCl3) 

Протон 
Хім. зсув, 

м.ч.  

Тип 

сигналу 
Віднесення Фрагмент 

К-сть 

прот. 

Інтегр. 

інтенс. 

сигналу 

A 8-8,4  м  Піром. 4 3,97 

B 5,36  м  Хол. 2 1,81 

C 4,85  м 
 

Хол. 2 1,89 

D 4,47  м 
 

ПЕГ 4 3,39 

E, F 

3,75 шс 
 

ПЕГ 48 48,0 

3,63 шс 
 

G 2,45 м 

 

Хол. 4 

 

 

88,0 

J 1,01 с 
 

Хол. 6 

K 0,91 д 
 

Хол. 6 

L,M 0,86 д 
 

Хол. 12 

N 0,68  c 
 

Хол. 6 

Хол*    Хол. 52 

*
 - інші сигнали протонів холестерильного залишку, які не увійшли до переліку. 

 

Отже, дані мас-спектрометрії, ІЧ- та ЯМР-спектроскопії дозволяють 

стверджувати, що синтезований продукт відповідає структурі наведеній на схемі 3.4, 

а розроблений спосіб очистки дозволяє позбутися домішок побічних продуктів. 

 

Таким чином, розроблені наукові і практичні основи синтезу нових 

амфіфільних олігомерів, в тому числі “gemini” типу, на основі піромелітового 
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діангідриду, поліетеролів, поліетердіолів, ліпофільних спиртів та холестеролу. Їх 

структуру підтверджено хімічним аналізом, мас-спектрометрією, а також ІЧ- і ПМР-

спектроскопією. 
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РОЗДІЛ 4. 

СИНТЕЗ ПОЛІКОНДЕНСАЦІЙНИХ ГЕТЕРОФУНКЦІЙНИХ 

ОЛІГОМЕРІВ З ПЕРОКСИДНИМИ ГРУПАМИ РІЗНОЇ ПРИРОДИ НА 

ОСНОВІ ПІРОМЕЛІТОВОЇ КИСЛОТИ 

 

Успішний розвиток полімерної хімії нерозривно зв'язаний з хімією органічних 

пероксидів, яка в міру розвитку технології полімерних матеріалів створювала 

пероксиди різних поколінь: пероксидні ініціатори, водорозчинні та red-ox ініціюючі 

системи, поліфункційні пероксиди, пероксидні мономери та поліпероксиди на їх 

основі  

Гетерофункційні олігомерні пероксиди знаходять практичне застосування для 

ініціювання радикальної полімеризації [121, 122, 123, 124, 125, 126], структурування 

полімерів та їх сумішей [127, 128, 129], синтезу прищеплених та блок-кополімерів 

[130, 131, 132, 133, 134, 135], стабілізації латексів [136], модифікації поверхонь 

органічних [137, 138] і мінеральних [139, 140] матеріалів, латексів [141], одержання 

полімерних дисперсій типу ядро-оболонка [142, 143, 144, 145], засобів 

цілеспрямованої доставки ліків [146, 147], нанореакторів [148, 149], спеціальних 

гідрогелів [150, 151, 152, 153, 154] тощо. Вони безпечніші в роботі та зберіганні і, 

що дуже важливо, менш токсичні в порівнянні з низькомолекулярними пероксидами 

[152, 153].  

Особливий інтерес представляють поверхнево-активні пероксидні полімери та 

олігомери. Методи їх одержання та застосування детально розглянуті в монографії 

[155]. Пероксидні сурфактанти відкривають принципово нові можливості для 

створення гетерофазних полімерних композицій, інкапсульованих наповнювачів для 

полімерів, наповнювачів типу «ядро-оболонка». Вони дозволяють прищеплювати 

полімерні матриці до поверхонь наповнювачів, регулювати властивості міжфазних 

шарів в гетерогенних полімерних системах [156]. 
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4.1. Олігомери з пероксиестерними функційними групами 

 

Раніше нами були створені мономери для низькотемпературної 

поліконденсації, що містять функційні пероксиестерні та хлорангідридні групи (1) 

[157, 158]. Методом низькотемпературної поліконденсації цих мономерів з 

етиленгліколем, діетиленгліколем або поліетиленгліколем (ПЕГ400) були одержані 

поверхнево-активні олігомери з функційними пероксиестерними групами за 

реакцією:  

 

 

де: n = 1, 2, 9.  

 

Результати цих досліджень увійшли в матеріали кандидатської дисертації [38] 

і на захист не виносяться. 

Синтезовані олігопероксиди виявились ефективними емульгаторами для 

емульсійної полімеризації стирену і дозволили одержувати полістиренові емульсії з 

вузьким розподілом частинок за розміром. 

Однак розроблений метод синтезу виявився незручним, багатостадійним, а 

вихід цільових продуктів не перевищував 30-35%.  

Ми запропонували інший спосіб одержання таких олігопероксидів, що 

базується на використанні полімераналогічних перетворень.  Суть методу полягає в 

тому, що при поліконденсації ПМДА з ПЕГом утворюється олігомер ОлігоПМК-

ПЕГ, що містить функційні карбоксильні групи (схема 4.1), які в подальшому 

перетворюють на пероксиестерні одним з відомих методів.  

Першу стадію (поліконденсацію) доцільно проводити без розчинника в 

конденсованій фазі або в розчині ДМФА за 100-120 
о
С у присутності каталітичної 
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кількості піридину (розд. 2.3.1).  Підвищення температури вище 120 
о
С призводить 

до потемніння реакційної маси. Особливу увагу слід звертати на ретельне 

висушування реагентів для синтезу, оскільки за умов реакції відбувається частковий 

гідроліз ангідридних груп слідами вологи. Тому невеликий надлишок ПМДА (3-5%) 

сприяє повній витраті ПЕГу в процесі поліконденсації. 

 

Схема 4.1. Схема одержання ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ, виходячи з ПМДА. 

 

На рис. 4.1 представлено ІЧ-спектр олігомеру ОлігоПМК-ПЕГ600. 
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Рис. 4.1. ІЧ спектр олігомеру ОлігоПМК-ПЕГ600. 
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В ІЧ спектрі проявляється інтенсивна смуга валентних коливань (О-Н) груп у 

карбоксильних групах при 3400 та інтенсивна смуга валентних коливань (С-Н) 

зв’язків при 2920 і 2872 см 
-1

. 

Характеристичні смуги, що відповідають валентним коливанням (С=О) в 

естерних фрагментах проявляються при 1732 см
-1

, а в карбоксильних групах – при 

1710 см
-1

. Валентні коливання ланцюга (С(О)-О-С) в естерному фрагменті 

утворюють смуги поглинання при 1300, 1252 та 1040 см
-1

. Деформаційні коливання 

(С-Н) проявляються у вигляді інтенсивної смуги поглинань при 1456 і 1360 см
-1

, 

ароматичні фрагменти - у вигляді смуг середньої інтенсивності при 1632, 1456, 848 

см
-1

 . 

1
Н ЯМР спектр ОлігоПМК-ПЕГ600 наведено на рис. 4.2, а віднесення 

сигналів протонів – в табл. 4.1. 
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Рис. 4.2. 
1
Н ЯМР спектр ОлігоПМК-ПЕГ600. 
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Таблиця 4.1 

Віднесення сигналів протонів в 
1
Н ЯМР спектрі олігомеру  

ОлігоПМК-ПЕГ600 

Протон Кількість 
Хімічний зсув, 

м.ч. 

Характер 

сигналу 

Інтегральна 

інтенсивність 

А 4 4,38 T 0,46 

В 4 3,72 T 0,52 

С+D 80 3,48-3,51 T 8,07 

Ar 2 8,13-7,90 S 0,2 
 

З рис. 4.2 видно, що співвідношення інтегральних інтенсивностей сигналів у 

цілому відповідає співвідношенню атомів водню в молекулі олігомеру, що 

підтверджує його структуру.  

Для перетворення карбоксильних груп ОлігоПМК-ПЕГ на пероксиестерні 

можна скористатися такими традиційними методами, як реакція Стегліха (маршрут 

1), реакція Фішера (маршрут 2), або реакція Шоттена-Баумана (маршрут 3) (схема 

4.3).  

 

 

Схема 4.2. Маршрути реакцій перетворення карбоксильних груп ОлігоПМК-

ПЕГ на пероксиестерні. 

 

При реалізації першого маршруту (розд. 2.3.2) утворюються олігопероксиди, 

які містять 22-26% залишкових карбоксильних груп, що відповідає ступеню 

перетворення 74-78% (табл. 4.2). 
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Реалізація другого маршруту вимагає зв’язування води, яка утворюється як 

побічний продукт реакції. Відгон води у вигляді азеотропу з бензеном за 

пониженого тиску (розд. 2.3.3) дозволяє досягти ступеня перетворення не більше 12-

17% від теоретичного.  

Таблиця 4.2 

Характеристики вихідних ОлігоПМК-ПЕГ* та олігопероксидів на їх 

основі ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ, одержаних різними маршрутами за схемою 4.2 

Характеристики 

олігомерів 

ОлігоПМК-ПЕГ 

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ, 

n 

К.Ч., 
Знайдено 
Обчислено 

Маршрут 1 Маршрут 2 Маршрут 3 

К.Ч. C.З.
**

 Оакт.,

% 

C.З. К.Ч. C.З. Оакт.,

% 

C.З. К.Ч. C.З. Оакт.

,% 

C.З. 

200 

n= 4 

304,8 
302 

51 0,78 5,0 0,75 254 0,12 1,0 0,12 15,5 0,93 5,9 0,94 

400 

n=9 

201,3 
196 

43 0,74 3,6 0,76 163 0,14 0,9 0,17 11,1 0,93 4,1 0,90 

600 

n=13 

153,2 
149 

30 0,77 2,8 0,74 121 0,16 0,58 0,14 10,1 0,92 3,4 0,94 

*Мольне співвідношення ПЕГ:ПМДА 1:1,03; 
**

Ступінь перетворення карбоксильних груп на пероксиестерні. 

 

Як видно з табл. 4.2, найбільший ступінь перетворення досягається при 

реалізації маршруту 3 (розд. 2.3.4). Карбоксильні групи вихідного олігомеру можна 

перетворити на хлорангідридні практично з кількісним виходом. Якщо проводити 

другу стадію у безводному розчиннику в присутності піридину, ступінь заміщення 

карбоксильних груп досягає 93-95%. 

Кожен із запропонованих маршрутів має свої недоліки. Перший – вимагає 

використання дорогого та токсичного ДЦГКДІ і не забезпечує повного 

перетворення карбоксильних груп на пероксиестерні. Другий – характеризується 

дуже низькою конверсією карбоксильних груп. Крім того, за умов кислотного 

каталізу можливе протікання реакції переестерифікації, наслідком якої буде 

руйнування основного олігомерного ланцюга. Третій маршрут, хоч і забезпечує 
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майже повну конверсію карбоксильних груп, є двостадійним і вимагає використання 

безводних розчинників та середовищ. 

Відомо, що ацилювання спиртів карбоновими кислотами можна проводити в 

присутності трифтороцтового ангідриду (ТФА) [159].  

 

 

Процес протікає у м'яких умовах в одну стадію з виходами, близькими до 

кількісного. Навіть при ацилюванні просторово ускладнених спиртів і фенолів 

виходи естерів дуже високі. Обговорюючи механізм процесу, автори [159] прийшли 

до висновку, що при взаємодії карбонової кислоти з ТФА утворюється змішаний 

ангідрид (А), який характеризується високою ацилюючою здатністю: 

 

Причому, найбільш привабливим для атаки нуклеофілом у молекулі цього 

ангідриду є карбонільний вуглець, який пов'язаний з алкільною, а не з 

трифторометильною групою, в результаті чого утворюється естер карбонової, а не 

трифтороцтової кислоти. Не виключена можливість утворення в процесі реакції іону 

ацилію (В), в результаті протонування змішаного ангідриду з подальшим 

відщепленням трифтороцтової кислоти за схемою: 

 

На нашу думку, цей метод міг би бути дуже привабливим для ацилювання 

карбоксильними групами олігомерів ОлігоПМК-ПЕГ трет-бутилгідропероксиду з 

метою одержання ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ. Однак в літературі нам не вдалося 

знайти інформацію про його застосування для синтезу пероксиестерів. У зв’язку з 

цим ми спробували відпрацювати умови проведення реакції на простішій системі: 
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карбонова кислота – трет-бутилгідропероксид [160, 161]. Реакція може бути 

представлена схемою: 

 

Виявилось, що запропонований спосіб дозволяє отримувати пероксиестери 

аліфатичних карбонових кислот з високими виходами (>90%). При цьому не 

спостерігається утворення інших пероксидовмісних сполук, що могло би 

ускладнювати виділення цільового пероксиестеру. Побічні продукти реакції, а 

також залишки реагентів, легко відділяються від цільового пероксиестеру шляхом 

промивання органічної фази водним розчином гідрокарбонату натрію. Методики 

синтезу наведено в розд. 2.4, а характеристики пероксиестерів – в таблиці 4.3. 

Таблиця 4.3 

Характеристика синтезованих пероксиестерів 

 

Пероксиестер 

 

Розчинник 

Вихід, 

% 

nD
20 

(літ. [162]) 

Оакт. (%), 

Знайдено 

(Обчислено) 

Rf пероксиестерів 

Синтезо- 

ваний 
Свідок 

трет-Бутилперокси-

ацетат 
Толуен 95 

1.4060 

(1.4050) 

12.0 

(12.1) 
0.21 0.20 

трет-Бутилперокси-

бутират 
Хлороформ 92 

1.4155 

(1.4153) 

10.3 

(10.0) 
0.27 0.27 

трет-Бутилперокси-

ундеканоат 

1,2-Ди-

хлоретан 
93 1.4350 

6.1 

(6.2) 
0.41 0.40 

трет-Бутилперокси-

фенілацетат 
Толуен 93 1.4170 

7.5 

(7.7) 
0.32 0.32 

 

Однак, виходи трет-бутилпероксиестерів ароматичних карбонових кислот: 

бензоатної, п-хлоробензоатної, саліцилатної, фталатної, за цим методом не 

перевищували 20-25 %. Дослідження взаємодії ОлігоПМК-ПЕГ з ТБГП в 

присутності трифтороцтового ангідриду показало, що тільки 18-24 % карбоксильних 

груп ОлігоПМК-ПЕГ перетворюються на пероксиестерні. Крім того, реакційна 

маса в процесі синтезу частково осмолювалась, що утруднювало виділення 

цільового продуктуі знижувало вихід . За своєю ефективністю, щодо одержання 
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олігопероксидів, цей метод відповідає реакції естерифікації (маршрут 2, табл. 4.2), 

тому в подальшому  ми відмовилися від його використання для введення 

пероксидних груп в ОлігоПМК-ПЕГ. 

Натомість нами був розроблений новий ефективний метод синтезу таких 

олігопероксидів, в основу якого була покладена взаємодія тетрахлорангідриду 

піромелітової кислоти (ТХАП) послідовно з трет-бутилгідропероксидом та 

поліетиленгліколем. ТХАП є тетрафункційним мономером для поліконденсації 

(розд. 2.5.1). Його можна використовувати для одержання розгалужених та 

просторово-зшитих полімерів. Разом з тим, на основі ТХАП також можна 

синтезувати функційні лінійні поліконденсаційні полімери. При цьому дві 

хлорангідридні групи приймають участь у формуванні полімерного ланцюга, а ще 

дві використовуються для введення в цей ланцюг функційних груп. 

Для того, щоб запобігти розгалуженню ланцюга або утворенню 

просторовозшитих структур доцільно спочатку ввести в тетрахлорангідрид дві 

функційні групи, а потім провести реакцію поліконденсації. 

Таким чином, синтез проходить у дві стадії. На першій утворюється 

напівпродукт (1), що містить дві хлорангідридні та дві пероксидні групи, 

розташування яких у бензеновому ядрі носить статистичний характер. На другій 

стадії цей напівпродукт взаємодіє з ПЕГ-ом, утворюючи цільовий олігопероксид. 

Висока реакційна здатність хлорангідридних груп тетрахлорангідриду дозволяє 

вести обидві стадії процесу за доволі низької температури 0-30
0
С, що сприяє 

збереженню пероксидних  функційних груп [158, 163].  

Для зв’язування хлороводню недоцільно використовувати водні розчини 

лугів, щоб запобігти гідролізу залишкових хлорангідридних груп. Тому процес 

ведуть у безводному розчиннику в присутності органічної основи, а саме піридину 

або триетиламіну, однак найвищі виходи досягаються в присутності піридину.  

Другу стадію процесу поліконденсації також доцільно проводити в 

присутності піридину. Як розчинник можна використовувати абсолютний 
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дихлоретан. Він інертний по відношенню до реагентів, добре розчиняє як вихідні 

мономери, так і продукти поліконденсації, легко відганяється з реакційної маси. 

Так, методом низькотемпературної поліконденсації тетрахлорангідриду 

піромелітової кислоти з ТБГП і поліетиленгліколями були синтезовані 

олігопероксиди за схемою 4.3 (розд. 2.5.2-2.5.8): 

 

 

де: m=2÷3; n=2; 4; 6; 9; 13; 35; 115. 

Схема 4.3. Схема синтезу ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ на основі ТХАП 

 

Характеристики синтезованих продуктів наведені в таблиці 4.4. 

Таблиця 4.4 

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ 

 

ПЕГ 

 

n 

 

Вихід,

% 

Mол. маса К.Ч.,  

мг КОН/г 

Оакт., 

 % 

Розчинність, 

 мас. % 

знайдено знайдено/обчислено у воді у стирені у ММА 

ПЕГ100 2 89 1000 70/56,1 5,5/6,8 - - - 

ПЕГ200 4 87 1050 65/53,8 4,8/5,7 0,018 22,4 53,2 

ПЕГ300 6 84 1500 60/37,4 4,2/4,8 0,023 19,1 52,1 

ПЕГ400 9 72 2400 55/23,4 3,2/4,2 0,039 15,6 45,7 

ПЕГ600 13 75 2700 43,5/20,8 3,3/3,3 0,075 12,3 42,0 

ПЕГ1500 35 78 4500 29/12,5 1,3/1,7 - - - 

ПЕГ5000 115 82 11300 25/5,0 0,5/0,6 - - - 
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Як видно з табл. 4.4, всі олігомери характеризуються наявністю 

карбоксильних груп, що утворюються внаслідок гідролізу хлорангідридних груп 

слідами води в реакційному середовищі. Ці групи можуть бути як бічними, так і 

термінальними. Якщо гідроліз відбувається на першій стадії процесу, то 

утворюється бічна карбоксильна група, а якщо на другій – то термінальна, оскільки 

карбоксильна група не здатна продовжити полімерний ланцюг. Тому теоретичне 

кислотне число розраховували, виходячи з того, що молекула олігомеру містить 

одну кінцеву (термінальну) карбоксильну групу. 

Всі олігомери малорозчинні у воді і добре розчиняються в полярних 

органічних розчинниках: ацетоні, хлорованих вуглеводнях, спиртах, а також у 

мономерах – стирені та метилметакрилаті. Причому, зі збільшенням довжини 

оксиетиленового ланцюга розчинність у воді зростає, а в мономерах, навпаки, падає 

(табл. 4.4).  

Таблиця 4.5 

ІЧ спектроскопічні характеристики олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ 

Хвильове число, см
-1

 

ν (С-Н) 

в СН2, СН3 

δ(С(СН3)3) 

дублет 

ОС(СН3)3 Аром. 

кільце 

ν(С=О) 

пер. 

ν(С=О) 

кисл. 

ν(С-О-С) 

естер. 

ПЕГ200 2950с. 1368с. 

1395ср. 

848с. 1452 

1470 

1564 

1770с. 1715с. 1100с. 

1250с. 

ПЕГ400 2910с. 1370с. 

1390ср. 

850с. 1460 

1500 

1565 

1780с. 1720с. 1150с. 

1260с. 

 

ПЕГ600 2900с. 1360с. 

1385ср. 

848с. 1460 

1520 

1590 

1750с. 1720с. 1120с. 

1280с. 

 

Спектр, зображений на рис. 4.3, характерний для всіх олігопероксидів 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ. У спектрі ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200 можна спостерігати 

інтенсивні смуги поглинання, які відповідають валентним коливанням 

карбоксильного карбонілу при 1715 см
-1

, та карбонілу в естерних і пероксиестерних 

фрагментах при 1770 см
-1

. Зв’язки С–О–С в естерних фрагментах проявляються 



134 

 

інтенсивними смугами поглинання при 1100-1150 та 1250-1280 см
-1

. Про наявність 

пероксидного зв’язку свідчить інтенсивна смуга поглинання трет–бутоксигрупи 

ОС(СН3)3 та характеристичний дублет смуг поглинання групи С(СН3)3  при 1368 та 

1395 см
-1

. 

848

1100

1250

1470

1452

1368

1395

1770

1715

2950

3450

П
ро

пу
ск

ан
ня

, %

Хвильове число, см
-1

 

Рис. 4.3. ІЧ спектр олігопероксиду ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200. 

 

Структура олігопероксидів була підтверджена також ПМР спектроскопією.  

 

 

Рис. 4.4. ПМР спектр олігопероксиду ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600. 
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З рис. 4.4 видно, що в області сильного поля проявляються сигнали дев’яти 

метильних протонів у трет-бутильній групі при 1,38 м.ч. Фрагмент 

поліетиленгліколю дає групу сигналів метиленових протонів в інтервалі 3,41- 4,38 

м.ч., аналогічно до спектру, представленому на рис. 4.2. Ароматичні протони дають 

серію сигналів в області слабкого поля при 7,90-8,12 м.ч. 

Розрахунок середньочисельної (Мn) та середньомасової (Мw) молекулярних 

мас за даними гель-проникаючої хроматографії для олігопероксиду ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ200 дає наступні значення: Мn=1014, Мw=1700. Ці дані узгоджуються з 

результатом визначення молекулярної маси методом кріоскопії. 

Слід зауважити, що даний метод не дозволяє одержувати олігопероксиди з 

фіксованим положенням функційних груп в ароматичному ядрі. Це пов’язано з тим, 

що всі чотири хлорангідридні групи в молекулі ТХАП рівноцінні, що виключає 

регіоселективність їх взаємодії з ТБГП або ПЕГ. На такий характер взаємодії 

вказує серія сигналів ароматичних протонів в області слабкого поля (7,90-8,12 м.ч.). 

Тим не менше, метод виявився доволі простим, тому він був взятий за основу для 

одержання олігопероксидів з іншою природою функційних груп у молекулі. 

 

4.2. Олігомери з пероксиестерними та хлорангідридними групами 

 

Розроблений метод синтезу може бути використаний і для синтезу 

олігопероксидів, що містять одночасно пероксидні та хлорангідридні функційні 

групи (розд. 2.5.9).  

Якщо при синтезі олігопероксиду зменшити кількість ТБГП, то можна 

одержати олігомери, що містять, крім пероксиестерних, реакційноздатні 

хлорангідридні групи. При мольному співвідношенні ТБГП до ТХАП меншим, ніж 

2 до 1, частина хлорангідридних груп залишається і може бути використана для 

подальших перетворень одержаних олігомерів. Такі олігомери представляють 

інтерес як модифікатори твердих поверхонь з метою створення на них центрів 
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радикалоутворення для формування міжфазних шарів у полімерних композиційних 

матеріалах тощо. 

Синтез олігопероксидів проводили в дві стадії: на першій відбувається 

взаємодія ТХАП з ТБГП, в результаті чого утворюється напівпродукт (3), який далі 

вступає у поліконденсацію з ПЕГом, утворюючи олігомери ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-

ПЕГ. Весь процес може бути представлений схемою 4.4: 

 

де: m=2÷3.  

Схема 4.4. Схема синтезу олігомерів із пероксиестерними та 

хлорангідридними функційними групами. 

 

ТХАП та ПЕГ400 брали у мольному співвідношенні 1:1, а кількість ТБГП - 

1,5 (ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400) або 1,0 (ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400*) 

моль, що дозволяє залишити в середньому 0,5 або 1 хлорангідридну групу на один 

фрагмент піромелітової кислоти, відповідно. 

Структура олігопероксидів підтверджена функційним аналізом (табл. 4.6) та 

ІЧ спектроскопією (табл. 4.7). На основі даних функційного аналізу було 

розраховано співвідношення між функційними групами в синтезованих 

олігопероксидах. Так, в ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 на одну елементарну ланку 

в середньому припадає 1,28 пероксидних груп, 0,66 хлорангідридних і 0,11 

карбоксильних. В ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400* вміст цих функційних груп 

становить 0,87, 1,07 та 0,17, відповідно.  
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Таблиця 4.6 

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та 

ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400*  

Олігопероксид 
ТХАПК:ТБГП, 

моль:моль 

Вихід,

% 

Oакт., % 
К.Ч., мг 

КОН /г 
Clакт.,% 

знайдено/ обчислено 

ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 1:1,5 71 2,8/3,3 94,0/76,3 3,1/2,4 

ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400* 1:1 73 1,9/2,2 171/158 5,4/5,0 

 

З табл. 4.6 видно, що олігомери характеризуються заниженим вмістом 

пероксидних груп, а також завищеним кислотним числом і вмістом активного хлору. 

Крім того, інтенсивна смуга поглинання при 1700 см
-1

 підтверджує наявність 

карбоксильних груп, які очевидно є результатом часткового гідролізу 

хлорангідридних груп слідами води, що відбувається в процесі синтезу, виділення і 

очищення продукту. Одержані результати дозволяють стверджувати, що не весь 

ТБГП вступає в реакцію з хлорангідридними групами, а сумарна функційність 

більша за 2,0 свідчить про наявність по кінцях ланцюга не гліколевих, а кислотних 

фрагментів. 

Таблиця 4.7 

ІЧ спектроскопічні характеристики олігопероксиду ОлігоТБГП-

ПМК(Cl)-ПЕГ400 

Тип 

коливань 
 (ОН) 

кисл. 

 (С=О) 

кисл. 

 (С=О) 

Ar-C(O)Сl 

 (С=О) 

естер. 

δ(С(СН3)3) 

дублет 
ОС(СН3)3 

Хвильове 

число, см
-1 3448 1700с. 1760c. 1752с. 

1365с. 

1390ср. 
848с. 

 

Розроблений метод цікавий тим, що дозволяє регулювати співвідношення 

пероксидних та хлорангідридних груп у одержаних олігопероксидах. При зміні 

послідовності стадій процесу одержати аналогічні олігопероксиди не вдалося. 
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При взаємодії ТХАП з ПЕГ утворюються розгалужені малорозчинні 

структури, які випадають з реакційної маси в осад і в такий спосіб унеможливлюють 

проведення другої стадії. 

Отримані олігопероксиди є прозорими, жовтуватими смолоподібними 

речовинами, які добре розчинні в полярних розчинниках (ацетоні, діоксані, 

хлороформі, ДМФА). Характерною особливістю синтезованих олігопероксидів є те, 

що всі вони схильні до лужного гідролізу за пероксиестерною групою [164], тому їх 

використання у лужних середовищах обмежене. 

Суттєво стабільнішими в лужних середовищах є олігопероксиди, що містять 

замість пероксиестерних  первинно-третинні діалкілпероксидні групи. 

Наступний підрозділ присвячений одержанню олігопероксидів з первинно-

третинними діалкілпероксидними групами. 

 

4.3. Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксигрупами 

 

Використання трет-бутилпероксиметанолу (ТБПМ) замість ТБГП дозволяє 

одержати олігомери з первинно-третинними діалкілпероксидними групами (схема 

4.5). 

 

 

де:  m=2÷3; n=4; 6; 9; 13; 35; 115. 

Схема 4.5. Схема синтезу олігомерів з первинно-третинними 

діалкілпероксидними группами. 
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Методика синтезу таких олігопероксидів принципово не відрізняється від 

методу одержання олігомерів з пероксиестерними групами. Обидві стадії процесу 

проводили за температури 0÷20 
о
С в безводному ДХЕ у присутності піридину (розд. 

2.5.10).  

Структура олігопероксидів підтверджена функційним аналізом (табл. 4.8) та 

ІЧ спектроскопією (табл. 4.9). 

Таблиця 4.8 

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ n Вихід,  

% 

Мn К.Ч., мг КОН/г Оакт., % 

знайдено знайдено/обчислено 

ПЕГ200 4 64 1100 62/51,0 4,9/5,1 

ПЕГ300 6 71 1600 59/35,1 3,8/4,4 

ПЕГ400 9 78 2600 55/21,6 2,9/3,9 

ПЕГ600 13 84 2900 44/19,3 2,7/3,1 

ПЕГ1500 35 74 5100 31/11,0 1,2/1,7 

ПЕГ5000 115 65 11600 20/4,8 0,5/0,6 

 

Такі олігопероксиди термічно стійкіші й менше схильні до лужного гідролізу, 

ніж олігопероксиди з пероксиестерними групами. Завдяки цьому вони можуть 

використовуватись як ініціатори в середовищах з рH ≥ 7.  

Таблиця 4.9 

ІЧ спектроскопічні характеристики олігопероксидів 

 ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ 

Хвильове число, см
-1

 

ν (О-Н) 

кисл. 

ν (С-Н) в 

СН2, СН3 

δ(С(СН3)3) 

дублет 
ОС(СН3)3 

Аром. 

кільце 
ν(С=О)пер. ν(С=О) 

ν(С-О-С) 

естер. 

ПЕГ400 3470 2880с. 1368с. 

1385ср. 

 

932с. 1458 

1496 

1600 

1752с. 1680с. 1100с. 

1248с. 

ПЕГ1500 3460 2900с. 1365с. 

1390ср. 

936с. 1450 

1490 

1610 

1736с. 1700с. 1100c. 

1272c. 
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Термічний  розпад  первинно-третинної  пероксидної  групи починається за 

100 С, тоді, як пероксиестерні групи інтенсивно розпадаються вже за температур 

80-90 С. Для таких олігопероксидів зберігаються загальні закономірності 

розчинності, характерні для олігопероксидів з пероксиестерними групами. 

  

4.4. Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксидними та 

хлорангідридними групами 

 

Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксидними та хлорангідридними 

групами також можна одержати при взаємодії ТХАП з ТБПМ та ПЕГ (розд. 2.5.11), 

але кількість ТБПМ має бути меншою, ніж 2 моль на 1 моль ТХАП, як і при 

одержанні олігомерів ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ. Кількість залишкових 

хлорангідридних груп залежить від вихідного співвідношення ТХАП : ТБПМ 

(схема 4.6). 

 

 

 

де: m=2÷3; n=9; 13; 35. 

Схема 4.6. Схема синтезу олігомерів із первинно-третинними 

діалкілпероксидними та хлорангідридними функційними групами. 
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Структура олігопероксидів підтверджена функційним аналізом (табл. 4.10) та 

ІЧ спектроскопією.  

Таблиця 4.10  

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ 

ПЕГ n 
ТХАПК:ТБПМ, 

моль: моль 

Вихід, 

% 
M.м. 

Oакт, % 
К.Ч.,  

мг КОН /г 

Clакт, 

% 

знайдено/обчислено 

ПЕГ400  9  1:1,5  86  4200  2,7/3,1  84,1/71,9  2,6/2,3  

ПЕГ600 13  1:1,5  82  4840  2,1/2,4  67,3/57,2  2,0/1,8  

ПЕГ1500 35  1:1  85  6800  0,75/0,87  70,3/61,0  2,2/1,9  

 

В ІЧ спектрі олігопероксиду ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 

спостерігаються дві інтенсивні смуги поглинання карбонільних груп:  при 1732 

см
-1

, яка характерна для карбонілів в естерних фрагментах та при 1752 см
-1

, що 

відповідає карбонілу в хлорангідридній групі. Ароматичне кільце проявляється у 

вигляді смуг поглинання середньої інтенсивності при 1584, 1528 і 1456 см
-1 

і 

неплоских деформаційних коливаннях С–Н зв’язків – при 860 см
-1

. Група С(СН3)3 

проявляється у вигляді дублету смуг поглинання при 1380 і 1368 см
-1

. Разом із 

тим, олігопероксид дає у спектрі інтенсивні широкі смуги поглинання С–О–С 

зв’язків у естерних фрагментах при 1248 і 1100 см
-1

. Пероксидний О–О зв’язок 

проявляється у вигляді сигналу малої інтенсивності при 820 см
-1

. Наявність цього 

зв’язку також підтверджується смугою поглинання трет-бутоксигрупи ОС(СН3)3 

при 932 см
-1

. 

З табл. 4.9 видно, що олігопероксиди характеризуються заниженим вмістом 

активного кисню, а також завищеним кислотним числом і вмістом активного хлору. 

Це пов’язано з частковим гідролізом хлорангідридних груп у процесі синтезу, а 

також з тим, що ТБПМ не повністю вступає в реакцію на першій стадії синтезу. 
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Одержані олігомери є прозорими жовтуватими смолоподібними речовинами з 

характерним “хлорангідридним” запахом, які добре розчинні в полярних 

розчинниках (ацетоні, хлороформі), а у воді поступово гідролізуються. 

 

4.5. Олігомери з дитретинними діалкілпероксигрупами 

 

Відомо, що дитретинні діалкілпероксиди характеризуються вищою термічною 

стійкістю, навіть, у порівнянні з первинно-третинними діалкілпероксидами [165].  

Для їх одержання гідроксипероксид 3-трет-бутилперокси-3-метил-1-бутанол 

(ТБПМБ) ацилювали хлорангідридом піромелітової кислоти у співвідношенні 

ТХА:ТБПМБ=1:2 моль, потім одержаний напівпродукт конденсували з 

поліетиленгліколем з утворенням олігопероксиду за схемою 4.7 (розд. 2.5.12): 

 

 

 

де: m=2÷3; n=6; 9; 13; 35. 

Схема 4.7. Одержання олігомерів з дитретинними діалкілпероксигрупами. 

 

Структура олігопероксидів підтверджена функційним аналізом (табл. 4.11) 

та ІЧ спектроскопією (табл. 4.12). Як видно з табл. 4.11, всі олігомери 
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характеризуються дещо завищеними значеннями кислотного числа та заниженим 

вмістом активного кисню, що свідчить про протікання побічної реакції гідролізу 

хлорангідридних груп. 

Таблиця 4.11 

Характеристики олігопероксидів ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ n Вихід,

% 

Mn К.Ч., мг КОН/г Оакт., % 

знайдено знайдено/обчислено 

ПЕГ300 6 80 2000 56/28,1 3,3/3,8 

ПЕГ400 9 79 2300 47/24,4 3,1/3,4 

ПЕГ600 13 70 2700 45/20,8 2,4/2,8 

ПЕГ1500 35 68 4900 31/11,4 1,2/1,6 

 

Як видно з рис. 4.6, у спектрі олігопероксиду ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500 

спостерігаються інтенсивні смуги поглинання карбонільних груп в естерних та 

пероксиестерних фрагментах, в карбоксильних групах при 1732 см
-1

. Зв’язки С–О–С 

в естерних фрагментах проявляються інтенсивними смугами поглинання при 1252 і 

1120 см
-1

. Підтвердженням присутності пероксидної групи є наявність інтенсивної 

смуги поглинання трет-бутоксигрупи при  952 см
-1

. Група смуг при 1480, 1575, 

1650 см
-1 

відповідає коливанням ароматичного кільця. Валентні коливання в –СН3 

групах та в –СН2– фрагментах етиленгліколю проявляються у вигляді смуги 

поглинання при 2928 см
-1

. 

844
952

11201252
1356

1480

1575

1650

17322928

3450

П
ро

пу
ск

ан
ня

, %

Хвильове число, см
-1

 

 

Рис. 4.6. ІЧ спектр 

олігопероксиду 

ОлігоТБПМБ-ПМК-

ПЕГ1500. 
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Одержані олігопероксиди майже нерозчинні у воді, але добре розчиняються в 

полярних органічних розчинниках: ацетоні, ДЕЕ, діоксані, дихлоретані тощо. Вони 

стабільні за температур до 150 С.  

Таблиця 4.12 

ІЧ спектроскопічні характеристики олігопероксидів  

ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ300 та ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500 

 

ПЕГ 

Хвильове число, см
-1

 

ν (О-Н) 

кисл. 

ν (С-Н) 

в СН2, СН3 

δ(С(СН3)3) 

дублет 

ОС(СН3)3 Аром. 

кільце 

ν(С=О) 

 

ν(С-О-С) 

естер. 

ПЕГ300 3450 2900 с. 

 

1360 с. 

1387 ср. 

925 с. 1425 

1500 

1570 

1725 с. 

 

1100 с. 

1250 с. 

ПЕГ1500 3450 2928 с. 

 

1365 с. 

1385 ср. 

952 с. 1480 

1575 

1650 

1732 с. 

 

1120 с. 

1252 с. 

 

4.6. Олігомери з -амінопероксидними фрагментами 

 

Довгий час вважалося неможливим одержання сполук, які б містили в 

молекулі одночасно пероксидну та амінну групи. Cьогодні, завдяки працям Ріхе 

[166, 167, 168] та Хавкінса [169, 170, 171, 172, 173], амінопероксиди стали більш 

доступними і розглядаються як один із важливих класів органічних 

гетерофункційних пероксидів. Розроблені методи їх синтезу [174, 175, 176], 

досліджені термостабільність та ініціюючі властивості [177]. Вони знайшли 

застосування як ініціатори полімеризації для гетерогенних систем [178], для 

модифікації полімерами мінеральних поверхонь [179], як ефективні протималярійні 

препарати [180, 181 ]. 

Нами розроблені методи синтезу амінопероксидів, що містять функційні 

гідроксильні групи, завдяки чому можуть застосовуватися для введення 

амінопероксидних фрагментів в різні речовини. Їх одержували методом конденсації 

моноетаноламіну з трет-бутилпероксиметанолом [182] (розд. 2.5.13-2.5.15). 

Моноетаноламін містить різні функційні групи: первинну аміногрупу та первинну 
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гідроксильну, які здатні взаємодіяти з ТБПМ (схема 4.8). Однак, реакційна 

здатність аміногрупи вища ніж гідроксильної, тому реакція протікає за участю 

аміногрупи, що підтверджується наявністю в продуктах конденсації гідроксильних 

груп. 

 

 

Схема 4.8. Взаємодія моноетаноламіну з трет-бутилпероксиметанолом. 

 

При надлишку ТБПМ як основний продукт реакції утворюється 2-(N,N-ди-

трет-бутилпероксиметиламіно)етанол (6). Процес доцільно вести за температури (–

10)÷(+5) 
о
С та рН середовища 7÷9. При еквімолярному співвідношенні 

моноетаноламіну та ТБПМ утворюється 2-(N-трет-бутилпероксиметиламі-

но)етанол (7) з виходом 65%. Однак, цей пероксид виявився нестабільним e процесі 

зберігання. Вже через місяць зберігання в холодильнику показник заломлення 

продукту змінився з 1,440 до 1,426, а на ТШХ спостерігалися три  плями. Пляма з 

Rf=0,7 (ацетон) відповідала пероксиду (7), з Rf=0,6, ймовірно, належить пероксиду 

(6), а з Rf=0,75 - моноетаноламіну. Це наводить на думку, що в процесі зберігання 

відбувається  поступове диспропорціювання (7) за схемою 4.9.  

 

Схема 4.9. Схема диспропорціювання 2-(N-трет-бутилпероксиметиламі-

но)етанолу. 

 

Конденсацію діетаноламіну з трет-бутилпероксиметанолом проводили за (–

15) ÷ (–10) 
о
С на межі розділу фаз діетаноламін-діетиловий етер (схема 4.10). N-Ди-
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(2-гідроксиетил)-трет-бутилпероксиметиламін (8), який утворився, переходить в 

органічну фазу, що сприяє зсуву рівноваги в бік його утворення. 

 

 

Схема 4.10. Схема утворення N-Ди-(2-гідроксиетил)-трет-

бутилпероксиметиламіну. 

 

Амінопероксиди (6-8) – рідини, частково розчинні у воді і добре розчинні в 

органічних розчинниках. Стабільні за кімнатної температури. Їх препаративні 

виходи та основні характеристики наведені в табл. 4.13. На рис. 4.7 наведено ПМР 

спектр амінопероксиду (8), який повністю підтверджує його структуру. 

Таблиця 4.13 

Характеристики амінопероксидів (6-8) 

Аміно-

пероксид 

Вихід,

% 
М.м. nd

20
 d4

20
 

Брутто-

формула 

  Знайдено  

  обчислено  

С, % Н, % N, % Oакт., % 

6 78 265,2 1,454 1,04 С12Н27NO5 
55,27 

54,32 

9,98 

10,26 

5,04 

5,28 

11,8 

12,07 

7 65 163,2 1,440 1,01 C7H17NO3 
52,13 

51,51 

9,87 

10,50 

8,11 

8,58 

9,9 

9,80 

8 71 207,3 1,473 1,08 C9H21NO4 
51,88 

52,15 

9,79 

10,21 

6,01 

6,76 

7,5 

7,72 

 

Наявність атому азоту в -положенні до пероксидних груп веде до зниження 

їх термостійкості, тому такі пероксиди здатні генерувати вільні радикали за нижчих 

температур ніж діалкілпероксиди, пероксиестери і навіть діацилпероксиди. 

Гідроксильні групи цих пероксидів здатні вступати в реакції з карбоксильними, 

ангідридними, хлорангідридними [182] або епоксидними [183] групами, що 

дозволяє використовувати їх для введення амінопероксидних фрагментів у різні 

полімери та олігомери. Зважаючи на здатність (7) зазнавати структурних змін під  
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час зберігання, складність його виділення та очищення, ми відмовилися від 

використання цього амінопероксиду для синтезу пероксидних олігомерів. 

Амінопероксид (8)  містить у молекулі 2 гідроксильні групи і є типовим 

пероксидним мономером для поліконденсації, що дозволяє також використовувати 

його для одержання олігомерів з пероксидними групами.  

 

Рис. 4.7. ПМР спектр амінопероксиду (8). 

 

Синтез олігомерів з амінопероксидними функційними фрагментами ОлігоАП-

ПМК-ПЕГ, як і синтез інших олігопероксидів, проходить у дві стадії за схемою 4.11 

На першій утворюється напівпродукт (9), що містить дві залишкові хлорангідридні 

групи, розташування яких у бензеновому ядрі носить статистичний характер. На 

другій стадії цей напівпродукт взаємодіє з ПЕГом. Обидві стадії процесу 

проводяться за доволі низької температури 0-10 
о
С, що сприяє збереженню 

амінопероксидних фрагментів. Для зв’язування хлороводню використовували 

піридин [184]. Як розчинник можна використовувати абсолютний дихлоретан. 

Методику одержання олігопероксидів з амінопероксидними фрагментами наведено 

в розд. 2.5.16. 
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де: m = 3-5;  n= 4; 6; 9. 

Схема 4.11. Одержання олігопероксидів з амінопероксидними фрагментами. 

 

Очевидно, що внаслідок часткового гідролізу хлорангідридних груп вихідного 

тетрахлорангідриду та проміжного продукту (9) середній ступінь поліконденсації 

невисокий і становить 3 – 5.  

Таблиця 4.14  

Виходи та характеристики олігомерів з амінопероксидними 

фрагментами ОлігоАП-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ n 
Вихід, Знайдено Обчислено 

% Оакт.,  % К.Ч., мг КОН/г Оакт., % 

ПЕГ200 

ПЕГ300 

ПЕГ400 

4 

6 

9 

85 

81 

78 

7,2 

5,8 

5,2 

51 

60 

62 

7,0 

6,3 

5,8 

 

Одержані олігопероксиди ОлігоАП-ПМК-ПЕГ малорозчинні у воді, бензені, 

аліфатичних вуглеводнях. Добре розчиняються в ацетоні, етилацетаті, спиртах. Їх 
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структура підтверджена аналізом на вміст активного кисню, визначенням 

кислотного числа та ІЧ спектроскопією (табл. 4.14, 4.15).   

Методом ДТА показано, що розпад пероксидних груп в олігомерах 

починається при 50 
о
С, тому їх можна використовувати як низькотемпературні 

ініціатори полімеризації при 50-70 
о
С. 

Таблиця 4.15 

ІЧ спектроскопічна характеристика олігомерів з амінопероксидними 

групами ОлігоАП-ПМК-ПЕГ 

ПЕГ  (С=О) 
(C-O) 

в (О-R) 
 (С-О)  (С-N)  (C(CH3)3) 

 (C-H) 

в  (СН3) 

ПЕГ300 

 

1732, 

1770 

876, 

920 

1050- 

1150 

1648 1368 

1380 

2976 

ПЕГ400 

 

1730, 

1777 

876, 

920 

1050-

1120 

1648 

 

1364 

1380 

2936 

 
 

Одержані олігомери малорозчинні у воді, бензені, аліфатичних вуглеводнях; 

добре розчиняються в ацетоні, етилацетаті, спиртах.  

Якщо на стадії синтезу зменшити кількість амінопероксиду (6) з 2 до 1,5 моль 

на 1 моль тетрахлорангідриду піромелітової кислоти, то можна одержати олігомер з 

залишковими хлорангідридними групами ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ.  

 

де: m=2÷3.  

Схема 4.12. Схема синтезу ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ. 
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Методика синтезу описана в розд. 2.5.17.  Вихід: 87%. Основні характеристики 

продукту: знайдено − Оакт.4,4%; Cl 2,1%; К.Ч. 61,1 мг КОН/г; обчислено − Оакт.4,8%; 

Cl 1,8%; К.Ч. 56,2 мг КОН/г. 

Таким чином, розроблені методи синтезу та створені нові поверхнево-активні 

олігомери на основі тетрахлорангідриду піромелітової кислоти з термолабільними 

пероксидними функційними групами різної природи та з різною довжиною 

оксиетиленового ланцюга. В залежності від природи пероксидних груп, олігомери 

здатні утворювати вільні радикали в температурному інтервалі від 50 до 150 
о
С, а 

довжина гідрофільного оксиетиленового ланцюга визначає розчинність у воді, 

органічних розчинниках, гідрофільно-гідрофобний баланс, поверхнево-активні і 

солюбілізуючі властивості олігомерів. 
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 РОЗДІЛ 5 

СИНТЕЗ ОЛІГОМЕРНИХ ГЕТЕРОФУНКЦІЙНИХ ПЕРОКСИДІВ 

СТРУКТУРИ “GEMINI”  

 

“Gemini” сурфактанти з пероксидними функційними групами представляють 

інтерес для створення багатьох сучасних високотехнологічних матеріалів. Так, їх 

використання для пероксидації поверхні колоїдних частинок полімерів у водному 

середовищі дозволяє одержувати латекси з покращеними властивостями [141, 185, 

186, 187, 188, 189] та латекси морфології «ядро-оболонка» [190, 191, 192]. Такі 

латекси знаходять застосування в медицині як сорбенти, біосепаратори [193], засоби 

цілеспрямованої доставки ліків в орган-мішень [194, 195], а також як компоненти 

клеїв, вододисперсійних фарб тощо [196, 197, 198, 199, 200, 201, 202].  Разом з тим, 

асортимент таких пероксидів дуже обмежений і вивчені вони недостатньо. Тому цей 

розділ присвячено синтезу та дослідженню олігомерних амфіфільних пероксидів 

структури “gemini”. 

 

5.1. Синтез “gemini” олігомерів з пероксиестерними групами  

 

Аналіз літературних даних показує, що зручною вихідною речовиною для 

створення структур типу “gemini” може слугувати піромелітовий діангідрид. 

Стратегія синтезу “gemini” сурфактантів з пероксиестерними групами на його 

основі передбачає наступні кроки: 1 – конденсація піромелітового діангідриду з 

поліетиленгліколем у мольному співвідношенні 2:1 з утворенням напівпродукту 

(ПМА-ПЕГ-ПМА) з двома ангідридними групами; 2 – взаємодія цього 

напівпродукту з двома молями трет-бутилгідропероксиду, в результаті чого 

утворюються олігомери типу “gemini” з пероксиестерними і карбоксильними 

функційними групами ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП (схема 5.1).   
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де: n=2; 4, 9; 13, 35, 115. 

Схема 5.1. Синтез олігомерів типу “gemini” з пероксиестерними і 

карбоксильними функційними групами. 

 

Оскільки обидві стадії процесу проходять у присутності піридину, недоцільно 

виділяти ПМА-ПЕГ-ПМА з реакційної маси після першої стадії. Таким чином, 

метод одержання “gemini” сурфактанів зводиться до послідовної взаємодії ПМДА з 

ПЕГ та ТБГП. Методика одержання олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-

ТБГП описана в розд. 2.5.18. Структура олігопероксидів підтверджена функційним 

аналізом (табл. 5.1), ІЧ та ПМР спектроскопією (рис. 5.1, 5.2, табл. 5.2).  

Таблиця 5.1 

Характеритики олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП 

 

ПЕГ 

 

n 

Вихід, 

% 
Зовнішній вигляд 

Mn 

К.Ч., мг 

КОН/г 
Оакт., % 

знайдено/обчислено 

ПЕГ100 2 78 Жовта смола 600/716 303,7/313,4 3,9/4,5 

ПЕГ200 4 78 Жовта смола 600/816 269,9/275,0 3,6/3,9 

ПЕГ400 9 75 Безбарвна смола 840/1016 216,3/220,8 2,5/2,8 

ПЕГ600 13 74 Безбарвна смола 600/1216 193,7/184,4 2,2/2,6 

ПЕГ1500 35 72 Безбарвна смола  1800/2116 109,8/106,0 1,3/1,5 

ПЕГ5000 115 63 Безбарвна смола 600/5616 43,5/40,0 0,6/0,6 
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Рис. 5.1. ІЧ спектр продукту ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП. 

 

Таблиця 5.2 

ІЧ спектроскопічна характеристика ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП  

    
ν ν(C-O-C)sym ν(C=O) δ(C(CH3)3 sym ν(O-O) ν 

3450 1040 

1220 

1300 

1735 1380, 1360 848 1500 

1580 

 

C

O

O CH2 CH2 O CH2 CH2

J K L L

M
A - I

 

Рис. 5.2. ПМР спектр продукту ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП. 
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 Спектр, зображений на рис. 5.2, характерний для всіх олігопероксидів ТБГП-

ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП. З рис. 5.2. видно, що в області сильного поля 

проявляються сигнали дев’яти метильних протонів (M) у трет-бутильній групі при 

1,37 м.ч. Фрагмент поліетиленгліколю дає три групи сигналів метиленових протонів 

при 3,24 м.ч., 2,58 м.ч. та 2,35 м.ч., причому протони метиленових груп, що 

безпосередньо зв’язані з ацилоксигрупою (J), проявляються при 3,24 м.ч., протони, 

що зв’язані з β-вуглецевим атомом (K) – при 2,58 м.ч., а більш віддалені протони (L) 

утворюють низку сигналів з поганим розділенням при 2,35-2,41 м.ч.  Ароматичні 

протони (А-І) утворюють декілька сигналів в області слабкого поля при 6,77-6,98 

м.ч., що вказує на утворення суміші ізомерів.  
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Рис. 5.3. Сигнали 

ароматичних протонів у 

продукті ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП. 

 

 На рис 5.3 наведено фрагмент ПМР спектру ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП, 

на якому проявляються сигнали ароматичних протонів. Оскільки всі похідні 

піромелітової кислоти мають в молекулі лише два ароматичних протони, що 

знаходяться в пара положенні один відносно одного, то кожен з них буде 

проявлятись дублетним сигналом з розщепленням приблизно 0,002 м.ч. (константа 

спін-спінової взаємодії 5-го порядку для ароматичних систем має значення 0,5-0,8 

Гц) [7272]. Таке розщеплення на рис. 5.3 не проявляється, тому всі сигнали мають 

вигляд синглетів.  
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 Рис. 5.4. Основні продукти взаємодії між ПМДА, ПЕГ, ТБГП. 

 

Якщо припустити, що реакція протікає виключно за схемою 5.1, то в 

продуктах реакції містяться лише три олігопероксиди (рис. 5.4) мета-ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета, мета-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара, пара-

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара, яким відповідатимуть чотири сигнали 

ароматичних протонів: А, В, С, і D (рис.5.4). Однак, як видно з рис. 5.3, сигналів у 

слабкому полі є набагато більше, що свідчить про утворення в ході синтезу й інших 

продуктів (рис. 5.5), які можуть бути результатом взаємодії між ПМДА, ПЕГ, 

ТБГП та слідами води.  

Так, олігопероксиди ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета та ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП-пара є продуктами часткового гідролізу ангідридних груп слідами 

води. Діестери пара-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400 та мета-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400 могли 

утворитися в процесі взаємодії ПМДА з ПЕГ на першій стадії синтезу. Нарешті, в 

системі міг залишитися непрореагований ПМДА. З огляду на це, привабливою 

виглядає можливість ідентифікації всіх сигналів в ароматичній частині спектру з 

метою розрахунку складу реакційної маси. 
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Рис. 5.5. Побічні продукти взаємодії між ПМДА, ПЕГ, ТБГП. 

 

 Відомо, що механізм впливу замісників в бензеновому ядрі на величини 

хімічних зсувів ароматичних протонів в ПМР спектрах є достатньо складним. Вплив 

замісника залежить від його природи (в основному від полярних ефектів), а також 

від положення замісника відносно протону і зменшується в ряді: орто > пара > 

мета [203, 204, 205]. Кількісно цей вплив може бути оцінений за допомогою 

інкрементів, які визначають на скільки замісник зсуває сигнал ароматичного 

протону відносно незаміщеного бензену. Якщо інкремент має позитивне значення, 

то сигнал ароматичного протона зсувається в область слабкого поля, а якщо 

негативне – в область сильного поля. 

 В табл. 5.3 наведені значення інкрементів для функційних груп, що присутні в 

усіх основних та побічних продуктах, представлених на рис. 5.4 та 5.5. Замість 
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інкременту групи –С(O)–O–(CH2–CH2–O)n– використали значення інкременту групи 

–С(O)-O-CH3. Значення інкрементів для карбоксильної та карбоксиметильної груп 

були взяті з [206], а інкременти карбо-трет-бутилпероксигрупи були розраховані 

нами раніше [207]. 

Таблиця 5.3 

Значення інкрементів замісників в ароматичному ядрі 

Замісник Значення інкрементів 

Орто- Мета- Пара- 

–С(O)-O-H  0,85 0,16 0,24 

–С(O)-O-CH3 0,71 0,11 0,21 

–С(O)-O-O-C(CH3)3 0,57 0,21 0,32 

 

  Встановлено, що вплив замісників на величини хімічних зсувів сигналів 

ароматичних протонів у мета- та пара- дизаміщених бензенах підпорядковуються 

принципу адитивності [208]. При наявності більшої кількості замісників адитивність 

порушується, але основна тенденція впливу замісників зберігається [209], що дає 

можливість оцінити положення сигналів усіх протонів (A-І), які містяться в 

продуктах. Значення величин хімічних зсувів ароматичних протонів у сполуках 

(рис. 5.4 та 5.5) відносно бензену, розрахованих за принципом адитивності впливу 

замісників, наведені в табл. 5.4. 

Таблиця 5.4 

Значення величин хімічних зсувів сигналів ароматичних протонів відносно 

бензену в сполуках, представлених на рис. 5.4 та 5.5 

Протон A B C D E F G H I 

Хім. зсув сигналу 

відносно бензену 
1,60 2,03 1,69 1,93 1,88 1,97 1,83 1,74 1,92 

 

 Сигнал двох ароматичних протонів ПМДА, який зсунутий в область слабкого 

поля дальше, ніж сигнали протонів (А-І), на спектрі не проявляється, що свідчить 

про повне вичерпання ПМДА в ході синтезу. Таким чином, за величинами зсувів в 
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область слабкого поля сигнали всіх протонів (рис. 5.4, 5.5) можна розташувати в 

ряд: 

A < C < H < G < E < I < D < F < B. 

В табл. 5.5 наведені хімічні зсуви та значення інтенсивностей сигналів 

протонів “gemini” сурфактанту ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП. Віднесення 

сигналів виконувалось із врахуванням того, що інтенсивності (Інт.) сигналів деяких 

протонів мають співпадати: Інт.(А)=Інт.(B); Інт.(C)=Інт.(D); Інт.(E)=Інт.(F); Інт.(H)= 

Інт.(I). 

Таблиця 5.5 

Значення хімічних зсувів та інтенсивностей сигналів протонів в спектрі 

 ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП 

Протон Хім. зсув, 

м.ч. 

Інтенсивність Протон Хім. зсув, 

м.ч. 

Інтенсивність 

A 6,77 0,57 I 7,00 0,09 

C 6,79 0,41 F 7,08 0,17 

H 6,80 0,08   Σ = 2,87 

E 6,82 0,18 J 3,24 3,48 

G 6,87 0,32 K 2,58 3,31 

D 6,89 0,43 L 2,38 14,15 

B 6,98 0,62 М 1,37 8,90 

 

Співвідношення середньої інтенсивності сигналів протонів J, K у фрагменті 

ПЕГ (3,4) та сумарної інтенсивності сигналів ароматичних протонів (2,87) дорівнює 

1,18, що є більшим за 1. Це вказує на утворення в процесі синтезу побічних 

продуктів пара-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400 та мета-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400. Разом з 

тим, інтенсивність сигналу трет-бутильних протонів (М) при 1,37 м.ч. (8,9) в 1,45 

рази менша за розраховану, що також свідчить про утворення сполук ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета та ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара. 

На підставі цих даних був розрахований вихід продуктів (рис. 5.4 та 5.5) у 

процесі взаємодії ПМДА, ПЕГ та ТБГП за схемою 5.1. Результати цих розрахунків 

наведені на рис. 5.4 та 5.5. 
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Одержані олігопероксиди погано розчиняються у воді (до 0,1% мас.), але 

добре розчинні в полярних органічних розчинниках. При збільшенні рН до 7 їх 

розчинність у воді зростає і вони перетворюються на типові водорозчинні 

олігопероксиди. 

Перевага розробленого методу синтезу “gemini” олігопероксидів на основі 

піромелітової кислоти полягає в тому, що першу стадію процесу можна проводити 

за високої температури в розчиннику або, у випадку ПЕГ з високою молекулярною 

масою, без нього за температури 110÷120
 о
С. Це забезпечує повне вичерпання 

вихідних речовин за 12-15 год. Проведення другої стадії вимагає присутності 

піридину як каталізатора, оскільки температура процесу обмежена термічною 

стійкістю ТБГП і не може перевищувати 50 
о
С.  

 

де: n = 3; 9; 13; 35; 115.  

Схема 5.2. Схема одержання олігопероксидів типу “gemini” ТБГП-(ПМК-

ПЕГ)2-ПМК-ТБГП. 

 

При взаємодії ПЕГ з ПМДА у співвідношенні 2:3, відповідно, утворюються 

продукти конденсації, що містять карбоксильні групи та термінальні ангідридні 

групи. В подальшому взаємодія цих ангідридних груп з трет-

бутилгідропероксидом веде до утворення олігопероксидів типу “gemini” ТБГП-



160 

 

(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБГП, що містять три фрагменти ПМК та по два фрагменти 

ПЕГ та ТБГП за схемою 5.2 (розд. 2.5.19).  

Структура олігопероксидів підтверджена функційним аналізом (табл. 5.6) та 

ІЧ спектроскопією (рис. 5.6). 

Таблиця 5.6 

Характеристики “gemini” олігопероксидів 

ТБГП-(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБГП 

 

ПЕГ 

 

n 

Зовнішній 

вигляд 

M. м. К.Ч., мг КОН/г Оакт., %  

знайдено/обчислено 

ПЕГ150 3 Біла смола 1000/1134 317/296,8 2,5/2,8 

ПЕГ400 9 Жовта смола 1500/1662 232/202,5 1,8/1,9 

ПЕГ600 13 Жовта смола 1700/2014 181/167,1 1,5/1,6 

ПЕГ1500 35 Жовта смола    3500/3950 98/85,2 0,7/0,8 

ПЕГ5000 115 Парафіноподібна маса 9200/10990 46/30,6 0,3/0,3 

 

Наведений на рис. 5.6 спектр олігопероксиду на основі ПЕГ1500 характерний 

для всіх “gemini” сурфактантів цього типу. Так, у спектрі можна спостерігати 

інтенсивну смугу поглинання карбонільних груп при 1728 см
-1
, яка утворилася 

внаслідок накладання смуг карбонільного поглинання в карбоксильній і естерній 

групах. Гідроксили карбоксильних груп проявляються у вигляді смуг поглинання, 

при 3480 см
-1

,
 
характерних для валентних коливань, а також неплоских 

деформаційних коливань при 955 см
-1

. Валентні коливання в –СН3 групах та в –СН2– 

фрагментах етиленгліколю проявляються у вигляді смуги поглинання при 2888 см
-1

. 

Група С(СН3)3 проявляється у вигляді дублету смуг при 1360 і 1380 см
-1
, смугами 

при 1240 та 1150 см
-1
, а також смугою при 848 см

-1
. Група смуг при 1465, 1512, 1600 

см
-1 
відповідає коливанням ароматичного кільця. У спектрі спостерігаються також 

інтенсивні смуги поглинання, які характерні для коливань С-О-С зв’язків в естерних 

фрагментах при 1280 і 1120 см
-1

.  
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 Рис. 5.6. ІЧ спектр олігопероксиду ТБГП-(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБГП. 

 

Слід зауважити, що оскільки пероксиестерні групи проявляють схильність до 

лужного гідролізу,  синтезовані на основі ТБГП олігопероксиди не бажано 

використовувати в лужних середовищах. Цього недоліку позбавлені “gemini” 

сурфактанти з діалкілпероксидними групами.  Синтез таких продуктів наведений у 

наступному розділі. 

 

5.2. Синтез “gemini” олігомерів з первинно-третинними 

діалкілпероксигрупами  

 

Олігопероксиди з кінцевими первинно-третинними діалкілпероксидними 

групами були синтезовані на основі трет-бутилпероксиметанолу (ТБПМ). Умови 

їх синтезу принципово не відрізняються від попередньо описаних. Слід зауважити, 

що більша термічна стабільність первинно-третинних діалкілпероксигруп дозволяє 

проводити другу стадію процесу за дещо вищої температури (50÷55 
о
С), що 

позитивно впливає на ступінь перетворення і вміст активного кисню у продуктах 

(див. табл. 5.7). 

Олігопероксиди ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ одержували шляхом 

конденсації піромелітового діангідриду з відповідним поліетиленгліколем у 
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співвідношенні 2:1 за температури 120÷130 
о
С і подальшою взаємодією одержаного 

напівпродукту з ТБПМ за температури 50÷55 
о
С у присутності каталітичної 

кількості піридину за схемою 5.3 (розд. 2.5.20).  

 

 

 

де: n=6; 9; 13. 

 Схема 5.3. Реакція одержання олігопероксидів ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-

ТБПМ. 

 

Структура синтезованих олігопероксидів підтверджена функційним аналізом 

(табл. 5.7) та ІЧ спектроскопією. 

Таблиця 5.7 

Характеристики олігопероксидів ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ  

 

ПЕГ 

 

n 

Зовнішній 

вигляд 

Вихід, 

% 

M.м. К.Ч., мг КОН/г Оакт., %  

знайдено/обчислено 

ПЕГ300 6 Жовта смола 80 810/958 240/229 2,8/3,2 

ПЕГ400 9 Жовта смола 81 916/1090 213/205 2,5/2,9 

ПЕГ600 13 Жовта смола 78 1080/1266 183/177 2,2/2,5 

 

Спектр, наведений на рис. 5.7, характерний для всіх олігопероксидів з 

первинно-третинними діалкілпероксидними групами. З рис. 5.7 видно, що у спектрі 
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спостерігаються інтенсивні смуги поглинання карбонілів у естерній і карбоксильній 

групах при 1752 та 1680 см
-1

,
 
відповідно. Гідроксили в карбоксильних групах 

проявляються у вигляді смуги валентних коливань при 3080 см
-1

.   

На присутність ароматичного кільця вказує група смуг поглинання, які 

відповідають скелетним коливання вуглець-вуглецевих зв’язків при 1600, 1568, 1496 

см
-1

 та неплоских деформаційних коливань СН при 860 см
-1

. 

Валентні коливання в –СН3 групах та в –СН2– фрагментах етиленгліколю 

проявляються у вигляді широкої смуги поглинання при 2872 см
-1

.   

Дублет смуг при 1380 та 1368 см
-1

 відповідає коливанням С(СН3)3 групи, для 

якої ще характерні скелетні коливання при 1272 та 1200 см
-1

. Крім того, 

проявляються інтенсивні смуги поглинання С–О–С зв’язків в естерних фрагментах 

та етерних фрагментах ПЕГ при 1300 і 1100 см
-1
. Пероксидна О–О група 

проявляється у вигляді смуги поглинання малої інтенсивності при 848 см
-1

. 

Наявність цієї групи також підтверджується смугою поглинання трет-

бутоксигрупи ОС(СН3)3 при 932 см
-1

.  
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Рис. 5.7. ІЧ спектр олігопероксиду ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ. 
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Для таких “gemini” пероксидів зберігаються загальні закономірності 

розчинності, що характерні для “gemini” олігомерів з пероксиестерними группами 

ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП. 

При зміні співвідношення ПМДА:ПЕГ з 2:1 на 3:2 моль реакція протікає за 

схемою 5.4. В результаті утворюються “gemini” олігопероксиди структури ТБПМ-

(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБПМ (розд. 2.5.21). Дані функційного аналізу синтезованих 

сполук наведені в табл. 5.8. 

 

 

 

де: n=9; 13; 35; 115. 

Схема 5.4. Схема одержання олігопероксидів типу “gemini” ТБПМ-(ПМК-

ПЕГ)2-ПМК-ТБПМ. 

Таблиця 5.8 

Характеристики олігопероксидів ТБПМ-(ПМК-ПЕГ)2-ПМК-ТБПМ 

ПЕГ n 
Зовнішній 

вигляд 

M.м. К.Ч., мг КОН/г Оакт., %  

знайдено/обчислено 

ПЕГ400 9 Жовта смола 1400/1722 200/195,5 1,6/1,8 

ПЕГ600 13 Жовта смола 1800/2074 170/162,3 1,4/1,5 

ПЕГ1500 35 Жовта смола 3400/4010 94/83,9 0,7/0,8 

ПЕГ5000 115 Парафіноподібна маса 9200/11050 39/30,5 0,2/0,3 
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 Олігомери з первинно-третинними діалкілпероксигрупами, на відміну від 

пероксиестерних, стійкіші до лужного гідролізу і можуть використовуватися в 

середовищі при рH ≥ 7. 

Слід зауважити, що при синтезі “gemini” олігомерів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-

ТБГП та ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ не обов’язково дотримуватись наведеної 

послідовності стадій. Наприклад, схема 5.1. при зміні послідовності стадій 

трансформується в наступну: 

 

 

Схема 5.5. Одержання ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП через стадію утворення 

монотрет-бутилпероксипіромелітату. 

 

Недоліком такої послідовності стадій є збільшення тривалості процесу. Так, за 

схемою 5.1. перша стадія може проводитися за доволі високої температури і тому не 

потребує багато часу. За схемою 5.5 пероксидна группа вводиться вже на першій 

стадії, а значить максимально допустима температура другої стадії обмежується 

термостабільністю введеного пероксидного фрагменту, що збільшує її тривалість. 

Разом з тим, привабливою виглядає перспектива одержання ангідриду 

монотрет-бутилпероксипіромелітату, що містить пероксиестерну та ангідридну 

функційні групи. Він цікавий як активний ацилюючий агент, за допомогою якого 
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можна вводити пероксидний фрагмент у різноманітні сполуки і, особливо, в 

полімери, що містять здатні до ацилювання функційні групи: аміно-, гідроксильні 

тощо. 

Тому наступний розділ присвячений розробці методу одержання ангідриду 

монотрет-бутилпероксипіромелітату. 

 

5.3. Пероксиестер з ангідридною функційною групою – ангідрид 

монотрет-бутилпероксипіромелітату 

  

 У молекулі ПМДА обидва ангідридні цикли рівноцінні і характеризуються 

однаковою реакційною здатністю. Однак, розкриття одного з них впливатиме на 

реакційну здатність другого внаслідок порушення симетрії розподілу електронної 

густини. 

 Тому мета даних досліджень – визначити умови, які б забезпечували 

максимальний вихід монотрет-бутилпероксипіромелітату при взаємодії ПМДА з 

ТБГП 

Відомо, що ПМДА є активним ацилюючим агентом і за своєю реакційною 

здатністю перевищує оцтовий ангідрид [40]. Реакцію між ним і ТБГП можна 

представити схемою 5.6:  

 Схема 5.6. Схема ацилювання ТБГП піромелітовим діангідридом. 
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Для спрощення в цьому підрозділі вихідні речовини та продукти позначені 

літерами латинської абетки. 

  

5.3.1. Кінетичні закономірності ацилювання трет-бутилгідропероксиду 

піромелітовим діангідридом   

 

Механізм взаємодії ПМДА зі спиртами можна представити схемою 5.7. Це 

типова реакція приєднання спирту до циклічного ангідриду, яка проходить за 

механізмом нуклеофільного заміщення в молекулі ПМДА (субстрат). Нуклеофілом 

виступає спирт, який атакує електрофільний атом вуглецю С=О-групи в 

ангідридному фрагменті ПМДА. 

В літературі повідомлялось, що реакція ангідридів карбонових кислот зі 

спиртами має загальний другий порядок (перший за ангідридом і перший за спиртом 

[210].  

  Схема 5.7. Механізм взаємодії ПМДА зі спиртами.  

 

За аналогічним механізмом має протікати і реакція ПМДА з ТБГП. Однак, на 

одержаних нами кінетичних кривих, які зображені на рис. 5.8 та відображають 

процес взаємодії ПМДА з ТБГП, можна спостерігати значне сповільнення реакції 

при досягненні конверсії 27% – 34%. Такі криві не описуються кінетичними 

рівняннями ні першого, ні другого порядків. Це дає підставу вважати, що реакція, на 

відміну від ацилювання спиртів, протікає за більш складним механізмом.  
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Рис. 5.8. Кінетичні криві 

нагромадження пероксиестерних 

груп при взаємодії ПМДА з 

ТБГП в диметилформаміді за 

різних температур: 1 – 30 
о
С; 2 – 

40 
о
С; 3 – 50 

о
С. Початкові 

концентрації: С0(ПМДА)=0,33 

моль/л; С0(ТБГП)=0,73 моль/л.  

 

  Для з’ясування особливостей механізму взаємодії ПМДА з ТБГП були 

визначені порядки реакції за вихідними речовинами. Визначення порядків реакції 

проводили методом початкових швидкостей [211]. Методика проведення 

експериментів описана в розд. 2.14.1.  
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Рис. 5.9. Кінетичні криві 

нагромадження пероксиестерних 

груп при взаємодії ПМДА з ТБГП в 

ДМФА за температури 50 
о
С та 

С0(ПМДА)=0,33 моль/л за різних 

С0(ТБГП): 1 – 0,23 моль/л; 2 – 0,29 

моль/л; 3 – 0,39 моль/л. 

 

 Кінетичні криві нагромадження пероксиестерних груп у часі для серії дослідів 

з однаковою початковою концентрацією ПМДА і різними початковими 

концентраціями ТБГП в ДМФА наведені на рис. 5.9. Оскільки кінетичні криві 

мають лінійний характер, швидкість некаталітичної реакції ПМДА з ТБГП можна 

визначити як тангенс кута нахилу цих прямих. 
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Порядок реакції визначається як тангенс кута нахилу прямої, яка відображає 

залежність початкової швидкості реакції ПМДА з ТБГП від початкової 

концентрації ТБГП (рис. 5.10).  
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Рис. 5.10. Залежність 

початкової швидкості реакції 

ПМДА з ТБГП від С0(ТБГП) в 

ДМФА за температури 50 
о
С та 

С0(ПМДА)=0,33 моль/л. 

 

Як видно з рис. 5.10, логарифмічна залежність початкової швидкості реакції 

від початкової концентрації ТБГП має лінійний характер, що підтверджується 

коефіцієнтом лінійної регресії 0,999. Обчислений з графіку (рис. 5.10) порядок 

реакції за ТБГП становить 0,85, який з врахуванням неточностей при проведенні 

експерименту можна вважати рівним одиниці.  

Кінетичні криві нагромадження пероксиестерних груп для серії дослідів з 

однаковою початковою концентрацією ТБГП та різною початковою концентрацією 

ПМДА за температури 50 
о
С в ДМФА наведені на рис. 5.11.  
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Рис. 5.11. Кінетичні криві 

нагромадження пероксиестерних груп 

при взаємодії ПМДА з ТБГП в ДМФА 

за температури 50 
о
С та С0(ТБГП)=0,21 

моль/л за різних С0(ПМДА): 1 – 0,22 

моль/л; 2 – 0,29 моль/л; 3 – 0,33 моль/л. 

 Оскільки кінетичні криві мають лінійний характер, то швидкість некаталі-

тичної реакції ПМДА з ТБГП можна визначити як тангенс кута нахилу цих прямих. 

Як бачимо з рис. 5.12, логарифмічна залежність початкової швидкості реакції від 
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початкової концентрації ПМДА має лінійний характер, що підтверджується 

коефіцієнтом лінійної регресії 0,989.  
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Рис. 5.12. Залежність 

початкової швидкості реакції 

ПМДА з ТБГП від С0(ПМДА) в 

ДМФА за температури 50 
о
С та 

С0(ТБГП)=0,21 моль/л. 

 

 

 Знайдений з графіка (рис. 5.12) порядок реакції за ПМДА становить 2,12, який 

з урахуванням неточностей при проведенні експерименту можна вважати рівним 2.  

 Таким чином, процес описується наступним кінетичним рівнянням: 

V=k[СТБГП][СПМДА]
2 

Підтвердженням загального третього порядку реакції є лінійний характер 

залежності WA/CA
2
 від CA, де WA – швидкість витрати ангідридних груп, CA – 

загальна концентрація ангідридних груп в реакційній масі (рис. 5.13). Причому, слід 

відмітити, що обробка проведена не для початкової стадії взаємодії ТБГП з ПМДА, 

а до конверсії близько 40%, отже порядок реакції зберігається до середніх ступенів 

перетворення. Це ще раз підтверджує, що процес є складнішим, ніж типова реакція 

взаємодії ТБГП послідовно з однією, а потім з другою групою у молекулі ПМДА.   
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Рис. 5.13. Залежність приведеної 

швидкості реакції ПМДА з ТБГП 

від концентрації ангідридних груп в 

ДМФА за температури 30 
о
С та 

С0(ПМДА)=0,33моль/л, 

С0(ТБГП)=0,74 моль/л. 
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Така залежність дає підставу припустити, що ПМДА виконує роль 

каталізатора процесу. Каталітичну дію ПМДА можна пояснити загальним основним 

каталізом, який спричиняє группа, що відходить (нуклеофуг), в нашому випадку -  

карбоксилат аніон. Прикладами таких реакцій можуть слугувати реакція гідролізу 

оцтового ангідриду під дією ацетат-аніонів, гідроліз  N-ацетилімідазолу в 

присутності імідазолу і гідроліз ацетилфториду, де каталізатором виступають 

фторид-аніони [212]. Каталітичну дію ПМДА можна пояснити і загальним 

кислотним каталізом за рахунок карбоксильних груп, що утворюються в процесі 

реакції. Аналогічне явище було описане при дослідженні ацилювання ТБГП 

оцтовим ангідридом у присутності оцтової кислоти [162].  

Разом з тим, каталітичний вплив ПМДА може бути знівельований при 

введенні в систему іншого, більш ефективного каталізатора, наприклад, піридину 

[212]. Питання про каталітичну роль піридину та інших органічних основ у процесі 

ацилювання, а саме, чи виконують вони роль основного каталізатора, чи 

спричиняють нуклеофільний каталіз – часто постає в реакціях за участю похідних 

карбонових кислот, оскільки саме в таких реакціях спостерігається одночасно 

загальноосновний і нуклеофільний каталіз [212]. Сьогодні розроблені доволі прості 

методи, що дають змогу відрізнити загальноосновний каталіз від нуклеофільного 

[213]. Якщо реакція прискорюється групою, що відходить, то каталіз скорше є 

загальноосновним ніж нуклеофільним. 

В роботі [214] показано, що нуклеофільний каталіз реалізується в тих реакціях 

ацилювання, де нуклеофуг ацилюючого агенту є сильнішою основою, ніж амін-

каталізатор, а нуклеофіл, який атакує ациламонієвий комплекс більш основний, ніж 

нуклеофуг. 

Якщо каталізатором виступає друга молекула нуклеофільного агента, то має 

місце загальний основний каталіз. Перша молекула цього агента може виступати в 

ролі звичайного нуклеофіла, що можна визначити, аналізуючи продукти реакції. Що 

стосується другої молекули, то вона вже не може діяти як нуклеофіл або 

нуклеофільний каталізатор, а виступає в якості загального основного каталізатора. 
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Для того, щоб відрізнити загальний основний каталіз від нуклеофільного, 

може бути використаний метод «спільного іону». Наприклад, швидкість гідролізу 

оцтового ангідриду в присутності піридину як каталізатора (схема 5.8) істотно 

знижується при додаванні ацетат-іонів [215], отже піридин тут виступає в ролі 

нуклеофільного каталізатора. Таке уповільнення реакції вказує на утворення 

проміжного продукту, що знаходиться в рівновазі з вихідними речовинами. Гідроліз 

цього проміжного продукту буде лімітуючою стадією процесу. 

 

Схема 5.8. Механізм гідролізу оцтового ангідриду в присутності піридину як 

нуклеофільного каталізатора. 

 

Ефективність нуклеофільного каталізу цілком визначається нуклеофільними 

властивостями каталізатора. На жаль, простої і однозначної кореляції між будовою 

речовини та її нуклеофільністю не існує. Ситуація ускладнюється ще й тим, що 

відносна реакційна здатність залежить не тільки від природи самого нуклеофілу, але 

і від природи субстрату. Аналіз численних реакцій заміщення показує, що для ряду 

субстратів швидкості реакцій залежать від звичайної основності нуклеофілів, а для 

інших субстратів – від поляризовності нуклеофілу. Якщо електрофільний центр 

субстрату проявляє властивості жорсткої кислоти, то реакційну здатність 

нуклеофілу визначає його власна основність. Якщо ж електрофільний центр є 

м'якою кислотою, то на перший план виходить фактор поляризовності нуклеофілу. 

Наприклад, такі електрофільні центри, як RCO
+
, Н

+
, RSО2

+
, (RO)2РO

+
 та (RO)2В

+
, 

швидко реагують з сильними основами і нуклеофілами типу OH
–
 та F

–
, що погано 

поляризуються. Інші ж електрофіли типу RСН2
+
, R2Р

+
, RS

+
, Вг

+
, R2N

+
, RO

+
 швидко 
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реагують з сильно полярними нуклеофілами типу I
–
 і R3P

–
. Наведені тут факти 

узагальнені з точки зору принципу «Жорстких і м'яких кислот і основ» [216], згідно 

з яким жорсткі електрофіли швидко взаємодіють з жорсткими нуклеофілами, а м'які 

электрофіли – з м'якими нуклеофілами.  

Виходячи з вищенаведеного, Едвардс [217] запропонував визначати 

нуклеофільність двома параметрами, один з яких пов'язаний з поляризовністю та 

здатністю до окиснення, а другий трактується як класична основність. 

  Піридин давно й успішно застосовується в синтезі як каталізатор ацилювання 

багатьох типів молекул. Зокрема, ацилювання амінів, спиртів і фенолів під дією 

ацетилхлориду або оцтового ангідриду ведуть у піридиновому розчині або в 

присутності каталітичних кількостей піридину в інертному розчиннику. У цих 

реакціях механізм каталітичної дії піридину абсолютно аналогічний механізму 

гідролізу оцтового ангідриду в присутності каталізатора – піридину. Цей механізм 

був встановлений за результатами великої кількості досліджень і може бути 

представлений схемою (5.8).  Проміжний іон ацетиламонію, мабуть, 

характеризується найбільшою ациллюючою здатністю серед всіх відомих 

ацилюючих агентів (можливо за виключенням іону ацилію, утворення якого 

остаточно не доведено). Ацетиламонієвий іон не слід плутати з протонованими 

амідами. Протонування аміду відбувається за атомом кисню і не порушує його 

резонансну стабілізацію.  

Особливо ефективними каталізаторами виявились 4-диметиламінопіридин і 4-

піролідинопіридин. На жаль, ці каталізатори активні тільки в апротонних 

розчинниках. У цих середовищах утворюється значна кількість N-ацилпіридинієвих 

солей, які в розчинах існують у вигляді «пухких» іонних пар. Атака нуклеофіла на 

активований іон ацилію додатково промотується за рахунок загального основного 

каталізу, де в ролі каталізаторів виступають протиіони. Такі нуклеофільні 

каталізатори в тисячі разів ефективніші за незаміщений піридин [217]. 
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Таким чином, механізм каталітичного ацилювання ТБГП піромелітовим 

діангідридом  в присутності піридину може бути представлений схемою 5.9. 

 

 

Схема 5.9. Механізм каталітичного ацилювання ТБГП піромелітовим 

діангідридом  в присутності піридину. 

 

Утворений на першій стадії іон ациламонію є активним ацилюючим агентом, 

завдяки наявності на карбонільному вуглеці доволі високого позитивного заряду. 

Його взаємодія з нуклеофілом (ТБГП) буде лімітуючою стадією процессу [215]. В 

результаті утворюється кислий пероксиестер і регенерується піридин. Згідно з цією 

схемою піридин відіграє роль суто нуклеофільного каталізатора, хоча не 

виключається і реалізація основного каталізу при взаємодії піридину з ТБГП, 

результатом якого стане утворення пероксидного аніону [218]:   

 

Цей аніон ймовірно є найактивнішим нуклеофілом з усіх присутніх в 

реакційній масі. Так, відомо, що нуклеофільність пероксиалкільного аніону 

приблизно на три порядки вища за нуклеофільність аніону ОН
– 

[219]. 
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З рис 5.14 видно, що у присутності піридину швидкість взаємодії 

піромелітового діангідриду з ТБГП не залежить від концентрації ПМДА, що вказує 

на нульовий порядок за ПМДА. Методика проведення експериментів описана в 

розд. 2.14.2. 
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Рис. 5.14. Кінетичні криві 

нагромадження пероксиестерних груп 

при взаємодії ПМДА з ТБГП в ДМФА 

в присутності піридину за температури 

20 
о
С та С0(піридину)=0,22 моль/л, 

С0(ТБГП)=0,22 моль/л за різних 

С0(ПМДА): 1 – 0,34 моль/л; 2 – 0,30 

моль/л; 3 – 0,12 моль/л.  

 

Таким чином, процес взаємодії ПМДА з ТБГП протікає за більш складним 

механізмом, ніж типова реакція ацилювання спиртів циклічними ангідридами і 

найкраще описується кінетичним рівнянням 3-го порядку.  

 

5.3.2. Побудова математичної моделі процесу взаємодії трет-

бутилгідропероксиду  з піромелітовим діангідридом 

 

Для побудови математичної моделі процесу взаємодії ПМДА з ТБГП (схема 

5.6) необхідно контролювати зміну в часі концентрацій компонентів А, С та D. 

Робити це хімічними методами дуже важко, тому ми застосували метод ПМР 

спектроскопії. Всі вищенаведені компоненти реакційної маси (А, С і D) утворюють 

в ПМР спектрах сигнали ароматичних протонів, які лежать в області слабкого поля. 

Ці сигнали не накладаються один на одного і можуть служити для кількісного 

визначення кожного продукту в реакційній масі (табл. 5.9). Віднесення сигналів 

ароматичних протонів виконувалося на підставі літературних значень інкрементів 
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карбоксильних груп [206] та розрахованих нами раніше значень інкрементів 

карботрет-бутилпероксидних груп [207]. 

Таблиця 5.9 

Сигнали протонів в ПМР спектрах ПМДА і ТБГП та продуктах їх 

взаємодії 

№ Протон Зміщення, м.ч. Опис 

 

 

А 

 

 

 

a=b=8,72 

 

 

Синглет 

 

 

С 

 

 

 

a=8,36 

b=8,38 

 

 

 

Два синглети 

 

 

D1 

 

 

 

a=7,87 

b=8,13 

 

 

 

Два синглети 

 

 

D2 

 

 

 

a=b=8,04 

 

 

 

 

Синглет 

 

В  

a=1,30 

b=10,74 

 

Два синглети 

 

Трет-бутильна група в ТБГП (В) проявляється сигналом від дев’яти 

метильних протонів, які є магнітно еквівалентними і характеризуються хімічним 

зсувом 1,28-1,35 м.ч. Ацилювання ТБГП піромелітовим ангідридом суттєво не 

змінює положення сигналів цих протонів у ПМР спектрі і пероксиестерна група 

проявляється синглетом зі зміщенням від 1,32 до 1,38 м.ч. в залежності від природи 

арильного залишку. Тому ці сигнали не можна використовувати для аналізу 

реакційної маси. Ароматичні протони в ПМДА дають синглетний сигнал зі зсувом 
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8,72 м.ч. Протони в ангідридному пероксиестері (С) формують синглети при 8,36 та 

8,38 м.ч. Дзеркально-симетричний дитрет-бутилпероксипіромелітат (D1) 

ідентифікується за окремими сигналами ароматичних протонів зі зсувами 7,87 та 

8,13 м.ч., а центрально-симетричний дитрет-бутилпероксипіромелітат (D2) дає 

синглетний сигнал зі зсувом 8,04 м.ч. 

Сигнали всіх ароматичних протонів добре розділяються на спектрі (рис. 5.15), 

тому співвідношення між інтегральними інтенсивностями сигналів протонів 

відповідних сполук може дати інформацію про склад реакційної суміші. 

Розрахувати концентрацію кожної сполуки в реакційній суміші можна за 

формулою: 

лмольПМДАC
I

I
C

i

i
i /),(0


  

де:  Іі – інтегральна інтенсивність сигналу протону відповідної сполуки; 

∑Іі – сумарна інтегральна інтенсивність сигналів протонів ПМДА і його похідних; 

С0(ПМДА) – початкова концентрація ПМДА, моль/л. 

 Так через 67 хв після початку реакції склад реакційної маси такий: С(А)=0,091 

моль/л; С(С)= 0,20 моль/л; С(D1+D2)=0,056 моль/л. 

 

 

Рис. 5.15. Фрагмент ПМР 

спектру реакційної суміші при 

ацилюванні ТБГП піромелітовим 

діангідридом в дейтерованому 

диметилсульфоксиді за 

температури 30 
о
С через 30 хв 

після початку реакції. 

С0(ПМДА)=0,35 моль/л, 

С0(ТБГП)=0,75 моль/л. 
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Провести баланс між сумарною інтегральною інтенсивністю сигналів 

ароматичних і аліфатичних протонів в ПМР спектрах можна за наступною 

формулою: 

І(С)•0.5n+І(D1)•n+І(D2)•n=І(R), 

де:  І(С), І(D1), І(D2) – інтегральні інтенсивності ароматичних протонів 

 відповідних сполук; 

І(R) – сумарна інтегральна інтенсивність протонів метильних груп в сполуках С, D1 і 

D2;  

n=9 – кількість протонів пероксиестерної групи, яка припадає на один ароматичний 

протон.   

Похибка співпадіння не перевищує 5% і становить для ПМР спектру (час 

реакції 30 хв) 1,2%, а для спектру (час реакції 202 хв) – 4,8%. Задовільне співпадіння 

є підтвердженням правильності інтерпретації ПМР спектрів. 

Методика проведення ПМР спектроскопічних досліджень описана в розд. 

2.14.3, а їх результати наведені в табл. 5.10. 

Таблиця 5.10 

Інтегральні інтенсивності сигналів ароматичних протонів у вихідному ПМДА і 

продуктах реакції та розраховані на їх основі концентрації сполук 

Час реакції, хв 30 67 202 330 

 І С, 

моль/л 

І С, 

моль/л 

І С,  моль/л І С,  

моль/л 

Сполука  

А 2,6

3 

0,13 7,77 0,09 0,43 0,07 0,8 0,05 

С 4,58 0,19 21,8

8 

0,20 1,5 0,15 3,69 0,13 

D1 0,43 0,018 3,65 0,032 0,78 0,08 3,33 0,11 

D2 0,35 0,014 2,66 0,024 0,51 0,05 1,73 0,06 
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Вище описаний аналіз ПМР спектрів досліджуваної реакційної маси показав, 

що цей метод є досить ефективним для кількісного визначення продуктів взаємодії 

ПМДА з ТБГП (рис. 5.16).  
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Рис. 5.16. Кінетичні криві процесу взаємодії ПМДА з ТБГП в дейтерованому 

диметилсульфоксиді за температури 30 
о
С і С0(ПМДА)=0,35 моль/л, С0(ТБГП)=0,75 

моль/л: 1 – витрата ПМДА (A); 2 – нагромадження ангідриду монотрет-

бутилпероксипіромелітату (C); 3 – нагромадження дитрет-бутилпероксипіро-

мелітату (D1); 4 – нагромадження дитрет-бутилпероксипіромелітату (D2). 

 

З рис. 5.16 видно, що на початковій стадії реакції спостерігається швидке 

накопичення продукту (C), який потім поступово витрачається на утворення 

дипероксиестерів (D1) і (D2). Максимальна концентрація продукту (С) може 

досягати 60% від вихідної концентрації ПМДА. Як бачимо, продукту (D1), який 

характеризується дзеркальною симетрією, утворюється в 1,3-1,8 разів більше, ніж 

центрально-симетричного пероксиду (D2). Це можна пояснити нерівномірністю 

розподілу електронної густини на двох карбонільних вуглецях в ангідридному циклі 

продукту (С), викликаною різними електронними ефектами, які спричиняють 

пероксиестерна та карбоксильна групи. 
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 Одержані результати дають можливість побудувати математичну модель 

реакції ацилювання трет-бутилгідропероксиду піромелітовим діангідридом. Для 

запису диференціальних рівнянь кінетичної моделі введемо наступні позначення:  

 

[A]0, [A] – початкова і поточна концентрації ПМДА, відповідно, моль/л; 

[B]0, [B] – початкова і поточна концентрації ТБГП, відповідно, моль/л; 

[C] – поточна концентрація ангідриду монотрет-бутилпероксипіромелітату, 

моль/л; 

 [D] – сумарна поточна концентрація дитрет-бутилпероксипіромелітатів, 

моль/л; 

 k1 – константа швидкості утворення ангідридного трет-бутилперокси-

піромелітату (C); 

 k2 – константа швидкості утворення дитрет-бутилпероксипіромелітатів (D1) i 

(D2).  

 Отже, можна записати наступні диференціальні рівняння за компонентами 

реакції з врахуванням експериментально одержаних порядків за ними: 

][][
][ 2

1 BAk
d

Ad



 (5.1) 

]][][[][][
][

2
2

1 BCAkBAk
d

Bd



 (5.2) 

]][][[][][
][

2
2

1 BCAkBAk
d

Cd



 (4.3) 

]][][[
][

2 BCAk
d

Dd



 (5.4) 

Якщо за координати реакції прийняти у – зміну концентрації ПМДА та х – 

зміну концентрації ТБГП, то можна записати поточні концентрації вихідних 

речовин наступним чином:  

yAA  0][][  (5.5) 
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xBB  0][][  (5.6) 

Рівняння матеріального балансу для продуктів реакції отримають вигляд: 

xyC  2][  (5.7) 

yxD ][  (5.8) 

Підставляючи вирази (5.5), (5.6) у рівняння (5.1) та (5.2) одержимо диференціальні 

рівняння виражені через координати реакції:  

     
2

1 0 0

dy
k A y B x

d
    (5.9) 

            
2

1 20 0 0 0
2

dx
k A y B x k A y B x y x

d
        (5.10) 

 

У системі, що досліджується (чотири речовини при двох реакціях), кількість 

ключових компонентів, швидкість зміни концентрації яких необхідно описувати 

диференціальним рівнянням, становить 1. Це означає, що для повного опису 

залежності концентрацій у часі, концентрація одного з реагентів чи продукту реакції 

описується рівнянням, що є розв’язком диференціального рівняння швидкості. 

Концентрації інших компонентів реакційної маси можуть бути описані рівняннями 

матеріального балансу. В даному випадку налагодити аналіз компоненту (С) в 

режимі побудови кінетичних кривих не вдалось. Тому виникла необхідність 

побудувати кінетичну модель, у якій ключовим компонентом вибирається речовина 

(В), хімічний аналіз якої легко налагодити. У відповідності з методикою (розд. 

2.14.3) формально аналізувалась координата х. Зв’язок між координатами х і у 

можна знайти, як відношення рівняння (5.10) до (5.9). В результаті отримуємо 

диференціальне рівняння, що зв’язує координати х і у:  

1 0 1 2 2

1 0

[ ] ( 2 ) ( )
( )

([ ] )

k A k k y k x y
x y

y k A y

   


 
 (5.11) 
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Розв’язок диференціального рівняння знаходимо з граничними умовами для  

початкового моменту часу х=у=0. Провівши ряд алгебраїчних перетворень, 

одержимо наступне рівняння: 

 
 
 

 

2

1
01 1 2

0 0
1 2 1 0

2

k

kA yk k k
x y A A

k k k A

 
  

          
 

 

(5.12) 

 

Для спрощення побудови моделі, пошук розв’язку проводиться в два етапи. 

Розв’язавши отримане рівняння відносно у і підставивши в рівняння (5.9), 

отримуємо диференціальне рівняння для ключової компоненти, яке дійсне для 

початкових стадій:  

  200 ][2][ xAxB
d

dx



, (5.13) 

де Z – параметр, що зв’язаний з константами k1 та k2 

21

211

2

)(

kk

kkk
Z




  

(5.14) 

Для спрощення шукається розв’язок для випадку, коли початкові концентрації 

відповідають наступній умові: 
00 ][2][ AB  . 

 30][2 xA
d

dx



 (5.15) 

Рівняння (5.15) є рівнянням з роздільними змінними і його розв’язок можна знайти 

через інтегральну форму: 

3

00 0
( 2[ ] )

x
dx

dt
x A



  
   

(5.16) 

Розв’язок рівняння (5.16) описує в неявному вигляді кінетичну криву на початкових 

стадіях реакції: 

20
02

0

( 4[ ] )
8 [ ]

( 2[ ] )

x x A
A

x A



   


 (5.17) 

Графіки залежності x(4A0-x)/(2A0-x)
2
 від часу, яка описується рівнянням (5.17) 

за різних температур наведено на рис. 5.17. З цих графіків можна визначити 

комплекс констант (Z).  
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 Рис. 5.17. Залежність x(4A0-x)/(2A0-x)
2
 та конверсії від часу за різних 

температур: а) – впродовж тривалого часу; б) – на початковій стадії. 1– 30 
о
С, 2 – 40 

о
С, 3 – 50 

о
С.  

  

З рис. 5.17 (б) видно, що на початкових стадіях взаємодії ПМДА з ТБГП 

залежність x(4A0-х)/(2A0-x)
2
 від часу має лінійний характер і цей характер 

зберігається до конверсії ТБГП за температури 30 
о
С – до 27% , за 40 

о
С – до 34% , 

за 50 
о
С – до 26% (див. рис. 5.17 (а). Тангенс кута нахилу (G) цих прямих зв’язаний з 

комплексом констант (Z) рівнянням Z = G/(8·[А0]
2
). Підставивши Z в (5.14) і 

розв’язавши його відносно k2 одержимо:  

GAk

GAkk
k






2

01

2

011
2

][4

)][8(

2

1
 

(5.18) 

Підставивши в рівняння (5.18) початкову концентрацію [A]0=0,33 моль/л та 

значення G для трьох температур, а саме G =0,0178; 0,0354; 0,0698 (відповідно для 

30
 о

 С, 40 
о
 С та 50 

о
С), визначаємо діапазон значень константи швидкості першої 

стадії (k1), для якого створена модель має зміст. Для температури 30 
о
С це (0 ÷ 

0,0003; 0,0006 ÷ ∞); для 40 
о
С – (0 ÷ 0,0006; 0,0013 ÷ ∞); для 50 

о
С – (0 ÷ 0,0012; 

0,0033 ÷ ∞). 

 Підставляючи в рівняння (5.18) значення k1 з визначеного діапазону можна 

розрахувати відповідні їм значення k2 (рис. 5.18).  



184 

 

 

0,02 0,04 0,06 0,08
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

k 2

k
1

 

 

 

Рис. 5.18. Залежність k2 від k1 для 

процесу взаємодії ПМДА з ТБГП за 

температури 40 
о
С. 

Можна побачити (рис. 5.18), що в доволі значних діапазонах значень k1 

співвідношення між k1 та k2 є прямопропорційним. Крім того, з наведених даних 

видно, що справджується приблизна рівність  

k2≈1/2k1:   (5.19) 

Це дозволяє ввести наступне позначення: 

12 kVk  .  (5.20) 

Підставивши (5.20) у рівняння (5.12) отримуємо залежність між координатами 

реакції, яка поширюється на всі значення конверсії: 

       
1

)( 0

1

00








V

yAAA
x

VV

 
(5.21) 

Отриманий у такому вигляді вираз залежності дозволяє побудувати основне 

кінетичне рівняння математичної моделі процесу. Підставивши вираз (5.21) та (5.15) 

в рівняння (5.9) і врахувавши, що 2∙[A]0∙V-[A]0≈0 (рівняння 5.19) отримуємо 

наступне рівняння: 

1 0 0

( 2) ( 1)([ ] ) [ ]

1

V Vk A y Ady

d V

  



 

(5.22) 

Рівняння (5.22) є рівнянням із змінними, що розділяються, а його розв’язок 

має такий вигляд: 

 
 
   
    )(

1
0

2

0

00 0

0
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


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






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

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
 

 

 

(5.23) 



185 

 

Враховуючи те, що розв’язок необхідно шукати відносно координати х, яка 

аналізується, рішення рівняння (5.21) відносно у набуває вигляду: 

  0

1
)1(

00 ][])[]([ AAxxVAy VV










  

(5.24) 

Підставивши рівняння (5.24) в (5.23) і розвязавши  відносно k1 одержуємо кінцеве 

рівняння: 

         










































2

0

1
1

0

1
1

0

1

1

1

1

1

11

AAxVA
V

V
k

VV


 
 

(5.25) 

де: τ – час; 

k1 – константа швидкості утворення ангідриду монотрет-бутилпероксипіромелітату 

(С); 

V – відношення констант (V = k2 / k1); 

х – біжуча концентрація пероксиестерних груп, моль/л. 

 

0 50 100 150 200 250 300 350
0,000

0,075

0,150

0,225

0,300

0,375 а

2

1

С
, 
м

о
л

ь
/л

t, хв

 

 

0 100 200 300 400
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5
б

1

2

С
, 
м

о
л

ь
/л

t, хв

 

Рис. 5.19. Кінетичні криві нагромадження пероксиестерних груп (х) при 

взаємодії ПМДА з ТБГП за температури 30 
о
С (а) та 50 

о
С (б): 1 – експериментальна 

кінетична крива; 2 – крива побудована через константи. 

 

Рівняння (5.25) дозволяє визначити на основі експериментальних даних (рис. 

5.8) значення констант k1 і k2 шляхом оптимізації їх за нелінійним методом 

найменших квадратів. Оптимізовані значення констант для трьох температур 
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наведені в табл. 5.11. Даний алгоритм був реалізований у межах програмного пакету 

Origin. Візуально оцінити результат оптимізації процесу взаємодії ПМДА з ТБГП 

можна, порівнявши криві 1, одержані експериментально та криві 2, побудовані через 

константи - на рис. 5.19 (а) та 5.19 (б). 

Таблиця 5.11 

Кінетичні параметри процесу взаємодії ПМДА з ТБГП 

t, 
0
С V k1 А1 Eакт.1, кДж/моль k2 А2 Eакт.2, кДж/моль 

30 0,45 0,0025  

8444,7 

 

37,8 

0,0011  

18713,5 

 

41,8 40 0,47 0,0041 0,002 

50 0,49 0,0063 0,0031 

 

Для визначення ефективних енергій активацій (Eакт.) першої та другої стадій 

процесу взаємодії ПМДА з ТБГП будували графіки k=f(T) в арреніусівських 

координатах (рис. 5.20). 
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Рис. 5.20. Залежність lnk від 1/Т для першої (а) і другої (б) стадій реакції 

взаємодії ПМДА з ТБГП. 

 

Визначені з рівняння Арреніуса значення ефективної енергії активації для 

першої та другої стадій процесу наведені в табл. 5.11. Видно, що друга стадія 

процесу вимагає більшої енергії активації ніж перша, а значить для максимального 

виходу ангідридного пероксиестеру необхідно вести процес у зоні кінетичного 

контролю, тобто за якомога нижчої температури. 
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Для апробації моделі порівнювали криві, які побудовані на основі 

математичної моделі, з експериментальними кривими, що будувались за даними 

ПМР спектроскопії (рис. 5.21). 

Задовільне співпадіння побудованих через константи кривих з 

екпериментальними кінетичними кривими дозволяє вважати модель адекватною  за 

температури 30 
о
С при С0(ПМДА)=0,35 моль/л та С0(ТБГП)=0,75 моль/л.  

 Одержані розрахунки дозволяють провести оцінку оптимальних умов 

одержання ангідриду монотрет-бутилпероксипіромелітату.  
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Рис. 5.21. Кінетичні криві процесу взаємодії ПМДА з ТБГП по моделі (а) та 

по даних ПМР спектроскопії (б) за температури 30 
о
С при С0(ПМДА)=0,35 моль/л та 

С0(ТБГП)=0,75 моль/л: 1 – витрата ПМДА; 2 – нагромадження ангідриду 

монотрет-бутилпероксипіромелітату (C); 3 – нагромадження дитрет-

бутилпероксипіромелітату (D1+ D2). 

 

 Зі схеми 5.6 видно, що в реакційній масі присутні 4 ароматичні сполуки: 

цільовий ангідридний пероксиестер (С), вихідний ПМДА (А) та суміш 

пероксиестерів (D1) і (D2). З них конкурентом пероксиестеру (С) є тільки вихідний 

ПМДА (А). Пероксиестери (D1) і (D2) характеризуються низькою ацилюючою 

здатністю і тому можуть вступати в реакції ацилювання тільки за жорстких умов і 
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лише в присутності спеціальних каталізаторів. Тому доцільно вести синтез (С) до 

тих пір, доки його вміст в реакційній масі стане достатньо високим, а залишковий 

вміст (А) – незначним. Це дозволить використовувати продукт (С) в процесах 

модифікації не виділяючи його з реакційної суміші.  

Аналіз кривих (рис. 5.21) показує, що при максимальному накопиченні 

продукту (С) склад реакційної маси буде наступним: вміст (С) – біля 60%, вміст (А) 

– біля 20%.  

 Розроблена модель дозволяє провести оптимізацію умов синтезу для 

досягнення максимального вмісту в реакційній масі продукту (С).  

За допомогою програмного пакету Maple V R7 проведені систематичні 

розрахунки кінетичних кривих за різних умов. Результати такої оптимізації за двох 

температур наведені на рис. 5.22. 
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* - час, за який досягається максимальний вихід продукту (С) при різному співвідношенні 

ТБГП:ПМДА. 

 Рис. 5.22. Вплив співвідношення ТБГП:ПМДА на вихід продукту (С) та час, 

за який досягається його максимальна концентрація: а) за температури 30 
о
С, б) за 

температури 10 
о
С. 

 

Як видно з рис. 5.22, на вихід цільового продукту (С) найбільш вагомий вплив 

спричиняють співвідношення вихідних реагентів (ТБГП:ПМДА), яке змінювали від 
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0,5 до 3, та температура реакції (від 30 
о
С до 10 

о
С). При співвідношенні 

ТБГП:ПМДА рівним 0,75 вихід продукту (С) не перевищує 56%.  

На кривих (рис. 5.22) можна виділити декілька оптимальних точок. Склад 

реакційної суміші в цих точках становить:  

 точка 1 – А=21,1%; С =59,7%; D = 19,2%;  

 точка 2 – А=21,0%; С =59,7%; D = 19,3%;  

 точка 3 – А=22,6%; С =59,4%; D = 18,0; 

 точка 4 – А=18,1%; С =64,8; D = 17,1%; 

 точка 5 – А=17,0%; С =64,8%; D = 18,2%. 

Аналіз одержаних даних показує, що максимальний вихід продукту (С) 

досягається при еквімолярному співвідношенні ТБГП та ПМДА, причому 

подальше збільшення цього співвідношення на користь ТБГП не веде до зростання 

виходу, але зменшує час досягнення максимального виходу. Так, при 

співвідношенні ТБГП:ПМДА=3:1 за температури 30 
о
С час досягнення 

максимального виходу продукту (С) становить 8 хв, тоді як при 1:1 - 200 хв. 

Зниження температури з 30 
о
С до 10 

о
С при еквімолярному співвідношенні ТБГП та 

ПМДА веде до незначного зростання максимального виходу продукту (С) з 59,7% 

до 64,8%, але час досягнення такого виходу зростає від 200 хв до 576 хв.  

Таблиця 5.12 

Характеритики олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП, 

одержаних за схемою 5.5 

 

 

 

 

 

 Таким чином, оптимальними умовами для одержання ангідридного 

пероксиестеру (С) є температура 30 
о
С, еквімолярне співвідношення ТБГП і ПМДА 

та час реакції 200 хв. За цих умов вихід цільового продукту буде досягати 60%. 

ПЕГ 
 

n 

Вихід, 

% 
Зовнішній вигляд 

К.Ч., мг КОН/г Оакт., % 

знайдено/обчислено 

ПЕГ100 2 76 Безбарвна смола 315/310,8 4,0/4,4 

ПЕГ400 9  Безбарвна смола 202/217,9 2,9/3,1 
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Слід зауважити, що для реалізації багатьох синтетичних схем за участю 

ангідридного пероксиестеру (С) не обов’язково виділяти його з реакційної маси. 

Методика може бути побудована таким чином, що після досягнення рівноважної 

концентрації (С) в реакційну массу вводиться реагент, здатний взаємодіяти з ним, 

що сприятиме зсуву рівноваги в бік утворення (С). Прикладом такої схеми є 

синтетична схема 5.5. одержання олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП. 

Методика одержання олігопероксидів за схемою 5.5. наведена в розд. 2.5.22, а 

характеристики одержаних олігопероксидів – в табл. 5.12. 

Порівняння даних, наведених в табл. 5.1. та 5.12, свідчать про те, що основні 

характеристики олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП, одержаних за 

схемами 5.1. та 5.5, практично не відрізняються. Подібними виглядають їх ІЧ та 

ПМР спектри. Однак при більш детальному розгляді сигналів ароматичних протонів 

у ПМР спектрах можна помітити деякі відмінності.   

Таблиця 5.13 

Значення хімічних зсувів та інтенсивностей сигналів протонів у олігопероксиді 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП, одержаному за схемою 5.5 

Протон Хім.зсув, м.ч. Інтенсивність Протон Хім.зсув, м.ч. Інтенсивність 

A 6,72 0,80 D 6,88 0,60 

C 6,77 0,57 B 6,97 0,87 

H 6,81 0,11 I 6,99 0,12 

E 6,84 0,18 F 7,09 0,18 

G 6,86 0,14   Σ = 3,54 

 

Рис. 5. 23. Сигнали ароматичних 

протонів олігопероксиду ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП, одержаного за 

схемою 5.5. 
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На рис. 5.23 наведено фрагмент ПМР спектру “gemini” олігопероксиду ТБГП-

ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП, одержаного за схемою 5.5, а в табл 5.13 подано 

віднесення сигналів ароматичних протонів та їх інтегральні інтенсивності. 

Розрахований на підставі значень інтенсивностей сигналів ароматичних протонів 

вихід продуктів (рис. 5.4, 5.5), одержаних за схемою 5.5, наведено в табл. 5.14. 

Порівняння значень виходу продуктів реакції, представлених на рис. 5.4 та 

рис. 5.5, з даними табл. 5.14 показує, що при реалізації схеми 5.5 вихід цільових 

продуктів (№№ 1-3 в табл. 5.14) зростає з 60 до 77%. Одночасно зменшується вміст 

продуктів часткового гідролізу (№№ 4,5 в табл. 5.14) з 23 до 17% та продуктів 

взаємодії ПМДА з надлишком ПЕГ (№№ 6,7 в табл. 5.14) з 17 до 5%. З огляду на це 

синтез “gemini” олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП за схемою 5.5 

виглядає більш привабливим, ніж за схемою 5.1, незважаючи на значно більшу 

тривалість процесу. 

Таблиця 5.14 

Вихід продуктів (рис. 5.4, 5.5) у процесі взаємодії ПМДА, ПЕГ та ТБГП  

за схемою 5.5  

№ Продукт Вихід, % 

1 Мета-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета (рис 5.4) 36 

2 Мета-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара (рис 5.4) 16 

3 Пара-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара (рис 5.4) 25 

4 ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета (рис 5.5) 10 

5 ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара (рис 5.5) 7 

6 Пара-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400 (рис 5.5) 2 

7 Мета-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400 (рис 5.5) 3 

 

Порівняння ізомерного складу одержаних продуктів свідчить про те, що за 

низьких температур (40-50 
о
С), утворений на першій стадії моноангідрид, реагує 

переважно за участю положення 5, що веде до утворення продуктів 1-3-заміщення 

(Мета-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-мета, ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-

мета, Мета-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400), а за високої температури (120-130 
о
С) другий 
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замісник входить, в основному, у положення 4 з утворенням продуктів 1-4 

заміщення (Пара-ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП-пара, ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП-пара, Пара-ПЕГ400-ПМК-ПЕГ400) (схема. 5.10) 

 

Схема 5.10. Вплив температури на будову дизаміщених піромелітатів. 

 

Це наводить на думку, що за невисоких температур реалізується кінетичний 

контроль за перебігом реакції ацилювання, а за вищих температур відбувається 

термодинамічний контроль. Ці висновки підтверджуються розрахунком ентальпії 

утворення продуктів взаємодії ПМДА з трет-бутилгідропероксидом та трет-

бутилпероксиметанолом. Розрахунки проводили за допомогою пакету програм 

“HyperChem”. Так, розрахована ентальпія 1,3-дитрет-бутилпероксипіромеллітату 

становить -530,2 кДж/моль, що на 12,7 кДж/моль більше за ентальпію 1,4-дитрет-

бутилпероксипіромеллітату, яка дорівнює -542,9 кДж/моль. Ще більша різниця в 

розрахованих ентальпіях діестерів піромелітової кислоти та трет-

бутилпероксиметанолу.  

 

 

 

ΔH
o
 = -622,4 кДж/моль 
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ΔH
o
 = -636,3 кДж/моль 

 

Різниця ентальпій цих продуктів дорівнює 14,2 кДж/моль.  

Встановлення цих закономірностей дає можливість регулювати ізомерний 

склад продуктів взаємодії ПМДА з ТБГП, спиртами, гліколями тощо. 

 

5.4. Синтез “gemini” олігомерів з дитретинними діалкілпероксидними 

групами (ТБПМБ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМБ) 

 

 

 

 

де: n=6; 35. 

Схема 5.11. Схема синтезу “gemini” олігомерів з дитретинними 

діалкілпероксидними групами (ТБПМБ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМБ). 

“Gemini” олігомери з дитретинними діалкілпероксидними та карбоксильними 

групами одержували на основі гідроксипероксиду
 
 (ТБПМБ) [220], що містить в 
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молекулі дитретинну діалкілпероксидну та гідроксильну групи, за схемою 5.11. 

ТБПМБ має гідроксильну групу і також здатний взаємодіяти з ПМДА, утворюючи 

пероксид з ангідридною функційною групою, який далі вступає в поліконденсацію з 

відповідним ПЕГами. Зважаючи на відносно високу термостійкість 

діалкілпероксидних груп, обидві стадії процесу можна вести за температури 70 
о
С, 

що сприяє збільшенню швидкості реакції, порівняно з ТБГП або ТБПМ. Як 

розчинник доцільно використовувати безводний діоксан (розд.2.5.23). 

Дані функційного аналізу синтезованих продуктів наведені в табл. 5.15.  

Таблиця 5.15 

Характеристики олігопероксидів ТБПМБ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМБ 

ПЕГ 
 

n 

Зовнішній 

вигляд 

Вихід, 

% 

M.м. К.Ч., мг КОН/г Оакт., % 

знайдено/обчислено 

ПЕГ300 6 Біла смола 78 915/1070 269/209,7 2,8/3,0 

ПЕГ1500 35 Жовта смола 69 1992/2346 120/95,6 1,3/1,4 

 

Для підтвердження структури олігопероксидів були записані їх ІЧ спектри. 

Спектр, зображений на рис. 4.24, характерний для всіх олігопероксидів ТБПМБ-

ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМБ. 

У спектрі олігопероксиду спостерігаються інтенсивні смуги карбонільного 

поглинання в естерній і карбоксильній групах при 1725 та 1700 см
-1

,
 
відповідно. 

Зв’язки С–О–С в естерних фрагментах та оксиетиленових групах фрагментів ПЕГ 

дають широкі інтенсивні смуги поглинання при 1100 і 1250 см
-1

. Характеристичний 

дублет смуг при 1380 та 1362 см
-1

 відповідає деформаційним коливанням групи 

С(СН3)3. Пероксидний О–О зв’язок проявляється у вигляді сигналу малої 

інтенсивності при 875 см
-1

. Наявність цього зв’язку також підтверджується смугою 

поглинання трет-бутоксигрупи ОС(СН3)3 при 925 см
-1

. Гідроксили в карбоксильних 

групах проявляються у вигляді слабкої широкої групи смуг при 2500÷3550 см
-1

. 

Ароматичне кільце у фрагменті ПМК проявляється у вигляді смуг поглинання при 

1620, 1500, 1425 см
-1

.  
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Рис. 4. 22. ІЧ спектр олігопероксиду ТБПМБ-ПМК-ПЕГ300-ПМК-ТБПМБ. 

 

Одержані олігопероксиди майже нерозчинні у воді, але добре розчиняються в 

полярних органічних розчинниках. Вони стабільні до 150÷160 
о
С, причому їх 

інтенсивний розпад починається лише за температури 175 
о
С [221] . 

Таким чином, розроблені методи одержання нових поверхнево-активних 

олігопероксидів типу “gemini” з пероксидними групами різної природи і 

карбоксильними групами на основі ПМДА, ПЕГів та здатних до ацилювання 

пероксидів. Гідрофільно-ліпофільний баланс (ГЛБ) одержаних олігопероксидів 

можна регулювати довжиною оксиетиленового ланцюга в молекулі вихідного ПЕГ, 

співвідношенням ПМДА та ПЕГ, а температуру, за якої відбуватиметься 

генерування вільних радикалів, – природою пероксидного фрагменту. Вони значно 

краще розчиняються у воді, ніж олігопероксиди з бічними функційними 

пероксидними группами (розділ 4), причому їх розчинність у значній мірі залежить 

від рН. Це робить їх привабливими для використання у різноманітних гетерогенних 

системах на водній основі.  
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РОЗДІЛ 6.  

ВЛАСТИВОСТІ АМФІФІЛЬНИХ ОЛІГОМЕРІВ НА ОСНОВІ 

ПІРОМЕЛІТОВОЇ КИСЛОТИ  

 

6.1. Колоїдно-хімічні властивості синтезованих олігомерних діестерів 

піромелітової кислоти  

 

Синтезовані олігомерні діестери піромелітової кислоти є амфіфільними 

речовинами і розчиняються як у полярних розчинниках, зокрема, у водному 

середовищі, так і у малополярних органічних розчинниках – бензені, діоксані, 

тетрагідрофурані, хлороформі, тетрахлорометані. Як зазначалось вище, їх 

амфіфільність зумовлена присутністю у молекулі одного або двох ліпофільних 

блоків – залишків аліфатичного первинного спирту СnH2n+1 або холестерилу і одного 

або двох гідрофільних фрагментів – ланцюгів МПЕГ. Що стосується фрагменту 

піромелітової кислоти, то його слід розглядати як ліпофільний фрагмент, а 

гідрофільність карбоксильних груп в значній мірі залежить від рН середовища. При 

розчиненні ДЕПК у воді або в органічному розчиннику відбувається сольватація 

кожного з цих фрагментів спорідненими за природою розчинниками. Разом з тим, 

присутність ліпофільного і гідрофільного фрагментів зумовлює їх поверхневу 

активність: здатність адсорбуватись на міжфазній поверхні і знижувати міжфазний 

натяг та формувати, в залежності від середовища, прямі або зворотні міцели та 

міцелярні агрегати.  

В табл. 3.1 наведені молярні маси та розраховані значення гідрофільно-

ліпофільного балансу (ГЛБ) ДЕПК. 

Значення ГЛБ одержаних ДЕПК можна регулювати в межах від 6,1 до 14,2 на 

стадії синтезу шляхом зміни природи гідрофільних і ліпофільних фрагментів, що 

важливо для солюбілізації у воді ліпофільних речовин. 

Присутність двох карбоксильних групи у молекулах більшості ДЕПК 

передбачає їх іонізацію у лужних водних середовищах, що зумовлює гідрофілізацію 
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ароматичного фрагмента піромелітової кислоти. Разом з тим, зниження ступеня 

іонізації С(О)ОН груп у кислому середовищі збільшує ліпофільність залишку 

піромелітової кислоти. Таким чином, поверхнева активність, ГЛБ та здатність 

ДЕПК утворювати міцели та міцелярні агрегати у водному середовищі апріорі 

залежить від рН. 

Здатність утворювати прямі та зворотні міцели дозволяє солюбілізувати у 

водних середовищах водонерозчинні ліпофільні речовини і водорозчинні - у 

неполярних органічних розчинниках. Вивчення солюбілізації ліпофільних речовин у 

водних середовищах синтезованими ДЕПК нерозривно пов’язане з визначенням їх 

критичної концентрації міцелоутворення (ККМ). Очевидно також, що ККМ буде 

залежати від хімічної будови ДЕПК та природи середовища. 

Поверхневий натяг на межі поділу водний розчин ДЕПК – повітря 

вимірювали методом відриву кільця на приладі Дю-Нуї (розділ 2.11.1). Будували 

ізотерми поверхневого натягу та за точкою перегину на них визначали ККМ. 

Досліджувані ДЕПК понижують поверхневий натяг (σ) на межі поділу фаз вода-

повітря на 19-35 мН/м. Отримані ізотерми поверхневого натягу мають характерний 

для ПАР вигляд з чітко визначеною ділянкою зниження σ антибатно концентрації 

(концентрація менше ККМ) і ділянку практично постійного значення σ, незалежного 

від концентрації ДЕПК. Значення ККМ, одержані з ізотерм відповідають 

концентрації ДЕПК при якій закінчується адсорбування молекул ДЕПК на межі 

поділу водний розчин ДЕПК – повітря і формування насиченого адсорбційного 

шару (рис. 6.1).  

За емпіричним рівнянням Шишковського, яке при відносно великих 

концентраціях ПАР описує залежність σ від її концентрації, були розраховані 

гранична адсорбція ДЕПК (Г, моль/м
2
) і площа, яку займає одна молекула у 

поверхневому шарі при максимальному його заповненні (S0, нм
2
) [69]. Очевидно, що 

ККМ, Г та S0 залежать від довжини та природи ліпофільного та гідрофільного 

фрагментів і ступеня іонізації карбоксильних груп, який в свою чергу залежить від 
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значення рН середовища [155]. Зокрема, відомо, що зниження ступеня іонізації до 

мінімальних величин знижує ККМ полімерних ПАР майже на 2 порядки [69]. 

  

  

Рис. 6.1. Ізотерми поверхевого натягу ДЕПК у воді: а – 1) Цет-ПМК-

МПЕГ550 (рН 3,5); 2) Окт-ПМК-МПЕГ550 (рН 2,8); 3) Бут-ПМК-МПЕГ550 

(рН 2,2), значення рН наведені для 1% розчинів; б – ізотерми, одержані за рН 

6,5. 

У цих випадках ККМ, які визначають за залежністю міжфазної енергії від 

концентрації і вважаються такими, що відповідають насиченню адсорбційного 

шару, зумовлені зміною конформаційного стану макромолекул з утворенням 

колоїдних структур, які й адсорбуються на межі поділу фаз [69].  

Визначено, що величини ККМ, одержані з ізотерм поверхневого натягу 

ДЕПК, корелюють з величиною ГЛБ та довжиною ліпофільного і гідрофільного 

фрагментів олігомерної молекули ДЕПК. Слід відмітити, що присутність двох 

С(О)ОН груп зумовило необхідність вивчення впливу рН середовища на колоїдно-

хімічні характеристики ДЕПК [222],  а також необхідність порівняння колоїдно-

хімічних характеристик  різних ДЕПК (σ, Г∞, S0, ККМ) при однаковому значенні рН. 

Встановлено, що при збільшенні довжини ліпофільного алкільного замісника (за 

однакової довжини гідрофільного ланцюга (МПЕГ550), при однаковому рН 

значення ККМ зменшується, S0 незначно зростає, а Г∞, відповідно, зменшується 

ККМ=1,05% 

ККМ=0,21% 

ККМ=8.2% 

б а 

1 

2 
3 

1 
2 

3 
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(рис.6.1, табл. 6.1). ГЛБ, визначене за адитивністью групових чисел (Девіс) [69] 

зменшується із збільшенням довжини алкілу при інших однакових чинниках. 

Логічним є те, що зменшення довжини алкільного замісника сприяє кращій 

розчинності ДЕПК. 

Таблиця 6.1  

Вплив довжин ліпофільного та гідрофільного фрагментів на ККМ, Г∞ , S0 

та ГЛБ* синтезованих ДЕПК 

№ 

зр. 

Ліпофільний 

фрагмент 

ДЕПК 

Гідрофільний 

фрагмент 

ДЕПК 

рН 

ККМ 
Г∞×10

6 

моль/м
2
 

S0, нм
2
 

ГЛБ за 

Девісом ммоль/л % мас. 

1 -С4Н9 МПЕГ550 2,2 8,90 0,75 2,43 0,68 14,7* 

2 -С8Н17 МПЕГ550 2,8 0,78 0,07 2,18 0,76 13,1* 

3 -С16Н33 МПЕГ550 3,5 0,10 0,01 2,08 0,80 7,4* 

4 -С8Н17 МПЕГ350 6,5 13,60 0,95 3,11 0,53 11,4 

5 -С4Н9 МПЕГ550 6,5 97,36 8,2 2,24 0,74 14,9 

6 -С8Н17 МПЕГ550 6,5 11,69 1,05 2,56 0,65 13,0 

7 -С16Н33 МПЕГ550 6,5 2,02 0,21 1,43 1,16 9,2 

8 -Хол МПЕГ550 6,5 1,7 0,2 2,01 0,83 10,6 

9 -С8Н17 МПЕГ750 6,5 11,11 1,22 2,50 0,67 14,4 

10 -С16Н33 МПЕГ750 6,5 2,03 0,25 1,32 1,26 10,6 

 

*ГЛБ розраховано для випадку неіонізованих карбоксильних груп; 

** ККМ визначено з ізотерми поверхневого натягу, побудованої методом відриву кільця. 

 

Цікавим є порівняння колоїдно-хімічних властивостей ДЕПК, що містить 

ліпофільні заміснии Хол та Алк. З таблиці 6.1 та рис. 6.2 видно, що ККМ Хол-

ПМК-МПЕГ550 при рН 6,5 втричі менша, ніж ККМ найбільш ліпофільного Цет-

ПМК-МПЕГ550, а Г∞  – у 1,4 рази більша. Розраховані за Девісом значення ГЛБ 

всіх ДЕПК (крім тих, що містять Цет) (табл. 6.1) знаходяться у межах, які 

відповідають ПАР, що «утворюють стійкі емульсії типу «олія/вода» [69]. Це дає 

підставу сподіватись, що вони добре солюбілізуватимуть ліпофільні речовини при 

всіх наведених значеннях рН. Лише ДЕПК з цетиловими фрагментами у кислому 

середовищі поводять себе як «хороші змочувачі» (табл. 6.1, зр.3) [69].  
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Встановлено, що зменшення довжини гідрофільного замісника у молекулі 

ДЕПК (з МПЕГ750 до МПЕГ350) при однаковій довжині ліпофільного алкільного 

залишку приводить до незначного зростання ККМ і Г∞ (табл. 6.1, зразки 9, 6, 4 та 

7,10), що свідчить про суттєвий вплив на ці параметри у водному середовищі 

довжини лише ліпофільного замісника. Зокрема, у ДЕПК з ліпофільним ланцюгом 

С8Н17 зменшення довжини гідрофільного ланцюга МПЕГ– від МПЕГ750 до 

МПЕГ550 і МПЕГ350 не суттєво збільшує ККМ – від 11,11 ммоль/л (1,22 %); до 

11,69 ммоль/л (1,05 %) та 13,60 ммоль/л (0,95 %) відповідно (табл. 6.1). Для ДЕПК з 

С16Н33 ліпофільними ланцюгами значення ККМ практично однакові для МПЕГ750 і 

МПЕГ550 і становлять за рН 6,5, відповідно, 2,03 та 2,02 ммоль/л (0,25 та 0,21 %)  

(табл. 6.1). 

 

 

Рис. 6.2. Ізотерма 

поверхневого натягу водних 

колоїдних розчинів Хол-

ПМК-МПЕГ550 при рН 6,5. 

 

Вплив рН на колоїдно-хімічні властивості ДЕПК продемонстровано на рис. 

6.3 та в табл. 6.2. Так, ККМ Окт-ПМК-МПЕГ550 суттєво збільшується при 

зростанні рН, що пояснюється збільшенням розчинності внаслідок іонізації 

карбоксильних груп. Разом з тим, збільшується адсорбція Г∞ та зменшується S0, що, 

очевидно, пов’язано зі зростанням гідрофільності молекули та її гідратації, що 

призводить до зміни конформації в адсорбційному шарі на міжфазному поділі вода-

повітря [223]. З рис. 6.3 видно, що Окт-ПМК-МПЕГ550 зменшує поверхневий 

натяг води залежності від рН на 24÷39 мН/м.  

ККМ=0,2% 
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Рис. 6.3. Ізотерми повер-

хневого натягу колоїдних 

водних розчинів ДЕПК Окт-

ПМК-МПЕГ550 за різних рН: 

1 – рН 3,5; 2 – рН 5,9; 3 – рН 

6,5; 4 – рН 9,5; 5 – рН 11,5. 

 

 

 

Таким чином, присутність двох карбоксильних груп у фрагменті піромелітової 

кислоти в ДЕПК дозволяє додатково регулювати їх поверхневу активність 

величиною рН водного середовища. 

Слід відмітити, що 

вимірювання поверхневого 

натягу методом відриву кільця 

відображає лише адсорбцію 

молекул олігомерних ПАР, їх 

міцел, або самоорганізованих 

агрегатів певної будови на 

поверхні, тобто процеси, які 

відбуваються на міжфазній 

границі. При цьому ККМ, 

визначене за ізотермою 

поверхневого натягу, відображає концентрацію, за якої відбувається насичення 

адсорбційного шару (табл. 6.1) і починається агрегація міцел з утворенням 

колоїдних структур – агрегатів.  В подальшому цю концентрацію позначимо як 

ККА. Разом з тим, відомо, що «унімерні» міцели у колоїдному розчині утворюються 

при концентраціях, які істотно нижчі за ККМ [224]. Інформацію про агрегацію ПАР 

у розчинах можна одержати з використанням методу флуоресцентної спектроскопії. 

Таблиця 6.2  

Вплив рН середовища на колоїдні 

властивості Окт-ПМК-МПЕГ550  

№ рН 
ККМ, 

ммоль/л 

ККМ, 

% мас. 

Г∞*10
6
, 

моль/м
2
 

S0, 

нм
2
 

1 2,8 0,78 0,07 2,18 0,76 

2 3,5 1 0,09 1,55 1,07 

3 5,9 5,57 0,50 1,35 1,23 

4 6,5 11,69 1,05 2,2 0,75 

5 9,5 12,28 1,10 3,26 0,51 

6 11,5 16,7 1,50 4,68 0,35 
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Метод ґрунтується на тому, що частота смуги поглинання в спектрі збудження 

флуоресценції флуоресцентного зонду залежить від природи оточуючого 

середовища. У водному колоїдному розчині ПАР за концентрацій, вищих критичної 

концентрації міцелоутворення, гідрофобний флуоресцентний зонд мігрує з 

гідрофільного водного середовища у гідрофобні області і солюбілізується в 

неполярному ядрі міцели, що призводить до батохромного зсуву спектральної смуги 

поглинання з одночасним зростанням її інтенсивності. Така особливість 

гідрофобних флуоресцентних зондів дозволяє використовувати їх для дослідження 

агрегації макромолекул амфіфільних полімерів і визначення критичної концентрації 

їх агрегатоутворення.  Для визначення ККМ флуоресцентною спектроскопією були 

використані два флуоресцентних зонди − пірен та 1,6-дифенілгексатрієн (розд. 

2.11.2 та 2.11.3). 

Пірен − відомий флуоресцентний індикатор, що використовується для 

вивчення самоагрегації амфіфільних полімерів [53, 225]. Дослідження солюбілізації 

пірену надає інформацію про утворення гідрофобного ядра міцели у водному 

колоїдному розчині ПАР (в об’ємі), тому використання його у методі 

флуоресцентної мітки є прямим методом вивчення процесів міцело- або 

агрегатоутворення. 

Спектри збудження пірену спостерігали в діапазоні довжин хвиль від 300-360 

нм, рН водного середовища підтримували на рівні 6,50,05.    З одержаних спектрів 

були побудовані графіки залежності відношення інтенсивностей збудження пірену 

I336.5/I332,5 від концентрації ДЕПК (рис. 6.4). З рис. 6.4 видно, що зі збільшенням 

концентрації ДЕПК у водному розчині відношення інтенсивностей зростає, що 

вказує на міграцію молекул пірену з води в ліпофільні ядра міцел за рахунок його 

солюбілізації. Точка, в якій починається різке зростання співвідношення 

інтенсивностей, відповідає критичній концентрації міцелоутворення (ККМ). 
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Рис. 6.4. Залежність відношення 

інтенсивностей I336.5 / I332.5 в спектрах 

збудження пірену в розчинах ДЕПК від 

їх концентрації:  

1 – MПЕГ550-ПМК-Окт;  

2 – MПЕГ550-ПМК-Цет;  

3 – MПЕГ550-ПМК-Хол. 

 

Результати досліджень представлені в табл.6.3. 

Таблиця 6.3   

Значення критичних концентрацій міцелоутворення ДЕПК, визначені 

солюбілізацією флуоресцентних зондів (ККМ) та методом відриву кільця (ККА) 

за рН 6,5 

 

Олігомер 
M.м. 

(ГЛБ) 

ККМ (пірен), ККМ (ДФГ), 

ККА 

(метод відриву 

кільця) 

% ммоль/л % ммоль/л % ммоль/л 

Окт-ПМК-МПЕГ550 
898 

(13,0) 
0,03 0,33 0,07 0,78 1,05 11,69 

Цет-ПМК-МПЕГ550 
1010 

(9,2) 
0,007 0,065 0,003 0,028 0,21 2,02 

Хол-ПМК-МПЕГ550 
1154 

(10,6)
 *
 
0,001 0,0086 0,002 0,017 0,2 1,73 

*
− розраховано за Гріффіном [226  ]. 

 

З таблиці 6.3 видно, що результати визначення ККМ методом флуоресценції з 

використанням різних зондів суттєво відрізняються один від одного та ще більше  

від значень, які одержані з використанням методу відриву кільця. Очевидно, що при 

використанні методу відриву кільця (метод Дю Нуі) перегин ізотерми поверхневого 
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натягу спостерігатиметься при насиченні поверхні водного розчину молекулами 

ПАР, що адсорбуються на міжфазній поверхні розчин-повітря. Метод 

флуоресцентної проби дозволяє визначити концентрацію ПАР, при якій 

починається утворення міцел, що містять ліпофільну псевдофазу. Саме в ній 

солюбілізується флуоресцентний зонд (табл. 6.3) [119,120].  

 

6.2. Колоїдно-хімічні властивості “gemini” олігомерів 

 

Одержані “gemini” олігомери (розд. 3.3) також є амфіфільними речовинами і 

розчиняються як у воді, так і у малополярних органічних розчинниках: бензені, 

діоксані, тетрагідрофурані, хлороформі, тетрахлорометані. Така амфіфільність 

зумовлена наявністю в їх структурі ліпофільних фрагментів холестеролу і 

гідрофільних: карбоксильних груп та ланцюга ПЕГ. 

Значення гідрофільно-ліпофільного балансу (ГЛБ) синтезованих “gemini” 

олігомерів розраховували за формулою Гріффіна [226]. Величини ККМ визначали за 

допомогою трьох незалежних методів: вимірювання поверхневого натягу 

(розд.2.11.1), солюбілізації пірену (розд.2.11.2) та  солюбілізації ДФГ (розд.2.11.3). 

Результати цих визначень наведені на рис. 6.5, 6.6 та в  табл. 6.4.  
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Рис 6.5. Визначення 

ККМ Хол-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-Хол солюбілізацією 

пірену при рН = 6,5. 
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 Визначення поверхневого натягу на межі водний розчин – повітря вказує на 

поверхневу активність досліджуваних “gemini” сурфактантів. Ізотерми 

поверхневого натягу мають характерний для ПАР вигляд з чітко визначеною ККМ, 

що дорівнює близько 0,01%.  

Графік залежності відношення інтенсивностей збудження пірену I336.5/I332,5 від 

концентрації Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол представлений на рис. 65, а ДФГ при 

358 нм – на рис. 6.6.  
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Рис. 6.6. Визначення ККМ 

для Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

Хол за pH=6.5 з використанням 

ДФГ як флуоресцентної проби. 

Таблиця 6.4  

Колоїдно-хімічні властивості “gemini” олігомерів 

 

З табл. 6.4 видно, що значення ККМ, одержані методом флуоресцентної мітки 

також дещо нижчі, ніж визначені за методом вимірювання поверхневого натягу. 

Завершення формування насиченого адсорбційного шару на міжфазній границі 

відбувається при концентрації “gemini” олігомерів 0,01 %, в той час, як 

солюбілізація пірену починається при 0,0007%, а ДФГ – при 0,0025% (табл. 6.4). 

Таким чином показано, що значення ККМ, визначені методами відриву кільця 

і солюбілізації флуоресцентного зонду, характеризують різні процеси 

“Gemini” олігомер ГЛБ 

ККМ, % 

Поверхн. 

натяг 

Солюб. 

пірену 

Солюб. 

ДФГ 

Хол-ПМК-ПЕГ600- ПМК-Хол 6,7 0,01 0,0007 0,0025 

Хол-ПМК-ПЕГ500- ПМК-Хол 6,3 0,008 0,0004 - 
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агрегатоутворення у колоїдних системах вода-олігомер: початок солюбілізації 

флуоресцентного зонду (ККМ) відповідає концентрації олігомеру, при якій 

починається утворення «унімерних міцел», що формують у водному середовищі 

ліпофільну псевдофазу, здатну солюбілізувати «флуоресцентну мітку», а ізотерма 

поверхневого натягу, одержана методом відриву кільця, характеризує зміну 

поверхневої енергії на межі розділу фаз вода-повітря. Ця ізотерма дозволяє 

визначити концентрацію олігомеру, при якій закінчується формування насиченого 

адсорбційного шару на межі поділу фаз і починається формування міцелярних 

агрегатів (ККА). Слід зазначити, що на величину експериментально визначеної 

ККМ впливає природа і, в першу чергу,  спорідненість флуоресцентного зонду з 

ліпофільним ядром міцели. Тому значення ККМ, одержані з використанням різних 

флуоресцентних зондів можуть відрізнятись між собою в кілька разів. 

 

6.3. Визначення розмірів колоїдних структур  

 

Геометричні розміри міцел та їх агрегатів у водних колоїдних розчинах ДЕПК 

досліджували методом динамічного світлорозсіювання (ДСР) за температури 25 
о
С 

та рН 6,50,3 (розд.2.11.4). При концентраціях, нижчих за ККМ (визначених за 

допомогою флуоресцентного зонду) у всіх випадках спостерігається присутність 

дисперсної фази з розміром частинок 2-10 нм. При досягненні ККМ у розчинах 

діестерів починається утворення міцел з досить вузьким розподілом за розмірами і з 

середнім діаметром 70-100 нм для Цет-ПМК-МПЕГ550 і 40-50 нм для Хол-ПМК-

МПЕГ550. При наближенні концентрацій до ККА геометричні розміри міцел 

поступово збільшуються до 250 і 60-70 нм, відповідно (рис. 6.7). При цьому 

розподіл за розмірами стає широким, що свідчить про агрегатоутворення. Видно, що 

холестероловмісні ДЕПК при ККА утворюють компактніші міцелярні структури, 

ніж ДЕПК з алкільними ліпофільними фрагментами. 
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Рис. 6.7 Розміри частинок різних ДЕПК у воді за рН 6,5: а – Цет-ПМК-

МПЕГ550; б – Хол-ПМК-МПЕГ550 та Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. 

 

Аналогічні результати одержані при дослідженні динамічного 

світлорозсіювання водних колоїдних розчинів “gemini” олігомерів. При 

концентраціях нижчих за ККМ (0,0001%) Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол утворює 

унімодальні частинки (індекс полідисперсності 1,18) з середнім діаметром біля 14 

нм. При збільшенні концентрації до 0,0003 % унімодальність зберігається, а 

середній діаметр частинок зростає до 100 нм. Подальше збільшення концентрації 

призводить лише до зростання полідисперсності міцел.  

 

 

6.4. Визначення ζ-потенціалів колоїдних структур, утворених 

синтезованими олігомерами у воді 

 

Вимірювання ζ-потенціалу поводили поєднанням електрофорезу та лазерної 

Доплер велосиметрії, при 25 °C та рН 6,50,2 (розд.2.11.5). З табл. 6.5 видно, що 

міцели і міцелярні агрегати, утворені ДЕПК, мають негативний ζ-потенціал в межах 

–10 ÷ –60 мВ при всіх досліджених концентраціях ДЕПК.  

 

Цет-ПМК-МПЕГ550 а б 
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Таблиця 6.5  

ζ-Потенціали частинок ДЕПК у водних розчинах при різних концентраціях та 

рН=6,50,2 

 

№ 

зр. 
ДЕПК 

ζ-Потенціал (мВ) при концентрації (%) 

0,0001 0,0003 0,001 0,003 0,01 0,03 0,1 0,3 1,0 

1 Окт-ПМК-МПЕГ550 -21 -24 -23 -26 -28 -33 -59 -39 -31 

2 Цет-ПМК-МПЕГ550 -27 -21 -20 -25 -38 -38 -39 -39 -43 

3 Хол-ПМК-МПЕГ550 -32 -10 -24 -32 -44 -58 -58 -52 - 

 

Негативний поверхневий заряд мають також міцели та агрегати, утворені 

“gemini” олігомерами (табл. 6.6). Логічно припустити, що негативний ζ потенціал 

зумовлений присутністю іонізованих С(О)ОН груп на поверхні міцел і міцелярних 

агрегатів. 

Таблиця 6.6  

ζ-Потенціали частинок “gemini” олігомеру Хол-ПМК-ПЕГ500- 

ПМК-Хол у водних розчинах при рН=6,50,2 

Олігомер 
C, % 

ζ-Потенціал, 

мВ 

Мобільність, 

см/(В·с) 

Провідність, 

мС/см 

Хол-ПМК-

ПЕГ500- 

ПМК-Хол 

0,0001 -46,1 -3,352 0,01 

0,0003 -45,6 -3,571 0,0101 

0,001 -48,4 -3,791 0,0133 

0,003 -37,9 -2,97 0,0251 

0,01 -47,7 -6,093 0,0704 

0,03 -58,2 -4,56 0,185 

0,05 -59,1 -4,63 0,292 

 

З табл. 6.5 та 6.6 також видно, що значення потенціалу коливаються в межах 

(–10)÷(–60) мВ. Причому, частинки дисперсної фази мають найменший заряд при 
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концентраціях, близьких до ККМ, тому при цих концентраціях вони є найменш 

електростатично стабілізовані. При збільшенні концентрації міцелярних структур і 

утворенні міцелярних агрегатів заряд дисперсної фази збільшується, а значить, 

збільшується електростатична стабільність. 

Наявність негативних ζ-потенціалів є дуже важливим фактором при 

використанні олігомерів як нанорозмірних засобів доставки лікарських препаратів. 

Негативні значення ζ-потенціалів можуть потенційно забезпечити як адгезію до 

шлунково-кишкового слизу, так і взаємодію з поверхнею клітин, сприяючи тим 

самим біоадгезії між наноносієм і епітеліальними клітинами кишківника [227]. 

 

6.5. Дослідження солюбілізації ліпофільних речовин у водних колоїдних 

розчинах синтезованих олігомерів 

 

У виробництві косметично-парфумерної продукції та лікарських засобів часто 

постає завдання створення стійких колоїдних систем, зокрема, емульсій 

водонерозчинних речовин – барвників, олій, масел, вітамінів, вуглеводнів тощо. Для 

одержання таких емульсій необхідні ПАР, які здатні забезпечувати ефективну 

солюбілізацію ліпофільних речовин у водному середовищі, утворювати стійкі 

емульсії, бути нетоксичними,  поступово розкладатись в організмі людини. Тому, 

одним з завдань роботи було дослідження здатності колоїдних розчинів нових 

ДЕПК солюбілізувати в утворюваних ними міцелах або міцелярних агрегатах 

нерозчинні у воді речовини. Було досліджено солюбілізацію ряду ліпофільних 

речовин, таких, як барвник «нільський червоний» (НЧ), апельсинова та лавандова 

олії, риб’ячий жир бензен, гексан, гептан. Методики експериментів наведені в 

розд.2.11.6, 2.11.7.  

На рис. 6.8 наведено залежність кількості солюбілізованого барвника «судану 

ІІІ» від концентрації ДЕПК. При концентраціях ДЕПК менших за ККМ 

спостерігається невелике і практично постійне поглинання, що свідчить про 

відсутність солюбілізації. При певній концентрації поглинання починає швидко 
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зростати із збільшенням концентрації ДЕПК, що зумовлено утворенням міцел або 

міцелярних агрегатів, у ліпофільній фазі яких відбувається солюбілізація «судану 

ІІІ». З рис. 6.8 видно, що визначені цим методом значення ККМ практично не 

залежать від довжини гідрофільної частини ДЕПК і є в 2-5 разів більшими за 

значення, визначені методом флуоресцентної мітки. Це ще раз підтверджує вплив 

природи солюбілізата, а саме, його спорідненості з ліпофільним ядром міцели 

ДЕПК, на процес солюбілізації. Солюбілізація НЧ починається при концентраціях 

ДЕПК більших за ККМ. Інтенсивність поглинання колоїдних розчинів з 

солюбілізованим НЧ зростає симбатно концентрації ДЕПК (рис. 6.9). 

 

 

Рис. 6.8. Залежність поглинання ( 480 

нм) від концентрації ДЕПК з різною 

довжиною ланцюга МПЕГ у водному 

середовищі з солюбілізованим 

«суданом ІІІ»:  

1 – Цет-ПМК-МПЕГ550;  

2 – Цет-ПМК-МПЕГ750 

 

Аналогічні закономірності спостерігається і для колоїдних розчинів інших 

олігомерів (Окт-ПМК-МПЕГ550, Хол-ПМК-МПЕГ550, Хол-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-Хол). 
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Рис. 6.9 Спектри поглинання водних 

колоїдних розчинів Цет-ПМК-

МПЕГ550 різної концентрації з солю-

білізованим «нільським червоним». 

1 
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Що стосується ефективності солюбілізації, як відношення кількості 

солюбілізованої речовини до кількості солюбілізатора (г речовини / г 

солюбілізатора), то на неї впливає розмір міцел, а також природа їх ядра, що 

зумовлено хімічною будовою, ГЛБ і природою ліпофільних фрагментів 

солюбілізатора.  

З рис. 6.10 видно, що солюбілізація НЧ у колоїдних розчинах Цет-ПМК-

МПЕГ550 відбувається значно ефективніше, ніж у колоїдних розчинах Окт-ПМК-

МПЕГ550. Очевидно, більша довжина ліпофільного фрагменту Цет-ПМК-

МПЕГ550зумовлює утворення більшої частки ліпофільних областей, в яких 

дислокуються молекули НЧ у порівнянні з Окт-ПМК-МПЕГ550.  

Присутність у молекулі ДЕПК ліпофільного фрагменту Хол у декілька разів 

збільшує солюбілізаційну ємність міцел у порівнянні з Цет-ПМК-МПЕГ550 та 

Окт-ПМК-МПЕГ550 (рис. 6.11). Очевидно, це пояснюється подібністю структури 

фрагменту Хол і НЧ [228]. Для Хол-ПМК-МПЕГ550 ефективність солюбілізації 

зростає симбатно його концентрації у колоїдному водному розчині. 

 

Рис. 6.10.  Залежність 

ефективності солюбілізації 

НЧ від концентрації ДЕПК у 

їх водних колоїдних 

розчинах:  

а–Цет-ПМК-МПЕГ550;  

б–Окт-ПМК-МПЕГ550. 
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Рис. 6.11. Залежність 

кількості солюбілізованого 

НЧ від концентрації Хол-

ПМК-МПЕГ550 у його 

водному колоїдному 

розчині. 

 

Причому, для Цет-ПМК-МПЕГ550 та Окт-ПМК-МПЕГ550 відслідковується 

чітка кореляція між ефективністю солюбілізації та розмірами міцелярних структур 

(рис. 6.7 та 6.10). Чим більший розмір міцелелярних структур, тим солюбілізація НЧ 

ефективніша.  

Були проведені дослідження солюбілізації вуглеводнів (гексану, нонану, 

октану та бензену) у колоїдних розчинах  ДЕПК з різними ліпофільними 

фрагметами (розд.2.11.7). Встановлено, що солюбілізація гексану і бензену у 

розчинах Хол-ПМК-МПЕГ550 і Окт-ПМК-МПЕГ550 при рН 6,5 і концентраціях 

ДЕПК, менших за ККМ не відбувається (рис. 6.12). Очевидно, що при цих 

концентраціях міцели, що здатні солюбілізувати гексан або бензен, ще не 

сформувались. При концентраціях ДЕПК, більших за ККМ солюбілізація стрімко 

зростає до певних значень. У випадку солюбілізації міцелами Хол-ПМК-МПЕГ550 

бензену – до 8,15 моль/моль (0,55г/г), гексану – до 7,11 моль/моль (0,53 г/г). У 

випадку солюбілізації міцелами Окт-ПМК-МПЕГ550 бензену – до 3,37 моль/моль 

(0,292 г/г), гексану – до 3,01 моль/моль (0,288 г/г). Таке збільшення солюбілізації 

пояснюється формуванням міцел або міцелярних агрегатів певної солюбілізаційної 

ємності. З ростом концентрації ДЕПК кількість міцел збільшується, але 

співвідношення кількостей солюбілізата і солюбілізатора залишається постійним, 
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або навіть зменшується, як у випадку Окт-ПМК-МПЕГ550, очевидно, внаслідок 

утворення міцелярних агрегатів з меншою солюбілізаційною ємністю (рис. 6.12 б). 

 

  

Рис. 6.12. Залежність солюбілізаційної ємності (Sm) водних 

колоїдних розчинів ДЕПК по відношенню до 1 – гексану та 2 – бензену від 

концентрації ДЕПК за рН 6,5: а – Хол-ПМК-МПЕГ550; б – Окт-ПМК-

МПЕГ550. 

 

З табл. 6.7 видно, що збільшення довжини алкільного ланцюга в ряді Бут < 

Окт < Цет супроводжується збільшенням максимальної солюбілізаційної ємності 

(Sm max.)по відношенню до гексану та бензену, визначеній за однакових рН 6,5.  

Збільшення довжини вуглеводневого ланцюга в молекулі солюбілізату в ряду гексан 

< гептан < нонан супроводжується зменшенням максимальної солюбілізаційної 

ємності за однакових рН що, очевидно, пов’язано з стеричними утрудненнями. 

Видно, що рН водного середовища також суттєво впливає на ефективність 

солюбілізації. Так, Sm max.  міцел Цет-ПМК-МПЕГ550 по відношенню до гексану за 

рН 6,5 на 20 % більша, ніж за рН 3,5. Максимальна солюбілізаційна ємність міцел 

Цет-ПМК-МПЕГ550 для гептану за рН 9,6 у 2,5 рази більша, ніж за рН 7,1, а міцел 

Окт-ПМК-МПЕГ550 за рН 9,7 вона у 2 рази більша, ніж за рН 7,2 (табл.6.7). 

Очевидно, що за більших рН зростає ступень іонізації карбоксильних груп у 

фрагменті піромелітової кислоти, що призводить до зміни форм, розмірів та 

а б 
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стабільності міцел. Ймовірно, що іонізація фрагментів піромелітової кислоти 

викликає їх міграцію в гідрофільну оболонку міцели, що робить ядро ще більш 

ліпофільним, збільшуючи його спорідненість до вуглеводів і, як наслідок 

солюбілізаційну ємність.  

Таблиця 6.7 

Залежність ефективності солюбілізації вуглеводнів (Sm max., г/г ДЕПК) від 

довжини олеофільного фрагменту ДЕПК та рН 

 

ДЕПК 
рН Sm max., г/г Sm max., г/г рН Sm max., г/г Sm max., г/г 

 гексан бензен  гептан нонан 

Бут-ПМК-

МПЕГ550 
6,5 0,037 - - - - 

Окт-ПМК-

МПЕГ550 
6,5 0,288 0,292 

9,7 0,053 - 

7,1 0,027 0,019 

Цет-ПМК-

МПЕГ550 

6,5 1,016 0,450 9,6 0,044 - 

3,5 0,839 0,185 7,2 0,018 0014 

Хол-ПМК-

МПЕГ550 
6,5 0,53 0,55 - - - 

 

Олії, що досліджувались як солюбілізанти (розд.2.11.7), мають різну природу, 

і є сумішами багатьох речовин різної молекулярної маси та будови [229].  

У складі натуральної лавандової олії міститься до 300 різних органічних 

сполук. Головною складовою є ненасичені і терпенові спирти, їх естери оцтової та 

масляної кислот та інші терпеноїди. В олії рослин родини лавандових, в залежності 

від виду рослини, містяться естери: ліналілацетат (33-45%), лавандулілацетат (до 

4,5%), геранілацетат (~0,2%), борнеілацетат (~0,2%); монотерпеноли: ліналоол (29-

49%), терпінен-4-ол (до 5%), борнеол (~1,5%), лавандулол (~0,8%) тощо; терпени: Z-

β-оцимен (~4,5%), Е-α-оцимен (~3,1%), мірцен (~0,45%) тощо; терпеноксиди: 1,8-

цинеол (0-26%); терпенові кетони: камфора (до 13,0%), 3-октанон (~0,7%) тощо. В 

цілому ця суміш має ліпофільні властивості. Лавандова олія застосовується у 

виробництві косметичних засобів - мила, шампунів, парфумерних композицій; при 
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лікуванні опіків, гнійних ран, для інгаляцій при бронхітах, для лікування різних 

шкірних захворювань (акне, екземи), при безсонні, неврастенії тощо. 

До складу апельсинової олії входять: лімонен (91-97%), ліналоол (~0,2%), α- і 

β-пінени (0,6-2,4%), мірцен (0,03-4,3%), дециловий альдегід (~0,1%) тощо. 

Апельсинова олія є натуральним антисептиком і застосовується в медицині для 

профілактики та лікування серцево-судинних захворювань, невралгії, підвищення 

імунітету, виведення токсинів і шлаків з організму людини. Вона, також 

використовується в парфумерії та косметичних засобах тощо. 

Аналіз ізотерм солюбілізації дозволяє зробити висновки про особливості 

процесу солюбілізації ліпофільних речовин, таких як апельсинова олія, риб’ячий 

жир, гептан.  

  

Рис. 6.13. Ізотерми солюбілізації апельсинової олії у водних колоїдних 

розчинах ДЕПК за рН 8,4: а – Цет-ПМК-МПЕГ550; б – Окт-ПМК-МПЕГ550. 

 

З рис. 6.13, 6.14 видно, що при концентраціях ДЕПК, менших за ККМ 

солюбілізація не відбувається унаслідок відсутності міцел. При концентраціях 

ДЕПК більших за ККМ Sm зростає внаслідок формування міцел, але до певного 

значення. Протягом інтервалу концентрації Цет-ПМК-МПЕГ550 0,25÷0,5 % Sm 

апельсинової олії залишається сталою (≈0,0085 г/г) (рис. 6.13 а). У межах 
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концентрації 0,500,75 % Sm знову зростає до екстремального значення (Sm max.), що 

характерно для колоїдних систем, в яких відбувається перебудова міцел (сферичних 

у сфероциліндричні тощо) або утворення міцелярних агрегатів, солюбілізаційна 

ємність яких більша. Відомо, що концентрація ПАР, при яких відбувається другий 

стрибок Sm може свідчити про існування ще однієї ККМ [230]. Видно, що 

концентрація ДЕПК, при якій відбувається другий стрибок Sm близька до ККА 

(визначеної методом відриву кільця). 

 

 
 

Рис. 6.14  Ізотерми солюбілізації риб’ячого жиру у водних колоїдних розчинах 

ДЕПК за рН 8,4: а – Цет-ПМК-МПЕГ550; б – Окт-ПМК-МПЕГ550. 

Аналогічні міркування справедливі для ізотерми солюбілізації апельсинової 

олії у розчині Окт-ПМК-МПЕГ550 (рис. 6.13 б). Але залежність Sm апельсинової 

олії від концентрації Окт-ПМК-МПЕГ550 має більш монотонний характер, що 

можна пояснити кращою розчинністю цього ДЕПК та його меншою поверхневою 

активністю (рис. 6.13 б). 

Ізотерми солюбілізації риб’ячого жиру міцелами Цет-ПМК-МПЕГ550 та 

Окт-ПМК-МПЕГ550 за рН 8,4 мають подібний характер. При концентраціях до 

0,05 % (ККМ) солюбілізація не спостерігається. При концентраціях обох ДЕПК у 
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водному розчині в межах 0,05 ÷ 0,5 % Sm. риб’ячого жиру має постійне значення 

(рис. 6.14 а і б): ≈ 0,004 г/г для Цет-ПМК-МПЕГ550 та ≈ 0,0034 г/г для Окт-ПМК-

МПЕГ550.  

За концентрації обох ДЕПК, більшій за 0,5 % солюбілізація стрімко 

збільшується, що свідчить про зміни у будові міцелярних структур і збільшенні їх 

солюбілізаційної ємності щодо ліпофільних триацилгліцеролів риб’ячого жиру. 

Максимальна солюбілізаційна ємність становить: 7,9×10
-3

 г/г для Цет-ПМК-

МПЕГ550 та 10,4×10
-3

  г/г для Окт-ПМК-МПЕГ550.  

Порівняння значень максимальної солюбілізаційної ємності ДЕПК по 

відношенню до різних олій показує,  що ефективність солюбілізації лавандової олії 

на два порядки більша, ніж апельсинової та на три порядки – ніж риб’ячого жиру 

(табл. 6.8). Очевидно, що це зумовлено природою і складом солюбілізатів.  

Таблиця 6.8  

Ефективність солюбілізації лавандової, апельсинової олій та риб’ячого 

жиру у водних колоїдних розчинах Цет-ПМК-МПЕГ550 і Окт-ПМК-МПЕГ550 

за рН 8,2 та 8,4 

ДЕПК 

Лавандова олія, 

Sm max,.голії/гДЕПК, 

рН 8,2 

Апельсинова олія, 

Sm max,.голії/гДЕПК, 

рН 8,4 

Риб’ячий жир, 

Sm max,.гжиру/гДЕПК, 

рН 8,4 

Цет-ПМК-МПЕГ550 2,386 0,016 0,008 

Окт-ПМК-МПЕГ550 1,430 0,021 0,010 

 

До складу лавандової олії входять переважно кисневмісні речовини - естери, 

спирти, терпеноксиди, кетони, які можуть частково іммобілізуватись у периферійній 

області міцели, яка сформована фрагментами МПЕГ550. Ліпофільні ж компоненти 

лавандової олії - монотерпени, камфора тощо солюбілізуються ліпофільним ядром 

міцели. Це пояснює набагато більшу  ефективність солюбілізації лавандової олії. 

Основні компоненти апельсинової олії (> 90%), зокрема, лімонен, цитраль, 

деканаль, естери аліфатичних і терпенових спиртів, сесквітерпенові альдегіди тощо 

– ліпофільні речовини. Очевидно, що вони солюбілізуються тільки ліпофільними 
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ядрами міцел. Риб’ячий жир, що складається з ліпофільних тригліцеридів вищих 

жирних кислот, за своєю природою несумісний з оксиетиленовими ланцюгами, тому 

також солюбілізується, переважно, у ліпофільних ядрах міцел і міцелярних 

агрегатів.  

Що стосується ефективності солюбілізації апельсинової олії (табл. 6.8), то її 

можна оцінити на рівні солюбілізації гептану та нонану, хоча ці молекули 

характеризуються різною олеофільністю. Це дає підставу стверджувати, що 

солюбілізаційна ємність міцел або міцелярних агрегатів ДЕПК щодо ліпофільних 

молекул, розгалуженої будови - триацилгліцеролів риб’ячого жиру, на порядок 

менша, ніж нерозгалужених вуглеводнів.  

 

6.6. Дослідження солюбілізації гідрофільних речовин у олеофільних 

середовищах 

 

Одержані ДЕПК можуть бути використані і для солюбілізації водорозчинних 

речовин в олеофільних середовищах. Так, у бензенових розчинах ДЕПК колоїдно 

розчиняється нерозчинний у бензені барвник «малахітовий зелений» (МЗ). На 

спектрах поглинання МЗ у бензенових розчинах різних ДЕПК спостерігали дві 

характерні смуги поглинання при 430 нм і 640 нм (рис. 6.15).  

Для встановлення ККМ у бензенових розчинах було досліджено залежність 

кількості солюбілізованого МЗ від концентрації ДЕПК (розд. 2.11.8). З рис. 6.16 

видно, що у бензені кількість солюбілізованого МЗ зростає симбатно концентрацї 

ДЕПК. Можна стверджувати, що колоїдне розчинення або солюбілізація МЗ у 

бензенових розчинах відбувається тільки за наявності міцел або міцелярних 

агрегатів. Про це свідчить той факт, що у бензенових розчинах МПЕГ350-ПМА, 

який не має ліпофільного фрагменту, солюбілізація МЗ відсутня. Це ілюструє 

низька інтенсивність поглинання його розчинів з МЗ у порівнянні з амфіфільними 

ДЕПК (рис. 6.16). 
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Рис. 6.15.  Спектри 

поглинання 0,04 %-них 

бензенових розчинів різних 

ДЕПК з солюбілізованим 

барвником МЗ:  

1–МПЕГ350-ПМА;  

2– Окт-ПМК-МПЕГ350;  

3– Окт-ПМК-МПЕГ550;  

4–Окт-ПМК-МПЕГ750. 

За відсутності ліпофільного алкільного ланцюга у молекулі МПЕГ350- ПМА, 

колоїдні структури (міцели або їх агрегати) у бензені не утворюються і 

солюбілізація МЗ не відбувається (рис. 6.16, крива 4). 

 

 

 Рис. 6.16 Залежність інтен-

сивності поглинання бензенових 

розчинів МЗ при =430 нм від 

концентрації амфіфільних ДЕПК:  

1 – Бут-ПМК-МПЕГ550;  

2 – Окт-ПМК-МПЕГ550;  

3 – Цет-ПМК-МПЕГ550;  

4– МПЕГ350-ПМА. 

Концентрація ДЕПК, при якій на спектрах починається стрімке збільшення 

інтенсивності поглинання малахітовим зеленим при = 430 нм прийнята, як ККМ 

(табл. 6.9). При концентраціях ДЕПК, більших за ККМ солюбілізація МЗ стрімко 

збільшується внаслідок утворення зворотних міцел, про що свідчить зростання 

інтенсивності поглинання (рис. 6.16). 
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Одержані результати дають підставу стверджувати, що синтезовані ДЕПК 

відносяться до інвертабельних ПАР і в полярних середовищах утворюють прямі 

міцели з гідрофільною оболонкою та ліпофільним ядром, а в малополярних 

розчинниках утворюються зворотні міцели з ліпофільною оболонкою та 

гідрофільним ядром. 

Раніше було показано, що зростання довжини ліпофільного алкільного 

ланцюга у молекулах ДЕПК з однаковим гідрофільним ланцюгом – МПЕГ550, 

приводить до зменшення ККМ у водному середовищі, а зміна довжини 

гідрофільного замісника МПЕГ при однаковій довжині ліпофільного ланцюга 

суттєво не впливає на величину ККМ (табл. 6.1).  

Аналогічна залежність впливу довжини ланцюгів, відповідних за природою до 

середовища, спостерігається і у бензенових розчинах ДЕПК. Так, зростання 

довжини гідрофільного поліоксиетиленового ланцюга МПЕГ від МПЕГ350 до 

МПЕГ550 і МПЕГ750 у молекулі ДЕПК з ліпофільним ланцюгом однакової 

довжини – С8Н17, приводить до зменшення ККМ у бензені – з 33,5 ммоль/л (2,3 %) 

до  10,6 ммоль/л (0,95 %) та 4,9 ммоль/л (0,53 %), відповідно (табл. 6.9, зр. 2, 3, 4). 

Якщо ліпофільним ланцюгом є цетил (С16Н33),  ККМ зменшується з 9,2 ммоль/л 

(0,93 %) для МПЕГ550 до 4,8 ммоль/л (0,58 %)  для МПЕГ750 (табл. 6.9, зр. 5, 6).  

Таблиця 6.9   

Значення ККМ у бензенових розчинах ДЕПК 

№ 

зр. 

Ліпофільний 

фрагмент 

Гідрофільний 

фрагмент 

ККМ, 

ммоль/л % 

1 –С4Н9 МПЕГ550 11,9 1,0 

2 –С8Н17 МПЕГ350 33,5 2,3 

3 –С8Н17 МПЕГ550 10,6 0,95 

4 –С8Н17 МПЕГ750 4,9 0,53 

5 –С16Н33 МПЕГ550 9,2 0,93 

6 –С16Н33 МПЕГ750 4,8 0,58 
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Разом з тим, помітне зростання довжини ліпофільного алкільного замісника 

(від С4Н9  до С8Н17 і далі до С16Н33) при однаковій довжині гідрофільного ланцюга 

МПЕГ550 суттєво не впливає на величину ККМ у бензені – 11,9 ммоль/л (1,0 %), 

10,6 ммоль/л (0,95 %) та 9,2 ммоль/л (0,93 %), відповідно (табл. 6.9, зр. 1, 3, 5 ).  

Аналогічні закономірності солюбілізації МЗ спостерігаються і для бензенових 

розчинів холестероловмісних ДЕПК. Так, кількість солюбілізованого МЗ зростає 

симбатно концентрацї Хол-ПМК-МПЕГ550 (рис. 6.17). При концентраціях ДЕПК у 

бензені, більших за ККМ, солюбілізація стрімко збільшується, про що свідчить різке 

зростання інтенсивності поглинання на спектрах розчинів МЗ (рис. 6.17).  

 

  

 

Рис. 6.17 Залежність 

інтенсивності поглинання МЗ при  

430 нм у бензені від концентрації 

Хол-ПМК-МПЕГ550. 

 

 

Критична концентрація утворення зворотніх міцел у бензені для Хол-ПМК-

МПЕГ550 складає 6,7 ммоль/л або 0,78 %, що є близьким до значення ККМ Цет-

ПМК-МПЕГ550. Збільшення довжини ланцюга гідрофільного фрагмента МПЕГ 

супроводжується зменшенням ККМ у бензені. 

Таким чином, морфологія, розміри, об’єм ядра як прямих, так і зворотніх 

міцел та міцелярних агрегатів визначаються природою та співвідношенням 

гідрофільного та ліпофільного фрагментів у молекулах ДЕПК та їх ГЛБ. 
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6.7. Дослідження можливості використання синтезованих олігомерів як 

наноконтейнерів для доставки куркуміну 

 

Куркумін (харчова добавка Е100) – біологічно активна речовина, 

поліфенольна сполука, що міститься в корінні рослини куркуми (Сurcuma Longa), 

має протизапальну, антиоксидантну, антибактеріальну та протиракову дію. Він 

рекомендований для лікування широкого кола онкологічних, серцево-судинних та 

запальних захворювань. Разом з тим, куркумін практично не розчиняється у воді, що 

обмежує його біодоступність і лікувальний потенціал. Тому підвищення 

розчинності куркуміну у воді дозволить використовувати його у лікуванні багатьох 

захворювань, зокрема онкологічних [231]. Було вибрано чотири ДЕПК з різною 

поверхневою активністю для дослідження солюбілізації куркуміну, який також 

погано розчинний у воді. Методики досліджень наведені в розд. 2.11.9. 

Встановлено, що всі вибрані ДЕПК здатні солюбілізувати куркумін в їх міцелярних 

агрегатах (рис. 6.18). Кількість солюбілізованого куркуміну залежить від природи 

ДЕПК і показує загальну тенденцію до збільшення при зростанні довжини 

гідрофобного фрагменту в його молекулі, а найефективнішим є Хол-ПМК-

МПЕГ550. 

 

 

 Рис. 6.18. Залежність кількості 

солюбілізованого куркуміну від 

концентрації ДЕПК у водному 

розчині:  

1 – MПЕГ750-ПМК-Окт;  

2 – MПЕГ750-ПМК-Цет;  

3 – MПЕГ550-ПМК-Цет;  

4 – MПЕГ550-ПМК-Хол. 
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З рис. 6.18 видно, що концентрація солюбілізованого куркуміну різко зростає 

при концентраціях ДЕПК, більших за ККМ. Разом з тим, відносна солюбілізаційна 

ємність ДЕПК (моль куркуміну/моль ДЕПК) в межах концентрацій, більших за 

ККА, зменшується при зростанні концентрації ДЕПК (рис. 6.19). Слід зауважити, 

що подібне явище спостерігалось при дослідження солюбілізації барвника НЧ та 

вуглеводнів. З рис. 6.19 видно, що довжина гідрофільного фрагменту у молекулі 

ДЕПК з однаковим гідрофобним фрагментом (Цет) практично не впливає на 

ефективність солюбілізації куркуміну. 

 

Рис. 6.19. Залежність солюбіліза-

ції куркуміну (моль куркуміну/моль 

ДЕПК) від концентрації ДЕПК при 

різній довжині фрагментів МПЕГ:  

1 – Цет-ПМК-МПЕГ550;  

2 – Цет-ПМК-МПЕГ750. 

Важливим є те, що солюбілізація куркуміну відбувається набагато 

ефективніше, ніж у розчинах додецилсульфату натрію (ДСН), який 

використовується у фармакології для приготування колоїдних розчинів куркуміну 

(рис. 6.20 крива 2). Разом з тим, розчини МПЕГ500  не розчиняють і не 

солюбілізують куркумін, що  підтверджує його локалізацію в ядрах міцел та 

міцелярних агрегатів, утворених ДЕПК (рис. 6.20 крива 3). 

 

Рис. 6.20. Солюбілізація 

куркуміну у водних колоїдних 

розчинах ДЕПК та ДСН за рН 

6,9:  

1 – Хол-ПМК-МПЕГ550;  

2 – ДСН; 

3 – МПЕГ550. 
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Міцели та міцелярні агрегати представляють собою наноконтейнери з 

ліпофільним ядром та стабілізуючою гідрофільною сольватованою оболонкою.  

Важливим фактором є здатність міцел не тільки капсулювути куркумін у ядрі і тим 

самим ізолювати його від водного середовища, але і запобігати його розкладу. 

Відомо, що куркумін є стабільним у кислих середовищах і нестабільний в 

нейтральних і лужних, де він зазнає гідролізу з утворенням таких продуктів: (4-

гідрокси-3-метоксифеніл)-2,4-діоксо-5-гексаналю, ферулової кислоти та 

ферулоїлметану з подальшим його розпадом до ваніліну та ацетону (рис. 6.21). 

 

Рис. 6.21. Схема розпаду куркуміну в лужному середовищі. 

 

Так, при введенні куркуміну в натрієво-фосфатний буфер з рН 7,2 більш ніж 

90% його розкладається протягом 30 хв з утворенням ферулової кислоти, 

ферулоїлметану, продуктів конденсації і невеликої кількості ваніліну [232]. 

Ми дослідили швидкість розкладу куркуміну, солюбілізованого у 0,2 %-них 

міцелярних розчинах Цет-ПМК-МПЕГ550. Методом спектроскопії в УФ та 

видимій області спектру встановлено, що зниження інтенсивності поглинання 

куркуміну (λmax) впродовж 560 годин (23 діб) незначне (рис. 6.22). Це підтверджує 

забезпечення стабільності куркуміну солюбілізованого у міцелах ДЕПК. 

Таким чином, ДЕПК не тільки солюбілізують куркумін у водному 

середовищі, але і запобігають розкладанню цього лікарського засобу впродовж 
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тривалого часу, ймовірно, завдяки наявності карбоксильних груп, які знижують рН в 

ядрах міцел, де знаходиться основна маса куркуміну. 

 

Рис. 6.22. Спектр в УФ та видимій 

частині спектру 0,2%-го водного 

розчину MПЕГ550-ПМК-Цет, що 

містить куркумін (pH 6.5, 

температура 20
о
С):  

1 – через 2 доби;  

2 – через 14 діб;  

3 – через 23 доби. 

 

Моделлю транспортування гідрофобного лікарського препарату в клітину за 

допомогою амфіфільного носія може слугувати локалізація частинок носія з на межі 

розділу двох рідких фаз з різною полярністю та забезпечення переходу ліків в 

споріднене з ними малополярне середовище[233]. Як середовище, що добре імітує 

цитоплазматичні мембрани клітин, найчастіше використовують 1-октанол [229]. З 

огляду на це, поверхню розділу фаз вода/октанол використовують як модель 

поверхні клітинної мембрани для дослідження процесів транспортування 

гідрофобних препаратів у клітини[232].  

 

 

Рис. 6.23. Кінетика 

вивільнення куркуміну з 

міцелярного водного розчину (рН 

6,5) в олеофазу 1-октанолу:  

1 – Цет-ПМК-МПЕГ550;  

2 – Хол-ПМК-МПЕГ550. 
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Було проведено дослідження переходу солюбілізованого у міцелах Хол-ПМК-

МПЕГ550 та Цет-ПМК-МПЕГ550 куркуміну, з водного розчину з рН 6,5 в 

олеофазу 1-октанолу через межу розділу двох фаз (рис. 6.23).  

Видно, що куркумін поступово мігрує в олеофазу і через 48 годин з водного 

міцелярного розчину Хол-ПМК-МПЕГ550 в олеофазу переходить ~90% куркуміну, 

а з міцелярного розчину Цет-ПМК-МПЕГ550 ~100% куркуміну. Методика 

дослідження кінетики міграції наведена в розділі (розд. 2.11.10). 

Таким чином показано, що міцелярні структури ДЕПК можуть слугувати 

наноконтейнерами куркуміну у водних середовищах, забезпечувати його хімічну 

стабілізацію протягом тривалого часу та вивільняти куркумін на межі водна фаза – 

олеофаза, що робить їх перспективними для створення нових систем доставки 

ліпофільних ліків, зокрема куркуміну.  

 

6.8. Солюбілізація холестеролу 

 

На сьогодні для лікування гиперхолестеринемії використовуються препарати, 

що понижують концентрацію холестеролу у крові і діють за різними механізмами 

[234], але негативна побічна дія більшості таких препаратів обмежує їх 

терапевтичне використаннях [235]. Відомо, що холестерол здатний закупорювати 

артерії, що збільшує ризик інфарктів і серцевих нападів. Нормальний вміст 

холестеролу у крові складає приблизно 1 мг/мл, але в загальному не повинен 

перевищувати 2 мг/мл [236]. Тому пошук і створення нових препаратів, здатних 

знижувати рівень холестеролу в організмі, наприклад шляхом його часткової 

солюбілізації, сьогодні є надзвичайно актуальним напрямом сучасної фармакології 

[237]. 

Синтезовані холестероловмісні ДЕПК та “gemini” сурфактанти Хол-ПМК-

МПЕГ550, Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол були досліджені як потенційні 

солюбілізатори холестеролу у водному середовищі.  
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Для визначення концентрації холестеролу, солюбілізованого у водній фазі 

була використана методика Amplex® RedCholesterolAssayKit. Це дуже чутливий 

аналіз, що дозволяє визначати холестерол в концентраціях від 80 мкг/л і навіть 

нижчих. Методика грунтується на окисненні холестеролу холестеролоксидазою з 

утворенням Н2О2 і відповідних кетонів. Утворений пероксид водню кількісно 

визначається з використанням 10-ацетил-3,7-дигідроксифеноксазину (Amplex Red 

reagent) за допомогою флуоресцентної спектроскопії [54] (розд. 2.11.11). 

Показано, що міцели Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол забезпечують хорошу 

солюбілізаційну ємність: максимальна кількість солюбілізованого холестеролу 

становить 59 ±2,2 % мас відносно Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол  при його 

концентрації  в розчині 1,0·10
-4 

%). 

Меншу солюбілізаційну здатність проявляє більш гідрофільний ДЕПК Хол-

ПМК-МПЕГ550: максимальна солюбілізація холестеролу – 15±0,3 % мас. при 

концентрації ДЕПК в розчині  3,0·10
-2 

%. 

Очевидно, що кращу солюбілізацію холестеролу у міцелах і міцелярних 

агрегатах Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол зумовлює наявність двох фрагментів 

хоестеролу в його молекулі. З рис. 6.24 видно, що ефективність солюбілізації ним 

холестеролу, зменшується із збільшенням його концентрації. При концентраціях 

Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол, більших за ККМ (визначеної з флуоресцентними 

зондами піреном – 0,0007 % і ДФГ – 0,0025%), ефективність солюбілізації незначна. 

Але при концентраціях, менших за ККМ і, особливо при  наближенні до нуля вона 

суттєво збільшується. Такий характер залежності солюбілізаційної ємності від 

концентрації Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол дозволяє зробити висновок про те, що 

при концентраціях, менших за ККМ, молекули Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол 

перебувають у вигляді «унімерних» міцел. 

Це можливо завдяки присутності у молекулі двох фрагментів холестеролу і 

ароматичних структур піромелітової кислоти, які формують ліпофільну псевдофазу 

або ядро, здатне солюбілізувати холестерол. Ліпофільне ядро стабілізується у 

водному середовищі електростатично, завдяки присутності іонізованих С(О)ОН 
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груп у двох фрагментах піромелітової кислоти та структурно-механично 

гідратованої петлі фрагменту ПЕГ600.  

 

 

Рис. 6.24. Солюбілізація холестеролу в залежності від концентрації 

олігомеру: 1 - Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол; 2 - Хол-ПМК-МПЕГ550. 

 

Коли концентрація Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол зростає до ККМ і 

починається формування міцел з впорядкованою щільною структурою, відмінною 

від «унімерних» міцел, відносна солюбілізація холестеролу дещо зменшується. На 

відміну від “gemini” сурфактанту Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол, діестер Хол-

ПМК-МПЕГ550 ілюструє найбільшу солюбілізаційну ємність у межах 

концентрацій між ККМ і ККА (рис. 6.24). 

Важливою характеристикою солюбілізатора є здатність при солюбілізації 

ліпофільних речовин, зокрема лікарських препаратів, створювати їхню високу 

концентрацію у водному середовищі. На рис. 6.25 і 6.26 наведені залежності 

концентрації солюбілізованого холестеролу (мкг/мл) від концентрації сурфактанту. 

Видно, що абсолютна концентрація солюбілізованого холестеролу у водному 

середовищі збільшується симбатно концентрації як Хол-ПМК-МПЕГ550, так і 

Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. Слід відмітити, що характер залежності 
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концентрації холестеролу від концентрації Хол-ПМК-МПЕГ550 відрізняється від 

такої для Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол. 

  

Рис. 6.25. Залежність 

концентрації солюбілізованого 

холестеролу (мкг/мл) від 

концентрації Хол-ПМК-МПЕГ550. 

 

Рис. 6.26. Залежність концентрації 

солюбілізованого холестеролу 

(мкг/мл) від концентрації Хол-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-Хол. 

Найбільш суттєво концентрація холестеролу збільшується при концентрації 

Хол-ПМК-МПЕГ550, більшій за ККМ. Це пояснюється утворенням міцел, які 

здатні солюбілізувати холестерол. При концентраціях, менших за ККМ молекули як 

Хол-ПМК-МПЕГ550, так і Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол існують у вигляді 

неасоційованих окремих молекул, не здатних солюбілізувати холестерол. 

З рис. 6.25, 6.26 видно, що міцели більш гідрофобного Хол-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-Хол демонструють більшу солюбілізаційну ємність, що пов’язано з його 

здатністю утворювати агрегати більших розмірів у порівнянні з Хол-ПМК-

МПЕГ550 (рис. 6.27).  

Здатність до гідролітичного розщеплення естерних фрагментів у складі ДЕПК 

та «gemini» олігомерів, що зумовлює їх біодеградабельність є важливим фактором 

для використання у біомедичних цілях [238, 239]. У [240] показано, що 

макромолекули більшості поліестерів здатні гідролітично розкладатися in vivo. 
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Рис. 6.27. Розподіл за 

розмірами міцелярних агрегатів, 

утворених Хол-ПМК-МПЕГ550 (1) 

та Хол-ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол (2) 

при концентрації у водному 

середовищі 0,003% мас.  

 

 

Гідролітичний розклад естерних фрагментів  Хол-ПМК-МПЕГ550 та Хол-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-Хол досліджували у фосфатному буфері (рН 7,0) через 

контролювання збільшення кількості карбоксильних груп рН-метричним 

титруванням.  

 

 

Рис. 6.28. Кінетика гідролізу Хол-

ПМК-МПЕГ550 (1) та Хол-ПМК-

ПЕГ550-ПМК-Хол (2) у фосфатному 

буфері (pH 7,01). 

 

З рис 6.28 видно, що олігомер структури “gemini” демонструє вищу швидкість 

гідролізу. Конверсія естерних груп протягом 7 діб у молекулах Хол-ПМК-

МПЕГ550 становить 37±4%, а у молекулах Хол-ПМК-ПЕГ550-ПМК-Хол – 62±3%. 

Одержані результати узгоджуються з опублікованими даними стосовно гідролізу 

поліестерів аналогічної природи [241, 242, 243]. 

Таким чином, створені теоретичні основи, розроблені методики та вперше 

синтезовано новий клас амфіфільних біодеградабельних діестерів та “gemini” 
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олігомерів на основі піромелітової кислоти, в яких роль гідрофільних фрагментів 

виконують залишки поліетиленгліколів або монометильованих поліетиленгліколів, а 

роль ліпофільних – залишки аліфатичних спиртів або холестеролу. ГЛБ та 

поверхнева активність одержаних олігомерів залежать від природи цих фрагментів і 

можуть регулюватись на стадії їх синтезу. При концентраціях більших за ККМ  всі 

олігомери здатні солюбілізувати нерозчинні у воді речовини (в тому числі такий 

ефективний протираковий препарат, як куркумін). Важливо, що солюбілізація 

куркуміну в міцелах олігомерів, які містять карбоксильні групи, позитивно впливає 

на його стабільність.  

Олігомери з фрагментами холестеролу можуть бути запропоновані як 

солюбілізатори холестеролу у водному середовищі. 

Одержані результати дають підставу розглядати одержані олігомери як 

потенційні наноконтейнери для нерозчинних у воді речовин, з метою застосування в 

різних біомедичних аспектах. За своїми фізико-хімічними характеристиками 

(розмірами, хімічною структурою, "ємністю" по відношенню до інкапсульованих 

препаратів) вони відповідають вимогам, що пред’являються до систем доставки 

лікарських засобів і можуть бути використані як перспективні матеріали для 

конструювання таких систем. 

 

6.9. Дослідження поверхнево-активних властивостей олігопероксидів 

 

 Відомо, що похідні поліетиленоксидів з ліпофільними фрагментами 

проявляють поверхнево-активні властивості і широко використовуються для 

стабілізації емульсій, у виробництві синтетичних миючих засобів тощо [244]. 

 Можна очікувати, що синтезовані олігопероксиди (розд.4, 5) також будуть 

проявляти поверхнево-активні властивості, які обумовлені наявністю в їх молекулах 

гідрофільного поліетиленоксидного ланцюга, а також ліпофільних бензенових ядер 

та пероксидних фрагментів,  оскільки ацильовані поліетиленгліколі є ефективними 

неіоногенними ПАР [245]. 
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 Досліджувались поверхнево-активні властивості олігопероксидів двох типів: 

1) ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400, 600, 1500, 5000, ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400, 600, 

1500, 5000 та 2) “gemini” олігопероксидів ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП,  ТБПМ-

ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ з фрагментами ПЕГ400, 600, 1500, 5000:  

1)      2) 

  

 

де: R= –ОО–С(СН3)3 Оліго-ТБГП-ПМК-ПЕГ; ТБГП-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБГП; 

–О–СН2–ОО–С(СН3)3 Оліго-ТБПМ-ПМК-ПЕГ; ТБПМ-ПМК-ПЕГ-ПМК-ТБПМ;  

n=9, 13, 35, 115.  

Критичну концентрацію міцелоутворення визначали методом відриву кільця 

(розд. 2.11.1). З рис. 6.29 видно, що насиченість поверхневого шару водного розчину 

олігопероксиду ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400 настає при його концентрації приблизно 

0,02 %, а ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП при концентрації 0,1 %. 
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Рис. 6.29. Ізотерми поверхневого 

натягу в олігопероксидів 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400 (1) та 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП (2) за температури 25 
о
С. 

Оскільки в структурі олігопероксидів наявні карбоксильні групи, їх 

поверхнева активність залежить від рН розчину. Характер кривих (рис. 6.30) вказує 

на те, що ця залежність є суттєвою. В кислому середовищі карбоксильні групи 

практично неіонізовані. Такий стан відповідає оптимальному гідрофільно-
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ліпофільному балансу і зниження поверхневого натягу є найбільшим. За рН більше 

8 карбоксильні групи іонізуються і сприяють гідратації молекул олігопероксидів. 

Цей висновок добре корелює з визначеним вмістом залишкових карбоксильних груп 

у молекулах олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ та ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ 

(табл. 4.4 та табл. 4.8). Олігопероксиди з більшим вмістом залишкових 

карбоксильних груп у лужному середовищі практично втрачають свою поверхневу 

активність і стають водорозчинними.  
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Рис. 6.30. Залежність поверхневого натягу 0,1 %-них водних розчинів 

олігопероксидів від pH середовища: а) 1 ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400, 2 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600, 3 ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ1500, 4 ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ5000; б) 1 ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400, 2 ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ600, 3 ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ1500, 4 ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ5000. 

  

З рис. 6.30 видно, що поверхнева активність олігопероксидів ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ та ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ у значній мірі залежить від довжини 

оксиетиленового ланцюга, який, в свою чергу, визначає гідрофільно-ліпофільний 

баланс їх молекул. Найбільш відчутне зменшення поверхневого натягу спричиняють 

олігопероксиди ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400, ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600, ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ600, у яких ці властивості 

найкраще збалансовані. При збільшенні довжини оксиетиленового ланцюга 
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молекули олігопероксидів стають більш гідрофільними, про що свідчить їх краща 

розчинність у воді. Це приводить до погіршення поверхнево-активних властивостей.  

Олігопероксиди типу “gemini” з високим вмістом карбоксильних груп 

знижують поверхневий натяг водних розчинів не так ефективно (рис. 6.31), як 

олігопероксиди, у яких вміст карбоксильних груп нижчий (рис. 6.30). Це 

пояснюється кращою розчинністю “gemini” олігопероксидів у воді. Разом з тим, 

закономірності залежності величини поверхневого натягу від рН розчину, 

зберігаються і для них (рис. 6.30,  6.31). 
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  Рис. 6.31. Залежність поверхневого натягу 0,1 %-них водних розчинів 

“gemini” олігопероксидів від pH середовища: а) 1  ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП; 2  ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП; 3  ТБГП-ПМК-ПЕГ1500-ПМК-

ТБГП; б)  1  ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ; 2  ТБПМ-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБПМ; 3  ТБПМ-ПМК-ПЕГ1500-ПМК-ТБПМ.  

 

Для олігопероксидів усіх досліджених типів прослідковується така 

закономірність: чим більша довжина оксиетиленового ланцюга, тим менше їх 

поверхнева активність залежить від рН середовища. Це можна пояснити 

нівелюванням впливу інших функційних груп на поверхневу активність при 

наявності в молекулі довгого оксиетиленового ланцюга. В той же час природа 
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пероксидних груп у молекулах олігопероксидів обох типів практично не впливає на 

величину поверхневого натягу їх розчинів. 

 

6.10. Дослідження емульгуючих, ініціюючих та стабілізуючих 

властивостей олігопероксидів 

 

Поверхнево-активні полімери, зокрема поліпероксиди використовують в 

емульсійній та суспензійній полімеризації для надання певного комплексу 

властивостей полімерним суспензіям і полімерам [246, 247, 248, 249]. 

Особливий інтерес представляють малорозчинні у водній фазі поверхнево-

активні олігопероксиди, оскільки їх використання дозволяє одержувати реакційно 

здатні полімерні дисперсії, частинки яких містять поверхневі пероксидні групи, а 

також зробити процес полімеризації екологічно чистим, оскільки стічні води не 

містять водорозчинних інгредієнтів, від яких їх необхідно очищати.   

Відомо, що тип емульсії, яка утворюється при механічному емульгуванні, 

суттєво залежить від співвідношення об’ємів рідин. Якщо об’ємний вміст двох рідин 

близький, то за Ребіндером [250], зазвичай, виникають пряма та зворотня емульсії, 

але «виживає» та, яка має вищу стійкість. Тобто, будова молекули ПАР і енергія її 

взаємодії з полярним і неполярним середовищами є тими факторами, що визначають 

стійкість емульсії. Встановлено, що в присутності олігопероксидів ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ утворюються прямі емульсії типу олія у воді [136]. 

Міжфазний натяг на межі стиренові розчини ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ/вода 

визначали сталагмометричним методом [52]. Ізотерми міжфазного натягу приведені 

на рис. 6.32. Видно, що при підвищенні концентрації олігопероксиду відбувається 

значне пониження міжфазного натягу (Найменші значення на границі 

стирен/вода спостерігаються у присутності ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600. 

Одержані результати дозволили розрахувати величини граничної адсорбції 

(Г∞), площу, що займає молекула олігопероксиду в насиченому адсорбційному шарі 

(Sо), роботу адсорбції (W), які наведені в табл. 6.10. Видно, що на межі стирен/вода 
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найбільше значення Г∞ спостерігається для ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200, а на межі 

ММА/вода для усіх досліджуваних олігопероксидів значення Г∞ близькі один до 

одного. 
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Рис. 6.32. Ізотерми 

міжфазного натягу на межі 

стиренові розчини 

олігопероксидів/вода:  

1 - ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200,  

2 - ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300,  

3 - ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400,  

4 - ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600. 

 

Таблиця 6.10 

Характеристика адсорбційних шарів ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ на 

міжфазних поверхнях вода/стирен (1) і вода/ММА (2) 

ПЕГ Г∞× 10
6
моль/м

2
 Sо × 10, нм

2
 W, кДж/моль 

1 2 1 2 1 2 

ПЕГ200 

ПЕГ300 

ПЕГ400 

ПЕГ600 

5,4 

4,7 

3,9 

3,6 

 

2,38 

2,25 

2,10 

3,1 

3,6 

4,3 

4,6 

 

7,0 

7,4 

7,9 

27,4 

26,3 

24,1 

22,9 

 

24,1 

23,2 

22,1 

 

 Для оцінки стійкості стиренових емульсій, стабілізованих різними 

олігопероксидами використовували нефелометричний метод [251], спостерігаючи за 

зміною світлорозсіяння (каламутністі) емульсії у процесі розвитку процесу 

коагуляції (розд. 2.12). 

 Досліджували олігопероксиди різної природи ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ5000, «gemini» олігопероксиди ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП та ТБПМ-

ПМК-ПЕГ5000-ПМК-ТБПМ. Для порівняння використовували промисловий 
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емульгатор Е30, який є сумішшю алкансульфонатів загальної формули R-SO3Na, де 

R відповідає вуглецевому ланцюгу нормальної будови середньої довжини С15. 

За одержаними даними будували графік залежності lg (1/T) від С, де T=D/100, 

D – покази нефелометру в %, С – концентрація розчину натрій хлориду в %. За 

точкою зламу кривої визначали поріг швидкої коагуляції (рис. 6.33). 

 

 Рис. 6.33. Криві коагуляції полістиренових емульсій, стабілізованих 

промисловим стабілізатором та пероксидними олігомерами:  1 – емульгатор Е30 

(фільтр з λ=610 nm); 2 – емульгатор Е30 (без фільтру);  3 – олігомер ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ5000 (фільтр з λ=610 nm); 4 – олігомер ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ5000 (без 

фільтру); 5 – олігомер ТБПМ-ПМК-ПЕГ5000-ПМК-ТБПМ (без фільтру);   6 – 

олігомер  ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП (фільтр з λ=610 nm); 7 – олігомер 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП (без фільтру). 

 

 З рис. 6.33 видно, що всі олігопероксиди є ефективними емульгаторами 

полістиренових емульсій і за своєю емульгуючою здатністю значно перевищують 

традиційний промисловий емульгатор Е30, у присутності якого поріг швидкої 

коагуляції досягається при концентрації електроліту (NaCl) 5% (криві 1–2). Поріг 

швидкої коагуляції емульсій в присутності «gemini» олігопероксидів не 

спостерігався навіть при насиченні розчину електролітом (криві 5–7).  
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Оскільки олігомери ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ малорозчинні у воді, то 

використання їх в процесі емульсійної полімеризації забезпечить стабілізацію 

емульсій мономеру (наприклад стирену) за рахунок утворення на міжфазовій 

поверхні структурно-механічного бар’єру [230]. У цьому випадку полімерно-

мономерні частинки (ПМЧ) мають бути стійкими  у процесі полімеризації, 

починаючи з низьких конверсій мономеру, а їх розподіл за розмірами – вузьким. 

Наявність пероксидних групп в олігопероксидах дозволяє використовувати їх 

в якості стабілізаторів емульсій з одночасним ініціюванням процессу радикальної 

полімеризації.  

Ініціюючу здатність олігопероксидів оцінювали в процесі суспензійній 

полімеризації стирену. Полімеризацію проводили за 80 
о
С, об'ємному 

співвідношенні стирен : вода - 1 : 6 та концентрації ініціатора 0,04 % мас. активного 

кисню в розрахунку на стирен [126]. Кінетику полімеризації досліджували 

ділатометричним методом. Результати наведені на рис. 6.34.  

Для порівняння ініціюючої здатності синтезованих олігопероксидів був 

використаний широко розповсюджений ініціатор – пероксид лаурилу. При його 

концентрації 0,3 % мас. у перерахунку на стирен (що за вмістом активного кисню 

відповідає вищенаведеній концентрації олігопероксидів).  

Видно, що полімеризація стирену протікає з постійною швидкістю до 

конверсії 60%, причому ця швидкість близька до швидкості полімеризації стирену в 

масі, а порядок реакції за ініціатором близький до  значення 0,5. Молекулярна маса 

одержанного полістирену складає 1,5-3,5·10
5
  при розмірі частинок 0,5-0,6 мкм з 

Dw/Dn = 1,05. На відміну від пероксиду лаурилу, олігомерні пероксиди не 

потребують застосування додаткових стабілізаторів, оскільки містять в молекулі 

фрагменти різної природи, які при орієнтації на межі розділу фаз створюють 

структурно-механічний бар'єр, чим сприяють стабілізації частинок суспензії.  
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Рис. 6.34. Кінетика суспензійної полімеризації стирену в присутності 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200, 300, 400, 600.  Температура 80 
о
С, співвідношення фаз 

стирен:вода 1:6, вміст олігопероксидів (та пероксиду лаурилу – еквівалентний 0,04% 

мас. активного кисню в розрахунку на мономер: 1 – пероксид лаурилу; 2 – 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200; 3 – ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300; 4 – ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ400; 5 – ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600.  

 

Дещо несподіваною виявилась залежність швидкості полімеризації від 

довжини гідрофільного оксиетиленового фрагменту. З рис.6.34 видно, що швидкість 

полімеризації зростає симбатно збільшенню довжини цього фрагменту. Такий 

результат дозволяє припустити, що олігопероксиди в данному процесі виконують 

подвійну роль. З одного боку, вони стабілізують полімерно-мономерну дисперсію, а 

з другого – слугують джерелом вільних радикалів, за рахунок чого ініціюють 

процесс полімеризації. При збільшенні довжини гідрофільної частини олігомеру 

його розчинність у водній фазі зростає і він починає нагадувати водорозчинний 

ініціатор. Таким чином, процесс полімеризації набуває ознак емульсійної, швидкість 

якої, як правило є суттєво вищою, ніж суспензійної, що протікає в присутності 

олеорозчинних ініціаторів [252]. Емульсійний характер полімеризації 
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підтверджується високою молекулярною массою полістирену та відповідними 

розмірами латексних частинок.  

Дисперсний склад емульсій стирену, утворених у присутності ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ з різною довжиною оксиетильованого ланцюга, приведений на рис. 6.35. 

Видно, що зі збільшенням гідрофільності олігопероксиду подрібнення крапель 

мономеру покращується, що корелюється зі значенням .  
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Рис. 6.35. Залежність дисперсного 

складу емульсій стирену від довжини 

оксиетиленового ланцюга олігопероксидів: а 

– ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200; б – 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300; в – 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400. Концентрація 

олігопероксидів 1 мас. % в розрахунку на 

мономер. Співвідношення мономер : водна 

фаза = 1 : 9. 

 

Збільшення концентрації олігопероксидів від 1 до 4 мас.% з розрахунку на 

мономер практично не змінює дисперсний склад емульсії стирену (рис. 6.36).  

В процесі самоініційованої полімеризації стирену за 80 
o
C дисперсний склад 

емульсій помітно змінюється. Як видно з рис. 6.37, вже при 5%-ній конверсії 

стирену розподіл частинок за розмірами стає вузьким. Причому їх розмір 

зменьшується до 0,5-2 мкм. В результаті повної конверсії стирену утворюється 

суспензія, що містить, в основному, малі частинки з діаметром  0,45-0,55 мкм (рис. 
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6.38). Одержані дані вказують на те, що в процесі полімеризації ПМЧ утворюються 

з крапель мономеру, як це відбувається при емульсійній полімеризації. 
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Рис. 6.36. Залежність дисперсного 

складу емульсій стирену від 

концентрації ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ600. в розрахунку на мономер (мас. 

%): а – 1; б – 2; в – 4. Співвідношення 

мономер:водна фаза=1:9. 
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Рис. 6.37. Дисперсний склад 

вихідної емульсії стирену (1) і після 

5%-ної конверсії мономеру (2). 

Співвідношення стирен:водна 

фаза=1:9. Концентрація ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ600 1 мас. % в розрахунку 

на мономер. 
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Рис. 6.38. Дисперсний склад 

полістиренових суспензій, які 

стабілізовані 1 мас. % ОлігоТБГП-

ПМК-ПЕГ600 за конверсії 

мономеру 100 %. Об’ємне 

співвідношення фаз 

мономер:вода=1:9; Tполім.= 80 
о
С. 
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Рис. 6.39. Вплив довжини оксиетиленового ланцюга олігопероксиду на 

дисперсний склад полістиренових суспензій: а – ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600, б – 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ400, в – ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300, г – ОлігоТБГП-ПМК-

ПЕГ200. Об’ємне співвідношення фаз мономер:вода=1:9; Концентрація 

олігопероксидів 1 мас. % в розрахунку на мономер; Tполім.= 80 
о
С. 
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Аналогічні результати були одержані і при полімеризації стирену у 

присутності інших олігопероксидів. Разом з тим, діаметр частинок полістиренових 

суспензій суттєво залежить від довжини оксиетильованого ланцюга в молекулі 

олігопероксиду. Так, абсолютна більшість частинок полістиренової суспензії, 

синтезованої в присутності ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ600 мають діаметр 0,50 мкм, а в 

присутності ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ200 – 0,9 мкм; разом з тим, розподіл частинок 

за розмірами і в тому, і в іншому  випадку є достаньо вузьким ( рис. 6.39). 

Таким чином, олігомерні пероксиди можуть бути використані як стеричні 

стабілізатори при синтезі полістиренових суспензій з вузьким розподілом частинок 

за розмірами. Розмір частинок можна регулювати довжиною оксиетиленового 

ланцюга в молекулі олігопероксиду в межах 0,45-0,90 мкм. Утворені латекси містять 

на поверхні латексних частинок залишкові пероксидні групи, вміст яких залежить 

від кількості стабілізатора та умов проведення полімеризації [253, 254]. Крім того, 

процес полімеризації стає екологічно чистим, оскільки всі олігомерні ініціатори 

малорозчинні у воді і стічні води не містять їх слідів. 

 

6.11. Дослідження термічної стійкості олігопероксидів 

 

Комплексний термічний аналіз є зручним та інформативним методом для 

дослідження фізичних і хімічних перетворень, що протікають під впливом 

температури. Він може бути успішно використаний для оцінки процесів, що 

проходять із втратою маси досліджуваних речовин, поглинанням або виділенням 

тепла [255].  

Закономірності термічного розпаду пероксиестерів вивчені достатньо глибоко 

і підсумовані в огляді [256]. В той же час, термічна стійкість естерів  

гідроксиловмісних пероксидів з різною віддаленістю пероксидної групи та 

естерного фрагменту вивчені недостатньо. 

Тому, для дослідження термічної стійкості були взяті сполуки з різною 

природою пероксидних груп, а саме з первинно-третинною на основі α-гідрокси-
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пероксиду – ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ та дитретинною на основі γ-

гідроксипероксиду – ТБПМБ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМБ: 

 

 

 

Також для виявлення впливу довжини оксиетиленового фрагменту на 

стійкість дитретинної пероксидної групи було проведено термічний аналіз 

олігопероксидів ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ600 та ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500 

загальної формули: 

 

 

де: n=13 ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ600;  n=35 ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500. 

 

Типові криві комплексного термічного аналізу олігопероксидів з первинно-

третинною пероксигрупою зображені на рис. 6.40, де Т – лінія, яка характеризує 

зміну температури зразка в часі; DТА – крива диференціального термічного аналізу, 

з якої можна визначити зміну ентальпії в досліджуваному зразку під впливом 

температури, а також зміни агрегатного стану; ТG – термогравіметрична крива, яка 

відноситься до зміни маси зразка; DТG – диференціальна термогравіметрична крива, 

яка характеризує швидкість зміни маси зразку в часі в залежності від температури.  
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Рис. 6.40. Криві комплексного 

термічного аналізу олігопероксиду 

ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ. 

Швидкість нагріву 5 град./хв. 1 – 100 
о
С, 

2 – 145 
о
С, 3 – 190 

о
С. 

Як видно з рис. 6.40, втрата маси “gemini” олігопероксиду, що 

супроводжується виділенням тепла, спостерігається в інтервалі температур 100÷190 

о
С. Саме цей процес відноситься до термічного розкладу пероксидних груп сполуки. 

На рис. 6.41 зображені типові криві комплексного термічного аналізу для 

олігопероксидів типу “gemini” з термінальними дитретинними 

діалкілпероксигрупами. Як видно з рис. 6.41, втрата маси, яка супроводжується 

виділенням тепла, має місце при значно вищій температурі 150÷190 
о
С, порівняно з 

первинно-третинними пероксигрупами (рис. 6.40). Крім цього, для досліджуваних 

сполук в інтервалі температур 93÷137 
о
С спостерігається процес поглинання тепла, 

що не супроводжується зміною маси. Він може бути охарактеризований як процес 

плавлення речовини. 

 

Рис. 6.41. Криві комплексного 

термічного аналізу олігопероксиду 

ТБПМБ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМБ. 

Швидкість нагріву 5 град/хв. 1 – 93 
о
С,  

2 – 121 
о
С, 3 – 137 

о
С, 4 – 150 

о
С,  

5 – 175 
о
С, 6 – 190 

о
С. 

 

Виходячи з рівняння Кіссінжера (6.1), на основі температур, за яких 

досягається максимальна швидкість втрати маси в залежності від швидкості нагріву, 

можна розрахувати ефективну енергію активації процесу розпаду пероксидних груп 

як кут нахилу прямої, яка характеризує залежність ln(β/Tmax
2
) від 1/Tmax [255]. 
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  max
1

2
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/exp RTEnC
E

Rk

T

n 


 
 (6.1) 

де:  β – швидкість нагріву, градус / хв;  

 Tmax – температура, за якої досягається максимальна швидкість втрати 

  маси, К; 

 E – ефективна енергія активації процесу розкладу пероксидних груп,  

  кДж/моль. 
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Рис. 6.42. Залежність ln(ß/Tmax
2
) від 1/Tmax для олігопероксидів: а) ТБПМ-

ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ; б) ТБПМБ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМБ; в) 

ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ600; г) ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500. 
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Як видно з рис. 6.42, експериментальні точки достатньо добре лягають на 

пряму, що підтверджується коефіцієнтами лінійної регресії (0,987; 0,981; 0,981; 

0,998 відповідно).  Розраховані на їх основі значення ефективної енергії активації 

складають: 124 кДж/моль для ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ; 166 кДж/моль 

для ТБПМБ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМБ; 168 кДж/моль для ОлігоТБПМБ-

ПМК-ПЕГ600; 161 кДж/моль для ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500.  

Одержані результати узгоджуються з даними, одержаними для 

низькомолекулярних пероксидів відповідних класів [174].  

Таким чином, розраховані значення ефективної енергії активації процесу 

розкладу пероксидних груп первинно-третинних та дитретинних  

діалкілпероксигруп в синтезованих олігопероксидах. Встановлено, що термічний 

розпад первинно-третинних пероксидних груп в олігопероксидах починається за 

температури 100 
о
С, а дитретинних – за 150 

о
С. Крім того, довжина оксиетиленового 

ланцюга в олігопероксиді не впливає на стійкість пероксидної групи (рис. 6.42в та 

6.42г). 

Для визначення інших кінетичних параметрів процесу термодеструкції 

олігопероксидів з первинно-третинними пероксигрупами був досліджений 

термічний розпад олігопероксиду ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБПМ в розчині 

етиленгліколю (рис. 6.43). Встановлено, що термічний розпад описується 

кінетичним рівнянням І-го порядку. 
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Рис. 6.43. Кінетичні 

криві розпаду олігопероксиду 

ТБПМ-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБПМ у вигляді 3%-го 

розчину в етиленгліколі за 

різних температур: 1 – 100ºС; 

2 – 110ºС; 3 – 125ºС. 
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На основі експериментальних даних (рис. 6.43) були розраховані константи 

швидкості розпаду продукту за різних температур: k1=1,38·10
-4
с

-1
 (100 

о
С); 

k2=2,11·10
-4
с

-1
 (110 

о
С); k3=17,5·10

-4
с

-1
 (125 

о
С). 

Енергію активації визначали графічно як тангенс кута нахилу прямої, 

побудованої в арреніусівських координатах (рис. 6.44):  

Eакт.= - R·tgα = - 8,314 · (-15466,47) = 128588 Дж/моль = 128,6 кДж/моль. 

0,00252 0,00259 0,00266

-9

-8

-7

-6

ln
k

1/T, K
-1

 

     

     Рис. 6.44. Залежність ln k від 

1/T в реакції розпаду 

олігопероксиду ТБПМ-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБПМ. 

Визначення  Еакт. методом диференціального термічного аналізу дало значення 

124 кДж/моль. Як видно, визначені різними способами значення Еакт. для 

олігопероксиду ОлігоТБПМБ-ПМК-ПЕГ1500 узгоджуються між собою. 

 

Таким чином показано, що олігомерні поверхнево-активні діестери 

піромелітової кислоти утворюють у водному середовищі ієрархію міцелярних 

структур, а їх колоїдно-хімічні властивості (поверхнева активність, ККМ, здатність 

солюбілізувати ліпофільні речовини) визначаються будовою ліпофільних та 

гідрофільних фрагментів, а також залежать від рН середовища. Утворювані ними 

міцелярні структури здатні солюбілізувати такі ліпофільні речовини, як 

водонерозчинні барвники, ефірні олії, рибячий жир, холестерол та водонерозчинний 

протираковий препарат куркумін. Причому вони не тільки забезпечують 

стабільність куркуміну протягом тривалого часу, але і його вивільнення в 1-октанол, 

який імітує шар фосфоліпідів, що складають клітинну мембрану. Це дає підставу 
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розглядати одержані олігомери як матеріали для конструювання засобів доставки 

лікарських препаратів у клітини. 

Показано, що синтезовані олігопероксиди є типовими поверхнево-активними 

речовинами. Причому, найбільшу поверхневу активність проявляють 

олігопероксиди на основі ПЕГ-9 та ПЕГ-13, у яких гідрофільно-ліпофільні 

властивості збалансовані найкраще. Синтезовані олігопероксиди є ефективними 

емульгаторами полістиренових емульсій і дозволяють одержувати монодисперсні 

латексні системи, частинки яких містять на поверхні залишкові реакційноздатні 

пероксидні групи, що дозволяє використовувати їх для одержання більш складних 

дисперсних систем, зокрема, латексів типу ядро-оболонка. 

Встановлено, що термічна стійкість олігопероксидів не залежить від довжини 

оксиетиленового ланцюга в їх молекулах, а залежить від природи пероксидної групи 

і відповідає термічній стійкості низькомолекулярних пероксидів відповідної 

природи.  
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РОЗДІЛ 7. 

РЕАКЦІЙНОЗДАТНИЙ ЕПОКСИДНИЙ ОЛІГОМЕР ТА рH-ЧУТЛИВІ 

СУБМІКРОННІ ЧАСТИНКИ НА ОСНОВІ ОЛІГОПЕРОКСИДУ ТА 

ХІТОЗАНУ 

 

7.1. Синтез та властивості епоксидного олігомеру з пероксидними та 

карбоксильними функційними групами 

 

Хімічна промисловість сьогодні виробляє широкий асортимент олігомерів 

(смол) як поліконденсаційного, так і полімеризаційного типів. Серед них на 

особливу увагу заслуговують епоксидні смоли, які широко використовуються при 

виробництві компаундів, клеїв, захисних покрить тощо [257, 258, 259, 260, 261, 262, 

263]. Особливістю епоксидних смол є те, що матеріали на їх основі 

характеризуються хорошими фізико-механічними показниками, адгезійною 

міцністю, термостійкістю та стійкістю до агресивних середовищ. З іншого боку, 

епоксидні смоли у своїй структурі містять реакційноздатні епоксидні групи, що дає 

можливість модифікувати їх іншими як низькомолекулярними, так і 

високомолекулярними сполуками, змінюючи властивості полімерів на їх основі у 

бажаному керунку [261, 262, 263, 264, 265, 266, 267, 268 257].  

Серед низькомолекулярних сполук для модифікування епоксидних смол 

найчастіше використовують: спирти [269, 270, 271, 272, 273], феноли [257, 258, 260, 

263, 274, 275, 276, 277, 278, 279] ангідриди кислот [280, 281, 282], кислоти [258, 260, 

283, 284, 285, 286, 287, 288, 289, 290, 291, 292], елементоорганічні сполуки [293, 294, 

295] та речовини інших класів [280, 281, 282, 283, 296, 297, 298, 299]. Введення в 

структуру епоксидних смол фрагментів вищеназваних речовин приводить, як 

правило, до покращення властивостей матеріалів на їх основі та позитивно впливає 

на сумісність модифікованих епоксидних смол з іншими полімерами. 

Процес модифікування епоксидних смол органічними кислотами можна 

подати загальною схемою: 
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Для модифікування використовують насичені, ненасичені та ароматичні 

кислоти. При використанні ненасичених кислот, зокрема акрилової, метакрилової та 

ін., отримують продукти, які містять на кінцях молекули полімеризаційноздатні 

подвійні зв’язки [258]. 

У роботі [300] запропоновано використовувати кротонову, етилакрилову 3-

метил-2-бутенову, 2-гексенову, 2-етил-2-гексенову кислоти. Вибір таких кислот 

зумовлений тим, що на відміну від акрилової та метакрилової, вони не здатні до 

гомополімеризації. Це дає можливість модифікувати епоксидні смоли такими 

кислотами у присутності кисню повітря без застосування інгібіторів процесу 

радикальної полімеризації. Як каталізатори процесу модифікації розглядалися 

триетиламін, піридин, порошкоподібний твердий NaОН та четвертинні солі амонію. 

Встановлено, що найбільш ефективним каталізатором процесу хімічного 

модифікування епоксидних смол такими кислотами є бензилтриетиламоній хлорид 

(БТЕАХ). Олігомери, синтезовані на основі епоксидної смоли ЕД-20 та не здатних 

до гомополімеризації ненасичених кислот, використовуються як активні додатки до 

епокси-олігоестеракрилатних сумішей, структурування яких відбувається за участю 

поліетиленполіаміну (ПЕПА) та гідропероксидів. У такій системі ПЕПА є 

зшиваючим агентом епоксидної смоли і реакція проходить за кімнатної 

температури. Після цього, за підвищеної температури гідропероксид розкладається з 

утворенням вільних радикалів, які викликають кополімеризацію ненасиченого 

олігомеру з олігоестеракрилатом. 

Інший метод модифікування епоксидних смол ненасиченими кислотами 

запропонований в НУ ,,Львівська політехніка” [285, 301, 302]. Згідно з цим методом 

реакцію проводять тільки з однією епоксидною групою смоли за реакцією: 
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Вихідними сполуками слугують епоксидні смоли ЕД-22 та ЕД-24. Реакцію 

ведуть в середовищі толуену за температури 100 
о
С у присутності каталізатора –

тетрабутиламоній йодиду. Синтезовані олігомери рекомендовано використовувати 

як додатки до бітум-полімерних сумішей [285]. Авторами показано, що введення 3 

масових частин синтезованого олігомеру на 100 г нафтового бітуму дає можливість 

підвищити адгезію вихідних сумішей до скла. Крім цього, такі олігомери знаходять 

застосування як додатки до епокси-олігомерних сумішей на основі промислової 

епоксидної смоли ЕД-20 та олігоестеракрилату ТГМ-3.  

В роботі [301] показано, що олігомер, який містить у своїй структурі 

метакрилатний фрагмент та епоксидну групу, може бути використаний для 

отримання пероксидних макромерів за схемою: 

 

Найкращі результати були одержані при використанні каталітичної суміші, що 

складалася із 18-краун-6 та ZnCl2 у співвідношенні 1:2 моль. Синтезований олігомер 

знаходить застосування як активний додаток до епокси-олігомерних сумішей. 

Крім діанових епоксидних смол запропоновано використовувати 

епоксидовану соняшникову олію [302]. Реакцію її модифікації метакриловою 

кислотою можна подати схемою: 
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Як каталізатор був використаний БТЕАХ у вигляді 60%-го водного розчину у 

кількості 0,2 моль у розрахунку на 1 моль вихідної кислоти. Виходячи з того, що 

реакційна здатність епоксидних груп у епоксидованій соняшниковій олії є дещо 

нижчою у порівнянні з епоксидними групами у діанових епоксидних смолах, 

реакцію проводили за температури 100 
о
С, причому процес тривав впродовж 17 год. 

Одержану модифіковану олію рекомендовано використовувати як додаток до 

епокси-олігомерних сумішей з метою покращення властивостей захисних покрить 

на їх основі. 

Описані методи модифікування епоксидних смол карбоновими кислотами на 

стадії синтезу самої смоли. Так у роботі [287] показана можливість одержання нових 

термореактивних біоепоксидів, синтезованих на основі галової та фенольної кислот, 

які зустрічаються в різних рослинах. Похідні галової кислоти одержували за 

двостадійним методом, що включає алкілювання –ОН груп, з наступним 

епоксидуванням подвійних зв’язків мета-хлоропероксибензоатною кислотою:  
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Утворена тетрагліцидилпохідна галової кислоти структурується 

ізофорондіаміном з утворенням сітки, яка показує кращі механічні властивості, ніж 

сітки на основі ЕД-20. 

Крім монокарбонових кислот, для модифікування епоксидних сполук 

запропоновано використовувати дикарбонові кислоти: бурштинову, адипінову та 

себацинову [288].  

Hа прикладі реакції діанової епоксидної смоли ЕД-20 з бензойною кислотою 

вивчено вплив температури, природи та концентрації каталізатора на процес 

взаємодії карбоксильних та епоксидних груп. Модифіковані кислотами епоксидні 

смоли знаходять застосування як заливні компаунди, адгезиви, плівкоутворюючі 

матеріали тощо [289, 290, 291, 292].  

З наведеного вище матеріалу видно, що для модифікування епоксидних смол 

кислотами використовуються, головним чином, одноосновні карбонові кислоти, 

тому отримані продукти містять тільки залишкові епоксидні та вторинні 

гідроксильні групи, але не містять карбоксильних, що звужує можливе коло іонних 

реакцій за їх участю. 

При модифікуванні епоксидів пероксидними сполуками [303, 304, 305, 306, 

307, 308, 309, 310, 311, 312, 313], можна отримати олігомерні продукти, які у своїй 

структурі містять реакційноздатні пероксидні, епоксидні та гідроксильні групи. Такі 

сполуки слугують активними додатками до різноманітних полімерних сумішей. 

Формування просторово-зшитих сіток за їх участю, відбувається як за радикальним, 

так і за іонним механізмами. Натомість, у літературі не описані епоксидні смоли, які 

крім пероксидних груп містили би функційні карбоксильні групи. Присутність у 

молекулі епоксидної смоли комбінації цих груп, на наш погляд, дасть можливість не 

тільки розширити асортимент функційних олігомерів, але й покращити 

експлуатаційні властивості полімерних матеріалів на їх основі.  

У звʼязку з цим, у даному розділі показана можливість одержання епоксидних 

смол з карбоксильними та пероксидними групами. Для реалізації цієї задачі ми 

використали карбоксиловмісний олігопероксид типу “gemini” – ТБГП-ПМК-
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ПЕГ400-ПМК-ТБГП, який містить у своїй структурі пероксиестерні групи. Цим 

олігомером модифікували дигліцидиловий етер діоксидифенілолпропану 

(ДГЕДФП). Результати досліджень із встановлення основних закономірностей 

процесу модифікації представлені нижче. 

 

7.1.1. Одержання епоксидного олігомеру з пероксидними та 

карбоксильними функційними групами 

  

Реакцію одержання олігопероксиду з епоксидними та карбоксильними 

функційними групами (ЕКПО) можна подати схемою 7.1: 

 

Схема 7.1 

 

                      ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП                                           ДГЕДФП 

 

 
         ЕКПО 

 

 
 

З метою розробки методики синтезу ЕКПО вивчено вплив природи та 

кількості каталізатора, співвідношення вихідних речовин, температури на швидкість 

реакції між ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП та ДГЕДФП. Методики 

експериментів наведені в розд.2.14.4. Отримані результати представлені на рисунках 

7.1–7.7 і в таблиці 7.1. Як каталізатор використовували: [18]-краун-6, ZnCl2, 1,4–
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діазобіцикло[2,2,2]октан (ДАБКО), бензилтриетиламоній хлорид (БТЕАХ) та 

каталітичну суміш, що складалася із [18]-краун-6 та ZnCl2  у співвідношенні 1:3 

моль, відповідно. Реакційним середовищем слугував ізопропіловий спирт, який при 

нагріванні добре розчиняє як вихідні сполуки, так і продукти реакції. Необхідно 

відмітити, що ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП містить у своїй структурі лабільні 

пероксиестерні групи, що обмежує максимальну температуру реакції значенням 60 

о
С. За більш високих температур можливий розклад пероксидних фрагментів. 

Встановлено, що за температури 50-60 
о
С взаємодія між ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП і ДГЕДФП з утворенням ЕКПО у присутності каталізатора 

ДАБКО, або [18]-краун-6, або ZnCl2 не спостерігається (табл. 7.1). Використання як 

каталізатора БТЕАХ або каталітичної системи, що складається з [18]-краун-6 та 

ZnCl2  у співвідношенні 1:3 моль, відповідно, дає можливість за вказаних 

температурних умов спостерігати поступове зменшення в реакційному середовищі 

концентрації як епоксидних (рис. 7.1), так і карбоксильних (рис. 7.2) груп за умови, 

що кількість каталізатора становитиме не менше як 0,20 моль в розрахунку на 

епоксидні групи ДГЕДФП (табл. 7.1). 

 Рис. 7.1. Кінетичні анаморфози зміни 

вмісту епоксигруп для реакції ДГЕДФП з 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП за 50 
о
С 

в середовищі ізопропілового спирту у 

присутності каталітичної системи ([18]-

Краун-6+ZnCl2) у кількості 20% мол. у 

розрахунку на епоксидні групи ДГЕДФП. 

Вміст ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП 1 

моль на 2 моль епоксидних груп ДГЕДФП. 
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 Рис. 7.2. Кінетичні анаморфози зміни 

вмісту карбоксильних груп для реакції 

ДГЕДФП з ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП за 50 
о
С в ізопропіловому спирті в 

присутності 20% мол. каталізаторів БТЕАХ 

(1) і [18]-Краун-6+ZnCl2 (2) (у розрахунку 

на епоксидні групи ДГЕДФП). Вміст 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП 1 моль 

на 2 моль епоксидних груп ДГЕДФП. 

 

Спрямлення кінетичних кривих в координатах 1/[C] -  свідчить про загальний 

другий порядок реакції. Значення ефективної константи швидкості реакції ТБГП-

ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП з ДГЕДФП, розрахованої виходячи зі зміни 

концентрації епоксидних груп (рис. 7.1), становить 7,00±0,29·10
-4

 л/моль·с і 

практично співпадає із значенням константи, яка розрахована за зміною 

концентрації карбоксильних груп (рис. 7.2, табл. 7.1). Тому надалі, виходячи із 

простоти визначення концентрації карбоксильних груп, у порівнянні з епоксидними, 

вплив природи каталізатора, його кількості, температури і тривалості процесу на 

вихід ЕКПО досліджували за зміною концентрації карбоксильних груп. 

З рис. 7.2 та табл. 7.1 видно, що швидкість реакції між ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП і ДГЕДФП у присутності каталітичної системи, що складалася із [18]-

краун-6+ZnCl2 приблизно в 4 рази більша, ніж у присутності БТЕАХ. Але з 

урахуванням доступності каталізатора та його вартості доцільніше використовувати 

БТЕАХ. 

Вплив кількості БТЕАХ на швидкість такої реакції ілюструє рис. 7.3. Видно, 

що в присутності 0,1моль БТЕАХ, в розрахунку на 1 моль епоксидних груп 

ДГЕДФП, за температури 50 
о
С реакція між ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП та 

ДГЕДФП практично не протікає. У присутності 0,2 моль каталізатора реакція 
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протікає дуже повільно і тільки при введенні 0,3 моль БТЕАХ швидкість реакції 

стає прийнятною.  

Таблиця 7.1 

Ефективні константи швидкості реакції взаємодії 

 ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП з ДГЕДФП 

Мольне співвідн.  

ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-

ТБГП : ДГЕДФП 

Каталізатор та його 

кількість, % мол. на 1 

моль епоксидних груп 

Температура 

реакції,  
о
С 

Кеф.·10
4
, 

 л/моль·с 

Коефіц. 

кореляц., 

R
2
 

1:2 ДАБКО, 5 50 реакція не протікає ‒ 

1:2 ДАБКО, 20 50 висадження продукту ‒ 

1:2 [18]-Краун-6, 20 50 реакція не протікає ‒ 

1:2 ZnCl2, 20 50 реакція не протікає ‒ 

1:2 [18]-Краун-6+ZnCl2,10 50 реакція не протікає ‒ 

1:2 [18]-Краун-6+ZnCl2, 20 50 7,0±0,39 0,9297 

1:2 БТЕАХ, 10 50 реакція не протікає ‒ 

1:2 БТЕАХ, 20 50 2,10±0,30 0,8892 

1:2 БТЕАХ, 25 50 2,90±0,30 0,9596 

1:2 БТЕАХ, 30 50 3,30±0,30 0,9780 

1:2 БТЕАХ, 35 50 3,80±0,30 0,9606 

1:2 БТЕАХ, 40 50 4,40±0,30 0,9296 

1:1 БТЕАХ, 30 50 1,30±0,29 0,9426 

1:4 БТЕАХ, 30 50 5,30±0,29 0,9685 

1:6 БТЕАХ, 30 50 6,70±0,29 0,9690 

1:2 БТЕАХ, 30 40 2,80±0,29 0,9756 

1:2 БТЕАХ, 30 60 5,30±0,29 0,9846 

 

Примітки: [18]-краун-6 використовували у вигляді 25%-го водного розчину, ZnCl2 – у 

вигляді 20%-го водного розчину, БТЕАХ у вигляді 60%-го водного розчину. 

 

Залежність швидкості реакції за схемою (7.1) від співвідношення вихідних 

компонентів представлено на рис 7.4 та в табл. 7.1. Можна констатувати, що із 

збільшенням вмісту ДГЕДФП зростає швидкість реакції. Причому, якщо при 

співвідношенні 1:1 вона становить 1,30±0,29·10
-4 
л/моль·с, то вже при збільшенні 

кількості у 2 рази, швидкість зростає майже у 3 рази.  
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 Рис. 7.3. Кінетичні 

анаморфози для реакції ДГЕДФП з 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП за 

50 
о
С в середовищі ізопропілового 

спирту у присутності 10 (1), 20 (2), 25 

(3), 30 (4), 35 (5) і 40 (6) % мольних 

БТЕАХ (у розрахунку на епоксидні 

групи ДГЕДФП). Вміст ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП 1 моль на 2 

моль епоксидних груп ДГЕДФП. 

 

Подальше збільшення кількості епоксидної сполуки призводить до незначного 

підвищення швидкості реакції. Тому надалі використовували співвідношення 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП як 1:2 моль, відповідно. 

 Рис. 7.4. Кінетичні анаморфози  

для реакції ДГЕДФП з ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП за 50 
о
С в 

ізопропіловому спирті у присутності 

30% мол. БТЕАХ (у розрахунку на 

епоксидні групи ДГЕДФП). Співвід-

ношення ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП : ДГЕДФП –1:1 (1), 1:2 (2), 1:4 

(3) і 1:6 (4) моль, відповідно. 

 



260 

 

2,5

3,5

4,5

5,5

0 900 1800 2700 3600 45001
/[

С
к

а
р

б
. 
г
р

.]
, 

л
/м

о
л

ь
  

τ, с

1

2

3

 

Рис. 7.5. Кінетичні анаморфози для 

реакції ДГЕДФП з ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП за: 40 (1), 50 (2) і 

60 
о
С (3) в ізопропіловому спирті у 

присутності 30% мол. БТЕАХ (у 

розрахунку на епоксидні групи 

ДГЕДФП). Вміст ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП 1 моль на 2 моль 

епоксидних груп ДГЕДФП. 

 

Інтерпретація залежності констант швидкості від температури в координатах 

Арреніуса (рис. 7.6) дає значення енергії активації реакції між ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП та ДГЕДФП – 26,4±0,7 кДж/моль. 

Вплив тривалості процесу на концентрацію карбоксильних і епоксидних груп 

у реакційному середовищі наведено на рис. 7.7. Видно, що зменшення концентрації 

як карбоксильних, так і епоксидних груп наполовину при співвідношенні ТБГП-

ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП 1:4 моль, відповідно, відбувається за 3-4 

год. 
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Рис. 7.7. Вплив тривалості процесу за 

50 
о
С на зміну концентрації 

карбоксильних (1) та епоксидних (2) груп 

при взаємодії ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП з ДГЕДФП у середовищі 

ізопропілового спирту в присутності 30 % 

мол. БТЕАХ (у розрахунку на епоксидні 

групи ДГЕДФП). Співвідношення ТБГП-

ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП 

1:4 моль. 
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Отримані результати дали змогу запропонувати наступні умови одержання 

ЕКПО: 

 Температура реакції – 50 
о
С; 

 Тривалість реакції – 4 год; 

 Каталізатор – БТЕАХ у вигляді 60 %-го водного розчину; 

 Кількість БТЕАХ – 30% мол. у розрахунку на 1 моль епоксидних груп 

ДГЕДФП; 

 Співвідношення ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП : ДГЕДФП 1:2 

моль, відповідно; 

 Реакційне середовище – ізопропіловий спирт. 

Методика синтезу ЕКПО описана у розд. 2.6, а його характеристику подано у 

табл. 7.2.  

Олігомер ЕКПО являє собою вʼязкий продукт, світло-жовтого кольору, 

розчинний у воді та хлороформі. Структура синтезованого ЕКПО була 

підтверджена ІЧ та ЯМР спектроскопічними дослідженнями (розділ 7.1.2). 

Таблиця 7.2 

Характеристика олігомеру ЕКПО 

 Молярна 

маса, 

 г/моль 

Вміст 

карбоксильних 

груп, % 

Вміст 

епоксидних 

груп, % 

Вміст 

Оакт., % 

Вихід 

продукту 

Знайдено 1800 5,6 5,2 1,4 83,0 

Обчисл. 1698 5,3 5,1 1,88  
 

З таблиці 7.2 видно, що в синтезованому продукті містяться як карбоксильні, 

так і епоксидні групи. При довготривалому зберіганні такого олігомеру 

спостерігається часткове зшивання молекул ЕКПО внаслідок взаємодії епоксидних 

груп з карбоксильними. Каталізатором такої реакції можуть виступати або сліди 

каталізатора, що використовувався при синтезі олігомеру, або карбоксильні групи 

синтезованого продукту. 

В наступному розділі наведено результати ІЧ та ЯМР спектроскопічних 

досліджень, які проводили для підтвердження структури синтезованих олігомерів.  
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7.1.2.  ІЧ, 
1
Н ЯМР та 

13
С ЯМР спектроскопічна характеристика ЕКПО.  

 

Для підтвердження структури синтезованого олігомеру ЕКПО записаний його 

ІЧ спектр (рис. 7.8). Інтерпретація спектру наведена в табл. 7.3. 

  

 

Рис. 7.8. ІЧ спектр олігомеру ЕКПО.  

 

Аналізуючи спектр олігомеру ЕКПО, видно, що в ньому присутня смуга 

поглинання при 912 см
-1
, яка відповідає валентним коливанням епоксидного кільця. 

Така смуга відсутня у спектрі вихідного ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП (рис. 

5.1). Взаємодія карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП з 

епоксидними групами ДГЕДФП приводить до утворення естеру та появи вторинних 

гідроксильних груп, які проявляються слабкою смугою при 3376 см
-1
. Водночас 

підсилюються смуги поглинання, що відповідають естерному фрагменту при 1732, 

1248 та 1040 см
-1
. Якщо перша смуга поглинання відповідає валентним коливанням 

карбонільної групи, то смуга поглинання при 1040 см
-1 
‒ симетричним, а при 1248 

см
-1 

‒ асиметричним валентним коливанням ‒С‒О‒С ланцюжка. Присутність 

пероксидних груп в синтезованому продукті підтверджена наявністю смуг слабкої 

інтенсивності, які відповідають деформаційним коливанням С-Н зв’язків у 
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фрагменті (СН3)3С‒ при 1380, 1360 см
-1

. Про наявність в молекулі бензенових кілець 

свідчать смуги поглинання при 1608, 1504 см
-1

.  

Таблиця 7.3 

ІЧ спектроскопічна характеристика олігомеру ЕКПО 

   
(СН3)3С‒ОО‒ 

 

ν νsym ν(C-O-C)as ν(C-O-C)sym ν(C=O) δ(C(CH3)3 sym ν(O-O) ν 

3376 912 1248 1040 1732 1380, 1360 880 1608, 1504 
 

1
Н ЯМР спектр олігомеру ЕКПО наведений на рис. 7.9. Як видно з рис. 7.9, 

присутність в молекулі ЕКПО епоксидних груп підтверджена сигналами протонів 

епоксидного кільця при 2,63 і 3,30 м. ч. Присутність пероксидних груп підтверджена 

сигналами протонів в групі (СН3)3С‒ при 1,20-1,30 м. ч. Фрагменти ДГЕДФП 

проявляються сигналами протонів гем. диметильних груп при 1,60 м. ч. Ароматичні 

протони в синтезованих олігомерах проявляються сигналами при 6,80-7,20 м. ч., а 

групи ‒СН2О‒ і ‒СНО‒ ‒ при 3,60-4,20 м. ч. 

 

 

Рис. 7.9. 
1
Н ЯМР спектр олігоестру ЕКПО.  

 

13
С ЯМР спектри ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП та ЕКПО наведені на 

рис. 7.10. З 
13
С ЯМР спектрів видно, що в структурі ЕКПО присутні епоксидні 
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групи, які проявляються сигналами при 46 і 50 м. ч., що відповідають метиленовій 

групі в епоксидному кільці. Як ЕКПО, так і вихідний ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-

ТБГП дають сигнали 
13
С при 31-42 м. ч., що вказує на присутність в них 

пероксидного фрагменту (СН3)3С‒ОО‒.  Ароматичні кільця проявляються 

сигналами при 114-119, 128-132 м. ч. Присутність вторинних гідроксильних груп та 

естерних фрагментів підтверджена сигналами при 76-79 м. ч., а група ‒С(СН3)2‒ в 

ЕКПО ‒ сигналами при 24-31 м. ч. Фрагменти ‒СН2О‒ і ‒СНО‒, які відповідають за 

ланцюг олігомеру, підтверджені сигналами при 62-70 м. ч. Групам ‒СН2С‒ в ЕКПО 

відповідають сигнали при 25-26 м.ч. 

 

 

Рис. 7.10. 
13
С ЯМР спектри ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП (а), та ЕКПО 

(б).  

 

Таким чином, в результаті дослідження кінетики взаємодії ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП з ДГЕДФП розроблено метод синтезу ЕКПО, структуру 

якого підтверджено функційним, ІЧ та ЯМР спектроскопічними методами аналізу.  
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7.2. Структуруючі властивості епоксидного олігомеру  

 

Синтезований олігомер ЕКПО містить у своїй структурі епоксидні групи і 

може бути використаний як активний додаток до полімерних систем на основі 

промислових епоксидних смол. Наявність пероксидних фрагментів дає можливість 

використовувати його як джерело вільних радикалів і в такий спосіб структурувати 

полімерні суміші, які містять у своєму складі полімеризаційноздатні ненасичені 

компоненти. Це стосується, насамперед, сумішей на основі промислових діанових 

смол, в яких як пластифікатор використовують олігоестеракрилат ТГМ-3. Як відомо 

[314], в сумішах, які сьогодні використовує промисловість, ТГМ-3 не бере участі у 

формуванні зшитих структур, а виконує лише роль наповнювача-пластифікатора. В 

процесі експлуатації матеріалів на основі таких полімерних сумішей спостерігається 

,,випотівання” ТГМ-3, що викликає зміну властивостей матеріалу. 

Виходячи з цих міркувань, ми дослідили можливість застосування ЕКПО у 

процесах формування структурованих матеріалів на основі епокси-

олігоестеракрилатних сумішей.  

За основу було взято стандартну суміш, що складається з епоксидної смоли 

ЕД-20, пластифікатора ‒ олігоестеракрилата ТГМ-3, та затвердника ‒ 

поліетиленполіаміна (ПЕПА). Як активний компонент суміші був використаний 

олігомер ЕКПО. Склад епокси-олігомерних сумішей наведено в табл. 7.4. Для 

порівняння отверджували суміш, в яку замість ЕКПО був введений вихідний 

олігопероксид ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП. Методику досліджень 

структуруючих властивостей ЕКПО описано у розд. 2.15. Структурування епокси-

олігомерних сумішей, складу, що наведений в табл. 7.4 проводили ступінчасто: 

спочатку – за кімнатної температури протягом 24 год, а потім – при нагріванні за 90, 

110, 130, 150 
о
С впродовж 15, 30, 45, 60, 75 хв. Формування тривимірної сітки в 

процесі структурування контролювали визначенням вмісту гель-фракції 

структурованих зразків та вимірюванням твердості плівок на маятниковому приладі 

М-3 за температури 20 
о
С (табл. 7.5). 
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Таблиця 7.4 

Склад епокси-олігомерних сумішей 

Компонент Вміст компоненту, мас. част. 

І ІІ 

Смола ЕД-20 68 68 

ЕКПО 23 – 

ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП – 23 

ТГМ-3 9 9 

ПЕПА 12 12 

 

Примітка: вміст ПЕПА розраховано на кількість епоксидних груп смоли ЕД-20 та ЕКПО, 

виходячи із співвідношення на 20 мас. частин епоксидних груп 14 мас. частин ПЕПА. 

 

Встановлено, що суміш ІІ, яка містить вихідний олігомер ТБГП-ПМК-

ПЕГ400-ПМК-ТБГП, при додаванні затвердника ПЕПА дуже швидко твердне. 

Причому швидкість структурування настільки висока, що сформувати з неї виріб не 

представляється можливим. 

Таблиця 7.5 

Залежність твердості плівок та вмісту гель-фракції у зразках від 

температури та тривалості процесу структурування для суміші І 

Температура, 
о
С 

Показник Значення показника за час структурування, хвилин 

15 30 45 60 75 

90 
Т 0,46 0,55 0,60 0,63 0,63 

Г 80,2 82,1 83,8 84,8 85,5 

110 
Т 0,48 0,60 0,66 0,68 0,70 

Г 82,8 84,9 86,4 87,1 87,5 

130 
Т 0,63 0,74 0,78 0,81 0,82 

Г 84,0 86,0 87,4 88,1 88,9 

150 
Т 0,67 0,78 0,82 0,84 0,86 

Г 85,0 87,8 89,7 91,5 91,8 
 

Примітки: Т- твердість плівок,за приладом М-3, відносні одиниці; Г-вміст 

гель-фракції, %. 
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Структурування суміші І відбувається повільніше. Так за 24 год за кімнатної 

температури відносна твердість плівок досягає показника 0,2, а вміст гель-фракції – 

75%. Це дає можливість сформувати вироби з цієї суміші, а потім доотверджувати їх 

за підвищеної температури. 

Для підтвердження можливості взаємодії карбоксильних груп з іншими 

функційними групами, що знаходяться в епокси-олігомерній суміші, було проведено 

визначення вмісту карбоксильних груп у структурованих зразках за методикою 

описаною в розд. 2.15. Деякі з отриманих результатів подані на рис. 7.11. 

 

 

 

Рис. 7.11. Зміна вмісту 

карбоксильних груп в процесі 

структурування епокси-олігомерної 

суміші І за температури: 90 (1), 110 

(2), 130 (3), 150 (4) 
о
С. 

 

 

 

Наведені на рис. 7.11 результати підтверджують участь карбоксильних груп 

ЕКПО у формуванні зшитої структури на основі епокси-олігомерної суміші. 

Причому, карбоксильні групи вступають у реакцію взаємодії вже за температури 

90
о
С. Підвищення температури до 130

о
С приводить до майже повного вичерпування 

карбоксильних групп в процесі структурування. 

Таким чином, можна констатувати, що отриманий новий поліфункційний 

олігомер ЕКПО може виступати активним компонентом епокси-

олігоестеракрилатних сумішей на основі промислової епоксидної смоли ЕД-20 та 

ТГМ-3. 
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7.3. рH-Чутливі самоорганізовані субмікронні частинки на основі 

пероксидного “gemini” олігомеру та хітозану  

 

За останнє десятиріччя науковцями розроблені різноманітні субмікронні 

транспортні системи цільової доставки лікарських препаратів з метою 

вдосконалення існуючих способів введення препаратів у орган-мішень: 

нанокапсули, наногідрогелі, наночастинки типу «ядро-оболонка» тощо [119]. 

Разом з тим, для одержання самоогранізованих систем, типу мікрочастинок, 

мікрокапсул, плівок, гідрогелів все частіше використовують методи, що базуються 

на міжмолекулярній електростатичній взаємодії поліелектролітів [315, 316, 317, 318, 

319]. Особливо цікавими є роботи, присвячені електростатично самоорганізованим 

системам на основі хітозану. Так, наночастинки на основі хітозану та полі-γ-

глютамінової кислоти можуть застосовуватись як транспортні системи доставки 

лікарських препаратів у клітини-мішені [320, 321]. Відомі дослідження 

поліелектролітної взаємодії хітозану з ДНК для реалізації процесів генної 

трансфекції [322]. Через електростатичну взаємодію хітозану та похідного 

глюкоманану одержані частинки, які виступають потенційними транспортними 

системами доставки протеїнів [323]. 

Даний розділ присвячений одержанню рН-чутливих пероксидованих 

самоорганізованих субмікронних сферичних частинок через міжмолекулярну 

електростатичну взаємодію хітозану (Хіт) та “gemini” олігопероксиду ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП. Формування міжмолекулярних агрегатів та їх 

самоорганізація у субмікронні частинки відбувається в результаті взаємодії 

протонованих аміногруп Хіт та іонізованих карбоксильних груп ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП з утворенням обмежено розчинних інтерполімерних структур.  

Полімер Хіт являється поліелектролітом (рис. 7.12а). В кислому середовищі 

макромолекули Хіт протонуються, причому величина сумарного заряду, а також їх 

конформація в значній мірі залежать від рН середовища. 

 



269 

 

 

                           

а 

 

 

 

 

б 

 

Рис. 7.12. Структура Хіт (а) та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП (б) в 

залежності від рН.  

 

Ступінь іонізації карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП, 

навпаки, в кислому середовищі дуже малий і зростає при збільшенні рН (рис.7.12 б). 

Внаслідок цього, електростатична взаємодія Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП з утворенням інтермолекулярних структур можлива лише при рН 3-5,5, коли 

відбувається часткова дисоціація карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП і часткова протонізація аміногруп Хіт. В результаті взаємодії утворюється 
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колоїдна система, дисперсною фазою якої є частинки Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБГП) (схема 7.2). 

Схема 7.2 

Принципова схема інтермолекулярної взаємодії між Хіт і ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП за різних значень рН середовища 

 

 

 

Методика одержання частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

наведена в розд. 2.7, а їх дослідження -  в розд. 2.16. З СЕМ зображення частинок 

Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП), одержаних при співвідношенні функцій 

них груп СООН : NH2 = 0,9, видно, що вони мають сферичну форму і при рН 5,0 їх 

середній діаметр становить близько 300 нм (рис. 7.13). 

Для визначення природи зв’язку між молекулами Хіт та ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП були записані FTIR спектри зразків хітозану та частинок Хіт-

(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП).  З рис. 7.14 видно, що після утворення 

частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) інтенсивність смуги поглинання 

–NH2 групи в (Хіт) при 1630 см
-1 
зменшується і в подальшому зникає при зростанні 

вмісту карбоксильних груп у частинках. Одночасно з’являються дві смуги 

поглинання карбоксилат-аніону СОО
¯
: перша – при 1570 см

-1
, на яку накладається 

смуга поглинання катіону -NH3
+ 
при 1600-1575 см

-1 
 та друга – при 1412 см

-1
. Ці 

результати дають підставу стверджувати, що утворення частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-



271 

 

ПЕГ600-ПМК-ТБГП) відбувається за рахунок солеутворення між аміногрупами 

Хіт та карбоксильними групами ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП [70]. 
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Рис. 7.13. СЕМ зображення 

частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП)  

дисперсії, одержаної при 

співвідношенні СООН : NH2 = 

0,9 і доведеної до рН 5,0. 

 

Рис. 7.14. FTIR спектри зразків 1 – 

Хіт  та 2, 3 – частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП), одержаних за рН 

4,3 та різних співвідношеннях 

СООН:NН2: 2 – СООН : NН2 = 0,4); 3 – 

СООН : NН2 = 0,9). 

Встановлено, що на розміри частинок значний вплив спричиняє мольне 

співвідношення карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП та 

аміногруп Хіт. Так, зростання в системі вмісту СООН груп веде до збільшення 

кількості частинок і зменшення їх розміру, про що свідчать результати вимірювання 

світлопропускання та світлорозсіювання утворюваних дисперсій (рис. 7.15).  

Це підтверджується також зменшенням гідродинамічного діаметру частинок 

Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) від 550 нм до 334 нм при збільшенні 

співвідношення карбоксильних і аміногруп від 0,7 : 1 до 1 : 1 при рН 4,25 (рис. 7.16). 

Одночасно із зростанням співвідношення карбоксильних та аміногруп від 0,3 до 1,0 

зменшується -потенціал частинок від 35,0 мВ до 17,4 мВ (рис. 7.17). 
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Рис. 7.15. Залежність світлопропускання (1) та світлорозсіювання (2-4) 

дисперсій Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) від співвідношення СООН та 

NH2 груп при різних рН: 1, 3 – pH = 4,25; 2 – pH = 3,1; 4 – pH = 4,9. 

 

Очевидно, що збільшення вмісту карбоксильних груп сприяє утворенню 

більшої кількості іонних зв’язків між Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП і, 

відповідно, зменшенню концентрації не зв’язаних протонованих аміногруп в об’ємі 

частинки. Електростатичні сили відштовхування між позитивно зарядженими 

ланцюгами Хіт послаблюються, що призводить до ущільнення структури частинок 

Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) і зменшення їх розмірів (рис. 7.16).  

Стабільність дисперсії самоорганізованих частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП) забезпечується наявністю на поверхні частинок 

протонованих аміногруп Хіт, які створюють поверхневий позитивний заряд, що 

перешкоджає їх агрегації. Зразки, що містили надлишок аміногруп за 3,0  рН  5,0 

були стабільними, а розмір частинок не змінювався протягом 10-14 днів. При 

еквімолярному співвідношенні карбоксильних та аміногруп при рН 4,255,0 
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дисперсія втрачає стабільність і відбувається агрегація частинок. При такому 

співвідношенні Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП всі протоновані 

аміногрупи зв’язані з іонізованими карбоксильними групами, що спричиняє 

зниження заряду поверхні Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) (рис. 7.17) та 

зменшення електростатичної стабільності дисперсії. Тому, для забезпечення 

стабільності дисперсій необхідно підтримувати надлишок вільних аміногруп. 
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Рис. 7.16. Залежність 

гідродинамічного діаметру частинок 

Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП) від співвідношення СООН та 

NH2 груп за рН 4,25: 1 –1 : 1; 2 – 0,9 : 1; 3 

– 0,8 : 1; 4 – 0,7 : 1. 

Рис. 7.17. Залежність -

потенціалу частинок Хіт-(ТБГП-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) за рН 5,0 

від співвідношення СООН та NH2 

груп. 

 

На іонний механізм зв’язування макромолекул Хіт з ТБГП-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБГП в процесі самоорганізації частинок вказує те, що їх утворення можливе 

лише в певному діапазоні рН середовища (3,05,5). За рН < 3,0 більшість аміногруп 

Хіт перебувають у протонованому стані, в той час, як карбоксильні групи ТБГП-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП практично не дисоційовані, отже не здатні утворювати 

іонні зв’язки. За рН > 5,5 амонійні групи Хіт депротонують і переходять в 

незаряджену форму, втрачаючи здатність до солеутворення з іонізованими 
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карбоксильними групами ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП. Тільки в інтервалі рН 

3,05,5 система містить протилежно заряджені ланцюги Хіт та ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП, які здатні до електростатичної взаємодії і 

самовпорядкування. 

На розміри частинок дисперсної фази впливає також рН середовища. Як видно 

з рис. 7.18, гідродинамічний діаметр вже сформованих частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП) зменшується в 2-2,5 рази при зростанні рН від 3,0 до 5,0. 

Така зміна зумовлена зростанням ступеня дисоціації карбоксильних груп ТБГП-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП, що призводить до зростання електростатичної 

взаємодії та ущільнення упаковки між молекулами Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-

ПМК-ТБГП (схема 7.2). У свою чергу, при зниженні рН від 5,0 до 3,0 аміногрупи 

Хіт протонуються, що веде до зростання інтенсивності електростатичного 

відштовхування між однойменно зарядженими ланками макромолекул Хіт та 

покращення їх гідратації. Все це призводить до збільшення розміру частинок Хіт-

(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) (рис. 7.18, криві 1-3) та зростання їх -

потенціалу (рис. 7.18, крива 4). При рН < 2,8 карбоксильні групи ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП практично не дисоціюють і втрачають здатність утворювати 

іонні зв’язки, що унеможливлює електростатичну взаємодію між Хіт та ТБГП-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП і частинки розчиняються. При зростанні рН розчину 

знову спостерігається утворення дисперсної системи. 

Таким чином, самоорганізація частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП) носить зворотній характер, а частинки проявляють властивості іоннозшитого 

гідрогелю і рН-чутливі властивості. 

Особливістю одержаних частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) є 

наявність в їх структурі реакційноздатних пероксидних груп, які під час термолізу 

забезпечують генерацію вільних радикалів. Відомо, що в присутності радикальних 

ініціаторів Хіт здатний вступати в реакції передачі ланцюга та рекомбінації 

макрорадикалів [324, 325, 326, 327, 328]. Перебіг таких радикальних процесів 

призводить до формування перехресних міжмолекулярних зв’язків, що 
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супроводжується утворенням ковалентно зшитих частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП).  
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Рис. 7.18. Залежність гідродинамічного діаметру частинок Хіт - ТБГП-

ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП (1-3) та їх -потенціалу (4) від рН, при різних 

співвідношеннях СООН та NH2 груп: 1 – 0,7 : 1; 2 – 0,8 : 1; 3, 4– 0,9 : 1 

 

Так після прогрівання за 60 °С протягом 3 год частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-

ПЕГ600-ПМК-ТБГП), сформованих за рН 3,5 і співвідношенні СООН та NH2 груп 

0,9 : 1, спостерігається зменшення їх гідродинамічного діаметру з 420 до 240 нм, 

очевидно, за рахунок ущільнення, що є наслідком утворення ковалентних зв’язків 

між фрагментами Хіт та ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП. Крім того, в результаті 

прогріву частинки втрачають здатність розчинятись в сильно кислих середовищах 

(рН < 2,8), що підтверджує наявність в них ковалентнозшитої тривимірної сітки. На 

відміну від іоннозшитих частинок, які в кислому середовищі розчиняються, 

ковалентнозшиті частинки лише набрякають і збільшують свої розміри.  

За наявності пероксидних груп на поверхні частинок виникає можливість її 

модифікації прищепленням за методом «від поверхні» [57]. 
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Таким чином, розроблено метод одержання самоогранізованих 

реакційноздатних субмікронних частинок Хіт-(ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП) 

міжмолекулярною електростатичною взаємодією між протилежно зарядженими 

макроланцюгами Хіт та олігомерними молекулами ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-

ТБГП у водному середовищі. Їх розмір залежить від рН середовища та мольного 

співвідношення карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ600-ПМК-ТБГП та 

аміногруп Хіт під час формуванння. Одержані частинки проявляють рН-чутливі 

властивості – здатні змінювати розміри або розчинятись у відповідь на зміну рН 

середовища. Наявність пероксидних груп у складі частинок дає можливість 

формувати в них ковалентнозшиті тривимірні сітки. Такі зшиті частинки втрачають 

здатність розчинятись, але зберігають рН-чутливі властивості. Як іоннозшиті, так і 

ковалентнозшиті частинки можуть бути використані як прекурсори для створення 

полімерних транспортних систем доставки лікарських препаратів. 
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РОЗДІЛ 8. 

МОДИФІКАЦІЯ ОЛІГОПЕРОКСИДАМИ ПОВЕРХНІ ПОЛІМЕРІВ 

 

Функціональна придатність полімерних матеріалів залежить від їх густини, 

механічних, термічних, електричних, хімічних та оптичних властивостей, 

атмосферостійкості тощо. Ці властивості відносяться до об’ємних і визначаються 

природою полімеру та характером міжмолекулярних взаємодій. Проте, часто на 

передній план виходять поверхневі властивості матеріалів такі як матовість або 

блискучість, змочуваність, сорбційні та адгезійні властивості, біосумісність. Тому 

модифікація поверхонь полімерів для надання їм спеціальних поверхневих 

властивостей є однією з найважливіших задач сучасної полімерної хімії. 

Модифікація поверхні дозволяє розширити сфери застосування полімерних 

матеріалів за рахунок зміни трибологічних [329], адгезійних [330], поверхневих, 

електричних [331] властивостей, змочуваності [332], а також біосумісності або 

біоцидності [333, 334, 335, 336, 337].  

Важливим інструментом, що дозволяє змінювати поверхневі властивості 

матеріалів є модифікація їх поверхні за рахунок розміщення на ній речовин зі 

специфічними властивостями. Цей підхід вимагає, як правило, попередньої активації 

поверхні, яка відбувається під дією УФ- або γ-опромінення, плазми тощо. Широко 

використовуються й хімічні методи: поверхневе окиснення та озонування, гідроліз, 

полімераналогічні перетоворення [338, 339, 340, 341]. Певні перспективи модифікації 

пов'язують із використанням радикальних ініціаторів. Цей тип модифікації є одним 

з найбільш цікавих, йому присвячено ряд оглядів, статей та патентів [342, 343]. В 

цьому плані, цікавим виглядає метод іммобілізації на твердій поверхні полімерних 

або олігомерних пероксидів [344, 345], який сьогодні знайшов використання для 

створення високотехнологічних сучасних матеріалів, зокрема, полімерних 

композитів [346, 347], латексів морфології ядро-оболонка [348,], композитів на 

основі полімерних сумішей [345, 349, 350], термо-[351], рН-чутливих [352, 353, 354] 

та біоспецифічних [355] поверхонь. 
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Цей розділ присвячений дослідженню можливості використання синтезованих 

олігопероксидів для модифікації твердих полімерних поверхонь з метою надання їм 

певних специфічних властивостей. 

 

8.1. Модифікація наповнювачів для створення полімерних композиційних 

матеріалів на основі природних полісахаридів 

 

Дві основні сфери життєдіяльності людини гостро потребують створення 

синтетичних біодеградабельних полімерів – це охорона навколишнього середовища 

та медицина. 

В даний час для захисту навколишнього середовища від пластмасових 

відходів використовують, в основному, або їх поховання (зберігання на звалищах), 

або утилізацію (спалювання; піроліз; рециклізацію – вторинну переробку). Однак як 

спалювання, так і піроліз відходів тари та упаковки і, взагалі, пластмас кардинально 

не поліпшують екологічну обстановку. Більше того, такі переваги синтетичних 

полімерів, як різноманітність, стабільність, здатність утворювати просторові сітки 

ускладнюють їх вторинну переробку. 

Радикальним вирішенням проблеми «полімерного сміття», на думку фахівців, 

є створення і освоєння широкої гами полімерів, здатних за відповідних умов 

розкладатись (деградувати) на нешкідливі для природи компоненти [356]. 

Ще в 1930-ті роки Генрі Форд досліджував можливість створення полімерних 

матеріалів на основі сої для подальшого використання в автомобілях. І хоча основна 

мета цих досліджень не лежала в площині біодеструкції, це була одна з перших 

вдалих спроб створення штучного біодеградабельного матеріалу. Однак 

справжнього  розвитку дослідження в цій області отримали в другій половині XX ст. 

У 1970-80-х роках в США, Італії, Німеччини були створені синтетичні полімерні 

матеріали з активним наповнювачем на основі крохмалю для застосування у 

виробництві тари тапакувальних виробів [357]. На сьогоднішній день в світі 

успішно впроваджено понад 100 видів біодеградабельних полімерів. Поки що 
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обсяги їх виробництва складають лише близько 0,1% від загальносвітового 

виробництва полімерів усіх видів. У 2010 р. обсяг їх виробництва становив близько 

700 тис. т, в 2011 р. він перевищив 1 млн. т, а в 2015 р. досяг 1,7 млн. т. Сьогодні 

ринок біодеградабельних полімерів є одним з найбільш швидкозростаючих 

сегментів світової економіки. 

На основі кополімерів полігідроксибутирату та полігідроксивалеріату 

виробляють матеріал «Biopol» (фірма ICI, Велика Британія); на основі ацетату 

целюлози з різними добавками і пластифікаторами у Франції виробляють матеріал 

«Biocell»; на основі «найлону-6,6» з добавками природного походження і 

синтетичних біодеградабельних олігомерів – пластик «Mater-Bi» (Італія). У США 

все ширше використовують тару з матеріалу «Tone» на основі капролактаму, що 

здатний поступово розкладатись на відкритому повітрі. 

 Біодеградабельні полімери для медичного застосування – це спеціальний клас 

полімерних матеріалів, до яких пред’являються певні специфічні вимоги, пов'язані з 

функцією таких матеріалів в живому організмі. В основному, це матеріали, що 

здатні гідролізуватись в організмі під дією ферментів.  

Цінний комплекс фізичних, хімічних і біологічних властивостей таких 

матеріалів дозволяє використовувати їх в медицині для різних цілей. Так сьогодні 

широко використовуються біодеградабельні шовні матеріали, дуже перспективне 

використання біодеградабельних полімерів для створення засобів контрольованої 

доставки ліків, а також імплантів, які можуть поступово замінюватися в організмі 

кістковою або іншою живою тканиною [358, 359].  

Одними з перших в тканинній інженерії стали застосовуватися 

біодеградабельні синтетичні матеріали на основі поліестерів аліфатичних 

гідроксикислот: полілактати (полілактиди) [360, 361, 362, 363], полігліколіди [364, 

365], або їх кополімери [366, 367]. Матриці на основі органічних кислот лягли в 

основу створення таких органів і тканин, як шкіра, кістка, хрящева тканина, 

сухожилля, м'язи (поперечно-смугасті, гладкі і серцеві), тонка кишка тощо.  
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В залежності від умов, товщини, складу вони практично повністю руйнуються 

мікроорганізмами  в природних умовах або на полігонах для побутових відходів 

протягом 1-3 місяців. Термічним гідролізом за 180-350 
о
С за допомогою водяної 

пари або розчину лугу вони можуть бути рециклізовані до вихідних мономерів. 

Важливим фактором, який визначає стійкість полімеру до біодеструкції є 

величина його макромолекул. У той час як мономери або олігомери можуть 

споживатись мікроорганізмами і служать для них джерелом вуглецю, полімери з 

великою молекулярною масою, переважно, стійкі до дії мікроорганізмів. Тому 

біодеструкцію більшості технічних полімерів, як правило, ініціюють процесами 

небіологічного характеру (термічним і фотоокисненням, термолізом, хімічним 

розщепленням тощо). Деградаційні процеси призводять до зниження молекулярної 

маси полімеру. При цьому утворюються низькомолекулярні фрагменти, що мають 

на кінцях ланцюга гідроксильні, карбонільні або карбоксильні групи і які здатні 

асимілюватись мікроорганізмами. 

Не менш значущим фактором, який впливає на швидкість біодеградації, є 

надмолекулярна структура синтетичних полімерів. Компактне розташування 

структурних фрагментів напівкристалічних і кристалічних полімерів обмежує їх 

набрякання у воді і перешкоджає проникненню ферментів в полімерну матрицю. Це 

ускладнює вплив ферментів не тільки на основний ланцюг полімеру, але й на інші 

потенційно біодеградабельні фрагменти макромолекули. Аморфна частина полімеру 

завжди менш стійка до біодеструкції, ніж кристалічна. 

Можна виділити декілька основних сучасних підходів до створення 

біодеградабельних полімерів [368]: 

1) Створення полімерів, які здатні до біологічної деструкції та мають 

принципово нову структуру [369, 370]; 

2) Створення кополімерів у яких чергуються фрагменти біодеградабельного і 

традиційного мономеру; 

3) Хімічна модифікація традиційного біодеградабельного полімеру для 

надання йому відповідних якостей [371]; 
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4) Синтез графт-кополімерів на основі біодеградабельного і традиційного, 

переважно, вінілового полімеру [372, 373]; 

5) Створення композитних матеріалів, у яких один із компонентів системи 

наповнювач-полімерна матриця представляє собою легкодоступний біополімер, 

переважно, рослинного походження, а інший – традиційний полімер (рис. 8.1). 

 

 

Рис. 8.1. Приклад структури полімерного композитного матеріалу: 1 – 

наповнювач, 2 – полімерна матриця, 3 – міжфазний шар. 

 

Останній підхід має ряд переваг, а саме: 

– знижується використання традиційних мономерів, що дозволяє знизити 

собівартість полімерного матеріалу в цілому; 

– створення таких композитів не вимагає суттєвого ускладнення вже існуючих 

технологічних процесів синтезу і перебробки полімерних матеріалів; 

– можлива утилізація чисельних відходів деревообробної промисловості і 

сільского господарства. 

В останній час, все більший інтерес науковців і технологів привертають такі 

перспективні наповнювачі як крохмаль [374, 375, 376], целюлоза [ 377, 378], хітин 

[371] або інші природні полісахариди [374].  

Цей інтерес зумовлений, насамперед, їх низькою ціною і можливістю 

поновлення в природі, що є важливим аспектом на фоні майбутньої ресурсної кризи, 

а також екологічною чистотою та специфічними фізико-хімічними властивостями – 

здатністю утворювати волокна або зерна, низькою густиною та низькою 

абразивністю [379]. 
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Однак, застосування таких матеріалів в якості наповнювачів для синтетичних 

полімерів обмежується їх поганою сумістністю з більшістю промислових полімерів, 

таких як полістирен, поліетилен, поліпропілен тощо. Полісахариди представляють 

собою високополярні полімери з сильними міжмолекулярними зв’язками через тісні 

водневі зв’язки, утворені гідроксильними групами. Це основна причина їх високої 

поверхневої энергії у порівнянні з промисловими синтетичними полімерами, котрі, 

переважно, мають низьку полярність. Значна відмінність у поверхневих енергіях 

полімерної матриці та полісахаридного наповнювача робить їх термодинамічно 

несумісними і призводить до недостатньої змочуваності, поганого диспергування 

таких наповнювачів у полімерній матриці та їх слабкої адгезії. Цю несумісність 

можна подолати за допомогою введення в систему спеціальних компатибілізаторів, 

таких як ізоціанати, алкоксисилани, органічні кислоти та їх ангідриди.  

Таким чином, модифікація поверхні полісахаридів являється перспективним 

підходом до покращення їх сумісності з полімером матриці та підвищення фізико-

механічних характеристик композиту в цілому.  

Іншим методом покращення міжфазної адгезії є прищеплення до поверхні 

наповнювача полімеру, який має добру спорідненість до полімерної матриці. При 

цьому покращуються характеристики міфазного шару наповнювач-полімерна 

матриця, від будови якого в значній мірі залежать властивості композитів [380]. 

Для вирішення цієї задачі на поверхні наповнювача іммобілізують речовини, 

здатні до утворення за певних умов вільних радикалів, прищеплених до поверхні. 

Далі шляхом полімеризації мономерів ініційованої «від поверхні», прищеплюють до 

поверхні полісахариду полімер. Таким чином, на поверхні полісахариду формується 

полімерний шар, властивості якого можуть бути змінені в досить широких межах за 

рахунок підбору мономера (рис. 8.2 А) [381, 382].  

Іншим методом реалізації цього підходу є формування додаткових хімічних 

зв'язків між наповнювачем і полімерною матрицею за допомогою реакції передачі 

ланцюга, що також призводить до поліпшення міжфазної адгезії. Цей процес 
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відбувається при переробці композиту (екструзії, литті під тиском тощо) (рис. 8.2 

В)]. 

A B

1
2

3

4

 

Рис. 8.2. Прищеплення до поверхні наповнювача полімеру (А) та формування 

хімічних зв'язків між наповнювачем і полімерною матрицею за допомогою реакції 

передачі ланцюга (В): 1 – наповнювач, 2 – полімерна матриця, 3 – вільні радикали, 4 

– ланцюги прищепленого полімеру. 

  

Наступний розділ присвячений дослідженню процесу модифікації зерен 

крохмалю шляхом іммобілізації на їх поверхні гетерофункційного олігомерного 

пероксиду з подальшим прищепленням полістирену методом радикальної 

полімеризації, ініційованої «від пероксидованої поверхні».  

 

8.1.1. Модифікація крохмалю олігопероксидами з функційними 

хлорангідридними групами 

  

Іммобілізація пероксидних груп на поверхні полісахаридів може бути 

досягнута двома істотно різними способами: 1) модифікацією полісахаридів 

низькомолекулярними пероксидами, що мають реакційноздатні функційні групи – 

епоксидні, хлорангідридні, ангідридні тощо; 2) модифікацією полісахаридів 

олігомерними та полімерними пероксидами (рис. 8.3). Особливий інтерес 

представляють поверхнево-активні олігопероксиди з функційними групами, які 

після прищеплення діють не тільки як ініціатори, а і як компатибілізатори що 

покращують міжфазну взаємодію. 
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 Рис. 8.3. Поверхнева модифікація полісахариду олігомерним поверхнево-

активним пероксидом: 1 – полісахарид, 2 – поверхнево-активний пероксид, 3 – 

модифікований наповнювач, 4 – вільні радикали, 5 – прищеплений полімерний шар. 

 

 Ефективність такого підходу була підтверджена при модифікації целюлози 

пероксидним коолігомером на основі 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-іну 

та малеїнового ангідриду [383].  

Нижче описано модифікацію крохмалю олігопероксидами з функційними 

хлорангідридними групами. Для модифікації були використані олігомери з різною 

природою пероксидних груп, а саме: ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 – з 

пероксиестерними, ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 – з первинно-третинними 

діалкілпероксидними групами та ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ400 – з 

амінопероксидними фрагментами.  

Гідрофільні ланцюги поліетиленгліколю, які входять в структуру цих 

олігомерів, сприяють їх сорбції поверхнею крохмалевих зерен, а хлорангідридні 

групи здатні взаємодіяти із гідроксильними групами полісахариду, завдяки чому 

відбувається ковалентне зв’язування олігомеру з поверхнею зерен крохмалю (схема 

8.1). В процесі модифікації пероксидні групи зберігаються і надалі можуть 

використовуватись як центри радикалоутворення для формування прищеплених 

ланцюгів полімерів. 
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Схема 8.1. Модифікація поверхні крохмалю олігопероксидами з 

хлорангідридними групами. 

 

Модифікацію крохмалю олігопероксидами проводили, додаючи до суспензії 

крохмалю в ДХЕ спочатку піридин, а потім – розраховану кількість олігопероксиду 

за температури 15 
о
С, як це описано в розд. 2.17. Наявність прищепленого олігомеру 

підтверджували ІЧ-спектроскопією: в спектрах присутні характеристичні смуги 

поглинання С=О і С-ОО-С груп. Крім того, при опроміненні модифікованого 

крохмалю УФ-світлом спостерігається його флуоресценція, що є підтвердженням 

наявності бензенових ядер. 

В табл. 8.1 наведені характеристики модифікованого крохмалю, отриманого за 

різного співвідношення крохмалю та олігопероксиду. Як видно з табл. 8.1, при 

збільшенні кількості олігомеру від 4 до 20 %, в розрахунку на крохмаль, 
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ефективність його прищеплення до поверхні крохмалевих зерен суттєво не 

знижується. Однак, якщо кількість олігомеру перевищує 20 %, ефективність 

прищеплення падає. Тому, в подальшому олігомери брали в кількості 20 % від маси 

крохмалю.  

Таблиця 8.1 

Характеристики модифікованого крохмалю 

№ 

з/п 

Крох-

маль,  

г 

Оліго-

пероксид 

Маса 

олігомеру, 

г 

Вміст 

[O]акт,  

% 

Вміст олігомеру 

в 

модифікованому 

крохмалі, % 

Ефективність 

прищеплення 

олігомеру, % 

1 5 (І) 0,2 0,065 2,4 60 

2 5 (І) 1 0,25 9,0 45 

3 5 (І) 5 0.45 14
** 

14 

4 5 (ІІ) 1 0,21 10,2 51 

5 5 (ІІІ) 1 0,26 8,4 42 
 

* – визначали непрямим методом за залишковим вмістом олігомеру в реакційній 

масі після модифікації. 

** – обчислювали за вмістом активного кисню. 

 

Прищеплення полістирену до поверхні модифікованого крохмалю здійснюва-

ли методом графт-полімеризації, ініційованої «від поверхні».  Ініціювання процесу 

відбувалось за рахунок макрорадикалів, ковалентно зв’язаних з поверхнею 

крохмалевих зерен і утворених при розпаді пероксидних груп олігопероксидів. 

Температура процесу – 60-110 
о
С, в залежності від природи пероксидних групп. 

Методика наведена в розд. 2.17, а результати – в табл. 8.2. 

Із отриманих результатів видно, що при протіканні процесу графт-

кополімеризації співвідношення між кількостями утвореного графт-кополімеру і 

неприщепленого полістирену в розчині, а також ступінь конверсії мономеру, 

залежать від природи модифікатора.  
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Таблиця 8.2 

Результати графт-кополімеризації стирену, ініційованої «від поверхні» 

модифікованого крохмалю 

 
 

№ 

Модифі-

катор 

Маса 

модифіко-

ваного 

крохмалю, г 

Маса 

стирену в 

розчині, г 

Температура 

процесу графт-

кополімери-

зації, 
о
С 

Час процесу 

полімеризації, 

год 

Маса 

прищепле-

ного полі-

стирену, г  

Маса 

полімеру в 

розчині, г 

Ступінь 

конверсії 

стирену,% 

2 (І) 3 1,5 100 6 0,12 1,04 77 

4 (ІІ) 3 1,5 110 6 0,17 0,97 76 

5 (ІІІ) 3 1,5 80 6 0,86 0,11 65 

 

На рис. 8.4 наведено схеми розпаду пероксидних груп, що входять до складу 

олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400, ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та 

ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ400. З рис. 8.4 видно, що при гомолізі всіх трьох 

пероксидних груп утворюються трет-бутоксирадикали, які переходять в розчин, де 

можуть ініціювати полімеризацію стирену, в результаті чого утворюється 

гомополімер. Оскільки вміст активного кисню в трьох зразках олігопероксидів 

приблизно однаковий, вихід гомополімеру стирену також має бути однаковим, що 

спостерігається для олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та 

ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 (табл.8.2). Зниження виходу неприщепленого 

полістирену для олігопероксиду ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ400 зумовлений двома 

факторами: 1) зниженням температури та 2) утворенням більшої кількості 

прищепленого полістирену, що веде до швидкого зменшення концентрації стирену в 

розчині і сповільнення процесу його гомополімеризації.  

Природа вільних макрорадикалів, що залишаються прищепленими до поверхні 

крохмалю у ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 

буде також однаковою. При розпаді ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 утворений на 

першій стадії алкоксирадикал піддається β-розпаду з відщепленням формальдегіду і 

утворенням карбоксирадикалу. Аналогічний карбоксирадикал утворюється і при 

гомолізі пероксидного зв’язку в ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400. Ці 

карбоксирадикали можуть безпосередньо ініціювати полімеризацію стирену, 
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фрагментувати з відщепленням СО2, або передавати ланцюг на макромолекулу 

крохмалю. Одержані результати показують, що ефективність ініціювання 

полімеризації будь-яким з цих радикалів є незначною, ймовірно, внаслідок низької 

рухливості, що веде до утворення лише невеликої кількості прищепленого 

полістирену. 

 

 

 

Рис. 8.4. Схеми розпаду пероксидних груп в олігопероксидах ОлігоТБГП-

ПМК(Cl)-ПЕГ400, ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та ОлігоАП-ПМК(Сl)-

ПЕГ400. 

 

Розпад пероксидної групи в ОлігоАП-ПМК(Сl)-ПЕГ400 також 

супроводжується фрагментацією прищепленого до поверхні крохмалю радикалу з 

відщепленням формальдегіду. В результаті утворюється радикал, що несе 

неспарений електрон на атомі азоту. Судячи з його будови, цей радикал буде 

достатньо активним (стабілізація, в основному, за рахунок гіперкон’югації з 
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чотирма β-С-Н-зв’язками), крім того, він знаходиться на «спейсері» і тому має 

більшу рухливість ніж карбоксильний або арильний радикали, які утворюються при 

розпаді олігопероксидів ОлігоТБГП-ПМК(Cl)-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-

ПЕГ400. Ефективність ініціювання полімеризації «від поверхні» таким радикалом 

буде більш високою, що призводить до утворення більшої кількості прищепленого 

полістирену. 

Всі синтезовані зразки модифікованого крохмалю з прищепленим 

полістиреном мають гідрофобну поверхню та флуоресценyють під УФ-

опроміненням. Наявність прищепленого полістирену була підтверджена також 

методом ІЧ-спектроскопії. 

Таким чином, показана принципова можливість модифікації крохмалю 

пероксидними олігомерами з хлорангідридними групами, які синтезовані методом 

низькотемпературної поліконденсації ТХАП, ПЕГ і пероксидів різної природи. 

Наявність на поверхні модифікованого крохмалю пероксидних груп, які можуть 

слугувати центрами радикалоутворення, дозволяє прищеплювати до нього 

полістирен методом полімеризації «від поверхні». Такі крохмалі з прищепленим до 

поверхні шаром полістирену  є перспективними наповнювачами для створення 

полімерних композитів на основі вінілових полімерів. 

 

8.1.2. Модифікація поверхні волокон регенерованої целюлози 

 

Вторинна целюлоза представляє значний інтерес для використання в якості 

наповнювача для поліолефінів, зокрема, поліпропілену (ПП). Пероксидна 

модифікація поверхні целюлозного волокна  є новим перспективним методом, який 

дозволяє покращити його сумісність з полімерними матрицями. По-перше, така 

модифікація дозволяє позбутися високої гідрофільності волокна, що зумовлена 

наявністю великої кількості поверхневих ОН-груп. По-друге, наявність 

радикалоутворюючих центрів забезпечує ковалентне зв’язування поверхні волокна з 

макромолекулами полімерної матриці (наприклад, поліпропіленом) за рахунок 
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реакції передачі ланцюга. Все це веде до підвищення адгезійних взаємодій в 

композиті. 

 

  
Cellulose 

 +  
OOR 

Peroxide modifier 
immobilized 

Grafted 
macromolecule of 

polymer matrix 

 

Macromolecule of 
polymer matrix 

 

 Рис. 8.5. Формування  полімерного шару, прищепленого до поверхні волокон, 

через реакцію передачі ланцюга на макромолекули полімерної матриці за рахунок 

іммобілізованих на поверхні  целюлози пероксидних фрагментів. 

 

Нещодавно було показано [384], що іммобілізація радикалутворюючих 

центрів на поверхні декстрану може буди досягнута шляхом взаємодії 

гідроксильних груп декстрану з деякими низькомолекулярними функційними 

пероксидами. Одержаний продукт далі використовувався для ініціювання  

полімеризації вінільних мономерів методом прищеплення до поверхні. Слід 

сподіватись, що целюлозні матеріали з іммобілізованими на поверхні пероксидними 

олігомерами також можна використовувати як реакційноздатні наповнювачі для 

одержання композитів з підвищеними характеристиками. Головний принцип, що 

демонструє як модифікована олігопероксидом целюлоза взаємодіє з полімерною 

матрицею, показано на рис. 8.5. 

У відповідності до схеми, зображеної на рис. 8.5, іммобілізований на поверхні 

целюлозного волокна пероксидний олігомер за підвищеної температури в процесі 

переробки композиту (наприклад, екструзії або формування з розплаву) утворює 
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вільні радикали, які забезпечують прищеплення макромолекул полімерної матриці 

до поверхні целюлози через реакцію передачі ланцюга. В такий спосіб формується 

компатибілізуючий шар, прищеплений до поверхні целюлозного волокна, 

аналогічний за своєю природою до полімеру матриці.  

Для дослідження були використані олігопероксиди, що містять пероксидні 

групи різної природи: пероксиестерні ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300 або первинно-

третинні діалкілпероксидні ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ300:  

 

 

де: R= -O-C(CH3)3   ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300;   -CH2-OO-C(CH3)3   ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ300. 

 

Ці олігопероксиди містять функційні карбоксильні групи і фрагменти 

поліоксиетилену. Гідрофільні поліоксиетиленові фрагменти сприяють змочуванню 

целюлозних волокон олігопероксидом, а карбоксильні групи забезпечують 

зв’язування олігопероксиду з поверхнею волокна за рахунок водневих зв’язків та 

диполь-дипольної взаємодії. Крім того, за високої температури можливе протікання 

реакції естерифікації, що зумовлює ковалентне зв’язування олігопероксиду з 

волокном. 

Олігомери ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300 та ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ300 

розчинні у воді, ацетоні, хлорованих вуглеводнях, нерозчинні в гексані. Тому 

модифікацію целюлозних волокон проводили осадженням олігомерів на волокнисту 

фазу, шляхом додавання ацетонового розчину олігомеру-модифікатора до 

целюлозних волокон, диспергованих в гексані.  

Одержані зразки фільтрували,  промивали органічним розчинником від 

надлишку олігомеру і сушили. Детальний опис методики наведено в розд. 2.18. 



292 

 

Таблиця 8.3  

Властивості целюлозо-поліпропіленових композитів 

 

Композит 

Властивості 

Густина, 
кгм

-3
 

Показник 
текучості 
розтопу за 
температури 

180 C, г за 10 хв  

Напру-
ження при 
розриві, 

MПa 

Відносне 
подовжен
ня при 
розриві, 

% 

Тепло-
стійкість 
за  Віка, 

C 

ПП + 20 % мас. немодиф. целюлози 917 1.53 24.4 18 157 
ПП + 20 % мас. целюлози, мод. 4 % 

ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300 
909 2.88 27.7 20 153 

ПП + 20 % мас. целюлози, мод. 4 % 

ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ300 
897 3.06 30.0 26 152 

  

 

Композиції на основі поліпропілену готувались в екструдері з подвійним 

шнеком за 180 
о
С і потім витискались в спеціальну стандартну форму, що 

застосовується для дослідження механічних властивостей матеріалів. Випробування 

на розтяг проводились, як описано в розд. 2.19.1. Деякі характеристики одержаних 

композицій подані  в табл. 8.3. Для порівняння в таблиці представлені аналогічні 

результати для поліпропіленових композицій на основі немодифікованої целюлози. 

Вміст волокон у всіх композиціях становив 20% мас. 

Як видно з табл. 8.3, застосування пероксидовмісних модифікаторів веде до 

деякого покращення механічних властивостей поліпропілен-целюлозних 

композицій, ймовірно, завдяки тому, що пероксидовмісний модифікатор підвищує 

як сумісність, так і адгезію між целюлозним наповнювачем і полімерною матрицею. 

Властивості композиційних матеріалів майже не залежать від термічної стабільності 

пероксидних груп, іммобілізованих на поверхні волокон.  

Аналізуючи дані, представлені в табл. 8.3, можна побачити симбатну зміну 

показника текучості розтопу (ПТР) і показників, що характеризують міцність для 

досліджених композицій. Композиційні матеріали, що містять пероксидовмісні 

целюлозні наповнювачі характеризуються набагато вищими значеннями ПТР у 

порівнянні  з компаундами на основі немодифікованих наповнювачів. Очевидно, що 

це пов’язано зі здатністю пероксидного модифікатора генерувати вільні радикали за 
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підвищених температур, що приводить до часткової деструкції макромолекул 

поліпропілену, яка і проявляється у зростанні ПТР. 

Насправді, за підвищених температур в екструдері пероксидний олігомер 

розпадається з утворенням  вільних радикалів двох типів: трет-бутоксильного та 

олігомерного, що зв’язаний з поверхнею волокна. Трет-бутоксильні – більш 

рухливі, взаємодіють з макромолекулами полімерної матриці за реакцією передачі 

ланцюга, що протікає через відщеплення атома гідрогену й утворення третинного 

поліпропіленового макрорадикалу, як це показано на рис. 8.6. 

Добре відомо, що поліпропіленовий макрорадикал має схильність до -

розпаду, що веде до зменшення молекулярної маси полімеру і, як наслідок, до 

зниження в’язкості розтопу пероксидовмісних композицій (табл. 8.3). 

Контрольоване зниження в’язкості розтопу поліпропілену, так зване "vis-breaking", є 

важливою технологічною операцією, що широко використовується при переробці 

поліпропілену і, особливо, його композицій. З цією метою до поліпропілену, як 

правило, додають органічний пероксид, наприклад, дикумілпероксид, 2,5-диметил-

2,5-ди(трет-бутилперокси)гексан тощо, і за температури екструзії в екструдері, 

завдяки вищезгаданим реакціям відриву атома гідрогену і -розпаду спостерігається 

зниження в’язкості розтопу. Однак, низькомолекулярні пероксиди утворюють при 

розпаді летючі продукти з неприємним запахом, в той час як при розпаді 

досліджуваних пероксидних олігомерів утворюються,  в основному, ацетон, трет-

бутиловий спирт та метан, що мають дуже слабкий запах. 

Інша перевага застосування волокон, модифікованих пероксидними 

олігомерами, полягає в покращенні поверхневих властивостей композитів. Значення 

коефіцієнтів тертя (табл. 8.3) показують, що формується краща, навіть зразкова 

поверхня. Це також може бути пояснено покращенням розподілу модифікованих 

волокон в поліпропіленовій матриці, ймовірно, за рахунок кращого змочування 

поверхні волокна розплавленим поліпропіленом, а також їх кращою сумісністю.  
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Рис. 8.6. Розклад олігопероксиду, іммобілізованого на поверхні волокна (а), 

ініціює ланцюжок реакцій: спонтанний відрив гідрогену від поліпропіленової 

матриці з утворенням макрорадикалу (b); -розпад, що руйнує полімерний ланцюг і 

знижує в’язкість, (c); прищеплення макромолекул полімеру матриці до поверхні 

волокон в результаті реакції рекомбінації між поліпропіленовим макрорадикалом і 

макрорадикалом, утвореним при розкладі пероксидного олігомеру, (d). 

 

Підсумовуючи вищезгадане, можна зробити висновок, що модифікація 

целюлози пероксидними олігомерами дає деяке покращення фізико-механічних 

характеристик наповнених матеріалів, покращує їх поверхневі властивості та 
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здатність до переробки у порівнянні з немодифікованими целюлозними волокнами. 

Ці висновки стосуються композицій з середнім ступенем наповнення, наприклад, 

20% мас. 

Підвищення вмісту модифікованих пероксидами волокон до 40% мас. веде до 

зниження ПТР композицій і його значення стає навіть меншим, ніж у випадку 

немодифікованих волокон. Разом з тим, покращення фізико-механічних 

властивостей поліпропіленових композицій не спостерігається. Цей результат є 

дещо несподіваним, оскільки слід було очікувати, що взаємодія пероксидного 

модифікатора, іммобілізованого на поверхні волокон целюлози, з полімером матриці 

сприятиме  формуванню міжфазних хімічних зв’язків, які в подальшому і повинні 

покращити механічні властивості композиту. Попередні експерименти, проведені 

при середніх ступенях наповнення, підтвердили це припущення. Отже, постає 

питання, чому спостерігається така різниця у впливі поверхневої модифікції 

пероксидами на властивості середньо- і високонаповнених поліпропіленових 

композитів? Прояснити можливу причину цього явища може аналіз процесу 

топлення-замерзання поліпропіленових композитів. Термодинамічні параметри 

процесу топлення-замерзання, досліджені за допомогою методу диференційно-

скануючої калориметрії, представлені в табл. 8.4. 

Таблиця 8.4  

Термічні та термо-окиснювальні властивості поліпропіленових композцій 

Композиція 
Hm, 

J/g 

Xc, 

% 

Ттопл., 

C 

T крист., 

C 

T окисн., 

C 

Немодиф. ПП 84.24 44.03 165 123 204 

ПП + 40% мас. 

немодифік. целюлози 
68.64 59.80 162 121 180 

ПП + 40% мас. целюлози, 

мод. 4% ОлігоТБГП-ПМК-ПЕГ300 
50,54 44,03 158 120 189 

ПП + 40% мас. целюлози, 

мод. 4% ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ300 
53,56 46,66 161 121 194 

 * – Дослідження проводились у Королівському Технологічному Інституті, 

Стокгольм, Швеція 
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З табл. 8.4 видно, що композити з модифікованою целюлозою 

характеризуються значно меншим вмістом кристалічної фази (Хс) і, як наслідок, 

меншою ентальпією топлення (Hm). Отже можна підсумувати, що пероксидна 

модифікація, яка веде до прищеплення поліпропіленових ланцюгів до поверхні 

целюлозних волокон, спричиняє взаємно протилежні впливи на міцність 

композицій. Перший з них – покращення адгезійної міцності завдяки утворенню 

міцних міжфазних зв’язків між целюлозними волокнами і полімерною матрицею. З 

другого боку, утворення цих зв’язків, а також структурування поліпропіленових 

макромолекул перешкоджає можливості їх кристалізації. Отже міжфазний шар, що 

формується в такій системі, складається переважно з аморфної фази полімерної 

матриці, яка має гірші властивості ніж кристалічна фаза. Співвідношення між цими 

двома ефектами визначає механічні характеристики композиції. Ймовірно, що в 

середньонаповнених композиціях перший ефект домінує і їх механічна міцність 

зростає, як це передбачає теорія [385]. Навпаки, при високому ступені наповнення 

домінуючим стає другий ефект завдяки високій сумарній концентрації пероксидних 

фрагментів в системі. Ймовірно, що поверхнева концентрація пероксидного 

модифікатора має бути зменшена для подолання цього негативного явища у випадку 

високонаповнених поліпропіленових композицій. 

Таким чином, целюлозні волокна, модифіковані пероксидними олігомерами, 

представляють інтерес для одержання композицій на основі  поліолефінів, зокрема, 

поліпропілену завдяки тому, що наявність пероксидних груп на їх поверхні сприяє 

утворенню міцних міжфазних зв’язків в цих композитах шляхом прищеплення 

полімерної матриці до поверхні волокна. 

Композити з середніми ступенями наповнення (напр. 20%), модифікованими 

целюлозними волокнами, краще переробляються та показують деяке підвищення 

механічних та поверхневих властивостей в порівнянні з немодифікованими 

целюлозними волокнами. 

Підвищення вмісту волокон, модифікованих пероксидними  олігомерами в 

композиції з поліпропіленом до 40% веде до помітного зниження ПТР композицій, 
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але не покращує їх механічні властивості у порівнянні з композиціями, що містять 

немодифіковані волокна. Можлива причина цього явища полягає в дуже високому 

вмісті пероксидного модифікатора на поверхні волокна. Для досягнення 

позитивного ефекту поверхнева концентрація ініціатора має відповідати ступеню 

наповнення композиції. Чим вище ступінь наповнення, тим меншою має бути 

концентрація пероксидних груп на поверхні наповнювача. 

 

8.2. Модифікація поверхні карбонових нанотрубок 

 

Полімерні нанокомпозити вважаються одними з найперспективніших 

матеріалів для використання в різних галузях науки і техніки. Багатьом з них 

притаманні специфічні магнітні, оптичні, діелектричні, електромагнітні та фізико-

механічні властивості. На їх основі сьогодні створюються надміцні і в той же час 

дуже легкі конструкційні матеріали. 

Інтерес вчених, щодо використання нанорозмірних наповнювачів у 

полімерних матрицях, полягає в досягненні потенційно унікальних властивостей, як 

результату нанометричного розміру. Особливу увагу, як наповнювачі, привертають 

карбонові нанотрубки (КНТ) [386]. КНТ є алотропною формою карбону з 

вуглецевою циліндричною наноструктурою. Відношення довжини до діаметру в 

карбонових нанотрубках становить (10
8
-10

9
) : 1, що є значно більшим, ніж для будь-

якого іншого з відомих наповнювачів [387]. 

Вперше спостереження багатошарових карбонових нанотрубок здійснив 

Іїдзіма в 1991 році [388]. Про одностінні нанотрубки в 1993 році повідомили Бетун 

[389] та інші [390]. КНТ повністю складаються з sp
2
-гібридизованих атомів карбону, 

подібних до тих, що має графіт. Ця структура міцніша, ніж структура діаманту, де 

має місце sp
3
-гібридизація. Саме тому молекула володіє унікальною міцністю.  

Існують три основні методи одержання КНТ:  

• електродуговий метод (Electrical arc-discharge) [391]; 

• лазерна обробка твердого графіту  (Laser ablation of solid graphite) [392]; 
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• хімічне осадження парів вуглецю (Chemical vapour deposition, CVD) [393, 394, 386, 

395]. 

КНТ поділяються на одношарові (ОКНТ), двошарові (ДКНТ) і багатошарові 

карбонові нанотрубки (БКНТ).  

Структура ОКНТ може бути представлена як окрема площина графіту, 

згорнута в циліндр. Вони мають найбільшу питому поверхню до 1315 м
2
/г і 

складаються тільки з поверхневих атомів. Більшість ОКНТ мають діаметр близько 1 

нм з довжиною трубки, яка може бути в багато мільйонів разів більша. Одношарові 

нанотрубки є важливим різновидом карбонових нанотрубок, оскільки вони 

володіють електропровідністю.  

ДКНТ є окремим випадком багатошарових нанотрубок. Вони складаються з 

двох концентричних циліндрів графіту.  

БКНТ складаються з декількох коаксіальних циліндрів, які розташовані на 

відстані 0,35 нм один від одного.  

Як правило, ОКНТ мають меншу кількість дефектів ніж БКНТ. Структури 

вуглецевих нанотрубок, показані на рис. 8.7.  

 

 

a)     б)    в) 

 Рис. 8.7. Схематичні структури (а) ОКНТ, (б) ДКТН і (с) БКНТ. 

 

Нанотрубки в залежності від того, яка двовимірна структура графіту скручена 

по відношенню до її гексагональної решітки (рис. 8.8), поділяються на:  
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– «armchair» або крісельні нанотрубки; 

– «zigzag» або зигзагоподібні нанотрубки; 

– «chiral» або хіральні нанотрубки. 

У залежності від хіральності, вуглецеві нанотрубки можуть бути 

напівпровідниками або провідниками електричного струму, подібно до графіту, 

який є типовим провідником. 

 

 

Рис. 8.8. Структура (а) крісло, (b) зіг-заг, (с) хіральна нанотрубка [396]. 

  

Вуглець-вуглецевий зв'язок в графітовому шарі, напевно, є найміцнішим 

хімічним зв'язком з відомих у природі, тому після відкриття КНТ було зроблено 

припущення, що ці наноструктури володіють винятковими механічними 

властивостями, а кількісна оцінка цих влативостей стала однією з головних тем в 

галузі нанотехнологій.  

Для оцінки механічних властивостей КНТ також може бути використана 

мікро-Раман спектроскопія [397] або атомно-силова мікроскопія (АСМ) [391]. 

Сьогодні відомо, що ОКНТ мають дуже високий модуль Юнга (близько 1 ТПа), 

високу міцність на розтяг (біля 50 Гпа) і високий коефіцієнт пропорційності [396]. 
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Значення модуля Юнга БКНТ, виготовлених електро-дуговим методом знаходяться 

в межах 1,28-0,59 ТПа.  

Ці унікальні властивості КНТ визначають їх як ідеальний наповнювач для 

полімерів, який здатний забезпечити значне поліпшення механічних, фізичних і 

електричних властивостей [398, 399, 400, 401].  

Слід визнати, що властивості композитів у значній мірі залежать від здатності 

наповнювача диспергуватись в матриці, а також від характеру міжфазної взаємодії 

поверхні наповнювача з полімерною матрицею. Особливо це важливо для 

нанокомпозитів, де міжфазна поверхня дуже велика і тому природа міжфазного 

шару спричиняє ключовий вплив на властивості матеріалу. 

Оригінальним підходом до вирішення цієї проблеми стало створення 

гібридних наповнювачів, які представляють собою КНТ, вирощені на поверхні 

вуглецевих волокон і поєднують в собі мікро- та нанорозмірні карбонові структури 

[402]. Нанотрубки в такому наповнювачі не здатні до агломерації і рівномірно 

розподіляються в полімерній матриці. 

Ефективним способом покращення диспергації нанотрубок та адгезії до 

полімерної матриці є модифікація поверхні КНТ. Нехімічні методи модифікації, 

такі як перемішування в розчиннику [403, 417] та розплаві [404, 417], 

інкапсулювання в полімерну оболонку [405] або адсорбція полімеру [406],  

полімеризація мономерів «in situ» в присутності КНТ [407, 408] є зручними та 

простими у виконанні, однак не забезпечують достатньо ефективної взаємодії між 

КНТ та полімером [409].  

Інша стратегія полягає в функціоналізації поверхні КНТ за рахунок введення 

реакційноздатних фрагментів для покращення сумісності нанотрубок з полімерною 

матрицею [410, 411, 412, 413, 414, 415, 416, 417]. Можливе формування 

безпосередніх хімічних зв'язків між полімером і КНТ "прищепленням до" [411, 412, 

413, 414] і "прищепленням від" [415, 416, 417] поверхні, що також дозволяє 

поліпшити диспергування нанотрубок і як наслідок реологічні властивості 

композиту. 
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В роботах [418, 419, 420] показана можливість прищеплення до поверхні 

багатошарових КНТ поліетиленової матриці. Процес протікає в присутності 

пероксидного ініціатора за вільнорадикальним механізмом і полягає в утворенні 

поліетиленових макрорадикалів, які приєднуються до sp
2
-гібридних атомів вуглецю 

на поверхні КНТ, що забезпечує ковалентне зв’язування між КНТ та 

макромолекулами поліетилену. 

Даний розділ присвячений реалізації іншого підходу до вирішення проблеми 

ковалентного зв’язування полімерних матриць з поверхнею КНТ. Ми пропонуємо 

модифікувати поверхню КНТ олігомерами, що, з одного боку, здатні ковалентно 

зв’язуватись з нею, а з другого – містять пероксидні функційні групи, здатні 

генерувати вільні радикали і прищеплювати макромолекули полімерних матриць.  

В роботі використовувались два види КНТ, а саме «Baytubes» та «Nanocyl», 

що містять поверхневі аміногрупи. Для модифікації їх поверхні було використано 

пероксидний “gemini” олігомер ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП з 

карбоксильними функційними групами:  

 

 

 

Модифікацію КНТ пероксидним олігомером можна представити схемою (рис. 

8.9). В результаті хімічної взаємодії карбоксильних груп ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП з аміногрупами на поверхні КНТ досягається ковалентне зв’язування 

олігопероксиду з поверхнею КНТ. При нагріванні пероксидні групи 

розщеплюються з утворенням вільних радикалів, які забезпечують прищеплення 

макромолекул полімерної матриці до поверхні КНТ, ймовірно, через реакцію 

передачі ланцюга (рис. 8.10). Методику проведення модифікації наведено в розд. 

2.19. 
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Рис. 8.9. Cхема модифікації поверхні КНТ пероксидним олігомером. 
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Рис.8.10. Схема прищеплення до поверхні КНТ макромолекул полімерної 

матриці через реакцію передачі ланцюга.  

 

Ефективним методом дослідження структури поверхонь КНТ є Раман 

спектроскопія. У Раман спектрі КНТ проявляються два інтенсивних піки при 1360 і 

1580 см
-1
, які відомі як D і G-смуги, відповідно (рис. 8.11). D-смуги пов'язані з 

дефектами структури, а G-зони – з поглинанням графітових шарів КНТ. 

Відношення їх інтенсивностей дозволяє оцінити поширення структурних змін в 

КНТ як функції їх хімічної модифікації. Інтерпретацію Раман-спектрів наведено в 

табл. 8.5. З табл. 8.5 видно, що значення D/G зростає для модифікованих 

нанотрубок. Це означає, що кількість дефектів у процесі модифікації збільшується. 

Крім того, для «Baytubes» різниця між значеннями D/G є більшою, ніж для 

«Nanocyl». В обох випадках це означає, що площа нативної поверхні КНТ 

зменшується і може слугувати підтвердженням модифікації частини поверхні КНТ. 
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Рис. 8.11. Фрагменти Раман 

спектрів нативних (1) та 

модифікованих пероксидним 

олігомером (1% мас.) КНТ (2). 

 

 

Таблиця 8.5 

Результати Раман спектроскопічних досліджень поверхні 

модифікованих і немодифікованих КНТ* 

* – дослідження проводились у Технічному Університеті Гамбург-Харбург, 

Гамбург, Німеччина. 

 

Морфологічні дослідження модифікованих КНТ проводили за допомогою 

скануючого електронного мікроскопа (СЕМ). Порівняння СЕМ фотографій вихідних 

(рис. 8.12) та модифікованих (рис. 8.13) КНТ дозволяє стверджувати, що в процесі 

модифікації розміри КНТ змінюються незначно і, що дуже важливо, не змінюється 

характер взаємодії між ними, про що свідчить відсутність агломератів на СЕМ 

фотографіях (рис. 8.13). 

 

Тип КНТ D-смуга G-смуга D/G 

«Baytubes» 1,64 1,0 1,64 

«Baytubes»+1% мас. олігопероксиду 2,0 1,0 2,00 

«Nanocyl» 1,51 1,0 1,51 

«Nanocyl»
 
+1% мас. олігопероксиду 1,63 1,0 1,63 



304 

 

  

«Baytubes» «Nanocyl» 

Рис. 8.12. СЕМ фотографії карбонових нанотрубок «Baytubes» і «Nanocyl».   

 

  

«Baytubes» + ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП 

«Nanocyl» + ТБГП-ПМК-ПЕГ400-

ПМК-ТБГП 

Рис. 8.13. СЕМ фотографії карбонових нанотрубок, модифікованих 

олігопероксидом ТБГП-ПМК-ПЕГ400-ПМК-ТБГП.  

 

Для дослідження термічної стійкості нативних і модифікованих КНТ була 

використана термогравіметрія, яку проводили в атмосфері азоту та синтетичного 

повітря. Спочатку зразок КНТ нагрівали в атмосфері азоту, щоб згорів аморфний 

вуглець і поверхневі функційні групи. Після цього подавали повітря і продовжували 
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нагрівання. Результати досліджень нативних та модифікованих КНТ представлені 

на рис. 8.14. 

 

Рис. 8.14. Результати термогравіметричного аналізу КНТ в атмосфері азоту і 

синтетичного повітря.  

 

З рис. 8.14. видно, що нативні КНТ містять мало аморфного вуглецю. Для 

модифікованих нанотрубок прослідковується різниця між частинами кривих, 

записаних в азоті і в повітрі. Це підтверджує наявність на поверхні КНТ речовин, 

здатних окиснюватись і свідчить про модифікацію їх поверхні.  

Слід відмітити, що модифікація  пероксидним олігомером «Baytubes» БКНТ 

веде до незначного зниження їх термічної стабільності в порівнянні з 

немодифікованими «Baytubes».  На останньому відрізку графіків поведінка 

модифікованих і немодифікованих КНТ однакова.  

 

8.2.1. Нанокомпозити на основі полібутилентерефталат-

політетраметиленоксиду та модифікованих карбонових нанотрубок  

 

Як полімерна матриця для створення нанокомпозиту використовувався 

поліконденсаційний блок-кополімер 

полібутилентерефталат/політетраметиленоксид (ПБТ/ПТМО), що складається з 
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45% ПБT та 55% ПTMO. Методику його одержання описано в розд. 2.19.1. За 

своєю суттю цей процес є двоступінчастою каталітичною переестерифікацією у 

розплаві [421].  

Морфологічні дослідження нанокомпозитів проводились за допомогою 

скануючого електронного мікроскопу «Leo FE-SEM 1530» за різних значень напруги  

(рис. 8.15). Перед скануванням зразки покривались тонким шаром золота для 

отримання кращого зображення. 

  

ПБT/ПTMO+мод. «Nanocyl» ПБT/ПTMO+мод. «Baytubes»  

Рис. 8.15. СЕМ фотографії  ПБT/ПТМО нанокомпозитів, наповнених 

модифікованими КНТ. 

 

З рис. 8.15 видно, що КНТ в основному рівномірно розподіляються в 

полімерній матриці і тільки незначна їх кількість утворює агломерати. 

Для оцінки механічних властивостей вихідного ПБT/ПTMO та наповненого 

нативними або модифікованими нанотрубками, було проведено їх випробуваня на 

розтяг. На рис. 8.16 наведено криві, що показують залежність напруження від 

видовження зразків композитів. Позначення кривих на цьому рисунку співпадають з 

позначеннями зразків в табл. 8.6, де наведені механічні характеристики ПБT/ПТМО 

та нанокомпозитів. 
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       Рис. 8.16. Криві 

деформація-напруження для 

ненаповненого ПБT/ПTMO 

і нанокомпозитів з різними 

видами КНТ. 

 

Таблиця 8.6 

Зведені дані про механічні характеристики ПБT/ПТМО нанокомпозитів 

Зразок Нанокомпозит Модуль Юнга  

(E)*, MПa 

Напруження при 

розриві (σ), MПa 

Видовження при 

розриві, % 

А ПБT/ПTMO 79 31,1 588 

B ПБT/ПTMO+0,3% 

мас. «Baytubes» 

87 29,7 592 

C ПБT/ПTMO+0,3% 

мас. мод. «Baytubes» 

89 31,7 617 

E ПБT/ПTMO+0,3% 

мас.  «Nanocyl» 

84 31,2 717 

F ПБT/ПTMO+ 0,3% 

мас. мод. «Nanocyl» 

92 32,9 805 

* модулі Юнга були розраховані в діапазоні видовження від 0,05 до 0,25% за 

постійної швидкості траверси. 

 

З табл. 8.6 видно, що модуль Юнга та видовження при розриві збільшується 

для всіх нанокомпозитів у порівнянні з вихідним. Для нанокомпозитів з 

модифікованими КНТ спостерігається значне зростання цих показників. Найбільше 

зростання модуля Юнга і видовження при розриві спостерігається для зразків, що 

містять модифіковані КНТ «Nanocyl».  
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Ще одним інформативним методом для характеристики полімерних матеріалів 

є диференційна скануюча калориметрія (ДСК). Дослідження були проведені на 

диференційному скануючому калориметрі NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix ® у 

Технічному Університеті Гамбург-Харбург, Гамбург, Німеччина. Методика ДСК 

аналізу описана в розд. 2.19. В табл. 8.7 наведені результати ДСК досліджень 

нанокомпозитів, з яких видно, що композити на основі модифікованих КНТ 

характеризуються вищими значеннями температури (Tm) та питомої ентальпії (Δ Hm) 

кристалізації. 

Таблиця 7.7  

Результати досліджень нанокомпозитів методом ДСК 

 

Таким чином, проведені дослідження показали принципову можливість 

модифікації поверхні NH2-функціоналізованих КНТ пероксидними олігомерами. 

Одержані модифіковані КНТ легко диспергуються в полімерній матриці і 

дозволяють покращити механічні властивості нанокомпозитів у порівняні з 

немодифікованими нанотрубками. Крім того, модифікація КНТ практично не 

знижує термічну стійкість одержаних нанокомпозитів. 

 

8.3. Пероксидація поверхні поліетилентерефталату олігомерами з 

пероксиестерними функційними групами  

 

Поверхневі процеси відіграють надзвичайно важливу роль в життєдіяльності 

біологічних систем. Сорбція, зв’язування, перенесення до клітин газоподібного 

кисню та виведення продуктів метаболізму, транспорт речовин через клітинні 

мембрани та мембрани клітинних органоїдів: метахондрій, лізосом, хлоропластів 

Зразок Tm, °C Δ Hm, мДж/мг 

ПБT/ПTMO  188 13.6 

ПБT/ПTMO + нативні КНТ  «Baytubes» 187 12.1 

ПБT/ПTMO + модиф. КНТ  «Baytubes» 188 14.8 
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тощо – ось далеко не повний перелік гетерофазних біохімічних процесів. Взаємодія 

клітин із зовнішнім середовищем також здійснюється за допомогою специфічних 

рецепторів (фото-, термо-, механо-, хемо-), які розташовані на поверхні клітин і 

обернені в міжклітинну рідину. 

Вивчення та відтворення цих процесів «in vitro» потребує матеріалів з 

аналогічними поверхневими властивостями. Тому створення синтетичних 

матеріалів з біоімітуючими поверхнями – є актуальною задачею сьогодення. 

В цьому аспекті значна увага приділяється використанню полісахаридів, що 

несуть певну біологічну активність. Модифікація гепарином – антитромбогенність 

[422], декстраном – специфічну та неспецифічну адсорбцію певних типів білків 

[423, 424], хітозаном – пригнічення росту бактеріальних клітин [425]. 

Сьогодні модифікація поверхонь полісахаридами здійснюється з 

використанням різноманітних підходів. Так, у роботах [426, 427] описано метод 

модифікації поверхонь адсорбцією полісахаридів з розчину, у роботах [428, 429] 

здійснюють багатошарову почергову адсорбцію на поверхню скла протилежно 

заряджених полісахаридів, наприклад, хітозану та гіалуронової кислоти. 

Здійснюють також ковалентне прищеплення полісахаридів до поверхонь за 

допомогою функційних груп, поверхні матеріалу та полісахариду [430,], а також 

зв’язуванням за допомогою спейсера [431]. Іноді здійснюють попередню 

модифікацію полісахариду  для полегшення його зв’язування з поверхнею та 

підвищення ефективності модифікації. Декстран прищепляють до поверхні шляхом 

його взаємодії з поверхневими епоксидними группами або за допомогою поверхнево 

іммобілізованого амінопропілтриетоксисилану [432]. 

Головна мета модифікації поверхні  поліетилентерефталату (ПЕТ)  

олігопероксидами – створення на ній певної концентрації пероксидних груп, 

здатних при нагріванні генерувати вільні радикали, що виступатимуть активними 

центрами до яких здійснюватиметься прищеплення макромолекул полісахариду, 

наприклад, декстрану. Для кращої сумісності з поверхнею ПЕТ олігопероксид 

повинен мати природу, яка наближена до природи ПЕТ. Це дає можливість 
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зв’язуватись з макромолекулами ПЕТ за рахунок гідрофобно-гідрофобної взаємодії. 

Крім того, олігопероксид може зв’язуватись з поверхнею ПЕТ ковалентними 

зв’язками за рахунок часткового розпаду пероксидних груп і передачі ланцюга на 

макромолекулу декстрану. Для реалізації двох останніх підходів необхідно створити 

температурні умови, які забезпечать розпад тільки частини пероксидних груп. 

Всім вищенаведеним вимогам найкращим чином відповідають олігопероксиди 

структур ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400, які як і 

ПЕТ відносяться до поліестерів та містять фрагменти ароматичної багатоосновної 

кислоти і етиленгліколя.  

Дослідження поведінки цих олігопероксидів при нагріванні показало, що 

розпад пероксидних груп починається за 100 
о
С і інтенсивність його швидко зростає 

з підвищенням температури (розд. 6.3). Тому прищеплення олігопероксиду до 

поверхні ПЕТ необхідно здійснювати за температури нижчої ніж 100 
о
С (наприклад, 

80 
о
С), щоб зберегти основну кількість пероксидних груп. За цієї ж температури 

можна прищепити до поверхні і декстран. 

Методику прищеплення олігопероксидів до поверхні ПЕТ наведено в розд. 

2.20. Як розчинник для олігомерів використовували ацетонітрил. Слід відзначити, 

що молекули ацетонітрилу мають термодинамічну спорідненість до макромолекул 

ПЕТ (параметр розчинності ПЕТ (19,8 – 21,8)∙10
3
 Дж

1/2
/м

3/2
, тоді, як для 

ацетонітрилу він складає 23,9∙10
3
 Дж

1/2
/м

3/2
) [59]. Тому молекули ацетонітрилу 

диффундують в приповерхневий шар ПЕТ та зумовлюють його набрякання, що 

сприяє наступному прищепленню макромолекул олігопероксиду до поверхні. 

Модифікацію поверхні олігопероксидами контролювали за зміною кутів 

змочування двома рідинами (водою та метилен йодидом) модифікованої та вихідної 

поверхонь ПЕТ [58]. Важливо, що визначення кутів змочування  дозволяє оцінити 

вільну поверхневу енергію, її водневу та дисперсійну складові, ступінь модифікації 

поверхні, а також зміну вільної поверхневої енергії при модифікації поверхні. 

Складові поверхневої енергії обчислювали за методом двох рідин, 

використовуючи рівняння: 
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1 2 1 2 1 2 1 2

1 2
 

   
 

d / d / h / h /
s l s l

l l

( ) ( ) ( ) ( )
cos

   


   

де:  – поверхневий натяг, мН/м; 

– нижні індекси s, l відносяться до поверхневих натягів твердого тіла 

(підкладинки) та рідини, відповідно; 

– верхні індекси d, h позначають складові дисперсійного (Лондонівського) та 

водневого зв'язування, відповідно;  

 – крайовий кут змочування. 

  

Розв’язок системи двох таких рівнянь (для двох різних рідин) дозволяє 

визначити складові поверхневого натягу. 

Косинус крайового кута поверхні, що досліджується, є усередненим 

косинусом різних контактних кутів гетерогенної поверхні. Володіючи значеннями 

косинусів крайових кутів змочування рідиною однорідних поверхонь 1 та 2 

визначали ступінь хімічної гетерогенності модифікованої поверхні та частку 

модифікованої поверхні. 

Ступінь модифікації була розрахована як частина поверхні, що зайнята 

олігопероксидом або 

іншим модифікатором. 

 

 

 

 

 

Для поверхні, що включає ділянки з різною змочуваністю застосовували 

рівняння Касьє [433]: 

1 2cos cos (1 )cosx x      

де:   x – частка поверхні, яка зайнята ділянками типу 1; 
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 (1-x) – частка поверхні, яка зайнята ділянками типу 2; 

  1 – крайові кути змочування рідиною однорідної поверхні 1; 

  2 – крайові кути змочування рідиною однорідної поверхн 2; 

   – крайові кути змочування рідиною поверхні,що досліджується. 

Розвязок цього рівняння відносно Х:  

21

2

coscos

coscos








X

 

дає значення ступеня модифікації поверхні.  

В табл. 8.8 наведені значення кутів змочування водою та метилен йодидом 

немодифікованої (зразок 1) та модифікованої (зразки 4, 5) поверхонь ПЕТ і 

розраховані за цими даними величини вільної поверхневої енергії та її складових. 

Також приведені значення кутів змочування  водою поверхні олігопероксидів 

(зразки 2, 3). В даному випадку тестувався шар олігопероксиду, нанесений на 

поверхню ПЕТ за методом “spin-coating” з 5%-го розчину в ацетонітрилі та 

прогрітий після нанесення за 80 
о
С протягом 4 годин.  

Таблиця 8.8 

Характеристики поверхонь різної хімічної природи 

№ 

зразка 
Досліджу-

вана 

поверхня 

 H2О, 
0
 СН2I2, 

0
 

Складові та сумарна 

вільна поверхнева 

енергія, мН/м 

Ступінь 

модифікації 

поверхні, % 
λS

d
 λS

h
 λS 

1 ПЕТ 80±3 25±1,5 47,5 2,2 49,7 0 

2 
Шар  

ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ400 
24,5±3 12±1,5 

35,2 34,2 69,5 
100 

3 

Шар 

ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-

ПЕГ400 

26,5±2,3 12±1,9 

35,5 33,2 68,7 

100 

4 
ПЕТ + 

ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ400
 

55±1,8 18±1,6 39,2 15,4 54,6 54 

5 

ПЕТ + 

ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-

ПЕГ400
 

50±1,8 16±1,6 

38,6 18,2 57,8 

64 
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З табл. 8.8 видно, що модифікація поверхні ПЕТ суттєво змінює значення 

складових вільної поверхневої енергії, а саме веде до значного зростання її водневої 

складової та невеликого зменшення дисперсійної.  

З літературних даних відомо [434], що ступінь модифікації поверхні 

поліпероксидами залежить від висоти нанесеного поліпероксидного шару і в значній 

мірі від початкової концентрації поліпероксиду в розчині. Для розуміння процесу 

модифікації корисним є порівняння залежності частки модифікованої поверхні ПЕТ 

від концентрації модифікатора у розчині. Ці залежності для наших олігопероксидів 

представлені на рис. 8.17. З отриманих даних можна зробити висновок, що 

максимально можлива модифікація поверхні досягається при концентрації 

олігопероксиду в ацетонітрильному розчині не нижче 4% мас.  

 

Рис. 8.17. Залежність частки 

поверхні, модифікованої 

олігопероксидами ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ400 (крива 1) та 

ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 

(крива 2) від концентрації 

олігопероксиду в розчині 

ацетонітрилу. 

 

З рис. 8.17 видно, що ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 є ефективнішим 

модифікатором поверхні у порівнянні з ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400. Це може бути 

пояснено взаємодією полярних фрагментів макроланцюгів ПЕТ з хлорангідридними 

групами олігопероксиду, що полегшує закріплення на поверхні модифікуючого 

шару олігопероксиду 

Температура обробки є одним з ключових факторів, що впливає на 

закономірності формування прищепленого олігопероксидного шару. На рис. 8.18 

приведені криві залежності ступеня покриття поверхні від часу, отримані за 
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температур 70 
о
С та 80 

о
С (криві 1 та 2). Чітко видно, що спостерігаються значні 

відмінності у швидкості та ефективності модифікації поверхні за різних температур. 

За 70 
о
С ефективність модифікації в 2.5 рази менша, ніж за 80 

о
С, причому за 70 

о
С 

модифікується не більше 20% поверхні.  

Незначні відмінності у кривих 2 та 3 (рис. 8.18) для ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400, відповідно, зумовлені присутністю 

хлорангідридних груп, а можливо і дещо інтенсивнішим розпадом пероксидних груп 

в олігопероксиді ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400, тому процес модифікації 

поверхні ним протікає швидше. 
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Рис. 8.18. Залежність частки модифікованої поверхні поліетилентерефталату 

від часу прогріву: наношару ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 за 70 
о
С (крива 1); 

наношару ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 при 80 
о
С (крива 2); наношару ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-ПЕГ400 при 80 
о
С (крива 3). 

 

Іншим методом, що підтверджує прищеплення модифікаторів до поверхні 

ПЕТ є атомно-силова мікроскопія. На рис. 8.19a наведено АСМ зображення 

немодифікованої поверхні ПЕТ після змивки розчинником та прогрівання за 

температури 80 
о
С (табл. 8.8 зразок 1), середній перепад висот на поверхні ПЕТ 

становить 1,18 нм. На аналогічно приготовлених пластинках ПЕТ після “spin-

coating” нанесення шару олігопероксиду ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та його 
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термообробки (табл. 8.8, зразок 2), середній перепад висот нанесеного шару 

становить 4,65 нм (рис. 8.19б). Крім того, відмічені значні відмінності у топографії 

поверхні: шорсткість вихідної поверхні ПЕТ становить 0,4 нм, а з нанесеним шаром 

олігопероксиду - 1,8 нм. Подібна картина спостерігається і після екстракції 

неприщепленого олігопероксиду ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 з поверхні ПЕТ (табл. 

8.8, зразок 4).  

 

          

        

 

Рис. 8.19. АСМ зображення вихідної поверхні ПЕТ (а); АФМ зображення 

поверхні ПЕТ з “spin-coating” нанесеним шаром ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та 

його наступною термообробкою  (б); та ж поверхня після екстракції 

неприщепленого олігопероксиду (в); профілі досліджуваних поверхонь (а, б, в, 

відповідно) (г). 
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Середній перепад висот на такій поверхні становить 3,6 нм, а шорсткість – 1,2 

нм (рис. 8.19в). Зміна топографії поверхні ПЕТ в результаті модифікації добре 

узгоджується зі зміною значень контактних кутів змочування, що свідчить про 

перебіг процесу ковалентного прищеплення модифікатора до поверхні ПЕТ та 

досягнення значних ступенів модифікації поверхні (більше 50%). Для кращої 

інтерпретації одержаних результатів наведені профілі трьох вищеописаних 

поверхонь (рис. 8.19г). 

Формування на поверхні ковалентно прищепленого олігопероксидного шару з 

рівномірним розподілом пероксидних груп однакової природи, дозволяє 

закріплювати на ньому додаткові декстранові модифікуючі шари (декстран з М.м. 

3000). Процес модифікації пероксидованої поверхні декстраном також 

контролювали за зміною кутів змочування поверхонь двома рідинами. У табл. 8.9 

наведені параметри вільної поверхневої енергії поверхонь та розраховані значення 

ступенів модифікації поверхонь.  

Для вивчення закономірностей процесу подальшого прищеплення декстрану 

були виготовлені зразки ПЕТ, модифікованого олігопероксидами ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 (табл. 8.8, зразки 4 та 5, 

відповідно). З табл. 8.8 видно, що обидва зразки характеризуються близькими 

значеннями як ступенів модифікації поверхні так і складовими вільної поверхневої 

енергії. 

Для прищеплення декстрану зразки занурювали у водний розчин декстрану і 

витримували за температури 80 оС протягом 120 хв, після чого неприщеплений 

декстран екстрагували водою (розд. 2.20.1). Відомо [423], що оптимальна 

концентрація декстрану у воді, яка необхідна для досягнення максимального 

ступеня модифікації пероксидованих плоских поверхонь становить 0,81,2 % мас., а 

час досягнення максимально можливого ступеня модифікації мало залежить від 

концентрації полісахариду. Тому для проведення модифікації використовували 1 %-

ний водний розчин декстрану. Для порівняння, за тих самих умов витримували і 

пластинки немодифікованого ПЕТ (табл. 8.9, зразок 8). Порівняння поверхневих 
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властивостей одержаних зразків (табл. 8.9, зразки 3, 4) дає підставу стверджувати, 

що в процесі прищепленння декстрану змінюються складові вільної поверхневої 

енергії. Крім того, декстрановий наношар ефективніше формується на поверхні, 

модифікованій ОлігоТБПМ-ПМК(Cl)-ПЕГ400 ніж ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400. 

Це може бути пояснено додатковою взаємодією гідроксильних груп макроланцюгів 

декстрану з хлорангідридними групами олігопероксиду. Проте, в обох випадках 

ступінь модифікації поверхні не досягає 40 %. В той же час, порівняння зразків 1 

(табл. 8.8) та 8 (табл. 8.9) свідчить про те, що до немодифікованої поверхні ПЕТ 

декстран не прищеплюється. 

Таблиця 8.9 

Характеристики модифікованих поверхонь поліетилентерефталату 

№ 

з/п 
Досліджувана поверхня φH2О, 

0
 φСН2I2, 

0
 

Складові та сумарна 

вільна поверхнева 

енергія, мН/м 

Ступінь 

модифікації 

поверхні, % 
λS

d
 λS

h
 λS 

1. 1 
ПЕТ + ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400
 62±1,8 20±1,6 40,3 11,1 51,4 40 

2. 2 
ПЕТ + ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-ПЕГ400 
60,5±1,8 17±1,6 41,9 9,0 50,9 45 

3. 3 
ПЕТ + ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400  + декстран
 55±2 18±2,5 38,9 15,5 54,4 27 

4. 4 

ПЕТ + ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-ПЕГ400 + 

декстран 

50±2,6 17±2 38,3 18,6 57,9 38 

5. 5 

ПЕТ + ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400  + декстран 

 «spin-coating» 

49±1,6 22±2,5 36,6 20,1 56,7 68 

6. 6 

ПЕТ + ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400 та декстран 

одночасно в розчині 

56±2 23±4 37,8 15,4 53,2 52 

7. 7 
Шар д 

екстрану 
32,6±2,6 - - - - - 

8. 8 ПЕТ+декстран 79±3 25±1,5 47,5 2,2 49,7 0 

Примітка: Пришеплений шар ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 та ОлігоТБПМ-

ПМК(Cl)-ПЕГ400, сформовані на поверхні ПЕТ “spin-coating” нанесенням 

модифікатора з 5 %-ного розчину. Час прогріву в декстрановому розчині 120 хв за 

температури 80 
о
С.   
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Для досягнення більш високого ступеня модифікації поверхні ПЕТ, 

олігопероксид і декстран можуть бути нанесені на поверхню ПЕТ одночасно, з 

використанням методу “spin-coating”. У розчині, що містить 2 або 4% ОлігоТБПМ-

ПМК-ПЕГ400 в суміші ацетонітрилу і диметилформаміду 1:1 мас., розчиняли певну 

кількість декстрану і наносили на поверхню ПЕТ з використанням методу “spin-

coating”. З рис. 8.20 видно, що ступінь модифікації збільшується в міру зниження 

концентрації декстрану в розчині і досягає максимуму при його концентраціі 0,3-

0,45 % мас. 

 

Рис. 8.20. Залежність ступеня 

модифікації поверхні ПЕТ від 

концентрації декстрану в розчині з 

ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400: 1 - 

концентрація ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400 2 % мас.; 2 - концентрація 

ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 4 % мас. 

 

Також видно, що використання 4%-го розчину ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 

дозволяє досягнути більш ефективної модифікації поверхні за 80 
о
С, у порівнянні з 

2%-ним розчином. Цей результат узгоджується із залежностями, показаними на рис. 

8.21. 

 

Рис. 8.21. Залежність ступеня 

модифікації поверхні ПЕТ від часу 

термообробки при 80 
о
С. 

Концентрація ОлігоТБПМ-ПМК-

ПЕГ400 в розчині 

ацетонітрил/диметилформамід 4 % 

мас. і декстрану 0,5 % мас. 
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З рис. 8.21 видно, що для досягнення ефективної модифікації час 

термообробки має становити не менше 5 год. В цьому випадку досягається ступінь 

модифікації 68% при концентрації декстрану в вихідному розчині 0,3% мас. (зразок 

5, табл. 8.9). 

Одержані результати дають підставу стверджувати, що активація поверхні 

ПЕТ прищепленим олігопероксидом дає можливість закріплювати на ній 

макромолекули декстрану. Про це свідчить значне збільшення водневої компоненти 

вільної поверхневої енергії. В той же час, немодифіковані пластинки ПЕТ не 

змінюють свої поверхневі характеристики після такої ж обробки в декстрановому 

розчині.  

Прищеплення макромолекул декстрану до поверхні модифікованого ПЕТ 

було підтверджено за допомогою методу АСМ. Як видно з рис. 8.22 рельєф цієї 

поверхні відрізняється від рельефів як нативного ПЕТ так і ПЕТ, модифікованого 

олігопероксидом. 

 

Рис. 8.22. (а) – АСМ зображення поверхні ПЕТ, модифікованого 

ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400 і декстраном з використанням методу “spin-coating”. 

(б) – Профілі досліджених поверхонь: 1 – ПЕТ; 2 – поверхня, представлена на 

рис. (а); 3 – ПЕТ з прищепленим шаром ОлігоТБПМ-ПМК-ПЕГ400. 
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В результаті проведених досліджень встановлено, що синтезовані 

олігопероксиди мають високу спорідненість до поверхні ПЕТ і здатні 

прищеплюватись до неї, формуючи поверхневі наношари. При цьому ступінь 

модифікації поверхні може перевищувати 50%. Показана можливість формування 

на модифікованій поверхні прищепленого декстранового наношару. Досліджено 

зміну значень вільної поверхневої енергії та її складових в процесах модифікації 

ПЕТ олігопероксидами та декстраном. 

 

Таким чином показано, що одержані пероксидні олігомери є ефективними 

модифікаторами поверхонь різної природи (полісахаридів, карбонових нанотрубок, 

поліконденсаційних полімерів). Вони здатні іммобілізуватись на поверхні як за 

рахунок хімічної взаємодії між функційними групами (модифікація крохмалю, 

целюлози та КНТ) так і за рахунок реакції передачі ланцюга при розщеплені 

частини  пероксидних груп. В обох випадках це веде до формування на поверхні 

ковалентно прищепленого олігопероксидного шару з рівномірним розподілом 

пероксидних груп однакової природи. В подальшому ці групи можуть виступати 

центрами радикалоутворення, що дозволяє прищеплювати до поверхні полімерні 

шари різної природи. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. Створені наукові і практичні основи синтезу нових амфіфільних олігомерів, в 

тому числі «gemini» типу, на основі піромелітового діангідриду, поліетеролів, 

поліетердіолів, ліпофільних спиртів та холестеролу. Розроблені методи синтезу 

поліконденсаційних гетерофункційних амфіфільних олігопероксидів з регульованим 

ГЛБ із застосуванням як реагентів тетрахлорангідриду піромелітової кислоти, полі 

етиленгліколів, трет-бутилгідропероксиду або гідроксипероксидів різної природи. 

Макромолекули таких гетерофункційних олігопероксидів містять у структурі 

одночасно пероксидні групи різної природи та інші функційні групи, зокрема, 

карбоксильні, хлорангідридні. 

2. Вперше розроблені методи синтезу гетерофункційних амфіфільних 

олігопероксидів «gemini» типу, через взаємодію піромелітового діангідриду з трет-

бутилгідропероксидом або гідроксипероксидами та поліетиленгліколями. 

Запропонована математична модель процесу і визначені оптимальні умови 

одержання пероксиестеру з ангідридною функційною групою. Обгрунтована 

можливість створення та розроблені методи одержання рH-чутливих 

самоорганізованих субмікронних частинок на основі синтезованого «gemini» 

олігопероксиду та хітозану. 

3. Олігомери на основі піромелітової кислоти, в тому числі з пероксидними 

групами, є типовими поверхнево-активними речовинами. Поверхнева активність 

визначається співвідношенням гідрофільного, ліпофільного фрагментів та рН 

середовища. Синтезовані олігопероксиди є ефективними стабілізаторами 

полістиренових емульсій і дозволяють одержувати через самоініційовану 

емульсійну полімеризацію монодисперсні латекси з пероксидованою поверхнею 

латексних частинок. 

4. Амфіфільні олігомери на основі піромелітового діангідриду та 

поліетиленгліколів з ліпофільними фрагментами вищих аліфатичних спиртів або 

холестеролу утворюють ієрархію міцелярних структур, здатних солюбілізувати 
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ліпофільні речовини різної природи, в тому числі, водонерозчинний протираковий 

препарат куркумін та холестерол. За своїми фізико-хімічними характеристиками  

вони відповідають вимогам, що пред’являються до систем доставки лікарських 

засобів у клітини і можуть розглядатись як перспективні матеріали для 

конструювання таких систем. 

5. Показана можливість модифікації поверхні природних полісахаридів 

(крохмалю та регенерованої целюлози) синтезованими олігопероксидами на основі 

піромелітової кислоти. Модифіковані полісахариди здатні ковалентно зв’язуватись з 

поліолефіновими матрицями і можуть використовуватись як реакційноздатні 

наповнювачі для одержання композитів з певними заданими характеристиками.  

6. Запропоновано методи поверхневої модифікації карбонових нанотрубок 

олігопероксидами типу «gemini» з метою надання їм кращої сумісності з 

полімерними матрицями на основі полібутилентерефталат-політетраметиленоксиду. 

Показано, що така модифікація зумовлює покращення реології суміші та фізико-

механічних властивостей нанокомпозитів (модуля Юнга, напруження та видовження 

при розриві) на основі цього кополімеру та модифікованих нанотрубок. 

7. Розроблено метод пероксидації поверхні поліетилентерефталату для надання 

їй надалі біоспецифічних властивостей через іммобілізацію декстранових наношарів 

методом прищеплення «від поверхні». 

8. У результаті проведених досліджень створено новий напрямок у хімії 

високомолекулярних сполук – синтез амфіфільних поліконденсаційних 

гетерофункційних олігомерів із застосуванням як реагента піромелітового 

діангідриду. Олігомери здатні утворювати ієрархії самовпорядкованих міцелярних 

структур, які  придатні для доставки лікарських препаратів у клітини живих 

організмів, та формувати реакційноздатні наношари на міжфазних поверхнях для 

створення біоспецифічних полімерних систем та нанокомпозитів. 
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