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В В Е Д Е Н И Е

А к т у а л ь н о с т ь  __2 а б о  т_ы. Одним из важнейших способов

интенсификации технологических процессов, повешения производитель­

ности труда, качества продукции и экономической эффективности произ­

водства в большинстве областей промышленности является широкое при­

менение поверхностно-активных веществ (ПЛз). Однако для ^еиекия этих 

задач в нашей стране не выпускается достаточно как по объему, так и 

по ассортименту ПАВ. Часто для этих целей вместо специальных ПАВ 

использует отходы химической и не атехлм.изск^л промышленности, ухуд­

шая при этом не только качество продукции, но и экологичзскуо об­

становку. По-этоиу, исследования, направленные на поиск новы-, I1AB, 

разработку способов их получения и технологии пролзцодстза на осно­

ве доступного сырья и всестороннее изучение их физико-химических и 

практических свспстз яаляитея важными и актуальными.

В качестве объекта исследования в настоящей работе избраны ре­

акции присоединения и сополимеризацяи, которые проходят без образо­

вания побочных продуктов и является наиболее перспективными для с о з ­

дания на их оснозе безотходных те\ноіогических процессов.

Исследования, результаты которых вкличены в диссертацио, выпол­

нены в рамках работ ИЕОНХ АН Украины по следующим темам: "Синтез и 

физико-химические свойства поверхностно-активных полимеров" (в  соотв . 

с Пост. ГКНТ CM СССР ft 550 от 19 .12.75 г . ) ,  "Создать и освоить ойыт- 

но-пром'щленвое производство пластичных смазок на основе нового 

сырья - монооксикарбоновых кислот, получаемых из доступного нефтехи­

мического сырья" (в  соотв . C Пост. ГКНТ CM СССР К» 450 от 25.09.75 г . ) ,  

"Разработка синтетических смазочно-охлаждапдих жидкостей на основе 

водорастворимых поверхностно-активных полимеров" ( в  соотв . с Пост. 

Госплана УССР 491/244 от 08 ,12 .91  г . ) ,  "Разработка научных основ 

синтеза и технологии производства ингибиторов коррозии для нефтяной 

прошшленйости" (в  соотв . с Пост. Г осипана СССР Я* 88 от 29 .11.85 г .)

и "Синте? и свойства поверхностно-активных полимеров с потенциальной

биологической активностьо" (в  соотя . с Реш.. BDpo OXXT АН Украи­

ны от 2 7 .I I . SO г . ,  ft 7 ) .

Ц е л ь ___ j_ a J _ q _ T  ы. Создание научных основ синтеза мономерных и

полимерных поверхностноактивных вецестэ (ПАВ и ПАП) на основе <х,р- 

непредельных соединений. В рамках сформулированной цепи решались сле­

дующие ^аадщи:

-. !̂дучей-'йі/ре^акций нуклеофильного и радикального присоединения по 

/ /  9 ~ Л* сзязи'Чтроиэ водных акриловой, малеиновой и фу паровой кис-

/ ЛОТ З  ЯЧСЦ ^Й ГО Н О Л ОГО В  ЭТИЛвНЕ
І О, - f siJ ' •
fa? Яосле'Лова^!щ;сополимеризации калеккового ангидрида и «голефинов
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- Даллнейшее превращение продуктов присоединения и сополимериза- 

ции, разработка на этой основе новых !IAfl и IlAП

- Развитие теоретических представлений о зависимости свойств от 

химического строения І1АВ.

Н_а_^ ч_н_а я __н_о з и з н а . Впервые проведены систематические

квантово-химисеские, кинетические и термодинамические исследования 

реакции нуклеофильного и радикального присоединения и сополимериза- 

ции производных акриловой, малеиновой и фумаровой кислот, высших го­

мологов (олигомеров) этилена. Результаты этих исследований в сочета­

нии с дальнейшими превраідениями продуктов реакций послужили научной 

основой синтеза новых поверхностно-активных вецеств как мономерного 

(ПАЗ), так и полимерного типа - поверхностно-активных полимеров 

(ПАП). При этом показано, что наиболее реакционноспособными по отно­

шение к нуклеофильным агентам (алкантиолы, амины) являются производ­

ные акриловой кислоты, содержание один электроноакцепторный замести­

тель у двойной (С = С) связи . Введение р полярную сопряженную си с­

тему второго такого заместителя полностью дезактивирует C = C  связь 

в транс-изомерах и значительно уменьшает (по сравнении с производ­

ными акриловой кислоты) реакционную способность C=-G связи в цис- 

изомерах (производные малеиновой кислоты).

Разработаны оптимальные условия сополимеризации малеинового ан­

гидрида и Ot-олефинов, что в совокупности с последующей химической 

модификацией сополимеров, например, аминами и спиртами открывает пер­

спективное направление синтеза новых поверхностно-активных полимеров

- подимыл и полиамфолитов заданного химического строения, молекуляр­

ной массы, гидрофобности и с регулируемыми свойствами.

Предложено два способа получения высшие (G ^ j- C^i,) алифатических 

оксикислот с фиксированным положением гидроксильной группы, в основе 

их заложены реакции присоединения фенола и циклических алифатических 

кетонов по С = С связи высших гомологов этилена с последующим окис­

лением полученных 2-алк:ілциклоалканонов органическими надкислотами 

по реакции Байера-Виллигера.

3 результате выполненной работы синтезировано более 50 типов 

новых органических соединений.

Изучены физико-химические свойства синтезированных ПАВ и на осно­

ве полученных данных впервые сформулирован и применен в коллоидной хи­

мии ПАВ принцип линейности свободных энергий мицеллсобразопания 

(J lC jn ), описывающие зависимость свойств от химического строения ПАВ.

Показано, чго сополимеры N - moho( N  ,Ы-диметиламино) пропилам ида 

малеиновой кислоты и высших '.Cjq - C jif) оЬолефинов ( полиамфолиты) об-

ла да ют способность повывать вязкость и образовывать студни мри нагре-
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вании их водных растворов. Эти и другие необычные свойства полиам™ 

фолитов обусловлены переходом макромолекул в более компактное кон- 

формационное состояние, вызванное усилением гидрофобных взаимодейст­

вий с повышением температуры, вследствие чего созд астся благоприят­

ные условия для своеобразного ионного обмена - вместо внутримолеку­

лярных возникает межмолекулярные ионные связи. Показано, что этим 

процессом MOiHO управлять - для тоги чтобы полимер обладал способнос­

тью повышать вязкость и образовыват студни при повышении температуры 

он должен содержать большие боковые радикалы в макромолекуле, быть 

амфотерным и находиться в изоэлектрическом состоянии при определен­

ной концентрации в растворе,

! I J J J L 1S т й ч е с к а я ___ ц е н н о с т ь  р а б о т ы .  Разработа­

ны оригинальнее способы получения ПАВ и ПАП, определены перспектив­

ные области их применения в качестве антистатиков, мономеров-удли­

нителей для полиуретанов, компонентов смазочно-охлаждающих жидкостей, 

загустителей пластичных смазок, гидрофобизаторов бумаги, пленкообра- 

зователея для технологии предпосевной' обработки семян и др. практи­

ческих целей.

Разработан способ и технология получения, построена установка и 

организовано промышленное производство К,Ы-диСр-цианэтил)этилен- 

диамина (ЦЭ1А) в объеме 2 ,5  тысячи тонн в год (Калушское ПО "Хлор*- 

винил"). На основе ЦЭДА создан новый ингибитор сероводородной кор­

розии "Нефтехим-3", серийное производство которого по разработанной 

нами технологии на ДрогобЫчском НПЗ составляет 25 тысяч тонн в год.

А в т о р ___ з а д и ч а е т :  Научные основы синтеза мономерных и по­

лимерных ЛАЗ на основе of,^В-непредельных соединений, развитие теоре­

тических представлений о зависимости физико-химических свойств ПАВ 

от их химического строения, выбор и внедрение в практику наиболее 

перспективных из них.

А п р о б а ц и я___ По матьриалам диссертации опубли­

ковано SB статей и получено 22 авторских свидетельства. Основные ре­

зультаты докладывались на X I I I  Украинской конференции по органичес­

кой хини;! (Донецк, 1978 г . ) ,  I I I  Всесоюзной научно-технической кон­

ференции "Пластичные смазки" (Бердянск, IS79 г . ) ,  У I  Всесоюзной кон­

ференции по коллоидной химии (Минск, 1977 г . ) ,  X I I I  Украинской кон­

ференции по физической химии (Одесса , I960 г . ) ,  УI  и УI I  Всесоюзных 

конференциях "ПАЗ и сырье для их производства" (Волгодонск, ІДО и 

Белгород, 1567 г . )  и УI Г Кефтзхимическом симпозиуме (Киев, 1990 г . ) .



Г л а в а  I .  НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЛКАНТИ0Л03 It) ДВОЙНОЙ 
CdHoЛ ПРОИЗВОДНЫХ Ш и л ове  Я И MАЛЕИНОВО Я КИСЛОТ

Производные акриловой, малеиновой и фумаровой кислот относятся к 

т .н . сл.р-непределлным соединениям, реакционная способность которых 

по отношении к нуклеофилам обусловлена электронодефицитностьс C = C 

связей под влиянием электроноакцепторных заместителей. Квантово-хи- 

ыические исследования этих q , р-не предельных соединений методами 

ПНДП/2, ЧПДП и М4ПДП/3 (полного, частичного и модернизированного хао­

тичного пренебрежения дифференциальным перекриванием) показали [l-5^] 

(до наших работ методом ППДП/2 были рассчитаны только производные 

акриловой кислоты), что существенное смещение электронной плотности 

и появление заметного положительного заряда на р-атоме углерода 

С *  С связи проявляется только в производных акриловой кислоты, с о ­

держащих один электроноакцепторный заместитель. Наличие двух таких 

заместителей не влияет на распределение электронной плотности и поля­

ризацию C = C  связи (метод расчета М4ЩП/3):

4 х

*
іііетилакрилат - 0,150 1-0,037 - 0,075 +0,115 2,00

,',иметилмалеинат - 0,043 - 0,057 +0,033 +0,015 1,39

Диметшг[умарат - 0,051 - 0,053 +0,023 +0,0?! 0,39

Метилмалеинат - 0,048 - 0,058 +0,033 +0,019 3,64

Стилен - 0,079 - 0,079

Она остается близкой по электронной структуре к С = С связи этилена 

и, фактически, не должна реагировать с нуклеофилами. Выполненные 

нами кинетические исследования показали, что инертными к нуклеофилам 

являются только транс-изомеры. В то время как родственные им диалкил- 

иалеинаты с аналогичным распределением электронной плотности легко 

реагирует с нуклеофильными агентами. Однако скорость этой реакции 

значительно ниже скорости этой реакции алкилакрилата. Такое несоответ­

ствие между данными квантовохимических и экспериментальных исследова­

нии в случае пис-изомеров может быть обусловлено тем, что цис-распо- 

ложение заместителей не препятствует подходу отрицательно заряженной 

истины к С = С cbhijh и благодари високому дипольному моменту позво­

ляет использовать ее незначительный Х-э.лектронныи дефицит для образо­

вание промежуточных соединении, распределение электронной плотности 

и которых вудет CwarcinpHHTCTBOiiUTb проіеканип реакции.

1 .1 , ВЗаимодеиеткие ал кант иолов с эфирами мйлеинввой кислоты, 

метил'вкрилатом и акрил онитрил ом

Взаимодействие алкантислов с а,р-кепре&апьнымл совдиінєкил\іи
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проходит в присутствии основных катализаторов - метилата натрия, ди- 

и триэтиламина (ТЭА) и др. Можно предположить, что присоединении 

предшествует ионизация меркаптогруппы:

R S H  + ( C ^ j R U f c Q t s ] "  ♦ [(C2H5) 3 NH]*

Результаты расчета по методу ЧДДП (см . табл. I )  показывает, что 

вследствии больших отличия (3 ,3  эВ) в энергиях отрыва протона от 

алкантиола (Д Е ПМ = 13,2 эВ) и протонирования ТЭА (А ЕП0Л= 14,9 эВ) 

протонный перенос не проводит самопроизвольно и мо»ет осуществлять­

ся  только в соответствующих условиях, например, в среде полярных рас 

творителей, сглаживающих энергетический барьер и стабилизируй їх в 

результате сольватации заряженные частицл R S "  и (C2H5) 3 HH+.

Таблица I

Электронная структура бутилмеркаптана, бутилмеркаптиданиона, 

триэтиламина и триэтиламмонийкатиона

Параметр R S H R S - N ( C 2 H 5 ) 3 ( C 2 H 5 ) 3 N H '

"Епол* 3B 1 2 4 5 , 1 1 2 2 6 , 9 ^ 4 1 , 0 1 7 5 5 , 9  .

"Евзмо* эИ 1 1 , 4 3 1 1 , 6 6 1 1 , 0 0 2 0 , 6 6 .

+ Е НВМ0 * Э 3
2 , 1 2 1 0 , 4 6 6 , 1 0 - 2 .  I I

Я з
- 0 , 1 5 4 - 0 , 3 3 4 —  ■ —

/И. t j
Л *

2 , 2 2 3 , 4 0 , 4 0 , 4

Экспериментально найдено, что присоединение алкантиолов по С = С 

связи производных акриловой и малеиновой кислот осуществляется в 'с р е ­

де протонодонорных растворителей [б-12]. В этих условиях диалкил- 

малеинаты образуют соответствующие производное S-алкилмеркаптоянтар- 

ных кислот:

RSH + CHCOOC2H5-- R-S-CHCOOC2H5

CHCOOC2H5 CH2COOC2H5 ( I  ) ,

где R * H-CifH9 - H-Cj6H3 3  и C6H5CH2 . Проведены дальнейшие превраще­

ния і :

R S СН( COOC2H ̂ CH 2COOC2H 5 

R S CH(CONHNHg)CH2CO N I! Ш * /

( I I  )  У

Rs C h (C onhc2H4Oh)CH2COnHC2H4OH 

( ІУ )

RbfJH(COOH)CH2COOH 

С I I I  )

RS CHCCOTVC2H4O H /,;СН ,CONZC2H4CIi/ 

( У ) 1 *

R s  O2Gh(CooC2 H5)UH2CooC >н 5

( ух ) "

RS O2CH(CCOH)CH2OiOil HS C2CH(C0I5XHNH?)CH,CONHNH>

( У Н  ) "  ( Я П  'I
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S ~0к тил сул ь фошшштарная кислота ( У ІІ в) и ее диэтиловый эфир 

( УІ в) получены независимым синтезом;

CaHi 7  SU2H + C2 H5OCOCH » CHCOOC2 H5 — ■—

— C0H1 7  S O2 CH(COOCgH5) CH2 COOC2 H5  — CtjH1 7  S O2 CH(COOH)Ch2CUOh

Реакция алкантиолов с диэдрами малеиновой кислоты проходит

з среде этилового (метилового) спирта и при постоянной концентра­

ции катализатора описывается кинетическим уравнением второго по­

рядка (коэффициент корреляции 0,96 - 0 ,9 9 ). Скорость реакции 

( W ) практически не зависит от длины углеводородного радикала 

( R ) алкантиола. Зависимость конствант скорости от концентрации 

катализатора - линейна (см .р и с . 1 ) .

Концентрация катализатора (ТЭА) может быть введена в кинети­

ческое уравнение:

W = k [C H  » O f j |йЗН J  [с G ?н 5) 3n]  (1 )

Аналогичным закономерностям подчиняются реакции алкантиолов 

с моноофирами малеиновой кислоты, метилакрилатом и акрилонитрилом.

Р и с .І .  Зависимость конс­

тант скорости псевдоперво­

го порядка (по тиолу) реак­

ции декантиола с акрилонит­

рилом ( I )  ( k 'IO " 3 ) , моно- 

децилмалеинатом ( 2 )

( к- IO ) ,  метилакрйла- 

том (3 ) ( k-IO "3 ) и ди- 

этилмалеинатом ( 6 )( к-IO "^) 

от концентрации л моль/л) 

катализатора; акрилонитри­

лом ( 4 ) ,  децилмалеинатом 

( 5 ) ,  метилакрилатом (7 ) и 

диэтилматеинатом ( 8 ) от 

концентрации (моль/л) не­

предельного соединения 

([CH - C tfj) при постоянной 

концентрации триэтил:.мина.

По данным квантовохимического расчета замена одной сложно­

эфирной группы карбоксильной мало влияет на поляризацию двойной 

связи, но примерно в три г аза  уменьшает скорость реакции, няйден-

k '  ю п ,

-L _L -L
0,025 0,05 0,075

моль/а

[ с н = с н ]  , МОМі/Л
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нуг экспериментально (см .табл .2 ) .

Таблица 2

Константы скорости реакции производных малеиновой и 

акриловой кислот с алкантиолами в этаноле при температуре

Последнее обусловлено ионизацией карбоксильной группы моноалкил- 

малеината в присутствии триэтиламина. Вследствие этого в молекуле 

достигается такое распределение электронной плотности, при кото­

ром сложноэрирная группа становится единственным заместителем, ак­

тивирующим двойную связь:

При этом отрицательно заряженная С00“группа увеличивает электрон­

ную плотность C=C связи ( ĉ cil*  -0,122; с ^ =  -0,128; по методу 

ГЩДП/2) и тем самым снижает ее реакционную способность (по срав ­

нению с метилакрилатои примерно в 40 р а з ) .  Акриловая кислота в 

этих условиях с  алкантиолами не реагирует.

Наличие двух различных заместителей у C=C связи предпола­

гает образование в реакции моноалкилмалеинатов с алкантиолвми 

двух изомерных продуктоз присоединения (А и Б ):

303 К

R ’OCOCH5 - C H -  COOH 

2 к

R 1OCOCH - CHp - COOII

Ar 2
Л (IX ) Б

где R -- н-€е Н13 ' н~^10^21 * ,l~^I2^25 ^ h ^ J  4 ^ 2 9 ^ ^*"^10^21*

В

V • IO31 л̂ /моль2 • с

C4HgSH с
' ......

'6Н13 ЬН f•8Н17^Н cI0% S H

H-C5hI JocoCh=CHCooC5Hi : -н 38,3+0,3 27,6)05 30,6+0,2

Н-СІ0Н2 І0С0СН=СНС00Н И ,OjO,4 8,3+0,2 15,2^3 10,0+0,4

СН30С0СН=СНС00Н 12,3+0,1 10,6+0,2 14,6+0,4 9,5+0,2

К-СЮН210С0СН=СН2 474,0+1,1 411,6+6,3 499,5^23 432,3+2,2

СНз0С0СН=СН2 480,6+1,6 409, +0,8 455+1,3 426,6+2,1

N-C-CH=CH2 1088+2,4 1006+3,6 1032+3,2 1058+3,3
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Согласно приведенным выше рассуждениям более вероятной 

представляется структура А, что и подтверждается несложным прев­

ращением монодецилового э ±;ира s -децилмеркаптоянтарной кислоты в 

!JOHO-N(п-толил)-амид 3( S -децилмеркалто)янтарной кислоты:

R’OCOCHgCH( S WCOOH--- R 1 OCOCHgCH( S R)COCI -------

R’0C0CH2 CH( S R)C0NHC6H4CH3-n —- H-CH3 CgH4 N HC0CH{ S C1 0 Hg1-tOCHgCOOH

и сравнением его физико-химических показателей с аналогичным про­

дуктом, полученным независимым синтезом:

MA + HgNC6H4 CH3- — -  CH3 -C6H4 NHCoCH = CHCOOH + RSH  — *-

CH3 C6H4 NHCoCH2  —  CH (SC 10 H21)COOH

Отличия в реакционной способности производных акриловой и 

малеиновой кислот - только количественны (см ,т абл .2 ) . Соотноше­

ние констант скоростей реакции в ряду моноалкилмалеинат : акрил- 

амид : диалкилмалеинат : алкилакрилат : акрилонитрил равно 

1:2 :3:44:111 и хорошо коррелирует с величиной ^ з а р я д а  на /3 -

Р и с.2 . Зависимость констант 

скорости реакции производных 

акриловой и малеиновой кислот 

с н-6 утан-( С») ,  н-гексан-(в ) ,  

н-октан-(О) и н-декантиолом- 

( о  ) от величины !^-заряда на 

/3-атомах углерода сопряженной 

систем і.

Наивысшей скоростью ха ­

рактеризуется реакция алкан- 

тиолов с акрилонитрклом, что 

обусловлено сильной поляриза­

цией C=C связи ( C6=O > >

4 ^-0 ,248 ; Н-с;-0 ’ 10” -

Такая закономерность соблюдается при проведении реакции в 

среде полярных протонодонорных растворителей. Эти данные, а так­

же близкая электронная структура производных акриловой и малеи- 

новоР кислот позволяют предположить примерно одинаковый механизм 

взаимодействия их с алкантиолами:

атоме углерода (см .ри с .2 ) .  

к  • 10  1  л1/ *  °лъ2 с

150

110 -

70

2>0

Акри­
лонит­
рил

Метилакрилат

Моно- и диалкил-
Pa малеинаты

0 , 0 2  О. ОЦ 0 .0 6
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X-CH .  CH - С = О + [ R ^ [е*  3 n h ] +̂ t [ r  Ь - CH - CH «= С - О” =2= 

— R b  - CH - CH - С = 0] [ E t  3 N H ]— ► R S -  CH(X)CH2 COOP* + E t 3 N

где X = H ,  COOR'.

В апротонньпс растворителях (бензол, ацетон, этилацетат, аце­

тонитрил) э^-иры акриловой и диэфиры малеиновой кислот в присутст­

вии ТЭА с алкантиолами не реагируют. В диметилформамиде реакция 

метил- и децилакрилата с алкантиолами проходит и ъ отсутствие 

катализатора, но скорость ее в 2 р с з а  ниже скорости реакции RSH  

с  соответствующим моноалкилмалеинатом и примерно в IO раз  ниже 

скорости собственной реакции в среде этанола.

Скорость реакции моноэфиров малеиновой кислоты с RSH  прак­

тически не зависит от протонодонорных свойств растворителей и 

удовлетворительно коррелирует со  значениями дипольных моментов 

растворителей:

Ifi k » -G * 0 + 0 ,4 *3  U j r .  0 ,9 9?  , (2)

где к0 » 5 ,5  IO - 3  л^/моль2  с - константа скорости реакции мо- 

нодецилового з іи р а  малеиновой кислоты и декантиолом в среде бен­

зол а, /И  _ ДИПОЛЬНЫЙ момент (Д ).

Анализ этих данных показывает, что замещение атома водоро­

да карбоксильной группой в алкилакрилате (моноалкилмалеинат) де­

зактивирует двойную связь и существенно снижает скорость реакции в 

среде протонодонорных растворителей. С другой стороны, наличие 

свободной карбоксильной группы оказалось необходимым условием 

для осуществления присоединения R S H по двойной связи в срэдэ ап- 

роюнных растворителей.

Аналогичное результаты получены при взаимодействии алкая- 

тиолов с метилакрилатом в бензоле ( к *  3 ,6  • IO - 3  л^/моль2- с ) ,  е с ­

ли в качестве катализатора вместо триэтиламина был взят диэтила- 

мин.

Ь результате этой реакции получены Si-алкилмеркаптопропио- 

новые кислоты:

R - S - C H 2CH2COOH (X) ,  

где К = н"Сь^13’ f,_C g^ l7 ’ н"С іо ^ 2 І * Н-Сі2^25 и ^ ”*^14^29’
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1 .2 . Взаимодействие н-декантиола ъ моно-N  -ар и л амидами 

малеиновой кислоты

Моно-N -ариламиды малеиновой кислоты получаются при взаимо­

действии малеинойого ангидрида с ароматическими аминами. Как объ­

ект исследования реакционная серия этих соединений взята для того, 

чтобы на ее примере проследить как изменяется реакционная способ­

ность C=C связи при целенаправленном изменении электронной при­

роды заместителей.

Декантиол реагирует с моно-Ы-ариламидами малеиновой кисло­

ты с образованием соответствующих моно- N -арил амидов S -децилмер- 

калтоянтарной кислоты:

R S h  + ArNHCOCH=CHOOOH --- ►- ArNHCOCHp-CH(SR)COOH

A r  = C6 H51  Fi-CH5C6 Ji4 , n-C H ,O C 6 Hif l  H-BrC6 H4 , n- N 0? C6 H4 .

Реакция проходит в среде этилового спирта. В ка­

честве катализатора использовали ТЭА. Скорость реакции и выход 

аддуктов тем выше, чем больше электроноакцепторше свойства з а ­

местителей в п-положении ариламинного остатка и изменяется в 

ряду: NOg >  Br >  H >  CHg > CHgO (см .табл .3 ) .

Таблица 3

Константы скорости реакции декантиола с моноариламидами 

малеиновой кислоты и выход моноариламидов Ь-децилмеркапто- 

янтарной кислоты,

X Wio3 , л^/моль-с Выход, %

H 18,7 ± 0,11 85

CH3 15,8 + 0,20 76

CH3O 14,5 + 0,08 ІВ

Br 24,0 + 3,32 94

ы о 2 42,0 + 0,37 99

Тенденция симбатного увеличения К с увеличением электроно­

акцепторных свойств заместителей (X) проявляется достаточно хоро­

шо и подчиняется уравнению Гаммета

l£  K A 0 - 0,440 C-, т -  0 ,998; sp -- 0 ,0 1 ?  ( 3 )

Сравнительно небольшие отличил ( р  = 0 ,440) и численнчх значениях 

(< с увеличением констант заместителей Гаммета ( С~) ,  по-видимо-
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му, можно объяснить низкой мостиковой проводимостью ЫН-группы, 

на атоме асота которой по данным расчета по ППДП/2 цепь сопряже­

ния прерывается. При этом, однако, наблюдается некоторая нелий- 

ная зависимость к от Ецщ0  и Eggyg (см .ри с .З ) .

энергий: а ) HBMO, б ) ВЗМО, найденных по методам 

ППДП (1 ,3 ) ,  ЧЦЦП (2 ,4 ) .

1 .3 . Взаимодействие з іи ров  малеиновой кислоты с меркапто- 

уксусной кислотой.

Меркаптоуксусная кислота (МУК) присоединяется по двойной 

связи производных малеиновой кислоты с образованием моно- и ди- 

э*иров S -карбоксиметилмеркаптоянтарной кислоты [13,14*3:

KPCOCH = CiiCOOk* + HSCH2C00H — ROCOCH2  - CHCS СН2 С00Н)С00К», 

R * R* « H-C^Hj1  • H я H-CioHgi; R’ к H ХП

Реакция проходит в мягки*- условиях (температура 295-343 К). В 

отличие ст алкантиолов KJrK реагирует с  производными малеиновой 

кислоты даже в отсутствие катализатора, если реакцию проводить 

в среде полярных протонодонорных растворителей. В бензоле МУК 

без катализатора по двойной связи не присоединяется. Введение в 

реакционную среду ТЭА (0 ,01 моль/л на I моль МУК) приводит к 

взаимодействию моно- и диалкилмалеинатов с  МУК и а беяшяв 

( к- IO4 = 0 ,70*0 ,05 и Ц- IO4  * 14,S fO1Pg л/моль с  при 323 К). 8
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среде этанола добавка 0,005 моль/л ТЭА приводит к увеличению 

скорости реакции МУК с диалкилмалеинатом в два ра за  ( к-10^ =

- 1,01 + 0 ,03  л/моль с )  и в 16 раз ( к- 10і* = 29,60 + 0,08 лАюлыс)- 

-с монодецилмалеинатом, по сравнению с реакцией, проводимой в от­

сутствие катализатора в тех же условиях.

Возможно, МУК в этих реакциях являясь реагентом, проявляет 

и крталитическое действие. Подобное явление было обнаружено р а ­

нее (см .раздел І . І ) ,  когда присоединению алкантиола по С=С связи 

моноалкилмалеината в апротонных средах способствует свободная 

карбоксильная группа или диэтиламин, в случае диалкилмалеината.

Все эти разные по природе вещества и этиловый спирт:

ROCOCH = СНСООН

Н Ьсн2соон 
( c2h5)2n h  

с2н5он ,
объединяет наличие в их структуре "подвижного" атома водорода, 

способного образовывать водородные связи и диссоциировать в оп­

ределенных условиях.

Скорость реакции МУК с моно- и диалкилмалеинатами тем выше, 

чем больше полярность растворителя, в среде которого проводится 

реакция, и удовлетворительно ( г  = 0,98-0,99) коррелирует с ди- 

польными моментами растворителей (см .ри с .4 ) .

Р и с .4. Влияние дипольных момен­

тов уН , В растворителей на ско­

рость реакции ( к ) меркалтоук- 

сусной кислоты с монодецилмале­

инатом ( I ) и диамилмалеинатом 

в присутствии 0,01 моль/л ТЭА при 

323 К (2 ) .

Из-за ограниченной растворимости реакцию МУК с полиэфирными

малеиновой кислоты [15]:



X 
J
a

-
- із  -

Q-COCH - CHCO(OC2H4)xO- ĵ + HSCH2 C00H—

-- •- QC0CH( s CH2COOH )CH2C0( OC2H4 )Х0‘П

(ХШ)

X = І ,  2 , 3 при Я<- 45, удалось провести в среде да^А и диоксана.

В ДМїА реакция проходит без катализатора и подчиняется кинетичес­

кому уравнению второго порядка. Значения k-IO3 = 0,75+0,06; 

1,72+0,03; 4,44+0,05 л/моль с ,  соответственно при температуре 

303, 323 и 343 К при этом примерно в три раза  ниже значений реак­

ций МУК с диалкил- и в 25 раз ниже с  моноалкилмалеинатами, что, 

возможно, обусловлено полимерной природой непредельных соедине­

ний.

В среде диоксана непредельные полиэ фиры реагируют с  МУК 

только в присутствии ТЭА. Причеі: удобные для исследований скорос­

ти реакции достигаются при довольно высокой концентрации катали­

затора ( ТЭА = 0 , 1  моль/л на I  моль МУК). При постоянной концент­

рации ТЭА реакция подчиняется уравнению второго порядка.Однако, 

эта закономерность не совсем обычна. Во всех случаях на анамор­

фозах кинетических кривых ( см .р и с .5) четко проявляется излом,

Рис. 5. Анаморфозы кинетичес­

ких кривых реакции МУК с поли­

эфиром малеиновой кислоты и 

диэтиленгликоля в диоксане при 

концентрациях ТЭА, моль/л:

0 ,15  ( I ) ;  0 ,10 (2 ) ;  0 ,08 (3 );

0 ,06  (4 ) ;  0 ,04 (5 ) ;  0,02 ( 6 ) .

T = 323 К.

свидетельствующий с резком уменьшении скорости реакции после до­

стижения определенной степени превращения ( 25-00 &) дда^кы* свя­

зей. Каждая кривая состоит на деух частей - мэчвльной ( к - ) ,опи­

сывающей быстрый, и .'геьр-глпаwu,eft ( Ц, ) • описывающей более медлен-
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ный этапы реакций. С увеличением концентрации ТЭА увеличиваются 

скорости как начального ( k, j ) .  так и завершающего ( k ^) этапов 

реакции. Излом на кинетических кривых при атом смещается в об ­

ласть более высоких степеней превращения, сближаются значения 

k j  и кд (табл .4 ) .

Таблица 4

Константы скорости реакции полиэфиров малеиновой кислоты с 

меркаптоуксусной кислотой в диокеане при различных концен­

трациях ТЭА. Температура 323 К, [мук] = 0 ,2  моль/л

ТЭА, моль/л k J , л/моль с кд , л/моль с

0 ,0 2 (5 ,20  ± 0 ,02) IO (2 ,08  + 0,05) IO " 4
0,04 (1 ,19  + 0,06) IO " 3 (4 ,27  + 0,03) IO " 4
0,06 (1 ,60  + 0,04) IO " 3 ( 6,54 ^  0,06) IO -4
0,08 (2 ,41 + 0,05) IO " 3 (8 ,33  + 0,04) IO -4
0 , 1 0 (3 ,47  ± 0,03) IO " 3 (1 ,6 6  + 0,03) IO " 3
0,15 (6 ,04 + 0,07) IO " 3 (4 ,00  ± 0,07) IO " 3

Из температурной зависимости k j  и Ic ^ , выраженной в координа­

тах уравнения Аррениуса, следует, что после завершения начально­

го этапа реакции (E j = 19,5 кДж/моль) для ее окончания требуется 

преодолеть значительный энергетический барьер (E^ = 44 ,8 кДж/моль), 

обусловленный, no-видимому, кон!юрмационным переходом макромолекул 

полиэфиров из развернутого в более компактное состояние за  счет 

изменения (ухудшения) взаимодействия полимер-растворитель вследст­

вие превращения нейтральных полиэфиров в гетероцепные полиэлект­

ролиты.

Эта реакция использована нами для синтеза гетероцепных по­

лимыл [16,17]:

[сосн -  сн2со(осн2сн2 ) 2 о|

SR

(ХІУ)

14= 45, Ь =с^- 0 ,5 ; R = н—C^Hg, H-C^Hjg1H-CqHj^, H-CjqH2Q 1H-Cj2 H2C). 

Гіолиам;олит:

[СОСН — CH2CO(OCH2Cri2 ) 2O J o ,5 r v  j СОСН —О ц UO(OCM^Cii2 )2G^JQ 

N r tC a 2CH2CH2 N (CH 3 )2 SCH2COOH

(ХУ)



- 15 -

полученный последовательным присоединением диметиламинопропил- 

амина-1,3 и МУК по C=C связям непредельного полиэфира, хорошо 

растворяется в воде. Его растворы обладают високими смазочными 

свойствами. Так, испытания 1 %-ного водного раствора полиамфоли- 

та ХУ на машинах трения показало необычное уменьшение коэффи­

циента трения до /  = 0,0003 при давлении 18 МПа и незначительном 

изменении силы трения - от 0 ,42 до 0 ,72  Н/см*\ Такое аномальное 

низкое значение коэффициента трения аналогично эффекту Гарди- 

Ахматова и обусловлено, по-видимому, образованием на поверхности 

трущихся деталей ориентированных неравновесных пленок, с т а б ш и ф ­

рующихся трением [18].

С другой стороны, присоединение МУК, алкантиолов, аминов по 

активированных C=C связях непредельных полиэфиров дает широкие 

возможности для химической модификации полимеров.

1 .4 . Производное S -алкилмеркаптоянтарных кислот в синтезе 

полиуретанов '

Полиуретаны являются пленкообразующими полимерами, на основе 

которых выпускают наиболее качественные искусственные кожи и др. 

эластичные пленочные материалы. Как правило, полиуретаны получают 

взаимодействием макродиизоцианатов с мономерами-удлинителями.Нами' 

показано, что в качестве таких удлинителей могут быть использованы 

дигидразиды S-алкилмеркаптоянтарных кислот [19-22]. Полиуретан- 

семикарбазиды (ПУСК) полученные на основе дигидразидов S -алкил- 

меркаптоянтарных кислот ( І1 ) :

[CONHArNHCO(OC4H8)tn OCONHApNHCONHCOCHgCHCONHNH]

S R

Атр = C ^ i4C 2 CbH4 *, R ж м-C4Iig н —С J-2 ''2 5  » M — (Ю000—70000,

х ар ал т зри.=VXiTc я высокими прочностными свойствами ( & = 395 - 

550 кГс/скг) и по величине относительного удлинзния ( t. ж 1000 - 

1500 %) значительно превосходят аналогичные полимеры, полученные 

на основе других удлинителей.

Наряду с высокими физико-механическими свойствами ПУСК ХУ 

отличаются хорошей растворимостью в органических растворителях и 

способностью к гидролизу в разбавленных растворах серной кислоты 

и едкого натра. Они полностью разлагаются при ультрафиолетовом 

облучении (лампа ПРК-Й) в течение 10-15 суток.

Наоборот, высокопрочны?, устойчивые к гидролизу и облучение

ПУСК:
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-CONH-Ar-NHCO-Ar -CONH-Ar -NHCONHNHCOCHgCHg - S -CHgCHjPCHgCH2

- S-CHgCHgCONHNH; Ar = C6H4CHgC6H4 ; (Cli3 )2 C6H3 ! AU< =O(C4 H8O)

O(C3 H6O) , O(C2 H4O) COC4HqCO образуются, если в качестве уд­

линителя использовать дигидразид 1 ,5-дизтиленоксид- S ,  ь ’ - 

бисмеркаптопропионовой кислоти, специально полученный взаимодейст­

вием I ,5-дитиодиэтиленглико^я с  метиловым эфиром акриловой кисло­

ты по схеме:

O(C2 H4C I)2 + H2 N C S N H g — -  [0( CgH4 _ с ^ ' ЫН2

^NHgj

2СГ

O(C2H4 S H )2 + 2HgC = СНС00СН3 — — 0(С2Н4 -S-CHgCHgCOOCH3 )2 

- H 2 NNHCOCHgCHg -S-CHgCHgOCHgCH2 -S-CH2CH2C ON H N H g .

(ХУТІ)

Использование в качестве удлинителя дигидразида S -карбо- 

ксиметилмеркаптоянтарной кислоты HgNNtiCOCHoClK S -CHgCOOH)CONHNH- 

позволяет осуществлять синтеза ПУСК в воднодисперсионной среде.

Iio свойствам ПУСК на его основе приближаются к ПУСК (ХУ), но еще 

легче ( з а  8 -Ю суток) разрушаются при ультрафиолетовом облучении 

и пригодны для создания на их основе "самораэрушающихся" полимер­

ных материалов (пленок).

Некоторые производные S-алкилмеркаптоянтарных кислот:

R-  Ь  - СН( COOR ’ ’ ) CHgCOOR* 

где R = R *  = C1 6 H33 , R = H ; I ? =  CHgC6H5, R> = C16 H33 , Я* ’ = H ;

R = CHgCOOH, К’= R ”  = C j6H3 3  обладав ВЫСОкими моюще-дисперги- 

рующими свойствами и при концентрации 1,5 % в масле M-II дают 

I с5алп ПЗВ (ГОСТ 5726-53) и повышают диспергирующие свойства до 

ДС = 50, 55 и 60, соответственно, т .е . являются моюще-дисперги- 

рующими присадками среднего качества.

Глава 2. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПРОИЗВОДНЫХ МАЛЕИНОВОЙ И 

АКРИЛОВОЙ КИСЛОТ С АМИНАМИ

Присоединение аминов по активированной двойной связи явля­

ется чаиболее характерной реакцией а , ji>-непредельных соединений 

с активированной C--C связью. Доеольно полно эта реакция изучена 

на примере присоединения аминов по C=C связи икрилонитрила (циан- 

:»!гилирование). Меньше изучены в этой реакции эффы и амиды акрило­
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вой кислоты. Практически отсутствуют данные систематических иссле­

дований реакции аминов с производными малеиновой и іумаровой кис­

лот, хотя некоторые продукты этой реакции описаны в патентной ли­

тературе как ПАВ, смачиватели, ингибиторы коррозии. Синтез этих 

ПАВ почти исключительно базируется на присоединении высших пер­

вичных алифатических аминов по C=C связи диэтилового эфира мале- 

иноеой кислоты. Таким образом в молекулу ПАВ вводится большой 

(C j2  *  С2д)углеводородный радикал.

Высшие алкиламины относятся к малодоступному сырью, получа­

ются по сложной технологии и использовать их для синтеза новых 

ПАВ не перспективно. К решению этой задачи мы подошли с другой 

стороны - для синтеза ПАВ использовали моно- и диэфиры малеиновой 

кислоты уже содержащие большие углеводородные радикалы и присое­

диняли к ним доступные низкомолекулярные аминосординения [23-28].

2 .1 . Взаимодействие диэфлрое малеиновой кислоты с 

моноэтаноламином, пиперидином и морфолином

Наличие трех реакционных центров в молекуле диалкилмалеина- 

тов предполагает образование продуктов лрисоединения аминов по 

C=-C связи (А ), моно (Б) и диамидов (В ):

ROCOCH = CiICOOR + H2 NR* — ROCOCHC N  HR’ ) CH2COOR

w А
R’ NhCOCH - CdCONtiR' ROCOCH = CHC0NHR*

В Б

Отрицательные тепловые эффекты (д . Hp), рассчитанные по 

аддитивной схеме Полинга, свидетельствуют, что могут быть реали­

зованы все три направления реакции, но бразование аддукта А 

( л. Hd « -46,0 вдг/моль) примерно в 2 и 4 р а за  энергетически бо­

лее выгодно, чем образование моно- ( л  Hp = -1 2 , 1  кДж/моль) и диа­

мида (л . ;ір * -24,2 кДж/моль).

Однако, судить о преимуществе протекания реакции п одном из 

трех возможных направлений лс а  Np могло только с спределеннмм 

приближением, допуская, что изменение энтропии ?л ?> ) при этом 

незначительно, либо, что энтропийные члены ('Гл.S  ) в равенстве 

Д  G- = д H-Tл  S  ( л. Gr -изменение свободной энергии) для всех трек 

процессов близки. Согласно Кальве и Hpava таким образом могут срав­

ниваться близкие процессы, если они э изотермичны, просадят при 

невысокие '!«^пературах и ведут к уменьшению числе молекул п реах-

/  Термохимически? исследоваюм п^кагали. щ о  тепдсаие
Iftfy. ‘ '* ----  4

J  , г Л  : М

■ S ' ”  ’ - f  ?і Vi". /  •

Л Н 5  м В С геф ан и ка 

A H  У кра їн и



- ift -

( л. Нэ ) присоединения моноэтаноламина (МЭА) по С=С связи диал- 

килмалеинатов

юсосн = chcoor + h2n c 2h4o h — ^  rococh( n h c 2h4oh)ch2coor ,

(ХУШ)

где R = H-CjjHg » н“^то^2 1 » близки к рассчетным (см .табл .5)

Таблица 5

Теплоты присоединения моноэтаноламина по С=С связи диоктил- 

малеината ( Q ) ,  теплоты сольватации исходных реагентов 

( Q j  и &2 ) и продукта реакции - диоктилового эфира 

Ы(2-гидроксиэтил) аминоянтарной кислоты ( Q^g). Тепловые 

эффекты реакции (^.Нд) в различных растлителях.

Раствори­
тель

Пиридин

й.
кДж/моль

-53,4+0,2

о ч
кДж/моль

5,27

кДж/моль

3,26

&Ї.
кДж/моль

-4,01

дНэ
кДж/моль

-41,8

дем -60,0+0,3 5,63 5,83 5,23 -53,7

ТГФ -61,0+0,35 2,13 5,76 2,83 -53,5

Диоксан -55,3+0,4 6,48 5,68 8 ,4 -53,2
Этанол -66,8+0,3 0,69 7,93 5,39 -53,6

Нитрометан -47,7+0,38 4,41 7,17 8,78 -44,8

Значения д. Нд находили из выражения

а .нэ = а  + а V і- 0-2. - а3 (18)

По-видимому, реакции присоединения МЭА по С=С связи пред­

шествует взаимодействию исходных реагентов с растворителем (соль­

ватация), что благоприятствует реализации термодинамически наибо­

лее выгодного направления реакции, затрудняет превращение диал- 

килмалеинатов в диалкилфумараты, способствует поляризации химичес­

ких связей (С=С и N -Н) и стабилизирует промежуточные соединения.

Теплоты взаимодействия диачкилмалеинатов и МЭА с неполярны­

ми растворителями (гексан, бензол, толуол) незначительны 

( <  I кДж/моль). В среде этих растворителей присоединение МЭА по 

С=С связи проходит очень медленно. Скорость реакции изменяется 

в ряду: дкоксан>этонол>уголуол> бензол. Образование смеси моно- 

и ди- Ы(2-гидроксиэтил)амидов (Б и В)фумаровой кислоты имеет мес­

то, когда реакция проводится без растворителя.

Присоединение МЭА по С=С связи диалкилмалеинатов в этаноле 

подчиняется уравнению третьего порядка



W= к [сц=сн] [RNHj2 (19)

и скорость реакции (W )  практически не зависит от длины углево­

дородных радикалов диалкилмалеината. Температурная зависимость 

констант скорости реакции ( k- IO3 = 3 ,65  + 0 ,12 ; 4 ,66  + 0 ,08 ;

8 ,30  + 0,10 л^/моль2- с ,  соответственно при 293, 303 и 323 К) под­

чиняется уравнению Аррениуса. Энергия активации равна 24 ,6  + 0 ,8  

кДж/моль.

Диэтаноламин и диэтиламин в аналогичных условиях по C=C связи 

диалкилмалеинатов не присоединяется. Реакция с пиперидином и мор- 

фолином

ROCOCH - CHCOOR + HNC4HgX   ЮСОСНС NC4 HyX) CH2 COOR,

( XIX )

где R к н-^^Нг), H-C^Hjj, H-C^Hjtj, X * 0 и X = CH2  ,

проходит медленнее. Процесс, как и в случае МЭА, описывается 

уравнением третьего порядка (1 9 ); первый по диалкилмалеинату и 

второй по амину. Его механизм может быть представлен следующей 

схемой

- C H = C H - C - O  + 2 H pN R rs= tr
I ^

— CU— с н  C = O

^ г*~' R - N 1 '"H ______ _

і х н : N —  R

А

-- -КОСО - CH2  - СН(NHR*)COOR + H2N R

Такое представление о механизме реакции согласуется с удовлетво­

рительной корреляцией констант скоростей реакций ( к= 3 ,65  IO , 

3 ,5  IO "4  и 3 ,1 IO л^/моль2  в спирте при 298 К) с величиной з а ­

рядов на атомах азота ( s -0,254; -0,211 и -0,186) моноятанол- 

амина, пиперидина и мор^олина, найденных ПО катоду "ЧНДП. На реак­

цию мало влияет основность аминов (рКа  « 10,93; 9 ,50 ; 8 ,89 ; 11,22 

и В ,70 , соответственно для дичтил амина, моноэтаноламина, диотанол-- 

амина, пиперидина и морфолина) и она больше зависит от стерическит 

факторов.

При гидролизе ХУ11І и XlX получены N -замещенные ачиноянтар- 

нне кислоты:
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IiOCO-CH(A)CH2-COOH (XX)

А Р %  РКа2  РКа 3

NHCH2 CH2OH 2 ,08 + 0,02 3,67 + 0,02 9,71 + 0,03

N(CH2 CH2) 2O 2,84 + 0,01 4,99 + 0,02 8,87 + 0,02

N(CH2 CH2 )2 Ch2  2,81 + 0,02 4,87 + 0,01 11,20 + 0,03

Реакцией с гидразингидратом получены дигидразиды:

h2 n n h c o c h ( n h c h 2 ch2oh)ch2 c o n h n h 2  (XXI а)

H2 NNHC0CH(NC4H80)CH2 C0NHNH2  (XXI 6 )

H2 NNHC0CH(NC5HI 0 )CH2 C0NHNH2  (XXI в)

XXI полнены нами также и при обработке гидразингидратом полимер­

ных эфиров N -замещенных аминоянтарных кислот и диэтиленгликоля[29]:

[-С0СН = CHCO(OC2 H4 ) 2  0-] +HNR , ^-С0СН(NWCH2 CO(OC2 H4 ) 2  (Tj^

( ХХП )

Реакция проводится в среде ДЙА и подчиняется уравнению второго 

порядка:

NJV = к [ н е  —  с н ]  [ h n r ]  ( 20)

Значения к  приведены в табл .П

Таблица I I

Константы скоростей реакции моноэтаноламина, морфолина и 

пиперидина с полиэфирами малеиновой кислоты

T1 к к , л/моль- с

МЭА пиперидин мор.Ц>лин

303 (4,47+0,03) IO "2 (3,10+0,06). IO "3 (1,26+0,11)- K f 4

323 (1,17+0,06) IO ' 1 (2,57+ 0,08)-IO' 2 (1.05+0,30). IO " 3

343 (2,75+0,09) IO "1 (2 ,10+ 0,03)-IO "1 (7 ,76+ 0 ,2)-IO-3

ЗсЗ (4,57+0,12) IO I ,15+0,06 (4 ,2+ 0,08)-IO-2

383 (1,00+0,07) IO2 5,37+0,04 (1,86+0,13)- IO "1

403 (1,82+0,11) IO3 ( 2 ,34+0,04) • IO (7,6(3+0,07)-IO " 1

Энергия активации Е=37,7; 88,5 и 90,8 к^/м оль соответствен­

но для реакции полималеината с МЭА, пиперидином и морфолином.
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Дигидразиды морфолино- и пиперидиноянтарной (XXI) кислоты 

использованы в качестве мономеров (удлинителей). На их основе 

получены новые полуретаны, содержащие боковые катионактивные 

(N C 4 HgO, NCjjHjQ) группы и обладающие высокими физико-механи­

ческими свойствами [30]. Солянокислые соли дия^иров Ш 2-гидро- 

ксиэтил)аминоянтарной кислоты (Х У ІІІ)  и продукты их дальнейших 

превращений:

ROCOCH---NH + CHCO ROCOCW-N— С0СН-СНС00Н + N a p SO.,

I I Il I I - ~ - -

ROCOCH2  C2 H4OH CHCO ROCOCH2  C2H4OH

R0C0CH---N -----COCH2CHCOONa

ROCOCH2  C2 H4OH SO3N a  (X X III)

диалкиласпарагатсульфосукционаты ( X X I I I ) ,  где R = h-CjqH2 j , 

H-Cj2 H25 , H-Cj4 H2 Q1 £8-12^17-25* оказались эффективными антиста­

тиками в производстве светочувствительных кино-фотоматериалов [31, 

32 ] , а также положительно проявили себя в составах для мелования 

бумаги и композициях краски для глубокой или флексографической 

печати |33,343.

2 .2 . Взаимодействие диалкилмалеинатов с этилен- и 1,6- 

гексаметилендиамином

Основные закономерности реакций диапкилмалеинатов с МЭА, 

морфэлином и пиперидином соблюдаются при взаимодействии их с диа­

минами. Так, в среде неполярнах растворителей (бензол, толуол 

при кипении) этилендиамин ОДА) с диалкилмалеинатами вступает в 

реакцию поликонденсации с почти количественным образованием не­

предельных полисмвдгах смол:

CONHCH2 CiI2NHCO ^  л/ Н

- N H a f  * "x CONiiCH2 CH2-

Li среде полярных органических растворителей ЭМ  и гекгамети- 

лрндиамин присоединяются по C=C святи с образованием тотрачj ирое 

1 , 2 -ЭТидрн- и 1 , 6 -гексаметилен- N , N *-6иы>м«иоя) !тарной кислот:

ROCOCH + H0N(CH9) vN iip  ROCOCrt - NH(CHp)y NH  - СНСООЙ 
И - *■ '  і * * I

ROCOOH ROCOCHo OfUCOOR ,
й (ХХІУ и ХХУ )
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где К = CgHg H-Cr1H j§ , н-CgHjg, X = 2 (ХХІУ); H-C5H j j ,

H-Cr1Hjg и H-Cglijg при X = 6 (ХХУ). При взаимодействии тетраэфиров 

ХХІУ ХХУ с гидразингидратом получены тетрагидразиды этилен- и 

гексаметилен- N ,N  ’ -бисаминоянтарной кислот:

H2 NKHC0CH-NHC2 H4NH-CHC0MHNH2 H2 m HCOCH-RH ( CH2) 6ЯН-СНС01ЇШН2

Н2 ШНС0СН2  (ХХУI )  CH2CoNHNH2  H2 NNHCoCH2 (ХХУП) CH2 CONHNrf2

При реакции ЭДА с диалкилмалеинатами наряду с продуктами при­

соединения (ХХІУ) всегда образуется некоторое количество моноэ.^и- 

ров Ы ( 2 -аминоэтил)амида фумаровой кислоты:

POCO \  ^ H
С = C ^

H (ХХУІЮ CoNHCH2 CH2 NH2

H = ^2^5 ’ "“г ^*^7^15*

Разработаны условия, позволяющие направлять взаимодействие 

преимущественно либо в сторону образования аддуктов ХХІУ (в 

среде этанола при температуре 5-Ю 0C ) , либо продуктов амидирова- 

ния ХХУШ (в бензоле при 50-60 0C ). Взаимодействием ХХУИ. с 

гидразингидратом получен гидр&эид N ( 2 -аминоотил)амида |умаро- 

вой кислоты, HgNNHCOCH =■CHCONHCH2CH2 NH 2 (XXIX).

Проведены его дальнейшие превращения:

-N o , H9O
XXIX + 2HNQ2 -----ь— H0CH2 CH2 NHC0CH=CHC0N3  (XXX)

-Ы?
XXX + RNHR' — ---H0CH2 CH2 NHC0CH=CHNHC0N(R)R’ (XXXI)

где R = H ,  R> = C2H4OH; R = R ’= C2 H5 ; R + R’= C4 H8O, C5H10.

Из гидразида XXlX и макродиизоцианатов получены также новые поли­

уретаны, пленки на основе которых отличаются высокой.морозостой­

костью, механической прочностью и эластичностью [35,3б]. Развитие 

исследований в этом направлении позволило бы использовать в ка- 

ч є с т е є  сырья для синтеза полимеров одного из наиболее доступных 

оли(атических диаминов - этилендиамина.

Реакцию присоединения мтилеидиаыина по активированной двой-
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ной связи наиболее доступного из о ( , /3 -непредельных соединений - 

нитрила акриловой кислоты мы использовали для полученияЫ ,N  

ди(2-цианэтил)этилендиамина (ЦЭДА):

H2 NCH2 CH2 NH2  + 2СН2  = CHCN---►- ( -CHgNHCHgCHgCN )2

На основе ЦЭДА создав новый высокоэффективный ингибитор коррозии 

черных металлов - Нефтехим-3:

PCO N  ( CH2 CH2C N ) CH2 CH2  N  H -  CH2 CH2C N  ,

где RCO - остаток олеиновой и др. кислот таллового масла [зг, ] . 

Разработана технология. Построена установка и на Дрогобычском НПЗ 

организовано крупнотоннажное производство Нефтехима-3 (25 тыс.тонн 

ь год ). Широкое применение Нефтехима на нефтепромыслах Западной 

Сибири, Татарии, Башкирии и др. регионах позволило СССР отказаться 

от закупки ингибиторов коррозии пи иіАпорту, и дало экономический 

эффект 19,9 млн.рублей в 1990 г.

Для обеспечения производства Нефтехима-3 аиинным сырьем по 

разарботанной нами технологии на Калушском ПО "Хлорвинил" постро­

ена установка и организовано производство 2 ,5  тысяч тонн в год 

ЦЭДА.

На основе ЦЭДА получены новые ингибиторы коррозии [38^ и вы­

сокоэффективные сукчмнимидные присадки к моторным маслам [39] .

2 .3 . Взаимодействие моноэфиров и моноамидов малеиновой 

кислоты с моноэтаноламином

Моноэфиры и моноамиды являются наиболее доступными производ­

ными малеиновой кислоты. Связь О С  в этих соединениях активирова­

на и легко присоединяет нуклеофильные агенты. Эта реакция исполь­

зована нами для синтеза моноэфиров и моноамидов Ш 2 -гидрокси- 

этил)аминоянтарной кислоты:

RXCOCH = CHC00H+H2 N C 2H40H— »-KXCOCH2CHt NHC2 H4OrtCOOH,

где R с ^ З ^ б ^ І З ’ н’’̂ '10^21* н-^12^25' H~^I4'^29 W tl

X = O ( ХХХП) и H s H-C4 Hg, H^JgKjr;, H-CjqH2 I ,  н"^19^25’

C6H5 , CH3 C6H4 , CH3 OC6H5 , BrCt H4 И O2 N C 6H4 при X - NH (XXXlIi).

Реакция мокшфиров с МЭА проводит я среде йтилового спирте 

уже при температуре 20-25 0C. Для получения моноалкил- и моноарил~ 

аш доь требуется продолжительно®! (до !О часов) нагревание кипе-



кия реакционной смеси. Во всех случаях требуется добавка эквива­

лентного количества триэтилаыина.

При полном гидролизе моноэфиров ХХХП образуется только один 

продукт - N ( 2 -гидроксизтил)аминоянтарная кислота, взаимодействие 

с гидразингидратом дает моногидраэид N (2 -гидроксиэтил) аминоян­

тарной КИСЛОТЫ HgNNHCOCHgClUNHCgH^OhDCOOH.

Таким образом, присоединение моноэтаноламина, морфолина, пи­

перидина по активированной двойной связи производных малеиновой 

кислоты, содержащих большие углеводородные радикалы, является 

удобным способом получения катионных, анионных и амфотерных ПАВ. 

Изучены закономерности их синтеза и коллоидно-химические свойства 

в водных растворах. Некоторые из этих ПАВ являются эффективными 

антистатиками для производства светочувствительных кинофотомате­

риалов, ингибиторами коррозии.

Г л а в а  3. КОЛЛОИДНО -ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА 

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕРСТВ

Производные З-анкилмеркаптоянтарных (АМЯК, ІІІв- ж ), S- 

алкилмеркаптопропионовых ( АМ1П<, Ха-д), диэ|:иры (аспартаты,ХУП1б-д) 

и мокоалкиламиды (аспарагины, ХХХІІІб-д) Ж2-гидроксиэтил)аыино- 

янтарной кислот, описанное в предыдущих главах и содержащие более

б атомов углерода в радикалах, по структуре относятся к коллоидным 

поверхностно-активным веществам. Представляло интерес выяснить 

место AfiiriK, АМЯК, аспартатов и аспарагинов в коллоидной химии ПАВ 

и те особенности, которые вносит их сложное (по сравнению с обыч­

ными ПАВ) строение в физико-химические свойства ПАВ.

3.1 Поверхностная активность и мицеллоойразование

производных АМЯК, AMIlK и N (2-гидроксиэтил)аминоянтар­

ной кислот

Калиевые соли АМЯК (ІІ Ів - ж ) , АМПК (Ха-д), хлоргидраты аспар- 

татов (ХУІІІб-д) и натриевые соли аспарагинов (ХХХШ б-д) хорошо 

растворяются в воде и снижают поверхностное натяжение (O' ) раст- 

воров на границе с воздухом до 30 мН/м. Изотермы поверхностного 

натяжения этих ПАВ имеют обычный вид (см .ри с .6 ) .
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ОТ м М/м Рис. 6 . Изотермы Поверхност-

4о

2.0

-,ф нпго натяжения натриевых

^  воздух при 2ЭВ + I K .

- _ — і X ЦІ* ЦП *UVI I '
тарных кислот (.4 ) на грани­

це раздела водный раствор -

солей S -октил- ( .I ) ,  S- 

децил-( 2 ) ,  S -до дени л ( 3 ) ,

S -тетрадецилмеркаптоян-

J--- 1--- 1____ I____ I I I

6 . 7  Ь 5 4  3 2
По изломам на изотермах поверхностного натяжения находили 

т .н . критические концентрации мипеллообразования KKM или с , 

после которых достигается насыщение адсорбционных слоев на по­

верхности раствора, O ' принимает минимальное для данного ПАВ 

значение и дальнейшее увеличение концентрации (.Ci,) ведет к а с со ­

циации молекул ПАВ в мицеллы. Для полученных производных меркап- 

то- и аминоянтарных кислот I I I ,  X, ХУI I I и XXXTII характерна обыч­

ная закономерность - чем больше углеводородный радикал, тем ниже 

KKM (см . габл.7 ) .

Пг-скольку все свойства ПАВ зависят от концентрации в раство­

рах , то ККМ, найденная при 298 К в водных растворах (стандартные 

условия} . рассматривается как та постоянная величина константа 

равновесия , при которой другие физико-химические свойства ПАВ 

становятся характеристическими и будут обозначаться нижним индек­

сом "к" ( с к , СП,, Гк , и т .д . ) . Значения этих параметров 

при KIW в стандартных условиях постоянны для каждого индивиду­

ального ПАВ и определяются только его химическим строением.

На примере аспартатов ХУШ нами показано C ^O j (см .ри с .7 ) , 

что зависимость O k от числа, метиленовых групп в радикалах 

проходит через минимум (в  области R =  Cf2^25~^'T4^29) и Pe31tri Vbp'  

личивается при дальнейшем увеличении гидрофобности.

Вероятно природа этого минимума обусловлена таким спотноте- 

у s'pm гидрофильной и гидрофобной частей молекул ПАВ, при котором 

достигается наибольшая склонность ПАВ к впсорбцми и максимальной 

заполнение поверхностного адсорбционного сдач, При дальнейшем
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Таблица 7

Коллоидно-химические свойства калиевых солей S -алкилмеркапто- 

янтарных ( I I I )  и натриевых солей моноалкилаиидов Ы(2-гидрок- 

сиэтил)аминоянтарной (X X X III)  кислот

R

mH/m

T  -I06 1 макс ,
моль/м^

г -ІО61 KKM
моль/ м̂

9к10?
іжм/моль

ККМ, 
моль/«2

ВМБ

I I I .  R-S-CH(COOK)CH2COOK

H-CgHjy 5У.0 1,71 1,68 1,07 39,63 7 .П

н-СІ0Н2І 36,5 3,10 2,99 4,63 16,24 8,89

н-СІ2Н25 36,0 7,13 7,06 46,24 3,82 10,67

н_СІ4Н29 33,0 11,52 11,30 447,56 0,63 14,39

XXXIII. ЯШСОСН^ШК NHC^H40H)000Ma

H_C6HI3
35,5 4,46 4,36 13,97 7,91 6,92

h-C6 h i7 31,7 6,65 6,59 42,24 3,90 9,24

H"° I0H2I 34,5 5,17 4,68 15,62 0,39 11,51

h_CI2H25 36,2 2,35 2,20 27,94 0,25 13,83

Рис, 7 . Зависимость минимального 

поверхностного натяіения (0"к ) от 

числа атомов углерода ( а )  в гидро- 

1®бных радикалах молекул хлористо* 

водородных содей лиэ';1Ироа Ы(2-гид- 

роксиэтил)аминоянтарной кислоты.

увеличении гидрв^обности (R  = ^22**43^ более ингодно!» тер­

модинамически становится ассоциация молекул I1AJ в мицеллы - про­

цесс «миеллосї^разойачия превалирует нид адсорбцией и начинается 

при йоаее ни.жих конкентраииях (ККМ ), когда адсорбционный слои 

<?4(Є ье полност ш зансзонен.
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Аналогичное явление обнаружено нами при исследовании и аспа­

рагинов (X X X H I) Ijtf] и, по-видимомусвойственно другим ПАВ, но 

из-за ограниченной растворимости высокомолекулярны* гомологов 

(п>16 )  обнарукено не было.

H результате дальнейших исследований нами показано (см . ри с. 

(Є ) ,  что максимальная адсорбция ( Г мькс) ,  найденная графическим 

решением уравнения Щипковского

^ макс ~ ®о 3
ностное натяяение води, примерно равна той двухмерной концентра­

ции ПАВ в адсорбционном мономолекулярном слое, которая дости-

6  = ® 0 - Co BI (С/А  + I ) ,  где 

к из уравнения Ленгмсра; ©0 - поверх-

гается при с =

ГГ-106, м о д ь / . , 2.
макс ккм (7 ) .

Ри с. 8 . Сопоставление изотерм

поверхностного натяяения на

,.г р ан и ц е  раздела водный раствор- 
Ьи е ч

воздух калиевых солея октил- ( I ) ,

децил- ('2 ) ,  додецилмеркаптпрпио- 

50 новых кислот и соответствуй­

т е  им изотермы адсорбции ( I ' ,  2 

Ii O И 3 ) .

Ь 5 h 3 - J n c i

Результаты, лодтвер*дардие это равенство получены и при аналити­

ческом решении уравнения Леигмрра, если вместо текущей концентра­

ции ( Cj ) подставить в него значения KRH (  с ) :

I ( 8 )

Яз сопоста.здений урввненяя Гиббса и Ленгмвра найдено, что поверх­

ностная активность ( а ,  ) прямопронотдиональна 

пропорцинальнн KKM:
гккм п ° rtf,TH0

& ( 9  )

Таким образом , по поверхиовткв^-активнам свойствам ( w i n , <’) про- 

и-ааодмдо «еркаяго- и ам»ие?»мгт%р*!«* кислот, «олучекяые нук*е<*р»хь- 

йрнадедияеиием ацкаятиолой и аминон яо двойной Сйязд производ­

ных акрила&ой и *?ал?ч#е&о$ кислот, принцииладык?
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не отличаются от IlAB иного химического строения.

3 .2 . Принцип линейности свободных энергий в процессе 

мицеллообразования

Важнейшим свойством коллоидных ПАВ является способность об­

разовывать в растворах мицеллы при C1 •= KKM. Величина KRM для каж­

дого индивидуального ПАВ постоянна и определяется его химическим

строением.

Согласно общепринятым представлениям мицеллообразование яв­

ляется химическим равновесием между молекулярно-дисперсным и ми- 

целлярно-ассоциированным состояниями ПАВ в растворе:

KKM
х M Mx (IO )

Из термодинамики известно, что всякое химическое равновесие, 

выраженное через константу равновесия (KKM) 1 определяется измене­

нием свободной энергии ( / ^ (т ) :

- £> Gt « RT In  с ,  ( I I )

(в нашем случае - свободной энергии мицеллообразования). Исходя 

из этих известных представлений и рассматривая гомологический 

ряд ПАВ как "реакционную серию",мы на примере гомологических ря ­

дов АМЯК ( IIi ) ,  АМПК ( X ) 1 аспартатов ( ХУШ ) и аспарагинов 

(XXXiL) показали, что изменение свободной энергии мицеллообразо­

вания во всем гомологическом ряду удовлетворительно описывается 

следующим уравнением:

Ч  crv +а^са  с  - A ^ a ) .  ( 1 2 )

где C0 и с „  „ - KHM любых двух членов данного гомологического
сі П  +CL

ряда ПАВ, содержащих а и г\+а метиленовых групп в гидрофобных 

радикалах.

Ьсли разность д .(гп+а - *= ^  ̂  G  , где А  м -

изменение свободной энергии мицеллообразования, вызванное изме­

нением длины радикала на одну метиленовую группу, то изменение 

свободных энергий мицеллообразования в каждом гомологическом ря ­

ду можно записать следующим образом:

Ч  с *  +а/ с а - (13)



- <19 -

Сравнивая два гомологических ряда или, проше, два гомолога р а з ­

ных ПАВ, содержащих равное количество метиленовых групп в ради­

калах, можно записать:

Д  Д  G1= 1 /j?  ^  ^  Cr (14)

или, что для дальнейших рассуждений удобнее представить как

/ > ( Ц  cW  - Ц  cE > = Ц  с п +а - Ц  Ca , (15)

где P  - коэффициент пропорциональности или константа гидрофоб- 

ности.

Если принять один гомологический ряд ПАВ за  эталон и записать 

для него Ц  c J.x+a “ Ц  с а * то соотношением (15) примет 

окончательный вид уравнения Гашета-Та^та:

Ц  ° J  с а  “ o lZ n - ' (1б)

широко применяющегося в физической органической химии для кор­

реляции констант скоростей (равновесий) реакции с химическим 

строением реагирующих вещестэ и отражающего линейное изменение 

свободных энергий, в том числе мицеллообраэования (ЛСЭМ) в дан­

ном гомологическом ряду ПАВ.

Для подтверждения справедливости применения ЛСЭМ в коллоид­

ной химии ПАВ нами обработано по вьшіе приведенной схеме большое 

количество экспериментальных данных из отечественной и зарубеж­

ной периодической, обзорной и справочной литературы. [) качестве 

эталона взят гомологический ряд натриевых солей (мыл) жирных 

кислот, KKM которых определены в стандартных условиях. В резуль­

тате выполненных расчетов найдено, что вкладу одной метиленовой 

группы в свободную .-енергию мицеллообразования соответствует Ot = 

с -0,2о0. Расчеты с использованием Otc -0,260 показали, что про­

цессы мицеллообразования всех индивидуальных ЛАВ не зависимо от 

их химического строения подчиняются ЛСЭМ [42-45].

Корреляционные уравнения ( I i j )  различных гомологических рядор 

ПАВ отличаются ме~ду собой только различными значениями констан­

ты р  , которые характеризуют смещения равновесий между мииел- 

лярными и молекулярно-дисперсными состояниями ПАВ в родных раст ­

ворах, вызванные структурными отличиями данных гомологических 

рядов от принятого за  эталон гомодагическо^о ряда мьгл жирных 

кислот. Вл» гомологии? акк* ряпоъ ШЛЧ i IiI), АКПК. (X) ,  аспартато® 

и JteuaparHHoR (XXXW) р  ■=> 0,800; 289; I «H O  и
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ответственно.

Для определения вклада структурных о т л и ч и й  ( л а  ) дан­

ного гомологического ряда и свободную энергии мицеллообразования 

необходимо предположить, что всякое ПАЛ является членом принято­

го за эталон гомологического ряда мыл жирных кислот. Тогда, если

для мыл жирных кислот с н „  .(CH0) COONe Ig  С / C x  A n
п егп+ 1  d ъ u  n+8 а >

то для ПАЗ иного химического строения ЛСЭМ будет выглядеть иначе,

например:

CnH2n*1<CH2>SCOOK W V  + A dK> п

Cn H2 n +1 (C H p ) a O SO j K I g  Cn+ a/ C 8 ,  ( *  A O b s o ^ )  п

Gn H2n+'1(C H 2 ) 8C6 H4 S 0 ?K Ci n W  + A А d C6 H^ +^  d S O j ) п

и в общем заде:

12 Сп+в/Сн" (d + +£‘dZ) п (17)

Ьначснин наиболее распространенных структурных отличиг
О

IIAd (см . табл. 8 ) вычислены на осноііє литературных и собственных 

экспериментальных данных.

Таблица 8

Значения вклада ( ) в свободнув энергис

мицеллообразования наиболее распространенных структурных 

отличий ( о ) молекул ПАВ

*  *л

? значение

1,115 к -O1OJO

1 ,1 JA OSO,
P -0,035

1,154 SO,
5

-0,0'Ю

О , ?Г,0 ° ( А +0 , 1 0 0

1,750

v w ?

N (CH j)p

N(C2H4OH)p

-0,195

-0,03»

M d  гомологических рядов AMHIC и AMIIK уравнение имеет 

следуїуий вид ^ 6 , 4 7 ] :

J j d  -О,??'"* + Д  -( T г \  U ,.
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-0 ,2 с0  + ^  ^  ^ C j ^  COOK1

где ACdcl= 0 ,058 ; ^ c iCOOK = 0 ,023 - вклад в свободную энергию 

мицеллообразования атома серы и второй карбоксильной группы.По­

ложительные значения iC^otcj и 2̂k-c^qoOK свиДе'гельствуют, что вве­

дение атома серы и карбоксилатной группы снижает гидрофобность 

ПАВ. Дальнейшее развитие приведенных выше представлений показало, 

что в аддитивное выражение (17) могут быть введены инкременты и 

др. факторов, влияющих на ККЫ. На примере нормальных первичных 

алкилсульфонатов СлН2п+,(сц г) а C5O3Na установлено [48 ,49], что 

с повышением температуры уменьшается f> - ПАВ становятся более 

гидрофильными. Такое изменение гидрофобности [Jy ) может быть вы­

ражено введением в уравнение (17) инкремента температуры ( A  ot. + )♦ 

характеризующего влияние температуры на процесс мицеллообразова­

ния алкилсульіонатов натрия в воде:

HS Сп+Л/ С п .  (С  ♦ ^ c » s 0 ? +  A d t ) . n  ( 1 8 )

или, что то же самое и г, с* + ^  а

/
. , , i t  SO* L

и д .Oit  (см .т абл .9) не универсальны, а  характерны 

только для гомологического ряда алкилсульфонатов натрия.

Таблица 9

Вклад температуры в свободную энергию мицеллоооразо- 

вакия алкилсульфонатов натрия

т , к < Т. к Д
ZV Ott

273 1,270 -0,028 333 1,054 0,032

283 1,230 -0,013 348 1,000 0,046

293 * ,195 -0,004 363 0,142 * 0,061

298 1,180 0,000 378 0,900 0,070

318 1,109 0,0018 - - -

Таким образом , ЛСЭМ позволяет термодинамически оценивать 

количественно зависимость мицеллообразования от химического ст ро ­

ения ПАВ. KWjI в этом процессе является результирующей сложных 

соотношений противоположно направленных сил гидрофобных, элект­

ростатических, сольватациэнных и др.слабых взаимодействий. Мно­

гие авторы пытаются оценить и само соотношение меж^у гидрофиль­

ной і; гидрофобной чао тами молекулы ПАВ, найти т .н . гидрофильно-
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липоымльный баланс ( ГЛБ).

ГЛБ является наиболее распространенной характеристикой ПАВ. 

Ed пользуются при подборе IiAB для решения конкретных технологи­

ческих задач. Известно много способов оценки ГЛБ. Наибольшее гри - 

знание получил способ, первоначально предложенный Гриффиным. В 

«ГО основе заложена стабилизирующая способность неионных ПАВ, ко­

торую оценивают по относительной устойчивости образованных ими 

Прямых эмульсий. В настоящее время для оценки ГЛБ ПАВ используют 

газо-жидкостную хроматограїїию, позволяющую находить т .н . индексы 

полярности (P D  или индексы гидро(}ильности (H I) ,  из значений ко­

торых рассчитывают ГЛБ, например, по следующим уравнениям:

P I - 4,71 ГЛБ + 33 ,2 ; ГЛБ *= — ; ГЛБ - и д р .,
5

где E - содержание оксиэтильных звеньев в гидрофильной группе 

неионных ПАВ.

Найденное таким образом ГЛБ позволяет оценивать многокомпо­

нентную коллоидную систему (эмульсию) в целом, но не отражает с о ­

отношение гидрофильной и гидрофобной частей в молекуле каждого 

индивидуального ПАВ. Дня этого нужен иной подход.

Кругляков и КорецкиЙ считают, что в основу ГЛБ (в  их терми­

нологии гидрофильно-оле^яльное соотношение, ГОС) могут быть зало­

жены различные, но характерные для всех ПАВ свойства, которые 

имеют строгий физический смысл и определяются элементным сост а ­

вом и химическим строением их молекул. Наиболее і.олно этим тре­

бованиям отвечает ККМ.

Возвращаясь к уравнению (1 6 ) ,в котором константа гидро/эб- 

ности р  характеризует смещение равновесия в процессе мицелло­

образования, вызванное отличиями в соотношении гетерополярних 

частей молекул в гомологическом ряду данного ПАВ от аналогичных 

параметров гомологического ряда піл жирных кислот, придем к вы­

воду, что внутримолекулярный гидрофильно-липофильнкй баланс(ИиБ) 

определяется произведением [50,S lJ , т .е . :

ШБ = р  ■ п. (19)

БМБ - относительная величина, условно равная количеству атомов 

углерода в ряду мыл жирных кислот. Для вычисления ВМБ достаточно 

знать значения KHM любых двух гомологов данного ряда. Величина 

ШБ полностью определяется элементным составом, молекулярной
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массой и химическим строением поверхностно-активных ве;цеств, 

имеет строгий термодинамический смысл:

ВМБ ' ——Г---Л^ a O 1

ВМБ (тайл. IO ) позволяет сравнивать, классифицировать по Свй- 

ствам ПАВ различного химического строения.

Таблица IO

Значения констант гидрофобности ( р  ) и внутри­

молекулярного баланс ( ВМБ ) поверхностно-активних 

веществ различного химического строение,

А

А
?

ВМБ

COONa 1 ,0 0 0 U  ,00

COOK 1,115 13,36

0 S C jN a 1,135 13,62

SO3N a 1,15і* 13,85

C6H4 SO3N a 0.76У 9,гз

N t C5H5 1,165 13, JB

N t (Ch3 ) tiCH^C6Hg C f  1,365 21,96

3 отличие от ГЛЬ, концепций которого разработана яреи- 

му дественно для неионных поверхностно-активных вецеств, ВМБ 

одинаково приемлем для поверхностно-активных вецеств любого хи­

мического строения и моногенности, в том числе и длн апверх- 

ностно-активных полимеров ( полимыл и полиам!'олитов), синтез и 

саойстза которых рассмотрены в последуодих главах диссертации.



Г л а в а  4 . СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ 

ПОЛИМЕРОВ

Наиболее доступным производным малеиновой кислоты является 

ее ангидрид (МА). Малеиновая, фумаровая кислоты и их производные, 

свойства которых рассмотрены в главах I  и 2 , получены превраще­

нием МА. Для синтеза псверхностно-активных полимеров (ПАП) ис­

пользована способность MA к сополимеризации с высшими гомолога­

ми этилена ( с* -олефины) и последующая химическая модификация - 

присоединение нуклеофильных агентов по ангидридной группе сопо- 

лимерангидридов.

4 .1 . Сополимеризация малеинового ангидрида и «- ол еи н ов

Реакционная пара IIA и <*-олефины изучается давно и , глав­

ном образом , в двух направлениях. Первое из них - т .н . еновый 

синтез, в результате которого образуются алкенилянтарные ангид­

риды, хорошо изучэно и лежит в основе , например, производства 

сукцинимидных присадок. Другое направление - сополимеризация MA 

и с*-олеинов - изучено мало, но представляется не менее инте­

ресным. Нами показано [52-55], что на основе СПА может быть по­

лучено практически неограниченное количество ПАП, многие из ко­

торых обладают интересными свойствами.

Из литературы известно, что сополимеризация IiA с пропиленом 

проходит по радикально-цепному механизму. Сополимеризяии» олефи- 

нов CiJ-CjQ проводят в среде I  ,З-Дихлорпропана. СП/, из раствора 

выделяют 20-кратным разбавлением реакционной смеси метанолом. Эти 

условия мачо приемлемы, особенно, для промьндленного получения с о ­

полимеров MA и «ж —оле^инов. Для разработки удобного сп особа по­

лучения СПА нэми изучена кинетика сопслимеризации.

Кинетические исследования проводили дилатсметрически в с р е ­

де органических растворителей в присутствии перекиси бензоила 

СПБЗ, динитрила азобисизсмасляной кислоты, гидроперекиси изопро- 

пилбензола. В этих условиях (Т * 313-363 К) ни а-оле!.«ны, ни 

MA гомополимеров не образуют { k j j  и к£ 2  0 ) .  теории ради­

кальной сополимеризации следует, что последнее является необходи­

мым условием ( T1 =  «,ц A i l ^ f О ; Vi1  -  к 2 г / к 2 1 55 С ) , 

повышенной склонности мономеров к "чужому" радикалу и образование 

{ С) регулярных (чередующихся) сополимере» ( 1 :1 ) .  Предпо­

лагается, что сополимеризация проходит по механизму либо пооче­

редно го присоединения мономеров к рмтупему радикалу, лиоо через
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образование активного комплекса с переносом заряда (КПЗ). В даль­

нейшем КПЗ выступает в роли "единого мономера".Наивысшая скорость 

сополимеризации MA и с* -олефинов всегда наблюдается при эквимо­

лекулярном соотношении ( 1 : 1 ) мономеров в реакционной среде (см. 

ри с .9 ) .

^и с.У . Изменение скорости сополимеризации малеинового ангидрида 

и гексена- 1  в зависимости от соотношения мономеров в ре ­

акционной среде (дихлорэтан, 2 % перекиси бензоила,

T = 353 К).

Р и с .10. Зависимость скорости сополимеризации малеинового ангид­

рида и гексена от концентрации инициатора. T * 353 К, 

дихлорэтан.

Такой подход сводит кинетические исследования к измерению 

скорости сополимеризации (W ) в зависимости от концентрации ини­

циатора ( [ Э ]  ) и суммы мономеров ( [ ^ г З  ):

W= к [1 ]а  [м]Ь ( ? 1 )

где к - константа скорости реакц ии ,а а  и і  - порядки реак ­

ции по инициатору и сумме мономеров. Их значения О  * 0,60+0,Ц 

и f) = I,93_f0,3 , найденные из зависимостей

способом (см .ри с. 1 0 ) ,  близки к теоре­

тическим ( Щ  * .0 ,5 ; П. - 2) для идеальной полимеризации.
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При исследовании сополимеризации MA и гексена-1 найдено, 

что наивысшей скорость ( W =  1 , 6  1 0 “^ моль/л с )  характеризуется 

сополимеризации, проведенная в среде дихлорэтана. Остальные раст ­

ворители, в среде которых проводилась реакция, можно расположить 

в ряд: дихлорэтан >  диоксан >  циклогексанон >  диметилформамид >  

>ецетонитрил >  хлороформ >  метилэтилкетон >  бензол >  этилацетат 

>ацотон и эта закономерность сохраняется при сополимеризации MA 

с  высшими гомологами (Cg-Cjg). Однако выход СПА и степень их по­

лимеризации соответственно снижаются. Во всех случаях образуются 

сополимеры регулярного строения:

R R

I I
( -CH - CH2  - CH---- CH -)ч  или ( -CH - CH---- CH - CH2  - )^

CO CO CO CO

\  /  \  /
О (Ш ІУ) о

где К * н“^4^б» 116; H-C^Hjg, п. ш 59; н— « П. * 40;

h-CiqH2i  і * 2 1  и H-Cj2^25 ^  к

4.2. Химическая модификация сополимерангидридов

Наличие большого количества (в  каждом мономерном звене) ан­

гидридных групп в макромолекулах СПА позволяет получать на их 

основе [фактически неограниченное количество ПАП: полимыл (ХХХУ), 

если реакцию проводить с  высшими алифатическими аминами и спир­

тами, и более сложных ПАП, если СПА модифицировать двумя и боль­

ше реагентами:

CdH0 COOH C4rfo COOH

I ! I f
ХХХУ (CH - C H - C H -  CH2 ХХХУ1 (CH - CH - CH - CH2 ) ^  

CONHR COOR

^4%  COOH 'j°0H

(CH - C H -  Cfi - C4p)Q „  (CH - C H - C H -  СН? Ь  
і  І «і їй.

OJNHK CONHCHpCHoCHoN ( CH-,) о
(ХХХУІІ) "  _

if-R *  C4Hg - C12H2 5 ; Q  = L = 0 ,5 ;  n  = I I o
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C4H9 COOH C4H9  COOH

(CH - C H - C H -  CH2 ) ^  (CH - C H - C H -  СН2 ) £ к

CON(C2 H5 ) 2  CONdCH2 CH2 CH2 N(CH3 )2

(Ш У Ю

q -  0 ,8 ; 0 ,6 ; 0 ,5 ; 0 ,4 ; 0 ,2 ; I  = 0 ,2 ; 0 ,4 ; 0 ,5 ; 0 ,6 ; 0 ,6 .

K COOH R COOH R COOH

I l  I l  I l

(CH - CH - CH - CH2 )0 ( 4 n (CH - C H -  CH - СН2 )0 >4 уч(СН-СН-СН-СН2 )0(2гч

COA CoNCH2 CH2 CH2 N(CH3 )2 COOH

(XXXIX)

К * C4H9 -  C^2 H25; A = N (C li3 )2 , N (C 2 Hg) 1 N (C 4H9 ) 1 NiiGH2 C^He1, 

N (C 3 H6N  [CH3 J 2  )2 ; П .= I I b ,  59, 40, 21, 15.

Водные растворыГШІ (ХХХУ - XXXIX) обладают високими антиза- 

дирными свойствами и перспективны для применения их в качестве 

смазочно-охлаждающих технологических сред (COTC) на водной осно­

ве для обработки металлов резанием.

Результаты этой части работы показывают, что сополимериэация 

малеинового ангидрида и U -олефинов с последующей химической мо­

дификацией сополимерангидридов открывает перспективное направле­

ние синтеза поверхностно-активных полимеров заданного химическо­

го строения и с регулируемыми свойствами.

Г л а в а  5. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ГРЕБНЕОБРАЗНЫХ ШЛИАМФОЖГОВ

К полі'імфолктам относятся органические полиэлектролиты, 

свойства которых определяются наличием в магромоленулах этих с о е ­

динений одновременно основных и кислотных групп, способных к вза­

имной нейтрализации. Полнам|олить широко распространены в приро­

де. К ним относятся белки, нуклеиновь.е кислоты и другие биополи­

меры. Известно много способов получения синтетических полиам|.о- 

литов, HO, по-видимому, наиболее простым является предложенный 

нами - взаимодействие CIlA и N  , N -Диметиламинопропиламином-1,3 [Ъо, 1J>]
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R  COOH

(CH - C H - C H -  CH2 )^  + H2 NC3 H6N(CH3 )2-*-(CH - C H - C H -  CH2 )а

CONHC3 H6N(CH 3 ) 2 

( XU)

где R в H-C4Hg1H-CgHj3 , H-CgHjr^, h-CjoH2i , H-C l2^25’H~^I4^29 

(І1АМ-4 + ПАМ-14). Реакция проводится в ацетоне при эквивалентном 

соотношении реагентов, комнатной температуре,ввтечение 1 - 2  часов , 

с блилкимик количественному выходом полиамфолитов.

До наших работ [58-63 J  свойства полиамфолитов изучались ли­

бо в кислой (р Н <  7 ) ,  либо з основной (pH >  7) средах, где они 

ведут себя аналогично одноименно заряженным полиэлектролитам и 

полимылам [64, 6б] . Наиболее интересные и необычные результаты по­

лучены нами при исследовании водных растворов полиамфолитов в 

их изоэлектрическом состоянии ( р Н ^ 7 ) .

5 .1 . Вязкость полиамфолитов в водных растворах

Вязкость растворов полимеров определяется их молекулярной 

массой (степенью полимеризации) и является одним из важнейших 

свойств высокомолекулярных соединений. Чаще всего в теории раст ­

воров полимеров оперируют понятием приведенной ВЯЗКОСТИ (

уд /с ) .  Экстраполяцией концентрационной зависимости Vl уД/ с  

есконечному разбавлению (С ~ *0 ) определяют т.н.характеристи­

ческую вязкость ( [ l̂ ]  ) ,  которая лечит в основе наиболее р а с ­

пространенного и простого метода определения молекулярной массы 

полимеров KM0t )•

В отличие от полимыл полиамфэлиты ПАМ-4 * ПАМ-14 в водных 

растворах ведут себя как неионные (незаряженные) полимеры. Кон­

центрационная зависимость приведенной вязкости полиамфолитов - 

линейна, увеличивается с увеличением концентрации раствора и при­

годна для оп ре д ел ен и я ^]  . Оказалось, что зависимость [ l̂ ]  от 

числа атомов углерода в боковых радикалах ( с м .р и с . I I )  проходит 

через минимум vR * C6H1 3  - CsHj7 ) и резко увеличивается с даль­

нейшим увеличением боковых радикалов.

CO

\  /  
О

CO
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Рис.11 . Зависимость характерис­

тической вязкости ( [ *] I  ) по- 

лиамфолитов X L  ( I )  и исходных 

сополимерангидридов ХХХІУ (2) 

от количества атомов углерода 

в боковых радикалах.

Если учесть, что степень полимеризации ( п. ) только умень­

шается с увеличением H , то здесь, кроме несоответствия измене­

ния m полиам;}олитов изменению ] исходных СПА, не-блюдает- 

ся необычная в химии полимеров зависимость - полиам)олигы с мень­

шей степенью полимеризации обладают более высокой . Еще

более необычные результаты получены при исследовании температур­

ной зависимости как приведенной, так и динамической вязкости.

Динамическую вязкость водных растворов полиаміолитов изме­

ряли на ротационном вискозиметре Rh.eotes>t-2 .1 при заданных ско­

ростях сдвига от 3 до 1312 с “ *.

Динамическая вязкость ( ) наименее гидрофильного ПАМ-4 не

зависит от скорости сдвига ( D r ) , линейно увеличивается с  увели­

чением концентрации раствора и уменьшается с повышением темпера­

туры, как обычно. Увеличение длины боковых R  на две и четыре 

СН£-группы не нарушает ньютоновского течения водных растворов 

ПАМ- 6  и ПАМ-8  во всех исследуемых областях концентрации и темпе­

ратуры. Повышение температуры также ведет к обычному снижению 

вязкости водных растворов ПАМ- 6  и ПАМ-8 , если концентрация пос­

леднего не превышает 1,254-15,0 IO-^ моль/л. Вязкость более кон­

центрированных растворов ПАМ-8  от температуры уже не зависит .При 

исследовании водных растворов гидрофобных полиамфолигов (ПАМ-10 

и ПАМ-12) найдено, что низкоконцентрированные раствора ( с  »

иоль/л) !!Alil-IO маловязки, их вязкость уменьшается с повы­

шением температуры. Вязкость более концентрированных растворов 

Ce = 1,35 IO-  ̂ моль/л) с ростом температуры проходит через мини- 

пум R температурной области 313-318 К и сильно увеличивается

H (C H 2 ) r,
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при нагревании от 318 до 338 К. Вязкость раствора с  с* 2 ‘ 10"^моль/л 

через экстремум не проходит, но увеличивается в ^ I O  раз при по­

вышении температуры от 298 до 338 К, причем только при T >  313 К 

незначительно проявляется влияние T ir на вязкость.

Сильное влияние скорости сдвига на rJ наблюдается при 

исследовании водных растворов IIAM-12- Здесь как и в предыдущем 

случае низкоконцентрированные растворы (с  ^ 7 , 5  IO-^ моль/л) яв­

ляются ньютоновскими жидкостями. Для растворов с с = 1 ,0 І0 -і 

моль/л на кривых температурной зависимости вязкости (см .ри с . 1 2 ) 

наблюдается по две температурные области - ньютоновского течения 

(до T * З І8  К) и неньютоновского течения. При этом всегда соблю­

дается закономерность - чем выше концентрация раствора, тем ин­

тенсивнее увеличивается его вязкость при повышении температуры, 

тем меньше область, в которой сохраняется ньютоновское течение и 

тем сильнее вяэкость зависит от скорости сдвига. При дальнейшем 

нагревании (Т>333  К) раствор (с  = 60 г/л) ПАМ-12 переходит в 

твердое состояние - прозрачный однородный студень, разжижающийся 

до первоначального жидкого состояния пои охлаждении.

Рис.12 . Температурные зависимости вязкости водных растворов

ПАМ-12 с концентрацией 4 (а )  и Б г/100 чл (б) при ск о ­

ростях сдвига 3 ( I ,В ) ; 9 ( ? , 9 ) ; J o ,2 (3 ) ;  4 8 ,С (4 ) ;
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145 ( 5 ) ;  437,4 ( 6) ;  1312 (7 , 14); 27 (1 0 ) ;  8 J ( I I ) ;

543 (12) и 729 CT1  ( І З ) ,  а также растворов с концентра­

цией 2 (в )  и I  г/Ю О мл ( г ) ,  вязкость которых от скорос3- 

ти сдвига не зависит.

Процесс повышения вязкости при нагревании водных растворов 

полиамфолитов описывается экспоненциальным уравнением

l j “ %  exp (-A.H/RT ) ; г « 0 ,9 6  - 0 ,9 8  (г г )

противоположным уравнении Эйринга-Эндреята -i/  ̂ = /і/ t j  Єхр(-дН/R f) ,

которое описывает уменьшение вязкости растворов полимеров при по­

вышении температуры.

Такое необычное поведение гидрофобных полиамфолитов в водных 

растворах обусловлено наличием в макромолекулах этих соединений 

больших боковых углеводородных радикалов и противоположно заряжен­

ных групп ( изоэлектрическое состояние).

Каждая макромолекула полиамфолитов представляет собой опре­

деленное количество ( п) молекул поверхностно-активного вецест- 

ва, связанных между собой прочными ковалентними химическими свя­

зями, и аналогично мицеллообразованию, вследствие гидрофобных вза­

имодействий, стремится принять такое конформационное состояние 

(свернуться таким образом), чтобы защитить свои боковые углеводо­

родные радикалы (гидро.-обную часть) от воды (плохого для них раст­

ворителя), и превращается в нейтральную гидрофильную коллоидную 

частицу с гидрофобным ядром внутри и гидрофильными группами на 

поверхности.

Чем длиннее боковые углеводородные радикалы, тем компактнее 

(меньше по размеру и более упорядочненную) коллоидную частицу об­

разует макромолекула , тем ниже вязкость раствора.

Наличие противоположно заряженных функциональных групп на ло- 

поверхности компактных макромолекулярных образования (мицелл) ис­

ключает возможность полиэлектролитного набухания и‘ концентрацион­

ная зависимость приведенной вязкости изменяется линейно, т .е , ста­

новится пригодной для определения характеристической вязкости.

При повышении .емпературы (Т>308 К ) зависимость l£V| - 1/Т 

становится не линейной (см . рис. 13 ) ,  увеличивается более интен­

сивно и свидетельствует', что влияние температуры на вязкость гид- 

ро$ю<5шк полиамфолитоа в воде очень сложно.
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Р и с .13. Зависимость вязкости 

ПАМ-12 от температуры, выра­

женная в координатах уравнения

(24). для растворов с концент­

рацией 9(1 ) ,  8 ( 2 ) ,  7 ( 3 ) ,

6 ( 4 ) ,  5 ( 5 ) ,  4 ( 6) ,  3 ( 7 ) ,  

г ( 8 ) ,  1 ( 9 )  и 0 ,5  г/Ю О мл 

полиам^олита в воде.

-1

С одной стороны, оно, подобно увеличению гидрофобноети, уси­

ливает гидрофобные взаимодействия боковых радикалов внутри свернув­

шихся макромолекул (уменьшает v.x в объеме), благоприятствует вы­

ходу на поверхность мицелл большого количества противоположно 

заряженных групп, уменьшает их гидратацию и тем самым переводит 

макромолекулы в активное состояние (придает им способность обра­

зовывать межмолекулярные ионные связи ), вероятность которого 

(следуя Кемпбелу) пропорциональна G - агі/ м _

С другой стороны, повышение температуры обуславливает высо­

кую вероятность (пропорционально ) взаимного сталкивания

(вследствие теплового движения) активированных макромолекул и их 

взаимной ориентации таким обрезом , чтобы могли осущеетьляться 

межмолекулярные взаимодействия. Осуществляется своеобразный ион­

ный обмен - вместо взаимной нейтрализации кислотных и основных 

групи на поверхности одной макромолекулы-мицеллы возникают и ст а ­

новятся (при определенной концентрации и температур?) термодина­

мически более выгодными межмолекулярные электростатические взаи­

модействия, что приводит к образованию пространственной структу­

ры - студня.

Вероятность т ого, что столкнувшиеся макромолекулы (полицвит- 

терионы) будут кметь достаточную энергию и надлежащую ориентацию 

для образования структуры пропорциональна произведению

-  л  H А/ к т V r
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По углам наклона касательных к экспериментальным кривым

Ч  вычислены активационные параметры структурообразования

в водных растворах полиамфолитов при повышении температуры.При 

этом найдено, что в температурной области 308-328 К процесс по­

вышения вязкости характеризуется высоким положительным значени­

ем энтропии активации ( Л. £> = 782 Дж/моль К) для наиболее кон­

центрированного, ( с  = 8  г/100 мл)раствора ПАМ-12, , и достигает 

максимального значения в той температурной области ( ~  313 К ), 

где согласно Немети и ILepara максимальны гидрофобные взаимодей­

ствия.

Процесс повышения вязкости и студнеобразования при нагрева­

нии водных растворов полиамфолитов согласуется с основными поло­

жениями теории студнеобразования, разработанными отечественными 

учеными С.М.Липатовым, Ю.С.Липатовым, С.П.Папковым и др. Нами 

впервые показано, что изменяя только длину боковых радикалов, 

можно получать полиамфолиты как с верхней критической температу­

рой смешения (В1СГС), вязкость которых уменьшается при нагревании 

(обычное явление), так и полиамфолиты (ПАМ-10, ПАМ-12, ПАМ-14) с 

нижней критической температурой смешения (HIiTC), вязкость которых 

увеличивается с повышением температуры. у  у

Экстраполяцией линейной зависимости Ц  yJ - ^ r  * Ъ г г =-0

найдены значения той минимальной вязкости, которой обладала бы 

система (раствор) при бесконечной скорости сдвига. Эти значения 

vI использованы нами для нахождения (по формуле Эйнштейна 

(Г)-К|о) Ч 0 С ПРИ с — характеристической вязкости.

Значения [*]] = 0,212+0,002 и 0,288+0,003 дл/г, соответст­

венно для IlAM-IO и ПАМ-12, не зависят от температуры, несколько 

выше значений, найденных на капиллярном вискозиметре ( р и с . 1 0 ) ,  

но также антиоатны характеристическим вязкостям исходных сополи­

мер ангидридов .

Результаты этих исследований подтверждаются другими физико­

химическими методами.

Методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей 

A =  1,54 А) не удалось оценить структуру полиамфолитов в вод­

ных растворах. Исследования полиамфолитов в твердом состоянии 

показали (см .ри с . 14 ;, что ди<}рактограммы ПАМ-8 , ПАМ-10, ПАМ-12 

отличаются от дифрактограммы ПЛМ-4 наличием ярко выраженных мак­

симумов, интенсивность и смещение которых в малоугловую область 

( 0  м = 250, 175 и 150 мин, соответственно для ПАЫ-8 , ПАМ-10 

и ПАМ-12) чем больше, чем больше метиленовых групп в боковых оь-
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.(Пикапах. По-видимому, это свидетельствует о том, что гидрофобные 

попиамфолиты уже в твердом состоянии находятся в компактном кон- 

формационном состоянии в виде внутримолекулярных образований 

(ассоциатов), средние радиусы которых, рассчитанные из экспери­

ментальных данных ( см .р и с .14), примерно равны длине двух боковых 

углеводородных радикалов (12 ,55 ; 15,00; 17,5 А соответственно 

«ля IiAM-8 , IIAM-IO и ПАїЛ—12).

Если исходить из того, что каждая мицелла ПАВ характеризу­

ется определенной молекулярной массой и числом агрегации, то 

макромолекула ПАП может образовывать несколько внутримолекуляр­

ных ассоциатов (гидрофобных петель), если степень полимеризации 

ее значительно превышает число агрегации, одну гидрофильную час­

тицу (мицеллу), если степень полимеризации близка числу агрега­

ции и при малых степенях полимеризации в мицеллу может входить 

две и больше макромолекул. И в таком свернутом виде полиамфолиты, 

вероятно, находятся как в твердом состоянии, так и в растворе.

Так,в результате потенциометрических исследований показано 

(см .ри с .1 5 ) , что зависимости рКа и pKj, от степени ионизации 

( а )  - линейны, т .е . все ионогенше группы (карбоксильные и амин- 

ные) в макромолекуле ПАМ-12 равнозначны и в процессе нейтрализа­

ции не происходит конформационное превращение из мицеллярного в 

развернутое состояние. Для гидрофильного ПАМ-4 зависимость рКа  и 

рК| от а  не линейна, резко изменяет угол наклона в области 

Ot » 0 ,4-0 ,5 , что свидетельствует о наличии в макромолекуле ПАМ-4 

двух видов ионогенньпс групп, находящихся на поверхности ассоциатов 

( а *  0 ,5 ) и групп, способных к ионизации только после развер­

тывания макоомолекулярнцх образований.

Таким образом , из сопоставления данных реологических, рент­

геновских и потенциометрических исследований следует, что макро­

молекулы гребнеобразных полиамфолитов находятся либо а бесструк­

турно-хаотическом состоянии, если их боковые углеводородные р а ­

дикалы не достаточно велики ( R = C^Hg - C^H jg), и в более упо­

рядоченном (ассоциированном) состоянии, если число метиленовых 

групп а радикалах превышает 8 .

5 .2 . Поверхностная активность и ми целло об р аз о вани е в 

водных p a n  сирах ислиам эолитов

При измерении поверхностного натяжения водных растворов по- 

лиамфолитов оказалось, узе процесс формирования адсорбционного
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Р и с .14. Дифрактограммы рассеяния рентгеновских лучей под малыми 

углами для полиамфолитов ПАМ-ч ( I ) ,  ПАМ-8  ( 2 ) ,  Г1ЛМ-І0 (3) 

и ПАМ-12 (4 ) ,  ,

Рис.15 . Зависимость рКа ПАМ-12 ( I ) , ПАМ-4 (2) и рК ПАМ-12 (4 ) ,  

ПАМ-4 (5 ) от степени ионизации ( а ) .

слоя носит ярко выраженный кинетический характер и описывается 

известным экспоненциальным уравнением:

где CT0 - начальное поверхностное натяжение, CTt  - поверхност­

ное натяжение в момент времени t  , CT - равновесное поверхност­

ное натяжение и T  - время релаксации. При этом время релакса­

ции ( T )  уменьшается с повышением концентрации и всегда тем ниже, 

чем длинн е боковой углеводородный радикал. У полишл закономер­

ность противоположна [65].

Из концентрационной зависимости равновесного поверхностного 

натяжения (см .ри с .:'б ) следует, что чем гидрофобнее полиам^олит, 

тем меньше он снижает поверхностное натяжение на границе раздела 

водный раствор - воздух, тем меньше его поверхностная активность 

(Cj ) ,  тем выше критическая концентрация мицеллообразования ( с к) ,  

тем меньш? двухмерная концентрация полиамфолитов в адсорбционном

(CTt  -  Cr) =  (C T0 -  (У )  е
- V t

(23)
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Рис .1 6. Изотермы по­

верхностного натяжения 

ПАМ-12 ( I ) ,  ПАМ-Ю (2 ) ,  

ПАМ-8  (3 ) и ПАМ-4 (4 ) ,  

построенные по значе­

ниям равновесного по­

верхностного натяжения.

Последнее хорошо согласуется с данными реологических, кислотно- 

OCJiOBHiix, рентгеновских исследований и теоретических представле­

ний.

Для того, чтоСш полимеры обладали способностью увеличивать 

вязкость» образовывать студни при нагревании и др. аномальными 

свойствами, они должны быть амфотерними (полиаміолитами), содер­

жать большие боковые радикалы ( Я  = Cg - и находиться в иэо- 

элеятрическом состоянии.

Таблица 13

Коллоидно-химические свойства полиамфолитов 

[-CH(R)CHCCONHC3 H6N  [СЩ 2)  -CH(COCH)CHg]л

к
п O V

мН/м

Ш  IO3 , 

кмоль/м3

г
макс ^KKM

Дж м/моль *г\ P
х 10ьмоль Ivf-

C4 Hct 116 50,03 0,453 3,683 3,377 185,0 20 6

C8 hI 7 40 52,61 3,183 1,720 1,700 13,26 24 2

Ciq h2I 21 56,04 4,297 1,462 1,461 8,44 29 I

С12Н25
16 57,9с 9,095 1,251 1,237 3,38 32 . 1/2

Если полиаміолитн в иэоэлзктрическои состоянии рассматривать 

как неионогенные полимерные ПАЕ, то, во можно, для приближенной

Cr, * 4/ *
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оценки количества (m )  боковых радикалов (мономерных звеньев), 

гидрофобные взаимодействия которых обуславливают образование 

внутримолекулярных ассоциатов (гидрофобных петель), можно вос­

пользоваться предложенным Волковым уравнением

m  =  A cJt £ ' 14U
(24)

где L - физическая длина бокового радикала, Nft - число 

Авогадро. Сопоставление чисел агрегации со степенью полимериза­

ции ( п .) полиамфолитов показывает, что макромолекулы гребнеобраз­

ных полиамфолитов в водных растворах находятся, по-видимому, в 

спиралеобразном состоянии, образуя подобно белкам "гидрофобные 

петли", количество которых р зависит от степени полимеризации:

P =  V m  (25)

и колеблется в ряду ПАМ-4 + ПАМ-12 от 6 до 1/2 ,

5 .3 . Дальнейшее развитие исследований

Приведенные выше результаты исследований не исчерпывают 

возможностей синтеза новых высокомолекулярных соединений на о с ­

нове сополимеров малеинового ангидрида и си-олефинов. Так.поли- 

амфолиты с развитыми боковыми радикалами (эфирного типа) получе­

ны при взаимодействии СПА с диметил и диэтилэтаноламином [об}:

К COOH R COOH

I l  I l
( - C H - C H - C r i -  CH2 -) ( - C H - C H -  CU - CH2-Jrv

COOCH2CH2N  ( CH3 ) о COOCH2Cfi2N  ( CgH5 ) 2

( X L I )  * ( XLn )

Сополимеры оі-олефинов и дигидразида малеиновой кислоты:

H CONrNbp

I I

( - C n -  Cti - C H -  CH2 -)к , (XLUi)

CONtiN Ho
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могут быть использованы в композициях электролитов оловянирова- 

ния (67"] и золочения- JfiB]., Взаимодействием СПА с газообразным 

аммиаком получены наийшгее доступные водорастворимые полимыла 

(полиамы):

R (COffNH4

I 6
( - CM - CH - C H -  CH2  - ) ^ ,  ( X U iy )

CCNHj2

которые перспективны дня- применения в качестве компонентов син­

тетических СОТС, гидрертбиэатора бумаги вместо канифольного клея 

и модифицированного крахмала.

Нами разработала технология получения поли&ма на основе сме­

си олигомеров этилена С .-Cj2 , и на Новокуйбышевском опытном заво­

де BHriMOC выпущена опытная партия ( ~ IGOO к г ) . Лолиаы показал по­

ложительные результаты при промышленных испытаниях в производст­

ве картона (г.Набережные Челны).

Перспективным представляется применение полиама в техноло­

гии предпосевной обработки семян ростактивирующими и защитными 

средствами.

С целью получения биологически-активныг полимеров начаты 

исследования по химической модификации сополимеров с* -олє іинов 

и малеинового ангидрида аминокислотами. Получены полимеры:

C4H9  COOH C4 H9  COOH

(-1н - C H -  CH - СНР-)И (ХЬУ); (-CH - CH - CH - CH2  - )„ ( X U УІ) ,

I *  I
CONHCgii10COOH ConhCh(C4Ii9 )Coom

а также полимерный анатог алара:

CilI u  COOH

Г  I
( -CH  - CH - C-H - CH2  O rv (ХЬУП)

CONtM (CH 3 ) 2

работа в этом направлении будет развиваться.

Таким образом , выполненные нами исследования по синтезу IIAil
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можно рассматривать как одно из перспективных направлений квали­

фицированного использования c t-олефинов. Нам представляется це­

лесообразным дальше развивать химию этих соединений и, в первую 

очередь, для синтеза специальных ПАВ технического назначения.

Г л а в а  6 . СИНТЕЗ АЛИФАТИЧЕСКИХ ОКСИКИСЛОТ НА ОСНОВЕ 

ОЛИГОМЕРОВ ЭТИЛЕНА

Из высших алифатических оксикислот наиболее доступной явля­

ется 12-оксистеариновая кислота ( І2-0СК), которая находит широкое 

применение в производстве пластичных смазок и получается гидри­

рованием касторового масла или рицинолевой кислоты. Другие спо­

собы получения оксикислот не нашли развития из-за сложности син­

теза , как правило, через металлорганичеекие соединения, и дефи­

цит исходного сырья. Поэтому, идея получать высшие оксикислоты 

на основе олигомеров этилена представляется интересной и перспек­

тивной.

6 .1 . Синтез 7-метил-б-оксикарбоновых кислот

Для синтеза оксикислот нами использована наиболее характер­

ная для а. -олефинов реакция присоединения по C=C связи (алкили- 

рование) фенола. Реакция хорошо изучена и в промышленности проводится 

в гетерогенных условиях в присутствии кислых ионообменных смол. 

Присоединение фенола проходит по правилу Марковникова с образо­

ванием смеси пара- и орто-изомеров. Процесс стараются проводить 

таким образом , чтобы максимально увеличить выход пара-алкилфено- 

лов. Для синтеза оксикислот нужны орто-алкилфенолы. В лаборатор­

ных условиях их можно получать при использовании трифенолята алю­

миния в условиях гомогенного катализа. Процесс всегда сопровожда­

ется образованием (до 30 %) простых алкилфениловых эфиров:

RCH=CH2  + C6H5OH--- ^o-RCH(CH3 )C6H4OH + RCH(CH3 )-O-C6H5

Орто-алкил^енолы могут быть получены и в более перспективных ге­

терогенных условиях на If -окиси алюминия.

Для синтеза оксикарбоновых кислот о-алкилфенолы подвергали 

гидрированию (промышленный катализатор, т-ра 350-380 К, атмосфер­

ное давление) с последующим превращением вторичных спиртов(Х ЬУП.) 

в соответствующие 2 -замещенные циклогексаноны
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( X L y i I I )  ( XL I X )

где и-R - C4 H9  - C12H 2 5  и СІ 0 _І 2 Н2 1 _2 5  ( четные)

Синтез 2-алкилметилциклогексанонов проводили нагреванием 

X L y i I I  до 450-510 К в присутствии цинк-медь-хромового катализа­

тора, Процесс сопровождается обильным выделением водорода, закан­

чивается з а  3-4 часа с высоким ( >  95 %) выходом кетонов.

,1ри окислении 2 -алкилметилциклогексанонов с выходом до 80 % 

получены 7-метил-6-оксикарбоновые кислоты:

Окисление проводили надуксусной кислотой в условиях реакции Бай- 

ера-Виллигера. Промежуточные продукты - лактоне оксикислот не вы­

делялись и не идентифицировались. Их гидролиз до свободных окси­

кислот осуществляли кипячением в течение часа разбавленной водой 

( 1 : 1 ) реакционной смеси.

Дальнейшие исследования были направлены на поиск Солее прос­

тых способов получения оксикислот.

6 .2 . Синтез оксикислот нормального строения

Из литературы известно, что а-олефины реагируют с цикли­

ческими алифатическими кетонами. Реакция проходит по механизму 

радикально-цепного присоединения, например, цичлогексанона по 

двойной связи с*.-оленина (по Харашу) с  образованием 2-елкклцикяо- 

гексачонов нормального строения:

X L I X  + AcOOH-----R-CH-CH—  0 — C=O — *-
I \
CH3  (CH

H2O 9н
R-CH-CH-C^Hft -COOH 

CH3

( L  )

RCH=CH2 RCHpCrip-Cil------C=O

\  /  
(CH2 )4

( L I )

н-R > C6H12- C1 3 H27.
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Наиболее полно эта. реакция изучена Никишиным, использовавшим 2- 

алкилциклогексаноны в качестве исходных для синтеза кетокислот. 

Однако, начиная исследования, направленные на синтез высших али­

фатических оксикислот, как заменителей І2-ОСК в производстве сма­

зок , нам представлялось целесообразным Солее детально исследовать 

реакцию присоединения циклогексанона по двойной связи а  -олефи- 

нов.

Оказалось, что лучшим инициатором присоединения является 

перекись ди-третичного бутила (Ш 'Б), реакция, как правило, прохо­

дит при температуре кипения реакционной смеси (380-440 К) при 

8-12 молярном избытке циклогексанона и подчиняется обычному кине­

тическому уравнению (21) для радикальных процессов.

Скорость реакции измеряли хроматографически по выходу целе­

вых продуктов. Значения констант скорости реакции практически 

не зависят от молекулярной массы оі-олефина, порядок реакции по 

инициатору ( а )  и олефину (Ь  ) близки к 0 ,5  и I ,  соответственно 

(см .т абл .14).

Таблица 14

Кинетические параметры реакции присоединения 

’ циклогексанона по двойной связи алкенов-1

Алкен к-ю4 ,

л /  моль с
GX & Е,

кЛж/моль

Децен-1 1,61+0,06 0,46+0,04 1+0,02 76 ,6*0 ,6

Додецен-1 1,59*0,04 0,48+0,03 1+0,04 78,7+0,2

Тетрадецен-1 1,57+0,02 0,47+0,06 1+0,03
•

81,3+0,4

Нами впервые показано, что аналогичным образом могут Оыть 

получены 2-алкилциклододеканоны:

Н = С6Н13' С6Н17* С10Н21 и С12Н25

Окислением 2-алкилциклогексаноноі. в условиях реакции Бай- 

ера-йиллигера получены 6-оксидо-, 6-окситетра-, б-оксигекса- и 

6~оксиоктадекановыс- кислоты ( b i l l ) .  Для окисления 2»гексилии|'- 

лододжаиона реакцию проводили в хлористом метилен^, а в качест-
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ве окислителя использовали мононадмалеиновую кислоту. 1 2 -0кси- 

стеариновая кислота получена с выходом 60 %. По физико-химичес­

ким свойствам она полностью соответствует оксикислоте, получен­

ной из касторового масла.

На основе 7-метил-6-окси- и 6-оксикарбоновых кислот полу­

чены литиевые, кальциевые и комплексные кальциевые смазки, свой­

ства которых близки свойствам смазок, полученных на основе І2-0СК 

из природного сырья.

Исходя из 2-додецилциклогексанона и 2 -гексилциклододеканона 

через оксимирование и перегруппировку Бекмана, получены 6- и 

1 2 -аминостеариновые кислоты:

Перегруппировку Бекмана лечшэ проводить в среде полифосфорной

Результаты исследований, приведенные в отом разделе, опуб­

ликованы в работах [б9-80].

Таким образом , обобщенные в настоящей главе результаты отк­

рывают еще одно перспективное направление квалифицированного ис­

пользования гомологов гг тил єна, которые после освоения промышлен­

ностью олигомеризации этилена на алюминийорганических катализа­

торах Циглера-Натта, становятся наиболее доступным высококачест­

венным нефтехимическим сырьем.

C j2 H2 5  - C H -  C4H6 - COOH

NH2 NH2
( L iy  ) ( L y  )

кислоты.



в а в о л ы

І .  Впервые проведены систематические квантово-химические, кине­

тические, трмодинамические исследования реакций нуклеофильного и 

радикального присоединения и сополимеризации производные акриловой, 

малеиновой и фумаровой кислот, высших гомологов (олигомеров) этиле­

на. Результаты этих исследований в совокупности с дальнейшими превра­

щениями продуктов реакция послужили научной основой синтеза новых 

поверхностно-активных веществ как монсмерного (IlAB), так и полимер­

ного типа - поверхностно-активных полимеров ( ПАП).

2 . Показано, что наиболее реакционноспособными по отношению к 

нуклеофильным агентам (алкантиолы, амины) являются производные ак­

риловой кислоты, содеряашие у двойной (С = С) связи один электроно­

акцепторный заместитель. Наличие двух таких заместителей польостьп 

дезактивирует C = C связь транс-изомеров (производные фумаровой кис­

лоты) и значительно (более чем в 40 раз ) снижает реакционную ^"оооб- 

ность (по сравнении с акрилатами) C = C  связи в цис-изомерах (произ­

водные малеиновой кислоты).

3 . Последовательным присоединением алкантиолоз (C4 - C jl ) ,  амиьэв 

я керкаптоуксусной кислоты по С = С связям полимерных эфиров малеинО' 

вой кислоты получены новые гетероцепные полиэлектролиты, анионные и 

катионные полимыла и полиамфолиты. Эта реакция, как и взаимодейсиие 

мономерных производных малиновой кислоты с нуклеофильными агентами, 

подчиняется уравнении третьего порядка, но проходит в два этапа: 

начальный более быстрый и завершавший - Солее медленный, что обуслов­

лено экранированием части реакционных центров ( C = C  Свсзей) вследст­

вие изменения взаимодействий полимер-растворитель и перехода частич­

но модифицированных макромолекул в более компактное состояние.

4. Разработаны оптимальные условия сополимеризации малеинового 

ангидрида и І-оле^инов и последупцей модификации сополимеров моно- 

и диаминами, спиртами. Показано, что в совокупности результаты этих 

исследований открывают перспективное направление синтеза новых по­

верхностно- активных полимеров - полимыл и полиамфолитов заданного 

химического строения, молекулярной массы, гидрофобности и с регули­

руемыми свойствами.

5. Предложено Два способа полученчя высших (C j^-  C ^ )  алифати­

ческих оксикислот с фиксированным положением гидроксильной группы,

3 основе этой части -работы заложены реакции нуклеофильногг и ради­

кального присоединении фёнола и циклически-! алифатических кетонов

по C = C  связи at-олефинов с последующим окислением полученных 2 -ал-

к или шит оал как он о в органическими надкислотами по реакции Ьаяера-
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Вилл иге pa.

6 . В результате выполненной раОоты получено более 50 типов но­

вых органических соединений.

7 . Исследованы физико-химические свойства IUB и ПАП и на осно­

ве полученных данных впервые сформулирован и прменен в коллоидной 

химии ПАВ принцип линейности свободных энергий мицеллообразования 

(ЛСЭМ) описывающий зависимость физико-химических свойств ЛАВ от их 

химического строения.

3 .  Найдено, что сополимеры N - h o h o ( Ы,г£-диметиламино)пропилами- 

да малеиновой кислоты и высших (C j0- C ^ )  а-олефинов { полиамфоли- 

ты) обладает способностью повышать вязкость и образовывать твердые 

студни при нагревании их водных растворов. Эти и другие необычные 

свойства полиамфолитов обусловлены переходом макромолекул в более 

компактное (организованное) состояние, вызванное усилением гидрофоб­

ных взаимодействий с повышением температуры, что в совокупности с 

другими слабыми взаимодействиями приводит к благоприятным условиям 

для своеобразного ионного обмена - вместо внутрикэяеуулярных воз­

никают меямолекулярные электростатические взаимодействия, образуют­

ся  поперечные ионные связи и наступает структурирование системы.

9. Показано, что многие из полученных нами производных 5-алкил- 

меркапто-, N -замеденных аминоянтарных кислот, гетеро- и карбоиеп- 

ных полимыл и полиамфолитов, оксикислот перспективны для примене­

ния их в качестве присадок к маслам, мономеров-удлинителей для поли­

уретанов, антистатиков, компонентов смазочно-охлаїдаиаих х :;костеР, 

ингибиторов коррозии, загустителей пластичных смазок, гидрофобиза- 

торов бумаги и др . практических целей.

3 опытно-промьшленных условиях опробована технология получения 

в выпущена опытная партия (около 1000 кг) полиама, который нроэел 

успешные опытно-промышленные испытания в производстве бумаги.

10. Разработан способ и технология получения, построена промыш­

ленная установка и организовано производство в объеме 2 ,5  тысяч тонн 

в гсд  Ы,Ы-ди(р-цианэтил)этилендиамина (Ц Э Д ). На основе ЦЕДА с о з ­

дан новый ингибитор коррозии "Нефтехии-Э", серийное производство ко­

торого по разработанной нами технологии на Дрогобычском НПУ состав­

ляет 25 тысяч тонн в год.
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