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Äîñë³äæåíî ñèíòåç ãðåáåíåïîä³áíèõ ãîìî- òà êîïîë³ìåð³â ç ê³íöåâèì ïåðîêñèäíèì

ôðàãìåíòîì ïîë³ìåðèçàö³ºþ ïîë³åòèëåíãë³êîëü (ÏÅÃ)-âì³ñíèõ ìàêðîìåð³â  â ïðè-

ñóòíîñò³ ïåðîêñèä-ôóíêö³îíàëüíîãî ïåðåäàâà÷à ëàíöþãà. Ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü äîâ-

æèí ê³íåòè÷íèõ ³ ìàòåð³àëüíèõ ëàíöþã³â ïîë³ìåð³â â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïåðåäàâà÷à

ëàíöþãà âíàñë³äîê éîãî ñëàáêî³íã³áóþ÷îãî âïëèâó. Âèçíà÷åíî êîíñòàíòè øâèä-

êîñò³ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÅÃ-ìåòàêðèëàòó ç äèìåòèëìàëå¿íàòîì (ÄÌÌ) òà ðîçðàõîâà-

íî ïàðàìåòðè ì³êðîñòðóêòóðè êîïîë³ìåð³â, ÿê³ ïðè ïåâí³é êîíöåíòðàö³¿ ÄÌÌ ó

ìîíîìåðí³é ñóì³ø³ íàáëèæàþòüñÿ äî àëüòåðíàíòíîãî ÷åðãóâàííÿ ëàíîê êîìîíî-

ìåð³â. Ñòðóêòóðè êîïîë³ìåð³â ï³äòâåðäæóâàëè ðåçóëüòàòàìè ôóíêö³îíàëüíîãî òà åëå-

ìåíòíîãî àíàë³çó, ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü ðîç÷èííîñò³ òà êîëî-

¿äíî-õ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ãðåáåíåïîä³áíèõ ÏÅÃ-âì³ñíèõ ïîë³ìåð³â â³ä ¿õ ì³êðî-

ñòðóêòóðè. Ï³äòâåðäæåíå ïîÿñíåííÿ çàëåæíîñò³ ðîç÷èííîñò³ òà êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ

âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåð³â íàÿâí³ñòþ ñëàáêèõ âçàºìîä³é ì³æ á³÷íèìè ÏÅÃ ëàíöþãà-

ìè. Ïîêàçàíî, ùî ïîäð³áíåííÿ áëîê³â ç ÏÅÃ-ìàêðîìåðà ëàíîê â ðåçóëüòàò³ êîïîë³-

ìåðèçàö³¿ ìàêðîìåðà ç ÄÌÌ ñïðè÷èíÿº ïîì³òí³ çì³íè êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ âëàñòè-

âîñòåé ïîë³ìåð³â.
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Âñòóï

Ðîç÷èíí³ñòü ó âîä³, ñòàá³ëüí³ñòü, á³îëîã³-
÷íà ñóì³ñí³ñòü, ³íåðòí³ñòü ó ô³ç³îëîã³÷íèõ ð³äè-
íàõ â îðãàí³çì³ – îñíîâí³ âèìîãè, ùî âèñóâà-
þòüñÿ äî ïîë³ìåðíèõ íîñ³¿â ó ñèñòåìàõ äîñòàâêè
ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â. Îñîáëèâå çíà÷åííÿ âïëè-
âó öèõ âèìîã íàáóâàº äëÿ ïîë³ìåð³â áëîêîâî¿ òà
ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè, ÿê³ ïîºäíóþòü áëîêè òà
ëàíöþãè ïîë³åëåêòðîë³òíî¿, íå³îííî¿ ïðèðîäè,
â òîìó ÷èñë³ ïîë³àìôîë³òè [1], äëÿ ÿêèõ º âëàñòè-
âèìè ð³çí³ ìåõàí³çìè ã³äðàòàö³¿ òà óòâîðåííÿ
ðîç÷èí³â. Ïîë³ìåðè, ÿê³ ì³ñòÿòü áëîêè àáî á³÷í³
ëàíöþãè ïîë³åòèëåíãë³êîë³â, âèêëèêàþòü îñîá-
ëèâèé ³íòåðåñ äî äîñë³äæåíü ó çâ’ÿçêó ç ïîøè-
ðåííÿì ¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê íîñ³¿â â ñèñòåìàõ
äîñòàâêè ë³ê³â, ïðîòå¿í³â ³ íóêëå¿íîâèõ êèñëîò.
Ðàí³øå íàìè [2] ñèíòåçîâàíà íèçêà ãðåáåíåïî-
ä³áíèõ ³ ðîçãàëóæåíèõ ïîë³ìåðíèõ ïîâåðõíåâî-
àêòèâíèõ ðå÷îâèí (ÏÀÐ) ç á³÷íèìè ÏÅÃ ëàí-

öþãàìè ðåàêö³ÿìè ìîíîçàì³ùåíèõ ïîë³åòèëåí-
ãë³êîë³â ç á³÷íèìè åïîêñèäíèìè ãðóïàìè îñíîâ-
íîãî ëàíöþãà. Ïîë³ìåðè ïðîäåìîíñòðóâàëè âè-
ñîêó åôåêòèâí³ñòü ÿê ì³öåëÿðí³ íîñ³¿ øèðîêîãî
àñîðòèìåíòó âîäîðîç÷èííèõ ³ íåðîç÷èííèõ ó âîä³
ïðîòèïóõëèííèõ ïðåïàðàò³â â ñèñòåìàõ àäðåñ-
íî¿ äîñòàâêè [3]. Ââåäåííÿ ÏÅÃ ëàíöþã³â äî
ìîëåêóë íîñ³¿â ó ñêëàä³ ñèñòåì äîñòàâêè çàïîá³-
ãàº íåêîíòðîëüîâàí³é àäñîðáö³¿ á³ëê³â ³ «çà-
õèñí³é» ðåàêö³¿ ìàêðîôàã³â ³ìóííî¿ ñèñòåìè, à
îòæå äîçâîëÿº ïðîäîâæèòè ÷àñ öèðêóëÿö³¿ ñèñ-
òåìè äîñòàâêè ïðåïàðàòó ó ô³ç³îëîã³÷íèõ ð³äè-
íàõ îðãàí³çìó [4]. Îñíîâíèé íàãîëîñ ðîáèòüñÿ
íà çàëåæíîñò³ åôåêòèâíîñò³ íîñ³ÿ ó ñèñòåì³ äîñ-
òàâêè â³ä éîãî àðõ³òåêòóðè, ôóíêö³îíàëüíîñò³,
ðîç÷èííîñò³ â á³îëîã³÷íèõ ð³äèíàõ, êîíôîðìàö³¿
â ðîç÷èí³ òà êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé [5].
Â³äîìî [6], ùî ïðèðîäà, ìàêðî- ³ ì³êðîñòðóêòó-
ðà, à ñàìå, àðõ³òåêòóðà òà ðîçòàøóâàííÿ ã³äðî-
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ôîáíèõ ³ ã³äðîô³ëüíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ôðàã-
ìåíò³â â ëàíöþãàõ, à òàêîæ ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³
õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåð³â âèçíà÷àþòü ¿õ ïîâåðõ-
íåâó àêòèâí³ñòü, êîíôîðìàö³þ ³ êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³ â ðîç÷èíàõ, òàê³ ÿê ìîðôîëîã³ÿ òà
ðîçì³ðè óòâîðþâàíèõ ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð. Ç
îãëÿäó íà öåé ôàêò àêòóàëüíèì çàëèøàºòüñÿ
ïèòàííÿ âïëèâó ìàêðî- òà ì³êðîñòðóêòóð ÏÅÃ-
âì³ñíîãî ïîë³ìåðíîãî íîñ³ÿ íà êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³
âëàñòèâîñò³.

Ôóíêö³îíàëüí³ ïîâåðõíåâî-àêòèâí³ ïîë³ìå-
ðè, â òîìó ÷èñë³, ÏÅÃ-âì³ñí³, ç ê³íöåâîþ ïå-
ðîêñèäíîþ ãðóïîþ º ïåðñïåêòèâíèìè ïðåêóð-
ñîðàìè – ìàêðî³í³ö³àòîðàìè äëÿ êîíñòðóþâàí-
íÿ ð³çíîìàí³òíèõ çà ñòðóêòóðîþ òà âëàñòèâîñòÿ-
ìè áëîê êîïîë³ìåð³â [7]. Çàïðîïîíîâàíèé íàìè
ï³äõ³ä îäåðæàííÿ ÏÅÃ-âì³ñíèõ ãðåáåíåïîä³áíèõ
ìàêðî³í³ö³àòîð³â ïîë³ìåðèçàö³ºþ â³äïîâ³äíèõ
ìàêðîìåð³â ìåòàêðèëàòíîãî òèïó ðîçøèðþº ä³-
àïàçîí äîñòóïíèõ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ íîñ³¿â
ë³êàðñüêèõ ñóáñòàíö³é. Â áàãàòüîõ ðîáîòàõ [8]
âñòàíîâëåíî óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â åòåð-
íèõ àòîì³â êèñíþ ïîë³åòèëåíãë³êîëåâèõ ëàíöþã³â
ç ìîëåêóëàìè âîäè, ùî îáóìîâëþº ¿õ ã³äðàòàö³þ
òà ñïðè÷èíÿº ðîç÷èíí³ñòü ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ.
Âñòàíîâëåííÿ çàëåæíîñòåé òà ìîæëèâîñò³ êîíò-
ðîëþ ðîç÷èííîñò³ òà êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ õàðàê-
òåðèñòèê ðîç÷èí³â íîâèõ ãðåáåíåïîä³áíèõ ïîë³-
ìåð³â ç á³÷íèìè ïîë³åòèëåíãë³êîëåâèìè ëàíöþ-
ãàìè ó âîä³ â³ä ¿õ ì³êðîñòðóêòóðè º ïðåäìåòîì
ðîçãëÿäó íàäàíèõ â ðîáîò³ ðåçóëüòàò³â åêñïåðè-
ìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ìàòåð³àëè
ÏÅÃ – ìåòèë åòåð ìåòàêðèëàò (ÏÅÃÌÀ) ç

ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ Mn=475 ã/ìîëü (Aldrich)
âèêîðèñòîâóâàëè áåç äîäàòêîâî¿ î÷èñòêè. Äèìå-
òèë ìàëå¿íàò (ÄÌÌ) (Merck) î÷èùàëè ïåðåãîí-
êîþ ï³ä âàêóóìîì. 2,2’-àçîá³ñ(2-ìåòèëïðîï³îí³-
òðèë) (97%, Aldrich) (ÄÀÊ) î÷èùàëè ïåðåêðèñ-
òàë³çàö³ºþ. Òïë ï³ñëÿ î÷èñòêè ñòàíîâèëà 378–379 Ê.
Ïåðîêñèä-âì³ñíèé ïåðåäàâà÷ ëàíöþãà 1-³çî-
ïðîï³ë-4-[1-(òðåò-áóòèëïåðîêñè)-1-ìåòèëåòèë]-
áåíçåí (ìîíîïåðîêñèí, ÌÏ) ñèíòåçîâàíî ç
òðåò-áóòèëã³äðîïåðîêñèäó òà 2-(4-³çîïðîôåí³ë)-
2-ïðîïàíîëó â îöòîâîêèñëîìó ñåðåäîâèù³ çà
â³äîìîþ ìåòîäèêîþ [9]. Àöåòîí, ãåêñàí, òîëóîë,
òðåò-áóòèëîâèé ñïèðò, ñóäàí (²²²) âèêîðèñòîâó-
âàëè êâàë³ô³êàö³¿ «õ.÷.» àáî «îñ.÷.» ìàðêè «ÑÔÅ-
ÐÀ Ñ²Ì» áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. 1,4-ä³îê-
ñàí ìàðêè «ÑÔÅÐÀ Ñ²Ì» î÷èùàëè ïåðåãîíêîþ
ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó.

Ãðåáåíåïîä³áíèé êîïîë³ìåð ïîë³(ÂÅÏ-êî-
ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ (ðèñ. 1) ç âì³ñòîì ôóíêö³-

îíàëüíèõ ëàíîê ÂÅÏ:ÃÌÀ:ÏÅÃ 1,2:50,2:48,6
ìîë.% (Ìn~90000 ã/ìîëü) îäåðæàíî â ðåçóëü-
òàò³ âçàºìîä³¿ åïîêñèäâì³ñíîãî êîïîë³ìåðó ïîë-
³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ) ç ìîíî çàì³ùåíèì ÏÅÃ [2].

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ïîë³ìåðó

ïîë³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ

Ìåòîäè äîñë³äæåíü
Ñèíòåç òåëåõåëàòíèõ ÏÅÃ âì³ñíèõ îë³ãîïå-

ðîêñèä³â ãðåáåíåïîä³áíî¿ áóäîâè
Êîïîë³ìåðè ïîë³(ïîë³åòèëåí ãë³êîëü ìåòèë

åòåð ìåòàêðèëàò)-ÌÏ (ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ) òà
ïîë³((ïîë³åòèëåí ãë³êîëü ìåòèë åòåð ìåòàêðèëàò)-
êî-(äèìåòèë ìàëå¿íàò))-ÌÏ (ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-
ÄÌÌ)-ÌÏ)) ñèíòåçîâàí³ ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÅÃÌÀ (ç Ìn~475 ã/ìîëü) àáî
êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÅÃÌÀ òà ÄÌÌ ([ìîíîìåð]=1
ìîëü/ë) ³í³ö³éîâàíî¿ ÄÀÊ ([ÄÀÊ]=0,06 ìîëü/ë)
â ñåðåäîâèù³ 1,4-ä³îêñàíó â ïðèñóòíîñò³ òåëîãå-
íó – ÌÏ ([ÌÏ]=0,1–0,5 ìîëü/ë) çà ìåòîäèêîþ
îïèñàíîþ ðàí³øå [10]. Îäåðæàí³ ïðîäóêòè ðå-
àêö³¿ áóëè î÷èùåí³ ìåòîäîì äðîáíîãî ôðàêö³-
îíóâàííÿ ï³ñëÿ ðåòåëüíîãî ï³äáîðó ðîç÷èííèêà
òà îñàäæóâà÷à äëÿ äàíî¿ ñèñòåìè. Î÷èùåí³ ïîë³-
ìåðè âèñóøóâàëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè ï³ñëÿ ÷îãî
âèçíà÷àëè ¿õ âèõ³ä.

Õàðàêòåðèñòèêà ïîë³ìåð³â
 ²×-ñïåêòðè ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåð³â áóëè

çàïèñàí³ ç ïîë³ìåðíèõ ïë³âîê, ùî îäåðæóâàëè ç
ðîç÷èí³â ó òåòðàã³äðîôóðàí³, íà ïðèëàä³ Specord-M80.
Çà ðåçóëüòàòàìè ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ïðî-
äóêò³â ðîçïàäó ê³íöåâîãî ïåðîêñèäíîãî ôðàãìåí-
òó ïðè òåìïåðàòóð³ ³çîê³íåòè÷íî¿ òî÷êè (473 Ê)
âèçíà÷àëè âì³ñò ïåðîêñèäíèõ ôðàãìåíò³â ó ïðî-
äóêò³ ðåàêö³¿ òà çíà÷åííÿ ñåðåäíüî÷èñåëüíèõ
ìîëåêóëÿðíèõ ìàñ òåëåõåëàòíèõ îë³ãîïåðîêñèä³â
[11].

Êîíñòàíòè êîïîë³ìåðèçàö³¿ äëÿ ïàðè ìîíî-
ìåð³â ÏÅÃÌÀ (Ì1) òà ÄÌÌ (Ì2) r1 òà r2 áóëè
ðîçðàõîâàí³ çà åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíèìè
ñêëàäàìè êîïîë³ìåð³â, ùî îòðèìóâàëè äî ñòó-
ïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³ 7–10%,
ìåòîäîì Ôàéíåìàíà-Ðîññà, äå ð³âíÿííÿ ñêëàäó
êîïîë³ìåðó çàïèñóºòüñÿ â ë³íåàðèçîâàí³é ôîðì³:
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÷àñòêà ìîíîìåðó Ì1 ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³, F1 –
âì³ñò ëàíîê Ì1 â êîïîë³ìåð³.

Ì³êðîñòðóêòóðó êîïîë³ìåð³â ïîë³(ÏÅÃÌÀ-
êî-ÄÌÌ)-ÌÏ ðîçðàõîâóâàëè çà â³äîìîþ ìåòî-
äèêîþ, âèêîðèñòîâóþ÷è äëÿ ðîçðàõóíê³â åêñïå-
ðèìåíòàëüíî îäåðæàí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò êîïî-
ë³ìåðèçàö³¿ [12].

Ïîâåðõíåâèé íàòÿã âîäíèõ ðîç÷èí³â ïîë³-
ìåð³â âèì³ðþâàëè íà ïðèëàä³ ÏÏÍË-1, ùî ïðà-
öþº çà ïðèíöèïîì âèì³ðþâàííÿ ìàêñèìàëüíî-
ãî òèñêó ðîçðèâó áóëüáàøêè [13].

Ã³äðîäèíàì³÷í³ ðîçì³ðè ì³öåëÿðíèõ ñòðóê-
òóð ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ âèì³ðþâàëè ìåòîäîì
äèíàì³÷íîãî ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ íà ïðèëàä³
DynaPro NanoStar (Wyatt Technology, USA) çà
òåõíîëîã³ºþ íå³íâàçèâíîãî çâîðîòíîãî ñâ³òëîðîç-
ñ³þâàííÿ ïðè òåìïåðàòóð³ 298 Ê. Êîíöåíòðàö³ÿ
çðàçê³â ñòàíîâèëà 2,5 ìã/ìë.

Ñîëþá³ë³çàö³þ ã³äðîôîáíîãî áàðâíèêà ñó-
äàíó (²²²) ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ïîë³ìåðíèõ ÏÀÐ
çä³éñíþâàëè çà â³äîìîþ ìåòîäèêîþ [14]. Ïîïå-
ðåäíüî ãîòóâàëè ñåð³þ âîäíèõ ðîç÷èí³â ïîë³ìåð³â
ç êîíöåíòðàö³ºþ 0,5–3,5% îá’ºìîì 4 ìë òà çà-
ëèøàëè íà 48 ãîä. Ïîò³ì íàâàæêó ñóäàíó (²²²)
(510–3 ã) äîäàâàëè äî âîäíîãî ðîç÷èíó ïîë³ìåðó
ç â³äïîâ³äíîþ êîíöåíòðàö³ºþ òà ñòàâèëè íà ïå-
ðåì³øóâàííÿ ìàãí³òíîþ ì³øàëêîþ ïðîòÿãîì 2–
3 ãîä. Ñèñòåìè ç áàðâíèêîì çàëèøàëè íà 48 ãîä
äëÿ âñòàíîâëåííÿ ð³âíîâàãè. Ï³ñëÿ öüîãî âîäíó
ôàçó ô³ëüòðóâàëè â³ä áàðâíèêà, ùî íå ñîëþá³-
ë³çóâàâ, òà ðîçâîäèëè ç àöåòîíîì. ßê êîíòðîëü
âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èíè ïîë³ìåð³â â³äïîâ³äíî¿
êîíöåíòðàö³¿ ó ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â âîäà – àöå-
òîí. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ðîç÷èííèêàìè â îäåð-
æàíèõ ñèñòåìàõ ñòàíîâèëî 50:50. Îïòè÷íó ãó-
ñòèíó îäåðæàíèõ ñèñòåì âèçíà÷àëè íà ñïåêòðî-
ôîòîìåòð³ Unico 1201 (United Products &
Instruments, Inc, USA) âèêîðèñòîâóþ÷è êþâåòè
ç òîâùèíîþ ïîãëèíàþ÷îãî øàðó l=0,5 ñì òà äîâ-
æèíó õâèë³ =510 íì. Ê³ëüê³ñòü ñîëþá³ë³çîâà-
íîãî ñóäàíó (²²²) âèçíà÷àëè âèêîðèñòîâóþ÷è êà-
ë³áðóâàëüíèé ãðàô³ê äëÿ ñóäàíó (²²²) ðîç÷èíå-
íîãî ó ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â àöåòîí – âîäà. Ñî-
ëþá³ë³çàö³éíó ºìí³ñòü (SP) óòâîðåíèõ ì³öåëÿð-
íèõ ñòðóêòóð âèçíà÷àëè çà ñï³ââ³äíîøåííÿì
ê³ëüêîñò³ ñîëþá³ë³çîâàíîãî áàðâíèêà äî éîãî
çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³, çàâàíòàæåíî¿ â ñèñòåìó:

 
 

sol

o

sudan III
SP

sudan III

  
  

,

äå [sudan (²²²)]sol  – ê³ëüê³ñòü ñîëþá³ë³çîâàíîãî
Ñóäàíó (²²²), ã/ìë; [sudan (²²²)]î – ê³ëüê³ñòü Ñó-
äàíó (²²²), çàâàíòàæåíîãî â ñèñòåìó, ã/ìë.

Ìóòí³ñòü êîëî¿äíèõ ñèñòåì (NTU) äîñë³-
äæóâàëè ïðè 293 Ê çà äîïîìîãîþ öèôðîâîãî òóð-
á³äèìåòðà Turbiquant 1500 T (Merck) ïðè êîí-
öåíòðàö³¿ ïîë³ìåðó 2,5 ìã/ìë.

Âèì³ðþâàííÿ êðèâèõ ìàëî êóòîâîãî ðåíò-
ãåí³âñüêîãî ðîçñ³þâàííÿ (ÌÐÐ) çä³éñíþâàëè íà
ïðèëàä³ P12 BioSAXS ªâðîïåéñüêî¿ ëàáîðàòîð³¿
ìîëåêóëÿðíî¿ á³îëîã³¿ (EMBL) â íàêîïè÷óâàëü-
íîìó ê³ëüö³ PETRA III Í³ìåöüêîãî Åëåêòðîí-
íîãî Ñèíõðîòðîíà (DESY, Ãàìáóðã, Í³ìå÷÷èíà)
ç âèêîðèñòàííÿì Pilatus 2M äåòåêòîðà (1475–1679
ï³êñåë³â; Dectris, Øâåéöàð³ÿ) ³ ñèíõðîòðîííèì
âèïðîì³íþâàííÿì ³ç äîâæèíîþ õâèë³ =1 Å.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ç íàäàíèõ ó òàáë. 1 ðåçóëüòàò³â ê³íåòè÷íèõ
äîñë³äæåíü âèäíî, ùî ïîë³ìåðèçàö³ÿ ÏÅÃÌÀ â
ïðèñóòíîñò³ ïåðåäàâà÷à ëàíöþãà ÌÏ ï³äïîðÿä-
êîâóºòüñÿ çàêîíîì³ðíîñòÿì ñëàáî³íã³áîâàíî¿ ðà-
äèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ùî çàáåçïå÷óº êîíòðîëü
äîâæèí ê³íåòè÷íèõ ³ ìàòåð³àëüíèõ ëàíöþã³â
øëÿõîì âàð³þâàííÿ âì³ñòó ÌÏ ó ðåàêö³éí³é
ñóì³ø³. Òàê, ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ÌÏ
çðîñòàº ³ìîâ³ðí³ñòü åëåìåíòàðíèõ àêò³â ïåðåäà÷³
íà ìîëåêóëó ïåðåäàâà÷à, ùî îáóìîâëþº çá³ëü-
øåííÿ âèõîäó îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë ç ê³íöåâèì
ïåðîêñèäíèì ôðàãìåíòîì ÌÏ òà çâóæåííÿ ¿õ
ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè (òàáë. 1)
ñâ³ä÷àòü ïðî óòâîðåííÿ ÏÅÃ-âì³ñíèõ îë³ãîìåð³â
ç ê³íöåâèì ïåðîêñèäíèì ôðàãìåíòîì, ïðè÷îìó
íà âì³ñò îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë, ùî ì³ñòÿòü ê³íöå-
âó ïåðîêñèäíó ãðóïó, âïëèâàº ÿê êîíöåíòðàö³ÿ
ÌÏ, ÿê âèäíî, òàê ³ êîíöåíòðàö³ÿ ÏÅÃÌÀ ó
ñêëàä³ ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³ ïðè êîïîë³ìåðèçàö³¿
ÏÅÃÌÀ òà ÄÌÌ. Âèäíî, ùî âì³ñò îë³ãîìåðíèõ
ìîëåêóë ç ôðàãìåíòîì ÌÏ ïîì³òíî á³ëüøèé ó
ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ í³æ ó éîãî êîïîë³ìåðàõ ç
ÄÌÌ ³ çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÄÌÌ
ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³. Íà íàøó äóìêó, öå ïîÿñ-
íþºòüñÿ çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ á³ëüø àêòèâíèõ
â ðåàêö³¿ ïåðåäà÷³ ðàäèêàë³â, ùî ðîñòóòü, ç ê³íöå-
âîþ ëàíêîþ ÏÅÃÌÀ ³ç çìåíøåííÿì âì³ñòó ìàê-
ðîìåðó ó ìîíîìåðí³é ñóì³ø³. Åêñïåðèìåíòàëü-
íî âèçíà÷åí³ êîíñòàíòè êîïîë³ìåðèçàö³¿ ÏÅÃ-
ÌÀ-ÄÌÌ â³äïîâ³äàþòü çá³ëüøåííþ òåíäåíö³¿ äî
óòâîðåííÿ êîïîë³ìåð³â ç àëüòåðíàíòíîþ ì³êðî-
ñòðóêòóðîþ. Öå îáóìîâëþº ïîäð³áíåííÿ áëîê³â
ç ëàíîê ÏÅÃÌÀ äî 1–2 ïðè ïåâí³é êîíöåíò-
ðàö³¿ ÄÌÌ â êîïîë³ìåð³ òà çðîñòàííþ ñóìàðíî¿
ê³ëüêîñò³ áëîê³â.

Çàãàëüí³ ñòðóêòóðè ãðåáåíåïîä³áíèõ ïîë³-
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ìåð³â ç ê³íöåâèì ïåðîêñèäîâì³ñíèì ôðàãìåí-
òîì, îäåðæàíèõ ïîë³ìåðèçàö³ºþ òà êîïîë³ìåðè-
çàö³ºþ ÏÅÃ-ÌÀ â ïðèñóòíîñò³ ïåðîêñèä-ôóíê-
ö³îíàëüíîãî ïåðåäàâà÷à ëàíöþãà ÌÏ, íàäàí³ íà
ñõåì³ (ðèñ. 2), ï³äòâåðäæóâàëè äîñë³äæåííÿì ²×-
ñïåêòð³â (ðèñ. 3), åëåìåíòíèì òà ôóíêö³îíàëü-
íèì ìåòîäàìè àíàë³çó (òàáë. 1).

Ñèãíàëè â ä³àïàçîí³ ÷àñòîò 3400–2870 ñì–1

â³äïîâ³äàþòü Ñ–Í êîëèâàííÿì âóãëåöåâîãî ñêå-
ëåòó. Ñìóãè ïîãëèíàííÿ 1650, 1728 ñì–1 â³äïîâ³-
äàþòü êîëèâàííþ êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè, ùî
ï³äòâåðäæóº âõîäæåííÿ äî ñòðóêòóðè ïîë³ìåðó
ÿê ìåòàêðèëàòíèõ ôðàãìåíò³â ÏÅÃÌÀ òàê ³ Ñ=Î
ôðàãìåíòó ó ñêëàä³ ÄÌÌ. Êîëèâàííÿ 1380,
1360 ñì–1 â³äïîâ³äàþòü êîëèâàííÿì ìåòèëüíèõ
ãðóï ó ñêëàä³ ìåòàêðèëàòíèõ, äèìåòèë ìàëå¿íàò-
íèõ ôðàãìåíò³â ó ñêëàä³ ïîë³ìåðó. Ïðî âõîäæåííÿ
ê³íöåâîãî ïåðîêñèäâì³ñíîãî ôðàãìåíòó ÌÏ äî

ñêëàäó ìàêðîìîëåêóë ñâ³ä÷èòü íàá³ð ñèãíàë³â –
êîëèâàííÿ ãðóï Ñ–(ÑÍ3)2 çà 850, 1200, 1248 ñì

–1

òà ñìóã êîëèâàííÿ áåíçîëüíîãî ê³ëüöÿ íà ä³ëÿí-
êàõ 1460–1480 òà 700 ñì–1. Ñèãíàëè â ä³àïàçîí³
÷àñòîò 1020, 1104, 1120, 1150, 1272 ñì–1 â³äïîâ³-
äàþòü êîëèâàííÿì ãðóï Ñ–Î–Ñ, ùî ï³äòâåð-
äæóº íàÿâí³ñòü â ñòðóêòóð³ ôðàãìåíò³â ÏÅÃ.
Øèðîê³ ñìóãè â ä³àïàçîí³ äîâæèí õâèëü 3500 ñì–1

ó ñïåêòðàõ êîïîë³ìåð³â âêàçóþòü íà çâ’ÿçàíó âîäó
á³÷íèìè ÏÅÃ-ëàíöþãàìè ó ñêëàä³ ñèíòåçîâàíèõ
ìàêðîìîëåêóë.

ÏÅÃ-âì³ñí³ ãðåáåíåïîä³áí³ ïîë³ìåðè ðîç-
÷èíÿþòüñÿ ó âîä³, çíèæóþòü ïîâåðõíåâèé íàòÿã
ðîç÷èí³â òà óòâîðþþòü êîëî¿äí³ ñèñòåìè ç ð³çíè-
ìè çà ðîçì³ðîì ì³öåëîïîä³áíèìè ñòðóêòóðàìè
(òàáë. 2). Ïðè÷îìó, âèäíî, ùî ðîç÷èíí³ñòü ³ êî-
ëî¿äíî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ âèçíà÷àþòüñÿ ïðè-
ðîäîþ òà, ïåðø çà âñå, ì³êðîñòðóêòóðîþ ïîë³-

Òàáëèöÿ 1

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïîë³ìåðèçàö³¿, ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³ òà ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåð³â ãðåáåíåïîä³áíî¿
áóäîâè ([ìîíîìåð]=1 ìîëü/ë, [ÄÀÊ]=0,06 ìîëü/ë, 343 Ê, 1,4 – ä³îêñàí)

Ïðèì³òêà: l – ñåðåäíÿ äîâæèíà áëîê³â ç ëàíîê êîìîíîìåð³â; R – ê³ëüê³ñòü áëîê³â ç îäíàêîâèõ ëàíîê íà 100 ëàíîê êîïîë³-

ìåðó ðîçðàõîâàí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíèõ êîíñòàíò êîïîë³ìåðèçàö³¿ r1(ÏÅÃ-ÌÀ)=2,2 ³ r2(ÄÌÌ)=0,04 (r1r2=0,088).
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полі(ПЕГМА)-3 0,50 

100 – 

1,35 
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13,38 3600

 

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðí³ ôîðìóëè ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ (à) òà ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ)-ÌÏ (á)
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ìåð³â, ùî ì³ñòÿòü á³÷í³ ÏÅÃ ëàíöþãè.

Ðèñ. 3. ²×-ñïåêòðè ãðåáåíåïîä³áíèõ îë³ãîïåðîêñèä³â

ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ (çðàçîê ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-2) (1) òà ïîë³-

(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ)-ÌÏ (çðàçîê ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ)-2) (2)

Âèäíî (òàáë. 2), ùî ïîâåðõíåâà àêòèâí³ñòü
º íèæ÷îþ, à êîíöåíòðàö³ÿ, ïðè ÿê³é óòâîðþþòüñÿ
ì³öåëîïîä³áí³ ñòðóêòóðè (ÊÊÌ), º ñóòòºâî âè-
ùîþ ó êîïîë³ìåð³â ÏÅÃÌÀ ç ÄÌÌ â ïîð³âíÿíí³
ç ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ (çðàçîê ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-2) òà
ïîë³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ). Ïðè÷îìó ÊÊÌ
çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÄÌÌ â êî-
ïîë³ìåð³ ïðîòè î÷³êóâàííÿ çðîñòàííÿ ïîâåðõíå-
âî¿ àêòèâíîñò³ ç ââåäåííÿì ã³äðîôîáíèõ ëàíîê
ÄÌÌ. Íà íàøó äóìêó, öå ïîÿñíþºòüñÿ ïî-
äð³áíåííÿì áëîê³â ç ëàíîê ÏÅÃÌÀ â ðåçóëüòàò³
êîïîë³ìåðèçàö³¿ òà óòâîðåííÿì ïîë³ìåðíîãî ëàí-
öþãà ³ç ïåðåâàæíî àëüòåðíàíòíèì ðîçòàøóâàí-
íÿì ëàíîê êîìîíîìåð³â. Öå óíåìîæëèâëþº óò-
âîðåííÿ ã³äðîôîáíèõ çîí á³÷íèìè ëàíöþãàìè
ÏÅÃ, ÿê³ ñòîÿòü ïîðÿä, âíàñë³äîê ¿õ ã³äðîôîá-

íèõ âçàºìîä³é àáî óòâîðåííÿ ì³ñòî÷ê³â ì³æ íèìè
ìîëåêóëàìè âîäè òà îáóìîâëþº çðîñòàííÿ ðîç-
÷èííîñò³ â ðåçóëüòàò³ ï³äâèùåíî¿ ã³äðàòàö³¿ ÏÅÃ-
ëàíöþã³â.

Çìåíøåííÿ ìóòíîñò³ ðîç÷èíó íà äâà ïîðÿä-
êè ó êîïîë³ìåð³â ÏÅÃÌÀ ç ã³äðîôîáíèìè ëàí-
êàìè ÄÌÌ òà ùå á³ëüøå ó êîïîë³ìåð³â, îòðè-
ìàíèõ âçàºìîä³ºþ ìîíîçàì³ùåíèõ ÏÅÃ ç á³÷íè-
ìè åïîêñèäíèìè ãðóïàìè êîïîë³ìåðó [2], ùî
àïð³îð³ óíåìîæëèâëþº çíàõîäæåííÿ ïîðÿä äâîõ
á³÷íèõ ëàíöþã³â ÏÅÃ, â ïîð³âíÿíí³ ³ç ïîë³(ÏÅÃ-
ÌÀ), ñâ³ä÷èòü íà êîðèñòü òàêîãî ïîÿñíåííÿ
(òàáë. 2). Çì³íà ì³êðîñòðóêòóðè ãðåáåíåïîä³áíèõ
ïîë³ìåð³â ñïðè÷èíÿº òàêîæ çìåíøåííÿ ðîçì³ð³â
òà çì³íîþ ìîðôîëîã³¿ óòâîðþâàíèõ íèìè ì³öå-
ëîïîä³áíèõ ñòðóêòóð, ùî ïîÿñíþºòüñÿ çá³ëüøåí-
íÿì ãíó÷êîñò³ êîïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ãîìîïîë³ìåðîì ³, â³äïîâ³äíî, çì³íîþ
êîíôîðìàö³¿ ëàíöþã³â êîïîë³ìåð³â ó ðîç÷èí³
(ðèñ. 4).

Ðåçóëüòàòè ìàëîêóòîâîãî ðåíòãåíîñòðóêòóð-
íîãî äîñë³äæåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî óòâîðåííÿ ìîëå-
êóëàìè ãîìîïîë³ìåðó á³ëüøèõ çà ðîçì³ðîì êëà-
ñòåðíèõ ñóïðàìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð ç ï³äâèùå-
íîþ ù³ëüí³ñòþ ïàêóâàííÿ íà â³äì³íó â³ä á³ëüø
ïóõêèõ ³ ìåíøèõ çà ðîçì³ðîì ì³öåë, óòâîðþâà-
íèõ êîïîë³ìåðàìè ÏÅÃÌÀ ç ÄÌÌ àáî ÏÅÃ-
âì³ñíèìè ãðåáåíåïîä³áíèìè êîïîë³ìåðàìè íà
îñíîâ³ ãë³öèäèëìåòàêðèëàòó (ÃÌÀ) (ðèñ. 5).
²íòåðâàë íèçüêèõ âåêòîð³â ðîçñ³þâàííÿ ³íòåð-
ïðåòîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì êîíöåïö³¿ ìàñøòà-
áóâàííÿ I(q)~q– [15]. Äîêàçè ³ñíóâàííÿ ôðàê-
òàëüíèõ ñòðóêòóð ç ì³öåë â ñóáì³êðîííîìó ³ íà-
íîìåòðîâîìó ìàñøòàáàõ îäåðæàí³ ç âèêîðèñòàí-
íÿì ìåòîäèêè [15,16]. Àíàë³ç êðèâèõ ðîçñ³þâàííÿ
â êîîðäèíàòàõ lgI(q)–lgq äîçâîëèâ ïðîàíàë³çó-

Кополімер 
ККМ104, 

моль/л 
σККМ, мН/м 

Г106, 
моль/м2 

S0, Å
2 NTU* 

полі(ВЕП-ко-ГМА)-графт-ПЕГ 
полі(ВЕП-ко-ГМА)-графт-ПЕГ 1,22 32,0 0,56 292 0,62 

полі(ПЕГ-МА)-МП 
полі(ПЕГМА)-1 5,64 48,42 0,55 305 – 
полі(ПЕГМА)-2 8,22 44,02 0,61 274 332 
полі(ПЕГМА)-3 99,5 38,6 0,66 254 – 

полі(ПЕГ-МА-ко-ДММ)-МП 
полі(ПЕГМА-ко-ДММ)-1 13,1 51,72 0,66 260 2,64 
полі(ПЕГМА-ко-ДММ)-2 24 48,88 1,33 125 3,00 
полі(ПЕГМА-ко-ДММ)-3 43,7 46,72 1,79 93 3,68 

 

Òàáëèöÿ 2

Êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÏÅÃ-âì³ñíèõ ïîë³ìåð³â ãðåáåíåïîä³áíî¿ áóäîâè

Ïðèì³òêà: [ïîë³ìåð]=2,5 ìã/ìë.
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âàòè ïðîñòîðîâó áóäîâó ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð íà
îñíîâ³ äîñë³äæóâàíèõ êîïîë³ìåð³â. Íàõèë âèç-
íà÷åíî¿ ë³í³éíî¿ ä³ëÿíêè çàëåæíîñò³ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ðîçñ³þâàííÿ â³ä êîîðäèíàòè ðîçñ³þâàííÿ
â ïîäâ³éíèõ ëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäèíàòàõ (a) çà-
ëåæèòü â³ä âíóòð³øíüî¿ ñòðóêòóðè ì³öåëè [15].

Ðèñ. 5. ÌÐÐ äèôðàêòîãðàìè ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ

(Mn~7200 ã/ìîëü) (1) òà ïîë³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ (5:95%))-

ãðàôò-ÏÅÃ 750 (Mn~90000 ã/ìîëü) (2) (ïîë³ìåð 0,01 ã/ìë).

Ñóö³ëüí³ ë³í³¿ ÿâëÿþòü ñîáîþ ë³í³éíó àïðîêñèìàö³þ

â³äïîâ³äíî äî êîíöåïö³¿ ìàñøòàáóâàííÿ)

Ìåòîä ìàëîêóòîâîãî ðåíòãåí³âñüêîãî ðîç-
ñ³þâàííÿ äîñèòü ÷óòëèâèé äî êëàñòåðîóòâîðåí-
íÿ â ðîç÷èíàõ [17]. ßêùî êëàñòåð ìàº ëàíöþãîâó
ñòðóêòóðó, òî =1, ó âèïàäêó ôðàêòàëüíîãî êëà-
ñòåðó 1<<3 [15,16]. Ó ðàç³ ñòðóêòóð, ñôîðìîâà-

íèõ ìîëåêóëàìè ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ, ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ êëàñòåðà ç³ ñòðóêòóðîþ, íà-
áëèæåíîþ äî ëàíöþãîâî¿ (=1,1). Çíà÷åííÿ <3
ïðè óòâîðåíí³ ì³öåëîïîä³áíî¿ ñòðóêòóðè ç ìî-
ëåêóë ïîë³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ(750)
ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè òèïó ìàñî-
âèé ôðàêòàë ç íåù³ëüíèìè ÿäðîì ³ ã³äðîô³ëü-
íîþ ïîë³ìåðíîþ îáîëîíêîþ. Âèõîäÿ÷è ç öèõ
ì³ðêóâàíü, çàãàëüí³ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíèõ ì³öåë,
óòâîðþâàíèõ ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ òà ïîë³-
(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ (5:95%))-ãðàôò-ÏÅÃ750, ìîæíà
çîáðàçèòè íàñòóïíèì ÷èíîì (ðèñ. 6).

Ðåçóëüòàòè ìàëîêóòîâîãî ðåíòãåí³âñüêîãî
ðîçñ³þâàííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî óòâîðåííÿ äîñë³äæó-
âàíèìè ïîë³ìåðàìè ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð ç
ð³çíîþ ìîðôîëîã³ºþ (ðèñ. 6), ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ
ì³êðîñòðóêòóðîþ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â, à ñàìå
äîâæèíîþ òà âì³ñòîì áëîê³â, óòâîðþâàíèõ, ïåðø
çà âñå, ëàíêàìè ÏÅÃ ìåòàêðèëàòó. Òàê, ìîëåêó-
ëè ïîë³(ÏÅÃÌÀ), ÿê³ ì³ñòÿòü ðîçòàøîâàí³ ïî-
ðÿä á³÷í³ ïîë³åòèëåí ãë³êîëåâ³ ëàíöþãè âíàñë³-
äîê âçàºìîä³¿ ì³æ íèìè, óòâîðþþòü âåëèê³ çà
ðîçì³ðîì êëàñòåðí³ ñòðóêòóðè ç âèñîêîþ
ù³ëüí³ñòþ ïàêóâàííÿ ÿäðà ïîë³ìåðíèõ ì³öåë íà
â³äì³íó â³ä ì³öåë êîïîë³ìåð³â ïîë³(ÂÅÏ-êî-
ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ òà ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ) ç
á³ëüø ïóõêèì ÿäðîì âíàñë³äîê â³äñóòíîñò³ àáî
ïîäð³áíåííÿ áëîê³â, óòâîðþâàíèõ ëàíêàìè ÏÅÃ-
ÌÀ. ßê ðåçóëüòàò ó ì³öåë ç ïîë³(ÏÅÃÌÀ) ìåí-
øà äëÿ ñîëþá³ë³çàö³¿ ã³äðîôîáíîãî áàðâíèêà
ºìí³ñòü ì³öåëÿðíîãî ÿäðà. Ïðè÷îìó, ç ï³äâèùåí-
íÿì êîíöåíòðàö³¿ ïîë³(ÏÅÃÌÀ) ó ðîç÷èí³ ÿäðî
ì³öåëè ùå á³ëüø óù³ëüíþºòüñÿ. Öå ïîÿñíþº,
³ñíóâàííÿ åêñòðåìóìó íà çàëåæíîñò³ âì³ñòó ñî-
ëþá³ë³çîâàíîãî áàðâíèêà â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïîë-
³(ÏÅÃÌÀ) â äîñë³äæåíîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíò-
ðàö³é òà ïðàêòè÷íî íåçàëåæí³ñòü âåëè÷èí ã³äðî-
äèíàì³÷íèõ ðàä³óñ³â ì³öåë â³ä âì³ñòó áàðâíèêà
(ðèñ. 7). Äëÿ ì³öåë ç á³ëüø ïóõêèì ÿäðîì, óòâî-
ðþâàíèõ ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ) òà ïîë³(ÂÅÏ-
êî-ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðîïîð-
ö³éíà çàëåæí³ñòü âì³ñòó ñîëþá³ë³çîâàíîãî ñóäà-
íó (²²²) â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ìåðó ³ çá³ëüøåííÿ
ã³äðîäèíàì³÷íèõ ðîçì³ð³â ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð
(ðèñ. 7).

Âèñíîâêè

Ãðåáåíåïîä³áí³ ïîë³ìåðè ç á³÷íèìè ÏÅÃ-
ëàíöþãàìè òà ê³íöåâèì ïåðîêñèäíèì ôðàãìåí-
òîì, ùî ñèíòåçîâàíî ðàäèêàëüíîþ ãîìî/êîïîë³-
ìåðèçàö³ºþ ÏÅÃ-âì³ñíîãî ìàêðîìåðó – ÏÅÃ-
ÌÀ â ïðèñóòíîñò³ ïåðîêñèäîâì³ñíîãî ïåðåäàâà-
÷à ëàíöþãà – ÌÏ, º âîäîðîç÷èííèìè ïîâåðõ-
íåâî-àêòèâíèìè ñïîëóêàìè, ÿê³ óòâîðþþòü ñóï-
ðàìîëåêóëÿðí³ ì³öåëîïîä³áí³ ñòðóêòóðè â ðîç-

Ðèñ. 4. Çì³íà ã³äðîäèíàì³÷íèõ ðàä³óñ³â ì³öåëÿðíèõ

ñòðóêòóð óòâîðåíèõ ãðåáåíåïîä³áíèìè êîïîë³ìåðàìè ç

ð³çíîþ ì³êðîñòðóêòóðîþ ïîë³(ÏÅÃÌÀ-êî-ÄÌÌ)-ÌÏ

(1,2,3), ïîë³(ÏÅÃÌÀ)-ÌÏ (4) òà

ïîë³(ÂÅÏ-êî-ÃÌÀ)-ãðàôò-ÏÅÃ (5), [ïîë³ìåð]=2,5 ìã/ìë

([ÏÅÃÌÀ]ó êîïîë³ìåð³=100 ìîë.% (4); 85,6 ìîë.% (1);

77,51 ìîë.% (2); 55,05 ìîë.% (3); 0 ìîë.% (5))

мол.%

                                               q, íì–1

I(
q
),
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ì

–
1
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÷èí³. Âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé, ðîçì³ðó, ìîðôîëîã³¿ òà çäàòíîñò³
ñîëþá³ë³çóâàòè ã³äðîôîáíèé áàðâíèê ãðåáåíåïî-
ä³áíèìè êîïîë³ìåðàìè ç á³÷íèìè ÏÅÃ-ëàíöþ-
ãàìè â³ä ¿õ ì³êðîñòðóêòóðè. Íîâ³ ãðåáåíåïîä³áí³
ÏÅÃ-âì³ñí³ îë³ãîïåðîêñèäè º ïåðñïåêòèâíèìè
³í³ö³àòîðàìè äèñïåðñ³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà ñòà-
á³ë³çàòîðàìè îðãàí³÷íèõ òà âîäíèõ ïîë³ìåðíèõ
äèñïåðñ³é.
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STRUCTURE AND COLLOIDAL-CHEMICAL
CHARACTERISTICS OF POLYMERIC SURFACE ACTIVE
SUBSTANCES BASED ON POLYETHYLENE GLYCOL-
CONTAINING MACROMERES

O.L. Paiuk a, N.Ye. Mitina a, A.O. Riabtseva a, V.M. Haramus b,
L.V. Dolynska a, Z.Ya. Nadashkevych a, A.S. Zaichenko a

a Lviv Polytechnic National University, Lviv, Ukraine
b Helmholtz-Zentrum Geesthacht, Centre for Materials and
Coastal Research, Geesthacht, Germany

The synthesis of comb-like homo- and copolymers with
terminal peroxide fragment was investigated by polymerization of
polyethylene glycol (PEG)-containing macromeres in the presence
of functional peroxide-containing chain transfer agent. The
dependence of kinetic and material polymeric chains lengths on chain
transfer agent concentration was stated as a result of its weakly
inhibitory effect. The copolymerization rate constants of PEG-
methacrylate (PEGMA) with dimethyl maleate (DMM) were
determined. The parameters of microstructure of copolymers were
calculated. It was found that DMM crumbles blocks with PEGMA
units and the copolymeric microstructure approach to the alternate
sequence at a certain content of DMM. The structures of copolymers
were confirmed by the results of elemental and functional analyses
and IR-spectroscopy. The dependences of solubility and colloidal-
chemical properties of comb-like PEG-containing polymers on their
microstructure were established. The explanation of the solubility
dependences and colloidal-chemical properties of comb-like PEG-
contained polymers via PEG side chains weak interaction was
confirmed. It was shown that the fragmentation of blocks with PEG-
macromere units in the consequence of PEGMA and DMM
copolymerization is the reason for significant changes in colloidal-
chemical properties.

Keywords: comb-like copolymers; PEG-containing
copolymers; microstructure; weak interactions; solubility;
colloidal-chemical properties.
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