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Â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) îñóùåñòâëåí ñèíòåç ìåòàêðè-
ëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ìåòîêñèïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (ìÏÝÃ, 5 êÄà) ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 ïîçâîëÿåò ýô-
ôåêòèâíî ïðîâîäèòü ðåàêöèþ êàê â äâå ñòàäèè (ïåðâûé ýòàï — ïîëó÷åíèå èçîöèàíàò-
íîãî, âòîðîé ýòàï — ïîëó÷åíèå ìåòàêðèëàòíîãî ïðîèçâîäíûõ ìÏÝÃ), òàê è îáúåäè-
íÿòü äâå ñòàäèè â îäíó. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ è óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà ñîñòàâ åå ïðîäóêòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â äâå
ñòàäèè ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ìåòàêðèëàòíîå ïðîèçâîäíîå ìÏÝÃ ñ âûõîäîì äî 80 %.
Ïðè ýòîì ïîëó÷åíèå èçîöèàíàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ïîëèýôèðà è ïðèñîåäèíåíèå ìåò-
àêðèëàòíûõ ôðàãìåíòîâ ïðîâîäèëè ïðè ðàçíûõ ïàðàìåòðàõ ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2: èçîöèàíàò-
íóþ ãðóïïó ââîäèëè â «æåñòêèõ óñëîâèÿõ»: 65 Ñ, 20—24 ÌÏà, à ââåäåíèå ìåòàêðèëàò-
íîé ãðóïïû ïðîèñõîäèëî â «ìÿãêèõ óñëîâèÿõ»: 40 Ñ, 12—13 ÌÏà. Îñóùåñòâëåíà
ïîëèìåðèçàöèÿ ïîëó÷åííûõ ìîíîìåðîâ ñ ïîëó÷åíèåì ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòûõ ñèñ-
òåì íà îñíîâå êàê èíäèâèäóàëüíûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ìÏÝÃ, òàê è åãî êîìïî-
çèöèé ñ ìåòàêðèëèðîâàííûì ïîëèëàêòèäîì. Òàêèå ñèñòåìû â äàëüíåéøåì ìîãóò
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áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ èììîáèëèçàöèè êëåòîê è ñîçäàíèÿ èì-
ïëàíòàòîâ.
Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ìîäèôèêàöèÿ ïîëèìå-
ðîâ, ðåàêöèÿ óðåòàí îáðàçîâàíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ðåãåíåðàòèâíîé èíæåíåðèè âîñòðåáîâàííîñòü íåòîê-
ñè÷íûõ áèîðàçëàãàåìûõ ïîëèìåðîâ, ïðåæäå âñåãî àëèôàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ,
äëÿ ðàçðàáîòêè èìïëàíòàòîâ ñ êîìïëåêñîì îïðåäåëåííûõ ôèçèêî-ìåõàíè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òîëüêî ðàñòåò. Òàêèå ìàòåðèàëû ïðèìåíÿþò â òêàíåâîé
èíæåíåðèè â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ âûðàùèâàíèÿ êëåòîê ñ ïîñëåäóþùèì
èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷àåìûõ áèîñîâìåñòèìûõ êîíñòðóêöèé äëÿ âîññòàíîâëå-
íèÿ èëè óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ òêàíåé.

Òêàíåâàÿ èíæåíåðèÿ ïðåäúÿâëÿåò ðÿä òðåáîâàíèé ê ìàòåðèàëàì, ïðèãîä-
íûì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â óêàçàííîé îáëàñòè ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíû. Â
÷àñòíîñòè, ìàòåðèàëû äîëæíû áûòü áèîñîâìåñòèìûìè, áèîðàçëàãàåìûìè, ìå-
õàíè÷åñêè ïðî÷íûìè, ïîðèñòûìè è èìåòü âûñîêóþ àäãåçèþ ê êëåòêàì.

Ê íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûì â êà÷åñòâå ìàòðèö áèîäåãðàäèðóåìûì
ïîëèìåðàì, êîòîðûå ïðèãîäíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ òêàíåèíæåíåðíûõ êîíñòðóê-
öèé è ìàòåðèàëîâ äëÿ êëåòî÷íûõ òåõíîëîãèé, ïðèíàäëåæàò àëèôàòè÷åñêèå
ïîëèýôèðû, â ÷àñòíîñòè ïîëèýôèðû ãèäðîêñèêàðáîíîâûõ êèñëîò, ïðåæäå âñåãî
ïîëèëàêòèä (ÏËÀ) [1]. Èç ïðîñòûõ àëèôàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ øèðîêîå ïðàê-
òè÷åñêîå ïðèìåíåíèå íàøëè ïîëèýòèëåíîêñèä è ïîëèïðîïèëåíîêñèä [2].

Ìîäèôèêàöèÿ ïîëèýôèðîâ ãèäðîêñèêàðáîíîâûõ êèñëîò è ïðîñòûõ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ, à òàêæå ïðèäàíèå èì öåëåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê (ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, ýëàñòè÷íîñòè, òâåðäîñòè, ïîðèñòîñòè,
ñêîðîñòè áèîðàçëîæåíèÿ, òðîïíîñòè ê êëåòêàì) äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êëå-
òî÷íûõ òåõíîëîãèÿõ è ñîçäàíèÿ òêàíåèíæåíåðíûõ êîíñòðóêöèé — îäíî èç
ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé ïîëèìåðíîé õèìèè.

Îáû÷íî êîìïëåêñîì ìåõàíè÷åñêèõ è ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ÏËÀ óïðàâ-
ëÿþò, èçìåíÿÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè, ìîäèôèöèðóÿ ïîâåðõíîñòü ÏËÀ, ìå-
íÿÿ ñîñòàâ ñòåðåîèçîìåðíûõ ìîíîìåðîâ (L-, D-, meso-ëàêòèäû) èëè ïîëó÷àÿ
ñîïîëèìåðû ñ óðåòàíàìè, æèðíî-àðîìàòè÷åñêèìè ãèäðîêñèêèñëîòàìè, òåëå-
õåëàòíûìè îëèãîìåðàìè [3—6]. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ òàêæå äîñòàòî÷íîå êîëè-
÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè êîíöåâûõ ãðóïï
ÏËÀ. Îïèñàíà, â ÷àñòíîñòè, õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîëèëàêòèäà ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè àêòèâèðîâàííûõ êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ àìèíîãðóïïà-
ìè ïîëèïåïòèäîâ, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè íîñèòåëåé äëÿ ïðîëîíãè-
ðîâàííûõ ôîðì ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ [7]. Ïîëèýòèëåíîêñèä è
ïîëèïðîïèëåíîêñèä îáû÷íî õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðóþò ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ
èì áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè èëè ñïîñîáíîñòè ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ äðóãè-
ìè áèîìîëåêóëàìè, íàïðèìåð ñ áåëêàìè, äëÿ ñíèæåíèÿ èõ èììóíîãåííîñòè
èëè â êà÷åñòâå «ìîñòèêà», ñâÿçûâàþùåãî áåëîê, íàïðèìåð ñ àíòèòåëàìè [8, 9].

Ðàíåå â ðàñòâîðå õëîðèñòîãî ìåòèëåíà è â ÑÊ-ÑÎ2 ñ èñïîëüçîâàíèåì ðå-
àêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ íàìè îñóùåñòâëåíà ìîäèôèêàöèÿ ÏËÀ ñ ïîëó÷å-
íèåì åãî ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ [10, 11]. Ôîòîïîëèìåðèçàöèåé ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ïîëèëàêòèäîâ ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñ ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòîé
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ñòðóêòóðîé. Ôîðìèðóåìûå òàêèì ïóòåì ìàòåðèàëû ïåðñïåêòèâíû äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå áèîèìïëàíòîâ [12, 13].

Â äàííîé ðàáîòå â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 îñóùåñòâëåíà ìîäèôèêàöèÿ ìåòîêñèïî-
ëèýòèëåíãëèêîëÿ (ìÏÝÃ) ñ ïîëó÷åíèåì ïîëèìåðèçàöèîííî-ñïîñîáíûõ ìå-
òàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëèìåðà. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ÷åðåç ââåäåíèå â
ìàêðîìîëåêóëû èçîöèàíàòíûõ ãðóïïèðîâîê è ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå
óðåòàíîâûõ ïðîèçâîäíûõ ìÏÝÃ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîíöåâîé ãèäðîêñèëü-
íîé ãðóïïû ïîëèìåðîâ ñ äèèçîöèàíàòàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî õàðàêòåðíûì ñâîéñòâîì ÑÊ-ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ðàñòâîðÿ-
þùàÿ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê íåïîëÿðíûì âåùåñòâàì è ñîåäèíåíèÿì,
èìåþùèì äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ãðóïïèðîâêè [14]. Ýòî ñâÿçàíî ñ îòñóòñòâè-
åì ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÑÎ2 è íàëè÷èåì ïðè ýòîì íåáîëüøîãî
êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè ÑÎ2 [15].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ ïðîâå-
äåíèÿ õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ìÏÝÃ ïîçâîëèëî èçáåæàòü ñòàäèè óäàëåíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîïðîâîæäàâøóþñÿ îñìîëåíèåì ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè, çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ýêîëîãè÷íîñòü è òåõíîëîãè÷íîñòü
ïðîöåññà ìîäèôèêàöèè. Êðîìå òîãî, ïðîâåäåíèå ìåòàêðèëèðîâàíèÿ ìÏÝÃ â
ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ìîæåò îêàçàòüñÿ ýôôåêòèâíûì ðåøåíèåì ïðîáëåìû îñòàòî÷-
íîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ïðèñóòñòâèå êîòîðîãî â ïîëó÷àåìûõ êîìïîçèöèÿõ çíà÷è-
òåëüíî ñíèæàåò êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ è èõ ñòîéêîñòü ê íåêîíòðî-
ëèðóåìîìó ñàìîñøèâàíèþ è îñìîëåíèþ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ìåòîêñèïîëèýòèëåíãëèêîëÿ
ïî ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ìÏÝÃ ñ Ìw 5000 Äà, öèêëî-
àëèôàòè÷åñêèé äèèçîöèàíàò — èçîôîðîíäèèçîöèàíàò (ÈÔ, 3-èçîöèàíàòî-
ìåòèë-3,5,5-òðèìåòèëöèêëîãåêñèë èçîöèàíàò) è ìîíîìåòàêðèëàò ýòèëåíãëè-
êîëÿ (ÌÝÃ) ïðîèçâîäñòâà Aldrich. Âñå êîìïîíåíòû èñïîëüçîâàëè áåç
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ðåàêöèþ ìîäèôèêàöèè ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè,
÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå ïîëó÷åíèå óðåòàíîâûõ ïðîèçâîäíûõ ìÏÝÃ. Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ áûëà ïðîâåäåíà òàêæå îäíîñòàäèéíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìÏÝÃà.

Ìîäèôèêàöèþ ìÏÝÃà ñ ïîëó÷åíèåì èçîöèàíàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ïðî-
âîäèëè íà óñòàíîâêå äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Â
ðåàêòîð ïîìåùàëè 1 ã ìÏÝÃ, 500 ìêë ÈÔ (äåñÿòèêðàòíûé èçáûòîê), 5 êàïåëü
äèêàïðîíîâîêèñëîãî äèáóòèëîëîâà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà.

Îáðàçîâàíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòîêñèïîëèýòèëåíãëèêîëÿ, ñîäåðæàùåãî
èçîöèàíàòíûå ãðóïïû, ïîäòâåðæäàëè ïî ïîÿâëåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èçîöèà-
íàòíûõ ãðóïï (2268 ñì-1) â ÈÊ-ñïåêòðå ïåðåîñàæäåííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè
(10 %-íûé ðàñòâîð ðåàêöèîííîé ñìåñè â õëîðîôîðìå âûñàæèâàëè â 10-êðàò-
íûé èçáûòîê í-ãåêñàíà). Íà ãåëü-õðîìàòîãðàììå ïåðåîñàæäåííîãî èçîöèà-
íàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ âèäíî îòñóòñòâèå íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ÈÔ.

Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîöåññà ïîëó÷àëè ìåòàêðèëèðîâàííûé ìÏÝÃ. Â ñòàëü-
íîé ðåàêòîð, ñíàáæåííûé ìåøàëêîé, ñîäåðæàùèé ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé íà
ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà, çàãðóæàëè 600 ìêë ÌÝÃ (20-êðàòíûé èçáûòîê) è
5 êàïåëü äèêàïðîíîâîêèñëîãî äèáóòèëîëîâà. Ðàíåå â ðåàêöèè ìåòàêðèëèðî-
âàíèÿ ãèäðîêñèëñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå
R—ÎÍ : ÈÔ : ÌÝÃ 1 : 11 : 18 ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè
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ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ è äàâëåíèè 12—13 ÌÏà â òå÷åíèå 10 ÷. Ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ ðåàêöèè óäàëÿëè ÑÎ2 èç ñîñóäà.

Ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè êîíòðîëèðîâàëè ïî èñ÷åçíîâåíèþ ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ èçîöèàíàòíûõ ãðóïï (2268 ñì1) â ðåàêöèîííîé ñìåñè è ïî ïî-
ÿâëåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè (1637 ñì1) â ÈÊ-ñïåêòðå ïåðå-
îñàæäåííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè (10 %-íûé ðàñòâîð ðåàêöèîííîé ñìåñè â
õëîðîôîðìå âûñàæèâàëè â 10-êðàòíûé èçáûòîê í-ãåêñàíà). Íà ãåëü-õðîìà-
òîãðàììå ïåðåîñàæäåííîãî ìåòàêðèëàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ áûëî çà-
ôèêñèðîâàíî îòñóòñòâèå íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ÌÝÃ.

Îäíîñòàäèéíûé ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: â ñòàëüíîé
ðåàêòîð îáúåìîì 60 ñì3, ñíàáæåííûé ìåøàëêîé, çàãðóæàëè, íå ñìåøèâàÿ ìåæ-
äó ñîáîé, 0,001 ìîëü ìÏÝÃ, 0,0011—0,003 ìîëü ÈÔ, 0,0011—0,005 ìîëü ÌÝÃ è
5 êàïåëü äèêàïðîíîâîêèñëîãî äèáóòèëîëîâà. Çàòåì â ðåàêòîð íàïóñêàëè ãàçî-
îáðàçíûé CO2 äî äàâëåíèÿ îêîëî 6 ÌÏà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ
ïåðåâîäà CO2 â ÑÊ-ñîñòîÿíèå ðåàêòîð íàãðåâàëè äî 40 Ñ; ïðè ýòîì äàâëåíèå
â ðåàêòîðå ïîäíèìàëîñü äî 9 ÌÏà (ïðîöåññ íàãðåâà çàíèìàë îêîëî 10 ìèí).
Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà â òå÷åíèå 10—30 ÷ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Äëÿ
óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè
10—500 %-íîì èçáûòêå ÌÝÃ è ïðè 10—300 %-íîì èçáûòêå ÈÔ. Ïîëíîòó
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè êîíòðîëèðîâàëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [11].

Àíàëèç èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, ðåàêöèîííîé ñìåñè è îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóê-
òîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (ÃÏÕ) íà õðî-
ìàòîãðàôå Waters (ñèñòåìà Áðèç) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ
ðåôðàêòîìåòðà è ÓÔ-ìîäóëÿ ñ ïåðåìåííîé äëèíîé âîëíû è ñòàíäàðòíûõ
êîëîíîê «Óëüòðàñèëèêàãåëü» 100À, 500À, è 1000À; ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà
(òåòðàãèäðîôóðàí) 1 ìë/ìèí. Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííîãî ìåòàêðèëàòíîãî ïðîèç-
âîäíîãî ìÏÝÃ ïîäòâåðæäàëè äàííûìè 1H ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáîðå
Avance 600 (Bruker, ÑØÀ). Äëÿ ìÏÝÃ—ÈÔ—ÌÝÃ: 1H ßÌÐ: (CDCl3, 600 ÌÃö):
3,29 (3Í, ñ, O—CH3 ìÏÝÃ), 3,56 (120 Í, ñ, O—CH2—CH2—O ìÏÝÃ), 4,59 (1Í, ñ,
NH ÈÔ), 4,83 (1Í, ñ, NH ÈÔ), 5,51 (1H, ñ,  ÑÍ2 ÌÝÃ), 6,05 (1H, c, ÑÍ2 ÌÝÃ).

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ââåäåííûõ â ìÏÝÃ íåïðåäåëüíûõ
ãðóïïèðîâîê èñïîëüçîâàëè òåðìîîòâåðæäåíèå. Ñ ýòîé öåëüþ ãîòîâèëè êîì-
ïîçèöèþ, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé ðàñòâîð ìîäèôèöèðîâàííîãî ìÏÝÃ è ñøè-
âàþùåãî àãåíòà (îëèãîóðåòàíäèìåòàêðèëàò, ÎÓÌ, 15 ìàñ. %) â äèõëîðìåòàíå. Â
êà÷åñòâå èíèöèàòîðà ñøèâêè âûñòóïàë áåíçîèëïåðîêñèä â êîëè÷åñòâå 2 ìàñ. %
îòíîñèòåëüíî ìàññû ïîëèìåðà. Èç ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà îòëèâàëè êàïëè
îáúåìîì îêîëî 200 ìêë íà òåôëîíîâûõ ïîäëîæêàõ è îñòàâëÿëè ñîõíóòü íà
ñóòêè íà îòêðûòîì âîçäóõå. Âûñîõøèå êàïëè èìåëè âèä âÿçêîé ñóáñòàíöèè ñ
îñòàòî÷íûì êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðèòåëÿ îêîëî 10 %.

Êàïëè çàòåì ïîìåùàëè â òåðìîñòàòèðóåìûé øêàô, ãäå ïðîâîäèëè îòâåðæ-
äåíèå ïðè òåìïåðàòóðå 75 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ñøèòûå êîìïîçèöèè îòìûâàëè â
òåòðàãèäðîôóðàíå, ýòàíîëå è âîäå îò èçáûòêà ÎÓÌ, òåðìîèíèöèàòîðà è íå-
ïðîðåàãèðîâàâøåãî ïîëèìåðà, âûäåðæèâàÿ êîìïîçèöèè â òå÷åíèå ñóòîê â
êàæäîì èç ðàñòâîðèòåëåé, íåñêîëüêî ðàç îáíîâëÿÿ åãî. Ïîëó÷åíèå îòâåðæåí-
íûõ êîìïîçèöèé ìåòàêðèëèðîâàííîãî ÏËÀ è åãî ñìåñåé ñ ìåòàêðèëèðîâàí-
íûì ìÏÝÃ (ñîîòíîøåíèÿ ÏËÀ è ìÏÝÃ â ñóõîé ñìåñè äî ðàñòâîðåíèÿ â
äèõëîðìåòàíå ñîñòàâëÿëè 90—10 % è 50—50 ìàñ. %) îñóùåñòâëÿëè ïî àíàëî-
ãè÷íîé ìåòîäèêå. Èñïîëüçîâàëè ìåòàêðèëèðîâàííûé ÏËÀ, ïîëó÷åííûé ïî
ðàíåå îïèñàííîé ìåòîäèêå [13].
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Àíàëèç òåðìîîòâåðæäåííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðîâî-
äèëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Spectrum Two (PerkinElmer, ÑØÀ) â ðåæè-
ìå íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ). Ñïåêòðîìåòð èìåë
ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûé ÈÊ-äåòåêòîð LiTaO3,
ðàáîòàþùèé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ñòàíäàðòíóþ îïòè÷åñêóþ ñè-
ñòåìó ñ îêíàìè èç KBr äëÿ ðåãèñòðàöèè äàííûõ â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå
1900—1500 ñì1 ñ ðàçðåøåíèåì 0,5 ñì1. Ñïåêòðû íîðìèðîâàëèñü ïî ïîëîñå
1718 ñì1.

Ëîêàëüíûå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (ìîäóëü Þíãà) îáðàçöîâ ñøè-
òîãî ìåòàêðèëèðîâàííîãî ìÏÝÃ è åãî ñìåñåé ñ ìåòàêðèëèðîâàííûì ÏËÀ
èçìåðÿëè ïðè ïîìîùè íàíîèíäåíòîðà Piuma Nanoindenter (Optics11). Äëÿ
èçó÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñøèòûõ êîìïîçèöèé èñïîëüçîâàëè
êàíòèëåâåð ñ ïðî÷íîñòüþ 52,4 Í/ì è çîíä ñ ðàäèóñîì ñêðóãëåíèÿ íàêîíå÷íèêà
30,0 ìêì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà âîçäóõå. Ïëîùàäü ïîñòðîåíèÿ êàðò ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ìîäóëÿ Þíãà ñîñòàâèëà 300300 ìêì ñ øàãîì ïî îñÿì Õ è Y,
ðàâíûì 30 ìêì. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ îïðåäåëÿëè ýôôåêòèâíûé ìîäóëü
Þíãà (ñðåäíåå çíà÷åíèå äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë) îáðàçöà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñìà÷èâàåìîñòè ïîâåðõíîñòè ñøèòûõ îáðàçöîâ áûëè ïðî-
âåäåíû èçìåðåíèÿ èõ êîíòàêòíûõ óãëîâ ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà Acam-MSC (Êàëü-
êóòòà, Èíäèÿ). Êàïëþ îáúåìîì 120 ìêë ðàñïðåäåëÿëè íà îáðàçåö. Ïàäåíèå
êàïëè áûëî çàôèêñèðîâàíî ñ ïîìîùüþ êàìåðû Basler (Àðåíñáóðã, Ãåðìà-
íèÿ), à êîíòàêòíûé óãîë áûë ïîñ÷èòàí ïî ëåâîìó êðàþ íà îñíîâå òàíãåíöè-
àëüíîãî è ýëëèïòè÷åñêîãî ìåòîäîâ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ
ACAM (Êàëüêóòòà, Èíäèÿ). Èçìåðåíèå ïðîâîäèëè â òðåõ ðàçíûõ òî÷êàõ íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóåìîãî îëèãîìåðà èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêè äîñ-
òóïíûé ìÏÝÃ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 5000 Äà. Äàííûé âûáîð îáóñëîâëåí
òåì, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå îëèãîìåðû ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ â äèàïàçîíå
ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ 1000—10000 Äà øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ ñîçäàíèÿ ñøèòûõ
êàðêàñîâ â òêàíåâîé èíæåíåðèè, ïîñêîëüêó îáåñïå÷èâàþò îïòèìàëüíûé áà-
ëàíñ ìåæäó ïëîòíîñòüþ ñøèâêè, ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (ïîçâîëÿÿ èçáå-
æàòü ÷ðåçìåðíîé õðóïêîñòè èëè ìÿãêîñòè ìàòåðèàëà) è ðàçìåðîì ïîð, äîñòà-
òî÷íûì äëÿ äèôôóçèè ïèòàòåëüíûõ âåùåñòâ è ìèãðàöèè êëåòîê [16]. Ïîñêîëüêó
èñïîëüçóåìûå ðåàãåíòû (ìÏÝÃ íàáóõàåò â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2) è ïðîäóêòû ðåàê-
öèè ìîäèôèêàöèè ìÏÝÃ õîðîøî ðàñòâîðèìû â ÑÊ-ÑÎ2, òî ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé ôëþèä îêàçàëñÿ ïîäõîäÿùåé ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà. Ðåàêöèÿ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðèçàöèîííî-ñïîñîáíûõ îëèãîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ ìåòàêðè-
ëàòíûå ãðóïïèðîâêè, ìîäèôèêàöèåé ïîëèìåðîâ ñ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè
ãèäðîêñèëüíûìè èëè àìèíîãðóïïàìè (ïîëèñïèðòû, ïîëèàìèíû, ãëèêîëè è
ãèäðîêñèêàðáîíîâûå êèñëîòû, ïðîñòûå è ñëîæíûå ïîëèýôèðû) ÷åðåç ïðî-
ìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå óðåòàíîâûõ ïðîèçâîäíûõ, îïèñàíà äàâíî. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìîäèôèöèðóåìûõ ÎÍ- èëè NH2-ãðóïï
ìåòàêðèëèðîâàíèå ìîæíî ïðîâîäèòü â îäíó èëè äâå ñòàäèè [17]. Íà ðèñ. 1
ñõåìàòè÷íî ïðèâåäåí ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ìåòàêðèëèðîâàííîãî ìÏÝÃ.

Îäíîñòàäèéíûé ñèíòåç — íàèáîëåå ïðîñòîé ïóòü ìîäèôèêàöèè, îäíàêî
áîëåå íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (êàê
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ó ãèäðîêñèêàðáîíîâûõ êèñëîò, òàê è ó ïîëèýôèðîâ, â òîì ÷èñëå ìÏÝÃ) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìîíîìåòàê-
ðèëàòíîãî ýôèðà ýòèëåíãëèêîëÿ ïðèâîäèò ê êîíêóðåíòíîé ðåàêöèè ìåæäó
ÌÝÃ è ÈÔ. Ñ ó÷åòîì ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà, äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ìîäèôèöè-
ðîâàííîãî ìÏÝÃ ìåòàêðèëèðîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â äâå
ñòàäèè, ÷åðåç ïîëó÷åíèå íà ïåðâîé ñòàäèè èçîöèàíàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ.
Ïðè ýòîì, êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïåðâóþ ñòàäèþ ïðîöåññà ïðîâîäèëè ïðè áîëåå
æåñòêèõ ïàðàìåòðàõ ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2, ÷åì ââåäåíèå ìåòàêðèëàòíûõ îñòàòêîâ â
èçîöèàíàòíîå ïðîèçâîäíîå ìÏÝÃ (òàáëèöà). Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëà ïðîâåäåíà
òàêæå îäíîñòàäèéíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìÏÝÃ. Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìîäè-
ôèêàöèè ìÏÝÃ êîíòðîëèðîâàëè ïî äèíàìèêå èñ÷åçíîâåíèÿ ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ èçîöèàíàòíîé ãðóïïû (2268 ñì1) â ÈÊ-ñïåêòðå ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåí-
òîâ (ìÏÝÃ, ÈÔ) íà ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ óðåòàíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ìÏÝÃ. Îêàçàëîñü, ÷òî íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ìåòàêðèëèðîâàíèÿ
ìÏÝÃ äîñòèãàåòñÿ ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ìÏÝÃ :ÈÔ  1 : 3. Ìåòàêðè-
ëàò ýòèëåíãëèêîëÿ ââîäèëè â ðåàêöèþ ñ óðåòàíîâûì ïðîèçâîäíûì ìÏÝÃ
ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ìÏÝÃ : ÌÝÃ  1 : 5.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ íàáóõàíèÿ è óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ìîäèôèêàöèè ìÏÝÃ â
ÑÊ-ÑÎ2 óâåëè÷èâàëè äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó (ò.å. ïëîòíîñòü äèîêñèäà óãëå-
ðîäà) [18]. Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÝÃ îäíî-
âðåìåííî ïîâûøàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè (îáðàçî-
âàíèå ÎÓÌà) è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøàåòñÿ âûõîä ìåòàêðèëèðîâàííîãî
ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ. Èìåííî äâóõñòàäèéíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìÏÝÃ ïîçâîëÿåò
ðàçäåëèòü äâà ïðîöåññà è ïîäîáðàòü äëÿ êàæäîé ðåàêöèè îïòèìàëüíûå ïàðàìåò-
ðû ïðîâåäåíèÿ: ïîëó÷åíèå èçîöèàíàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ íà ïåðâîé

Ðèñ. 1. Îáùàÿ ñõåìà ìîäèôèêàöèè ìÏÝÃ ñ ïîëó÷åíèåì ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ
ïîëèýôèðà ìÏÝÃ—ÈÔ—ÌÝÃ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 2. 2025

Ìîäèôèöèðîâàííûå â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà àëèôàòè÷åñêèå
ïîëèýôèðû êàê ïîëèìåðèçàöèîííî-ñïîñîáíûå ìàòåðèàëû äëÿ ïîëó÷åíèÿ èìïëàíòàòîâ

65

ñòàäèè ïðè áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ è ìåòàêðèëèðîâàíèå ïîëó÷åííîãî ïðîèç-
âîäíîãî íà âòîðîé ñòàäèè óæå ïðè ìåíüøåé òåìïåðàòóðå ñ óìåíüøåíèåì
îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ïðè äâóõñòàäèéíîì ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ìåò-
àêðèëèðîâàíèÿ çàìåùåííîãî ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ ÑÊ-ÑÎ2 íà 1-îé ñòàäèè ïðîöåññà ïðèâîäèëî ê ðîñòó ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè êîíöåâûõ ãðóïï ìÏÝÃ è ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü âûõîä óðåòàíî-
âîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ (ïï. 3, 4 â òàáëèöå). Â êîíå÷íîì èòîãå ýòî äàëî
âîçìîæíîñòü ïîâûñèòü âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà — ìåòàêðèëèðîâàííîãî
ìÏÝÃà. Ïîëó÷åííûé â ïðèñóòñòâèè ñøèâàþùåãî àãåíòà è òåðìîèíèöèàòîðà
ìåòàêðèëèðîâàííûé ìÏÝÃ âñòóïàë â ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè ñ îáðàçîâà-
íèåì òðåõìåðíîñøèòûõ ñòðóêòóð. Â êà÷åñòâå ñøèâàþùåãî àãåíòà èñïîëüçîâàëè
ÎÓÌ.

Ïðè ýòîì çàêîíîìåðíî, ÷òî â îäíîñòàäèéíîì ïðîöåññå ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû è äàâëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ò.å. èíèöèèðóåòñÿ
âçàèìîäåéñòâèå èçîôîðîíà ñ ÌÝÃ (ïï. 1, 2 â òàáëèöå) è âûõîä öåëåâîãî
ïðîäóêòà — ìåòàêðèëàòà ìÏÝÃ — íå ïðåâûøàåò 50 %.

Ïîëó÷åííûå íà ïåðâîì ýòàïå óðåòàíîâûå ïðîèçâîäíûå ìÏÝÃ èñïîëüçî-
âàëè ïðè ïîëó÷åíèè ñøèòûõ êîìïîçèöèé ñ àíàëîãè÷íûìè ïðîèçâîäíûìè
ïîëèëàêòèäà (ÏËÀ) [13] äëÿ ñíèæåíèÿ õðóïêîñòè è ëîêàëüíîé æåñòêîñòè
îáðàçöîâ ÏËÀ. Èçâåñòíî, ÷òî ïîëèëàêòèäû áëàãîäàðÿ èñõîäíîé áèîñîâìåñòè-
ìîñòè, áèîðàçëàãàåìîñòè è ïîëó÷åíèþ èç âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ, — îäíè èç
íàèáîëåå èçó÷åííûõ è ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ìåäè-
öèíå, ôàðìàêîëîãèè òêàíåâîé èíæåíåðèè [19—21]. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ïîëèëàê-
òèäîâ õàðàêòåðíà íèçêàÿ ïëàñòè÷íîñòü, ìàëàÿ ãàçîïðîíèöàåìîñòü, âûñîêàÿ
ãèäðîôîáíîñòü, è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì ìåäëåííàÿ ñêîðîñòü äåãðàäàöèè [22]. Êðî-
ìå òîãî, äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÏËÀ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ èìïëàíòàöèè
íóæíà õîðîøàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ àäãåçèÿ ïîëèìåðîâ ïî îòíîøåíèþ ê áèîìî-
ëåêóëàì, êëåòêàì è êëåòî÷íûì êîìïàðòìåíòàì [23, 24]. Îäíèì èç ìåòîäîâ
óëó÷øåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèëàêòèäîâ ìîæåò îêàçàòüñÿ
ïîëó÷åíèå ñøèòûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ÏËÀ è ãèäðîôèëüíîãî ïîëèìåðà,
ïðåäâàðèòåëüíî ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ ââåäåíèåì ïîëèìåðèçàöèîííî-ñïî-
ñîáíûõ ãðóïïèðîâîê â ìàêðîìîëåêóëû. Â äàííîé ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû ìåòà-
êðèëèðîâàííûå îáðàçöû ìÏÝÃ è ÏËÀ.

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà ìåòàêðèëèðîâàíèÿ ìÏÝÃ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

ïðè îäíî- è äâóõñòàäèéíîì ïðîâåäåíèè ïðîöåññà

×èñëî ñòàäèé
Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè (t, P, âðåìÿ) Âûõîä öåëåâîãî

¹
ñèíòåçà

1 ñòàäèÿ 2 ñòàäèÿ ïðîäóêòà,
ìÏÝÃ + ÈÔ+ÌÝÃ ìÏÝÃ—ÈÔ + ÌÝÃ ìÏÝÃ—ÈÔ—ÌÝÃ, %

1 Îäíà 65 C, 20—24 ÌÏà, 30 ÷ — 40—50

2 Îäíà 40 C, 12—13 ÌÏà, 30 ÷ — 50—60

3 Äâå 40 C, 12—13 ÌÏà, 20 ÷* 40 C, 12—13 ÌÏà, 10 ÷ 60—65

4 Äâå 65 C, 20—24 ÌÏà, 20 ÷* 40 C, 12—13 ÌÏà, 10 ÷ 75—80

*Ïðè äâóõñòàäèéíîì ñèíòåçå íà ïåðâîé ñòàäèè ÌÝÃ íå äîáàâëÿëè.
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Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííîãî ìÏÝÃ
(ðèñ. 2., êðèâàÿ 2 ) íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïèêà 1637 ñì1, ñîîòâåòñòâóþùåãî
êîëåáàíèÿì Ñ==Ñ-ñâÿçè ïðèñîåäèíåííîãî ÌÝÃ. Ïðè òåðìîïîëèìåðèçàöèè
êàê èíäèâèäóàëüíîãî ìîäôèöðîâàííîãî ìÏÝÃ (êðèâàÿ 3 ), òàê è êîìïîçèöèè
ÏËÀ—ìÏÝÃ íàáëþäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî Ñ=Ñ-êîëå-
áàíèÿì. Ñëåäîâàòåëüíî, òåðìîèíèöèèðîâàííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ìåòàêðèëè-
ðîâàííîãî ïðîèçâîäíîãî ìÏÝÃ ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì äâîéíûõ ñâÿçåé â
ìîëåêóëå è èõ îòñóòñòâèå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïîëíîòå ñøèâêè èñïîëü-
çóåìûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ Þíãà äëÿ ñøèòûõ ñèñòåì íà îñíî-
âå ìåòàêðèëèðîâàííûõ ÏËÀ, ìÏÝÃ è èõ ñìåñåé ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ
êîìïîíåíòîâ.

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ:
1 — èñõîäíîãî ìÏÝÃ; 2 — ìîäèôèöèðîâàííîãî ìÏÝÃ (ìÏÝÃ—ÈÔ—ÌÝÃ); 3 — îáðàçöà ñøèòîãî

ìÏÝÃ; 4 — ñøèòîé êîìïîçèöèè ÏËÀ—ìÏÝÃ (90—10 ìàñ. %)

Ðèñ. 3. Ìîäóëü Þíãà ñøèòûõ îáðàçöîâ ìÏÝÃ, ÏËÀ è êîìïîçèöèé ÏËÀ-ìÏÝÃ
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Âèäíî, ÷òî äîáàâëåíèå â êîìïîçèöèè ÏËÀ—ìÏÝÃ 50—50 ìàñ. % íàáëþäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèå ðàçáðîñà çíà÷åíèé ìîäóëÿ Þíãà äî 100 ÌÏà, ÷òî ìîæåò
ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåîäíîðîäíîñòè ïîëó÷àåìîé êîìïîçèöèè. Â êîìïîçèöèè
ÏËÀ—ìÏÝÃ 90—10 ìàñ. % îòìå÷åíî ñíèæåíèå ìîäóëÿ Þíãà; ïðè ýòîì íå
íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ íåîäíîðîäíîñòè êîìïîçèöèè. Ââå-
äåíèå 10 ìàñ. % ìÏÝÃ íàèáîëåå çàìåòíî ñíèæàåò æåñòêîñòü ñøèòûõ ïîëèëàê-
òèäíûõ êîìïîçèöèé.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ ìÏÝÃ íà ãèäðîôîáíîñòü ñøèòîãî ÏËÀ áûëè îï-
ðåäåëåíû êðàåâûå óãëû ñìà÷èâàíèÿ ñøèòîãî ÏËÀ è åãî êîìïîçèöèè ñ ìÏÝÃ
(ðèñ. 4).

Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ãèäðîôèëüíûå ïîâåðõíîñòè ó êîìïîçèöèé ÷èñòîãî
îëèãîóðåòàíäèìåòàêðèëàòà è ìÏÝÃ. Çàêîíîìåðíûì âûãëÿäèò ñíèæåíèå êðà-
åâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðè ââåäåíèè ìÏÝÃ â êîìïîçèöèè ñ ÏËÀ. Â òî æå
âðåìÿ ñîäåðæàíèå ÎÓÌ â êîìïîçèöèÿõ ñ ÏËÀ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà
âåëè÷èíó óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 îñóùåñòâëåíà îäíî- è äâóõñòàäèéíàÿ ìî-
äèôèêàöèÿ ìåòîêñèïîëèýòèëåíîêñèäà ñ ïîëó÷åíèåì ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèç-
âîäíûõ ìÏÝÃ. Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìåòîäàìè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè è ãåëüïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè ïðåäëîæåí ìåõàíèçì
îáðàçîâàíèÿ ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëèëàêòèäà, ñîãëàñíî êîòîðîìó
ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ óðåòàíîïðîèçâîäíûõ
ìÏÝÃ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîëèìåðà ñ äèè-
çîöèàíàòîì. Ñøèòûé ìåòàêðèëèðîâàííûé ìÏÝÃ îáëàäàåò ìåíüøåé æåñòêî-
ñòüþ è áîëüøåé ãèäðîôèëüíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñøèòûì ÏËÀ. Ïîëèìå-
ðèçàöèÿ ìåòàêðèëèðîâàííîãî ìÏÝÃà â ñìåñè ñ ìåòàêðèëèðîâàííûì ÏËÀ
ïîçâîëÿåò ïîíèçèòü æåñòêîñòü ïîëèëàêòèäíûõ êîìïîçèöèé è ïîâûñèòü ãèä-
ðîôèëüíîñòü èõ ïîâåðõíîñòè.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ãîñçàäàíèÿ ÔÈÖ ÕÔ ÐÀÍ ¹125012200641-2

Ðèñ. 4. Êðàåâûå óãëû ñìà÷èâàíèÿ ñøèòûõ îáðàçöîâ ìÏÝÃ, ÏËÀ è êîìïîçèöèé
 ÏËÀ—ìÏÝÃ
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In a supercritical carbon dioxide (SC-CO2), methacrylate derivatives of methoxypolyethy-
leneglycol (mPEG, 5 kDa) were synthesized via the urethane formation reaction. It was
shown that the use of SC-CO2 allows to effectively carry out the reaction both in two
stages (the first stage is to obtain the isocyanate derivative, the second stage is to obtain
the methacrylate derivative of mPEG) and to combine the two stages into one. The
effect of the reagent ratio and reaction conditions on the composition of the reaction
products was studied. It was shown that carrying out the reaction in two stages allowed to
obtain the methacrylate derivative of mPEG with a yield of up to 80 %. In this case, the
production of the isocyanate derivative of polyester and the addition of methacrylate
fragments were carried out at different parameters of the SC-CO2: the isocyanate group
was introduced under «harsh conditions» (65 C, 20—24 MPa), and the introduction of
the methacrylate group occurred under «soft conditions» (40 C, 12—13 MPa).
Polymerization of the obtained monomers was carried out with the production of spatially
cross-linked systems based on both individual modified mPEG and its compositions
with metaclylated polylactide (PLA). Such systems can be further used as matrices for
cell immobilization and the creation of implants.

K e y w o r d s: supercritical carbon dioxide, polymer modification, urethane formation
reaction.
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