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Получены соответствующие терминальные полихлориды гиперразветвленного полиэфирополиола 
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Гиперразветвленные полимеры, имеющие тер-
минальные функциональные группы, привлекают 
внимание исследователей как удобные платформы 
для направленного синтеза веществ с заданными 
свойствами [1]. Особый интерес среди гиперраз-
ветвленных полимеров представляют полиэфиро-
полиолы Boltorn серии Н, и в частности стабиль-
ный и относительно недорогой Boltorn H20 (идеа-
лизированная структура представлена на схеме 1). 
Благодаря наличию 16 терминальных НО-групп, 
Boltorn H20 может выступать в качестве полину-
клеофильной матрицы с широкими возможностя-
ми дальнейшей функционализации. Так, ранее в 
литературе были описаны реакции фосфорилиро-
вания и тиофосфорилирования гиперразветвлен-
ные полимеры Boltorn H20 [2–6], ацилирования 
янтарным ангидридом [7–9], акрилоилхлоридом 
[10, 11], малеиновым ангидридом [12, 13] или 
фталевым ангидридом [14, 15], реакции тозили-
рования [16], ω-аминоалкилсилилирования [17]. 
Boltorn H20 также может быть функционализиро-

ван взаимодействием с различными изоцианатами 
[18–20] и изотиоцианатами [21]. Описано образо-
вание биоконъюгатов с участием поверхностных 
гидроксигрупп Boltorn H20 [22], а также получе-
ние углеродных нанотрубок с привитым гиперраз-
ветвленным полимером [23]. Полимерные пленки 
из поли(2,6-диметил-1,4-фениленоксида), моди-
фицированные гиперразветвленным полимером 
Boltorn H20, представляют интерес для создания 
газоразделительных мембран [24]. Отдельно сле-
дует отметить работы [25] по использованию ги-
перразветвленных полимеров серии Boltorn для 
катализа электролитической диссоциации воды в 
биполярных мембранах. Электродиализ с бипо-
лярными мембранами позволяет решать целый 
ряд задач, связанных с синтезом кислот и щелочей 
из растворов солей [26–29], обработкой пищевых 
продуктов, в том числе молочных [30–32], соков 
[33–35] и вина [36], корректировкой рН природ-
ных вод и технологических растворов [37–39]. 
Отдельным классом являются асимметричные 
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биполярные мембраны со значительно различа-
ющейся толщиной катионо- и анионообменного 
слоев [40–43], которые позволяют корректировать 
рН растворов электролитов с одновременным их 
обессоливанием. Это обусловливает большой 
интерес к созданию эффективных биполярных 
и асимметричных биполярных мембран в том 
числе путем модифицирования имеющихся ком-
мерческих материалов. Основным ограничением 
для практического внедрения электродиализа на 
основе асимметричные биполярные мембраны 
является высокое перенапряжение в мембранах, 
работающих в режиме генерации ионов водорода 
и гидроксила. Одним из наиболее рациональных 
путей преодоления этих недостатков и улучшения 
электрохимических свойств представляется мо-
дификация асимметричных биполярных мембран 
путем введения в биполярную область ионных по-
лимеров с каталитической активностью в отноше-
нии диссоциации воды [14, 15, 25, 43–45]. 

Гиперразветвленный полимер Boltorn H20 
представляется нам перспективным предшествен-
ником для получения катализаторов такого типа. 
Для усиления каталитической активности мы 
предприняли попытку химически модифициро-
вать гиперразветвленный полимер Boltorn H20 с 
целью введения терминальных катионных групп. 
Такие положительно заряженные гиперразвет-
вленные полиэфиры представляют интерес в связи 
с возможной каталитической активностью асим-
метричных биполярных мембран. Целью данной 
работы являлось изучение возможности получе-
ния потенциальных модификаторов асимметрич-
ных биполярных мембран на основе производных 
гиперразветвленного полимера Boltorn H20, име-
ющих терминальный пиридиниевый или трифе-
нилфосфониевый фрагмент.

Изначально модификация полиэфира Boltorn 
H20 осуществлялась путем обработки тионилхло-
ридом в мягких условиях (в 1,4-диоксане либо в 
чистом тионилхлориде) при охлаждении с по-
лучением полихлорида (представлен на схеме в 
виде идеализированной структуры 2) (схема 1). 
Реакцию проводили при температуре ~10°С (внеш-
нее охлаждение), процесс сопровождался выделе-
нием HCl и SO2; по окончании выделения газов 
реакционную массу обрабатывали холодной во-
дой, что приводило к выделению полихлорида 2 в 

виде белого смолистого продукта, нерастворимого 
в воде, но растворимого в неполярных растворите-
лях. Дальнейшая модификация гиперразветвлен-
ного полихлорида заключалась в частичной за-
мене атомов хлора на катионные фрагменты. Для 
этого полихлорид 2 обрабатывали либо избытком 
трифенилфосфина в кипящем толуоле, либо пири-
дином при нагревании. 

Реакция с PPh3 приводила к образованию про-
зрачного раствора, который упаривали с получе-
нием бесцветного смолистого остатка. Избыток 
непрореагировавшего PPh3 удаляли обработкой 
холодным эфиром. Анализ спектров ЯМР 1Н по-
казал, что продукт реакции с PPh3 представляет 
собой смесь солей фосфония 3, несущих 1-2 фос-
фониевых группы (схема 2). 

Реакция полихлорида 2 с пиридином приво-
дила к образованию темного раствора, который 
далее упаривали при пониженном давлении. 
Полученный светло-коричневый смолистый ма-
териал обрабатывали холодной водой и холодным 
эфиром для удаления следов пиридина и его ги-
дрохлорида. Анализ спектра ЯМР 1Н продукта 4 
(схема 2) позволяет утверждать, что в результате 
обменной реакции образуются замещенные поли-
эфиры, содержащие 1–2 пиридиниевых фрагмента 
на молекулу. Низкая степень функционализации 
продуктов 3 и 4 может быть объяснена, по нашему 
мнению, пространственными факторами, а также 
побочными процессами дегидрогалогенирования 
в случае реакции с пиридином. Степень функцио-
нализации оценивали по соотношению интеграль-
ных интенсивностей катионной группы относи-
тельно остальных сигналов в спектрах ЯМР 1Н.

Таким образом, нам удалось получить гипер-
разветвленные полиэфиры с невысокой степенью 
функционализации, несущие катионные группы 
в терминальных положениях. Полученные соеди-
нения представляют интерес как ионные полиме-
ры с каталитической активностью в отношении 
диссоциации воды. В настоящее время изучается 
возможность использования полученных дендри-
мероподобных продуктов в качестве модификато-
ров асимметричных биполярных мембран, а также 
возможность получения гиперразветвленных ион-
ных полимеров на основе Boltorn H20 с более вы-
сокой степенью функционализации.
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Схема 2.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на прибо-
ре Bruker Avance III HD 400MHz [400.17 (1Н), 
100.63 МГц (13С)] в растворе ДМСО-d6, в качестве 
стандарта использовали ТМС и остаточные сигна-
лы растворителя. ИК спектры регистрировали на 
ИК Фурье-спектрометре Bruker Vertex 70 с при-
ставкой НПВО на кристалле алмаза, спектральное 
разрешение ±4 см–1. 

Boltorn H20 является коммерчески доступ-
ным продуктом (Perstorp Specialty Chemicals AB, 
Швеция). Его предварительно сушили при 100°С в 
течение 24 ч для обезвоживания. Диоксан сушили 
над натрием, тионилхлорид очищали перегонкой 
над подсолнечным маслом, т. кип. 74–75°С. 

Полихлорпроизводное Boltorn H20 (2). 
Навеску гиперразветвленного полимера Boltorn 
H20 (15.0 г, 8.57 ммоль) при интенсивном пере-
мешивании растворяли в 100 мл абсолютного ди-
оксана. К прозрачному раствору при охлаждении 
(10°С) по каплям добавляли избыток (30.00 мл) 
тионилхлорида. Наблюдалось выделение газов 
(SO2, HCl, тяга!). Реакционную массу перемеши-
вали при 10°С 8 ч, затем оставляли при комнат-
ной температуре на 3–5 сут до окончательного 
прекращения выделения газообразных продуктов. 
Далее реакционную массу упаривали при ком-
натной температуре при пониженном давлении, 
гелеобразный остаток обрабатывали в течение 2–
3 мин холодной водой для разложения следов 
SOCl2, воду декантировали. Полученный полихло-
рид 2 (выход количественный) вводили в реакцию 
без дальнейшей очистки. ИК спектр, ν, см–1: 3294 
ш (OH, сорбированная вода), 2943, 2883 (С–Н), 
1722 с (C=O), 1209 (С–O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.00 с, 1.03 с, 1.06 с, 1.08 с, 1.16 с (~36Н, СН3), 
3.23–3.46 м (~42Н, СН2Cl, CH2O), 4.02–4.13 м 
(~32Н, СН2Cl, CH2O). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, 
δC, м. д.: 17.27*, 17.34*, 17.38* (CH3), 48.7, 48.8, 
50.7, 64.2, 64.4, 65.5 (Счетв, CH2Cl, CH2O), 173.5, 
173.7 (C=O). *Сигналы в противофазе.

Производные Boltorn H20 с трифенилфосфо-
ниевым фрагментом (3). Полихлорид 2 (1.54 г) 
растворяли при нагревании в 25 мл абс. бензола. 
Раствор фильтровали, к фильтрату добавляли 2.5 г 
(9.5 ммоль) трифенилфосфина. Реакционную мас-
су кипятили 48 ч, бензол упаривали в вакууме. 

Кристаллический остаток обрабатывали холод-
ным эфиром для удаления непрореагировавшего 
трифенилфосфина, затем сушили при понижен-
ном давлении и получали 1.70 г фосфониевого 
продукта 3 в виде белого смолистого материала. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.01 с, 1.03 с, 1.07 с, 1.12 с, 
1.16 с (~36Н, СН3), 3.20–3.57 м (~40Н, СН2P+, 
CH2O), 4.00–4.22 м (~32Н, CH2O), 7.22–7.80 м 
(~20Н, Ph3P+).

Производные Boltorn H20 с терминальным 
пиридиниевым фрагментом (4). Полихлорид 2 
(1.00 г) растворяли в 20 мл абсолютного пириди-
на и кипятили 3 сут. Полученный темный раствор 
упаривали при пониженном давлении, маслообраз-
ный остаток растирали с холодным эфиром, затем 
эфир декантировали, остаток обрабатывали водой 
и еще раз эфиром. Получали 0.80 г коричневого 
смолистого материала. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.02 с, 1.04 с, 1.08 с, 1.17 с (~36Н, СН3), 3.39–3.48 м 
(~40Н, СН2N+, CH2O), 4.03–4.15 м (~32Н, CH2O), 
7.92–7.95 м (~3H, Н3, Н5 Py), 8.44 псевдотриплет 
(1.5H, Н4), 8.86 д (~3H, Н2, Н6, 3J = 5.0 Гц).
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Synthesis of New Hyper-Branched Dendrimers with Terminal 
Cationic Groups Based on Boltorn H20 Polyester Polyol
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The terminal polychlorides of the hyperbranched polyether polyol Boltorn H20 were obtained. Further process-
ing of the obtained polychlorides with absolute pyridine or triphenylphosphine led to the formation of products 
of varying degrees of functionalization containing pyridinium or triphenylphosphonium fragments in terminal 
positions.
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