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На основе полиизоцианата ароматической природы и фосфорорганических разветвленные иономерных полио-

лов (ФИП-ППО), полученных с использованием триэтаноламина (ТЭА), орто-фосфорной кислоты (ОФК) и по-

липропиленоксида (ППО) в качестве полиола были синтезированы полиуретаны (ФИП-ППO-ПУ). Была уста-

новлена каталитическая активность третичных аминов в реакции низкотемпературной этерификации орто-

фосфорной кислоты и определена роль ассоциативных взаимодействий с участие третичных аминов и поли-

пропиленоксида в каталитически активированной низкотемпературной этерификации орто-фосфорной кис-

лоты. Полученные ФИП-ППО-ПУ были исследованы в качестве первапорационных мембран при разделении 

водно-спиртовых растворов. Для улучшения первапорационных характеристик ППО был заменён на полиэти-

леноксид с ММ=400 (ПЭО). Оказалось, что ФИП-ПЭО-ПУ проявляют более высокие первапорационные харак-

теристики в сравнении с ФИП-ППО-ПУ. В данной работе представлены результаты исследования активиро-

ванной триэтаноламином реакции этерификации орто-фосфорной кислоты полиэтиленоксидом при синтезе 

ФИП-ПЭО. Согласно данных ИК-спектроскопии, для ФИП-ПЭО высокоинтенсивные полосы фосфат-ионов 

орто-фосфорной кислоты при 880 и 960 см-1 исчезают и возникают новые полосы при 950 и 1010 см-1. На основе 

результатов титриметрического анализа была определена конверсия орто-фосфорной кислоты в зависимости 

от мольного избытка ОФК и ПЭО относительно триэтаноламина при различных температуоных условиях. 

Для системы ТЭА – ОФК – ПЭО мольное соотношение изменялась в пределах [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:(8–20). 

Установлено, что увеличение мольной доли полиэтиленоксида относительно триэтаноламина при синтезе 

ФИП-ПЭО приводит к росту конверсии орто-фосфорной кислоты с 23 до 46%. С целью подтверждения ката-

литического воздействия третичных аминов на процессе этерификации ОФК полиэтиленоксидом, триэтано-

ламин был заменен на триэтиламин. Наблюдавшиеся в этом случае возрастание скорости реакции и конверсии 

орто-фосфорной кислоты до 49% свидетельствуют о непосредственном участии аминов в качестве катали-

заторов.  
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Based on aromatic polyisocyanate and organophosphorus branched ionomeric polyols (PIP-PEO) obtained using tri-

ethanolamine (TEA), orthophosphoric acid (OPA) and hydrophobic polypropylene oxide (PPO), polyurethanes (PIP-

PPO-PU) were synthesized as polyols. The catalytic activity of tertiary amines in the low-temperature etherification of 

ortho-phosphoric acid was established and the role of associative interactions with the participation of tertiary amines 

and polypropylene oxide in the catalytically activated low-temperature etherification of ortho-phosphoric acid was de-

termined. The obtained PIP-PPO-PU were investigated as pervaporation membranes in the separation of aqueous-alco-

holic solutions. To improve the first-generation characteristics, PPO was replaced with hydrophilic polyethylene oxide 

with MM=400 (PEO). It turned out that PIP-PEO-PU exhibit higher pervaporation characteristics in comparison with 

PIP-PPO-PU. This paper presents the results of a study of the reaction of etherification of orthophosphoric acid with 

polyethylene oxide activated by triethanolamine during the synthesis of PIP-PEO. According to IR spectroscopy data, 

for PIP-PEO, the high-intensity bands of phosphate ions of orthophosphoric acid disappear at 880 and 960 cm-1 and 

new bands appear at 950 and 1010 cm-1. Based on the results of titrimetric analysis, the conversion of orthophosphoric 

acid was determined depending on the molar excess of OPA and PEO relative to triethanolamine under various temper-

ature conditions. For the TEA – OPA – PEO system, the molar ratio varied within [TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:(8–20). It 

was found that an increase in the molar fraction of polyethylene oxide relative to triethanolamine during the synthesis of 

PIP-PEO leads to an increase in the conversion of orthophosphoric acid from 23 to 46%. In order to confirm the catalytic 

effect of tertiary amines on the OPA etherification process with polyethylene oxide, triethanolamine was replaced with 

triethylamine. The increase in the reaction rate and conversion of orthophosphoric acid to 49% observed in this case 

indicates the direct involvement of amines as catalysts. 

 
Введение 

В настоящее время полиуретаны (ПУ) являются 

полимерами, которые широко применяются в раз-

личных областях промышленности. Столь значи-

тельное распространение ПУ обусловлено  боль-

шими возможностями управления их физическими и 

химическими свойствами, достигаемые главным об-

разом путем использования наиболее подходящих 

для конкретного применения различных полиолов и 

изоцианатов [1-5]. При этом настройка комплекса 

свойств ПУ в первую очередь реализуется путем ва-

рьирования длины цепи, молекулярной массы, функ-

циональности полиольной составляющей, а также 
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включение в ее состав гетероатомов, например, 

фтора и фосфора [5-10].  

Одним из активно развиваемых в последнее время 

способов достижения ценных свойств ПУ является 

использование при синтезе полиэфиров соединений, 

содержащих в своем составе ионные группы (ИГ). В 

этом случае ПУ, синтезированные на основе таких 

полиолов будут иметь иономерную природу, в основ-

ной цепи которых может быть заключено до 15 

мол.% ИГ [11-12]. Причем даже относительное не-

большое количество ИГ в ПУ может приводить к за-

метному росту термической стабильности, механиче-

ской прочности, а также позволяет улучшить такие 

специальные свойства, как биосовместимость и диф-

фузионные свойства [13-15]. Поэтому разработка но-

вых способов синтеза полиэфирной составляющей, 

имеющей иономерную природу, для получения соот-

ветствующих ПУ с улучшенными характеристиками 

является актуальной задачей.  

В наших работах [16-19] на основе полиизоциа-

ната ароматической природы и фосфорорганических 

разветвленные иономерных полиолов (ФИП-ППО), 

полученных с использованием триэтаноламина 

(ТЭА), орто-фосфорной кислоты (ОФК) и полипро-

пиленоксида (ППО) в качестве полиола были синте-

зированы полиуретаны (ФИП-ППО-ПУ). Была уста-

новлена каталитическая активность третичных ами-

нов в реакции низкотемпературной этерификации 

орто-фосфорной кислоты и определена роль ассоци-

ативных взаимодействий с участие третичных ами-

нов и ППО в каталитически активированной низко-

температурной этерификации орто-фосфорной кис-

лоты. Полученные ФИП-ППО-ПУ были исследованы 

в качестве первапорационных мембран при разделе-

нии водно-спиртовых растворов. Для улучшения 

первапорационных характеристик ППО был заменён 

на полиэтиленоксид с ММ=400 (ПЭО). Оказалось, 

что ФИП-ПЭО-ПУ проявляют более высокие перва-

порационные характеристики в сравнении с ФИП-

ППО-ПУ.  

В данной работе представлены результаты иссле-

дования активированной триэтаноламином реакции 

этерификации ОФК полиэтиленоксидом при синтезе 

ФИП-ПЭО. 
 

Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных компонентов для синтеза 

фосфорорганических полиолов были использованы: 

полиэтиленоксид (ПЭО) с ММ=400 производства 

"Нижнекамскнефтехим" (Нижнекамск, Россия); по-

липропиленоксид (ППО) с ММ=1000 компании 

Wanhua Chemical (Пекин, Китай); 85%-й водный рас-

твор орто-фосфорной кислоты (ОФК) производства 

ООО «МКД-Кемикалс» (Москва, Россия); третичные 

амины - триэтаноламин (TЭА) и триэтиламин 

(TЭЛA) компании Ltd. “Компонент-реактив” 

(Москва, Россия). Россия).  

Синтез фосфорорганических разветвленных ио-

номерных полиолов (ФИП-(2–9)-ПЭО) проводили в 

одну стадию с использованием ТЭА, ОФК и ПЭО при 

мольных соотношениях [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:(2–

9):(6–20). Для этого сначала рассчитанное количе-

ство ОФК в виде 85 % его раствора в воде и ПЭО по-

мещали в круглодонную колбу. Далее с целью удале-

ния воды данную смесь при непрерывном перемеши-

вании и температуре 80 °С в течение 2-х часов выдер-

живали под вакуумом, при котором остаточное дав-

ление составляло не более 2,0 мм рт. ст. В последую-

щем в систему вводили ТЭА и при том же уровне ва-

куума и температуре в течение 1-го часа проводили 

каталитическую реакцию этерификации ОФК. Полу-

ченный ФИП-ПЭО хранили в емкости с герметично 

закрываемой крышкой. 

Для получения ИК-спектров продуктов взаимо-

действия был использован ИК-Фурье-спектрометр 

ИнфраЛЮМ ФТ-08 Санкт-Петербург, Россия) с помо-

щью метода спектроскопии нарушенного полного 

внутреннего отражения при разрешении и количестве 

сканирований 4 см–1 и 32 соответственно. 

Массовую долю ОФК в продуктах синтеза опреде-

ляли путем титриметрического анализа, при котором 

стандартным раствором выступал NaOH, а  индика-

тором - фенолфталеин. 
 

Обсуждение результатов 
 

Об участии ОФК в реакции этерификации в 

системе ТЭА–ОФК–ПЭО свидетельствуют данные 

ИК-спектроскопии, представленные на рисунке 1. 

Видно, что полосы фосфат-ионов ОФК высокой 

интенсивности в области 880 и 960 см-1 отсутствуют 

на спектрах продуктов взаимодействия, вместе с тем 

возникают новые полосы при 950 и 1010 см-1. При этом 

почти полная вовлеченность в реакцию этерификации 

ОФК наблюдается на ИК-спектрах 3 и 4. 

 

Рис. 1 – ИК-спектры ОФК (1), ПЭО (2), ФИП-3-

ПЭО (3), ФИП-4-ПЭО (4), ФИП-5-ПЭО (5), ФИП-

6-ПЭО (6) 

Fig. 1 - IR spectra of OPA (1), PEO (2), PIP-3-PEO 

(3), PIP-4-PEO (4), PIP-5-PEO (5), PIP-6-PEO (6) 

 

Последнее можно объяснить тем, что полоса    

950 см-1 на спектрах ОФК, которая практически не 

проявляется на спектрах у этих образцов, 
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соответствует колебаниям связи Р-О в составе Р-О-Н. 

В тоже время эта полоса возникает с небольшим 

смещением вправо у образца ФИП-6-ПЭО с 

максимальным содержанием ОФК, использованного 

в данной работе при синтезе полиолов. 

Далее были определены конверсия ОФК при 

синтезе ФИП-ПЭО с различным мольным 

содержанием ОФК и ПЭО относительно ТЭА в 

системе [ТЭА]:[ОФК]:[ ПЭО]. Из рисунка 2 следует, 

что для двух составов с [ТЭА]:[ОФК]=1:3, которым 

соответствуют кривые 1 и 2, увеличение количества 

используемого при синтезе ПЭО повышает 

конверсию ОФК. При этом введение сравнительно 

большого количества ОФК в систему ТЭА – ОФК – 

ПЭО (кривая 3), наоборот, приводит снижению 

степени конверсии.  

 
Рис. 2 – Зависимости степени конверсии ОФК от 

времени при 80°С для составов 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:3:3 (1), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:3:6 (2), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:6 (3) 

Fig. 2 – Time dependences of OPA conversion rate at 

80°C for the compositions [TEA]:[OPA]:[PEO]=1:3:3 

(1), [TEA]:[OPA]:[PEO]=1:3:6 (2), 

[TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:6 (3) 

 

Из рисунка 3 видно, что в случае 

[ТЭА]:[ОФК]=1:5 и мольного избытка ПЭО в 

системе ТЭА – ОФК – ПЭО относительно ТЭА в 

диапазоне от 8 до 20 ведет к заметному увеличению 

конверсии ОФК с 23 до 46%. 

С целью подтверждения участия в процессе 

этерификации ОФК полиэтиленоксидом третичных 

аминов как катализатора, использованный 

гидроксилсодержащий триэтаноламин был заменен 

на триэтиламин (ТЭЛА). В таком варианте синтез 

проводили при более низкой температуре (60 °С), 

чем в случае использования ТЭА. Из рассмотрения 

кривых 1 и 2 (рис.4) соответствующих составов 

следует, что при использовании ТЭЛА наблюдается 

возрастание скорости реакции и конверсии, 

достигающей 49%. Обнаруженная закономерность 

свидетельствуют о непосредственном участии 

третичных аминов в роли катализаторов и 

подтверждает необходимость их применения для 

осуществления исследуемой реакции этерификации. 

При этом, включение 0,1 моль ППО в реакционную 

систему на основе [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:6, 

которой соответствует кривая 4 на рисунке 4, ведет к 

снижению конверсии ОФК до 30,5%, указывающее 

на то, что ППО не участвует в каталитический 

процессе в присутствии ПЭО. 

 
Рис. 3 – Зависимости степени конверсии ОФК от 

времени при 80°С для составов 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:8 (1), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:10 (2), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:15 (3), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:20 (4) 

Fig. 3 – Time dependences of OPA conversion rate at 

80°C for the compositions [TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:8 

(1), [TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:10 (2), 

[TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:15 (3), 

[TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:20 (4) 

 

Для системы ТЭА–ОФК–ПЭО реакция идёт с 

более высокой скоростью, в сравнении с системой 

ТЭА–ОФК–ППО. Однако, при этом наблюдается 

заметное понижение конверсии ОФК [17]. Так, при 

мольных соотношениях [ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:3:3, 

1:3:6 и 1:5:6 конверсия ОФК уже на первой минуте 

реакции практически выходит на плато и составляет 

от 27 до 33,5%.  

При увеличении в реакционной системе 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:(8–20) мольного избытка 

ПЭО относительно ТЭА ([ПЭО]:[ТЭА]) с 8 до 20 

изменяется характер зависимости конверсии ОФК от 

мольного соотношения [ПЭО]:[ТЭА] (рис. 5). По 

мере возрастания доли ПЭО в мольном соотношении 

[ПЭО]:[ТЭА] с 6 до 8 конверсия ОФК падает с 36% 
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до 22%. Последующее повышение мольного избытка 

[ПЭО]:[ТЭА] с 8 до 20 конверсия ОФК возрастает до 

46%.  

 
Рис. 4 – Зависимости степени конверсии ОФК от 

времени при 80°С для составов 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:20 (1), 

[ТЭЛА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:15 (2), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]=1:5:6 (3), 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО]:[ППО-1000]=1:5:6:0,1 (4) 

Fig. 4 – Time dependences of OPA conversion rate at 

80°C for the compositions 

[TEA]:[OPA]: [PEO]=1:5:20 (1), 

[TELA]:[OPA]:[PEO]=1:5:15 (2), 

[TEA]:[OPA]:[PEO]=1:5:6 (3), 

[TEA]:[OPA]:[PEO]:[PPO-1000]=1:5:6:0.1 (4) 

 

 
Рис. 5 – Зависимости степени конверсии ОФК при 

80 °С от мольного соотношения [ПЭО]:[ТЭА] на 

конечной стадии взаимодействия в системе 

[ТЭА]:[ОФК]:[ПЭО] = 1:5:(8–20) 

Fig. 5 – Dependences of the degree of conversion of 

OPA at 80 °C on the molar ratio of [PEO]:[TEA] at 

the final stage of interaction in the system 

[TEA]:[OPA]:[PEO] = 1:5:(8-20) 

 

Полученные в ходе исследования результаты 

подтверждают возможность использования ПЭО 

взамен ППО, при которой точно так же 

осуществляется инициированная третичным амином 

низкотемпературная этерификация ОФК и при 

которой так же образуются фосфорорганические 

иономерные полиолы, выступающие как один из 

основных компонентов для синтеза 

соответствующих ПУ.  

 

Выводы 
 

Проведено исследование инициированной тре-

тичными аминами реакции этерификации ОФК поли-

этиленгоксидом. Было установлено, что для синтеза 

фосфорорганических полиолов иономерной природы 

может быть использован гидрофильный полиэтиле-

ноксид взамен гидрофобного полипропиленоксида. 

На основе результатов титриметрического анализа 

была определена конверсия ОФК в зависимости от 

мольного избытка ОФК и ПЭО относительно ТЭА 

при различных температуоных условиях. Установ-

лено, что увеличение мольной доли ПЭО относи-

тельно ТЭА при синтезе ФИП-ПЭО приводит к росту 

конверсии ОФК с 23 до 46%. С целью подтверждения 

каталитического воздействия третичных аминов на 

процессе этерификации ОФК полиэтиленоксидом, 

триэтаноламин был заменен на триэтиламин. Наблю-

давшиеся в этом случае возрастание скорости реак-

ции и конверсии орто-фосфорной кислоты до 49% 

свидетельствуют о непосредственном участии ами-

нов в качестве катализаторов. 

 

Работа выполнена за счет предоставленного в 2024 

году Академией наук Республики Татарстан гранта 

на осуществление фундаментальных и прикладных 

научных работ в научных и образовательных орга-

низациях, предприятиях и организациях реального 

сектора экономики Республики Татарстан» или 

аналог на языке обнародования. 
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