
РЕЗIОМЕ. Вивчено кiнетику низькогемпературного форму­

вання напiв-ВПС на основ! епоксишановот, епоксикремн'сво! та

епоксирезорциновот смол з олiгоефiракрилатами - триети­

ленглiкольдиметакрилатом i дiетиленглiкольфталатдимета­

крилатом в залежиости вiд складу вихщних композицiй,

температури та iнiцiЮЮЧИХ систем. Проведене сшвставлення

параметртв вросторово] структури - гуетини зшивки та ступеня

поперечного зшивания напiв-ВПС 3 ix физико-механiчними

характеристиками та встановлено оптимальнi умови одержания

ударомiцних матерiалiв.

SUMMARY. The kinetic of 10w-tempcrature formation semi­
IPNs based оп epoxydiane, epoxysilicone and epoxyresorcine resins
with olygoetheracrylates - threethyleneglycoldimethacrylatc and
dithreethyleneglycolftalatedimethacrylate have Ьееп studied as а

function of the olygomers compositions, ternperature and initiating
systems. The correlation af data оп steric structure - cross-linking
density and eross-linking degree of semi-IРNs with physico­
mechanical properties ones was carried out and optimal conditions
of formation high impact strength materials were determined.
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛIДЖЕННЯ ПОЛIМЕРIВ

3 БIОЛОГIЧНО АКТИВНИМИ ФУНКЦIОНАЛЬНИМИ ГРУПАМИ

Сшвпошмеризашсю нових тишв бюлопчно активних мономертв та за реакшями пошмераналопчних перетворень синтезован!

полiмери з бiологiчно активними трупами рiзноi природи - тiолсульфонатними, сульфамiдними та "лцюлактинними".

Одержанi полiмери в залежностi вiд природи бiологiчно активноi функцюнально! групи можуть використовуватись для

захисту матерталтв вiд бiокорозii, а також як специфтчн] антисептики, лткарськ! преларати пропонговаио! дji та бюкаталгзатори,

Проблема захисту натуральних та синтетичних

матерiалiв (полiмери, тканини, шкiра та гн.) вiд

бiокорозii, яка виникае в результап життедгяльяосп

мiкроорганiзмiв, Е ДОСИТЬ важливою [l~ 3 iншого

боку, велике значения мае також проблема синтезу

фiзiологiчно активних полiмерiв медичиого призиа­

чення (2~ Цi проблеми певною мiрою можуть бути

розв'язанi створенням бiологiчно активних

полiмерiв (БАП), якi здатнi знешкоджувати

руйнiвну силу мiкрооргаиiзмiв або викориетовува­

тись як лiкарськi препарати пролоигованоi дii.

TaKi полiмери можуть бути одержанi рiзними

методами введениям низькомолекулярних

.бiоцидiв безпосередиьо в полiмери або реакцiями

iнiцiююJШННЯ, спiвполiмеризацii, полiмераналоriч­

них перетворень та iи. Однак для пролонгованоi

бiологiчноi дii бiоцидних полiмерiв най6iльш ефек­

тивним е ковалентие зв'язувания бiологiчно актив­

них фуикцiоналъних груп (БАФГ) з макромолеку­

лами полiмеру. В цьому планi найбiльw перслек­

ТИВНИМИ € два методи введения БАФГ в макромо-.

лекули, Перший - це спiвполiмеризацiя бюлопчно

активних мономертв <БАМ) 3 вiнiлъними мономера­

ми (3, 4) i другий - хiмiчна модифiкацiя полiмерiв

функцiональними бiоцидами (2, 51 В зв'язку 3 тим,

що кшьктсть вiдомих 6iоцидних мономертв ДОСИТЬ

обмежена, а 6iоцидний ix ефект мало вивчений,

нами спочатку були проведенi дослiдження по

синтезу БАМ 3 тюлсульфонатними i сульфамiдними
грулами. Вибiр даних БАФГ обумовлений ТИМ, що

тюлсульфонатн! (-S02-S-) групи надають

полiмсрам бактерицидну i фунгiцидну активнiеть

[61 а сульфамiднi (-S02-NHX) групи - антибак­

терjальнi влаетивоетi (71. Синтез тiолеульфонатних

БАМ алiльиоro типу проводили за схемою:

•
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Таблиця 1

Характеристика сингезованих бiологiчно аКТИ8НИХ мономешв

Формула БАМ, де Х =о.
Елеменгний анашз, %

Т. кип.,
IЧ-спектри, см-1

Обчислсно Знайдено ос

S I н I I N I н I Iс s с N S

27.27 48 1640 1120 i 1313

с-с -S02- С. ас

42.1] 1640 1125 i 1320

с-с -S02-S- с. ас

28.37 150 ОС/ 1635, 1626 1135 i 1306

ММ.рТ.СТ. СН2а=СН- -S02- С. ас

28.37 1635 1140 i 1322

сн--сн- -SОz- с. ас

25.46 1635

сн.-сн-

52.44 5.34

52.44 5.34

56.74 6.45

42.07

52.63 5.26 28.07

54.55 5.78 26.95

Тюлсупьфонатн! мономери

27.95

Сульфамщш мономери

CH2=C(CH)-C(O)HN-C61-I4S02NH2 (УН Н.61 11.45 1640 1655

С=С C(O)NH

CH2= C(CH) - C(O)HN- C6H4S02NIIX (УН) 50.47 4.23 20.00 50.12 4.45 20.10 1640 1670

с..с сзвнн

ноос--сп-сн-чхоэньь-с.нжыен, (VIll) - 10.37 10.24 220 1640 1660

с-с ошмн

ноос-сн-сн-ссвнн-с.нжьннх пх: 48.28 4.05 18.00 48.19 4.32 17.96 212 1640 1730

с-с СООН

HJ~: r
СН 2=С-С -С]

Н зf fI
-:нci" CH2~C.C - HN-C6H4..S02-NHX ~ (2)

H~-C6H4-S02-NHX + д ---
о о о

--- l"OOC-СН=СН..СО ..NН-С6Н ..-SО2..NНХ~ (3)

Синтез сульфамщних мономертв <САМ) прово­

ДИЛИ реакшею ацилювання метакрилоiлхлоридом

(МАХ) та малеiновим анггдридом (МА) n­
амiно6ензолсульфамiду 2-(n-амiноБСНЗ0ЛСУльфа­

мщо)-тiазолу:

N
де Х = н або х =(~

s
Процее синтезу БАМ акрилатного типу (реакшя

(2» проводили в толуолi при 20-30 Ос, а ма­

леiнатного (реакшя (3» - в ДМФА при 70-80 ОС.

Характерно, що в реакцii (2) поряд 3 ацилюванням

по амiногрупi мае мiсце ацилювання по амiднiй

•

де R = сиз; -С2НS; -СН(СН3)2.

Процес проводили в рiзних за полярнiстю

розчинниках - диметилформамiдi (ДМФА) (е =
37.6), дiоксанi (е = 2.209), ацетон! (е = 20.7) i сумiшi

ацетон-вода. Показано, що швидкiеть реакцii

тiолсульфоиату натрiю (те) 3 бромистим алiлом

(БА) залежить вiд вихiдноi концентрацй те та

природи розчинника, але бiлъш технолопчним е

синтез БАМ у водно-ацетоновому середовицп,

Синтезованi тiолсульфонатнi мономери (тем)

iдентифiкованi по елементному аналiзу, IЧ-спект­

рам i температурного кигпння (плавления). Харак­

теристика синтезованих тем приведсна в табл. 1.
тем 1 синтезували по методицi [81, а тем 11 ­
по [9].
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Таблиця 2

IЧ-спектри тем, "ix спiвполiмерiв i ненасичених сульфiдiв та

сульфонiв

-1
Полоси поглинання, см

С-С 8-0
Сполука

АлшьнаIВilliJIbll8 Симет- IАсимет-
рична рична

Ch2=ch-ен2-S-SО2- 1640 1626 1140 1313

СИз (1)

сн2=си-еН2-S-SО2- 1630 1615 1125 1300

C6H4-NH2 (11)

CH2=CH-CH2- S- S0 2- 1635 1626 1J35 1306

С61-14-Сl-l з (111)

CH2=CH-СН2-S-СНэ* 1634

CH2=CH-Cli2-S-C61I s* 1600

СН2=СН-С]-{2-S02-еиз* 1626 1139 1312

CH2=CH-CH2- S0 2- C6HS* 1626 1153 1325

Спiвполiмер с-тем 11 1168 1310

• Лiтературн] дан],

rpyni з утворенням дiацильних похiдних [7]. У

реакцй (3) дiацильнi похiднi, як показано по­

теншометртею та IЧ-спектрами, не утворюються, що

пов'язано з меншою реакцiйною здатнiстю МА

порiвняно 3 МАХ. Характеристика синтезованих

БАМ акрилатного (VI, VII) та малеiнатного олп,

IX) типу приведена в табл. 1.
ЯК ВИДНО iз табл. 1, синтезованi тiолсульфонати

i сульфамiди е бiфуикцiональними сполуками i
мiстятъ В своУх молекулах одночасно бiологiчно

активнi -S02-S- i -SО2-NНХ-групи i подвiйнi

зв'Я3КИ, якi надають iM здатностi до реакцiй полi­

i спiвполiмеризацii. Тому досить цiкавим бупо

вивчити эдатнiсть синтезованих БАМ до ГОМО- i
сniвполiмеризацii з вiнiльними мономерами, на-

приклад, iз стиролом (С). .
Як вщомо, алiльнi мономери внаслгдок

аутоiнгiбування майже нездатнi до ГОМО­

полiмеризацii [101 тому нами спочатку були прове­

деиi дослiдження по гомополiмеризацii синтезова­

них тем. Процес проводили при 60 ОС в бензолi В

присутностi 0.5 % (мае.) iнiцiатора - динiтрилу

азобiсiзомаеляноi кислоти (ДАК). Дослiдження по­

казали, .що тiолсульфонатнi алiлънi мон~мери H~

вiдмiиу вiд звичайних алшьних мономергв, здатнз

до реакцii гомополiмеризацii з достатньо високою

швидкiстю. Нами було припущено, ЩО це пов'язано

iз змiною структури алiльних тiолеульфонатних

моиомерiв пi.д впливом -8-802- групи. Очевидно,

в алiльиихтем мае мiсце перегрупуваннякратного

зв'язку мономеру:

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖYPII 2000. Т. 66, N~ 4

H2N-О-SО2S-СН2-~н=ёН2
структура А (алшьна)

H2N-o-S02-S-~H=~H-Cн
структура В (вiнiльна)

внаслiдок прототропii пiд шею слектронодонорнот

сiрки -S- i електропоакцепторноi -S02- групи.

Ймовiрнiсть протiкання такого перегрулування
встановлено у вiдомих алiльних мономерах. якi

мiстять -s- i -S02- групи, i перекоиливо

доведено рядом дослтджень [11t
При аналiэi IЧ-спектрiв тем 1-111, порiвняно

3 вiдомими алiлъними сульфiдами i сульфонами

(табл. 2), ВИДНО, що в тем € попоси поглинання в

областi 1630-1640 см-1, якi свiдчать про наявнiеть
алiльного зв'язку в а - {3, вiнiльного зв'язку - В

f3 - у (1615-1626 см-1) положениях. РО3ДВО€ИНЯ по­
лоси поглинання подвiйного зв'язку, яке свiдчить

про пропкання перегрупування, спостерпаеться та­

кож i в тем 1 та тем 111. Однак даний ефект в

цих мономерах дещо менший, нiж в тем 11, в

останньому мономер! сфект пщсилюеться за раху­

нок слектронно-донорного впливу амiногрупи. В

результап в тем 1I полоса поглинання подвiйного

зв'язку змi~уеться в бiльш низькочастотн~ област~

до 1615 см-, а це можливо тiльки при тснуванш

подвiйного зв'язку В положенi fЗ - у. Кртм ТОГО, В

спiвполiмерi стирол (С)-тем 11 втдсутня полоса

логлинання подвiйних зв'язкiв як алiльних так i
вiнiльних, що вказуе на ефект ix руйнування в

процесi полiмеризацii. Тобто, синтезованi T~M ~~a:

ходяться В двох iзомерних формах - алтльнги I

вiнiльнiй, лричому вiнiльна форма бiльш ймовiрна

[П], Виходячи з цього, стае эрозумшим, чому тем

гомопошмеризуеться.

По тiй же причинi тем досить добре

сгпвполтмеризуеться з вiнiльними мономерами. Так,

сптвполтмериэашею при 60-70 ос бiнарноi систем~
тем-стирол у присутноетi ДАК одержан!

епiвполiмери (табл, З), якi мiстять в бiчних ланцю­

гах макромолекул змiииу кiлькiсть бiологiчно ак­

тивних -802-8- груп. При цьому швидкiсть

спiвполiмеризацii залежить вiд концентрацй тем

у вихiднiй сумiшi. Так, iз збiльшеннямконцентрацй

тем (габл. З) швидкiстъ рсакцii i характеристична

в'язкiеть (rz) спiвполiмеру знижуегься, що, очевидно,

пов'язано з обривом i передачею ланцюга як по

тiосульфонатнiй групi [12J, так i за рахунок вiдриву

лабiльного атома ВОДИЮ у метиленовоi групи

алiльного радикалу. Останне деякою мiрою

пiдтверджуеться наявнiетю в спiполiмерi кiнцевих
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Таблиця 3
Характеристика бiнарноi спiвполiмеризацii с-тем 11при 70
ос i властивостей одержаних тiОЛСУJlьфанатиих спiвполiмерiв

Вмют Вмют У сшвполтмер]

тем II у
Час сшв- КОН-

8ихiднiй
пошмерг- версiя

сiрки, фрагменпв тем 1J

сумпш, %
зацй, ГОД (S), % % 11, % (мас.)

~Сн-снL
L I I J",

НООС С=О

I
NH-C 6H4-S0 2-NHX

деХ=Набо (~
S

Кiлькiеть ковалентно прищеплених еуль­

фамiдиих груп буде визначатись ступенем взаемодй

ангiдридних груп стиромалю 3 норсульфазолом.

Якщо за структурою модифiкований БАЛ близький

до полiмеру, одержаного епiвполiмеризацiею САМ

iэ стиролом, то за розпошлом сульфамiдних груп

вони сугтево вiдрiзняються. Якщо В мо­

дифiкованому полiмерi при повнiй модифгкацй

спiввiдношення ланок стиролу i БАФГ складае ­
1:1, то в слiвполiмерi воно буде визначатись КОН­

стантами спiвполiмеризацii (Гl i Г2) стиролу i САМ.
Так, наприклад, у системi С+YII при вмкт] У

вихiднiй сумiшi 10 % (мас.) САМ VII, у спiвполiмерi

знайдено 14.25 % (мас) фрагментiв мономеру VII,
тобто дещо бiльше. Слiд зауважити, що розпошл

БАФГ у полiмернiй макромолекулi буде певною

мiрою впливати на його бiологiчну активнiеть. Це

в деякiй Mipi пщтверджуеться одержаними нами

давими про те, що гомополiмер тем 11 мав значно

меншу бiологiчну активнiсть, нiж спiвполiмер сти­

рол - ТСМ 11. Хiмiчною модифткашею стиромалеы

ферментного препарату лiпази - лiполактинv при

20 ОС в розчинi ДМФА синтезованi фермент­
полiмернi комплекси (ФПК), в яких ферменти

ковалентно пов'язанi з макромолекулами

полтмерного носiя - стиромалю. За вмтстом та

активнiстю бiлку в ФПК його структуру можна

представити наетупиим чином:

i СИ -СН -сн-сн-­
I 2 I I Jn
Ph НОО(: ~.-NH - фермент

О

модифiкацii оцiнювали по ЗМIНl кислотного числа.

Модифiкований полiмер мiетить у бiчних ланцюгах

сульфамiднi i карбоксильн] групи i мае настулну

структуру, згiдно з даними IЧ-спектроскопii:

0.202
0.160

0.120
0.085

1.8
2.1
3.5

92
93 0.5
87 0.6
74 1.0

16

16

16

16

о

2.5
5.0
10.0

i?н-снчn
РЬ

х=н;аБО(~
s

тiолсульфонатних фрагментiв (полоса поглинання

в IЧ-спектрах 980 cm-l ).

1з табл, 3 також ВИДНО, ЩО iз збiльшенням

концентрацii тем у вихiднiй сумiшi пропорцiйно

зростае вмтст тюлсульфонатних фрагментiв у

спiвполiмерах, хоча в загальному вiи дещо нижчий,

нiж у вихiднiй сумiшi, що обумовлено константами

спiвполiмеризацii стиролу i ТСМ.
Швидкiеть сшвполтмеризацй бiнарноi системи

с-ТСМ залежить також j вiд природи мономеру.

тем 11 сшвполтмервэуеться iз стиролом дещо

швидше, нiж тем 111. Це, очевидно, пов'язано э

наявнiстю в тем 11 бiльшоi кiлькоетi активнiwоi

вiнiльноi структури ( р- У), нiж в мономер] тем

111, внаслщок бiльшоi схильноетi тем 11 до пере­

групування (табл, 2) пiд впливом амiногрупи.

Спiвполiмеризацiюсулъфамiднихмономертв VI-IX
iз стиролом проводили при 70 ОС в аргон! в

присутностi 0.5 % (мас.) шщгатору ДАК.

Спiввiдиошення сомономертв, % (мае.): САМ (2.0­
15.0) - С(85.0-88.0). У результатi дослiджень були

синтезованi епiвполiмсри з сульфамiдиими групами

акрилатного i малеiнатноro типiв. Структура суЛЬ­

фамiдних спiвполiмерiв пiдтверджена даними еле­

ментного аналiзу i IЧ-слектрами. Одержан! бiнарнi

сульфамiднi полiмери, згiдно з даними IЧ-спектрiв

i елементного аналiзу, мають найбiльш вiрогiдну

структуру:

Синтез бiологiчно активних полiмерiв ре­

акцiями полiмераналогiчних перетворень проводи­

ли реакшею ацилювання стиромалем (спiвполiмер

С+МА), 2-(n-аМiнобензосулъфаМiдо>-тiазолу. Процес

проводили в розчинi ДМФА при 40-55 ОС. Стулiнь

Одержанi ФПК мають, порiвняно з неiмобiлiзо­

ваним ферментом, розширений температурний оп­

тимум, який, кртм того, зсунутий В область бiльш

високих температур (42-46 ОС), тому так] ФПК

можуть бути використанi як бiокаталiзатори для
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процесiв одержания жирних кислот та глiцерииу

шляхом гiдролiзу вщхошв ошежировот промисло­

вocтi по безвiдходнiй технологii.

Iз синтезованих тiосулъфонатних i суль­

фамiдних полiмерiв були виroтовленi високсад­

гезiйнi бiологiчно активнi nлiвковi покриття, якi

можуть наноситися на поверхню матерiалiв 3 метою

надання iM бiологiчно активних властивостей,

Бiологiчнi випробування синтезованих БАП пока­

зали, ЩО полiмери з -SО2-S-групами е ДОСИТЪ

ефективиими бактерiоцидами i фунгiцидами, особ­

ливо В боротьбi з мiкрофлорою замкнених населе­

них гермооб'емтв (космiчнi апарати, пiдводнi човни,

батискафи та iи.). Полiмери 3 сульфамiдними

групами (-S02-NHX) мають антибактерiальнiвла­

стивосп i можуть використовуватись як лiкарськi

препарати пролонгованоi дii, а також для обробки

медичиих матерiалiв 3 метою надання iM антисеп­

тичних властивостей, Кртм того, бiологiчно активнi

полiмери, якi одержанi спiвполiмеризацiею i мо­

дифткашею, можуть широко застосовуватисъ для

захисту рiзиих типiв матерiалiв вiд бiокорозii, що

значно продовжить строк ix експлуатацii.

РЕЗЮМЕ. Сополимеризацией новых типов биологически

активных меномеров и по реакциям полимераналогичных

превращений синтезированы полимеры с биологически актив­

ными группами различной природы - тиолсупьфонатными,

сульфамидныии и "липолактинными", Полученные полимеры

Державний унiверситет "Львiвська полiтехнiка tt

УДК 541.147

В. п. Найденов, В. г. Сыромятников

3-АЛКИЛАРИЛАМИНЫ

в зависимости от природы биологически активной функцио­

нальной группы могут использоваться для защиты материалов

от биокорозии, а также как специфические антисептики,
лекарственные препараты пролонгированного действия и био­

катализаторы.

SUMMARY. Polymers with biological1y active groups different
nature - thiosulfonated, sulfuramidic, "lipolactyn" we.-e synthesized
Ьу copolymerization novel types of biologically active monomers
and the polymer-analogicall reactions. That depends of nature of
biologically active functional group, ошашеп polymers сап Ье used
for biocorrosive рготеспоп of rnaterials and аЬо as antiseptic and
pharmaceutical preparates with prolongated action and biocatalyst8.
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Надiйшла 28.08.98

Синтезированы алкилзамещенные трифенил- и дифенилнафтиламины, Они имеют более низкие температуры плавления,

лучшую растворимость в неполярных растворителях и меньшую склонность к кристаллизации, чем незамещенные

триариламины. Использование их в фотопроводящих слоях позволило существенно повысить светочувствительность

электрофотографических материалов.

Триариламииы (ТАА) используются в электро­

фотографических материалах в качестве веществ,

генерирующих или транспортирующих носители

фототока П], Содержание их в полимерном связу­

ющем.лсак правило, не превышает 50 % (мас.), при

увеличении концентрации происходит кристалли­

зация ТАЛ в слое. В то же время фоточувствитель­

ность сильно зависит от содержания ТАА: при с >
SO % (мас.) фотопроводимость существенно возра­

стает. Таким образом, существует необходимость

синтеза ТАА с повышенной растворимостью и
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пониженной склонностью к кристаллизации в твер­

дом полимерном растворе. Этого можно достичь,

нарушая симметрию молекул, ВВОДЯ в структуру

вещества объемные группы, Заместитель не должен

обладать сильным полярным (индукционным, мезо­

мерным) эффектом, так как поляризация ТАА­

группировки может привести к сдвигу энергетиче­

ских уровней молекулы, а это, не исключено, может

проявиться В потере свойства фотолРОВОДИмости,

Относительно нейтральными по электронному вли­

янию являются алкильные заместители, поэтому
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