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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ïðîâåäåíî ìîäåëüíó ðåàêö³þ ì³æ ôîëàò-êîí’þãîâàíèì ôåðîöåíîì ³ ôåí³ë³çîö³àíàòîì ç ìåòîþ
âñòàíîâëåííÿ ìîæëèâîñò³ éîãî õ³ì³÷íî¿ ³ììîá³ë³çàö³¿ íà ïîë³ìåðíèõ íîñ³ÿõ. Ðîçðîáëåíî ìåòîä
ñèíòåçó òà îòðèìàíî íîâ³ á³îëîã³÷íî àêòèâí³ ïîë³óðåòàíñå÷îâèíè íà îñíîâ³ ä³³çîö³àíàòíîãî
ôîðïîë³ìåðó, ä³àì³í³â (1,6-ãåêñàìåòèëåíä³àì³í àáî 4,4'-ä³àì³íîäèôåí³ëìåòàí) ÿê ïîäîâæóâà÷³â
ìàêðîëàíöþãà òà õ³ì³÷íî ³ììîá³ë³çîâàíîãî ôîëàò-êîí’þãîâàíîãî ôåðîöåíó çà ð³çíîãî ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â, ùî ï³äòâåðäæåíî ðåçóëüòàòàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü.
Ðåçóëüòàòè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü, ùî íàéêðàù³ ì³öí³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè
ìàþòü ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè, ó ÿêèõ ÿê ïîäîâæóâà÷ ìàêðîëàíöþãà âèêîðèñòàíî 1,6-
ãåêñàìåòèëåíä³àì³í ³ ÿê³ ì³ñòÿòü 0,06 ìîëü ôîëàò-êîí’þãîâàíîãî ôåðîöåíó. Âñòàíîâëåíî, ùî
âàð³þâàííÿì âì³ñòó ôîëàò-êîí’þãîâàíîãî ôåðîöåíó òà âèêîðèñòàííÿì ä³àì³í³â ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿
áóäîâè ìîæíà îòðèìóâàòè ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè ç ð³çíèìè âëàñòèâîñòÿìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîëàò-êîí’þãîâàíèé ôåðîöåí, ïîë³óðåòàíñå÷îâèíè, õ³ì³÷íà ³ììîá³ë³çàö³ÿ.

Ôåðîöåí – îäíà ç íàéá³ëüø â³äîìèõ ìåòàëîîðãà-
í³÷íèõ ñïîëóê, ÿêà âèêîðèñòîâóºòüñÿ â êàòàë³ç³ òà
îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³ [1]. Â³äîìî âèêîðèñòàííÿ ôåðî-
öåíó ³ éîãî ïîõ³äíèõ ó ìåäè÷í³é ïðàêòèö³. Ë³êàðñüê³
ïðåïàðàòè ç àíòèàíåì³÷íîþ òà êðîâîðîçð³äæóþ÷îþ
ä³ºþ íà îñíîâ³ ïîõ³äíèõ ôåðîöåíó åôåêòèâí³ø³ ³ ìåíø
òîêñè÷í³ í³æ ïðåïàðàòè íà îñíîâ³ ôåðóìó [2]. Âèêëè-
êàþòü ³íòåðåñ ³ âëàñòèâîñò³ ôåðîöåíó, ïîâ’ÿçàí³ ç á³î-
ëîã³÷íîþ àêòèâí³ñòþ, à ñàìå, ç ïðîòèïóõëèííîþ àê-
òèâí³ñòþ çà ðàõóíîê ñòèìóëÿö³¿ ³ìóííî¿ ñèñòåìè [3].

Îäíèì ³ç øëÿõ³â ñòâîðåííÿ á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ
ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â ñïðÿìîâàíî¿ ä³¿ º êîí’þãàö³ÿ äî
íàíî÷àñòîê ç ïåâíèìè âëàñòèâîñòÿìè (ìàãí³òí³, òåï-
ëîïðîâ³äí³) á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ñïîëóê, ÿê³, ó ñâîþ
÷åðãó, ìàþòü ãðóïè ç³ ñïåöèô³÷íîþ ñïîð³äíåí³ñòþ äî
ïåâíèõ êë³òèí.

Â³äîìå [4] ôîëàò-êîí’þãîâàíå á³îñêëî ÿê íîñ³é
ë³êàðñüêèõ ðå÷îâèí ³ ãåí³â, ïðèçíà÷åíå äëÿ çàñòîñó-
âàííÿ ó ìàãí³òí³é ³íäóêîâàí³é ã³ïåðòåðì³¿. Äîñë³äæó-
âàëàñÿ ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ôîëàò-êîí’þãîâàíî-
ãî ìàãíåòèòó ÿê ñèñòåìè àäðåñíî¿ äîñòàâêè òåðàïåâ-
òè÷íèõ ïðåïàðàò³â ç êîíòðîëüîâàíèì âèä³ëåííÿì
ë³êàðñüêî¿ ðå÷îâèíè ó ì³ñö³ ïàòîëîã³¿ [5].

Êîí’þãàö³ÿ ôîë³ºâî¿ êèñëîòè äî ôåðîöåíó äàñòü
çìîãó îòðèìàòè íîâó ñïîëóêó, ÿê³é âëàñòèâ³ á³îëîã³÷-
íà àêòèâí³ñòü ôîë³ºâî¿ êèñëîòè [6] òà ³ìóíîñòèìóëþ-
þ÷³ âëàñòèâîñò³ ôåðîöåíó. Íàìè áóâ ñèíòåçîâàíèé
ôîëàò-êîí’þãîâàíèé ôåðîöåí (ÔÊÔ) [7] ³ äîñë³äæåíà
éîãî á³îëîã³÷íà àêòèâí³ñòü [8].

Ñó÷àñíèé ñòàí ìåäèöèíè ïîòðåáóº ðîçðîáêè íîâèõ

á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ ìî-
æóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê ³ìïëàíòàö³éí³ ìàòåð³àëè
çäàòí³ ñòèìóëþâàòè ïðîöåñè ðåãåíåðàö³¿.

Øèðîêå çàñòîñóâàííÿ ó ìåäè÷í³é ïðàêòèö³ çíàõî-
äÿòü ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ïîë³óðåòàíñå÷î-
âèí (ÏÓÑ) çàâäÿêè ñâî¿ì åêñïëóàòàö³éíèì õàðàêòåðè-
ñòèêàì, á³îñóì³ñíîñò³ òà çäàòíîñò³ äî øèðîêî¿ çì³íè
âëàñòèâîñòåé çàëåæíî â³ä ñêëàäó, óìîâ ñèíòåçó òà ìî-
äèô³êàö³¿ [9–11]. Â³äîì³ á³îëîã³÷íî àêòèâí³ ôîëà-
òîâì³ñí³ ïîë³óðåòàíîñå÷îâèíè, ÿê³ çàïðîïîíîâàíî äëÿ
âèêîðèñòàííÿ ÿê ïë³âêîâ³ ìàòåð³àëè äëÿ ë³êóâàííÿ ðàí
òà îï³ê³â [12].

Ââåäåííÿ ôîëàò-êîí’þãîâàíîãî ôåðîöåíó äî ñêëà-
äó ÏÓÑ äàñòü çìîãó îòðèìàòè íîâ³ ³ìïëàíòàö³éí³
ïë³âêîâ³ ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè, ÿê³ ìàþòü âëàñíó á³îëî-
ã³÷íó àêòèâí³ñòü ³ çäàòí³ ñòèìóëþâàòè ðåãåíåðàòîðí³
ïðîöåñè.

Âðàõîâóþ÷è âèùå ñêàçàíå, ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà
â ñèíòåç³ íîâèõ ïîë³óðåòàíñå÷îâèí, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ñâî¿é
ñòðóêòóð³ ôîëàò-êîí’þãîâàíèé ôåðîöåí, ³ äîñë³äæåíí³
¿õí³õ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ ³ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ìàòåð³àëè. Äëÿ îòðèìàííÿ ôîëàò-êîí’þãîâàíîãî
ôåðîöåíó (ÔÊÔ) âèêîðèñòîâóâàëè ôîë³ºâó êèñëîòó
(ÔÊ) ³ ôåðîöåí.

ÔÊ (Acros, 96,6 %) – N-ïòåðî¿ë-L-ãëóòàì³íîâà êèñ-
ëîòà. Åìï³ðè÷íà ôîðìóëà: C19H19N7O6. Òðîçêë = 250 °Ñ.
Ïåðåä ñèíòåçîì âèñóøóâàëè çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ
äî ïîñò³éíî¿ ìàñè.
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Ôåðîöåí (ÍÏÏ Óêðîðãñèíòåç). Åìï³ðè÷íà ôîðìó-
ëà: Ñ10H10Fe. Òïë = 172 °Ñ. Çàñòîñîâóâàëè áåç äîäàòêî-
âîãî î÷èùåííÿ.

Ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëü (ÏÎÏÃ) ÌÌ = 1000 ñó-
øèëè çà çàëèøêîâîãî òèñêó 3 ìì ðò. ñò. ³ òåìïåðàòóðè
80±5 °Ñ ó ïîòîö³ ñóõîãî àðãîíó ïðîòÿãîì 8 ãîä. áåçïî-
ñåðåäíüî ïåðåä ñèíòåçîì.

Òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò (ÒÄ²) (Merck, 86,7 %) ñóì³ø
³çîìåð³â 2,4-;2,6- çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 80/20 % ìàñ. î÷è-
ùóâàëè ïåðåãîíêîþ ó âàêóóì³ çà çàëèøêîâîãî òèñêó
3 ìì ðò. ñò. ³ Òêèï = 78–80 °Ñ. Âèêîðèñòîâóâàëè ñâ³æî-
ïåðåãíàíèì.

Ôåí³ë³çîö³àíàò (Ô²Ö) (Merck, 99,8 %) î÷èùóâàëè
âàêóóìíîþ ïåðåãîíêîþ çà Òêèï=49±1 °Ñ ³ òèñêó 14 ìì
ðò. ñò., nD

20=1,5362).
1,6-ãåêñàìåòèëåíä³àì³í (ÃÌÄÀ) (Merck, 99 %) ³

4,4'-ä³àì³íîäèôåí³ëìåòàí (ÄÀÄÔ) (Fluka, 97 %) çà-
ñòîñîâóâàëè áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ.

N,N’-Äèìåòèëàöåòàì³ä (ÄÌÀÀ) (Ìerck, 99 %) ïå-
ðåãàíÿëè ç ñóì³øøþ áåíçåí-âîäà ó âàêóóì³ çà
Òêèï=52±1 °Ñ ³ òèñêó 14 ìì ðò. ñò.

Ä³åòèëåòåð («ôàðì.») ïåðåãàíÿëè çà Òêèï=34 °Ñ ³
òèñêó 760 ìì ðò. ñò.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ. Õ³ì³÷íó áóäîâó ñèíòåçîâà-
íèõ ðå÷îâèí äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.
Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ðåºñòðóâàëè íà ²×-ñïåêòðîìåòð³
«Bruker» ç Ôóð’º ïåðåòâîðåííÿì «Tensor-37» â îáëàñò³
400–4000 ñì-1. Çðàçêè âèãîòîâëÿëè òàáëåòóâàííÿì ïî-
ðîøê³â ç KBr ³ çí³ìàëè íà ïðîñâ³ò. Çðàçêè ïîë³ìåðíèõ
ïë³âîê çí³ìàëè ìåòîäîì ÏÏÂÂ íà â³äáèòòÿ. Â³äíåñåí-
íÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ çä³éñíåíî çã³äíî ç äàíèìè ðîá³ò
[13,14].

Í1 ßÌÐ-ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè íà ñïåêòðîìåòð³
“Varian VXR-300” ó ðîç÷èí³ ïîâí³ñòþ äåéòåðîâàíîãî
ÄÌÑÎ-d6, âíóòð³øí³é ñòàíäàðò – òåòðàìåòèëñèëàí.
²äåíòèô³êàö³þ ñìóã ïîãëèíàííÿ çðîáëåíî çã³äíî ç äà-
íèìè ðîáîòè [15].

Äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ âèêîðèñ-
òîâóâàëè ì³êðîíàãð³âàëüíèé ñòîëèê Êîôëåðà (Reichert,
Àâñòð³ÿ).

Ïîêàçíèêè ì³öíîñò³ ïðè ðîçðèâ³ (σ, ÌÏà) òà â³äíîñ-
íîãî ïîäîâæåííÿ (ε, %) ñèíòåçîâàíèõ ïîë³ìåðíèõ
ïë³âîê âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ìîäåðí³çîâàíî¿ ðîçðèâ-
íî¿ ìàøèíè 2166 Ð-5 çà øâèäêîñò³ ðóõó âåðõíüî¿ òðà-
âåðñè 10 ìì/õâ çã³äíî ç âèìîãàìè ÃÎÑÒ 25.601 [16].

Õàðàêòåðèñòè÷íó â’ÿçê³ñòü (η, äë/ã) âèçíà÷àëè
â³ñêîçèìåòðè÷íèì ìåòîäîì [17] çà äîïîìîãîþ â³ñêî-
çèìåòðà Îñòâàëüäà ç ä³àìåòðîì êàï³ëÿðà 0,62 ìì,
â’ÿçê³ñòü 1 %-âèõ ðîç÷èí³â ïîë³ìåð³â ó N,N-äèìåòèë-
àöåòàì³ä³ – çà òåìïåðàòóðè 25 °Ñ.

Ìîäåëüíà ðåàêö³ÿ ÔÊÔ ç Ô²Ö. Äëÿ ïðîâåäåííÿ
ðåàêö³¿ âèêîðèñòîâóâàëè òðèãîðëèé ðåàêòîð, îáëàä-
íàíèé ì³øàëêîþ, â³äâîäîì äëÿ ïîäà÷³ àðãîíó òà çâî-
ðîòí³ì õîëîäèëüíèêîì. 0,2 ã (0,03·10-3 ìîëü) ÔÊÔ,
ðåòåëüíî ïåðåì³øóþ÷è, ðîç÷èíÿëè ó 10 ìë ÄÌÀÀ çà
òåìïåðàòóðè 100–105 °Ñ. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ äî òåì-

ïåðàòóðè 30 °Ñ, äî ðîç÷èíó äîäàëè 0,0714 ã (0,06·10-3

ìîëü) Ô²Ö (ñõåìà 1).
Ç ìåòîþ âèä³ëåííÿ ê³íöåâîãî ïðîäóêòó ðåàêö³¿ ðå-

àêö³éíó ñóì³ø âèñàäæóâàëè ó ä³åòèëåòåð. Ö³ëüîâèé
ïðîäóêò â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ
âîäîþ òà ñóøèëè ó øàô³ çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ äî ñòà-
ëî¿ âàãè.

Ïðîäóêò ðåàêö³¿ – ñïîëóêà òåìíî-êîðè÷íåâîãî êî-
ëüîðó ç òåìïåðàòóðîþ ðîçêëàäàííÿ 195 °Ñ, ùî íèæ÷å
çà òåìïåðàòóðó ðîçêëàäàííÿ êîí’þãàòó (210 °Ñ).

Ñèíòåç ïîë³óðåòàíñå÷îâèí (ÏÓÑ) íà îñíîâ³ ä³³çî-
ö³àíàòíîãî ôîðïîë³ìåðó (ÄÔÏ), ä³àì³í³â (1,6-ÃÌÄÀ,
ÄÀÄÔ) ³ ÔÊÔ ïðîâîäèëè ó 3 ñòàä³¿ (ñõåìà 2).

1 ñòàä³ÿ. Ñèíòåç ÄÔÏ íà îñíîâ³ ÏÎÏÃ (ÌÌ 1000)
³ ÒÄ² ïðîâîäèëè çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÏÎÏÃ:ÒÄ² = 1:2 (NCOâ³ë – 6,23 %, âèçíà÷àëè òèòðè-
ìåòðè÷íèì ìåòîäîì [18]).

2 ñòàä³ÿ – õ³ì³÷íà ³ììîá³ë³çàö³ÿ ÔÊÔ íà ÄÔÏ. Ó
äâîãîðëèé ðåàêòîð, îáëàäíàíèé ì³øàëêîþ òà â³äâîäîì
äëÿ ïîäà÷³ àðãîíó, ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ ïî-
ì³ùàëè 13,48 ã (1,0·10-3 ìîëü) ÄÔÏ, ïîñë³äîâíî ïðè-
ëèâàëè 20 ìë ÄÌÀÀ ³ äîäàâàëè 0,39 ã (0,06·10-3 ìîëü)
ÔÊÔ, ðîç÷èíåíîãî ó 15 ìë ÄÌÀÀ. Ðåàêö³þ ïðîâîäè-
ëè ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ çà òåìïåðàòóðè 20–
25 °Ñ ïðîòÿãîì 60 õâ. Ïåðåá³ã ðåàêö³¿ êîíòðîëþâàëè
ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ çà âèçíà÷åííÿì âì³ñòó
â³ëüíèõ NCO-ãðóï (νNCO = 2250 ñì-1) – äî äîñÿãíåííÿ
òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàíî¿ ¿õ ê³ëüêîñò³.

3 ñòàä³ÿ – ïîäîâæåííÿ ìàêðîëàíöþãà ÄÀ. 1,09 ã
(0,94·10-3 ìîëü) ÃÌÄÀ ðîç÷èíÿëè ó 10 ìë ÄÌÀÀ. Îò-
ðèìàíèé ðîç÷èí äîäàâàëè äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ïðè
ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ çà òåìïåðàòóðè 40–45 °Ñ.
Õ³ä ðåàêö³¿ êîíòðîëþâàëè ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ çà
âèçíà÷åííÿì âì³ñòó â³ëüíèõ NCO-ãðóï – äî äîñÿãíåí-
íÿ ïîâíî¿ êîíâåðñ³¿. Ðåàêö³éíó ñóì³ø âèëèâàëè íà òåô-
ëîíîâ³ ï³äêëàäèíêè ³ ñóøèëè ó øàô³ çà òåìïåðàòóðè
70±5 °Ñ ïðîòÿãîì 72 ãîä. äî ïîñò³éíî¿ ìàñè.

ÏÓÑ îòðèìóâàëè ó âèãëÿä³ ïðîçîðèõ ïë³âîê æîâ-
òîãî êîëüîðó, ðîç÷èíí³ â ÄÌÀÀ òà ÄÌÔÀ.

Àíàëîã³÷íî áóëî ñèíòåçîâàíî ÏÓÑ, â ÿêèõ ÿê ïî-
äîâæóâà÷ ìàêðîëàíöþãà áóâ âèêîðèñòàíèé ÄÀÄÔ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Ç ìåòîþ ñòâîðåííÿ á³îëîã³÷íî àêòèâíèõ ïîë³ìåðíèõ

NH

N N

N
N
H

N
H

O

O

O

N
H

OH

O

O OH

NCO

NH

N N

N
N
H

N
H

O

O

O

N
H

O

O

O

O

N
H

O N
H

O

Fe

+

Fe

DMAA2

Ñõåìà 1. Ìîäåëüíà ðåàêö³ÿ ì³æ ÔÊÔ ³ Ô²Ö



Ñèíòåç ³ âëàñòèâîñò³ íîâèõ ïîë³óðåòàíñå÷îâèí, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ñòðóêòóð³ ôîëàò-êîí’þãîâàíèé ôåðîöåí

183

ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â, çäàòíèõ ñòèìóëþâàòè ðåãåíåðà-
òîðí³ ïðîöåñè, áóëî ñèíòåçîâàíî ÔÊÔ ³ ïðîâåäåíà éîãî
õ³ì³÷íà ³ììîá³ë³çàö³ÿ íà ïîë³óðåòàíñå÷îâèíàõ, ÿê³ ÿê
ïîäîâæóâà÷³ ìàêðîëàíöþãà ì³ñòèëè ÃÌÄÀ ³ ÄÀÄÔ.

Ñòðóêòóðà ñèíòåçîâàíîãî ÔÊÔ áóëà ï³äòâåðäæåíà
äàíèìè 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ [7] (ðèñ. 1).

1Í ßÌÐ ÔÊÔ (δ, ì. ÷.): 4,4 (2Í, ò, Cp1), 4,6–4,7 (2Í,
ò, Cp1); 4,3 (5Í, ñ, Cp2), 6,5–6,6 (2Í, ä, CHAr); 7,5–7,6
(2Í, ä, CHAr), 8,1–8,2 (1H, ä, –NH–C(O)–), 6,9–7,0 (1H,
ò, –NH–CH2–), 4,4–4,5 (2H, ä, –NH–CH2–), 4,3–4,4 (1Í,
ì, –CH–), 1,91–2,03 (2Í, äì, –CH2–), 2,2–2,4 (2Í, ò, –
CH2–), 8,7 (1Í, ñ, ïòåðî¿ëîâèé çàëèøîê), 6,8–7,0 (1Í,
ñ, –NH–), 11,4–11,5 (1Í, ñ, –COOH), 12,2–12,3 (1H, ñ,
–COOH).

Âçàºìîä³ÿ êàðáîíîâèõ êèñëîò ç ³çîö³àíàòàìè çàëå-
æèòü â³ä ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Ó
çâ’ÿçêó ç òèì, ùî êàáðîíîâ³ êèñëîòè çíà÷íî â³äð³çíÿ-
þòüñÿ çà ñâîºþ êèñëîòí³ñòþ, ñë³ä î÷³êóâàòè, ùî ¿õ ðå-
àêö³éíà çäàòí³ñòü â³äíîñíî ³çîö³àíàò³â òàêîæ áóäå
ð³çíîþ [19]. Òîìó, ç ìåòîþ äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³
õ³ì³÷íî¿ ³ììîá³ë³çàö³¿ òà âñòàíîâëåííÿ óìîâ ïåðåá³ãó
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ðåàêö³¿ ì³æ êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè ÔÊÔ ³ NCO-ãðó-
ïàìè ä³³çîö³àíàòíîãî ôîðïîë³ìåðó, áóëî ïðîâåäåíî
ìîäåëüíó ðåàêö³þ ì³æ ÔÊÔ ³ Ô²Ö.

Ïðè ïîð³âíÿíí³ ²×-ñïåêòð³â ÔÊÔ (ðèñ. 2, êðèâà 1)
³ ïðîäóêòó ðåàêö³¿ ÔÊÔ ç Ô²Ö (ðèñ. 2, êðèâà 2) ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ òàê³ çì³íè. Íà ²×-ñïåêòð³ ïðîäóêòó ðåàêö³¿
(êðèâà 2) çíèêàþòü êîëèâàííÿ ÑÎÎ-/Í+ êàðáîêñèëü-
íèõ ãðóï ÔÊÔ çà 2626 ³ 2548 ñì-1. Ìàêñèìóì ñìóãè
ïîãëèíàííÿ âàëåíòíèõ êîëèâàíü νÑ=Î êàðáîêñèëüíèõ
ãðóï ÔÊÔ çà 1698 ñì-1 (êðèâà 1) çì³ùóºòüñÿ äî 1701
ñì-1 (êðèâà 2) çà ðàõóíîê ïîÿâè íîâîãî ïëå÷à ñìóãè
νÑ=Î óðåòàíîâî¿ ãðóïè çà 1720 ñì-1. Ç’ÿâëÿþòüñÿ íîâ³
ñìóãè êîëèâàíü δNH çà 1554 ñì-1 òà νÑ-Î çà 1242 ñì-1, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü NH ³ Ñ–Î óðåòàíîâî¿ ãðóïè. Íà ñïåêòð³
ïðîäóêòó ðåàêö³¿ çá³ëüøóºòüñÿ ³íòåíñèâí³ñòü ñìóãè
êîëèâàíü áåíçåíîâîãî ê³ëüöÿ δÑ=Ñ çà 1605 ñì-1. Îïè-
ñàí³ çì³íè ïðîô³ëþ ñìóã ï³äòâåðäæóþòü ïåðåá³ã ðå-
àêö³¿ ì³æ ÔÊÔ ³ Ô²Ö.

Âðàõîâóþ÷è óìîâè ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿ ì³æ ÔÊÔ ³
Ô²Ö (çà òåìïåðàòóðè 30 °Ñ áåç âèêîðèñòàííÿ êàòàë³-
çàòîðà), ñèíòåç ÏÓÑ ç õ³ì³÷íî ³ììîá³ë³çîâàíèì ÔÊÔ
çä³éñíþâàëè ó 3 ñòàä³¿. Õ³ä ðåàêö³¿ êîíòðîëþâàëè ìå-
òîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Íà ôðàãìåíòàõ ²×-ñïåêòð³â
(ðèñ. 3) ïîì³òíå ïîñòóïîâå çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ êî-
ëèâàíü ñìóãè νNCO çà 2250 ñì-1, ÿêå ³ëþñòðóº ñòàä³éíèé
õàðàêòåð ïåðåá³ãó ðåàêö³¿. Íàéá³ëüø ³ñòîòí³ çì³íè õà-
ðàêòåðí³ äëÿ ñïåêòðà ïðîäóêòó ðåàêö³¿ (ðèñ. 3, êðèâà 3)
– íàÿâíèé ï³ê ç ìàêñèìóìîì ïîãëèíàííÿ çà 1722 ñì-1,
ÿêèé õàðàêòåðèçóº êîëèâàííÿ çâ’ÿçêó Ñ=Î óðåòàíîâî¿
ãðóïè. Íàÿâí³ñòü ïëå÷à ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü Ñ=Î
çà 1701 ñì-1 ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ðåàêö³ÿ ì³æ êàðáîê-
ñèëüíèìè ãðóïàìè ÔÊÔ ³ NCO-ãðóïàìè ÄÔÏ â³äáó-
âàºòüñÿ çà ó÷àñòþ îäí³º¿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè ÔÊÔ.
Ìîæëèâ³ñòü òàêîãî õàðàêòåðó ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [4, 20].

Õ³ì³÷íà ³ììîá³ë³çàö³ÿ ÔÊÔ íà ïîë³óðåòàíîâîìó
íîñ³¿ ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ñèí-
òåçîâàíèõ ÏÓÑ íà îñíîâ³ ÄÔÏ, ÄÀ ³ ÔÊÔ.

Íà ôðàãìåíòàõ ²×-ñïåêòð³â ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â
ðÿäó ÏÓÑ(ÃÌÄÀ) íà îñíîâ³ ÄÔÏ, ÃÌÄÀ ³ ÔÊÔ

(ðèñ. 4) íàÿâí³ õàðàêòåðí³ ñìóãè êîëèâàíü νÑ=Î çà
1723 ñì-1 òà δNH çà 1533 ñì-1 óðåòàíîâî¿ ïðèðîäè. Ï³êè
ç ìàêñèìóìîì çà 1703 òà 1630 ñì-1 ³ëþñòðóþòü êîëè-
âàííÿ νÑ=Î ³ δNH ñå÷îâèííèõ ãðóï.

Äëÿ ðÿäó ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) íà îñíîâ³ ÄÔÏ, ÄÀÄÔ ³ ÔÊÔ
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòè ²×-ñïåêòð³â ê³íåòèêè ñèíòåçó
ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)-3: 1 – ïî÷àòîê ðåàêö³¿ ì³æ ÔÊÔ ³ ÄÔÏ;
2 – äîñÿãíåííÿ òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàíîãî ð³âíÿ
ê³ëüêîñò³ NCO-ãðóï, âíåñåííÿ ÃÌÄÀ â ðåàêö³éíó
ñóì³ø; 3 – äîñÿãíåííÿ ïîâíî¿ êîíâåðñ³¿ NCO-ãðóï
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Ðèñ. 4. Ôðàãìåíòè ²×-ñïåêòð³â ðÿäó ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)
íà îñíîâ³ ìîëüíîãî ñï³â³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â: 1 –
ÄÔÏ : ÃÌÄÀ = 1 : 1; 2 – ÄÔÏ : ÃÌÄÀ : ÔÊÔ = 1,00 :
0,99 : 0,01; 3 – ÄÔÏ : ÃÌÄÀ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,97 : 0,03;
4 – ÄÔÏ : ÃÌÄÀ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,94 : 0,06; 5 – ÄÔÏ :
ÃÌÄÀ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,91 : 0,09
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(ðèñ. 5) õàðàêòåðí³ ñìóãè êîëèâàíü νÑ=Î çà 1722 ñì-1 òà
δNH çà 1533 ñì-1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü Ñ=Î ³ NH óðåòàíîâî¿
ãðóïè. Ñìóãà âàëåíòíèõ êîëèâàíü νÑ=Î çà 1722 ñì-1 ïîä-
â³éíà, íà íå¿ íàêëàäàºòüñÿ ³íøà ñìóãà νÑ=Î çà 1709 ñì-1,
õàðàêòåðíà äëÿ NH–CO–NH. Äåôîðìàö³éí³ êîëèâàí-
íÿ ñå÷îâèííèõ δNH â³äçíà÷àþòüñÿ çà 1640 ñì-1.

Äëÿ âèâ÷åííÿ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ ÏÓÑ
áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê ³ õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³.

Çã³äíî ç îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü
(òàáëèöÿ), ñåðåä çðàçê³â ÏÓÑ, ó ÿêèõ ÿê ïîäîâæóâà÷
ìàêðîëàíöþãà áóâ âèêîðèñòàíèé ÃÌÄÀ, íàéêðàù³ ïî-
êàçíèêè ì³öíîñò³ ïðè ðîçðèâ³, â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ

òà õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³ ìàþòü çðàçêè, ùî
ì³ñòÿòü 0,06 ìîëü õ³ì³÷íî ³ììîá³ë³çîâàíîãî ÔÊÔ. Ñå-
ðåä çðàçê³â ðÿäó ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) íàéêðàù³ ô³çèêî-ìå-
õàí³÷í³ ïîêàçíèêè ìàþòü çðàçêè, ùî ì³ñòÿòü ó ñâî¿é
ñòðóêòóð³ 0,03 ìîëü ÔÊÔ.

Çàëåæí³ñòü ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ (σ, ÌÏÀ) ñèíòåçî-
âàíèõ ÏÓÑ â³ä ìàñîâî¿ ÷àñòêè ÔÊÔ ó ïîë³ìåð³ (% ìàñ.)
çîáðàæåíî íà ðèñ. 6. Íà ãðàô³êó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïî-
ñòóïîâå ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³ ÏÓÑ äî äîñÿãíåííÿ ïåâ-
íîãî ìàêñèìóìó: ó âèïàäêó ÏÓÑ(ÃÌÄÀ) çà 2,82 %
ÔÊÔ, äëÿ ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) – 1,3 % ÔÊÔ. Åêñòðåìàëüíèé
õàðàêòåð îáîõ çàëåæíîñòåé, éìîâ³ðíî, ïîâ’ÿçàíèé ç
áóäîâîþ ä³àì³íó (çà ³íøèõ îäíàêîâèõ óìîâ) – íàÿâí³ñòü
ó ñòðóêòóð³ ÄÀÄÔ áåíçåíîâèõ ê³ëåöü ñòâîðþº ïåâí³
ïðîñòîðîâ³ çàòðóäíåííÿ, òîìó ìàêñèìóì ì³öíîñò³ äëÿ
ðÿäó ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) äîñÿãàºòüñÿ ïðè äîäàâàíí³ ìåíøî¿
ê³ëüêîñò³ êîí’þãàòó øëÿõîì éîãî á³ëüø ð³âíîì³ðíîãî
ðîçïîä³ëó ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³.

Ïîêàçíèêè õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³ ïîë³ìåð³â
ëåæàòü ó ìåæàõ 0,08–0,32 äë/ã. Ó ðÿäó ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)
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Ðèñ. 5. Ôðàãìåíòè ²×-ñïåêòð³â ðÿäó ÏÓÑ(ÄÀÄÔ)
íà îñíîâ³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â: 1 –
ÄÔÏ : ÄÀÄÔ = 1 : 1; 2 – ÄÔÏ : ÄÀÄÔ : ÔÊÔ = 1,00 :
0,99 : 0,01; 3 – ÄÔÏ : ÄÀÄÔ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,97 : 0,03;
4 – ÄÔÏ : ÄÀÄÔ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,94 : 0,06; 5 – ÄÔÏ :
ÄÀÄÔ : ÔÊÔ = 1,00 : 0,91 : 0,09
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Ðèñ. 6. Ãðàô³ê çàëåæíîñò³ ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ â³ä
âì³ñòó ÔÊÔ ó ïîë³ìåð³: 1 – ó ðÿäó ÏÓÑ (ÃÌÄÀ); 2 – ó
ðÿäó ÏÓÑ (ÄÀÄÔ)

¹ Çðàçîê 
Ðîçðàõîâàíå 

ñï³ââ³äíîøåííÿ 
ÄÔÏ:ÄÀ:ÔÊÔ, ìîëü 

Ìàñîâå 
ñï³ââ³äíîøåííÿ 

ÄÔÏ:ÄÀ:ÔÊÔ, % 
ìàñ. 

ó, ÌÏà å, % ç , äë/ã 

1 ÏÓÑ(ÃÌÄÀ) 1:1 92,02:7,98 4,69±0,09 140±4 0,24±0,02 
2 ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)-1 1,00:0,99:0,01 91,29:8,26:0,45 2,80±0,02 249±4 0,19±0,05 
3 ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)-2 1,00:0,97:0,03 91,05:7,60:1,35 2,81±0,07 202±14 0,29±0,04 
4 ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)-3 1,00:0,94:0,06 89,55:7,63:2,82 4,26±0,07 239±10 0,32±0,04 
5 ÏÓÑ(ÃÌÄÀ)-4 1,00:0,91:0,09 86,17:6,04:7,79 1,83±0,06 107±3 0,17±0,02 
6 ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) 1:1 87,35:12,65 2,74±0,05 44±8 0,23±0,02 
7 ÏÓÑ(ÄÀÄÔ)-1 1,00:0,99:0,01 86,94:12,63:0,43 1,96±0,03 274±11 0,20±0,01 
8 ÏÓÑ(ÄÀÄÔ)-2 1,00:0,97:0,03 86,40:12,30:1,30 2,29±0,06 438±27 0,17±0,04 
9 ÏÓÑ(ÄÀÄÔ)-3 1,00:0,94:0,06 84,42:12,80:2,78 1,97±0,03 258±9 0,10±0,03 

10 ÏÓÑ(ÄÀÄÔ)-4 1,00:0,91:0,09 82,09:10,48:7,43 1,50±0,01 96±19 0,08±0,01 

Òàáëèöÿ. Âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ ÏÓÑ
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çíà÷åííÿ â’ÿçêîñò³ êîðåëþþòü ç ïîêàçíèêàìè ì³öíîñò³
íà ðîçðèâ, äëÿ ðÿäó ÏÓÑ(ÄÀÄÔ) õàðàêòåðíå ïîñòó-
ïîâå çìåíøåííÿ õàðàêòåðèñòè÷íî¿ â’ÿçêîñò³ ç ï³äâè-
ùåííÿì âì³ñòó êîí’þãàòó ó ïîë³ìåð³. Ð³çíèé õàðàêòåð
çàëåæíîñòåé, â³ðîã³äíî, ïîâ’ÿçàíèé ç áóäîâîþ ïîäîâ-
æóâà÷à ëàíöþãà. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü ïðî
òå, ùî íà ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòè-
âîñò³ ïîë³ìåðó ìàº âïëèâ áóäîâà íå ò³ëüêè ê³íöåâèõ
ôðàãìåíò³â (ÔÊÔ), à é ïîäîâæóâà÷³â ìàêðîëàíöþãà
ÃÌÄÀ òà ÄÀÄÔ [21].

Îòæå, áóëî ðîçðîáëåíî ìåòîä ñèíòåçó ïîë³óðåòàí-
ñå÷îâèí ç õ³ì³÷íî ³ììîá³ë³çîâàíèì ôîëàò-êîí’þãîâàíèì

ôåðîöåíîì. Êîí’þãàò áóëî ââåäåíî äî ñêëàäó ïîë³ìåð-
íîãî íîñ³ÿ ó ê³ëüêîñò³ 0,01; 0,03; 0,06 ³ 0,09 ìîëü. Ñå-
ðåä îòðèìàíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â íàéêðàùèìè
ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè ïîêàçíèêàìè õàðàêòåðèçóþòüñÿ
çðàçêè, ñèíòåçîâàí³ íà îñíîâ³ ä³³çîö³àíàòíîãî ôîðïî-
ë³ìåðó, ïîäîâæåíîãî 1,6-ãåêñàìåòèëåíä³àì³íîì, ÿê³
ì³ñòÿòü 0,06 ìîëü õ³ì³÷íî ³ììîá³ë³çîâàíîãî ôîëàò-êî-
í’þãîâàíîãî ôåðîöåíó. Âàð³þâàííÿì âì³ñòó ôîëàò-
êîí’þãîâàíîãî ôåðîöåíó òà âèêîðèñòàííÿì ä³àì³í³â
ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ìîæíà îòðèìóâàòè ïîë³ìåðí³
ìàòåð³àëè ç ð³çíèìè âëàñòèâîñòÿìè.
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðîâåäåíà ìîäåëüíàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó ôîëàò-êîíúþãèðîâàííûì ôåððîöåíîì è ôåíèëèçîöèàíàòîì
ñ öåëüþ ïîäòâåðæäåíèÿ âîçìîæíîñòè åãî õèìè÷åñêîé èììîáèëèçàöèè íà ïîëèìåðíûõ íîñèòåëÿõ.
Ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà è ïîëó÷åíû íîâûå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ïîëèóðåòàíìî÷åâèíû íà
îñíîâå äèèçîöèàíàòíîãî ôîðïîëèìåðà, äèàìèíîâ (1,6-ãåêñàìåòèëåíäèàìèí èëè 4,4'-
äèàìèíîäèôåíèëìåòàí) êàê óäëèíèòåëåé ìàêðîöåïè è õèìè÷åñêè èììîáèëèçèðîâàííîãî ôîëàò-
êîíúþãèðîâàííîãî ôåððîöåíà ïðè ðàçíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ðåçóëüòàòû ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ëó÷øèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè
ñâîéñòâåííû ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì, óäëèíåííûì 1,6-ãåêñàìåòèëåíäèàìèíîì è ñîäåðæàùèì
0,06 ìîëü ôîëàò-êîíúþãèðîâàííîãî ôåððîöåíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàðüèðîâàíèåì ñîäåðæàíèÿ
ôîëàò-êîíúþãèðîâàííîãî ôåððîöåíà è èñïîëüçîâàíèåì äèàìèíîâ ðàçíîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
ìîæíî ïîëó÷àòü ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ ðàçëè÷íûìè ñâîéñòâàìè.
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Synthesis and properties of new polyurethane ureas, containing folate-ferrocene
conjugate in their structure

L.V. Makeieva, I.I. Gladyr, R.A. Roznova, N.A. Galatenko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Model reaction between folate-ferrocene conjugate and phenyl isocyanate was carried out with a view
to establishing the possibility of its chemical immobilization on polymeric carriers. The method of synthesis
was developed and new bioactive polyurethane ureas based on diisocyanate prepolymer, diamines (1,6-
hexamethylenediamine or 4,4'-diaminodiphenylmethane) as chain extenders and chemically immobilized
folate-ferrocene conjugate at different molar ratios of components were obtained, according to the results
of IR-spectroscopy studies. Results of physical and mechanical studies evidence that the best mechanical
characteristics have polymer materials, elongated by 1,6-hexamethylenediamine and contains 0,06 mole
of folate-ferrocene conjugate. It was found, that varying the content of folate-ferrocene conjugate and
using diamines of different chemical structure polymer materials with different properties can be obtained.

Key words: folate-ferrocene conjugate, polyurethane ureas, chemical immobilization




