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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïîëó÷åíû óðåòàíìî÷åâèíîñèëñåñêâèîêñàíîâûå ïðåêóðñîðû íà îñíîâå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ 1000
(ÏÝÃ-1000), 1,6-ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà (1,6-ÃÌÄÈ) è 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíà
(ÀÏÒÝÑ), à òàêæå èõ àíàëîãè, ñîäåðæàùèå êðàóíýôèðíûå è áåíçèäèíîâûå ôðàãìåíòû â öåïè.
Áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå ñîåäèíåíèå 1,2-ýòèëåí-áèñ-(N-äèìåòèë-êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-
êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àììîíèé äèõëîðèä (ýòîíèé) áûëî ââåäåíî â äèìåòèëôîðìàìèäíûå (ÄÌÔÀ)
ðàñòâîðû ïðåêóðñîðîâ ïðè ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ïðåêóðñîð:ýòîíèé, ðàâíûõ 1,0/0,5; 1,0/1,0 è
1,0/2,5. Êàòàëèçàòîðîì ãèäðîëèòè÷åñêîé ïîëèêîíäåíñàöèè ñëóæèë NÍ4F.
Ïîëèóðåòàíìî÷åâèíîñèëñåñêâèîêñàíîâûå ïëåíî÷íûå ìàòåðèàëû ïîëó÷åíû ìåòîäîì çàãåëèâàíèÿ
èç ðàñòâîðîâ. ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ïîäòâåðæäåí ñîñòàâ ïðåêóðñîðîâ è
ïðîäóêòîâ èõ ïîëèêîíäåíñàöèè. ßÌÐ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèåé ïîêàçàíî, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíîå
âçàèìîäåéñòâèå ïðåïîëèìåðà è ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ìî÷åâèííûõ ãðóï ïðåïîëèìåðà è àíèîíîâ àìèíà ïðè îòñóòñòâèè ñóùåñòâåííûõ
èçìåíåíèé â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ óðåòàíîâèõ àññîöèàòîâ. Êîíòðîëü ñòåïåíè âûñâîáîæäåíèÿ
1,2-ýòèëåí-áèñ-(N-äèìåòèë-êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àììîíèé äèõëîðèäa â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå èññëåäîâàí ñ ïîìîùüþ êîíäóêòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíìî÷åâèíîñèëñåñêâèîêñàíû, êðàóíýôèðû, íåêîâàëåíòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ,
÷åòâåðòè÷íûå àìèíû.

Ââåäåíèå.
Õèìèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé àêòèâíî

ðàçâèâàåòñÿ â íàïðàâëåíèè ñîçäàíèÿ ïîëèìåðîâ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà è ñòðóêòóðû ñ óëó÷øåííûìè ëèáî ïðèí-
öèïèàëüíî íîâûìè ñâîéñòâàìè, â òîì ÷èñëå è ïóòåì
íåêîâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé [1–3]. Ê îñíîâíûì òè-
ïàì íåêîâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé îòíîñÿòñÿ êàê èîí-
íûå, òàê è äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè, êîòîðûå èìåþò îñîáåííî âàæíóþ ðîëü
â ïîëèìåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ, ãäå ïðè èõ ïîñðåäñòâå ôîð-
ìèðóþòñÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû.

Íåêîâàëåíòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé
îáðàçîâàíèÿ âàæíåéøèõ ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ áèîëî-
ãè÷åñêèõ ñòðóêòóð: ïîëèïåïòèäîâ, ÐÍÊ è ÄÍÊ; ðèáî-
ñîì, âèðóñîâ, ëèïîïðîòåèäíûõ ìåìáðàí è ò.ä. Âñå ðå-
àêöèè â æèâûõ îðãàíèçìàõ îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ ó÷àñòè-
åì ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ áåëêîâûõ ñòðóêòóð – ôåðìåí-
òîâ ïî òèïó ãîñòü–õîçÿèí.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, êàê ïðàâèëî, îòíîñèòåëüíî ñëàáû ïî ñðàâíåíèþ
ñ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè âíóòðè ìîëåêóë, áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ñâÿçåé ìåæäó õîçÿèíîì è ãîñòåì îáåñïå÷è-
âàåò âûñîêóþ óñòîé÷èâîñòü ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ àí-
ñàìáëåé. Èõ ôîðìèðîâàíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü

ñàìîïðîèçâîëüíî, ïóòåì ñàìîñáîðêè.
Ìåòîäû ñóïðàìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè ïðÿìûõ àíàëîãîâ áèîïðîöåñ-
ñîâ â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ ìåäèöèíû, â òîì ÷èñëå
èìïëàíòîëîãèè [4]. Ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû –
îñíîâà ìíîãèõ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé, òàêèõ êàê ýê-
ñòðàêöèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, ñîçäàíèå
õåìî- è ôîòîñåíñîðîâ, íàíîêàòàëèçàòîðîâ, ìàòåðèà-
ëîâ äëÿ íåëèíåéíîé îïòèêè è ò. ä. [5].

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ
ïóòåì íåêîâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ÿâëÿåòñÿ ôóí-
äàìåíòàëüíûì íàïðàâëåíèåì õèìè÷åñêîé íàóêè, îò-
êðûâàþùèì äîïîëíèòåëüíûå ïåðñïåêòèâû äëÿ ìíîãèõ
îáëàñòåé èõ ïðèìåíåíèÿ.

Îñîáåííîñòüþ ïîëèóðåòàíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ áèîëîãè-
÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü è ñïîñîáíîñòü ê áèîäåãðàäàöèè,
÷òî îáóñëàâëèâàåò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ
â êà÷åñòâå ìàòðèö-íîñèòåëåé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
âåùåñòâ. Ïîëèóðåòàíû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïî-
ëÿðíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ôðàãìåíòîâ [6], îáåñïå÷èâà-
þùèõ ñîçäàíèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð è àíñàìá-
ëåé [7, 8] ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ïóòåì íåêîâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîëèìåð-
íûõ óðåòàíîâûõ êîìïîçèòîâ ñ ëåêàðñòâåííûìè
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ñóáñòàíöèÿìè ñîçäàíî ìíîæåñòâî ëåêàðñòâåííûõ
ôîðì ñ êîíòðîëèðóåìûì èõ âûñâîáîæäåíèåì, ÷òî
îñîáåííî âàæíî äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ [9].

Àêòóàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèÿ, êàñàþùèå-
ñÿ ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé èñïîëüçîâàíèÿ ïîëè-
ìåðíûõ ìàòðèö óðåòàíîâîé ïðèðîäû, ñîäåðæàùèõ
äîïîëíèòåëüíûå ïîëÿðíûå ôðàãìåíòû, â òîì ÷èñëå
ìî÷åâèííûå è êðàóíýôèðíûå, â êà÷åñòâå ìàêðîìîëå-
êóëÿðíûõ ìàòðèö-íîñèòåëåé  áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ âåùåñòâ è âëèÿíèÿ ñîñòàâà ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû íà èõ âûñâîáîæäåíèå.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îñîáîå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé ïðèâëåêàåò èñïîëüçîâàíèå çîëü-ãåëü ìåòîäà äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèóðåòàíîâûõ ãèáðèäîâ, ñîäåðæàùèõ
íàíîðàçìåðíûå ýëåìåíòû ïîëèýäðàëüíûõ ñèëñåñêâè-
îêñàíîâ (ÏÎÑÑ) èëè ïñåâäî-ÏÎÑÑ, ãäå ÏÎÑÑ-êëåòêè
õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé è ÿâëÿþò-
ñÿ óçëàìè õèìè÷åñêîé ñøèâêè íàíîêîìïîçèòîâ. Òàêîå
ñòðîåíèå ïîäîáíûõ ñèñòåì ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè
ðåãóëèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ íà èõ
îñíîâå (ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ, îïòè÷åñ-
êèõ è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ) äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷å-
ñòâå ñïåöèàëüíûõ ïîêðûòèé è ñîðáöèîííûõ ìåìáðàí
îáùåãî è ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ (ìàòåðèàëû ñ ðå-
ãóëèðóåìîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ, â
ò.÷. è ìàòåðèàëû áèîìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ) [10–
13].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ
ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ
íåêîâàëåíòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëÿðíûìè ôðàãìåí-
òàìè ïîëèìåðíûõ ìàòðèö (ìî÷åâèííûìè è óðåòàíî-
âûìè ãðóïïàìè) ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû êàê ïîñðåäñò-
âîì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé –N–H…..Cl- [14],
òàê è ïóòåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî èîí-äèïîëüíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ àììîíèåâîãî êàòèîíà ñ êðàóí-ýôèðíîé
ïîëîñòüþ [15].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
âçàèìîäåéñòâèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ àììîíè-
åâîé ïðèðîäû ñ ñèëñåñêâèîêñàíîâûìè íàíîãèáðèäà-
ìè, ñîäåðæàùèìè óðåòàíîâûå, ìî÷åâèííûå è êðàóí-
ýôèðíûå ôðàãìåíòû, è âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû ìåæóçëî-
âûõ ôðàãìåíòîâ íà ñêîðîñòü âûñâîáîæäåíèÿ ÷åòâåð-
òè÷íîãî àìèíà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ñèíòåç ïðåïîëèìåðîâ (ÏÏÎË) îñóùåñòâëÿëè ñî-
ãëàñíî îïèñàííîé íàìè ìåòîäèêå [16]. Èñõîäíûìè ñî-
åäèíåíÿìè äëÿ ñèíòåçà ñëóæèëè: ïîëèýòèëåíãëèêîëü

(ÏÝÃ-1000, Merck); 1,6-ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàò
(ÃÌÄÈ, Aldrich); äèàìèíîäèáåíçî-18-êðàóí-6 î÷èùà-
ëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç äèîêñàíà (Òïë. = 185–189 °Ñ);
3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí (ÀÏÒÝÑ, Aldrich); 4,4’-
ôåíèëåíäèàìèí (áåíçèäèí, ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì î÷è-
ùàëè âîçãîíêîé); 1,2-ýòèëåí-áèñ-(N-äèìåòèë-êàðáäåöè-
ëîêñèìåòèë)-êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àììîíèé äèõëîðèä
(ýòîíèé, õ÷) – áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå ñîåäèíåíèå; äè-
ìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ ÷äà); ýòàíîë (õ÷).

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ñèíòåçà ÏÏÎË ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Òàêèì îáðàçîì, îáðàçåö ñðàâíåíèÿ – ïðåïîëèìåð-
íàÿ ìàòðèöà îáîçíà÷åíà êàê ÏÏÎË-Î; ÏÏÎË, ñîäåð-
æàùèé äèàìèíîäèáåíçî-18-êðàóí-6, êàê ÏÏÎË-ÊÝ; à
ÏÏÎË, ñîäåðæàùèé áåíçèäèí, êàê ÏÏÎË-Á.

Ñèíòåç ãèáðèäíûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìå-
ðîâ (ÏÎË), ñîäåðæàùèõ ÷åòâåðòè÷íûå àìèíû. Ê 5ã
20 %-íûõ ðàñòâîðîâ ïðåïîëèìåðîâ ÏÏÎË-0, ÏÏÎË-ÊÝ è
ÏÏÎË-Á â ÄÌÔÀ ââîäèëè ðàññ÷èòàííûå êîëè÷åñòâà
ýòîíèÿ (òàáëèöà), ðàñòâîðåííîãî â ìèíèìàëüíîì êî-
ëè÷åñòâå ýòàíîëà, ïîñëå ÷åãî ñìåñü òùàòåëüíî ïåðå-
ìåøèâàëè. Çàòåì äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð ôòîðèäà
àììîíèÿ (â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Si : H2O : NÍ4F, ðàâ-
íîì 1,00 : 1,50 : 0,01). Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçè-
òîâ: ÏÎË-0, ÏÎË-ÊÝ è ÏÎË-Á ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå.
Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.

Ïëåíî÷íûå îáðàçöû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ãèá-
ðèäîâ ãîòîâèëè ìåòîäîì çàãåëèâàíèÿ èç ðàñòâîðîâ. ÈÊ-
ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ñíèìàëè ìåòîäîì íàðóøåííîãî
ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) íà ñïåêòðî-
ìåòðå TENSOR-37 (Tensor FTIR, Bruker) ñ ðàçäåëèòåëü-
íîé ñïîñîáíîñòüþ 4 ñì-1 â îáëàñòè 600–4000 ñì-1 ïðè
òåìïåðàòóðå 22±1 °Ñ. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàð-
òà èñïîëüçîâàëè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 2880 ñì-1

(νCH2). Ñïåêòðû ïðåêóðñîðîâ ñíèìàëè ñ òâåðäîãî
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Ïðåïîëèìåð  
(êîëè÷åñòâî, ã) 

 

Ìàññà ýòîíèÿ â ÏÎË ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 
ïðåïîëèìåð/ýòîíèé 

1/0 1,0/0,5 1,0/1,0 1,0/2,5 
ÏÎË-Î ÏÏÎË-Î (0,9) 0 ã 0,148 ã 0,296 ã 0,74 ã 
ÏÎË-Á ÏÏÎË-Á (1,0) 0 ã 0,089 ã 0,178 ã 0,445 ã 

ÏÎË-ÊÝ ÏÏÎË-ÊÝ (1,0) 0 ã 0,084 ã 0,168 ã 0,42 ã 

Òàáëèöà. Ñîñòàâ íàíîêîìïîçèòîâ: ÏÎË-0, ÏÎË-ÊÝ è ÏÎË-Á
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îáðàçöà.
Ñïåêòðû ÏÌÐ ñíèìàëè íà ïðèáîðå Bruker ñ ðàáî-

÷åé ÷àñòîòîé 500 MHz, âíóòðåííèé ñòàíäàðò – òåòðà-
ìåòîêñèñèëàí (ÒÌÑ). Ðàáî÷èå ðàñòâîðû îáðàçöîâ

ãîòîâèëè â äåéòåðèðîâàííîì äèìåòèëñóëüôîêñèäå
(DMSO-d6). Èññëåäîâàíû ñïåêòðû èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ è ñèãíàëû ïðîòîíîâ ãðóïï, îáðàçóþùèõñÿ â ðå-
çóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ.

Âûñâîáîæäåíèå ýòîíèÿ èç ïëåíîê ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ ïîëèóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíîâ èññëåäîâàíî ñ ïî-
ìîùüþ êîíäóêòîìåòðà Cyberscan CON 11 (ôèðìû
«Eutech instruments»). Îøèáêà îïðåäåëåíèé 0,1–2,0 %.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

ÈÊ-ñïåêòðû ïðåïîëèìåðîâ (ÏÏÎË-Î(-Á,-ÊÝ)) è ïî-
ëèìåðîâ (ÏÎË-Î(-Á,-ÊÝ)) (ðèñ.1) õàðàêòåðèçóþòñÿ íà-
ëè÷èåì â ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ôðàãìåíòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ìî÷åâèííûå è óðåòà-
íîâûå ãðóïïû: 3330–3370ñì-1 – ν(NH), 1730–1640 ñì-1 –
ν(ÑÎ), ~1550 ñì-1 – δ(NH). Íàëè÷èå êðàóíýôèðíîãî ôðàã-
ìåíòà ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ 1510 ñì-1 –
ν(Ar-àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà), íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí-
íîãî ñ êðàóíýôèðíîé ïîëîñòüþ; 1230 ñì-1 – δ(Ar–O–C)
– êðàóíýôèðíîé ïîëîñòè, ñâÿçàííîé ñ àðîìàòè÷åñêèì
öèêëîì; 1130 ñì-1 – ν(Ñ–Î–Ñ)-êðàóíýôèðíîé ïîëîñòè.
Î ïîëèñèëîêñàíîâûõ è àëêîêñèñèëàíîâûõ ôðàãìåíòàõ
â ñîñòàâå ïðåïîëèìåðîâ è ïîëèìåðîâ ñâèäåòåëüñòâó-
þò ïîëîñû â îáëàñòè 1100–1050 ñì-1 – Si–O–Si è Si–O–
Ñ2Í5 [15].

Êàê ïîêàçûâàåò ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ
áèñàëêîêñèñèëàíîâûõ ïðåïîëèìåðîâ (ðèñ. 1) è ïðîäóê-
òîâ èõ ãèäðîëèòè÷åêîé ïîëèêîíäåíñàöèè, óêàçàííûé
ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèÿìè â îáëàñòè
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî
êðàóíñîäåðæàùåãî ïðåïîëèìåðà (à) è
ïîëèóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíà íà åãî îñíîâå (á). I –
îáëàñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ãðóï Ñ–Î–Ñ è Si–
O–Si; II – îáëàñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ “Àìèä 1”
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ïîëîñ êîëåáàíèé ãðóïï Si–O–Si è Si–O–Ñ2Í5 (îáëàñòü
I) è ñóùåñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè â îáëàñòè ïîãëîùå-
íèÿ, õàðàêòåðèçóþùèìè àññîöèàöèþ Àìèäà I (îáëàñòü
II).

Â ñïåêòðå êàê ïðåïîëèìåðà, òàê è ïîëèóðåòàíñèë-
ñåñêâèîêñàíà ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû 1630 è 1667 ñì-1,
ïåðâàÿ èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåò àññîöèèðîâàííûå
ìî÷åâèííûå êàðáîíèëû, à âòîðàÿ – ñâîáîäíûå. Â ïðå-
ïîëèìåðå èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ñâîáîäíûõ êàðáîíè-
ëîâ íåñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ
àññîöèèðîâàííûõ êàðáîíèëîâ, òîãäà êàê â ïîëèìåðå
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ àññîöèèðîâàí-
íûå êàðáîíèëû, ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò. Óêàçàííûå èç-
ìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå âñëåäñòâèå ãèäðîëèòè÷åñêîé
ïîëèêîíäåíñàöèè áèñàëêîêñèñèëàíîâîãî ïðåêóðñîðà,
ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçðóøåíèè óïîðÿäî÷åííûõ âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé, îáðàçîâàííûõ ìî÷åâèííûìè ôðàãìåí-
òàìè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿò-
ñòâèé, îáóñëîâëåííûõ ôîðìèðîâàíèåì ñåòêè ñèëîê-
ñàíîâûõ ñâÿçåé, íàõîäÿùèõñÿ â áëèæíåì îêðóæåíèè
ìî÷åâèííûõ ôðàãìåíòîâ.

Èññëåäîâàíû âçàèìîäåéñòâèÿ ÏÏÎË-Î è 1,2-ýòèëåí-
áèñ-(N-äèìåòèë-êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-êàðáìåíòîêñè-
ìåòèë)-àììîíèé äèõëîðèäà ïðè ìîëüíûõ ñîîòíîøåíè-
ÿõ ÏÏÎË-Î/ýòîíèé, ðàâíûõ 1,0/0,5; 1,0/1,0 è 1,0/2,5
(ðèñ. 2). Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ïîêà-
çàë, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ýòîíèÿ ïðîèñ-
õîäèò ïðîïîðöèîíàëüíûé ñäâèã ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ìî-
÷åâèííûõ ãðóï â ñòîðîíó ñëàáîãî ïîëÿ (ðèñ. 2à). Çà-
ìåòíî òàêæå è âëèÿíèå íà ñèãíàëû ïðîòîíîâ ýòîíèÿ
(ðèñ. 2á), íî àíàëîãè÷íûõ ïðîïîðöèîíàëüíûõ òåíäåí-
öèé íå íàáëþäàåòñÿ.

Âûÿâëåííûå çàâèñèìîñòè è ëèòåðàòóðíûå äàííûå
[9] ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíîå

âçàèìîäåéñòâèå ïðåïîëèìåðà è ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà
ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìî-
÷åâèííûõ ãðóï ïåðâîãî è àíèîíîâ ïîñëåäíåãî. Àíàëèç
ñïåêòðîâ èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ â îáëàñòè ïîëîñû
Àìèä 1 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå îá èõ ñòðóê-
òóðíûõ îñîáåííîñòÿõ [6]. Âçàèìîäåéñòâèå (ïðå)ïîëè-
ìåðà è ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà, ÷òî ïîäòâåðæäåíî ðå-
çóëüòàòàìè ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 2), ñîïðîâîæäà-
åòñÿ èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðû êîìïîçèòíîãî ïîëèìåðà
(ðèñ. 3), ÷òî âûðàæàåòñÿ â ïîÿâëåíèè ïèêà ñ ìàêñèìó-
ìîì 1650 ñì-1 â ÈÊ-ñïåêòðå ýòîíèéñîäåðæàùèõ êîìïî-
çèòîâ íà îñíîâå ÏÎË-ÊÝ. Òàêàÿ êàðòèíà ìîæåò áûòü
ñëåäñòâèåì ðàçðóøåíèÿ ñàìîàññîöèàòîâ ìî÷åâèííûõ
ãðóïï (1630–1640 ñì-1) âñëåäñòâèå êîíêóðåòíîãî âîâëå-
÷åíèÿ èõ âî âçàèìîäåéñòâèå ñ ýòîíèåì: N–H(ìî÷.
ãðóïïû)…..Cl-(àíèîí ýòîíèÿ), òîãäà êàê â àññîöèàòàõ
óðåòàíîâûõ ãðóïï (1700–1720 ñì-1) ñóùåñòâåííûõ èç-
ìåíåíèé íå íàáëþäàåòñÿ.

Âëèÿíèå ñîñòàâà ïîëèóðåòàíñèëñåñêâèîêñàíîâ íà
ñòåïåíü íåêîâàëåíòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòîíèÿ ñ ïî-
ëó÷åííûìè ìàòðèöàìè îöåíåíî ïóòåì èññëåäîâàíèÿ
ïðîöåññîâ âûñâîáîæäåíèÿ ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà èç
ïîëèìåðíûõ ïëåíîê. Äëÿ ýòîãî ïëåíêè ïîëèìåðíîãî
êîìïîçèòà ïîìåùàëè â äèñòèëëèðîâààííóþ âîäó. Êîí-
òðîëü ñòåïåíè âûñâîáîæäåíèÿ ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà
îñóùåñòâëÿëè êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ðèñ. 4).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòðóêòóðà ïîëèìåðà ìàëî âëèÿ-
åò íà ïðîöåññ äåñîðáöèè ýòîíèÿ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðî-
öåññ áûñòðî äîñòèãàåò ìàêñèìóìà: â òå÷åíèå 40–90 ìèí.
ñ 90–98 %-íûì âûñâîáîæäåíèåì ÷åòâåðòè÷íîãî àìè-
íà.
Âûâîäû.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò
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ðàâíîì 1:1
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óòâåðæäàòü, ÷òî ââåäåíèå 1,2-ýòèëåí-áèñ-(N-äèìåòèë-
êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àììîíèé
äèõëîðèäà â ñèëñåñêâèîêñàíîâûå íàíîãèáðèäû, ñîäåð-
æàùèå óðåòàíîâûå, ìî÷åâèííûå è êðàóíýôèðíûå ôðàã-
ìåíòû, ñîïðîâîæäàåòñÿ íåêîâàëåíòíûì âçàèìîäåé-
ñòâèåì ïîëèìåðîâ è ÷åòâåðòè÷íûõ àìèíîâ ïîñðåä-
ñòâîì ìî÷åâèííûõ ãðóïï ïîëèìåðîâ. Óêàçàííûå

ãðóïïû â èññëåäîâàííûõ ïîëèìåðàõ íàõîäÿòñÿ â ìå-
æóçëîâîé öåïè, îáåñïå÷èâàÿ ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîãî ÷åòâåðòè÷íîãî àìèíà ñ óêà-
çàííûìè ôðàãìåíòàìè, ÷òî îáúÿñíÿåò áûñòðîå âûñ-
âîáîæäåíèå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîãî íàïîëíèòåëÿ, õà-
ðàêòåðíîãî äëÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ
êðàòêîâðåìåííîãî äåéñòâèÿ.
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Îòðèìàíî óðåòàíñå÷îâèíîñèëñåñêâ³îêñàíîâ³ ïðåêóðñîðè íà îñíîâ³ ïîë³åòèëåíãë³êîëþ -1000
(ÏÅÃ-1000), 1,6-ãåêñàìåòèëåíä³³çîö³àíàòó (1,6-ÃÌÄ²)  òà 3-àì³íîïðîï³ëòðèåòîêñèñèëàíó
(ÀÏÒÅÑ), à òàêîæ ¿õ àíàëîãè, ùî ì³ñòÿòü  êðàóíåô³ðí³ òà áåíçèäèíîâ³ ôðàãìåíòè â ëàíöþç³.
Á³îëîã³÷íî àêòèâíà ñïîëóêà - 1,2-åòèëåí-á³ñ-(N-äèìåòèë-êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-
êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àìîí³é äèõëîðèä (åòîí³é) áóëà ââåäåíà â  äèìåòèëôîðìàì³äí³ (ÄÌÔÀ)
ðîç÷èíè ïðåêóðñîð³â çà ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ïðåêóðñîð:åòîí³é, ð³âíèõ: 1,0/0,5; 1,0/1,0 òà
1,0/2,5. Êàòàë³çàòîðîì ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ñëóãóâàâ NÍ4F.
Ïîë³óðåòàíñå÷îâèíîñèëñåñêâ³îêñàíîâ³  ïë³âêîâ³ ìàòåð³àëè îòðèìàíî ìåòîäîì çàãåëþâàííÿ ç
ðîç÷èí³â. ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèìè äîñë³äæåííÿìè  ï³äòâåðäæåíî ñêëàä ïðåêóðñîð³â ³ ïðîäóêò³â
¿õ ïîë³êîíäåíñàö³¿. ßÌÐ- òà ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèìè äîñë³äæåííÿìè ïîêàçàíî, ùî ì³æìîëåêóëÿðíà
âçàºìîä³ÿ  ïðåïîë³ìåðó òà ÷åòâåðòèííîãî àì³íó â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî ïðè âçàºìîä³¿
ñå÷îâèííèõ  ãðóï ïðåïîë³ìåðó òà àí³îí³â àì³íó çà â³äñóòíîñò³ ³ñòîòíèõ çì³í â îáëàñò³ ïîãëèíàííÿ
óðåòàíîâèõ àñîö³àò³â. Êîíòðîëü ñòóïåíÿ âèâ³ëüíåííÿ 1,2-åòèëåí-á³ñ-(N-äèìåòèë-
êàðáäåöèëîêñèìåòèë)-êàðáìåíòîêñèìåòèë)-àìîí³é äèõëîðèäó â äèñòèëüîâàí³é  âîä³ äîñë³äæåíî
çà äîïîìîãîþ êîíäóêòîìåòðè÷íîãî ìåòîäó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàíñå÷îâèíîñèëñåñêâ³îêñàíè, êðàóíåô³ðè, íåêîâàëåíòí³ âçàºìîä³¿, ÷åòâåðòèíí³ àì³íè.

Organic-inorganics  silsesquioxanes nanohybrides ñompîsing  quaternary
amines

L.P. Robota, V. G. Sierov, V.I. Litviakov, Yu.V. Savelyev

Institute of Macromolecular Chemistry the NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Urethaneureasilsesquioxane precursors based on polyethylene glycol -1000 (PEG-1000), 1,6-
hexamethylene diisocyanate (1,6-HMDI) and 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) as well as their
analogues containing crownether and benzidine fragments in the chain have been obtained.
The biologically-active compound 1,2-ethylene-bis-(N-dimethyl-carbdecyloksimethyl)-
carbmenthoxymethyl)-ammonium dichloride (ethonium) was introduced in dimethylformamide (DMFA)
solutions of precursors at a molar ratio of precursor: ethonium of 1,0/0,5; 1,0/1,0 and 1,0/2,5. We used
NN4F as catalyst for the hydrolytic polycondensation. Polyurethaneureasilsesquioxane films were
prepared by gelling from solutions. The composition of precursors and their polycondensation products
has been confirmed by IR spectroscopic studies. NMR studies have shown that the intermolecular
interaction of the prepolymer and quaternary amine takes place primarily through the interaction of
urea groups of the prepolymer and the amine anions in the absence of significant changes in the
absorption region of urethane associates. Monitoring of the degree of release of 1,2-ethylene-bis-(N-
dimethyl- dimethyl-carbdecyloksimethyl)- carbmenthoxymethyl)-ammonium dichloride in distilled
water, was studied using the conductometric method.

Key words: polyurethane(urea)silsesquioxanes, crown ethers, non covalent interactions, quarternary amines.


