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Â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàêöèè óðåòà-
íîîáðàçîâàíèÿ îñóùåñòâëåíà ìîäèôèêàöèÿ ïîëèëàêòèäà ñ ïîëó÷åíèåì åãî ìå-
òàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ. Ôîòîïîëèìåðèçàöèåé ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèëàêòè-
äîâ ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñ ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòîé ñòðóêòóðîé, ïðèãîäíûå äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ èìïëàíòàòîâ â ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíå è òêàíåâîé èíæåíåðèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïîëèëàêòèäû, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, óðåòà-
íîîáðàçîâàíèå, ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëèëàêòèäû (ÏËÀ) — áèîðàçëàãàåìûå àëèôàòè÷åñêèå ïîëèýôèðû, íàõîäÿò øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â áèîìåäèöèíå. Ýòî îáóñëîâëåíî ðÿäîì èõ ñïåöèôè÷åñêèõ îñîáåííî-
ñòåé: ïðåæäå âñåãî âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ èç âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ, óïðàâ-
ëÿåìîìó ñèíòåçó è èñõîäíîé áèîñîâìåñòèìîñòè ñ òêàíÿìè ÷åëîâåêà.  ÏËÀ èñïîëüçóþò
ïðè èçãîòîâëåíèè ìàòåðèàëîâ äëÿ õèðóðãè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé (õèðóðãè÷åñêèå íèòè,
øîâíûå ìàòåðèàëû, ïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ íà ðàíû, øòèôòû äëÿ èñêóññòâåííûõ ñóñòà-
âîâ), à òàêæå â ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíå è òêàíåâîé èíæåíåðèè äëÿ âîññòàíîâëå-
íèÿ òâåðäûõ è ìÿãêèõ òêàíåé, ÷òî òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ òðåõìåðíûõ ìàòðèö íà
îñíîâå áèîðåçîðáèðóåìûõ ïîëèìåðîâ [1]. Îäíàêî ïðè ïðèìåíåíèè ÏËÀ â êà÷åñòâå
ìàòåðèàëà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èìïëàíòàòîâ, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü óëó÷øåíèÿ ðÿäà
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ (èñõîäíîé õðóïêîñòè, ìàëîé ãàçî-
ïðîíèöàåìîñòè, íèçêîé òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ [2]), à òàêæå âûñîêîé ãèäðîôîá-
íîñòè è ñâÿçàííîé ñ ýòèì íåäîñòàòî÷íîé àäãåçèè ê ëèïèäíûì ìåìáðàíàì [2—7].

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ è ïðîñòûõ ïóòåé íàïðàâëåííîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ
ÏËÀ ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèÿ åãî êîíöåâûõ ãðóïï — ãèäðîêñèëüíîé èëè
êàðáîêñèëüíîé, îäíàêî èõ ìàëàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü îãðàíè÷èâàåò ðàáîòû â
ýòîì íàïðàâëåíèè [8—10].

Ðàíåå íàìè áûëî âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî â òîëóîëå è õëîðèñòîì ìåòèëåíå ìîæíî
îñóùåñòâèòü ðåàêöèþ ýòåðèôèêàöèè êîíöåâûõ ãèäðîêñèëüíûõ è êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï ïîëèìåðà èëè ðåàêöèþ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ñ ââåäåíèåì â ìîëåêóëó ÏËÀ
àêðèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê, ñîäåðæàùèõ äâîéíûå ñâÿçè, àêòèâíûå â ðåàêöèÿõ ïîëèìå-
ðèçàöèè [11, 12]. Íåäîñòàòêîì îáîèõ óêàçàííûõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå àê-
ðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ÏËÀ â âèäå ìàëîðàñòâîðèìûõ âûñîêîâÿçêèõ æèäêîñòåé,
ïëîõî ïîääàþùèõñÿ î÷èñòêå. Ýòî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà è êà÷åñòâà ôîòî-
îòâåðæäåííîãî ïðîäóêòà, à òàêæå  ïîâûøàåò åãî òîêñè÷íîñòü, îáóñëîâëåííóþ íàëè-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 4. 20194

À.Ñ. Êîïûëîâ, Â.C. Êàïëèí, Í.Í. Ãëàãîëåâ, À.Á. Ñîëîâü¸âà

÷èåì â íåì íåïðîðåàãèðîâàøèõ îëèãîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ àêðèëàòíûå ãðóïïû, è ñøè-
âàþùåãî àãåíòà.

Â äàííîé ðàáîòå îñóùåñòâëåíî îäíîñòàäèéíîå ââåäåíèå â ìîëåêóëó ÏËÀ ìåòà-
êðèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå äèèçîöèàíàòíûõ ïðî-
èçâîäíûõ ÏËÀ. Ðåàêöèÿ ìîäèôèêàöèè ïîëèëàêòèäà ìîíîìåòàêðèëîâûì ýôèðîì
ýòèëåíãëèêîëÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùåé ñõåìîé:

ãäå ÏËÀ — ïîëèëàêòèäû; ÈÔ — èçîôîðîíäèèçîöèàíàò; ÌÝÃ — ìîíîìåòàêðèëàò
ýòèëåíãëèêîëÿ.

Ïðîöåññ âåëè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), îòëè÷è-
òåëüíîé îñîáåííîñòüþ êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïî
îòíîøåíèþ ê íåïîëÿðíûì âåùåñòâàì è ñîåäèíåíèÿì, èìåþùèì äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûå ãðóïïèðîâêè [13]. Êðîìå òîãî, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ íåáîëüøîãî êâàäðóïîëüíîãî
ìîìåíòà, ïîëÿðèçóåìîñòè è îòñóòñòâèþ ïîñòîÿííîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà CO2 ìîæåò
îáëàäàòü ñðîäñòâîì êàê ê ïîëÿðíûì, òàê è íåïîëÿðíûì ïîëèìåðíûì ìàòðèöàì [14].

Âñå èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîìïîíåíòû è ïðîäóêòû ðåàêöèè õîðîøî ðà-
ñòâîðèìû â ÑÊ-CO2, ÷òî äåëàåò åãî ïîäõîäÿùåé ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ÏËÀ ïî ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçî-
âàíèÿ èñïîëüçîâàëè ïîëèëàêòèä ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 5  103 Äa (Purac, Íèäåð-
ëàíäû), öèêëîàëèôàòè÷åñêèé äèèçîöèàíàò — èçîôîðîíäèèçîöèàíàò (ÈÔ, 3-èçî-
öèàíàòîìåòèë-3,5,5-òðèìåòèëöèêëîãåêñèëèçîöèàíàò) ïðîèçâîäñòâà Aldrich è
ìîíîìåòàêðèëàò ýòèëåíãëèêîëÿ (ÌÝÃ) ïðîèçâîäñòâà Aldrich. Âñå êîìïîíåíòû
èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: â ñòàëüíîé ðåàêòîð îáúåìîì 60 ñì3,
ñíàáæåííûé ìåøàëêîé, çàãðóæàëè, íå ñìåøèâàÿ ìåæäó ñîáîé, 0,001 ìîëü ïîëèìåðà
(ÏËÀ), 0,0011—0,003 ìîëü ÈÔ, 0,0011—0,005 ìîëü ÌÝÃ è 3—4 êàïëè äèêàïðîíî-
âîêèñëîãî äèáóòèë-îëîâà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Çàòåì â ðåàêòîð íàïóñêàëè
ãàçîîáðàçíûé CO2 äî äàâëåíèÿ îêîëî 6 ÌÏà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ
ïåðåâîäà CO2 â ÑÊ-ñîñòîÿíèå ðåàêòîð íàãðåâàëè äî 40 Ñ, ïðè ýòîì äàâëåíèå â
ðåàêòîðå ïîäíèìàëîñü äî 9 ÌÏà (ïðîöåññ íàãðåâà çàíèìàë îêîëî 10 ìèí). Ðåàê-
öèþ âåëè â òå÷åíèå 10—30 ÷ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ
âûõîäà ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏËÀ ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè 10—500 %-íîì èç-
áûòêå ÌÝÃ è ïðè 10—300 %-íîì èçáûòêå ÈÔ. Ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
êîíòðîëèðîâàëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [12].

Ïîëèëàêòèä, ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòàêðèëàòíûìè ãðóïïàìè
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Îñîáåííîñòè ìåòàêðèëèðîâàíèÿ ïîëèëàêòèäà â ñðåäå ñâåðõêðåòè÷åñêîãî ÑÎ
2

Äëèòåëüíîñòü ðåàêöèè ìîäèôèêàöèè îïðåäåëÿëè íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ áûë èñïîëüçîâàí ÈÊ-Ôóðüå ñïåêò-
ðîìåòð Varian 800 FT-IR.

Àíàëèç èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, ðåàêöèîííîé ñìåñè è îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (ÃÏÕ) íà õðîìàòîãðàôå Waters
(ñèñòåìà Áðèç) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ ðåôðàêòîìåòðà è ÓÔ-
ìîäóëÿ ñ ïåðåìåííîé äëèíîé âîëíû, à òàêæå ñòàíäàðòíûõ êîëîíîê «Óëüòðàñèëèêà-
ãåëü» 100À, 500À è 1000À; ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà (òåòðàãèäðîôóðàí) 1 ìë/ìèí.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ââåäåííûõ â ÏËÀ íåïðåäåëüíûõ ãðóïï
èñïîëüçîâàëîñü ôîòîîòâåðæäåíèå ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû ÄÐÒ-1000 â òå÷åíèå 3 ìèí
[12]. Äëÿ ýòîãî ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ ìîäèôèöèðîâàí-
íûé ïîëèëàêòèä, ðàñòâîðÿëè â äèõëîðìåòàí è äîáàâëÿëè ôîòîèíèöèàòîð (êåòîí
Ìèõëåðà) â êîëè÷åñòâå 5 % îò ìàññû ïîëèìåðà. Ñøèòûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè
ñîáîé ïëåíêè äèàìåòðîì îêîëî 8—10 ìì è òîëùèíîé ìåíåå 1 ìì. Ïîñëå ôîòîîò-
âåðæäåíèÿ äëÿ óäàëåíèÿ íå âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ ôîòîïîëèìåðèçàöèè ïîëèìå-
ðà, íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ðåàãåíòîâ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîäèôèêàöèè,
ïîëó÷åííûå îáðàçöû âûäåðæèâàëè â òåòðàãèäðîôóðàíå (ÒÃÔ) â òå÷åíèå ñóòîê,
ïðîìûâàëè âîäîé, çàòåì ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ïîëó-
÷åííîì ïðè âûäåðæêå â ÒÃÔ-ýêñòðàêòå ìåòîäîì ÃÏÕ îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî
ÏËÀ,  íå âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ. Ñòåïåíü ìîäèôèêàöèè ïîëèëàêòèäà îïðåäåëÿëè
ïî ðàçíîñòè ìåæäó åãî èñõîäíûì êîëè÷åñòâîì è êîëè÷åñòâîì íåìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ÏËÀ, îïðåäåëåííûì ïî äàííûì ÃÏÕ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âðåìÿ, äîñòàòî÷íîå äëÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòàêðèëàòíîãî ïðîèçâîäíîãî ÏËÀ, îïðåäå-
ëÿëè ïî ïîÿâëåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè (1638 ñì1) â ÈÊ-ñïåêòðå
ðåàêöèîííîé ñìåñè, î÷èùåííîé îò ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ — îëèãîóðåòàíäèìåòàêðè-
ëàòîâ (ÎÓÌ) è íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ÌÝÃ — ïåðåîñàæäåíèåì ñìåñè èç ðàñòâîðà â
äèõëîðìåòàíå â äåñÿòèêðàòíûé èçáûòîê í-ãåêñàíà. Î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
ìîäèôèêàöèè òàêæå ñâèäåòåëüñòâîâàëî èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èçîöèà-
íàòíûõ ãðóïï (2268 ñì1) èç ÈÊ-ñïåêòðà íåî÷èùåííîãî ïðîäóêòà (ò.å. äî ïåðå-
îñàæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè). Ïîêàçàíî, ÷òî çà âðåìÿ ðåàêöèè (îêîëî 10 ÷) ÈÔ â
âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðîðåàãèðîâàë ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ (äëÿ èñõîäíîãî ñîñòàâà
ðåàãåíòîâ ñ 10%-íûì ïî îòíîøåíèþ ê ïîëèëàêòèäó èçáûòêîì êàê ÈÔ, òàê è ÌÝÃ).

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ãåëü-õðîìàòîãðàììà íåî÷èùåííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè,
ïðîàíàëèçèðîâàííîé ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ìîäèôèêàöèè. Ñèãíàë ïðîäóêòà ñ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé (ÌÌ), ðàâíîé 5111 Äà, îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â ñìåñè êàê
ÏËÀ ñ ââåäåííûìè â íåãî ìåòàêðèëàòíûìè ãðóïïàìè, òàê è íåïðîðåàãèðîâàâøåãî
ÏËÀ, ïîñêîëüêó ââåäåíèå ìåòàêðèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ìàëî âëèÿåò íà åãî ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó. Êàê èçâåñòíî, èç-çà ìàëîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
ÏËÀ âîçìîæíî ïðîòåêàíèå ïîáî÷íîé ðåàêöèè áåç ó÷àñòèÿ ïîëèëàêòèäà (ìåæäó
ÈÔ è ÌÝÃ). Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [12], ÷òî ñèãíàë ïðîäóêòà ñ ÌÌ  593 Äà ñîâïà-
äàåò ñ ñèãíàëîì îëèãîóðåòàíäèìåòàêðèëàòà — ïðîäóêòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÈÔ ñ
ÌÝÃ â ñîîòíîøåíèè 1 : 2, â òî æå âðåìÿ ïðîäóêò ñ ÌÌ  868 Äà — ðåçóëüòàò
âçàèìîäåéñòâèÿ ÈÔ ñ ÌÝÃ â ñîîòíîøåíèè 2 : 2. Ïðîäóêò ñ ÌÌ  172 Äà —
íåïðîðåàãèðîâàâøèé ÌÝÃ.

Êîíå÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèè ìîäèôèêàöèè ÏËÀ ïîñëå óäàëåíèÿ èç íåãî CO2

ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñóõîé áåëûé ïîðîøîê, õîðîøî ðàñòâîðèìûé â õëîðçàìåùåí-
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íûõ óãëåâîäîðîäàõ; ïî äàííûì ÃÏÕ îí ñîäåðæàë îêîëî 1 % íåïðîðåàãèðîâàâøèõ
ðåàãåíòîâ è äî 20 % ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, îñíîâíóþ ÷àñòü êîòîðûõ ñîñòàâëÿëè
ÎÓÌ, îïèñàííûå âûøå.

Äëÿ ÈÊ-àíàëèçà öåëåâîãî ïðîäóêòà ìîäèôèöèðîâàííûé ïîëèëàêòèä î÷èùàëè
è âûäåëÿëè ïåðåîñàæäåíèåì èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, ðàçáàâëåííîé äèõëîðìåòàíîì,
â 10-êðàòíîì èçáûòêå í-ãåêñàíà. Îäíàêî áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðèìåñè íå ïðå-
ïÿòñòâóþò äàëüíåéøåìó ïðîöåññó ôîòîïîëèìåðèçàöèè, à ÎÓÌ, îáðàçóþùèéñÿ â
âèäå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà, èãðàåò ðîëü ñøèâàþùåãî àãåíòà. Â ñâÿçè ñ ýòèì îòïàäàåò
íåîáõîäèìîñòü â ïåðåîñàæäåíèè ïðîäóêòà, ïîýòîìó ðåàêöèîííóþ ñìåñü èñïîëüçî-
âàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ôîòîàêòèâíûõ êîìïîçèöèé áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñò-
êè. Ïðè ýòîì ïðèìåñè — íåìîäèôèöèðîâàííûé ÏËÀ, íå âñòóïèâøèå â ðåàêöèþ
ÈÔ è ÌÝÃ, ïîáî÷íûå ïðîäóêòû, à òàêæå íåñøèòûé ïîëèëàêòèä — óäàëÿþòñÿ ïðè
îáðàáîòêå óæå ôîòîîòâåðæäåííîé ñòðóêòóðû òåòðàãèäðîôóðàíîì è âîäîé.

Äàííûå ïî ýôôåêòèâíîñòè ìîäèôèêàöèè ÏËÀ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ
ðåàãåíòîâ ñâåäåíû â òàáëèöó. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîé (äî
ôîòîâîçäåéñòâèÿ) è ôîòîîòâåðæäåííîé ïëåíîê ìîäèôèöèðîâàííîãî â ÑÊ-CO2

ïîëèëàêòèäà. Äàííûå îáðàçöû ïîëó÷åíû èç íåî÷èùåííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè,
ñîäåðæàùåé ïî äàííûì ÃÏÕ ìîäèôèöèðîâàííûé ÏËÀ ñ ïðèìåñüþ 6,5 ìàñ. %
ÎÓÌ (ñì. òàáëèöó, ¹ 3) (â ñìåñü äëÿ ôîòîîòâåðæäåíèÿ òàêæå äîáàâëÿëè ôîòî-
èíèöèàòîð); ïðè ýòîì ôîðìèðîâàíèå ñøèòîé ñòðóêòóðû ìîäèôèöèðîâàííîãî

Ðèñ. 1. Ãåëü-õðîìàòîãðàììà ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé ïîëèëàêòèä, ìîäèôèöèðî-
âàííûé ìîíîìåòàêðèëîâûì ýôèðîì ýòèëåíãëèêîëÿ â ñðåäå ÑÊ-CO2

Òàáëèöà

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîäèôèêàöèè ïîëèëàêòèäà â ñðåäå ÑÊ—CO2

(40 Ñ, 9,0 ÌÏà) ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ

¹
Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Âðåìÿ Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ, ìàñ. %

ÏËÀ : ÈÔ : ÌÝÃ ðåàêöèè, ÷ ÎÓÌ ìîäèôèöèðîâàííûé ïîëèëàêòèä

1 1 : 1.1 : 1.1 10 8,7 10,0

2 1 : 1.3 : 1.3 15 4,4 42,0

3 1 : 2 : 3 20 6,5 50,0

4 1 : 3 : 5 30 2,0 67,0
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Îñîáåííîñòè ìåòàêðèëèðîâàíèÿ ïîëèëàêòèäà â ñðåäå ñâåðõêðåòè÷åñêîãî ÑÎ
2

ïîëèëàêòèäà ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ ðàçðåøåíèÿ åãî ÈÊ-ñïåêòðà. Â ñïåêòðå 2 íà
ðèñ. 2 (ïëåíêà ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèëàêòèäà ïîñëå ôîòîâîçäåéñòâèÿ, îáðàáî-
òàííàÿ òåòðàãèäðîôóðàíîì è âîäîé) îòñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ äâîéíîé
ñâÿçè (1638 ñì1), ÷òî ãîâîðèò î ïîëíîñòüþ ïðîøåäøåé ðåàêöèè ñøèâêè.

Â ñëó÷àå áëèçêèõ ê ýêâèìîëÿðíîìó ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ (ñì., íàïðèìåð, òàá-
ëèöó, ¹ 1) ïðè ìîäèôèêàöèè ïîëèëàêòèäà ïî ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ âîç-
ðàñòàåò âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè áåç ó÷àñòèÿ ÏËÀ, ÷òî ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà ìåòàêðèëàòñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
âëèÿíèÿ èçáûòêà ÈÔ è ÌÝÃ íà ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ öåëåâîé ðåàêöèè — ïîëó÷å-
íèÿ ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ ÏËÀ, áûëà ïðîâåäåíà ìîäèôèêàöèÿ ïîëèëàêòè-
äà ñ 0,1-, 0,3-, 2,0- è 3,0-êðàòíûì èçáûòêîì ÈÔ. Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè
îïðåäåëÿëè ïî èñ÷åçíîâåíèþ â ÈÊ-ñïåêòðå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ èçîöèàíàòíîé ãðóïïû (2268 ñì1). Ïðè ýòîì ïîâûøåíèå êîëè÷åñòâà èñ-
ïîëüçóåìîãî ÈÔ ïîòðåáîâàëî óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ïðîöåññà ìîäèôèêàöèè äî 30
÷, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïîëíîå ðàñõîäîâàíèå èçîöèàíàòíûõ ãðóïï. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî êîëè÷åñòâî ÌÝÃ ïðè äâóêðàòíîì èçáûòêå ÈÔ áûëî óâåëè÷åíî â òðè ðàçà, à
ïðè òðåõêðàòíîì èçáûòêå ÈÔ áûëî óâåëè÷åíî â ïÿòü ðàç â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìî-
ñòüþ «íåéòðàëèçîâàòü» èçáûòîê èçîöèàíàòíûõ ãðóïï â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷òî
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì äèìåòàêðèëàòîâ. ÎÓÌ, óêàçàííûå äèìåòàêðèëàòû
èãðàþò ðîëü ñøèâàþùèõ àãåíòîâ ïðè ôîòîïîëèìåðèçàöèè ìîäèôèöèðîâàííîãî
ÏËÀ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òðåõìåðíî-ñøèòûé ïîëèìåð. Â èòîãå óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ ðåàãåíòîâ (ÈÔ è ÌÝÃ) â ðåàêöèè â 3—5 ðàç ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ñòåïåíè ìîäèôèêàöèè ïîëèëàêòèäà ñ 10 äî 67 %.

Òàêèì îáðàçîì, îäíîñòàäèéíàÿ ðåàêöèÿ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ïî êîíöåâûì ãèä-
ðîêñèëüíûì ãðóïïàì ïîëèëàêòèäà â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ åãî
ìåòàêðèëàòíûõ ïðîèçâîäíûõ. Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïîçâîëèëî
èñêëþ÷èòü ñòàäèþ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîïðîâîæ-
äàþùóþñÿ ÷àñòè÷íûì îñìîëåíèåì ïðîäóêòîâ. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåð ñî ñòåïåíüþ

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò ÈÊ-ñïåêòðà ïëåíîê ìîäèôèöèðîâàííîãî â ÑÊ-CO2 ïîëèëàêòèäà, ñî-
äåðæàùåãî ìåòàêðèëàòíûå ãðóïïû:

1 — èñõîäíûé îáðàçåö, 2 — îáðàçåö ïîñëå ôîòîîòâåðæäåíèÿ
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ìîäèôèêàöèè 67 % â âèäå ñóõîãî ïîðîøêà ñïîñîáåí ïðè äàëüíåéøåé ôîòîïîëè-
ìåðèçàöèè ôîðìèðîâàòü òðåõìåðíî-ñøèòûå ñòðóêòóðû, ïåðñïåêòèâíûå äëÿ ðàçðà-
áîòêè íà èõ îñíîâå ìàòåðèàëîâ äëÿ ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíû.
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PECULIARITIES OF POLYLACTIDE METHACRYLATION
IN THE SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIUM
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Moscow, Russia

Polylactide was modified in the medium of supercritical carbon dioxide via the reaction of
urethane formation to obtain methacrylate derivatives. Photopolymerization of modified
ðolylactides leads to the formation of spatially cross-linked materials that can be used for
the production of implants in the regenerative medicine and tissue engineering.

K e y w o r d s: ðolylactides, supercritical carbon dioxide, urethane formation, photo-
polymerization.


