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Ðîçðîáëåíî íîâèé ìåòîä ñèíòåçó àìô³ô³ëüíèõ ïîë³åñòåð³â ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò íà îñíîâ³
ïðèðîäíèõ äâîîñíîâíèõ àì³íîêèñëîò ³ ä³îë³â ÷åðåç ðåàêö³þ åñòåðèô³êàö³¿ Ñòåãë³õà. Äîñë³äæåíî
îñîáëèâîñò³ ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà äëÿ ïîë³åñòåðèô³êàö³¿ òà âñòàíîâëåíî îïòèìàëüí³ óìîâè äëÿ ñèíòåçó
ïîë³åñòåð³â. Çà âèçíà÷åíèõ óìîâ ïîë³åñòåðèô³êàö³ÿ çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà â³äáóâàºòüñÿ ç âèñîêèìè
âèõîäàìè ç óòâîðåííÿì ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 15000–20000 Äà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîòà, ïîë³åñòåð, Ñòåãë³õ, ïîë³êîíäåíñàö³ÿ.

Âñòóï.
Âïåðøå çàïðîïîíîâàíî [1 ] ñèíòåç íîâèõ ôóíêö³é-

íèõ ïîë³åñòåð³â, ïîáóäîâàíèõ ³ç çàëèøê³â äâîîñíîâ-
íèõ àì³íîêèñëîò, ç’ºäíàíèõ ì³æ ñîáîþ íåïåïòèäíè-
ìè çâ’ÿçêàìè. Òàê³ ïîë³åñòåðè îòðèìàëè íàçâó – «ïñåâ-
äîïîë³àì³íîêèñëîòè». Íà ñüîãîäí³ â³äîìî ðÿä ïóáë³-
êàö³é, â ÿêèõ ðîçãëÿäàþòüñÿ ïðîáëåìè ñòâîðåííÿ
ð³çíèõ òèï³â ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò [2 , 3 ], ïðîòå
ê³ëüê³ñòü ïîâ³äîìëåíü ïðî ïîë³åñòåðè íà îñíîâ³ ïðè-
ðîäíèõ äâîîñíîâíèõ àì³íîêèñëîò âêðàé îáìåæåíà, à
ñèíòåç ïîë³åñòåð³â çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà â ë³òåðàòóð³
íå îïèñàíî. Öå ïîÿñíþºòüñÿ â³äñóòí³ñòþ íà ñüîãîäí³
åôåêòèâíîãî ìåòîäó ¿õ ñèíòåçó, îñê³ëüêè âèêîðèñòàí-
íÿ ïðèðîäíèõ àì³íîêèñëîò ÿê ðåàãåíò³â íàêëàäàº ïåâí³
îáìåæåííÿ íà ìåòîäè ñèíòåçó ïîë³åñòåð³â íà ¿õ îñíîâ³.
Ñõèëüí³ñòü äî ðåàêö³é öèêë³çàö³¿, äåêàðáîêñèëþâàí-
íÿ, ïåðåãðóïóâàííÿ íå äàº çìîãè çàñòîñóâàòè òàê³ òðà-
äèö³éí³ ìåòîäè ÿê ïîë³åñòåðèô³êàö³ÿ ó ðîçïëàâ³ ÷è
íàâ³òü ó ðîç÷èí³ ³ âèìàãàº ì’ÿêèõ óìîâ ïðîâåäåííÿ
ðåàêö³¿ (çà òåìïåðàòóðè íå âèùå 40 °Ñ). Ðàçîì ç òèì,
çà öèõ óìîâ àêòèâí³ñòü êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè íåäîñòàò-
íÿ äëÿ óòâîðåííÿ åñòåðíèõ çâ’ÿçê³â. Ï³äâèùåííÿ ðå-
àêö³éíî¿ çäàòíîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ìîæå äîñÿãà-
òèñÿ âèêîðèñòàííÿì ð³çíîìàí³òíèõ àêòèâàö³éíèõ

ñèñòåì [4 ]. Â³äîìèì ðåàãåíòîì àêòèâàö³¿ êàðáîêñèëü-
íèõ ãðóï ó ïåïòèäíîìó ñèíòåç³ º äèöèêëîãåêñèëêàð-
áîä³³ì³ä (ÄÖÊ) [5 ]. Òàê, óòâîðåííÿ íèçüêîìîëåêóëÿð-
íèõ ³íäèâ³äóàëüíèõ åñòåð³â (ðåàêö³ÿ Ñòåãë³õà) ïðè ä³¿
öüîãî àãåíòà çà ì’ÿêèõ óìîâ, íàïðèêëàä ç òðåòáóòèëî-
âèì ñïèðòîì, ³äå ç âèõîäàìè ïîíàä 90 % [6 ]. Ñèíòåç
åñòåð³â çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà ìîæíà ïîäàòè òàêîþ ñõå-
ìîþ (ðèñ. 1) [6]:

Äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³ä (ÄÖÊ) ïðè âçàºìîä³¿ ç
êàðáîêñèëüíîþ ãðóïîþ (åëåêòîô³ëîì) óòâîðþº àêòèâ-
íèé ³íòåðìåä³àò ÀÊ (åñòåð), ÿêèé ðåàãóº ³ç ñóáñòðàòîì
ïðîòèëåæíî¿ ïðèðîäè (íóêëåîô³ëîì) ç óòâîðåííÿì
åñòåðíîãî çâ’ÿçêó.

Àêòèâàö³ÿ çà íàâåäåíîþ ñõåìîþ îáîõ êàðáîêñèëüíèõ
ãðóï ó ãëóòàì³íîâ³é êèñëîò³ çà íàÿâíîñò³, íàïðèêëàä,
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ä³åòèëåíãë³êîëþ (ÄÅÃ) ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ìàê-
ðîìîëåêóë ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîòè. Ïðè öüîìó óòâî-
ðþºòüñÿ òàêîæ äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíà (ÄÖÑ), ÿêà
ïðàêòè÷íî íåðîç÷èííà â á³ëüøîñò³ îðãàí³÷íèõ ðîç÷èí-
íèê³â ³ ëåãêî âèâîäèòüñÿ ç ðåàêö³éíî¿ ìàñè. Òðåáà çàó-
âàæèòè, ùî ê³ëüê³ñíà îö³íêà âèä³ëåíî¿ ç ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ ÄÖÑ äàº çìîãó âèçíà÷àòè ñòóï³íü ïåðåòâîðåí-
íÿ (êîíâåðñ³¿) â òàê³é ñèñòåì³.

Ó ïðåïàðàòèâí³é õ³ì³¿ âèñîê³ âèõîäè ³íäèâ³äóàëü-
íèõ åñòåð³â îòðèìóþòü ó âåëèêîìó íàäëèøêó ñïèðòó
(1:10). Ïðîòå, çà ñï³ââ³äíîøåíü, áëèçüêèõ äî åêâ³âà-
ëåíòíîãî, ÿêèõ íåîáõ³äíî äîòðèìóâàòèñü äëÿ îòðèìàí-
íÿ ïîë³åñòåðó, ³ñíóº âåëèêà ³ìîâ³ðí³ñòü ïåðåá³ãó ïî-
á³÷íèõ ðåàêö³é. Âîíè â çíà÷í³é ì³ð³ âïëèâàþòü íà
ñòóï³íü ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ òà çàãàëüíèé âèõ³ä
ïîë³ìåðó. Ó ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà â³äîì³ øëÿõè âòðàòè ðå-
àêö³éíîçäàòíèõ ãðóï âíàñë³äîê ïåðåãðóïóâàííÿ â íå-
àêòèâíó àöèëñå÷îâèíó (ðèñ. 2.²²²), à òàêîæ ðåàêö³¿ öèê-
ë³çàö³¿ îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë, ùî ðîñòóòü (ðèñ. 2.²V).

Ìåòîþ íàøîãî äîñë³äæåííÿ áóëà ðîçðîáêà íîâîãî
ìåòîäó îòðèìàííÿ ïîë³åñòåð³â ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò
ç ðåãóëüîâàíîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ íà îñíîâ³ ïðè-
ðîäíèõ äâîîñíîâíèõ α-àì³íîêèñëîò ³ ïîë³åòåð³â ä³îë³â
ð³çíî¿ ïðèðîäè ÷åðåç âèâ÷åííÿ îñîáëèâîñòåé ðåàêö³¿
ïîë³åñòåðèô³êàö³¿ çà Ñòåãë³õîì ³ âñòàíîâëåííÿ îïòè-
ìàëüíèõ óìîâ äëÿ íèçüêîòåìïåðàòóðíî¿ íåçâîðîòíî¿
ïîë³êîíäåíñàö³¿.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ðåàãåíòè òà ðîç÷èííèêè. Ïîë³åòèëåíãë³êîë³
(ÏÅÃ-100-2000), äèïðîï³ëåíãë³êîëü (ÏÏÃ-100) âèðîá-
íèöòâà ô³ðìè Aldrich. Äëÿ î÷èùåííÿ â³ä äîì³øîê âîäè
äî â³äïîâ³äíîãî ãë³êîëþ äîäàâàëè áåíçîë òà â³äãàíÿ-
ëè àçåîòðîïíó ñóì³ø áåíçîë-âîäà (Òê = 69 °C). Çàëèø-
êè áåíçîëó âèäàëÿëè âàêóóìóâàííÿì äî ïîñò³éíî¿ ìàñè
çðàçêà ïîë³åòèëåíãë³êîëþ. N-ñòåàðèëãëóòàì³íîâó
(GluSt), N-ëàóðèëãëóòàì³íîâó (GluL), N-àöåòèëãëóòà-
ì³íîâó (GluAc) êèñëîòè òà N,N’-äèöèêëîãåêñèëêàð-
áîä³³ì³ä (ÄÖÊ) âèðîáíèöòâà ô³ðìè Aldrich âèêîðèñ-
òîâóâàëè áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. Ðîç÷èííèêè áåí-
çîë, ìåòèëåíõëîðèä, äèìåòèëôîðìàì³ä âèêîðèñòîâó-
âàëè ìàðîê «Õ×». Äîäàòêîâî ðîç÷èííèêè î÷èùàëè çà
ìåòîäèêàìè [7 ].

Ñèíòåç ïîë³åñòåð³â. ïðîâîäèëè âçàºìîä³ºþ ä³îëó
³ N-çàõèùåíî¿ ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè (ñèíòåçè ïðîâî-
äèëè çà ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ðåàãåíò³â ÿê â íàäëèø-
êó êèñëîòè òàê ³ ñïèðòó) â ðîç÷èí³ áåçâîäíîãî ìåòèëå-
íó õëîðèñòîãî. Ðîç÷èí îõîëîäæóâàëè äî òåìïåðàòóðè
7 °Ñ ³ ïðè ïåðåì³øóâàíí³ äîáàâëÿëè â³äïîâ³äíó
ê³ëüê³ñòü êàòàë³çàòîðà (íóêëåîô³ëüíà äîáàâêà) òà àê-
òèâàòîðà (ÄÖÊ) ó âèãëÿä³ ðîç÷èí³â ó öüîìó æ ðîç÷èí-
íèêó. Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ ðîç÷èíó ÄÖÊ òåìïåðàòóðó
ï³äí³ìàëè äî 15 °Ñ ³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿãîì 3-õ ãîä,
ï³ñëÿ ÷îãî ïðîãð³âàëè ùå 3 ãîä çà òåìïåðàòóðè 35 °Ñ.
Äàë³ ðåàêö³éíó ìàñó ô³ëüòðóâàëè â³ä ÄÖÑ ³ óïàðþâà-
ëè. Äëÿ î÷èùåííÿ ïîë³åñòåð³â â³ä êàòàë³çàòîðà òà çà-
ëèøê³â ÄÖÊ ãîòóâàëè ¿õ ðîç÷èíè ó áåíçîë³, òðè÷³

ïðîìèâàëè ¿õ 15 %-âèì ðîç÷èíîì NaCl ó 0,1N HCl,
ïîò³ì – 15 %-âèì ðîç÷èíîì NaCl ó âîä³ äî íåéòðàëü-
íîãî ðÍ, ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãí³þ, ô³ëüòðóâàëè ³
óïàðþâàëè. Âèõ³ä ïîë³ìåðó ñòàíîâèâ 92–99 %. Ïîë³-
ìåðè, îòðèìàí³ íà îñíîâ³ ð³çíèõ N-çàõèùåíèõ ïî-
õ³äíèõ ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè òà ðÿäó ä³îë³â (ÏÅÃ-100-
2000), – òâåðä³ àìîðôí³ ðå÷îâèíè, áåçáàðâí³ àáî ñîëî-
ì’ÿíîãî êîëüîðó.

Ìåòîäè äîñë³äæåíü. 1Í ßÌÐ-ñïåêòðè çðàçê³â ìî-
íîìåð³â ³ ïîë³ìåð³â îòðèìàí³ ïðè çàñòîñóâàíí³ ïðèëà-
äó JEOL’s ECA Series Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) Spectrometer â àâòîìàòè÷íîìó ðåæèì³ ñêàíó-
âàííÿ. Ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â
îë³ãîìåð³â âèêîíóâàëè íà ïðèëàä³ Bruker Daltonics
BioToF High-Resolution Mass Spectrometer â ðåæèì³
³îí³çàö³¿ çà àòìîñôåðíîãî òèñêó «åëåêòðîñïðåé» - ESI.
Ìîëåêóëÿðíó ìàñó âèçíà÷àëè ãåëü ïðîíèêíîþ õðîìà-
òîãðàô³ºþ ç âèêîðèñòàííÿì õðîìàòîãðàôà Waters
Corporation, ÿêèé ñêëàäàâñÿ ç íàñîñà Waters 515 HPLC,
ðåôðàêòîìåòðè÷íîãî äåòåêòîðà òà íàáîðó äâîõ çì³øà-
íèõ 10µm PL-ãåëü õðîìàòîãðàô³÷íèõ êîëîíîê. Âì³ñò
êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ³ ïîâíîòó ðå-
àêö³¿ åñòåðèô³êàö³¿ âèçíà÷àëè ïðÿìèì ðÍ-ìåòðè÷íèì
òèòðóâàííÿì ïðîá ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Çàãàëüí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ñèíòåçó ïîë³åñòåð³â çà
ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà.

Çà äàíèìè [8 ] ó ðåàêö³¿ åñòåðèô³êàö³¿ àì³íîêèñëîò
ïðè àêòèâàö³¿ ÄÖÊ äîñòàòí³é çàõèñò àì³íîãðóïè ÷åðåç
¿¿ ôîðìó ã³äðîõëîðèäó (-NH2HCl). Ïðîòå íàìè âñòà-
íîâëåíî, ùî ïðè ñèíòåç³ ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò âè-
êîðèñòàííÿ ã³äðîõëîðèäó ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè ïðè
âçàºìîä³¿ ç äèåòèëåíãë³êîëåì çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà íå
çàáåçïå÷óº íàä³éíîãî çàõèñòó â³ä óòâîðåííÿ àì³äíîãî
çâ’ÿçêó ³ ïðèâîäèòü äî íåêîíòðîëüîâàíîãî ðîçãàëóæåí-
íÿ òà óòâîðåííÿ ìàëîðîç÷èííèõ ïîë³ìåð³â ç ïåïòèä-
íèì çâ’ÿçêîì â îñíîâíîìó ëàíöþç³, ÿê³ íå ìîæóòü áóòè
â³äíåñåí³ äî êëàñó ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò.

Ïðè âèáîð³ çàõèñíî¿ ãðóïè áðàëèñÿ äî óâàãè ð³çí³
ôàêòîðè, â òîìó ÷èñë³ ìîæëèâîñò³ ÿê çí³ìàííÿ çàõèñ-
òó â ñêëàä³ ìàêðîìîëåêóëè, òàê ³ âèêîðèñòàííÿ òàêèõ
çàõèñíèõ óãðóïóâàíü ó ê³íöåâîìó ïîë³ìåðíîìó ïðî-
äóêò³ äëÿ éîãî ìîäèô³êàö³¿. Â ðåçóëüòàò³ áóëî îáðàíî
äëÿ äîñë³äæåíü â ÿêîñò³ ëàá³ëüíèõ çàõèñíèõ óãðóïî-
âàíü – òðåòáóòîêñèêàðáîí³ëüíèé òà òðèôëóîðàöåòèëü-
íèé, ÿê³ ìîæóòü áóòè ïðàêòè÷íî ê³ëüê³ñíî çíÿò³ áåç
ðóéíóâàííÿ îñíîâîãî ïîë³åñòåðíîãî ëàíöþãà. Âèêî-
ðèñòîâóâàëè òàêîæ ãðóïó ñòàö³îíàðíèõ çàõèñò³â, à öå
àöåòèëüíèé, ëàóðèëüíèé, ñòåàðèëüíèé òà ôòàë³ëüíèé.
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Ðèñ. 3. Ñõåìà óòâîðåííÿ ïîë³åñòåðó âçàºìîä³ºþ
ñòåàðèëãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè (GluSt) ³ ïîë³åòåð³â ä³îë³â
çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà
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Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî çà óìîâè âèêî-
ðèñòàííÿ äâîîñíîâíèõ α-àì³íîêèñëîò ³ç çàõèùåíîþ
àì³íîãðóïîþ òà ä³îë³â ïîë³îêñ³åòèëåíîâîãî òà ïîë³îê-
ñèïðîï³ëåíîâîãî ðÿäó óòâîðþþòüñÿ ïîë³ìåðí³ ìîëå-
êóëè ïîë³åñòåð³â – ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò çã³äíî ç³
ñõåìîþ (ðèñ. 3).

Íà ðèñ. 4. íàâåäåíèé õàðàêòåðíèé ÏÌÐ ñïåêòð äëÿ
êîïîë³ìåðó Glu(St)-ñî-ÏÏÃ-100, ÿêèé îòðèìàíèé â
äåéòåðîâàíîìó áåíçîë³. Ñèãíàëè ÏÌÐ ñïåêòðà ìàþòü
õàðàêòåðíå äëÿ ñïåêòð³â ïîë³ìåðíèõ ìîëåêóë óøèðåí-
íÿ. Çà ñèãíàëàìè ïðîòîí³â îêñ³åòèëåíîâîãî ÷è îêñè-
ïðîï³ëåíîâîãî ôðàãìåíòà òà ïðîòîíàìè àëê³ëüíîãî çà-
ì³ñíèêà çàõèñíî¿ ãðóïè, ÿê³ ëåãêî ³íòåðïðåòóþòüñÿ â
ñïåêòð³, ìîæíà ïðîâîäèòè ê³ëüê³ñíó îö³íêó ñêëàäó
êîïîë³ìåðó.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè ãåëü-ïðîíèêíî¿ õðî-
ìàòîãðàô³¿ çðàçêà Glu(St)-co-ÏÏÃ-100. Âèäíî, ùî ñå-
ðåäíüîìàñîâà ìîëåêóëÿðíà ìàñà ñèíòåçîâàíîãî ïîë³-
åñòåðó ñòàíîâèòü 5905 Da çà ñåðåäíüî÷èñëîâî¿ ìîëå-
êóëÿðíî¿ ìàñè 4300 Da, ùî â³äïîâ³äàº ñòóïåíþ ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ S =11.

Êëàñè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ïåðåäáà-
÷àþòü çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ (S) â³ä
ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â ³ êîíâåðñ³¿, ÿêå îïèñóºòüñÿ
â³äîìèì ð³âíÿííÿì Êàðîçåðñà [9 ]:

1
1 2

rs
r rx
+

=
+ −

,

äå: r – ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â (ê³ëüê³ñòü ðåàãåíòà,
ó íåäîñòà÷³ äî ê³ëüêîñò³ ðåàãåíòà â íàäëèøêó); õ – êîí-
âåðñ³ÿ (â öèõ åêñïåðèìåíòàõ ìîæå áóòè îö³íåíà çà
ê³ëüê³ñòþ ÄÖÑ, ùî âèä³ëÿºòüñÿ â îñàä).

Îö³íêà òåîðåòè÷íîãî ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà
ð³âíÿííÿì Êàðîçåðñà äàº çìîãó ðîçðàõóâàòè î÷³êóâà-
íó ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà çàäàíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ðåàãåíò³â, çà óìîâè 100 %-âî¿ êîíâåðñ³¿. Ñòóï³íü
ïîë³êîíäåíñàö³¿, âèçíà÷åíèé åêñïåðèìåíòàëüíî ç âè-
êîðèñòàííÿì ãåëü-ïðîíèêíî¿ õðîìàòîãðàô³¿ (ÃÏÕ),
çàâæäè ìåíøèé ³ îáìåæóºòüñÿ êîíâåðñ³ºþ ðåàêö³é-
íîçäàòíèõ ãðóï. Ïðè ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ðåàêö³ºþ Ñòåã-
ë³õà êîíâåðñ³þ â³äñë³äêîâóâàëè ãðàâ³ìåòðè÷íî çà
ê³ëüê³ñòþ ÄÖÑ, ÿêà âèä³ëÿëàñü ó ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿. Â
öüîìó âèïàäêó ìîæíà ââàæàòè, ùî îñíîâíîþ óìîâîþ
îòðèìàííÿ ïîë³åñòåðó º çàáåçïå÷åííÿ ìàêñèìàëüíî
âèñîêèõ âèõîä³â ÄÖÑ. Â³äõèëåííÿ ñòóïåíÿ ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ âèçíà÷åíîãî ÃÏÕ çà âèä³ëåíîþ ê³ëüê³ñòþ
ÄÖÑ â³ä ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî ðîçðàõîâàíîãî çà
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Ðèñ. 6. Ãåëü-ïðîíèêí³ õðîìàòîãðàìè ïîë³åñòåð³â, ñèíòåçîâàíèõ íà îñíîâ³ N-ñòåàðèë-ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè ³
ÏÅÃ-600. Êàòàë³çàòîðè: ÄÀÁÖÎ (à) òà ÄÌÀÏ (á)
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ð³âíÿííÿì Êàðîçåðñà âêàçóº íà ïåðåá³ã ïîá³÷íèõ ïðî-
öåñ³â ïåðåãðóïóâàííÿ, öèêë³çàö³¿ òà ³í. (ðèñ. 2.III, IV)
³ ìîæå ³ëþñòðóâàòè ñïðèÿòëèâ³ ÷è íåñïðèÿòëèâ³ óìî-
âè îòðèìàííÿ ïîë³åñòåð³â.

Ó ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà ê³ëüê³ñòü àêòèâàòîðà (ÄÖÊ) âè-
çíà÷àºòüñÿ ñòåõ³îìåòð³ºþ ³ â ³äåàëüíîìó âèïàäêó åêâ³-
âàëåíòíà ê³ëüêîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Ïðîòå, ìàê-
ñèìàëüí³ ñòóïåí³ ïîë³êîíäåíñàö³¿ äîñÿãàëèñü çà íåâå-
ëèêîãî íàäëèøêó ÄÖÊ, ÿêèé ñòàíîâèòü 5–10 % ìîëü.
äî êàðáîêñèëüíèõ ãðóï.
Âïëèâ êàòàë³çàòîðà.

Â³äîìî, ùî âèõ³ä ïðîäóêòó (êîíâåðñ³ÿ) ó ðåàêö³¿
Ñòåãë³õà áåç çàñòîñóâàííÿ íóêëåîô³ëüíèõ äîáàâîê –
êàòàë³çàòîð³â íå ïåðåâèùóº 60 % çà âèä³ëåíîþ
ê³ëüê³ñòþ ÄÖÑ [6].

Âïëèâ êàòàë³çàòîðà íà êîíâåðñ³þ âèâ÷àâñÿ íàìè íà
ïðèêëàä³ ââåäåííÿ íóêëåîô³ëüíèõ äîáàâîê, òàêèõ ÿê:
1,4-ä³àçàá³öèêëî[2.2.2]îêòàí (ÄÀÁÖÎ); 4-äèìåòèëàì³-
íîï³ðèäèí (ÄÌÀÏ) ³ äèìåòèëôîðìàì³ä (ÄÌÔÀ). Êîí-
âåðñ³ÿ ðåàêö³¿ åñòåðèô³êàö³¿ îö³íþâàëàñü çà ê³ëüê³ñòþ
ÄÖÑ, âèä³ëåíî¿ â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ çà ïîð³âíÿëü-
íèõ óìîâ. Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî íàéåôåêòèâí³øèì

êàòàë³çàòîðîì ç óñ³õ äîñë³äæóâàíèõ âèÿâèâñÿ 4-äè-
ìåòèëàì³íîï³ðèäèí (ÄÌÀÏ), ÿêèé ó ê³ëüêîñòÿõ 5–
13 % ìîëü. äàº çìîãó äîñÿãíóòè êîíâåðñ³¿ ÄÖÊ ïîíàä
99 %. Íà ðèñ. 6 íàâåäåí³ äàí³ ãåëü-ïðîíèêíî¿ õðîìà-
òîãðàô³¿ çðàçê³â ïîë³åñòåð³â íà îñíîâ³ N-ñòåàðèëãëó-
òàì³íîâî¿ êèñëîòè, ñèíòåçîâàíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì
ÄÀÁÖÎ òà ÄÌÀÏ ÿê êàòàë³çàòîð³â.

Âèäíî, ùî çàñòîñóâàííÿ ÄÌÀÏ äàº çìîãó çá³ëüøè-
òè ìîëåêóëÿðíó ìàñó îòðèìàíîãî ïîë³åñòåðó ìàéæå â
òðè ðàçè. Òîìó, ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ïîë³åñòåðèô³-
êàö³¿ ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì ÄÌÀÏ ÿê êàòàë³çà-
òîðà.
Îñîáëèâîñò³ ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà ïðè ïîë³åñòåðèô³-
êàö³¿.

Îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ åñòåð³â ³ç çàñòîñóâàííÿì
ðåàêö³¿ åòåðèô³êàö³¿ Ñòåãë³õà â ë³òåðàòóð³ íå îïèñàíî,
òîìó âàæëèâî áóëî âñòàíîâèòè ¿¿ îñîáëèâîñò³ ïðè ñèí-
òåç³ ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò.

Ó òàáë. 1 íàâåäåíî óìîâè ñèíòåç³â ïîë³åñòåð³â ³ç
çàñòîñóâàííÿì ðÿäó çàõèùåíèõ àì³íîêèñëîò (Glu(À)),
ç ä³îëàìè ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè òà ïðèðîäè, çà íà-
ÿâíîñò³ ÄÌÀÏ, à òàêîæ õàðàêòåðèñòèêè îòðèìàíèõ

Ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â,  
ìîëü. ÷. Ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ 

¹ 
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âèíè 
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âåðñ³ÿ), 
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ÌÌ 
 Ðîçðàõ. 

çà ÌÌ  

Ðîçðàõ. çà 
êîíâåð-
ñ³ºþ (ïî 

ñå÷îâèí³) 

Çà 
100 % 
êîí-

âåðñ³¿ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
1 Glu(St) ÏÅÃ-600 10 9 10,50 1,250 0,909 15 97,80 11930 12,20 14,510 20,9 
2 Glu(St) ÏÅÃ-600 9 10 9,45 1,125 0,904 15 99,20 15055 15,40 17,100 19,8 
3 Glu(Boc) ÄÅÃ-300 8 7 8,40 1,000 0,879 15 95,30 3800 6,52 9,200 15,5 
4 Glu(Boc) ÄÅÃ-300 7 8 7,35 0,875 0,871 15 99,30 4500 7,69 13,250 15,5 
5 Glu(Boc) ÏÅÃ-600 9 10 9,45 1,125 0,898 15 96,75 6390 7,25 11,830 18,6 
6 Glu(St) ÄÏÃ 8 7 10,50 1,000 0,876 15 - 4020 7,85 - 15,1 
7 Glu(St) ÄÏÃ 9 8 10,50 1,125 0,886 25 90,20 3230 6,30 11,886 16,5 
8 Glu(St) ÄÏÃ 8 7 7,00 1,000 0,88 15 - 1540 2,05 - 15,7 
9 Glu(St) ÄÏÃ 8 7 10,00 1,000 0,876 15 96,61 3970 6,50 10,210 15,1 

10 Glu(St) ÄÏÃ 6 5 6,30 0,750 0,832 15 - 3270 5,72 - 10,9 
11 Glu(St) ÄÏÃ 6 5 6,00 0,750 0,834 15 - 3450 6,06 - 11,0 
12 Glu(St) ÄÏÃ 4 3 4,20 0,500 0,751 15 93,45 2200 3,23 5,040 7,0 
13 Glu(St) ÄÏÃ 5 6 5,25 0,625 0,883 25 90,20 2851 5,02 6,500 16,1 
14 Glu(St) ÏÅÃ-300 4 5 4,20 0,500 0,799 30 82,30 2372 3,50 3,800 8,95 

15 Glu(St) ÏÅÃ-300 4 5 4,20 0,500 0,8 5 88,60 1500-
3800 3,70 4,700 9,0 

16 Glu(Ac) ÄÅÃ 4 3 4,20 0,500 0,75 15 91,40 1050 2,90 4,620 7,0 
17 Glu(Ac) ÄÅÃ 3 4 3,15 0,375 0,75 15 96,30 1200 3,70 5,730 7,0 
18 Glu(P) ÏÅÃ-300 10 9 10,5 1,250 0,902 15 62,30 1340 1,80 2,440 19,4 
19 Glu(P) ÏÅÃ-300 6 5 6,30 0,750 0,834 15 58,30 - - 2,130 11,1 
20 Glu(TFA) ÏÅÃ-400 9 10 10,50 1,250 0,905 15 99,22 7700 11,34 17,45 20,5 
21 Glu(TFA) ÏÅÃ-400 5 6 6,30 0,750 0,832 15 98,60 4800 6,79 9,560 10,9 
22 Glu(L) ÏÅÃ-400 10 9 10,50 1,250 0,907 15 95,70 9200 11,10 14,200 20,5 
23 Glu(L) ÏÅÃ-400 9 10 9,45 1,125 0,905 15 98,50 13250 15,50 16,200 20,1 

 

Òàáëèöÿ 1. Còóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ çàëåæíî â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â òà óìîâ ñèíòåçó
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ïîë³ìåð³â: ìîëåêóëÿðíà ìàñà (ÌÌ) ³ ñòóï³íü ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ (S). Ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ âèçíà÷àëè ç âå-
ëè÷èíè ÌÌ (çà ÃÏÕ), ðîçðàõîâóâàëè çà ð³âíÿííÿì
Êàðîçåðñà çà êîíâåðñ³ºþ (îö³íþâàëè çà âèõîäîì ñå÷î-
âèíè) ³ ïîð³âíþâàëè ç ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîþ ÌÌ
çà 100 %-âî¿ êîíâåðñ³¿.

Íàâåäåí³ äàí³ äàþòü çìîãó ðîçãëÿíóòè ðÿä çàëåæ-
íîñòåé, ÿê³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ òà ïîÿñíþþòü îñîáëèâîñò³
ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà çà óìîâ ïîë³åñòåðèô³êàö³¿.

Ìîëåêóëÿðíà ìàñà, âèçíà÷åíà ç çàñòîñóâàííÿì
ÃÏÕ, äàº ìîæëèâ³ñòü îö³íèòè ä³éñíó ñòóï³íü ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ ïîë³ìåð³â (êîëîíêà 12). Îñê³ëüêè ÄÖÊ âèêî-
ðèñòîâóâàëè â íåâåëèêîìó íàäëèøêó, êîíâåðñ³þ îö³-
íþâàëè çà âèä³ëåíîþ ÄÖÑ (êîëîíêà 10) ïî â³äíîøåí-
íþ äî ê³ëüêîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, çàâàíòàæåíèõ ó
ðåàêö³éíó ñóì³ø. Åêñïåðèìåíòàëüíî áóëî âñòàíîâëå-
íî, ùî îñíîâíà ìàñà (äî 80 %) ÄÖÑ ïðè ïðîâåäåíí³
ïðîöåñó çà Ò = 15 °C âèïàäàº â îñàä ïðîòÿãîì ïåðøèõ
30 õâ., à ðåøòà – çà íàñòóïí³ 2 ãîä. Ïîäàëüøå çá³ëüøåí-
íÿ ÷àñó ðåàêö³¿ íå ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ âèõîäó
ÄÖÑ.

Ïðè òîìó, ñë³ä â³äì³òèòè, ùî âèä³ëåííÿ ÄÖÑ ç ðå-
àêö³éíî¿ ñóì³ø³, â ïåðåâàæí³é á³ëüøîñò³ äîñë³ä³â äî-
ñÿãàº á³ëüøå 98 %, ùî â³äïîâ³äàº ñòóïåíþ ïîë³êîí-
äåíñàö³¿, äîâîë³ áëèçüêîìó äî òåîðåòè÷íî ìîæëèâîãî.
Â êîëîíö³ 13 äëÿ ñï³âñòàâëåííÿ íàâåäåíî ðîçðàõîâàíå
çíà÷åííÿ ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ð³âíÿííÿì Êàðî-
çåðñà ïðè îö³íö³ êîíâåðñ³¿ ïî âèõîäó ÄÖÑ. Äëÿ ïî-
ð³âíÿííÿ, â 14 ñòîâïö³ òàáëèö³ íàâåäåíî çíà÷åííÿ ñòó-
ïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿, ÿêå áóëî ðîçðàõîâàíî çà òèì æå
ð³âíÿííÿì çà óìîâè 100 %-âî¿ êîíâåðñ³¿. Ç íàâåäåíèõ
äàíèõ âèäíî, ùî ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿, âèçíà÷å-
íèé çà ðåçóëüòàòàìè ãåëüïðîíèêíî¿ õðîìàòî-ãðàô³¿,
çàâæäè ìåíøèé çà òàêèé, âèçíà÷åíèé çà ð³âíÿííÿì
Êàðîçåðñà çà âèõîäîì ÄÖÑ, ³ çà ð³çíèõ óìîâ ñòàíî-
âèòü â³ä 10 äî 80 % â³ä ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî ñòó-
ïåíÿ.

Äàí³ òàáë. 1 äàþòü çìîãó îö³íèòè âïëèâ ð³çíèõ
ôàêòîð³â íà ïîë³êîíäåíñàö³þ çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà
ùîäî åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíîãî ñòóïåíÿ ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ (êîëîíêà 12) äî ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî
(êîëîíêà 14) çà âêàçàíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ äâîîñíîâíî¿
êèñëîòè òà ä³îëó (äàë³ Ve/m), à òàêîæ çà çíà÷åííÿì Ve/u,
ùî âèçíà÷àºòüñÿ ÿê â³äíîøåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíî âèç-
íà÷åíîãî ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ (êîëîíêà 12 òàáë. 1)
äî ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿, îö³íåíîãî çà ð³âíÿííÿì
Êàðîçåðñà ç óðàõóâàííÿì êîíâåðñ³¿ çà âèõîäîì ÄÖÑ
(êîëîíêà 13 òàáë. 1). Îòæå, ç àíàë³çó âèêëþ÷àºòüñÿ
âïëèâ ñàìîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â, ³ ðåçóëüòàòè,
îòðèìàí³ çà ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåíü äâîîñíîâíî¿ êèñëî-
òè òà ä³îëó, ìîæíà ïîð³âíþâàòè ì³æ ñîáîþ.
Âïëèâ ïðèðîäè ðåàãåíòà, âçÿòîãî ó íàäëèøêó, íà
ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿.

Â³äîìî, ùî äëÿ îòðèìàííÿ ìàêñèìàëüíèõ ñòóïåí³â
ïîë³êîíäåíñàö³¿ íåîáõ³äíî çàáåçïå÷èòè åêâ³âàëåíòíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â. Ðàçîì ç òèì, çì³íà
ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â ó íåâåëèêèõ ìåæàõ äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü çóìîâèòè ïðèðîäó ê³íöåâèõ ãðóï ó ìàêðîìî-
ëåêóë³ ïîë³åñòåðó.

Ó âèïàäêó ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó çà íàäëèøêó êèñ-
ëîòè ç ìåòîþ óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â ç íåâèñîêèì ñòóïå-
íåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà äîïîìîãîþ ïîòåí-
ö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ âèçíà÷àëè ê³ëüê³ñòü ê³íöå-
âèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ìàêðîìîëåêóë³ ïîë³ìåðó. Öå
äàëî çìîãó äîñë³äèòè îñîáëèâîñò³ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿
ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà öèõ óìîâ ³ ïîÿñíèòè ïðè÷èíè â³äõè-
ëåíü ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ â³ä ðîçðàõîâàíîãî.

 Ç àíàë³çó äàíèõ òàáë. 1 ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî
òå, ùî ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó çà íàäëèøêó êèñëîòè íå çà-
áåçïå÷óº íàÿâíîñò³ ê³íöåâèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ìàê-
ðîìîëåêóë³ ïîë³åñòåðó. Ó çðàçêàõ 9÷15 (òàáë. 1) ê³ëüê³ñòü
ê³íöåâèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ñòàíîâèòü ó ñåðåäíüîìó
25–50 % â³ä ¿õ ðîçðàõîâàíî¿ ê³ëüêîñò³. Íà ðèñ. 7
íàâåäåíî çàëåæí³ñòü â³äíîøåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíî
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Ðèñ. 7. Âïëèâ ïðèðîäè ðåàãåíòà, âçÿòîãî ó
íàäëèøêó, íà ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿
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âèçíà÷åíîãî ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ äî ìàêñèìàëüíî
ìîæëèâîãî (Ve/m) â³ä ïðèðîäè ðåàãåíòà, âçÿòîãî çà íàä-
ëèøêó äëÿ ðÿäó N-ïîõ³äíèõ ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè.
Âèäíî, ùî âèêîðèñòàííÿ çà íàäëèøêó ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ ïîë³êîäåíäåí-
ñàö³¿ íà 20÷50 % äëÿ âñ³õ îá’ºêò³â. Öå äàº çìîãó çðî-
áèòè îäíîçíà÷íèé âèñíîâîê, ùî ïîë³åñòåðèô³êàö³þ çà
ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà äîö³ëüíî ïðîâîäèòè çà íåâåëèêîãî
(äî 20 %) íàäëèøêó ä³îëó ùîäî êèñëîòè.
Âïëèâ ïðèðîäè çàì³ñíèêà ïðè àì³íîãðóï³ ãëóòàì³-
íîâî¿ êèñëîòè íà ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿.

Íà ðèñ. 8 íàâåäåíî äàí³ âïëèâó ïðèðîäè çàì³ñíèêà
ïðè àì³íîãðóï³ àì³íîêèñëîòè íà ñòóï³íü ïîë³êîíäåí-
ñàö³¿. Âèäíî, ùî íàéâèùèé ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿
(75÷85 % â³ä ìîæëèâîãî çà äàíèõ óìîâ) äîñÿãàºòüñÿ
ò³ëüêè çà ó÷àñòþ N-ñòåàðèëãëóòàì³íîâî¿ Glu(St) ³
N-ëàóðèëãëóòàì³íîâî¿ Glu(L) êèñëîò. Îñîáëèâ³ñòþ
¿õíüî¿ ñòðóêòóðè º òå, ùî çàì³ñíèêîì â àì³íîãðóï³ º
çíà÷íèé àëê³ëüíèé ôðàãìåíò. Áëèçüêèé çà ïðèðîäîþ
àöåòèëüíèé çàõèñò (Glu(Ac)) âæå íå äàº çìîãè îòðè-
ìóâàòè òàê³ ñòóïåí³ ïîë³êîíäåíñàö³¿. Ñë³ä â³äì³òèòè,
ùî äëÿ ëàá³ëüíèõ çàõèñíèõ ãðóï òðåòáóòîêñèêàðáî-
í³ëüíî¿ (Âîñ) ³ òðèôëóîðàöåòèëüíî¿ (TFA) äîñÿãàâñÿ
ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ ò³ëüêè 40÷55 % â³ä ìàêñèìàëü-
íî ìîæëèâîãî. Òàê, äëÿ ôòàëåâîãî ïîõ³äíîãî (Glu(Ð)
ñïîñòåð³ãàëè çîâñ³ì íåçíà÷í³ ñòóïåí³ ïîë³êîíäåíñàö³¿.
Ïîá³÷í³ ðåàêö³¿ â ðåàêö³¿ ïîë³åñòåðèô³êàö³¿ çà Ñòåã-
ë³õîì òà ¿õ âïëèâ íà ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿.

Î÷åâèäíî, ùî áóäü ÿê³ ïðîöåñè, ÿê³ ìîæóòü çì³íè-
òè ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â ó ðåàêö³¿ ïîë³åñòåðèô³-
êàö³¿, áóäóòü ìàòè çíà÷íèé âïëèâ íà ñòóï³íü ïîë³êîí-
äåíñàö³¿. Òàêèìè ïðîöåñàìè ïðè ïðîâåäåíí³ ðåàêö³¿
Ñòåãë³õà ìîæóòü áóòè ïîá³÷í³ ðåàêö³¿ – öèêë³çàö³¿ òà
ïåðåãðóïóâàííÿ àêòèâíîãî åñòåðó ó íåàêòèâíó àöèë-
ñå÷îâèíó çà ñõåìàìè, íàâåäåíèìè íà ðèñ. 2 (III, IV).
Ðåàêö³ÿ ïåðåãðóïóâàííÿ àêòèâîâàíèõ êàðáîêñèëüíèõ
ãðóï.

Ïåðåãðóïóâàííÿ àêòèâíî¿ åñòåðíî¿ ãðóïè ïðèâî-
äèòü äî óòâîðåííÿ ïàñèâíî¿ àöèëñå÷îâèíè. Ïðè ïåðå-
ãðóïóâàíí³ â àöèëñå÷îâèíó íå âèä³ëÿºòüñÿ ÄÖÑ, ³ öå
ïîÿñíþº òîé ôàêò, ùî âèõ³ä ñå÷îâèíè íå ìîæå äîñÿãà-
òè ê³ëüê³ñíîãî íàâ³òü ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó ðåàêö³¿. Ïðè
öüîìó ôîðìóâàííÿ ïîë³ìåðíîãî ëàíöþãà çàâåðøóºòüñÿ
ïàñèâíîþ ãðóïîþ, ÿêà íå ïðîäîâæóº ìàòåð³àëüíèé
ëàíöþã. Çíèæåííÿ âèõîäó ÄÖÑ ó öèõ âèïàäêàõ íå îç-
íà÷àº, ùî â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ çàëèøàºòüñÿ íåïðîðåà-
ãîâàíèé ÄÖÊ. Äîäàòêîâîãî âèä³ëåííÿ ÄÖÑ íå ñïîñòå-
ð³ãàëè íàâ³òü ïðè êîíòàêò³ ç âîäîþ (ï³äêèñëåíà âîäà
âèêëèêàº ê³ëüê³ñíå ïåðåòâîðåííÿ ÄÖÊ ó ÄÖÑ). Ç öüî-
ãî ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî â ñèñòåì³ â³äáóâàºòü-
ñÿ ðÿä ïðîöåñ³â, ÿê³ ïðèâîäÿòü äî âè÷åðïóâàííÿ ÄÖÊ,
àëå ïðè öüîìó íå âèä³ëÿºòüñÿ åêâ³âàëåíòíà ê³ëüê³ñòü
ÄÖÑ.

Îòæå, ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ â çíà÷í³é ì³ð³ âè-
çíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì øâèäêîñòåé äâîõ ïàðà-
ëåëüíèõ åëåìåíòàðíèõ ðåàêö³é: óòâîðåííÿ åñòåðíèõ

çâ’ÿçê³â (ðèñ. 2.²²) ³ ïåðåãðóïóâàííÿ â ïàñèâíó àöèë-
ñå÷îâèíó (ðèñ. 2.²²²). Âñ³ ôàêòîðè, ÿê³ ñïðèÿþòü ïåðå-
á³ãó ïåðøî¿ ðåàêö³¿ òà óïîâ³ëüíþþòü äðóãó, ïðèâîäÿòü
äî ï³äâèùåííÿ ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ïîë³åñòåðó. Â
ïåðøó ÷åðãó, öå âèêîðèñòàííÿ íóêëåîô³ëüíî¿ äîáàâ-
êè, ïðè öüîìó íàéêðàù³ ðåçóëüòàòè ïîêàçóº ÄÌÀÏ,
ÿêà â ë³òåðàòóð³ çóñòð³÷àºòüñÿ òàêîæ ï³ä íàçâîþ «êà-
òàë³çàòîð Ñòåãë³õà». Ðîëü íóêëåîô³ëüíî¿ äîáàâêè,
âèá³ð ÿêî¿ îáãîâîðåíî ðàí³øå, ïîëÿãàº â óòâîðåíí³
àêòèâîâàíîãî àì³äó, ÿêèé íå ìàº çäàòíîñò³ äî ïåðåãðó-
ïóâàíü ³ âñòóïàº ó âçàºìîä³þ ç íóêëåîô³ëîì ç óòâî-
ðåííÿì åñòåðó. Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ã³äðîêñèëü-
íèõ ãðóï (âèêîðèñòàííÿ íàäëèøêó ä³îëó) òàêîæ ñïðèÿº
ïðèñêîðåííþ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ åñòåðíèõ
çâ’ÿçê³â ³ ï³äâèùåííþ ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿.
Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿.

Ç äàíèõ òàáë. 1 âèäíî, ùî ç ðîñòîì òåìïåðàòóðè
ïðèñêîðþºòüñÿ ðåàêö³ÿ ïåðåãðóïóâàííÿ (ðèñ. 2.²²²). Ó
òàáë. 2 çâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³ä³â, ÿê³ ïðîâåäåí³ çà
íàäëèøêó êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ çà
ð³çíèõ òåìïåðàòóð.

Î÷åâèäíî, ùî çà óìîâ íàäëèøêó êàðáîêñèëüíèõ
ãðóï âñ³ ê³íöåâ³ ãðóïè îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë ïîâèíí³
áóòè êàðáîêñèëüíèìè. Ðåçóëüòàòè, íàâåäåí³ â òàáë. 2,
äàþòü çìîãó âñòàíîâèòè çàëåæí³ñòü êèñëîòíîãî ÷èñëà
çðàçê³â îë³ãîìåð³â ó ïîð³âíÿíí³ ç âèçíà÷åíèì çà ñå-
ðåäí³ì çíà÷åííÿì ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè â³ä òåìïåðàòóðè.
Âèäíî (òàáë. 2), ùî ç³ çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè êèñëîò-
íå ÷èñëî çìåíøóºòüñÿ. Ñèìáàòíî çìåíøóºòüñÿ ³ ñòóï³íü
ïîë³êîíäåíñàö³¿ îòðèìàíèõ çà öèõ óìîâ ïîë³åñòåð³â.
ßêùî âðàõóâàòè, ùî ê³ëüê³ñòü ÄÖÑ, ÿêà óòâîðèëàñü,
òàêîæ çìåíøóºòüñÿ, òî ñë³ä ââàæàòè, ùî ï³äâèùåííÿ
òåìïåðàòóðè äî 30 °Ñ ñïðèÿº ïîâíîìó ïåðåãðóïóâàí-
íþ àêòèâîâàíî¿ êèñëîòè â ïàñèâíó àöèëñå÷îâèíó (çà
Ò = 30 °Ñ êèñëîòíå ÷èñëî ïðàêòè÷íî íå âèçíà÷àºòüñÿ).

Çìåíøåííÿ ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ï³äâèùåí-
íÿ òåìïåðàòóðè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íå ò³ëüêè ó âèïàäêó
ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó çà íàäëèøêó êàðáîêñèëüíèõ ãðóï.
Çðàçêè ïîë³åñòåð³â, ÿê³ îòðèìàí³ çà íàäëèøêó ä³îëó çà
òåìïåðàòóðè 25 ³ 30 °Ñ (òàáë. 1, ïðèêëàäè 13 ³ 14) ìà-
þòü ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿, íèæ÷èé, í³æ çðàçêè, îò-
ðèìàí³ çà Ò = 15 °Ñ.

Ï³äòâåðäæåííÿì ïåðåá³ãó ïîá³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïåðåãðó-
ïóâàííÿ çà óìîâ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà

Êèñëîòíå ÷èñëî, 
ììîëü/ã 

Â³äí. 
GluSt/ÏÏÃ-

100 

Â³äí. 
ÄÖÊ/ 
COOH 

Ò, °Ñ 
Âèçíà÷åíå Ðîçðàõîâàíå 

15 0,30±0,03 
25 0,12±0,02 6:5 
30 Íå âèçí. 

0,61 

15 0,15±0,03 8:7 30 Íå âèçí. 0,50 

9:8 

1,05 

15 0,16±0,03 0,62 

Òàáëèöÿ 2. Çàëåæí³ñòü êèñëîòíîãî ÷èñëà
îë³ãîìåð³â â³ä òåìïåðàòóðè
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Íîâ³ àìô³ô³ëüí³ ïîë³åñòåðè ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîòè íà îñíîâ³ ïðèðîäíèõ äâîîñíîâíèõ àì³íîêèñëîò...

º íàÿâí³ñòü ó ìàñ-ñïåêòð³ ïîë³åñòåðó ñèãíàë³â ìîëå-
êóë ç ê³íöåâèìè ãðóïàìè àöèëäèöèêëîãåêñèëñå÷îâè-
íè (ðèñ. 9). Ïðè öüîìó, ìîëåêóëè ïîë³åñòåðó ìàþòü
òàê³ ê³íöåâ³ ãðóïè íà ð³çíèõ ñòóïåíÿõ ïîë³êîíäåíñàö³¿.
Çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè çíà÷íî íèæ÷å 10 °Ñ òàêîæ íå
äàëî çìîãè îòðèìàòè ïîë³åñòåð ³ç á³ëüøèì ñòóïåíåì
ïîë³êîíäåíñàö³¿. Çà äàíèìè ãåëü-ïðîíèêíî¿ õðîìàòî-
ãðàô³¿ â³í ìàº çíà÷íó ïîë³äèñïåðñí³ñòü (òàáë. 1, çðà-
çîê 15).

Ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî òåìïåðàòóðà 13–18 °Ñ
îïòèìàëüíà äëÿ ñèíòåçó ïîë³åñòåð³â çà ðåàêö³ºþ Ñòåã-
ë³õà ç íàéá³ëüøèì ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ .
Óòâîðåííÿ öèêë³÷íèõ åñòåð³â ïðè ðåàêö³¿ ïîë³åñòå-
ðèô³êàö³¿ çà Ñòåãë³õîì.

Ç àíàë³çó äàíèõ òàáë. 1 ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî â³äíîøåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíîãî ñòóïå-
íÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ (òàáë. 1, êîëîíêà 12) äî ñòóïåíÿ
ïîë³êîíäåíñàö³¿, îö³íåíîãî çà ð³âíÿííÿì Êàðîçåðñà ç
óðàõóâàííÿì êîíâåðñ³¿ ïî âèõîäó ÄÖÑ (Ve/u) äëÿ âñ³õ
çðàçê³â ïîë³åñòåð³â, ìàº á³ëüøå çíà÷åííÿ çà â³äíîøåí-
íÿ åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíîãî ñòóïåíÿ ïîë³êîíäåí-
ñàö³¿ (êîëîíêà 12) äî ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîãî (êîëîí-
êà 14) çà âêàçàíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ äâîîñíîâíî¿ êèñ-
ëîòè òà ä³îëó (Ve/m). Ïðè òîìó öÿ ð³çíèöÿ ñòàòèñòè÷-
íî çíà÷èìà. Äëÿ á³ëüøîñò³ çðàçê³â ïîë³åñòåð³â
åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíà (çà ðåçóëüòàòàìè ãåëü-
ïðîíèêíî¿ õðîìàòîãðàô³¿) ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ ñòà-
íîâèòü 50÷70 % â³ä ïðîãíîçîâàíî¿ çà ð³âíÿííÿì Êà-
ðîçåðñà. ² ò³ëüêè äëÿ Glu(St) ³ Glu(L) çà îïòèìàëüíèõ
óìîâ (çà íàäëèøêó ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï (20 % ìîë.) ³
ïðè ïðîâåäåíí³ ïðîöåñó çà Ò = 15 °Ñ) çíà÷åííÿ Ve/u
íàáëèæàºòüñÿ äî 0,90÷0,95. Çìåíøåííÿ çíà÷åííÿ Ve/u
îçíà÷àº, ùî â ñèñòåì³ â³äáóâàþòüñÿ ³ ïîá³÷í³ ïðîöåñè,
ÿê³ ïðèâîäÿòü äî âèä³ëåííÿ ÄÖÑ, àëå ñòóï³íü ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ ïðè öüîìó íå çá³ëüøóºòüñÿ. Äî òàêîãî
åôåêòó ïðèâîäèòü, íàïðèêëàä, ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíîãî åñòåðíîãî çâ’ÿçêó çà ñõå-
ìîþ ðèñ. 2.(IV).

Ôðàãìåíòè, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü öèêë³÷íèì ïðîäóêòàì
ç³ ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ 2 òà 3, áóëè âèÿâëåí³ ó
ìàñ-ñïåêòðàõ îë³ãîìåð³â íà îñíîâ³ Glu(Ac) ³ ÏÅÃ-100
(ÿê³ áóëè îòðèìàí³ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 4:3 ìîëüíèõ ³
êîíöåíòðàö³¿ ðåàãåíò³â 0,1 ìîëü/ë) ðèñ.10.

Ñèãíàëè â³ä öèêë³÷íèõ åñòåð³â ç á³ëüøèì ñòóïå-
íåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ í³æ 2 ó ìàñ-ñïåêòð³ íå áóëè âèÿâ-
ëåí³, õî÷à ïðèëàä íàäàº òàê³ ìîæëèâîñò³. Ñë³ä â³äì³òè-
òè, ùî âèêîðèñòàííÿ ÿê ðåàãåíò³â åòèëåíãë³êîëþ òà
ïðîï³ëåíãë³êîëþ íå äàëî çìîãè ñèíòåçóâàòè ïñåâäî-
ïîë³àì³íîêèñëîòè âíàñë³äîê ïåðåâàæàþ÷îãî ïåðåá³ãó
ðåàêö³¿ öèêë³çàö³¿. Ò³ëüêè çàñòîñóâàííÿ ïîë³åòåð³â
ä³îë³â ç³ ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ 2 ³ á³ëüøå (äèïðî-
ï³ëåíãë³êîëü, ä³åòèëåíãë³êîëü) ÿê ðåàãåíò³â äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü ñèíòåçóâàòè ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîòè.

Îòðèìàí³ çàêîíîì³ðíîñò³ äàëè çìîãó ñèíòåçóâàòè
àìô³ô³ëüí³ ïîë³åñòåðè – ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîòè
(ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ÿêèõ íàâåäåíà íà ðèñ. 11.), ÿê³
çàâäÿêè ðåãóëÿðíîìó ÷åðãóâàííþ ó ìàêðîìîëåêóëàõ
ë³ïîô³ëüíèõ ³ ã³äðîô³ëüíèõ ôðàãìåíò³â ìàþòü ïîâåðõ-
íåâî-àêòèâí³ âëàñòèâîñò³ – ïîíèæóþòü ïîâåðõíåâèé
íàòÿã íà ìåæ³ âîäà–ïîâ³òðÿ òà ñîëþá³ë³çóþòü íåðîç-
÷èíí³ ó âîä³ ðå÷îâèíè. Ëàá³ëüíèé åñòåðíèé ç’ÿçîê, ÿêèé
ç’ºäíóº îêðåì³ ôðàãìåíòè ó ìàêðîìîëåêóëàõ ïîë³åñòå-
ðó, çàáåçïå÷óº á³îäåãðàäàáåëüí³ñòü, à áóäîâà åëåìåí-
òàðíèõ ëàíîê – ìîæëèâ³ñòü ìåòàáîë³çìó òà âèâåäåííÿ

80 240 400 560 720 880 1040 1200 1360 1520 1680
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1242,74
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DCC-(Glu-Deg)n-Glu, n=3 {Na} 1195,55

DCC-(Glu-Deg)n-Glu, n=3 {H+} 1173,566

DCC-(Glu-Deg)n-Glu-DCC, n=2 {H+} 1120,639

DCC-(Glu-Deg)n-Glu, n=2 {DMAP+H+} 1036,545

DCC-(Glu-Deg)n-Glu-DCC, n=1 {DMAP+H+} 983,618

DCC-(Glu-Deg)n-Glu-DCC, n=1 {Na+} 883,515

DCC-(Glu-Deg)n-Glu, n=1 {Na+} 677,337

Ðèñ. 9. Ìàñ-ñïåêòð ïîë³åñòåðó, ñèíòåçîâàíîãî íà
îñíîâ³ N-ñòåàðèë-ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè òà ÏÅÃ-100
(ïîë³åñòåð îòðèìàíèé çà óìîâ ïåðåãðóïóâàííÿ çà
òåìïåðàòóðè 30 °Ñ). Íàâåäåíî â³äíåñåííÿ ñèãíàë³â
ôðàãìåíò³â ç ê³íöåâèìè ïàñèâíèìè ãðóïàìè
àöèëñå÷îâèíè

m/z
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Cycle[(Glu-Deg)n], n=2 {Na} 541,200

Cycle[(Glu-Deg)n], n=2 {DMAP+H+} 641,303

Cycle[(Glu-Deg)n], n=3 {Na} 800,306
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Ðèñ. 10. Ìàñ-ñïåêòð ïîë³åñòåðó, ñèíòåçîâàíîãî íà
îñíîâ³ N-ñòåàðèë-ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè òà ÏÅÃ-100
(ÿêèé îòðèìàíèé çà óìîâ öèêë³çàö³¿ çà êîíöåíòðàö³¿
ðåàãåíò³â 0,1ìîëü/ë). Íàâåäåíî â³äíåñåííÿ ñèãíàë³â,
ùî â³äïîâ³äàþòü öèêë³÷íèì ôðàãìåíòàì
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Ðèñ. 11. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ïñåâäîïîë³àì³íî-
êèñëîò, îòðèìàíèõ çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà
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ïðîäóêò³â ìåòàáîë³çìó ç îðãàí³çìó.
Âèñíîâêè.

Ðîçðîáëåíî íîâèé ìåòîä ñèíòåçó àìô³ô³ëüíèõ ïîë³-
åñòåð³â ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò íà îñíîâ³ ïðèðîäíèõ
äâîîñíîâíèõ àì³íîêèñëîò ³ ä³îë³â ÷åðåç ðåàêö³þ åñòå-
ðèô³êàö³¿ Ñòåãë³õà.

Âèçíà÷åíî óìîâè îïòèìàëüíîãî ïðîâåäåííÿ ö³º¿
ðåàêö³¿: òåìïåðàòóðà 13–18 °Ñ, âèêîðèñòàííÿ äîïóñ-
òèìîãî íàäëèøêó ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï äî 20 % ïî
â³äíîøåííþ äî êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ³ çàãàëüíà êîíöåí-
òðàö³ÿ ðåàãåíò³â ó ìåæàõ 1–3 ìîëü/ë. Ê³ëüê³ñòü àêòè-
âàòîðà – äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äó (ÄÖÊ) ïðè öüî-
ìó ïîâèííà ñòàíîâèòè 10 % íàäëèøêó äî ê³ëüêîñò³

êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, à êàòàë³çàòîðà 4-äèìåòèëàì³íî-
ï³ðèäèíó (ÄÌÀÏ) 5–15 % ìîë. â³ä àêòèâàòîðà. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿ ïîë³åñòåðèô³êàö³¿ çà
îïòèì³çîâàíèõ óìîâ ïðè âèêîðèñòàíí³ àêòèâàòîðà êàð-
áîêñèëüíî¿ ãðóïè ì³í³ì³çóº ïîá³÷í³ ïðîöåñè (öèêë³-
çàö³¿, ïåðåãðóïóâàííÿ), ùî âïëèâàþòü íà ñòóï³íü ïîë³-
êîíäåíñàö³¿. Çà âèçíà÷åíèõ óìîâ ïîë³åñòåðèô³êàö³ÿ çà
ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà â³äáóâàºòüñÿ ç âèñîêèìè âèõîäàìè, ùî
çäàòí³ çàáåçïå÷èòè âèñîêèé ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿ óò-
âîðåíèõ ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò (ÌÌ=15000–20000 Da)
îñîáëèâî ïðè âèêîðèñòàíí³ ñòåàðèëüíîãî òà ëàóðèëü-
íîãî çàõèñòó àì³íîãðóïè äâîîñíîâíèõ α-àì³íîêèñëîò.
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Ðàçðàáîòàí íîâûé ìåòîä ñèíòåçà àìôèôèëüíûõ ïîëèýñòåðîâ ïñåâäîïîëèàìèíîêèñëîò íà îñíîâå
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îñîáåííîñòè ðåàêöèè ïîëèýñòåðèôèêàöèè Ñòåãëèõà è óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ
ñèíòåçà ïîëèýñòåðîâ. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ïîëèýñòåðèôèêàöèÿ ïî ðåàêöèè Ñòåãëèõà
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The new amphyphylic polyesters of a psevdoaminoacid based on natural two-
based aminoacids and diols, obtained by the Steglich esterification reaction
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New class of biodegradable amphiphilic polyesters - pseudo-poly(amino acid)s based on natural
occurring dicarboxilic amino acids and polyoxyethylene/polyoxypropylene glycols via Steglich reaction
has been synthesized. General complications of irreversible heteropolycondensation via Steglich reaction
for polyester synthesis are described. The conditions for Steglich esterefication with minimized side
reactions effect are established. These conditions provide obtaining of pseudo-poly(amino acid)s with
high yields and molecular weight of 20000 Da.
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