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Аннотация. Впервые взаимодействием п-аминопиридина с метакрилоилхлоридом получен п-аминопиридинметакрилат. 
Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии доказана его структура. Проведена радикальная гомополимеризация синтезированного 
п-аминопиридинметакрилата как в массе, так и в растворе бензола (инициатор – динитрил азобисизомасляной 
кислоты), изучены закономерности процесса. Исследование радикальной полимеризации п-аминопиридинметакрилата 
показало, что процесс полимеризации в найденных условиях протекает без образования побочных реакций и 
индукционного периода с максимальным выходом 92%. Было обнаружено, что п-аминопиридинметакрилат при 
радикальной полимеризации ведет себя как более активный мономер по сравнению с метилметакрилатом. Структура 
полученного мономера и полимера исследована методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. На основании данных ИК- 
и ЯМР-спектров установлено, что процесс полимеризации протекает по двойной связи, а заместители остаются 
незатронутыми в боковой макроцепи. Исследование процесса полимеризации синтезированного мономера в 
массе показало, что он протекает с автоускорением. Начало автоускорения начинается при ~25%-м превращении 
мономера в процессе полимеризации, что согласуется с литературными данными. Выявлено, что полимеризация 
п-аминопиридинметакрилата протекает со скоростью, превосходящей скорость полимеризации метилметакрилата. 
Вероятно, этот факт связан с влиянием заместителя в мономере на электронное состояние всей молекулы, в результате 
чего изменяется электронная плотность винильной группы, а растущий радикал стабилизируется с заместителем 
–М-эффектом. Выявлено, что синтезированный полимер обладает высокими антимикробными свойствами.
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Abstract. For the first time, p-aminopyridine methacrylate was synthesized by a reaction between p-aminopyridine and 
methacryloyl chloride. IR and NMR spectroscopy сonfirmed the obtained compound structure. Radical homopolymer-
ization of synthesized p-aminopyridine methacrylate was carried out either in bulk or in benzene solution (initiator – 
AIBN). The study of radical polymerization regularities of p-aminopyridine methacrylate discovered no side reactions and 
induction period of the reported process under the created conditions with a maximum yield of 92%. It was found that 
p-aminopyridine methacrylate is a more reactive monomer in radical polymerization as compared to methyl methacrylate. 
The structure of the obtained monomer and polymer was investigated by IR and NMR spectroscopy. Based on these 
data, the polymerization proceeds by a double bond, with substituents in the side macro chain remaining unreacted. 
The study of the synthesized monomer polymerization in the bulk indicated the presence of the gel effect. The autoac-
celeration begins at ~25% monomer conversion during the polymerization process, which agrees with the literature 
data. It was discovered that the polymerization of p-aminopyridine methacrylate proceeds at a rate higher than that 
of methyl methacrylate. This observation is likely to be connected with the substituent contribution to the electronic 
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state of the entire monomer molecule. Hence, the electron density of the vinyl group changes and the growing radical 
becomes stabilized with the substituent –M-effect. The polymer synthesized possesses high antimicrobial properties.

Keywords: p-aminopyridine, methacrylate, homopolymerization, antimicrobial properties, methacryloyl chloride, 
radical polymerization
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ВВЕДЕНИЕ
Широкое распространение устойчивых ко многим 

бактерицидным веществам штаммов и возможность их 
эпидемического распространения является серьезной 
проблемой для построения эффективной антибакте-
риальной терапии. В связи с этим становится необхо-
димым поиск средств, обеспечивающих блокировку 
сразу нескольких факторов устойчивости патогенных 
микроорганизмов. Для решения этой задачи перспек-
тивным представляется использование синтетических 
полимеров, которые могут оказывать комбинированное 
воздействие на бактериальную клетку, а также являются 
более эффективными и менее опасными для человека по 
сравнению с низкомолекулярными биоцидными веще-
ствами, традиционно используемыми для защиты от 
микроорганизмов.

Полимеры, содержащие в своем составе функционально 
активные группы, обладают широким спектром медико-
биологической активности и используются в качестве 
бактерицидов, фунгицидов, лекарственных препаратов. 
Чаще всего для получения таких полимеров применялись 
мономеры винилового и акрилового ряда, содержащие 
в структуре мономера амины, карбонильные и другие 
создаваемые бактерицидные фрагменты [1–6].

В настоящее время некоторые функциональные 
полимеры получили широкое применение при создании 
биоцидных и дезинфицирующих средств, флокулянтов, а 
также композиционных материалов, поверхность которых 
обладает бактерицидной и фунгицидной активностью1 
[6–18]. Особо востребованными становятся биоцидные 
препараты с разной степенью гидрофобности. Цель 
настоящей работы – исследование синтеза мономера 
п-аминопиридинметакрилата (п-АПМА) и изучение его 
радикальной полимеризации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры полимера записаны на приборе ALPHA 

ИК-Фурье (Bruker Lumos II, Германия), спектры ЯМР 1Н 
– на спектрометре Вruker HFR-300 (Bruker, Германия) 
в СDCl3; химические сдвиги определены относительно 
тетраметилсилана.

Синтез п-АПМА. В колбу с обратным холодильником 
помещали 0,5 моль (47 г) п-аминопиридина в среде 
третичного амина ((C2H5)3N); при температуре 30 °С при 
перемешивании по каплям добавляли 0,6 моль (62,7 г) 
метакрилоилхлорида в 30 мл абсолютного серного эфира. 
После завершения реакции (1 ч) смесь экстрагировали 
серным эфиром, затем сушили, перегоняли легкие 
фракции (36,5 °С), а потом основную фракцию в вакууме. 
Выход составил 92%. Ткип.=114−116/3 мм рт.  ст.;  
𝑛𝑛𝐷𝐷20 = 1,4202 ; 

 
𝑑𝑑420 = 0,936.   

Элементный анализ C9H10N2O. Вычислено, %: С 66,6; 
Н 6,17; N 17,28. Найдено, %: С 66,8; Н 6,13; N 17,18.

Синтез поли-п-аминопиридинметакрилата
Методика полимеризации в растворе. Полимеризацию 

синтезированного мономера осуществляли в запаянных 
ампулах в атмосфере азота в растворе бензола (около 
3 ч). Полимеризационный раствор, содержащий мономер 
и инициатор (динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК)), 
помещали в стеклянную ампулу, смесь продували потоком 
азота в течение 8 мин. Затем ампулу плотно запаивали и 
помещали в термостат при 343 К. Концентрация мономера 
составила 2 моль/л, а инициатора – 0,3 моль% от массы 
мономера. Образовавшийся полимер очищали двукратным 
переосаждением из бензольного раствора в метанол и сушили 
при пониженном давлении (15−20 мм рт. ст.) при температуре 
30 °С до постоянной массы. Выход составил 93%. 

Методика полимеризации в массе. В однокамерную 
ампулу помещали 2 г п-АПМА и 0,006 г ДАК в качестве 
инициатора. В присутствии азота помещали в термостат 
при 343 К в течение 2 ч. По завершении реакции ампулу 
охлаждали, вскрывали, растворяли в бензоле, затем 
осаждали в метанол и сушили до постоянной массы. 
Выход составил 95% − 1,9 г.

Элементный анализ C9H10N2O. Вычислено, %: С 66,6; 
Н 6,17; N 17,28. Найдено, %: С 66,5; Н 6,09; N 17,08. 

Характеристическую вязкость полимера ([η]масс.=0,58, 
[η]раст. = 0,66 дл/г) определяли в бензоле в вискозиметре 
Уббелоде. 

Кинетику гомополимеризации изучали в обычном 
однокамерном дилатометре емкостью 13,7 мл с ценой 
деления измерительной бюретки 0,01 мл. Полученный 
полимер растворяли в хлороформе и осаждали в метанол. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
п-АПМА и его гомополимер были получены по реакции:

Чистота синтезированного соединения контроли-
ровалась методом ГЖХ-анализа (рис. 1) и во всех случаях 
составила 99,5%.
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Рис. 1. ГЖХ-анализ п-аминопиридинметакрилата
Fig. 1. GLC analysis of p-aminopyridine methacrylate

Радикальную полимеризацию проводили в массе и 
в растворе бензола в запаянных ампулах в атмосфере 
азота при 343 К в присутствии ДАК. 

Выявлено, что реакционная система остается 
гомогенной вплоть до высоких конверсий (практически 
до 92%). Синтезированный полимер представляет 
собой белый порошок, растворимый в ароматических 
и хлорсодержащих углеводородах, таких как СH3Cl, 
CH2Cl2, CCl4, и некоторых полярных растворителях, таких 
как DMF, DMCO; и нерастворимый в алифатических 
углеводородах, низших спиртах и диэтиловом эфире. 
Выявлено, что синтезированный полимер обладает 
хорошими пленкообразующими, эластичными и другими 
свойствами.

Структура полученных полимеров исследована 
методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. Путем сопоставления 
ИК-спектров исходного мономера (рис. 2) и полу-
ченного полимера (рис. 3), которому принадлежат 
полосы поглощения 1720 см-1, были обнаружены 

полосы поглощения, характеризующие валентные 
колебания карбонильной группы образующихся поли-
меров при 1730 см-1 (см. рис. 3). Смещение максимума 
полосы поглощения, характеризующей группу С=О, 
находящуюся у полимера, связано с раскрытием 
двойной связи, что приводит к нарушению сопряжения и 
перераспределению электронной плотности в структуре 
мономера. Для п-аминопиридина характерны следующие 
характеристические полосы поглощения связей: 
пиридиновый цикл характеризуется группой слабых полос, 
появляющихся на низкочастотной стороне основной 
полосы ν(СН) в области 2800−2700 см-1; характерные 
для N−H-фрагмента соответственно в области 3307 
и 3436 см-1; валентные колебания связи С−N в 
циклических соединениях в области 1350−1280 см-1, 
вызванные участием С−N в скелетных колебаниях 
молекулы; симметричные валентные колебания группы 
СН2 при 2724 см-1; асимметричные и симметричные 
валентные колебания С−Н-группы при 2931 и 2865 см-1 
соответственно. 

Из рис. 3 видно, что полосы поглощения в областях 
900−1000, 1635−1640 см-1, относящиеся к дефор-
мационным и валентным колебаниям двойной связи 
винильной группы, после полимеризации исчезают. 

В ЯМР-спектре протонные сигналы, относящиеся к 
протонам винильной группы (4,50−5,10 м.д.), отсутствуют 
в полимерном образце. Остальные резонансные протоны 
остаются в молекуле полимера незатронутыми.

Результаты спектральных анализов показали, что 
полимеризация протекает только по двойной связи 
винильной группы, а аминопиридиновые фрагменты 
в боковой цепи остаются без изменений. 

Для оценки способности синтезированного мономера 
к полимеризации и выявления ее зависимости от 

Рис. 2. ИК-спектр п-аминопиридинметакрилата
Fig. 2. IR spectrum of p-aminopyridine methacrylate
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Рис. 3. ИК-спектр поли-п-аминопиридинметакрилата
Fig. 3. IR spectrum of poly-p-aminopyridine methacrylate

продолжительности полимеризации при выбранных 
стандартных условиях на рис. 4 представлены полу-
ченные кинетические кривые полимеризации синте-
зированного нами мономера и метилметакрилата. 
При сопоставлении кинетических кривых видно, что по 
скорости радикальной полимеризации синтезированный 
мономер и метилметакрилат различаются между 
собой: полимеризация п-АПМА протекает со скоро- 
стью, превосходящей скорость полимеризации метил-
метакрилата. Такой факт, вероятно, связан с влиянием 
аминопиридинового фрагмента на винильную группу. 
Другим важным фактором, влияющим на характер 
полимеризации, может быть относительная стабильность 
макрорадикала, ответственного за рост цепи. 

  

Рис. 4. Зависимость конверсии от продолжительности 
реакции полимеризации (в массе):  
1 − п-аминопиридинметакрилат; 2 − метилметакрилат
Fig. 4. Relationship between conversion and polymerization 
reaction time (in mass): 1 − p-aminopyridine methacrylate; 
2 − methyl methacrylate

Выявлено, что радикальная полимеризация мономера 
в массе сопровождается автоускорением. Начало 
автоускорения начинается при ~25%, что согласуется 
с работами [19, 20]. Автоускорение радикальной поли-
меризации п-АПМА, вероятно, связано с комплексом 
структурно-физических переходов полимеризационной 
системы, обусловливающих изменение характера 
диффузии растущих полимерных цепей. 

Биологические испытания показали достаточно 
высокую бактерицидную (Escherichia coli, Staphylococcus 
aureus) и фунгицидную (Саndida albicans) активность син-
тезированного полимера. Зависимость антимикробной 
активности полимеров от их минимальной ингибирующей 
концентрации приводится в таблице. Выявлено, что 
чем меньше значение минимальной ингибирующей 
концентрации (масс. %), тем выше биоцидный эффект.
Бактерицидные и фунгицидные свойства синтезированного 
поли-п-аминопиридинметакрилата

Bactericidal and fungicidal properties of synthesized poly-p-
aminopyridine methacrylate

Вещества
Тест-культура

E. сoli St. aureus Саn. alb.

Поли-п-
аминопиридинметакрилат 0,5 0,8 1,0

Таким образом, в данной работе синтезирован 
новый п-аминопиридинметакрилат и проведена его 
радикальная гомополимеризация в массе и растворе. 
Впервые показано, что полученный новый полимер 
обладает антимикробной активностью. Полученные 
результаты могут свидетельствовать о перспективности 
использования его в медицине. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован мономер п-аминопиридинметакрилат, 

изучена его радикальная гомополимеризация в при-
сутствии инициатора – динитрила азобисизомасляной 
кислоты – как в массе, так и в растворе. Показано, что 
полимеризация протекает аналогично полимеризации 
винильных мономеров. Структура мономера и полу-
ченного на его основе полимера установлена на осно-

вании данных ИК- и ЯМР-спектроскопии. Показано, что 
полимеризация в массе протекает с автоускорением, 
ее скорость намного выше, чем при полимеризации 
метилметакрилата. Выявлено, что полученный полимер 
обладает антимикробными свойствами и его можно 
использовать в медицине в качестве биоцидных 
материалов. 
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