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I. ВВЕДЕНИЕ

В условиях влажного тропического климата происходит заражение
материалов микроорганизмами, приводящее к их преждевременному
старению. Большой вред приносят микроскопические грибы таким мате-
риалам, как кожа, текстиль, резина, оптическое стекло и другие '~18.
Известно, что в условиях влажных тропиков поверхности оптических
деталей (линзы, призмы и др.) приборов обрастают и повреждаются
микроскопическими грибами 2~ 1 2 · 1 7 · 1 S. Даже малые количества грибов
на поверхности оптических деталей, незаметные невооруженным глазом
на других материалах, снижают качество оптических систем приборов.
Большое количество ценных оптических приборов и оборудования вы-
ходит из строя вследствие поражения их микроорганизмами 3~6.

Для защиты от биоповреждений материалов и изделий, предназна-
ченных для эксплуатации в условиях тропиков, предлагается использо-
вать вещества, обладающие фунгицидными или фунгистатическими
свойствами; с помощью фунгицидов можно повысить надежность и уве-
личить срок службы изделий в условиях влажного тропического клима-
та 16"18.

В ряде работ 4>5'14> 1 7 · f e " 2 1 для защиты оптических деталей приборов
предложены летучие фунгициды (пропитка упаковочного материала,
помещение фунгицида в патроны, в пористые материалы, введение фун-
гицида в смазки, замазки, лаки, используемые во внутренней полости
приборов). Однако эти попытки не дали желаемых результатов, так как
некоторые фунгицидные вещества, защищая прибор от биологических
обрастаний, вызывали коррозию металлических частей или, конденси-
руясь, образовывали налеты на поверхности оптических деталей, ухуд-
шая светопропускание. Для придания различным материалам биостой-
кости часто применялась пропитка фунгицидными растворами или
эмульсиями 16~?3. В этом случае фунгициды предохраняют материалы
кратковременно, так как они вымываются. В связи с этим большое вни-
мание уделяется созданию материалов, в которых биологически актив-
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ные соединения были бы закреплены на их поверхности химическими j
связями 1 8 · 2 2 - 2 4 · 4 9 " 5 4 . j

За последние годы накоплен большой экспериментальный материал }
по созданию на поверхности оптических деталей хемосорбированных
молекулярных биоактивных пленок, которые не изменяют оптических ι
свойств стекол и эффективно защищают их от биологических обраста-
ний к повреждений. Настоящая статья является кратким обзором иссле-
дований, посвященных прививке к поверхности оптических материалов
соединений, обладающих биоактивными и другими полезными свойства-
ми. Цель обзора — обобщение накопленного материала по этому ново-
му направлению, которое имеет существенное теоретическое значение и
разностороннее практическое применение.

II. ПУТИ СОЗДАНИЯ БИОАКТИВНЫХ ПЛЕНОК
НА ПОВЕРХНОСТИ ОПТИЧЕСКИХ ДЕТАЛЕЙ

Классические исследования академика И. В. Гребенщикова в обла-
сти химии стекла показали, что поверхностные свойства стекла опреде-
ляются в основном не его составом, а теми новообразованиями, которые
возникают в процессе взаимодействия с водой ". Просветлением оптики
И. В. Гребенщиков назвал образование на стекле тонких пленок, при-
водящих к уменьшению количества отражаемого от поверхности стекла
света. Работы по просветлению оптики и получению тонких прозрачных
пленок на их поверхности обобщены в монографиях 2 β · 2 7 . Дальнейшее
изучение механизма возникновения новообразований и их свойств поз-
волило направленно модифицировать свойства поверхности оптических
стекол в широком диапазоне 2s~3tl· м . Одним из таких методов является
прививка к поверхности оптических материалов (элементо)органиче-
ских соединений, обладающих биоактивными и другими полезными
свойствами.

Закрепление биоактивных соединений непосредственно на поверхно-
сти оптических материалов представляет большие трудности. Немоди-
фицированная поверхность стекла не может удержать заметные количе-
ства вещества, препятствующие развитию микроскопических грибов. Mo- j
дификации поверхности силикатных материалов (кремний)органиче- !
скими соединениями с целью гидрофобизации "• ·3 2 и просветле- :

ния 2 7 · 3 3 · 3 4 , снижения 3 5 · = 6 или повышения 3 6 · " адгезии полимерных смол
или аппретирования для армированных пластмасс посвящено большое \
число работ, обобщенных в ряде обзоров и монографий27-31·37·43·47 48.. ;
Однако в этих работах вопросы прививки биологически активных соеди- •
нений к поверхности оптических материалов не рассматриваются. ;

Разработке и созданию принципиально новых методов химических
превращений с целью направленного изменения поверхностных свойств
оптических материалов посвящен ряд исследований 18- 49~54. Представля-
лось интересным синтезировать биоактивные пленки путем химической
модификации стекла. При этом такие пленки должны удовлетворять-
следующим требованиям: а) обладать хорошей адгезией к стеклу и ме-
ханической прочностью; б) быть стабильными при эксплуатации в за-
данных климатических условиях; в) не ухудшать оптических свойств,
стекол; г) не воздействовать на материалы, входящие в конструкцию
прибора или аппаратуры.

Для химической модификации поверхности стекла оказалось пер-
спективным изучение кремнийорганических соединений типа RnSiX4-n. A
Интерес к этой группе веществ обусловлен тем, что в них имеется два *'
типа реакционноспособных групп, из которых X (хлор или низшие алко-



Прививка биологически активных соединений 2243

ксигруппы) реагируют с ОН-группами поверхности стекла, a R (органи-
ческий радикал, содержащий функциональные группы) — со связую-
щими. Благодаря этому на основе соединений такого вида можно прово-
дить самые различные реакции в зависимости от типа и характера
функциональных групп и реагирующих (связующих) веществ. Карбо-
функциональные кремнийоргапические соединения нашли широкое при-
менение для повышения адгезии полимерных смол к различным мате-
риалам 38~48 и особенно для повышения водостойкости стеклопласти-
ков "•48.

В работах1"·49"54 показана возможность прививки биологически ак-
тивных веществ к поверхности оптических материалов с помощью функ-
циональных кремнийорганических соединений. Синтез биоактивных
пленок проводился по схемам (1) и (2).

- 0 - S i - O H + X4_,,SiR,, —

(А) ^ (Б) (1)

-О—SiOSiRB

U/ ι
(Б) + В *- X

R=CH=CH 2 , СН2—CH=CHJ,

- ( С Н 2 ) 3 - О - С Н 2 - С Н - С Н 2 , - (CH 2 ) 3 NH 2 , X = C1, ОСН3,

Здесь (А) — поверхность стекла, (Б) — модифицированная поверх-
ность стекла, В — биоактивное соединение, ингибирующее развитие
микроорганизмов.

По схеме (1) синтез пленок осуществляется двухстадийно — снача-
ла на поверхность стекла наносят карбофункциональное кремнийорга-
ническое соединение, а затем биоактивное вещество. Этим путем полу-
чены элементоорганилсилоксановые пленки, предохраняющие поверх-
ности оптических деталей от микробиологических обрастаний и повреж-
дений 4 9 - 5 2 · 5 4 .

Более перспективным и технологичным является синтез поверхност-
ноактйвныч соединений по схеме (2), где биоактивные группировки уже
содержатся в исходном кремнийорганическом соединении, т. е. в орга-
ническом радикале R 53. Таким способом можно привить биологически
активные соединения к поверхности стекла или других материалов в од-
ну стадию:

-°\ \
(А) + X3SiRB -Тнх^ —O~Si0SiRB (2)

-СГ /
Здесь R — органический радикал или радикал, содержащий функцио-
нальную группу; В — биоактивная группа (например, HgR', AsR2', SriR,',
где R' — органический радикал или кислотный остаток); Х=ОСН 3 ,
ОС2Н5.

Схема (2) очень мало изучена, так как методы синтеза'кремнийорга-
нических соединений, содержащих биологически активные фрагменты,
разработаны лишь в последнее время 55~58. Модификация поверхности
материалов элемеытоорганилсилоксанами по схеме (2) с целью направ-
ленного изменения их поверхностных свойств, безусловно, представляет
большой интерес.

12·



2244 А. Байгожин

Далее рассмотрены примеры прививки биологически активных сое-
динений к поверхности оптических материалов по приведенным выше
схемам.

III. ПРИВИВКА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
К ПОВЕРХНОСТИ ОПТИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

1. Органилсилоксановые пленки, содержащие ртуть

Известно, что ртутьорганические соединения являются наиболее уни-
версальными фунгицидами, эффективными против широкого круга мик-
роорганизмов и активными при очень малых концентрациях59"62. На-
пример, алкил(арил)меркурацетаты препятствуют росту различных
микроорганизмов в разведении 1:8-106, а некоторые из них — при раз-
ведении 1:2-107. В 49· ""·54 разработан двухстадийный метод синтеза
ртутьорганилсилоксановых пленок на поверхности оптических стекол.
Сначала оптические детали из различных марок силикатных стекол об-
рабатывают раствором винил- (или аллил)трихлорсилана в неполярном
растворителе, или растворами винил-(аллил)триэтоксисилана в воде
или спирте. При гидролизе алкенилтрихлор(этокси)силанов в реакции
участвуют водная пленка и гидроксильные группы, имеющиеся на по-
верхности стекла. Реакцию . алкенилсиланов с поверхностью стекла
представляют следующей схемой 3 8 · 4 4 · 5 0 :

сн2

СН

сн2

СНСН
(СН2)„

с

С

01

но'

—Si-

С1

'он
I

1—О

'//////////////////////Л

СН
(СН2)„

—Si-

сн2

СН
(СН2)„

Si—О

'/////77////////////,
При этом на поверхности детали образуются гидрофобные алкенил-

силоксановые пленки. Далее эти детали обрабатывают метанольным
раствором ацетата ртути. Известно, что ацетат ртути в метанольном или
водном растворах количественно присоединяется к этиленовой свя-
зи *г-в6. Реакцию алкенилсилоксановой пленки с ацетатом ртути можно
представить следующей схемой:

- О
h—ChySi (СЩ„ СН=СН2 + Hg (OCOCH3)2 + СН3ОН

-а
O^Si

HgOCOCH3

—(>7SiCH2CHCH2HgOCOCH3

-с OCH,

В результате действия метанольного раствора ацетата ртути на
стекло, обработанное винил- или аллилтрихлор(этокси)силаном, обра-
зуются молекулярные пленки соответственно β-метокси-а-ацетоксимер-
курэтилсилоксана и 2-метокси-З-ацетоксимеркурпропилсилоксана. При-
соединение ацетата ртути в метаноле к винилсилоксану протекает во-
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иреки правилу Марковникова, т. е. атом ртути с кислотным остатком
образует связь с менее гидрогенизированным атомом углерода, что об-
условлено электроположительностью атома кремния; присоединение к
аллилсилоксану протекает в соответствии с правилом Марковникова.
Правильность такого механизма реакции подтверждена модельным
синтезом с винилтриметилсиланом ".

Предложен способ прививки на поверхность стекла ртутьорганиче-
ского соединения с использованием 2-(циклопропил)пропилтри-
хлорсилана вместо алкенилхлорсиланов1Ч. Соединения циклопропана
способны подвергаться реакции размыкания цикла при взаимодействии
с ацетатом ртути в метаноле f s, а получаемые продукты обладают весь-
ма высокой биоактивностью 6Э. Образование ртутьорганического соеди-
нения на поверхности стекла можно представить схемой:

—O-7SiCH2CHCH—CH2 + Hg (OCOCH3)2 + СН,ОН
- С / I '

СН3

- О
—O-^SiCH2CHCH—CH2CHaHgOCOCH3 + CH3COOH
-(/ Iсн3

ОСН3

Реакция присоединения ацетата ртути к алкенилсилоксановым груп-
пам протекает в течение одного — двух часов (полное насыщение рту-
тью), к 2-(циклопропил)пропилеилоксановым группам — намного мед-
леннее: полное насыщение наступает только через шесть суток, но полу-
ченная молекулярная пленка 2-метил-3-метокси-5-ацетоксимеркурамил-
силоксана стабильна во времени )8.

Реакция присоединения ацетата ртути контролировалась по измене-
нию краевого угла смачивания водой органилсилоксановых пленок, по
результатам определения количества ртути на поверхности стекла и по
результатам микробиологических испытаний 18·50· м .

Показано | 8, что рассчитанная величина площади, приходящаяся на
одну гидроксильную группу предельно гидратированной поверхности
SiO2, изменяется от 10,4 до 16,8 А2. Установлено70, что для полирован-
ного кварца фактическая поверхность в 2,4 раза больше геометрической.
Исходя из этих величин и рассчитывая на мономолекулярный слой,
легко показать, что на 1 смг обработанной поверхности стекла должно
приходиться ~0,9·10~β г ртути (в работах 1 8 · 5 0 найдено 1,0—1,2-10~6 з
ртути на 1 см2).

Микробиологическими испытаниями показано 50· " • 7 1 · 7 2 , что оптиче-
ские стекла, имеющие ртутьорганилсилоксановые пленки, не поражают-
ся плесневыми грибами при специальном заражении их агрессивными
культурами грибов в условиях имитации влажных тропиков в течение
полутора лет, в то время как контрольные стекла поражаются грибами
через 10—15 дней. Эти результаты подтверждены специальным иссле-
дованием в натурных условиях субтропиков и влажных тропиков1 8·5 0·5 1.
Необходимо отметить, что поверхность стекла, обработанная только ор-
гапклеиланами или только метаиольным раствором ацетата ртути, без
предварительного нанесения алкенил- или циклопропилсилоксановой
пленки, не препятствует развитию спор плесневых грибов или проявля-
ет лишь очень слабую активность, исчезающую после первого месяца
испытания.
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Следует указать, что фунгицидные ртутьорганилсилоксановые плен-
ки, толщина которых составляет 10—15 А, не оказывают влияния на оп-
тические свойства стекол 5 0 ' 5 | . Образование этих пленок возможно на
всех силикатных оптических материалах. Они также применимы и для
несиликатных материалов, если на их поверхности нанесены просвет-
ляющие покрытия. Как правило, для просветления оптических материа-
лов используются тугоплавкие окислы металлов (Ti, Zr, Ш, Si и др.).
Просветляющие покрытия из этих окислов получают химическим мето-
дом или напылением в вакууме'", чаще всего в многослойных покры-
тиях последним слоем является окись кремния.

2. Органилсилоксановые пленки, содержащие мышьяк

С целью получения фунгицидных пленок изучены некоторые арсино-
ор'ганилсилоксаны. Они интересны тем, что сочетают известные свойст-
ва полисилоксанов со способностью препятствовать развитию различ-
ных микроорганизмов. Эти свойства позволяют использовать их и как
гидрофобизаторы, и как фунгициды. Для этой цели, согласно схеме (1),
стекла сначала обрабатывают этанольным раствором 2,3-эпоксипро-
поксипропилтриэтоксисилана, а затем толуольным раствором о-амино-
бензотиодифениларсина i 8:

\
(А) + HO-Si (CH2)3 ОСН2СН-СН2-тн^

О

—O~~rSi—О—Si (СНУз OCHgCH—CH2

_c/ κ у
(ОН) CH 2NHC eH 4SAs (C eH5)2

Оптические стекла, обработанные по этой схеме, не поражаются плесне-
выми грибами в условиях, имитирующих влажные тропики.

В последние годы разработаны методы получения триалкоксисили-
лалкиловых эфиров тиокислот трехвалентного мышьяка7 3·7 4. Среди них
выбрали наиболее активное соединение — у-(дифениларсинотио)про-
пилтриэтоксисилан, образующее на поверхности стекла тонкие прозрач-
ные фунгицидные пленки 53:

(А) + HOSi (CH2)3 S-As (C6H5)2 - z f i ^ -Ch~SiOSi (CH2)3 S-As (C3H5)2

Пленка 7-(дифениларсинотио)пропилсилоксана механически прочна
и не вымывается органическими растворителями. Оптические стекла,
защищенные таким способом, устойчивы к микробиологическим обра-

3. Пленки на основе олово(кремний)органических соединений

Установлено 7 5 · 7 6 , что оловоорганические соединения типа R3SnX, где
R —• алкил, а X — остаток органических или неорганических кислот,
обладают весьма высокой фунгицидной активностью, сравнимой с ак-
тивностью соединений ртути. В отличие от величины R, природа кис-
лотного остатка существенного влияния на активность соединения не
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оказывает. Показано76, что среди несимметричных триалкилацилстан-
нанов максимальная фунгитоксичность проявляется тогда, когда общее·
число углеродных атомов составляет 9—12, независимо от природы от-
дельных групп.

Оловоорганическпе соединения указанного выше типа нашли широ-
кое применение для защиты самых различных материалов от микробио-
логических обрастаний 77~83. Среди соединений этого класса наиболее
интересным является триэтилметакрилоксистаннан (ТЭМС). Последний
из спиртового раствора образует на поверхности стекла прозрачные, но
механически непрочные пленки. Последний недостаток был устранен
путем совмещения ТЭМС с тетраэтоксисиланом и полидиметилфосфо-
росилоксаном (ГСФ-3) 8 4 · 8 5 . Пленки, получаемые из смеси растворов
указанных соединений, механически прочны и хорошо защищают опти-
ческие детали из химически нестойких стекол (типа СТК, ТБФ, ТФК
и других) от биоповреждений 8\ Кроме этого, ТЭМС в смеси с фторо-
пластовым лаком на поверхности оптических деталей из кристаллов
LiF образует пленку, которая не изменяет оптических свойств кристал-
лов и предохраняет их от влаги и биологических обрастаний 86.

Эти пленки могут быть использованы для защиты силикатных и неси-
ликатных материалов. Вместе с тем были предложены способы привив-
ки олово(кремний)органических соединений путем обработки стекла
растворами трихлорсилилацилоатов триалкилолова, например β-три-
хлорсилилпропионата трибутилолова87:

-°\ \
—O-^SiOSi (CH2)2COOSn (C4H9)3

(А) + Cl3Si (CH2)2COOSn <C4H9)3 - ^

-с /

Пленка β- (трибутилстаннилкарбокси)этилсилоксана гидролитиче-
ски неустойчива, поэтому она только кратковременно предохраняет стек-
ла от биообрастаний. Пленка с повышенной гидролитической устойчи-
востью получена на основе р-(триэтилстаннилтио)этилтриэтоксисила-

на

4. Пленки, содержащие группировку Si—О—Μ

Для защиты оптических деталей от поражения плесневыми грибами
предложена обработка стекол этанольным раствором метоксиэтилмер-
курацетата 8 8 · 8 ί ) . В результате такой обработки предполагается образо-
вание фунгицидного покрытия — метоксиэтилмеркурсиликата — по
схеме 80:

-ОТ
CH3COOHgCH2CH2OCH3 -

-Оч

—O-)SiOHgCH2CH2OCH3 + CH3COONa
-СУ

При нанесении этил- или метилсиликоната натрия на текстильные
ткани их поверхности становятся гидрофобными. Имеются указания90· 9 \
что если обработанные таким образом ткани погрузить в водный рас-
твор медной соли, то ионы натрия замещаются ионами меди, и при этом
ткань приобретает стойкость к плесневению. Исходя из этого и имея в
виду использование олигодинамических свойств благородных металлов,
представлялось интересным получить· такие соединения на поверхности
стекла. Для этой цели стекла сначала обрабатывали этил- или метилси-
ликонатом натрия, а затем растворами солей меди, серебра и платины;
в результате такой обработки стекла не поражались грибами в течение
двух месяцев i S · 5 0 .
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Фуигицидная активность фтор (хлор)-

органилсилоксановых пленок на

поверхности стекла1*·60

Для защиты оптических деталей предложено нанесение покрытия из
смеси спиртового раствора тетраэтоксисилана, уксуснокислого свинца
и борной кислоты92. При термической обработке (при ~400° С) такого
покрытия на поверхности стекла образуются окислы кремния, бора,
свинца; последние задерживают развитие плесневых грибов, но быстро

мутнеют на поверхности стекла
под действием влаги воздуха. Это
покрытие напоминает по составу
свинцовоборатньге стекла (ПСЗ,
ТС8 и др.), которые химически
неустойчивы и требуют защиты от
влаги воздуха.

Авторы патента93 осаждали
фунгицидное покрытие из гидро-
лизующихся растворов эфиров
кремневой и титановой кислот в
присутствии растворимых соеди-
нений меди или ртути. Однако
осаждение фунгицидных покры-
тий на поверхности стекла из
гидролизующихся растворов тет-
раэтоксисилана с введением со-
лей меди, серебра, ртути, свинца
и некоторых органических фун-
гицидов — хлорфенолов, нитро-
(фтор)бензолов и других соеди-
нений —• оказалось недостаточно
эффективным против поражения
плесневыми грибами i 8 · 5 0 - 9 4 . В ра-
боте 95 предложен способ защиты
оптических деталей по схеме:

(А) + BrHgC2H5 -ΖΗΒΤ-+

-O-;SiOHgC2H6

- 0 х

Полученные таким образом фун-
гицидные покрытия лишь крат-
ковременно (в течение 2—3 ме-
сяцев) задерживают развитие
микроорганизмов. Это связано с
тем, что соединения, содержащие

№
О. П.

1

2

3

4

5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17

Формула пленкообразующего
соединения·8

a

1

С]

G1—г^

сн
G1— |\^

^ — S i ( C H 3 ) C I ,
- C l

С1

С1

а—г
a—

~\

с

сЛ F -

^ — C H , , S i C l 3

-Cl

i

^^V—CH,Si(H)Cl.

V
Cl 2CHSf(CH,) С12

Cl2CHSi (СН3) ( О С 2 Н 6 ) 2

C!3CSiCl s

Cl3CSi (СН3) С1 2

F2CHCH2Si (СН3) С12

F2CHCF2Si (CH3) С12

C F 2 = C F S i (C2H5) С1 2

F 2 CHCF 2 O (CH 2 ) 3 SiCl 3

[F2CHCF3O (CH 2) 3] SiCl2

4-FC eH4Si (CH2CH2CF3) Cl 2

CF 3CH 2CH 2SiCl 3

/с*т2 f^xj fiJ \ c;/"̂ i
F 2 C?I (CF 2) 3,5i (CH3) C l ,

Грибоуе-
тойчивость

стекла с
пленкой ·

—

—

—

—
—
—
—

—
—
—
-(-

-j-
+

группировку —Si—О—Μ (где

* Условные обозначения: «—» — негрибоустойчи-
во, «-|-» — грибоустойчиво.

M = H g , Ag, Си, Pb, В), легко
. гидролизуются под действием
, влаги воздуха, теряя свои фунги-
цидные свойства.
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5. Галогенорганилсилоксановые пленки

Представлялось интересным сравнительное изучение свойств
хлор- и фторпроизводных органилсилоксанов на поверхности оптиче-
ских стекол ввиду того, что в ряде случаев введение атома фтора вместо
хлора или их совместное присутствие в составе органических молекул
значительно повышает фунгицидное действие соединения. Исходя из
этого, на поверхности стекла были получены пленки соединений типа
RnSiXi-n (R — хлор (фтор) органический радикал), формулы которых
приведены в таблице 1 8 · 5 0 . Указанные соединения содержат активные
хлорсилильные группы, химически взаимодействующие с поверхностью
стекла, на которой имеются ковалентно связанные гидроксилы и адсор-
бированные молекулы воды, и образующие тонкие галогенорганилсилок-
сановые пленки.

Хлорорганилсилоксановые пленки на поверхности стекла не препят-
ствуют развитию плесневых грибов. Фторорганилсилоксановые пленки,
полученные из соединений №№ 15—17 (см. таблицу), подавляют разви-
тие спор плесневых грибов в течение трех-четырех месяцев, но в даль-
нейшем рост грибов усиливается. Остальные фторпроизводные силанов,
приведенные в таблице, не предохраняют стекла от плесневых обраста-
ний 1 8 · 5 0 .

Иод и его соединения являются классическими антисептиками. Из-
вестно, что иод количественно присоединяется к непредельным органи-
ческим соединениям. Показано, что стекла с привитой винилсилоксано-
вой пленкой, обработанные в парах или в хлорформенном растворе
иода1 8·5 2, не обрастают плесневыми грибами в течение пяти месяцев в
условиях имитации тропиков. Однако иодорганилсилоксановые пленки
на поверхности стекла имеют полосы поглощения в видимой области
спектра и, кроме того, светонестойки.

6. Азотсодержащие органилсилоксановые пленки

Поскольку азотсодержащие кремнийорганические соединения обла-
дают высокой биологической активностью ·"• 5 β · 9 7 · " , представлялось ин-
тересным попытаться использовать их для создания на поверхности
стекла защитных пленок. Для этого на поверхности стекла (А) последо-
вательно проводились следующие реакции 1 8 5 " " 8 8 Эр

1 8 · 5 " · " 8 · 8 Э :

(A) + Cl3SiCH2CH2C=N -тис",

—O
- 0 /

—O-7SiOSiCH2CH2C=N
- 0 '

—0-7SiCH=CH2 + (SCN)2 - O ^ S i C H (SCN) CH2SCN

i (CH 2 ) 3 R,

- c /
a) R = NH 2; 6) R = NHC (S) NHR', где R' = C 6 H 5 , CH 2CH = CH 2 .

NH2 + OCN-/ ^

\
—O-;Si (CH2j)3 NHC (Ο) ΝΗ—



•2250 А. Байгожин

-ο. N°2\
- C A S i (CH2)3 NH2 + F - ' ~ NO2

-O

Полученные на поверхности стекла пленки органилсилоксанов, содер-
жащих циан-, родан-, амино- и фенил (аллил)тиомочевинные группы, не
препятствуют развитию плесневых грибов. Фтор(нитро)фениламино-
пропилсилоксановые пленки кратковременно задерживают рост гри-
бов 18.50.

В работе 10° показано, что поверхность материалов, в том числе и стек-
ла, проявляет устойчивость против широкого круга микроорганизмов,
«ели ее обработать раствором N, ̂ диметил-Ы-октадецилпропилтриметок-
сисилил-З-аммоний хлорида. В развитие этих данных, стекла затем были
обработаны продуктами гидролиза кремнийорганических четвертичных
аммониевых солей по схеме:

(A) + HOSi(CH2)3N(CH3)2X

S.

— О ч

-(У

R — С18Н37! С16Нз3, X — С1, Вг

Пленки, полученные из указанных соединений и испытанные методи-
кой, разработанной в работах71'72, предохраняли стекла от плесневых
обрастаний кратковременно.

Следует, отметить, что указанные выше кремнийорганические четвер-
тичные аммониевые соединения, нанесенные на поверхность стекла, ори-
ентируют нематические жидкие кристаллы гомогенно или гомеотропно в
зависимости от функциональных групп органического радикала атома
кремния и находят применение при создании жидкокристаллических
устройств 101.

IV. О МЕХАНИЗМЕ ФУНГИЦИДНОГО ДЕЙСТВИЯ
ЭЛЕМЕНТООРГАНИЛСИЛОКСАНОВЫХ ПЛЕНОК,

ХИМИЧЕСКИ СВЯЗАННЫХ С ПОВЕРХНОСТЬЮ ОПТИЧЕСКИХ СТЕКОЛ ·

Одной из проблем сегодняшнего дня является выяснение химического
механизма действия фунгицидов, непосредственно связанного с их строе-
нием и реакционной способностью. Механизму действия фунгицидов по-
священо большое количество работ, обобщенных в ряде обзоров и моно-
графий 6 1 · 1 0 2 - 1 0 4 .

Большинство известных фунгицидов открыты эмпирически. Хотя
сложные биохимические и физико-химические механизмы действия
фунгицидов на молекулярном уровне изучены недостаточно, однако опре-
деленное представление о них уже можно составить. Выделяют три ос- ,
новные направления действия фунгицидов 102-104; f

1) ингибирование биоэнергетических процессов (клеточное дыхание,
окислительное фосфорилирование и др.);

2) ингибирование процессов биосинтеза низкомолекулярных (амино-
кислоты, витамины и пр.) и высокомолекулярных соединений (белки,
ДНК, РНК);

3) нарушение проницаемости клеточных мембран (физико-химиче-
ские нарушения клеточных структур).

В общем механизмы действия фунгицидов, химически связанных с
.поверхностью стекла, согласуются с указанными выше механизмами

ι
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действия обычных фунгицидов, но они могут иметь свои особенности,
требующие дополнения и уточнения. Известно, что ферменты (как био-
катализаторы) принимают участие во всех биохимических процессах
клетки и тем самым способствуют ее росту и развитию. В связи с этим
основную функцию химически связанных с поверхностью стекла орга-
нилсилоксановых пленок, содержащих в органическом радикале биоцид-
ные группы, мы рассматриваем как антиферментную, т.е. пленки долж-
ны ингибировать или вывести из строя «транспортные», жизненно важ-
ные ферменты с сульфгидрильными группами SH. Такую задачу могут
решить органилсилоксановые пленки, содержащие в органическом ради-
кале атомы тяжелых металлов, в частности Hg, Sn. Методы получения
таких ртуть- и оловоорганилсилоксановых пленок на поверхности стек-
ла и их свойства рассмотрены выше. Эти молекулярные пленки, обладая
толщиной ~ 10—15 А и не изменяя оптических свойств стекла, предохра-
няют его от плесневых обрастаний.

Далее следует остановиться на другом возможном механизме дейст-
вия элементоорганилсилоксановых пленок на микроорганизмы. Большая
часть клетки живого организма в той или иной мере приближается к
кристаллическому состоянию. В клетке в «кристаллоподобном» состоя-
нии находятся самые разнообразные типы молекул, занимающие более
или менее фиксированное положение и определенным образом ориенти-
рованные. В связи с этим возможно, что некоторые элементоорганилси-
локсановые пленки нарушают ориентацию молекул клетки по заданному
направлению и тем самым нарушают ее нормальный метаболизм, что
приводит к подавлению жизнедеятельности, т. ё. пленки действуют
фунгистатически. Например, γ-трифторпропил- и бис (γ-трифторпропил)-
силоксановые пленки препятствуют развитию грибов в течение трех-
четырех месяцев при специальном заражении их спорами плесневых гри-
бов 1 8 · 5 0 . В то же время известно, что органилсилоксановые пленки, со-
держащие функциональные группы в органическом радикале, стабильно
во времени ориентируют молекулы нематических жидких кристаллов к
поверхности стекла либо гомогенно, либо гомеотропно в зависимости от
типа радикалов и их функциональных групп 1Oi.

На основании экспериментальных данных можно сделать вполне
определенные выводы относительно принципов поиска и выбора высоко-
эффективных биологически активных соединений и их использования для
создания молекулярных пленок на поверхности оптических деталей, не
изменяющих оптические свойства стекол и предохраняющих их от микро-
биологических обрастаний и повреждений.

Очевидно, что, согласно предложенным рабочим схемам (1) и (2),
можно создавать элементоорганилсилоксановые пленки, обладающие
фунгицидными и другими полезными свойствами. Показано, что ртуть
(олово)органилсилоксановые пленки в очень малых концентрациях
проявляют длительное время фунгистатическое действие, что важно для
сохранения заданных свойств материалов. Найдены новые высокоэф-
фективные фунгициды — пленкообразующие соединения олова типа
R3SnX, где R — этил, бутил, а X — остаток ненасыщенной карбоновой
кислоты (например,триэтилметакрилоксистаннан).

В результате испытаний различных элементоорганилсилоксановых
пленок на поверхности оптических материалов установлено следующее.

1. Если биоактивный атом или группа атомов связаны с органил-
силоксановым фрагментом прочной ковалентной связью, то пленки не
препятствуют развитию спор плесневых грибов.

2. Если биоактивный атом или группа атомов связаны с органилсило-
хсановым фрагментом ионной, координационной или полярной ковалент-
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ной связью, то пленки предохраняют оптические детали от плесневых
обрастаний. Продолжительность действия пленки зависит от характера
химической связи атома или группы атомов; она возрастает в следующем
ряду: ионная<координациовная<полярная ковалентная связи.

В заключение заметим, что данные, изложенные выше, с достаточной
убедительностью свидетельствуют о широкой возможности проведения
самых различных реакций для создания на поверхности оптических ма-
териалов молекулярных пленок, обладающих полезными свойствами.
Такие же реакции могут быть использованы для создания пленок на
других твердых материалах, имеющих на поверхности ковалентно-свя-
занные гидроксильные или иные реакционноспособные группы. По наше-
му мнению, на основе элементоорганилсилоксановых пленок на поверх-
ности материалов можно создавать модели ферментов или антифермент-
ных систем, белковых веществ, высокоэффективные лекарственные пре-
параты с широким спектром длительного действия, селективные катали-
заторы, ингибиторы коррозии, ориентирующие покрытия для жидких
кристаллов и других систем.
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