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Аннотация

Цели. Синтез и изучение свойств сополимеров винилбензилового спирта (ВБС) со стиро-
лом, обладающих антимикробными свойствами.
Методы. В работе использованы такие методы как ИК- и ЯМР-спектроскопия, тон-
кослойная хроматография, вискозиметрия и элементный анализ. Краевые углы смачи-
вания и твердость пленок определяли методом сидячей капли и «методом карандаша», 
соответственно. Метод испытаний стойкости пленочных покрытий к воздействию 
плесневых грибов заключался в заражении пленочных покрытий, нанесенных на стекла, 
спорами плесневых грибов Всероссийской коллекции микроорганизмов в растворе мине-
ральных солей без сахара (среда Чапека-Докса). 
Результаты. В работе синтезированы гомополимеры винилбензилацетата и его со-
полимеры со стиролом. Их омылением получены гомо- и сополимеры ВБС. Состав сопо-
лимеров определен ИК- и 1H ЯМР-спектроскопией. Степень омыления контролировали 
ИК-спектроскопией по появлению полосы поглощения гидроксильной группы и исчезно-
вению полосы поглощения сложноэфирной группы. По данным ИК-спектроскопии в омы-
ленных сополимерах остается лишь незначительное (~3%) количество сложноэфирных 
групп. Показано влияние состава сополимеров на их растворимость в растворителях 
различной природы. ИК-спектроскопией сополимеров показано образование водородных 
связей между непрореагировавшими сложноэфирными группами и образовавшимися в 
результате омыления гидроксильными группами. Этот вывод подтвержден вискози-
метрией растворов смесей омыленного и неомыленного сополимеров, растворов смесей 
омыленного сополимера с поливинилацетатом и вискозиметрией омыленных сополиме-
ров в растворителях различной природы. Концентрация этих связей зависит от состава 
сополимера и может регулироваться природой растворителя, из которого формируются 
пленки этих сополимеров. Из растворов омыленных сополимеров формируются гладкие 
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прозрачные пленочные покрытия с высокой адгезией к поверхностям металлов и сили-
катного стекла. Краевой угол смачивания этих пленок, как и твердость, уменьшается с 
увеличением концентрации в сополимерах звеньев ВБС и зависит от полярности раство-
рителя, из раствора в котором сформированы пленки. Показано, что увеличение концен-
трации звеньев ВБС приводит к подавлению роста микроорганизмов. 
Выводы. Показано, что пленочные покрытия из сополимеров стирола с ВБС обладают 
высокой биоцидной активностью по отношению к плесневым грибам и могут быть ис-
пользованы для защиты конструкционных материалов и изделий из них от воздействия 
микроорганизмов.

Ключевые слова: биоцидные свойства, винилбензилацетат, водородные связи, омыление, 
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Abstract

Objectives. Synthesis and study of the properties of copolymers of vinyl benzyl alcohol (VBA) 
with styrene with antimicrobial properties.
Methods. The study employed infrared (IR) and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, 
thin-layer chromatography, viscometry, and elemental analysis. The sessile drop method and 
the pencil method were respectively utilized to determine the contact angles and hardness of 
the films. The process of testing the film coatings’ resistance to the effects of molds consisted of 
contaminating the film coatings applied to the glass with mold spores of the All-Russian Collection 
of Microorganisms in a solution of mineral salts without sugar (Czapek–Dox medium).
Results. Homopolymers of vinyl benzyl acetate and its copolymers with styrene were 
synthesized in this study. Homo- and copolymers of VBA were obtained by saponification. IR and 
proton NMR (1H NMR) spectroscopy determined the composition of the copolymers. Employing 
IR spectroscopy, the degree of saponification was monitored by the appearance of the hydroxyl 
group absorption band and the disappearance of the ester group absorption band. According 
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to the IR spectroscopy data, only an insignificant (~3%) amount of ester groups remains in the 
saponified copolymers. The influence of the copolymers’ composition on their solubility in various 
solvents is demonstrated. IR spectroscopy of the copolymers revealed hydrogen-bond formation 
between the unreacted ester groups and hydroxyl groups formed due to the saponification. The 
viscometry of the solutions of mixtures of saponified and unsaponified copolymers, solutions 
of mixtures of saponified copolymer with polyvinyl acetate, and viscometry of saponified 
copolymers in various solvents all support this conclusion. These bonds’ concentration depends 
on the copolymer’s composition and can be controlled by the nature of the solvent from which 
these copolymers’ films are formed. Saponified copolymer solutions form smooth, transparent 
film coatings with excellent adhesion to metals and silicate glass surfaces. The contact angle 
of these films, like the hardness, decreases as the VBA units’ concentration in the copolymers 
increases and depends on the solvent polarity used to form the films. It has been demonstrated 
that increasing the VBA units concentration suppresses the microorganisms’ growth.
Conclusions. Film coatings made of copolymers of styrene with VBA have been shown to have 
high biocidal activity against molds; can be used to protect structural materials and products 
from the effects of microorganisms.

Keywords: biocidal properties, vinyl benzyl acetate, hydrogen bonds, saponification, film 
coatings, polyvinyl benzyl alcohol, (co)polymerization, styrene
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы внимание исследователей при-
влекает синтез и исследование свойств полимеров, 
содержащих различной природы функциональные 
группы, обладающие антимикробными свойствами, 
что обобщено, в частности, в обзорах и монографиях 
[1–9]. В отличие от низкомолекулярных соединений 
полимерные биоциды позволяют формировать на 
их основе защитные пленки, устойчивые к заселе-
нию микроорганизмами, в них не происходит «вы-
потевания» биоцида. Безусловно, что биоцидные 
свойства таких полимеров должны зависеть от кон-
центрации в них функциональных групп, обеспечи-
вающих эти свойства. В большинстве случаев такие 
полимеры получают химической модификацией по-
лимеров-предшественников, содержащих функцио-
нальные группы, которые в результате химических 
реакций могут быть превращены в биоцидные или 
посредством которых в структуру макромолекулы 
могут быть введены группы, обладающие биоцид-
ными свойствами [10]. 

Известно, что фенолы, другие ароматические 
спирты и их производные обладают широким 

спектром биоцидного действия [11]. Именно лишь 
химической модификацией могут быть получены 
карбоцепные полимеры, содержащие фенольные 
группы, что связано с ингибированием полимери-
зации мономеров, содержащих группы ароматиче-
ских фенолов и близкую к ним по свойствам группу 
бензилового спирта. Так, в работах [12–16] полиме-
ры, содержащие звенья винилбензилового спирта 
(ВБС), получены химической модификацией по-
лимеров, содержащих звенья винилбензилхлори-
да (ВБХ). Модификация включала ацилирование 
бензилхлоридных групп этих полимеров ацетатом 
калия с последующим их омылением с образова-
нием звеньев ВБС. Однако в работах [14–16] отме-
чается, что в полимерах с высоким содержанием 
хлорметильных групп в результате омыления на-
ряду с группами бензилового спирта в результате 
взаимодействия остаточных хлорметильных групп 
с группами бензилового спирта образуются межмо-
лекулярные простые эфирные связи. Для исключе-
ния образования этих межмолекулярных связей в 
работе [17] предложено получать сополимеры ВБС 
сополимеризацией винилбензилацетата (ВБА) с по-
следующим омылением этих сополимеров.
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В настоящей работе этим способом синтезиро-
ваны поливинилбензиловые спирты и сополимеры 
ВБС со стиролом и изучены их свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
ВБХ, смесь м-(60%) и п-изомеров (40%) (Sigma-

Aldrich, США), стабилизированная 4-трет-бутил-
пирокатехином (Sigma-Aldrich, США), использована 
для синтеза ВБА без дополнительной очистки.

Стирол, ч. (Ангара-Реактив, Россия), отмывали 
от гидрохинона 30% водным раствором едкого кали, 
промывали водой от избытка щелочи до нейтраль-
ной реакции промывных вод, сушили над прокален-
ным хлоридом кальция и перегоняли под вакуумом, 
отбирая фракцию при 46 ℃ и давлении 30 мм рт. ст.

Ацетат калия, х.ч. (Реахим, Россия), осушали 
азеотропной отгонкой воды с бензолом.

Диметилсульфоксид (ДМСО), х.ч. (Химмед, 
Россия), осушали выдерживанием несколько суток 
над прокаленным хлоридом кальция, после чего вы-
держиванием над гидридом кальция в течение 6 ч 
при 80 ℃ с последующей перегонкой над свежей 
порцией гидрида кальция при температуре 130 ℃ и 
остаточном давлении 25 мм рт. ст.

Динитрилазобисизомасляную кислоту (ДАК) 
перед использованием перекристаллизовывали из 
метилового спирта.

Остальные реагенты и растворители использова-
ли реактивной чистоты без дополнительной очистки.

Методы анализа
Состав сополимеров ВБА со стиролом и степень 

их омыления рассчитывали по данным 1H ЯМР- и 
ИК-спектроскопии. Спектры 1H ЯМР растворов 
сополимеров ВБА в С6D6 и сополимеров ВБС в 
ДМСО-d6 регистрировали на спектрометре DPX-300 
(Bruker, Германия). Количественная обработка спек-
тров 1H ЯМР проводилась в программе MestReNova1. 
ИК-спектроскопические исследования проводили на 
спектрометре Equinox 55 (Bruker, Германия) в таб-
летках KBr и пленках полимеров, сформированных 
на германиевых пластинах. 

Вискозиметрические измерения проводили в ви-
скозиметре Уббелоде при 30 ℃. 

Для определения твердости пленочных покры-
тий, краевых углов смачивания и стойкости этих 
пленок к воздействию плесневых грибов пленки 
формировали из растворов полимеров на подложках 
из силикатного стекла.

Краевые углы смачивания на границе раздела об-
разец-вода-воздух определяли методом сидячей капли.

Твердость пленок определяли «методом ка-
рандаша» [18] согласно ГОСТ P 54586-2011 (ISO 
15184:1998)2.

Стойкость пленочных покрытий к воздействию 
плесневых грибов оценивали по ГОСТ 9.049-913  (ме-
тод 1), используя плесневые грибы Всероссийской 
коллекции микроорганизмов (ВКМ) следующих 
видов: Aspergillus niger van Tieghem, ВКМ F-1119; 
Aspergillus terreus Thom, ВКМ F-1025; Aspergillus 
oryzae (Ahlburg) Cohn, ВКМ F-55; Chaetomium 
globosum Kunze, ВКМ F-109; Paecilomyces varioti 
Bainier, ВКМ F-378; Penicillium funiculosum Thom, 
ВКМ F-1115; Penicillium chrysogenum Thom, ВКМ 
F-245; Penicillium cyclopium Westling, ВКМ F-265; 
Trichoderma viride Pers. ex S. F. Gray, ВКМ F-1117.

Этот метод устанавливает грибостойкость 
материалов и их компонентов при отсутствии ми-
неральных и органических загрязнений. Для за-
ражения использовали ассоциацию спор грибов с 
концентрацией 9∙106 в 1 мл (1∙106 в 1 мл каждого 
вида спор). 

Испытания пленок были выполнены в услови-
ях, оптимальных для развития плесневых грибов, 
но без дополнительного источника питания следу-
ющим методом, устанавливающим грибостойкость 
материалов при отсутствии минеральных и органи-
ческих загрязнений.

Метод испытаний заключался в заражении пле-
ночных покрытий, нанесенных на стекла, спорами 
плесневых грибов в растворе минеральных солей 
без сахара (среда Чапека-Докса). Таким образом, 
рост грибов должен был происходить только в пи-
тательных веществах, содержащихся в материале.

Заражение образцов, помещенных в стериль-
ные чашки Петри, осуществляли путем равномер-
ного нанесения приготовленной взвеси спор гри-
бов на их поверхность. Открытые чашки Петри с 
образцами выдерживали в течение 28 суток, поле 
чего проводили учет содержания и состава микро-
организмов на опытных образцах в соответствии с 
шестибальной шкалой (ГОСТ 9.049-91), приведен-
ной в табл. 1.

1 Mestrelab Research S.L. https://mestrelab.com/

2 ГОСТ P 54586-2011 (ISO 15184:1998). Материалы лако-
красочные. Метод определения твердости покрытия по ка-
рандашу. М.: Стандартинформ; 2012. [GOST P 54586-2011 
(ISO 15184:1998). Paints and varnishes. Determination of film 
hardness by pencil test. Moscow: Standartinform; 2012.]
3 ГОСТ 9.049-91 (метод 1). Единая система защиты от 
коррозии и старения. Материалы полимерные и их ком-
поненты. Методы лабораторных испытаний на стойкость 
к воздействию плесневых грибов. М.: Издательство стан-
дартов; 1992. [GOST 9.049-91 (Method 1). Unified system of 
corrosion and ageing protection. Polymer materials and their 
components. Methods of laboratory tests for mould resistance. 
Moscow: Izd. Standartov; 1992.]
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Таблица 1. Шкала роста грибов в баллах
Table 1. Scale of fungi growth in scores

Балл
Score

Характеристика балла
Score characteristic

0 При осмотре под микроскопом рост плесневых грибов не виден
Mold growth is not visible when viewed under a microscope

1

При осмотре под микроскопом видны проросшие споры и незначительно развитый мицелий 
в виде неветвящихся гиф

When viewed under a microscope, germinated spores and slightly developed mycelium 
in the form of unbranched hyphae are visible

2 При осмотре под микроскопом виден мицелий в виде ветвящихся гиф, возможно спороношение
When viewed under a microscope, mycelium is visible in the form of branching hyphae, sporulation is possible

3 При осмотре невооруженным глазом рост грибов едва виден, но отчетливо виден под микроскопом
When viewed with the naked eye, fungal growth is barely visible, but clearly visible under a microscope

4

При осмотре невооруженным глазом отчетливо виден рост грибов, 
покрывающих менее 25% испытываемой поверхности

When viewed with the naked eye, the growth of fungi is clearly visible, 
covering less than 25% of the tested surface

5

При осмотре невооруженным глазом отчетливо виден рост грибов, 
покрывающих более 25% испытываемой поверхности

When viewed with the naked eye, the growth of fungi is clearly visible, 
covering more than 25% of the tested surface

Методы синтеза
Ацилирование ВБХ проводили по методи-

ке, аналогичной описанной в работах [12, 19]. В 
колбу последовательно загружали ДМСО (85 мл), 
ВБХ (34 мл, 0.24 моля), ацетат калия (27 г, 0.28 моля) 
и перемешивали при 40 ℃ в течение 48 ч. Затем от-
фильтрованный от ацетата и хлорида калия раствор 
вылили в 300 мл воды и из этой смеси экстрагирова-
ли ВБА этилацетатом. Экстракт промыли 3% водным 
раствором бикарбоната натрия и сушили над сульфа-
том натрия. После удаления при пониженном давле-
нии этилацетата получили маслянистый продукт ко-
ричневого цвета. Этот продукт разбавляли гексаном 
и на фильтре удаляли, выделившийся из него осадок 
4-трет-бутилпирокатехина. Получившийся ВБА от-
делили от непрореагировавшего ВБХ на хроматогра-
фической колонке (силикагель, смесь гексан–этил-
ацетат 5:1). Гексан и этилацетат удалили на роторном 
испарителе. Выход ВБА составил 65%. Отсутствие в 
продукте ВБХ подтверждено элементным анализом, 
тонкослойной хроматографией и ИК-спектроскопией. 
В ИК-спектре отсутствуют полосы валентных колеба-
ний C–Cl связи при ν = 683 см−1 и веерных деформаци-
онных колебаний –CH2Cl группы δ = 1266 см−1. В свою 
очередь, появление в ИК-спектре продукта валентных 
колебаний сложноэфирной группы ν = 1745 см−1 под-
тверждает наличие ацетатных групп в продуктах ре-
акции. 

Полимеризацию ВБА и его сополимериза-
цию со стиролом проводили в бензоле в ампулах, 

продутых азотом, при 70 ℃ при суммарной концен-
трации мономеров 1.75 моль/л. В качестве инициато-
ра использовали ДАК (3.00 моль % по отношению к 
суммарной концентрации мономеров). По окончании 
сополимеризации полимеры из раствора осаждали 
изопропиловым спиртом, переосаждали из раствора 
в бензоле также изопропиловым спиртом. Получен-
ные полимеры белого цвета сушили в вакууме при 
50 ℃ до постоянной массы.

Омыление полученных сополимеров ВБА со 
стиролом и поливинилбензилацетатом (ПВБА) про-
водили гидроокисью натрия в смеси 1,4-диоксана с 
водой (2:1 по объему) при 80 ℃ в течение 20 ч при 
перемешивании раствора магнитной мешалкой. По 
окончании процесса полимеры осаждали из раство-
ра слабым раствором соляной кислоты, многократно 
промывали этим раствором, сушили в вакууме при 
комнатной температуре до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Константы сополимеризации стирола и ВБА рас-
считаны методом Файнемана-Росса по составам сопо-
лимеров, определенным методом 1H ЯМР-спектроско-
пии при низкой (до 10%) конверсии мономеров.

В 1H ЯМР-спектре сигналы протонсодержащих 
групп ПВБА (рис. 1) представляют уширенные сиг-
налы, характерные для полимеров. Сигналы метиле-
новых (СH2) и метиновых (CH) групп основной цепи ма-
кромолекулы проявляются в области δ = 1.58–2.04 м.д. 
В эту же область попадают сигналы СH3 ацетатной 
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группы δ = 1.87 м.д., что позволяет определить соот-
ношение фенильных и фенилацетатных звеньев в со-
полимере методом 1H ЯМР. Сигналы –СH2– группы 
бензилацетатного фрагмента существенно смещены 
в область слабого поля и проявляются при δ = 5.1 м.д. 
Дополнительно проверку соотношения звеньев в со-
полимере проводили при анализе материального ба-
ланса по сигналам протонов ароматического кольца в 
области δ = 6.71–7.57 м.д.

Рис. 1. 1H ЯМР-спектр ПВБА в С6D6.
Fig. 1. 1H NMR spectrum of PVBAс in С6D6.

Найденные величины констант сополимериза-
ции: r1 = 0.9 и r2 = 1.0 близки к ранее определенным 
методом Келена-Тюдоша величинам этих констант 
[17]: r1 = 0.78 и r2 = 1.33. В этой работе полимериза-
цию проводили в толуоле при 60 ℃. 

Близкая реакционная способность этих моно-
меров в принятых в настоящей работе условиях 
сополимеризации позволила синтезировать сопо-
лимеры, макромолекулы которых мало различа-
ются по составу независимо от степени конвер-
сии мономеров. Эти сополимеры растворяются 
в таких же растворителях, что и полистирол, в 
бензоле, толуоле, 1,4-диок сане, тетрагидрофуране, 
хлороформе, ацетоне, N,N-диметил формамиде 
(ДМФА), и не растворяются в низших спиртах и 
воде. В отличие от полистирола, сополимеры, со-
держащие от 28 до 84 моль-звено % звеньев ВБА 
растворяются в ДМСО.

ИК-спектроскопия ПВБА и сополимеров ВБА со 
стиролом различного состава подтвердила данные, 
полученные при анализе методом 1H ЯМР-спектро-
скопии. 

Анализ ИК-спектров этих полимеров показал, 
что положение полосы валентных колебаний кар-
бонильной группы ν(С=О) в звеньях ВБА изменя-
ется в зависимости от содержания этих звеньев в 
сополимере. Так, в ИК-спектрах ПВБА и сополи-
мере, содержащем 84 моль-звено % звеньев ВБА, 

имеется одна полоса 1737 см−1 (рис. 2a и 2b). При 
уменьшении содержания звеньев ВБА в сополимере 
до 52 моль-звено % эта полоса расщепляется на две 
полосы с максимумами 1746 и 1728 см−1 (рис. 2c). 

а

b

c

Рис. 2. ИК-спектр ПВБА (a) и сополимеров стирола 
с ВБА, содержащих 84 моль-звено % (b) 

и 52 моль-звено % (c) звеньев ВБА.
Fig. 2. IR spectrum of (a) PVBAc, (b) styrene copolymers 

with VBAc containing 84 mol % 
and (c) 52 mol % of VBAc units.
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Также изменяется положение полосы валентных 
колебаний эфирной группы. В ПВБА и сополимере, 
содержащем 84 моль-звено % звеньев ВБА, эта полоса 
имеет максимум 1031 см−1 (рис. 2a и 2b). В ИК-спек-
тре же сополимера, содержащего 52 моль-звено % 
звеньев ВБА, этот максимум сдвигается до 1027 см−1 
(рис. 2c). 

Возможно, этот сдвиг и расщепление полосы 
колебаний карбонильной группы связаны с измене-
нием конформации макромолекулы, вызванной из-
менением в ней баланса гидрофобных (стирольных) 
и гидрофильных (ВБА) звеньев.

Как описано в экспериментальной части, омы-
ление сложноэфирных групп в синтезированных со-
полимерах ВБА со стиролом и ПВБА проводили ги-
дроокисью натрия в растворе смеси 1,4-диоксан/вода 
при 80 ℃ в течение 20 ч при значительном избыт-
ке щелочи по отношению к количеству ацетатных 
групп. В табл. 2 приведены соотношения концентра-
ций сополимеров и раствора щелочи и выходы полу-
ченных омыленных сополимеров. 

Растворимость омыленных сополимеров в рас-
творителях различной природы зависит от их состава 
(табл. 3). Они не растворяются в воде и растворяются 
в таких высокополярных органических растворите-
лях, как ДМФА и ДМСО. Омыленные сополимеры, 
содержащие менее 60 моль-звено % звеньев стирола, 
не растворяются в бензоле и толуоле. Все неомылен-
ные сополимеры не растворяются в низших спиртах. 
Напротив, сополимеры с высоким содержанием зве-
ньев ВБА (более 62 моль-звено %) после омыления 
приобретают в них растворимость. 

В 1H ЯМР-спектрах в ДМСО-d6 (рис. 3) получен-
ных омыленных сополимеров положение сигналов 
метиленовых (СH2) и метиновых (CH) групп основ-
ной цепи макромолекулы мало изменилось по срав-
нению с неомыленными образцами и проявилось в 

Таблица 2. Условия омыления ПВБА и сополимеров ВБА со стиролом 
и выходы омыленных сополимеров

Table 2. Conditions for the saponification of PVBAc and VBAc copolymers with styrene 
and the yields of saponified copolymers

Состав сополимера,
моль-звено %
Copolymers’ 
composition, 

mol % of units

Количество 
звеньев ВБА, 
ммоль-звено

Number 
of VBAc units, 

mmol

Количество 
NaOH, ммоль

NaOH quantity, 
mmol

[NaOH]/[ВБА], 
ммоль/ммоль-звено

[NaOH]/[VBAc], 
mmol/mmol of units

Объем 
H2O, мл

H2O volume, 
mL

Объем 
1,4-диоксана, мл

1,4-Dioxane 
volume, mL

Выход 
Yield,

 %
Стирол
Styrene

ВБА 
VBAc

82 18 1.5 15.1 10.1 9.3 18.6 81
60 40 3.0 30.0 10.0 60.0 120.0 52
48 52 2.4 24.3 10.1 5.5 11.0 79
38 62 4.2 20.9 4.9 8.3 16.6 80
16 84 5.2 25.8 5.0 8.3 16.6 99
0 100 1.1 5.6 5.1 1.7 3.4 49

области δ = 1.42–2.04 м.д., а химические сдвиги про-
тонов фенильных групп – в области δ = 6.54–7.56 м.д. 
Наибольшее изменение наблюдалось для сигнала 
–СH2– группы бензилацетатного фрагмента, химиче-
ский сдвиг которого сместился от 5.1 до 4.40 м.д. за 
счет меньшей полярности гидроксильной группы по 
сравнению с ацетатной группой.

ИК-спектры омыленных сополимеров под-
твердили данные 1H ЯМР-спектроскопии. В 
ИК-спектрах омыленных сополимеров (рис. 4), 
по сравнению с рассмотренными спектрами нео-
мыленных сополимеров (рис. 2), видна широкая 
полоса валентных колебаний 3442–3355 см−1 и 
полоса плоскостных деформационных колебаний 
1374–1368 см−1 гидроксильной группы бензило-
вого спирта. Также в спектре появилась полоса 
1122 см−1, соответствующая валентным колебани-
ям связи С–О в спиртах, в то же время практиче-
ски исчезли полосы 1746–1728 см−1, относящиеся 
к колебаниям карбонильной группы. Это говорит 
о высокой степени омыления во всех полученных 
сополимерах и низкой концентрации в них оста-
точных ацетатных групп.

Появление в спектрах омыленных сополиме-
ров полосы с максимумом ~1700–1691 см−1, позво-
ляет предположить наличие межмолекулярной и 
внутримолекулярной водородной связи между кар-
бонильной группой неомыленных звеньев цепи с 
гидроксильной группой звеньев ВБС. Такой низкоча-
стотный сдвиг полосы карбонильной группы наблю-
дал Moskala [20] в ИК-спектрах смеси поливинил-
фенола (ПВФ) с поливинилацетатом (ПВА). Полоса 
валентных колебаний карбонильной группы ПВА 
имеет максимум 1739 см−1. При смешивании ПВА с 
ПВФ наблюдается сдвиг этой полосы до 1714 см−1. 
Интенсивность этой полосы возрастает при увели-
чении содержания ПВФ. Эта полоса относится к 
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Таблица 3. Растворимость сополимеров стирола с ВБА и сополимеров стирола с ВБС 
в растворителях различной природы («+» – растворим, «−» – нерастворим)

Table 3. Solubility of styrene copolymers with VBAc and with VBA
 in solvents of various nature (“+” is soluble, “−” is insoluble)

Ф
ор
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а 

со
по

ли
м

ер
а

C
op

ol
ym

er
 fo

rm

Состав сополимера,
моль-звено %

Copolymer 
composition, 

mol % of units

Растворители
Solvents
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Ф
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 / 
D

M
FA

Д
М

С
О

 / 
D

M
SO

В
од

а 
/ W

at
er

– 100 0 0 + + + + + – + – – + – –
Ацетатная

Acetate 82
18 – + + + + + – + – – + – –

Омыленная
Saponified 2 16 + + + + + – + – – + + –

Ацетатная
Acetate 60

40 – + + + + + – + – – + + –

Омыленная
Saponified 2 38 – – – – – – – – – + + –

Ацетатная
Acetate 48

52 – + + + + + – + – – + + –

Омыленная
Saponified 7 45 + – – + + – + – – + + –

Ацетатная
Acetate 38

62 – + + + + + – + – – + + –

Омыленная
Saponified 3 59 + – – + + + + + + + + –

Ацетатная
Acetate 16

84 – + + + + + – + – – + + –

Омыленная
Saponified 3 81 + – – – + + + + + + + –

Ацетатная
Acetate 0

100 – + + – + + – + – – + – –

Омыленная
Saponified 3 97 + – – – + – – + + + + –

Диэлектрическая проницаемость, ε
Dielectric constant, ε 2.2 2.3 2.4 4.7 7.6 18.3 20.9 24.3 32.6 36.7 45.0 81.0

валентным колебаниям карбонильной группы, свя-
занной водородной связью с гидроксильной группой 
фенола.

Сравнение ИК-спектров омыленных сополиме-
ров показало, что при увеличении содержания в сополи-
мере омыленных звеньев максимум полосы валентных 
колебаний –OH группы в области ν = 3500–3100 см−1 
сдвигается в сторону меньших частот (рис. 5), что 
указывает на образование более прочных водородных 

связей с участием гидроксильных групп, а уменьшение 
ширины этой полосы на ее полувысоте свидетельствует 
об увеличении скорости обмена между свободными и 
ассоциированными гидроксильными группами.

В ИК-спектрах омыленных сополимеров с низ-
ким (16 моль-звено %) содержанием звеньев ВБС 
имеется полоса 3583 см−1 (рис. 6), относящаяся к 
колебаниям в свободных, не связанных водород-
ными связями –OH группах. Эта полоса исчезает в 
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а

а

b

b

Рис. 3. 1H ЯМР-спектр в ДМСО-d6 сополимера стирола (82 моль-звено %) с ВБА (2 моль-звено %) 
и ВБС (16 моль-звено %) (a) и сополимера ВБА (3 моль-звено %) с ВБС (97 моль-звено %) (b).

Fig. 3. 1H NMR spectra of dissolved in DMSO-d6 (a) styrene copolymers (82 mol %) containing VBAc (2 mol %) and 
VBA (16 mol %) units and (b) VBAc copolymers (3 mol %) containing VBA (97 mol %) units.

Рис. 4. ИК-спектр сополимера стирола (48 моль-звено %) с ВБА (7 моль-звено %) и ВБС (45 моль-звено %) (a) 
и сополимера стирола (16 моль-звено %) с ВБА (3 моль-звено %) и ВБС (81 моль-звено %) (b).

Fig. 4. IR spectra of (a) styrene copolymers (48 mol %) containing VBAc (7 mol %) and VBA (45 mol %) units and (b) 
styrene copolymers (16 mol %) containing VBAc (3 mol %) and VBA (81 mol %) units.

Рис. 6. ИК-спектр сополимера стирола 
(82 моль-звено %) с ВБА (2 моль-звено %) 

и ВБС (16 моль-звено %).
Fig. 6. IR spectrum of the styrene copolymers 

(82 mol %) containing VBAc (2 mol %) 
and VBA (16 mol %) units.

Рис. 5. Зависимость максимума полосы 3442–3355 см−1 
в ИК-спектрах омыленных сополимеров ВБА

 со стиролом от содержания в них звеньев ВБС.
Fig. 5. Dependence of the maximum of the 3442–3355 cm−1 

band in the IR spectra of saponified VBAc copolymers 
with styrene on the content of VBA units in them.



Синтез и свойства сополимеров винилбензилового спирта со стиролом

408
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2021;16(5):399–413

спектрах сополимеров с высоким (81 моль-звено %) 
содержанием этих звеньев (рис. 4b).

Образование водородных связей между гидрок-
сильной и карбонильной группами в этих сополи-
мерах подтверждает ИК-спектр смеси омыленного 
(60%) и неомыленного (40%) сополимеров с низким 
(16 моль-звено %) содержанием звеньев стирола (рис. 7). 
По сравнению со спектром омыленного сополимера в 
спектре смеси максимум полосы валентных колеба-
ний –ОН группы сильно сдвинут в низкочастотную 
область: с 3442 см−1 в спектре омыленного сополиме-
ра до 3387 см−1 в спектре смеси полимеров.

Рис. 7. ИК-спектр смеси омыленного (60%) 
и неомыленного (40%) сополимеров ВБА, 

содержащих 16 моль-звено % звеньев стирола.
Fig. 7. IR spectrum of the mixture of saponified (60%) 

and unsaponified (40%) VBAc copolymers 
containing 16 mol % of styrene units.

Рис. 8. ИК-спектр смеси омыленного сополимера ВБА, 
содержащего 16 моль-звено % звеньев стирола (40%) 

с ПВА (60%).
Fig. 8. IR spectrum of the mixture of saponified VBAc 

copolymers containing 16 mol % of styrene (40%) 
with PVA (60%) units.

Аналогичный низкочастотный сдвиг этой по-
лосы наблюдается в ИК-спектре смеси омыленного 
сополимера с ПВА (рис. 8). Эти выводы согласуются 
с результатами исследования [20] меж- и внутримо-
лекулярного взаимодействия в смеси ПВФ–ПВА.

Вывод об образовании межмолекулярных водо-
родных связей подтверждает вискозиметрия раство-
ров смесей сополимеров до и после омыления и за-
висимости приведенной вязкости от концентрации 
растворов сополимеров с высоким содержанием 
звеньев ВБС.

На рис. 9 показана зависимость приведенной 
вязкости растворов смесей омыленного и неомылен-
ного сополимеров (содержащих 16 моль-звено % зве-
ньев стирола) от состава этих смесей и аналогичная 
зависимость для смесей того же омыленного сополи-
мера с ПВА. Отклонение этих графиков от аддитив-
ности в сторону увеличения однозначно указывает 
на образование межмолекулярных связей в раство-
рах смесей этих полимеров. 

Вискозиметрия растворов омыленных сополи-
меров в растворителях различной природы также 

а b
Рис. 9. Зависимость приведенной вязкости растворов от состава смесей омыленного и неомыленного сополимеров, 
содержащих 16 моль-звено % звеньев стирола (а), и смесей омыленного сополимера, содержащего 16 моль-звено % 
звеньев стирола, с ПВА (b). Растворитель – 1,4-диксан, 30 ℃. Концентрация смеси полимеров, г/дл: 1 (a) и 2 (b).

Fig. 9. Dependence of the reduced viscosity of the solutions on the composition of (a) saponified and unsaponified 
copolymer mixtures containing 16 mol % of styrene units, and (b) saponified copolymer mixtures containing 16 mol % 

of styrene units with PVA. The solvent is 1,4-dioxane, 30 ℃. The concentration of the polymer mixture, g/dL: (a) 1 and (b) 2.
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а b c

указывает на образование в них межмолекулярных 
водородных связей (рис. 10). Зависимости приве-
денной вязкости от концентрации растворов по-
листирола и сополимеров с высоким содержанием 
звеньев стирола в бензоле линейны (рис. 10a). В 
неполярном растворителе, каким является бензол, 
макромолекулы сополимеров имеют конформацию, 
при которой звенья ВБС находятся внутри клубка 
макромолекулы. Также линейны эти зависимости 
для растворов полистирола и сополимера с высо-
ким (48 моль-звено %) содержанием звеньев стиро-
ла в 1,4-диоксане (рис. 10b). Однако для растворов 
сополимеров с низким (16 моль-звено %) содержа-
нием звеньев стирола и сополимера, не содержаще-
го звенья стирола, как видно на этом рисунке, эти 
зависимости нелинейны. Наблюдается увеличение 
приведенной вязкости, связанное с образованием 
межмолекулярных водородных связей. Аналогич-
ный вид имеют эти зависимости для растворов со-
полимеров с высоким содержанием звеньев ВБС в 
изопропаноле (рис. 10c).

Таким образом, в сополимерах ВБС реализуют-
ся водородные связи как между гидроксильными, 
так и гидроксильными и карбонильными группами. 
Концентрация этих связей зависит от состава сопо-

Рис. 10. Зависимость приведенной вязкости от концентрации растворов сополимеров стирола с ВБС 
при 30 °С в бензоле (a), 1,4-диоксане (b) и изопропаноле (c).

a: 1 – полистирол, 2 – сополимер стирола (48 моль-звено %) с ВБА (7 моль-звено %) и ВБС (45 моль-звено %), 
3 – сополимер стирола (82 моль-звено %) с ВБА (2 моль-звено %) и ВБС (16 моль-звено %).

b: 1 – сополимер ВБА (3 моль-звено %) c ВБС (97 моль-звено %), 2 – сополимер стирола (48 моль-звено %) с ВБА 
(7 моль-звено %) и ВБС (45 моль-звено %), 3 – полистирол, 4 – сополимер стирола (16 моль-звено %) с ВБА 

(3 моль-звено %) и ВБС (81 моль-звено %).
c: 1 – сополимер стирола (16 моль-звено %) с ВБА (3 моль-звено %) и ВБС (81 моль-звено %), 
2 – сополимер стирола (38 моль-звено %) с ВБА (3 моль-звено %) и ВБС (59 моль-звено %).

Fig. 10. Dependence of the reduced viscosity on the concentration of solutions of styrene copolymer with VBA 
at 30°C in (a) benzene, (b) 1,4-dioxane, and (c) isopropanol.

(a): 1–polystyrene; 2–styrene copolymer (48 mol %) with VBAc (7 mol %) and VBA (45 mol %); 
3–styrene copolymer (82 mol %) with VBAc (2 mol %) and VBA (16 mol %) units.

(b): 1–VBAc copolymer (3 mol %) with VBA (97 mol %); 2–styrene copolymer (48 mol %) with VBAc (7 mol %) 
and VBA (45 mol %); 3–polystyrene; 4–styrene copolymer (16 mol %) with VBAc (3 mol %) and VBA (81 mol %) units.

(c): 1–styrene copolymer (16 mol %) with VBAc (3 mol %) and VBA (81 mol %); 2–styrene copolymer (38 mol %) 
with VBAc (3 mol %) and VBA (59 mol %) units.

лимера и может регулироваться природой раствори-
теля, из которого формируются пленки этих сопо-
лимеров.

Из растворов сополимеров ВБС со стиролом 
формируются гладкие жесткие прозрачные бесцвет-
ные пленочные покрытия с высокой адгезией к по-
верхностям металлов и силикатного стекла.

В табл. 4 видно, что краевые углы смачивания 
этих пленок, характеризующие гидрофобность их 
поверхности, как и следовало ожидать, уменьша-
ются с увеличением концентрации в полимерах 
звеньев ВБС. Из данных этой таблицы видно, что 
смачиваемость этих пленок зависит от природы 
растворителя, из раствора в котором сформировали 
пленки. Краевой угол смачивания пленок с высо-
ким содержанием гидрофильных звеньев ВБС и 
низким (16 моль-звено %) содержанием звеньев 
стирола выше при формировании пленок из рас-
твора в 1,4-диоксане (ε = 2.2), чем при формирова-
нии из растворов в более полярном растворителе – 
изопропиловом спирте (ε = 18.3). Такое изменение 
краевого угла смачивания связано с зависимостью 
конформации макромолекулы от природы раство-
рителя, что приводит к изменению концентрации 
гидрофильных групп ВБС на поверхности клубка 
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макромолекулы: более высокой их концентрации 
при формировании пленок из раствора в изопропи-
ловом спирте. 

Безусловно, такое изменение конформации 
макромолекул отражается и на твердости сформи-
рованных пленок. Из этой же таблицы видно, что 
пленка, сформированная из раствора в изопропано-
ле имеет меньшую твердость, чем пленка, сформи-
рованная из раствора в 1,4-диоксане. Как и следова-
ло ожидать, для пленок, сформированных из одного 
и того же растворителя (1,4-диоксана), наибольшую 
твердость имеет пленка из полистирола. При увели-
чении в полимере концентрации звеньев ВБС твер-
дость снижается.

В табл. 5 приведены результаты микробиоло-
гических испытаний омыленных сополимеров ВБА 
со стиролом. Видно, что полистирол имеет низкую 
фунгицидную активность (рост грибов 3 балла). 
Введение в состав макромолекулы даже неболь-
шой концентрации звеньев ВБС (16 моль-звено %) 
приводит к увеличению биоцидной активности со-
полимера. Дальнейшее увеличение концентрации в 

Таблица 4. Краевые углы смачивания и твердость пленок омыленных сополимеров ВБА со стиролом
Table 4. Contact angles and the hardness of saponified VBA с copolymers’ films with styrene

Содержание звеньев стирола 
в сополимере, моль-звено %
Content of styrene units in the 

copolymer, mol %

Растворитель
Solvent

Краевой угол смачивания, 
градус

Contact angle of wetting,
degree

Твердость
Hardness

100

1,4-диоксан
1,4-dioxane

90

H
82 85

48 80

38

7716
HB

0

16 Изопропанол
Isopropanol 62 B

сополимере звеньев ВБС (45 моль-звено % и более) 
приводит к полному подавлению роста микроорга-
низмов.

Таким образом, сополимеры ВБС со стиролом 
являются эффективными биоцидами, подавляющи-
ми рост плесневых грибов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что сополимеризацией ВБА с после-
дующим омылением сложноэфирных групп в этих 
сополимерах получаются растворимые сополимеры 
ВБС в широком диапазоне составов. Омыление про-
ходит количественно в мягких условиях. 1H ЯМР- и 
ИК-спектроскопией установлена структура сополи-
меров стирола с ВБА и этих сополимеров после омы-
ления сложноэфирных групп звеньев ВБА с образо-
ванием звеньев ВБС.

ИК-спектроскопией сополимеров и вискозиме-
трией растворов смесей омыленного и неомылен-
ного сополимеров, растворов смесей омыленного 
сополимера с ПВА и вискозиметрией омыленных 

Таблица 5. Рост грибов в баллах на пленочных покрытиях сополимеров стирола с ВБС различного состава
Table 5. Fungi growth on film coatings of the styrene copolymers with VBA of various compositions, in scores

Сополимер стирола с ВБА и ВБС, моль-звено %
Styrene copolymers with VBAc and VBA units, mol % Рост грибов, балл

Fungi growth,
scoresСтирол

Styrene
ВБА

VBAc
ВБС
VBA

100 0 0 3

82 2 16 1

48 7 45

0
38 3 59

16 3 81

0 3 97
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сополимеров в растворителях различной природы, 
показано что гидроксильные группы в этих омылен-
ных полимерах образуют меж- и внутримолекуляр-
ные водородные связи при взаимодействии друг с 
другом и карбонильными группами сложноэфирных 
групп непрореагировавших звеньев ВБА.

Показано, что все омыленные сополимеры об-
разуют гладкие прозрачные пленочные покрытия на 
металлах и силикатном стекле. Краевой угол смачи-
вания этих пленок, как и твердость, уменьшается с 
увеличением концентрации в сополимере звеньев 
ВБС и зависят от полярности растворителя, из рас-
твора в котором сформированы пленки. Эти покры-
тия имеют высокую биоцидную активность по отно-
шению к плесневым грибам.
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