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К 80-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ АКАДЕМИКА
ЮРИЯ БОРИСОВИЧА МОНАКОВА

DOI: 10.31857/S2308113923700353, EDN: PIMMOA

Исполнилось 80 лет со дня рождения Юрия
Борисовича Монакова ‒ академика РАН, выдаю-
щегося российского ученого, крупного специа-
листа в области физический химии высокомоле-
кулярных соединений и металлокомплексного
катализа процессов полимеризации.

Юрий Борисович родился 7 августа 1942 г. в
Ташкенте. После окончания в 1965 г. Ташкент-
ского текстильного института с отличием он
остался по предложению там же на кафедре хи-
мической технологии высокомолекулярных со-
единений. Переехал в Уфу в 1968 г. и поступил на
работу в Институт химии Башкирского филиала
АН СССР, где в 1970 г. защитил кандидатскую
диссертацию. С 1973 по 2011 г. являлся заведую-
щим лабораторией стереорегулярных полимеров.
В 1981 году защитил докторскую диссертацию, а в
1984 году получил звание профессора. В 1990 году
Ю.Б. Монаков был избран член-корреспонден-

том АН СССР, в 1997 году − действительным чле-
ном (академиком) РАН.

Вся научная деятельность Юрия Борисовича
характеризуется глубоким анализом проблем и
поиском их неординарных решений, широтой
научного кругозора, в котором гармонично соче-
тались практические и теоретические подходы.
Удачный выбор направления исследований, вы-
сокая требовательность к результатам, педагоги-
ческий талант, работоспособность и дух коллек-
тивизма ‒ это те составляющие работы Ю.Б. Мо-
накова, которые позволили ему создать в Уфе
один из центров полимерной науки в нашей
стране.

Юрий Борисович известен прежде всего глубо-
кими и системными исследованиями процессов
стереоспецифической полимеризации диенов под
действием ионно-координационных каталитиче-
ских систем и механизма стереорегулирования.
В середине 70-х годов XX века им было предложе-
но использование алюминий-органических со-
единений нетривиальной структуры в качестве
сокатализаторов для полимеризации диенов под
действием каталитических систем на основе пе-
реходных металлов, позволив тем самым увели-
чить активность промышленных катализаторов,
уменьшить их воспламеняемость и взрывоопас-
ность. Таким образом, улучшен комплекс техно-
логических и эксплуатационных характеристик
полидиенов и разработаны рекомендации по оп-
тимизации промышленного производства. Особо
следует отметить работы, направленные на уве-
личение эффективности каталитических систем
транс-полимеризации диенов и регулирования
свойств синтетической гуттаперчи, по результа-
там которых молодые ученые его лаборатории
стали лауреатами Премии Ленинского комсомо-
ла в 1984 г.

Яркой страницей научной биографии Юрия Бо-
рисовича стали исследования полимеризации
под действием катализаторов на основе соедине-
ний лантанидов, впервые начатые в нашей стране
его школой в 80-х годах прошлого века. На тот
момент лантанидные катализаторы не использо-
вали на практике, сегодня же они являются рабо-
чими катализаторами для отечественного и зару-
бежного крупнотоннажного производства раз-



4

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 1  2023

личных марок синтетического каучука. В этой
области Ю.Б. Монакову удалось плодотворно со-
четать экспериментальные и квантово-химиче-
ские методы для изучения строения и функцио-
нирования активных центров в ходе стереоспеци-
фической полимеризации диенов. Такой подход
позволил не только установить, что в лантанид-
ных системах имеется распределение активных
центров по структуре, кинетической активности
и стереоспецифичности действия, но и найти вза-
имосвязь между этими характеристиками. Была
построена целостная картина стереоспецифиче-
ского катализа, начиная от процессов формиро-
вания различных видов активных центров до осо-
бенностей протекания реакции внедрения диена
по связи “переходный металл‒углерод” в актив-
ных центрах, и понята динамическая природа ме-
ханизма цис-/транс-регулирования в ионно-ко-
ординационной полимеризации диенов. В рам-
ках разработанной теории удалось объяснить
основные особенности формирования микро-
структуры полиизопрена, полипиперилена и по-
либутадиена, получаемых под действием цис- и
транс-регулирующих каталитических систем.

Юрия Борисовича всегда отличал постоянный
интерес к разнообразным научным задачам и
проблемам, позволивший ему с коллегами полу-
чить ряд значительных результатов и в других об-
ластях полимерной науки. Так, методом ради-
кальной полимеризации были синтезированы
сополимеры этилена с карбоксилсодержащими
мономерами и их соли (иономеры) и детально
исследованы свойства иономеров в растворе и
твердом состоянии. Предложены новые эффек-
тивные окислительно-восстановительные иниции-
рующие системы для получения жидких функци-

онализированных хлоропреновых каучуков с ре-
гулируемой молекулярной массой.

Талант Ю.Б. Монакова проявился при моди-
фикации природных полисахаридов для получе-
ния носителей лекарственных средств и сорбен-
тов для медицины и сельского хозяйства. Под его
руководством созданы оригинальные тест-систе-
мы для ранней диагностики сахарного диабета и
высокоэффективный ветеринарный препарат для
лечения сельскохозяйственных животных. Юрий
Борисович плодотворно занимался исследова-
нием радикальной полимеризации: им было изу-
чено влияние широкого круга металлоорганиче-
ских соединений на процесс полимеризации ме-
тилметакрилата и стирола, представлены и
охарактеризованы новые полиэлектролитные со-
полимеры на основе диметилдиаллиламмоний
хлорида.

Многолетняя научная деятельность Юрия Бо-
рисовича получила высокое признание. За свой
плодотворный труд он был отмечен медалью “За
доблестный труд” (1970 г.), Орденом Дружбы На-
родов (1986 г.), премией им. С.В. Лебедева РАН
(1992 г.), премией Правительства РФ в области
науки и техники (2005 г.), премией Правительства
Республики Коми (2006 г.), премией им. С.Р. Ра-
фикова АН Республики Башкортостан (2009 г.).

Юрий Борисович Монаков был и остается в
памяти своих коллег и учеников как талантливый
ученый, организатор науки, мудрый наставник и
учитель.

В.З. Мингалеев
Уфимский институт химии

Уфимского федерального исследовательского центра
Российской академии наук
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Методом лазерного рассеяния света исследовано образование дисперсий микрочастиц полиэлек-
тролитных комплексов на основе поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида и карбокси-
лированного арабиногалактана, а также их комплексов с аминокислотами – гистидином, аргини-
ном и лизином. Химическая модификация полиэлектролитов аминокислотами, вызывающая
уменьшение содержания в макромолекулах ионогенных групп, приводит к увеличению размеров
микрочастиц полиэлектролитных комплексов. Условия получения полиэлектролитных комплекс-
ных систем оптимизированы с точки зрения агрегативной устойчивости и размеров частиц. Уста-
новлено, что средний размер частиц полиэлектролитного комплекса линейно возрастает при увели-
чении мольного соотношения полианион : поликатион в комплексе. Показано, что выделенные из
водных дисперсий осадки полиэлектролитных комплексов, хорошо сохраняются в виде сухих по-
рошков, а при диспергировании в воде дают микрочастицы с размерами, сопоставимыми с разме-
рами частиц исходных комплексов. Это открывает возможность решения проблемы длительного
хранения физиологически активных микрочастиц.

DOI: 10.31857/S2308113923700304, EDN: PHVXUB

Полиэлектролиты, полимеры с ионогенными
группами, способными к диссоциации в водных
растворах, представляют собой особый класс
макромолекул, свойства которых отличаются от
свойств незаряженных гидрофильных полиме-
ров. Полиэлектролиты способны вступать в меж-
молекулярные реакции с противоположно за-
ряженными полимерами, что сопровождается
образованием интерполимерных комплексов,
стабилизированных множественными ионными
связями между обоими компонентами. В настоя-
щее время полиэлектролиты нашли применение
в таких областях, как доставка лекарственных
средств и генетического материала в органы и
клетки, получение биоцидных покрытий и т.д.
Постоянно расширяющиеся синтетические воз-
можности химии полимеров и комбинирование
полиэлектролитов с другими объектами открыва-
ет новые области применения ионных полимеров
и новые свойства полученных продуктов [1‒8].
Этим объясняется постоянно растущий интерес к
данному виду полимеров. Способность противо-
положно заряженных полиионов к образованию
полиэлектролитных комплексов (ПЭК) делает
возможным создание на их основе биологически

активных композитов, которые в зависимости от
способа и условий получения могут существовать
в виде растворов, нано- и микрочастиц, гелей,
пленок и мембран, пористых структур [9‒15].
Микрочастицы ПЭК успешно используются в ка-
честве фармацевтических носителей для адрес-
ной доставки лекарственных соединений и раз-
личных низкомолекулярных биологически ак-
тивных соединений к органам и тканям [16–19].
При приготовлении таких комплексов важно
учитывать определенные требования, касающие-
ся размеров микрочастиц-носителей и устойчи-
вости к агрегации полученных дисперсий.

Для получения ПЭК применяют как синтети-
ческие, так и природные полиэлектролиты. Сре-
ди синтетических полиэлектролитов можно в
первую очередь выделить поли-N,N-диаллил-
N,N-диметиламмоний хлорид (ПАМАХ), водо-
растворимый, нетоксичный, обладающий бакте-
рицидными свойствами полимер. ПАМАХ как
катионный полимер способен образовывать по-
лиэлектролитные комплексы с полианионами
[20‒23]. В качестве полианионов большой инте-
рес представляют полисахариды, например,
окисленный арабиногалактан. Арабиногалакта-

УДК 541(49+64):547.33
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БАДЫКОВА и др.

ны представляют собой высокоразветвленные
макромолекулы с главной цепью, состоящей из
1 → 3 связанных β-D-галактопиранозных остат-
ков, большинство из которых несет боковые от-
ветвления при С-6. Боковые цепи содержат 3,6-
ди-О- и 6-О-замещенные остатки β-D-галакто-
пиранозы и 3-О-замещенные остатки β-L-араби-
нофуранозы, а концевыми невосстановливаю-
щими остатками являются β-D-галактопираноза,
β-D-арабинофураноза и β-L-арабинопираноза.

Арабиногалактан обладает широким спектром
биологической активности, и его окисленная
форма (карбоксилированный арабиногалактан)
также характеризуется хорошей биосовместимо-
стью и может солюбилизировать широкий спектр
биологически активных соединений [24, 25].
Окисленная форма арабиногалактана содержит
до 30% карбоксильных групп, способных высту-
пать в качестве анионов при получении поли-
электролитных комплексов. Иммобилизация
биологически активных соединений на поли-
электролитах позволяет получить модифициро-
ванные макромолекулы, которые могут высту-
пать компонентами ПЭК. В настоящей работе в
качестве модификатора использованы аминокис-
лоты: гистидин (His), аргинин (Arg) и лизин (Lys).

При получении ПЭК на основе водораствори-
мых полисахаридов часто проявляется проблема
их агрегативной неустойчивости. Показано [26],
что в водных дисперсиях полимерных микроча-
стиц во времени развиваются процессы агрега-
ции частиц, которые в конечном итоге приводят к
выпадению осадков. Это существенно ограничи-
вает полезный потенциал их применения в созда-
нии полимерных лекарственных носителей и де-
лает актуальным поиск возможностей получения
стабильных в хранении форм.

Цель настоящей работы – исследование зако-
номерностей формирования водных дисперсий
микрочастиц ПЭК из поли-N,N-диаллил-N,N-
диметиламоний хлорида и окисленного арабино-
галактана, модифицированных гистидином, ар-
гинином и лизином, и получение на их основе
стабильных в хранении форм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний
хлорид синтезировали в присутствии персульфа-
та калия в водной среде в вакууме по известной
методике [27]. Молекулярную массу ПАМАХ (2 × 104)
определяли методом седиментационного равно-
весия. Гистидин, аргинин и лизин (“Reanal”,
Венгрия) использовали без дополнительной
очистки. ИК-спектры пленок регистрировали на
ИК-фурье спектрометре “Shimadzu IR – Prestige-21”
в диапазоне 3600–700 см−1 (табл. 1). Для контроля
pH растворов применяли pH-метр “АНИОН 4100”.

Карбоксилированный арабиногалактан полу-
чали окислением первичных гидроксигрупп по-
лисахарида в водной среде [28]. Содержание
карбоксильных групп определяли методом титро-
вания. 1.0 г арабиногалактан растворяли в 100 мл
дистиллированной воды при перемешивании и
оттитровывали 0.1 н NaOH с фенолфталеином до
слабо-розовой окраски. Содержание свободных
карбоксильных групп СООН Кс вычисляли по
формуле

где V(NaOH) – количество 0.1 н NaOH, израсхо-
дованное на титрование, в мл (1 мл NaOH соот-

= ×(NaOH) 0.45%,c
VK

m

Таблица 1. Состав образцов по данным элементного анализа

* Теоретические значения.

Образец
Состав образцов, %

С H O N Cl

Арабиногалактан 40.21 7.50 52.33 ‒ ‒
ПАМАХ 58.92 10.20 ‒ 8.48 22.07
His* 46.40 5.80 20.60 27.10 ‒
Arg* 41.40 8.10 18.4 32.20 ‒
Lys* 49.30 9.70 21.9 19.20 ‒
Арабиногалактан‒His 45.75 5.44 35.57 13.39 ‒
ПАМАХ‒His 53.25 8.32 10.74 17.70 11.35
Арабиногалактан‒Arg 43.10 6.53 33.52 17.05 ‒
ПАМАХ‒Arg 50.92 8.90 9.55 21.07 10.52
Арабиногалактан‒Lys 47.15 7.26 36.51 9.11 ‒
ПАМАХ‒Lys 54.60 9.78 10.45 13.67 11.55
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ветствует 0.0045 г карбоксильных групп), m ‒ на-
веска образца, г.

Модификацию полиэлектролитов аминокис-
лотами проводили по методике [23, 25]. Раство-
рителем служила дистиллированная вода. Ком-
плексы ПАМАХ с аминокислотами получали при
рН 7‒8, а комплексы арабиногалактана с амино-
кислотами при рН 5.6‒5.8. Ионная сила была по-
стоянной и равной 0.1. Постоянство ионной силы
достигалось введением в растворы рассчитанного
количества NaCl квалификации х.ч.

Аргинин, лизин и гистидин относятся к основ-
ным аминокислотам. Их химические формулы
приведены ниже:

аргинин

лизин

гистидин
Основные аминокислоты содержат в радикале R
дополнительный основный центр. В кислой сре-
де они существуют в виде дикатиона и являются
трехосновными кислотами. Изоэлектрическая
точка основных аминокислот, как видно на при-
мере лизина, лежит в области рН выше 7.

(pI = 0.5(9.0 + 10.05) = 9.74).

Содержание аминокислоты в модифициро-
ванных образцах рассчитывали по данным эле-
ментного анализа (по содержанию азота) (табл. 1).

При модификации полиэлектролитов, комплек-
сообразование аминокислот с арабиногалактаном
осуществляется посредством карбоксильных
групп полисахарида с аминогруппами аминокис-
лоты. В случае системы ПАМАХ‒аминокислота
во взаимодействие с поликатионом вовлекаются
в основном карбоксильные группы аминокис-
лоты.

Полиэлектролитные комплексы получали
смешением соответствующих объемов растворов
полиэлектролитов. Турбидиметрическое титро-
вание проводили на спектрофотометре “UV−VIS
Specord M-40” при длине волны 500 нм. Мольное
соотношение компонентов z определяли как от-
ношение молярной концентрации ионогенных
групп полианиона к молярной концентрации
ионогенных звеньев ПАМАХ (z = [арабиногалак-
тан] : [ПАМАХ]). Массовую концентрацию ω
ПАМАХ и арабиногалактана в растворе находили
по отношению массы растворенного вещества к
общей массе раствора с учетом влажности поли-
меров (составлявшей 4‒5%).

Размеры частиц ПЭК определяли методом
лазерной дифракции на приборе “Sald 7101”
(“Shimadzu”). Длина волны полупроводникового
лазера 375 нм. Рабочий диапазон измерения диа-
метров частиц 10 нм–300 мкм. Образцы сравни-
вали по модальному размеру частиц, который
соответствует максимуму на дифференциальной
кривой распределения. Ошибка измерения 1%.
За время устойчивости системы принимали вре-
мя до момента образования визуально наблюдае-
мого осадка ПЭК.

Осадок ПЭК выделяли следующим образом:
дисперсию частиц ПЭК концентрировали путем
испарения воды, комплекс выделяли ацетоном и
далее высушивали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На основе исходных и модифицированных

аминокислотами полиэлектролитов были сфор-
мированы три вида ПЭК: ПАМАХ + арабинога-
лактан, (ПАМАХ‒аминокислота) + арабинога-
лактан и ПАМАХ + (арабиногалактан‒амино-
кислота).

Полиэлектролитные комплексы самопроизволь-
но образуются при смешении водных растворов

H2N N
H

OH

NH

NH2

O

OH
H2N

NH2

O

OH
N

HN NH2

O

(CH2)4H3N CH

NH3

COOH (CH2)4H3N CH

NH3

COO�

(CH2)4H3N CH

NH2

COO (CH2)4H2N CH

NH2

COO�

�H+

+H+

�H+

+H+

�H+

+H+

дикатион

биполярный ион анион

катион pKa2 = 9.0

pKa3 = 10.05

pKa1 = 2.2
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компонентов. При сливании растворов ПАМАХ
и арабиногалактана в определенных мольных со-
отношениях z образуются дисперсные системы
микрочастиц ПЭК, что обнаруживается по появ-
лению устойчивой опалесценции смеси. Взаимо-
действие в системе изучали по изменению опти-
ческой плотности раствора в ходе турбидиметри-
ческого титрования. К водному раствору
поликатиона (0.02 моль/л) при перемешивании
частями добавляли 0.1%-ный водный раствор по-
лианиона и измеряли оптическую плотность рас-
твора, фиксируя момент начала роста оптической
плотности и момент начала резкого роста оптиче-
ской плотности. Состав реакционной смеси, со-
ответствующий началу роста оптической плотно-
сти, принимали за zмин, а состав реакционной
смеси, отвечающий резкому росту оптической
плотности, принимали за zпред. В интервале от zмин
до zпред, образуются агрегативно устойчивые дис-
персии частиц полиэлектролитных комплексов.
Полиэлектролиты в зависимости от того, полика-

тион или полианион модифицированы амино-
кислотой, обладают разной лиофилизирующей
способностью, которая связана с количеством
свободных от модификатора ионогенных групп в
полиионе. Уменьшение лиофилизирующей спо-
собности ПАМАХ‒аминокислота при химиче-
ской модификации, связанное с понижением со-
держания ионогенных групп, приводит к умень-
шению z, т.е. количества арабиногалактана,
необходимого для получения дисперсии, сопо-
ставимой по оптическим характеристикам. При
титровании ПАМАХ раствором арабиногалак-
тан‒аминокислота для электростатического свя-
зывания поликатионов ПАМАХ требуется боль-
шее количество полианионов арабиногалак-
тан‒аминокислота.

Образование микрочастиц ПЭК из исходных и
модифицированных аминокислотами ПАМАХ и
арабиногалактана было исследовано методами
лазерной дифракции света. Масса комплекса,
формирующегося при мольном соотношении
компонентов zпред, является наибольшей, и все
дальнейшие исследования ПЭК проводили при
таком соотношении компонентов. При мольном
соотношении компонентов, близком к zпред, раз-
мер основной массы частиц комплекса ПАМАХ +
+ арабиногалактан находится в нанометровом
диапазоне (составляет 0.065 мкм). На рис. 1 в ка-
честве примера показано дифференциальное рас-
пределение по размерам для микрочастиц ПЭК
на основе полиэлектролитов, модифицирован-
ных гистидином.

У комплексов (ПАМАХ‒His) + арабиногалак-
тан и ПАМАХ + (арабиногалактан‒His) размер
частиц составляет 0.071 и 0.083 мкм соответствен-
но, т.е. размер микрочастиц у ПЭК с модифици-
рованным полиэлектролитом выше. Размер мик-
рочастиц ПЭК зависит от полиэлектролита, с ко-
торым аминокислота образует комплекс (табл. 2).
Вероятно, данная зависимость связана с вовлече-
нием большего числа функционализированных
макромолекул при формировании ПЭК за счет
усиления гидрофобных взаимодействий, обеспе-

Рис. 1. Распределение по размерам d микрочастиц ПЭК:
1 – ПАМАХ + арабиногалактан); 2 – (ПАМАХ‒His) +
+ арабиногалактан; 3 – ПАМАХ + (арабиногалак-
тан‒His). z = 0.86 (1), 0.94 (2) и 0.64 (3); ω = 0.16 (1),
0.19 (2) и 0.14 (3). Время выдержки 1 ч.
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Таблица 2. Характеристики и устойчивость во времени дисперсий ПЭК

ПЭК zпред ω, мас. %
d (мкм) при времени диспергирования

1 ч 24 ч 48 ч 72 ч 120 ч

ПАМАХ + арабиногалактан 0.86 0.16 0.065 0.065 0.071 0.080 0.093
(ПАМАХ‒His) + арабиногалактан 0.95 0.22 0.071 0.071 0.072 0.074 осадок
ПАМАХ + (арабиногалактан-His) 0.64 0.14 0.083 0.085 0.091 0.096 «
(ПАМАХ‒Arg) + арабиногалактан 0.63 0.29 0.071 0.071 0.073 0.074 «
ПАМАХ + (арабиногалактан‒Arg) 0.60 0.14 0.089 0.089 0.099 0,103 «
(ПАМАХ‒Lys) + арабиногалактан 0.63 0.27 0.086 0.089 0.092 0.093 «
ПАМАХ + (арабиногалактан‒Lys) 0.57 0.15 0.094 0.098 0.099 0.112 «
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чиваемых аминокислотными остатками. Все кри-
вые распределения частиц в известном интервале
концентраций имеют довольно узкое распределе-
ние, что может свидетельствовать об агрегатив-
ной стабильности ПЭК.

Увеличение размеров микрочастиц модифи-
цированных ПЭК характерно и для модифика-
ции полиэлектролита аргинином и лизином. При
этом размеры микрочастиц возрастают в ряду
Lys‒Arg‒His (табл. 2). При получении ПЭК из
модифицированного поликатиона и арабинога-
лактана размеры микрочастиц комплекса оста-
ются практически неизменными вплоть до выпа-
дения осадка. При образовании ПЭК из модифи-
цированной поликислоты размеры микрочастиц
начинают возрастать уже через 1 сутки. Видимо,
уменьшение количества ионогенных групп в по-
лианионе вследствие комплексообразования с
аминокислотой способствует усилению гидро-
фобных взаимодействий и соответственно увели-
чению размеров образующихся микрочастиц.

При оптимизации условий получения ПЭК
рассмотрено влияние мольного соотношения
компонентов в растворе на размер образующихся
микрочастиц, а также на устойчивость дисперсий
во времени. Размер частиц и устойчивость систем
в отношении образования седиментационно не-
стабильных дисперсий зависят от соотношения
полиэлектролитов в комплексе. При z ≤ zпред по-
лиэлектролитные комплексы оказываются агре-
гативно устойчивыми. Увеличение мольного соот-
ношения выше zпред приводит не только к возрас-
танию размеров микрочастиц ПЭК, но и к потере
устойчивости дисперсий. При высоких значениях
z (2 и выше) размер частиц в дисперсной системе
резко увеличивается до 0.300‒ 0.500 мкм, и прак-
тически сразу начинает формироваться осадок.

Для каждого типа ПЭК размер частиц растет
сувеличением z, а зависимость размера частиц от
z можно представить как линейную (рис. 2).

При создании ПЭК важным является фактор
устойчивости получаемых дисперсий. Однако по-

Рис. 2. Зависимости размеров частиц ПЭК от мольного соотношения полимеров. а: 1 – (ПАМАХ‒His) + арабинога-
лактан, 2 ‒ (ПАМАХ‒Arg) + арабиногалактан, 3 ‒ (ПАМАХ‒Lys) + арабиногалактан; б: 1 – ПАМАХ + (арабинога-
лактан‒His), 2 ‒ ПАМАХ + (арабиногалактан‒Arg), 3 ‒ ПАМАХ + (арабиногалактан‒Lys), 4 – ПАМАХ + арабино-
галактан.
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лиэлектролитные комплексы (ПАМАХ‒амино-
кислота) + арабиногалактан и ПАМАХ + (ара-
биногалактан‒аминокислота) в исходном состо-
янии характеризуются не очень высокой
устойчивостью, через 3‒5 суток в них начинают
формироваться осадки. У ПЭК на основе ПАМАХ +
+ арабиногалактан через 5 суток размер частиц
увеличивается в ~1.5 раза. Полное осаждение
ПЭК происходит приблизительно через 10 дней.

Влияние времени выдержки растворов на рас-
пределение частиц по размерам на примере ком-
плекса ПАМАХ + арабиногалактан показано на
рис. 3. Наблюдение проводили в течение пяти су-
ток. Видно, что средний размер частиц с течени-
ем времени увеличивается, а распределение рас-
ширяется, т.е. в дисперсиях продолжаются агре-
гационные процессы.

С целью получения стабильных в хранении
форм в модельном опыте были выделены в виде
порошков ПЭК на основе ПАМАХ + арабинога-
лактан, (ПАМАХ‒His) + арабиногалактан и
ПАМАХ + (арабиногалактан‒His); ПЭК выделя-
ли из реакционных смесей высаживанием спир-
том. Для приготовления осадков ПЭК были взя-
ты оптимизированные соотношения компонен-
тов комплекса, при которых размер частиц
дисперсии находился в нанометровом диапазоне
и системы были наиболее агрегативно устойчивы.

Лиофилизированные осадки были охаракте-
ризованы методом ИК-спектроскопии. ИК-
спектры систем ПАМАХ + (арабиногалактан‒His)
и (ПАМАХ‒His) + арабиногалактан сравнивали
со спектрами исходных соединений арабинога-
лактан‒His, ПАМАХ‒His, арабиногалактан и
ПАМАХ. Комплексообразование в системе ара-
биногалактан‒His происходит за счет карбок-
сильных групп полисахарида, аминогрупп и ато-
ма азота имидазольного кольца аминокислоты. В
ИК-спектрах комплекса (ПАМАХ‒His) + араби-
ногалактан обнаружены лишь незначительные
изменения в положении и изменении интенсив-
ности полос поглощения группы NH2 соедине-
ния ПАМАХ‒His в области 2728, 1168 и 1064 см–1,
что свидетельствует о сохраняющемся взаимо-
действии карбоксильных групп арабиногалакта-
на с аминогруппами ПАМАХ‒His.

При диспергировании выделенных осадков в
воде вновь появляются дисперсии микрочастиц.
В табл. 3 представлены их характеристики и дина-
мика изменения размеров во времени. При дис-
пергировании осадков ПЭК образуются частицы,
размер которых больше, чем размер частиц ис-
ходных комплексов, но имеет тот же порядок ве-
личины. Стабильность во времени у диспергиро-
ванных осадков ПЭК ниже, чем у исходных ПЭК
(табл. 3). Осадок начинает формироваться уже на
вторые сутки. Соответственно использование
диспергированных осадков наиболее эффектив-
но сразу после приготовления. Таким образом,
возможно выделение ПЭК в виде осадков в каче-
стве устойчивой формы, пригодной для длитель-
ного хранения. Сравнительная легкость получе-
ния ПЭК в виде порошков определяет возмож-
ность и перспективность их дальнейшего
использования как потенциальных объектов для
биомедицинского применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе поли-N,N-диаллил-N,N-диметила-

моний хлорида и карбоксиарабиногалактана, и
их модифицированных аминокислотами − ги-
стидином, аргинином и лизином форм при моль-
ном соотношении компонентов в пределах zмин <
< z < zпред и суммарной массовой концентрации

Рис. 3. Распределение по размерам микрочастиц ком-
плекса ПАМАХ + арабиногалактан (z = 0.86) при вре-
мени выдержки 1 (1), 48 (2) и 120 ч (3).

0

4

8

12

16

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
d, мкм

N, %

1

2

3

Таблица 3. Характеристики и устойчивость во времени повторно диспергированных осадков ПЭК

ПЭК
z

ω, 
мас. % d, мкм d (мкм) при времени повторного 

диспергирования

исходный ПЭК 0.05 ч 0.17 ч 4 ч 24 ч 48 ч

ПАМАХ + арабиногалактан 0.86 0.16 0.065 0.073 0.177 0.243 0.285 0.390
(ПАМАХ‒His)+ арабиногалактан 0.94 0.16 0.071 0.077 0.089 0.224 0.178 0.562
ПАМАХ + (арабиногалактан‒His) 0.64 0.14 0.083 0.085 0.164 0.282 0.280 0.677
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комплексов в растворе 0.14‒0.29 мас. % получены
устойчивые в течение трех‒пяти суток дисперсии
микрочастиц полиэлектролитных комплексов
размером 0.071‒0.094 мкм. Модификация макро-
молекул аминокислотами приводит к увеличе-
нию размеров микрочастиц ПЭК по сравнению с
размерами микрочастиц ПЭК на основе немоди-
фицированных форм. При повышении мольного
соотношения компонентов от 0.4 до 1.6 размер
микрочастиц увеличивается примерно в 2–4 раза
в зависимости от соотношения компонентов
ПЭК, и снижается устойчивость дисперсий.

Получены лиофилизированные осадки поли-
электролитных комплексов. Средние размеры
микрочастиц диспергированных осадков сопо-
ставимы с размерами частиц исходного комплек-
са, что представляет собой несомненную практи-
ческую значимость. Перевод ПЭК в порошкооб-
разное состояние позволяет получить стабильные
в хранении формы полимерных нано- и микро-
носителей физиологически активных веществ.

Поскольку от размера полимерных микроча-
стиц, использующихся в качестве носителей ле-
карственных соединений, зависит их транспорт и
распределение в организме, влияние сопряжения
полиэлектролитов с лекарственными соединени-
ями необходимо учитывать при целенаправлен-
ном конструировании лекарственных микроча-
стиц.

Анализы выполнены на оборудовании Центра
коллективного пользования “Химия” Уфимского
института химии Российской академии наук и
Регионального центра коллективного пользова-
ния “Агидель” Уфимского федерального иссле-
довательского центра Российской академии наук.

Работа подготовлена в рамках выполнения
программы ФНИ государственных академий на
2022–2024 гг. Госзадание “Развитие фундамен-
тальных основ управления структурой полимеров
и кинетикой процесса в каталитической полиме-
ризации, направленной модификации синтети-
ческих и биогенных полимеров и получение по-
лимерных систем для биомедицинских приложе-
ний” № 1021062311391-0-1.4.4.
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САМООРГАНИЗУЮЩИЕСЯ ЧАСТИЦЫ ПОЛИМЕР-КОЛЛОИДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ 

N,N'-ДИАЛЛИЛ-N,N'-ДИМЕТИЛАММОНИЙ ХЛОРИДА 
С ДИОКСИДОМ СЕРЫ РАЗЛИЧНОЙ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ
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Исследовано образование полимер-коллоидных комплексов при взаимодействии сополимеров
N,N'-диаллил-N,N'-диметиламмоний хлорида и диоксида серы различной молекулярной массы и
додецилсульфата натрия. Комплексы охарактеризованы методами турбидиметрического титрова-
ния и лазерной дифракции/рассеяния света. Средний размер частиц полимер-коллоидных ком-
плексов в зависимости от состава реакционной смеси и молекулярной массы полиэлектролита из-
меняются в интервале 150‒200 нм. Определены критические концентрации агрегации додецил-
сульфата натрия в присутствии сополимеров различной молекулярной массы. Показано, что
молекулярная масса поликатиона оказывает значительное влияние на границы области появления
фазы полимер-коллоидных комплексов и размер их частиц. Оценена способность частиц комплек-
сов солюбилизировать молекулы плохо растворимых в воде веществ.

DOI: 10.31857/S2308113923700298, EDN: PHTSIN

ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие противоположно заряженных

полиэлектролитов и ионогенных ПАВ при опре-
деленных соотношениях компонентов приводит
к образованию стабильных коллоидных диспер-
сий в водной среде. В таких дисперсиях большая
часть противоионов ПАВ электростатически
присоединяется к полиэлектролитам, формируя
комплексы, которые принято называть полимер-
коллоидными (ПКК) [1]. Заметный вклад в разви-
тие теории образования и организации ПКК
внесли В.А. Кабанов и А.Б. Зезин [2, 3]. Механиз-
мы образования ПКК и влияние кинетических
факторов на процессы взаимодействия в систе-
мах ПАВ–полиэлектролит описаны в работах [4–
7]. Интерес к ПКК обусловлен широкими воз-
можностями их практического применения, на-
пример в качестве флокулянтов [8]. ПКК оказа-
лись также весьма эффективными средствами для
извлечения из водных сред растворенных или
диспергированных в них органических веществ
различной природы [8, 9]. Сегодня ПКК привле-
кают внимание исследователей в основном как
носители лекарственных средств [10–13]. Поми-
мо электростатических взаимодействий, ком-
плексы могут быть стабилизированы гидрофоб-

ными взаимодействиями [1, 14, 15]. Взаимодей-
ствие полиэлектролитов с противоионами ПАВ
может приводить к образованию нерастворимых
продуктов [6, 16].

Стабильность дисперсий комплексов в водной
среде зависит не только от соотношения компо-
нентов, но и от лиофилизирующей способности
полиэлектролитов [17]. Несмотря на обширные
исследования ПКК, физико-химическое поведе-
ние этих коллоидных систем остается не до конца
ясным, отчасти потому, что процессы самосбор-
ки при взаимодействии полиэлектролитов и
поверхностно-активных веществ приводят к
формированию неравновесных комплексов [18].
Неравновесный характер процесса комплексооб-
разования растворов полиэлектролит–ПАВ ока-
зывает чрезвычайно сильное влияние на межфаз-
ные свойства таких систем, как недавно было
установлено R.A. Campbell и I. Varga [19, 20]. Ди-
намика таких полимерных систем чувствительна
к молекулярной массе [21]. Большинство иссле-
дований в литературе сосредоточено на поли-
электролитах с высокой молекулярной массой
из-за их полезного реологического и (де)стабили-
зирующего характера [22]. Однако в целом влия-
ние данного фактора неоднозначно и трудно

УДК 541(64+49):546.223-2'13
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предсказуемо [23–25]. Настоящая работа посвя-
щена изучению влияния молекулярной массы со-
полимера N,N'-диаллил-N,N'-диметиламмоний
хлорида (ДАДМАХ) с диоксидом серы на процесс
формирования ПКК с додецилсульфатом натрия
(ДДС) и размер частиц комплекса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сополимеры N,N'-диаллил-N,N'-диметилам-
моний хлорида с двуокисью серы различной мо-
лекулярной массы синтезировали из соответству-
ющих мономеров радикальной полимеризацией
при эквимольном составе реакционной смеси и
суммарной концентрации мономеров 46 мас. %
по известной методике [26]. Условия полимери-
зации, характеристическая вязкость и молеку-
лярные массы всех сополимеров приведены в
табл. 1. Полимеризацию прерывали охлаждением
и последующим осаждением полимеров в ацетон.
Очистку проводили трехкратным переосаждени-
ем из водного раствора в ацетон, далее сушили в
вакууме при 50°С до постоянной массы. Чистоту
сополимеров контролировали методом ЯМР-
спектроскопии и по данным элементного анализа
[11, 26]. Полученные сополимеры являются регу-
лярно чередующимися и имеют соотношение
звеньев ДАДМАХ : диоксид серы = 1 : 1 [26].

Характеристическую вязкость растворов по-
лиэлектролитов [η] (дл/г) определяли методом
капиллярной вискозиметрии (вискозиметр Уббе-
лоде, 0.1 Н водный раствор NaCl, 25 ± 0.01°С).
Молекулярную массу полимеров находили мето-
дом седиментационного равновесия и рассчиты-
вали по уравнению

Здесь R – универсальная газовая постоянная; Т –
абсолютная температура; ω – угловая скорость
вращения ротора ультрацентрифуги (ω = 2πn, где
n – число оборотов ротора в минуту); α – угол на-
клона зависимости Z/X от концентрации раство-
ра с, (X – расстояние от оси вращения ротора до
точки кривой на снимке, Z = dс/dX – высота гра-
диентной кривой (градиент концентрации) в дан-

( )
= α

− μρ 2
0

tg
1 ω

z
RTM

ной точке);  – архимедов множитель (  –
удельный парциальный объем полимера, –
плотность растворителя).

Дисперсии частиц ПКК получали путем сме-
шения водных растворов ДАДМАХ‒диоксид се-
ры и ДДС при определенном мольном соотноше-
нии компонентов z = [ДДС] : [ДАДМАХ]. Турби-
диметрическое титрование проводили способом,
описанным в работе [27]. Исходные концентра-
ции ДАДМАХ‒диоксид серы (по мономерным
звеньям ДАДМАХ) и ДДС составляли 2 и
1.5 ммоль/л соответственно, концентрация ПКК
в растворе 0.05–0.2 мас. %.

Размер частиц ПКК определяли на дифракци-
онном анализаторе размеров частиц “SALD-7101
Shimadzu”, принцип работы которого основан на
статическом рассеянии лазерного света с длиной
волны λ = 375 нм. Размер частиц вычисляли авто-
матически с помощью программного комплекса
прибора “WingSald II”. Результат вычисления
размеров представлен в виде зависимости диа-
метра частиц d (нм) от их числовой доли q (%).
Прибор калибровали с использованием специ-
ального калибровочного образца MBP 1-10 таким
образом, чтобы определяемые значения размеров
частиц MBP 1-10 расходились не более чем на 3%
с паспортными данными.

Критическую концентрацию мицелообразова-
ния (ККМ) и критическую концентрацию агрега-
ции (ККА) ДДС оценивали методом солюбилиза-
ции маслорастворимого красителя Oil Yellow OB
[28]

Критическая концентрация мицеллообразова-
ния ДДС в воде составила 8 ммоль/л, что соответ-
ствует справочным данным [29].

Солюбилизирующую способность частиц ПКК
определяли следующим образом. К 10 мл раство-
ра ПКК при z = 0.3 добавляли 10 мг красителя.

( )− νρ01 ν
ρ0

N N

NH2

CH3

Таблица 1. Условия сополимеризации и характеристики сополимеров ДАДМАХ с диоксидом серы

Сополимер Среда Инициатор
Содержание 
инициатора, 

мас. %
Т, К [η], дл/г Mz × 10–3

I Вода Персульфат калия 0.2 293 0.09 3
II Вода УФ-облучение ‒ 293 0.24 15
III ДМСО ДАК 0.5 293 0.31 35
IV ДМСО ДАК 0.5 333 0.51 65
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Концентрация ПКК в растворе составляла
0.1 мас. %. Растворами сравнения служили дистил-
лированная вода и водный раствор ДАДМАХ‒ди-
оксид серы I ([ДАДМАХ] = 2 ммоль/л, что соот-
ветствует концентрации ДАДМАХ в растворах
ПКК), в которые также добавляли навеску краси-
теля. Полученные растворы красителя выдержи-
вали при перемешивании в течение 7 суток для
достижения равновесного значения оптической
плотности. Далее растворы центрифугировали
при скорости вращения ротора 6000 оборо-
тов/мин в течение 30 мин для удаления избытка
красителя и измеряли оптическую плотность. В
случае образцов ПКК с красителем растворы
предварительно разбавляли в 5 раз. Оценку повы-
шения растворимости красителя в присутствии
ПКК проводили по формуле, адаптированной в
соответствии c законом Бугера‒Ламберта‒Бера

где  – безразмерная величина, характеризую-
щая кратность увеличения растворимости краси-
теля; ,  и  – оптическая плотность
растворов смеси красителя и ионных комплек-
сов, ионных комплексов и красителя в дистилли-
рованной воде соответственно;  – коэффициент
разбавления раствора. Во всех случаях оптиче-
скую плотность определяли при длине волны
λmax = 432 нм, соответствующей максимуму по-
глощения красителя.

⋅ −
= / ,PSC dye PSC
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A k A
S
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k

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные сополимеры ДАДМАХ‒диоксид

серы различной молекулярной массы представ-
ляют собой гигроскопичные соединения желто-
ватого цвета, растворимые в воде и не раствори-
мые в органических растворителях. Ранее было
показано, что состав сополимеров не зависит от
соотношения мономеров в исходной смеси, тем-
пературы протекания реакции, среды (вода,
ДМСО), характера инициирования (веществен-
ное или УФ). Во всех случаях образуются череду-
ющиеся сополимеры с соотношением звеньев
ДАДМАХ : диоксид серы = 1 : 1 [26]. При опреде-
лении приведенной вязкости обнаруживается
полиэлектролитный эффект (рис. 1). Предвари-
тельно исследовали влияние добавок NaCl на ли-
неаризацию концентрационной зависимости
приведенной вязкости. Полиэлектролитный эф-
фект подавляется при концентрации соли выше
0.05 Н; в 0.1 Н растворе полиэлектролитный эф-
фект гарантировано подавлен (рис. 1).

Характеристическая вязкость [η] и соответ-
ственно молекулярная масса полимера суще-
ственно зависят от среды и способа инициирова-
ния полимеризации (табл. 1). Значения [η] для
сополимеров, полученных в водной среде, ниже –
0.09 (персульфат калия, 293 К) и 0.24 дл/г (УФ-
облучение, 293 К), чем для сополимеров, синте-
зированных в среде ДМСО – 0.31 (ДАК, 293 К) и
0.51 дл/г (ДАК, 333 К). Исследования показали,
что ММ сополимера зависит также от способа
инициирования. Для образцов I, II, III и IV она
составляет 3 × 103, 15 × 103, 35 × 103 и 65 × 103 при

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости от концентрации сополимера II в воде (1) и в водных растворах NaCl с кон-
центрацией 0.001 (2), 0.05 (3) и 0.1 моль/л (4) при 298 К.
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инициировании полимеризации персульфатом
калия, УФ-облучением и ДАК соответственно.

Полимеры ДАДМАХ представляют собой по-
лиэлектролиты катионного типа и способны
вступать в реакции ионного обмена с органиче-
скими противоионами. Лиофилизирующая спо-
собность полиэлектролита определяется эффек-
тивным зарядом полимерной цепи, а также нали-
чием полярных и неполярных групп в составе
макромолекулы, которые могут давать как поло-
жительный, так и отрицательный вклад в ее лио-
филизирующую способность, что выражается в
изменении величины zпред [13]. Для оценки лио-
филизирующей способности полимеров ДАДМАХ‒
диоксид серы в зависимости от молекулярной
массы проводили турбидиметрическое титрова-
ние водных растворов ДАДМАХ‒диоксид серы
раствором ДДС. Додецилсульфат натрия являет-
ся анионным ПАВ, который используют для
оценки лиофилизирующей способности катион-
ных полиэлектролитов [17, 27]. Механизм связы-
вания гомополимера и ДДС был всесторонне изу-
чен методами калориметрии, определения дзета-
потенциала и электропроводности, а также кван-
тово-механическими расчетами [30]. Показано,
что взаимодействие ПАВ–полиэлектролит опре-
деляется как электростатическими, так и гидро-
фобными взаимодействиями и является коопера-
тивным. Кооперативные взаимодействия приво-
дят к образованию нано- и микрочастиц, которые
заряжены положительно или отрицательно в за-
висимости от мольного соотношения компо-
нентов z. Электростатические взаимодействия

ДАДМАХ‒диоксид серы с ДДС можно предста-
вить следующей схемой [11]:

На рис. 2 приведены кривые турбидиметри-
ческого титрования растворов сополимеров
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы раствором ДДС. Как видно, независи-
мо от молекулярной массы полиэлектролита об-
ласть составов реакционной смеси, в которой си-
стема остается гомогенной, отвечает интервалу
0 < z < 0.15. Данная область соответствует образо-
ванию водорастворимых ПКК. При увеличении
мольного соотношения компонентов z выше 0.15
оптическая плотность возрастает и начинают об-
разовываться дисперсии частиц ПКК (рис. 2). В
этой области прослеживается влияние молеку-
лярной массы сополимерного полиэлектролита,
как и в случае гомополимера [27]. При переходе к
ДАДМАХ‒диоксид серы с большей молекуляр-
ной массой темп набора оптической плотности
раствора становится более плавным, кривые тур-
бидиметрического титрования смещаются в сто-
рону больших значений z (рис. 2). Из данных тур-
бидиметрического титрования следует, что лио-

N+

SO2

�Cl

** + xNaOSO3C12H25

�OSO3C12H25

+ xNaCl

n�x

N+

SO2
**
n�x

Рис. 2. Кривые турбидиметрического титрования растворов ДАДМАХ– диоксид серы раствором ДДС. Молекулярная
масса ДАДМАХ‒диоксид серы М × 10–3 = 3 (I), 15 (II), 35 (III) и 65 (IV).
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филизирующая способность полиэлектролита
увеличивается с ростом его ММ. Влияние ММ
можно объяснить основываясь на результатах ра-
боты [31]. В случае ДАДМАХ‒диоксид серы боль-
шей молекулярной массы длина лиофилизирую-
щих участков, по-видимому, достаточна для
удержания в растворе частицы комплекса при
большем содержании ПАВ в системе. В случае
комплекса, сформированного из полиэлектроли-
та меньшей ММ, лиофилизирующая способность
полиэлектролита меньше, и дисперсии ПКК об-
разуются при меньшем значении мольного соот-
ношения компонентов.

Кооперативное связывание ДДС с полииона-
ми происходит выше критической концентрации
агрегации, которая ниже критической концен-
трации мицеллообразования чистого раствора
поверхностно-активного вещества [32]. Несмот-
ря на то, что при мольном соотношении компо-
нентов z < 0.15 дисперсии ПКК не образуются, в
растворе присутствуют водорастворимые ком-
плексы, о чем свидетельствуют результаты опре-
деления ККА (рис. 3). Значения ККА находятся в
интервале (1.2–1.4) × 10–4 моль/л, молекулярная
масса не оказывает принципиального влияния на
ККА. Следует отметить, что ККА для ДДС в при-
сутствии ДАДМАХ‒диоксид серы сопоставима с
ККА в ПКК на основе гомополимера ДАДМАХ и
сополимеров ДАДМАХ с малеиновой кислотой и

N-винилпирролидоном [11]. Близкие значения
ККА для ДДС в присутствии сополимеров
ДАДМАХ указывают на больший вклад электро-
статических взаимодействий звена ДАДМАХ с
ионами ДДС в кооперативные взаимодействия
ПАВ–полиэлектролит в области составов реак-
ционной смеси, где система представляет собой
гомогенный раствор.

В интервале соотношений компонентов
ПАВ–полиэлектролит z > 0.15 образуются дис-
персии частиц ПКК. Размер частиц определяли
методом лазерного рассеяния света, который ши-
роко применяется для анализа размеров поли-
мерных систем [33, 34]. Метод основан на анализе
дифрактограммы, получаемой при воздействии
на частицы монохроматического излучения, в
рамках оптической модели сферических частиц.
Благодаря богатству строения и свойств поли-
электролитов и ПАВ их комбинации приводят к
огромному разнообразию потенциальных струк-
тур частиц ПКК [5, 3, 36]. Ранее с использовани-
ем специально полученных металлических по-
верхностей различной морфологии и подобран-
ных условий высушивания водных растворов
комплексов нам удалось определить морфологию
частиц ПКК на основе сополимера ДАДМАХ с
малеиновой кислотой и ДДС при помощи скани-
рующей электронной микроскопии. Микроча-
стицы комплексов, средний размер которых со-

Рис. 3. Изменение оптической плотности при солюбилизации маслорастворимого красителя Oil Yellow OB раствора-
ми индивидуального ДДС (1) и ПКК на основе ДАДМАХ‒диоксид серы (2–5). Молекулярная масса ДАДМАХ–диок-
сид серы М × 10–3 = 3 (2), 15 (3), 35 (4) и 65 (5). Для всех комплексов z = 0.1.
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ставляет 170–600 нм, демонстрируют типичную
сферическую морфологию [37]. В настоящей ра-
боте средний размер частиц ПКК на основе
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы, определенный методом лазерного
рассеяния света, находятся в интервале от 150–
200 нм (рис. 4).

Известно, что динамика полимер-коллоидных
систем синтетических полиэлектролитов чув-
ствительна к молекулярной массе полимера [21].
Для комплексов ДАДМАХ‒диоксид серы I–III
при мольном соотношении компонентов z < 0.6
мы наблюдаем незначительное изменение разме-
ров частиц в течение 7 суток в большую сторону
(рис. 5а‒в). В случае более высокомолекулярно-
го образца ДАДМАХ–диоксид серы IV средние
размеры частиц остаются неизменными. Такое
поведение полимер-коллоидных комплексов со-
гласуется с выводами авторов работы [38], кото-
рые обнаружили, что скорость достижения
равновесия в системах ПКК увеличивается с мо-
лекулярной массой полиэлектролита. Для низко-
молекулярных образцов при z > 0.6 вследствие их
меньшей лиофилизирующей способности в си-
стеме образуется осадок, и из-за осаждения круп-
ных частиц в растворе через 7 суток остаются ча-
стицы меньшего размера (рис. 5а, 5б участок
z > 0.6). Для ПКК на основе высокомолекуляр-
ных ДАДМАХ‒диоксид серы, напротив, наблю-
дается укрупнение размеров частиц при z > 0.6
(рис. 5в, 5г), однако лиофилизирующей способ-

ности сополимеров оказывается достаточно, что-
бы удержать частицы комплексов в растворе.

Солюбилизирующая способность частиц ПКК
была оценена на примере солюбилизации краси-
теля Oil Yellow OB. Он практически не растворя-
ется в воде, но может растворяться в любых слабо
полярных средах, а также солюбилизироваться
мицеллами ДДС, вследствие чего используется
для исследования мицеллообразования в разных
системах [11, 28]. Поскольку частицы ПКК на ос-
нове ДАДМАХ‒диоксид серы различной молеку-
лярной массы при z = 0.3 имеют близкие размеры
(165–175 нм), способность к солюбилизации ис-
следована на примере данных систем. На рис. 6
представлены оптические плотности красителя в
воде, в водном растворе полимера I и в присут-
ствии ПКК на основе ДАДМАХ‒диоксид серы
различной молекулярной массы. В присутствии
макромолекул ДАДМАХ‒диоксид серы оптиче-
ская плотность раствора красителя в 3 раза мень-

Рис. 4. Размер частиц ПКК на основе сополимеров
ДАДМАХ–диоксид серы в водных растворах. Моле-
кулярная масса сополимера М × 10–3 = 3 (I), 15 (II),
35 (III) и 65 (IV). Мольное соотношение компонентов
z = 0.38, время выдержки 7 суток. Для наглядности
ось абсцисс представлена в логарифмическом мас-
штабе.
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ше, чем у индивидуального раствора красителя
(рис. 6). Вероятно, макромолекулы полиэлектро-
лита повышают ионную силу раствора, что сни-
жает и без того низкую растворимость красителя.
Как видно на рис. 6, оптическая плотность краси-
теля в растворах дисперсий частиц ПКК больше,
чем в растворе индивидуального красителя. Мы
полагаем, что лучшая растворимость красителя в
присутствии комплексов обусловлена его солю-
билизацией мицеллярной фазой частиц ПКК.

Зная оптическую плотность растворов инди-
видуального красителя, красителя в присутствии
ПКК с учетом пятикратного разбавления раство-
ров, а также оптическую плотность растворов
ионных комплексов без красителя (рис. 6), мож-
но оценить кратность повышения растворимости
красителя S в присутствии дисперсий частиц
ПКК. В присутствии комплексов ДАДМАХ‒ди-
оксид серы/ДДС растворимость красителя увели-
чивается в 11–13 раз. Молекулярная масса поли-
электролита не оказывает принципиального вли-
яния на его растворимость. Ранее нами были
исследованы частицы ионных комплексов на ос-
нове сополимера ДАДМАХ с N-винилпирроли-
доном и не растворимого в воде тритерпена – бе-
тулоновой кислоты [11]. Было показано, что в
присутствии дисперсий наночастиц ПКК при со-
поставимой концентрации комплекса раствори-
мость красителя Oil-yellow OB повышается более
чем в 22 раза. Вероятно, большая гидрофобность

фрагментов молекулы бетулоновой кислоты по
сравнению с ДДС способствует лучшему раство-
рению красителя.

Исследование зависимости растворимости
красителя от размеров частиц комплексов на ос-
нове сополимеров ДАДМАХ‒диоксид серы раз-
личной молекулярной массы показало, что рас-
творимость красителя не зависит от размеров ча-
стиц комплекса при фиксированном содержании
ДДС в растворе. Отсутствие влияния размеров ча-
стиц комплексов на их солюбилизирующую ак-
тивность можно объяснить следующим образом.
Известно, что при комплексообразовании поли-
электролит–ПАВ одна макромолекула полиэлек-
тролита может взаимодействовать со многими
мицеллами или одна мицелла может взаимодей-
ствовать с несколькими цепями [29, 39, 40]. Веро-
ятно, в нашем случае, количество ДДС, связанно-
го с макромолекулой ДАДМАХ‒диоксид серы,
остается фиксированным, изменяется лишь чис-
ло макромолекул входящих в частицы комплек-
сов при сохранении морфологии мицеллярной
фазы. Следовательно, солюбилизирующая спо-
собность комплексов не зависит от размеров ча-
стиц комплексов.

Таким образом, исследованы полимер-колло-
идные комплексы на основе полиэлектролитов
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы и ДДС. Комплексы представляют со-
бой разновидность самоорганизующихся систем,

Рис. 6. Оптическая плотность раствора ПКК на основе ДАДМАХ–диоксид серы I без красителя (1) и оптические плот-
ности красителя Oil-yellow OB (2–7) в водном растворе сополимера ДАДМАХ–диоксид серы I (2), в воде (3) и в при-
сутствии ПКК на основе ДАДМАХ–диоксид серы I–IV при пятикратном разбавлении растворов (4–7). Масса
ДАДМАХ–диоксид серы М × 10–3 = 3 (4), 15 (5), 35 (6) и 65 (7). Для всех полимер-коллоидных комплексов z = 0.3. Об-
разцы ПКК I–IV перед УФ-измерениями разбавлены в 5 раз. Номера 1–7 соответствуют столбцам на рисунке слева
направо.
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в которых гидрофобные участки молекул ПАВ
формируют внутримолекулярные мицеллы, спо-
собные солюбилизировать не растворимые в воде
молекулы органических веществ. Изменение мо-
лекулярной массы ДАДМАХ‒диоксид серы зна-
чительно влияет на лиофилизирующую способ-
ность полиэлектролита и граничные значения
мольного отношения компонентов ПАВ–поли-
электролит, обеспечивающие образование
устойчивых дисперсий полимер-коллоидных
комплексов. При повышении молекулярной
массы полиэлектролита размеры частиц поли-
мер-коллоидных комплексов увеличиваются, од-
нако размеры частиц не влияют на солюбилизи-
рующую способность комплексов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-33-60083). Определение раз-
мера частиц выполнено в рамках Государствен-
ного задания Уфимского института химии Уфим-
ского федерального исследовательского центра
Российской академии наук № 122031400276-8.
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Изучено проявление надмолекулярного эффекта в реакциях ферментативного гидролиза натриевой
соли карбоксиметилцеллюлозы. Факт протекания ферментативного гидролиза под действием не-
специфического фермента гиалуронидазы доказан методом определения восстанавливающих саха-
ров. Для регулирования надмолекулярной структуры полимера в растворе выбран подход, заключа-
ющийся в использовании сорастворителей (модификаторов), в качестве которых был выбран ряд
спиртов (этанол, пропиленгликоль и глицерин). Установлено, что при повышении концентрации
полимера в растворе более 0.3 г/дл скорость процесса ферментативного гидролиза практически пе-
рестает увеличиваться с ростом концентрации. Это связано с диффузионными затруднениями при
взаимодействии полимера с ферментом, вследствие имеющих место увеличения степени агрегации
макромолекул в растворе и формирования сетки зацеплений. Присутствие в растворе модификато-
ров приводит к уменьшению скорости ферментативного гидролиза. Причина понижении скорости
связана с несколькими факторами: во-первых, с уменьшением размеров макромолекулярного
клубка и более ранним формированием сетки зацеплений, и вызванного этим уменьшением до-
ступности звеньев полимера для взаимодействия с ферментом. Во-вторых, модифицирующие до-
бавки понижают общую β-гликозидазную активность гиалуронидазы. Установлено, что закономер-
ности ферментативного гидролиза в растворе сохраняются и при переходе к пленочным образцам.

DOI: 10.31857/S2308113923700377, EDN: PIULVH

ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени хорошо известно влия-

ние конформационной и надмолекулярной струк-
туры полимеров на скорость протекания тех или
иных химических реакций [1], например процес-
сов термической [2, 3], окислительной [4, 5] и
ферментативной деструкции полимеров в раство-
ре [6–9].

Получаемые из растворов материалы характе-
ризуются значительной склонностью к образова-
нию неравновесных структур [10, 11], вследствие
чего свойства и структура формуемых из раство-
ров пленочных покрытий характеризуются зави-
симостью от ряда факторов как со стороны ис-
пользуемого растворителя (скорость его удале-
ния, термодинамическое качество, природа и т.д.),
так и полимера (молекулярная масса, степень
кристалличности, концентрация в исходном рас-
творе и т.д.) [12–16].

Спектр находящихся в растворе надмолеку-
лярных образований обусловлен совокупностью

взаимодействия звеньев полимера друг с другом и
с растворителем. Фактически в процессе получе-
ния полимерного материала из раствора происхо-
дит последовательное изменение надмолекуляр-
ной структуры, обусловленное постепенным пе-
реходом через ряд концентрационных режимов
полимера в растворе по мере удаления раствори-
теля, и связанное с этим превращение дискрет-
ных агрегатов макромолекул в растворе в беско-
нечный кластер [18].

В результате появляется возможность целена-
правленно использовать отклик в скорости про-
текания химических реакций на надмолекуляр-
ное состояние полимера, например, фермента-
тивной устойчивости полимерных материалов.
Ранее в работах [19–21], посвященных изучению
гидролиза хитозана как полимерной основы ра-
невых покрытий [22, 23], была выявлена необхо-
димость повышения его устойчивости к дей-
ствию ферментов. Данная проблема может быть с
успехом решена варьированием надмолекуляр-
ной структуры полимера в растворе, например за

УДК 541.64:539.2:547.458
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счет введения низкомолекулярных электролитов
или коллоидных частиц [21, 24, 25], приводящим
к изменению доступности звеньев полимера для
взаимодействия с ферментом. При этом, как по-
казано в работе [26], выявленные закономерно-
сти ферментативного гидролиза, протекающего в
гомогенной среде, сохраняются и для твердых
пленочных материалов.

Настоящая работа посвящена изучению про-
явления надмолекулярного эффекта в реакциях
ферментативного гидролиза другого полисахари-
да – натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы
(Na-КМЦ). Выбор полимера обусловлен широ-
ким применением целлюлозы и ее производных в
различных областях медицины как вспомогатель-
ного ингредиента в таблетированных лекарствен-
ных препаратах, так и в качестве связующей и
стабилизирующей основы мазей и гелей [27].

Для регулирования надмолекулярной структу-
ры Na-КМЦ в растворе выбран подход, заключа-
ющийся в использовании сорастворителей (мо-
дификаторов), в качестве которых использовали
ряд спиртов (этанол, пропиленгликоль и глице-
рин). Ранее для них на примере растворов хитоза-
на и натриевой соли сукцинамида хитозана было
выявлено их существенное влияние на конфор-
мационное и надмолекулярное состояние поли-
меров в растворе [28–31]. Поскольку структуры,
формирующиеся при взаимодействии полимера
и растворителя остаются после удаления раство-
рителей в метастабильных состояниях в твердой
фазе, можно ожидать, что наличие со-раствори-
теля (модификатора) повлияет на свойства и
структуру формирующихся из раствора пленок.

Таким образом, цель настоящей работы – изу-
чение влияния модифицирующих добавок на
конформационное и надмолекулярное состояние
Na-КМЦ и процесс ферментативного гидролиза
данного полимера в растворе и в пленках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали натриевую соль

карбоксиметилцеллюлозы, со степенью замеще-
ния γ = 80% и Мw = 2.5 × 10 марки Blanose CMC 7
MFPH производства “Ashland Inc.” (Франция).
Растворителем служила дистиллированная вода.
Растворы Na-КМЦ в смешанном растворителе
готовили при объемном соотношении вода : со-
растворитель равном 90 : 10, 80 : 20 и 70 : 30. В ка-
честве сорастворителей использовали этанол,
пропиленгликоль и глицерин.

Ферментом служила гиалуронидаза (торговое
название “Лираза” производства Закрытого ак-
ционерного общества “Микроген”, Москва).
Этот фермент относится к β-гликозидазам, при-
сутствующим на раневой поверхности организма
человека. В работах [26, 32] было выявлено ее не-

специфическое действие на такие полисахариды
как хитозан и натриевую соль сукцинамида хито-
зана, также была разработана методика экспери-
мента. Концентрация ферментного препарата
при проведении процесса гидролиза составляла
1 г/л. Ферментный препарат вносили в раствор
полимера, после чего выдерживали в течение
определенного времени. О протекании процесса
судили по накоплению концентрации восстанав-
ливающих сахаров [33]. Начальную скорость гид-
ролиза определяли как тангенс угла наклона за-
висимости концентрации восстанавливающих
сахаров от времени t при t → 0. Ферментативный
гидролиз останавливали путем выдерживания кол-
бы с раствором полимера в кипящей воде в течение
10 мин. Общую β-гликозидазную активность гиалу-
ронидазы определяли согласно работе [34].

Пленки формировали в чашке Петри методом
полива раствора полимера на поверхность стекла.
Для проведения ферментативной деструкции
пленочный образец помещали на подложку, смо-
ченную раствором ферментного препарата, вы-
держивали в течение определенного времени в
термостатируемых условиях. Как и в случае рас-
твора полимера, протекание ферментативной де-
струкции останавливали путем выдерживания
бюкса с пленочным образцом в кипящей воде в
течение 10 мин. Затем готовили раствор заданной
концентрации и находили концентрацию восста-
навливающих сахаров по методике [34].

Характеристическую вязкость определяли с
помощью вискозиметра Убеллоде при температу-
ре 25 ± 1°С и рассчитывали, используя метод Ба-
ранова [35]. Степень структурирования раствора
δ оценивали по тангенсу угла наклона экспери-
ментальных зависимостей удельной вязкости
растворов Na-КМЦ от концентрации полимера в
растворе в логарифмических координатах [36].

Реологические измерения водных растворов
Na-КМЦ проводили на модульном динамическом
реометре “Haake Mars III” при 25°С в осцилляци-
онном режиме (с определением комплексной
вязкости) и в режиме непрерывного сдвигового
деформирования (с определением динамической
вязкости).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Факт ферментативного гидролиза Na-КМЦ
можно подтвердить прямым определением коли-
чества восстанавливающих сахаров, образую-
щихся на концах макромолекул полисахаридов
при разрыве гликозидной связи:



22

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 1  2023

ЧЕРНОВА и др.

Возможность применения данного метода для
процессов ферментативного гидролиза полисаха-
ридов была доказана в работе [33].

Выдерживание растворов Na-КМЦ в воде в
отсутствии фермента даже в течение длительного
времени не сопровождается каким-либо измене-
нием концентрации восстанавливающих сахаров.
Напротив, в присутствии ферментного препарата
концентрация восстанавливающих сахаров зако-
номерно увеличивается (рис. 1, кривые 2–5).
Представленные на рис. 1 кинетические кривые
процесса ферментативного гидролиза Na-КМЦ
имеют типичный для ферментативных реакций
вид – резкое повышение концентрации восста-
навливающих сахаров в начальный период време-
ни, соответствующий более быстрому процессу
гидролиза, сменяется более пологим участком.
При этом обращает на себя внимание тот факт,
что начальная скорость и глубина протекания ре-
акции определяется не только временем контакта
с ферментом, но и концентрацией полимера в
растворе.

На рис. 2 приведена зависимость скорости на-
копления восстанавливающих сахаров в присут-
ствии ферментного препарата, определенная на
начальном участке кинетической кривой, от кон-
центрации Na-КМЦ в растворе. Видно (кривая
1), что после достижения концентрации полиме-
ра в растворе ≈0.3 г/дл, скорость процесса прак-
тически перестает увеличиваться с ростом кон-
центрации. Это, по всей видимости, может быть
связано с возникающими диффузионными за-

труднениями для взаимодействия полимера с
ферментом. Причиной может служить повыше-
ние степени структурированности (агрегации)
макромолекул в растворе при повышении кон-
центрации полимера. На то, что степень агрега-
ции полимера в растворе δ увеличивается, указы-
вают результаты вискозиметрических измерений
(табл. 1). Из данных, представленных в табл. 1
следует, что если раствор Na-КМЦ в интервале
концентраций 0.02–0.05 г/дл представляет собой
истинный раствор не взаимодействующих между
собой макромолекул (о чем свидетельствует зна-
чение показателя δ = 1), то в интервале концен-
траций 0.1–0.3 г/дл раствор Na-КМЦ в воде пред-
ставляет собой структурированную жидкость
(δ > 1).

На это же указывают и данные реологических
измерений. Разбавленный раствор Na-КМЦ ве-
дет себя как типичная ньютоновская жидкость,
вязкость которой не зависит от скорости сдвига
(рис. 3а, кривая 1) или частоты осцилляции
(рис. 3б, кривая 1). Полуразбавленный, а тем бо-
лее концентрированный раствор полимера, пред-
ставляет собой псевдопластичную жидкость, в
которой вязкость уменьшается с увеличением ча-
стоты осцилляции или скорости сдвига (рис. 3,
кривые 2).

При этом концентрация, соответствующая на-
чалу формирования флуктуационной сетки за-
цеплений се, определяемая по началу резкого ро-
ста вязкости при повышении концентрации по-
лимера в растворе, составляет ≈0.3 г/дл (рис. 4,
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кривая 1). Интересно, что данная концентрация
коррелирует с той, при которой наблюдался пере-
гиб на кривой зависимости скорости фермента-
тивного гидролиза от концентрации полимера в
растворе (рис. 2, кривая 1). По всей вероятности,
образование агрегатов из макромолекул Na-
КМЦ, неизбежно имеющее место при повыше-
нии концентрации полимера, приводит к умень-

шению доступности звеньев полимера для взаи-
модействия с ферментом. Очевидно, что фермент
взаимодействует только со звеньями на поверх-
ности макромолекулярных клубков и их агрега-
тов.

Наличие модифицирующих добавок (сорас-
творителей) в растворе приводит к изменениям в
конформационном и надмолекулярном состоя-

Рис. 1. Зависимость количества восстанавливающих сахаров, содержащихся в 0.1 мл раствора Na-КМЦ с концентра-
цией 0.1 (1, 2), 0.2 (3), 0.3 (4) и 1.0 г/дл (5) от времени выдержки раствора в отсутствие (1) и присутствии (2–5) фер-
ментного препарата.
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Рис. 2. Зависимость от содержания Na-КМЦ в растворе скорости накопления восстанавливающих сахаров, содержа-
щихся в 0.1 мл раствора Na-КМЦ в воде (1) и в присутствии добавки этанола (2), пропиленгликоля (3) и глицерина (4)
в объемном соотношении вода : добавка 80 : 20.
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нии Na-КМЦ. О том, что макромолекулы поли-
мера в присутствии добавок имеют иную, чем в
воде, конформацию, свидетельствуют значения
характеристической вязкости. Так, из данных
табл. 1 видно, что последовательная замена воды
на модифицирующую добавку вызывает законо-
мерное уменьшение значений характеристиче-
ской вязкости. Из сравнений значений следует,
что к наиболее существенному уменьшению зна-
чений характеристической вязкости полимера
приводит введение этанола, поскольку именно
он из трех изучаемых добавок вызывает выделе-
ние фазы Na-КМЦ из раствора. В случае исполь-
зования глицерина и пропиленгликоля размер
клубка уменьшается не столь значительно. Сни-
жение характеристической вязкости с ухудшени-

ем качества растворителя обусловлено сжатием
макромолекулярных клубков. При этом наблюда-
ется не только изменение конформации макро-
молекул, но и степени структурированности по-
лимера в растворе. В том диапазоне концентра-
ций, в которой макромолекулы Na-КМЦ были не
агрегированы при использовании в качестве рас-
творителя воды, в присутствии модифицирую-
щих добавок растворы Na-КМЦ представляют
собой структурированные жидкости (даже фор-
мально в разбавленной области). При переходе в
область более высоких концентраций характери-
стическая вязкость с ухудшением качества рас-
творителя уменьшается, а динамическая (ком-
плексная) вязкость полуразбавленных и концен-
трированных растворов увеличивается.

Таблица 1. Данные вискозиметрических измерений растворов Na-КМЦ

Добавка
Объемное 

соотношение вода : 
добавка

Значение показателя δ в диапазоне 
концентраций [η], дл/ г

0.01–0.05 г/дл 0.1–0.2 г/дл

Без добавки 100 : 0 1.00 1.20 28.1
Этанол 90 : 10 1.07 1.24 22.5

80 : 20 1.12 1.25 22.3
70 : 30 1.22 1.27 22.1

Пропиленгликоль 90 : 10 1.02 1.21 26.5
80 : 20 1.02 1.22 26.4
70 : 30 1.04 1.22 26.2

Глицерин 90 : 10 1.01 1.20 27.8
80 : 20 1.01 1.22 27.5
70 : 30 1.02 1.22 27.1

Рис. 3. Зависимости динамической (а) и комплексной (б) вязкости раствора Na-КМЦ от скорости сдвига (а) и частоты
осцилляции (б). Концентрация Na-КМЦ: а – 0.05 (1) и 0.6 г/дл (2), б – 0.1 (1) и 5 г/дл (2).
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Более того, как видно из сравнений кривых 1 и
2–5 рис. 4, присутствие сорастворителей в рас-
творе способствует тому, что резкий рост вязко-
сти, связанный с формированием сетки зацепле-
ний, начинается при меньших концентрациях
Na-КМЦ, чем в их отсутствие. Так, в присутствии
этанола концентрация се снижается практически
на порядок. Важно то, что формирование сетки
зацеплений, вызывающее уменьшение доступно-
сти звеньев полимера для взаимодействия с фер-
ментом, сказывается на значении скорости фер-
ментативного гидролиза. Как видно из сравнения
кривых рис. 2, наличие модифицирующих доба-
вок в растворе приводит к тому, что значение
концентрации Na-КМЦ, при которой скорость
ферментативного гидролиза практически выхо-
дит на предел, смещается в область меньших ве-
личин. При этом введение сорастворителя во всех

случаях сопровождается уменьшением скорости
(на начальном участке) и глубины ферментатив-
ного гидролиза. Из рис. 2 следует, что при ис-
пользовании в качестве модифицирующей добав-
ки глицерина уменьшается скорость фермента-
тивного гидролиза примерно на 20–30%, в то
время как добавление этанола – более, чем на
50%. Таким образом, существует взаимосвязь
между скоростью ферментативного гидролиза
Na-КМЦ и характером изменения его конформа-
ционного и надмолекулярного состояния в рас-
творе.

Однако можно предположить, что уменьше-
ние скорости ферментативного гидролиза, может
быть обусловлено не только ухудшением термо-
динамического качества растворителя, повыше-
нием степени структурированности раствора и
соответствующим уменьшением доступности
звеньев полимера для взаимодействия с фермен-
том, но и влиянием модифицирующих добавок
на активность ферментного препарата. Прове-
денные исследования по определению общей
β-гликозидазной активности гиалуронидазы по-
казало, что при введении добавок действительно
уменьшается активность фермента. Так, если об-
щая β-гликозидазная активность гиалуронидазы
в воде составляла 66 Е/г, то в присутствии глице-
рина, пропиленгликоля и этанола, взятых в объ-
емном соотношении вода : добавка, равном 80 : 20,
она составляет 43, 33 и 20 Е/г соответственно. Об-
ращает на себя внимание тот факт, что влияние
модифицирующих добавок на активность фер-
ментного препарата коррелирует с характером
изменения скорости процесса: медленнее всего
гидролиз происходит именно в присутствии эта-
нола, для которого сильнее всего изменяется как
активность фермента, так и конформационно-
надмолекулярное состояние полимера в раство-
ре. В связи с этим однозначно нельзя полагать,
чем вызвано уменьшение скорости ферментатив-
ного гидролиза Na-КМЦ в присутствии модифи-
цирующих добавок – надмолекулярным эффек-
том или уменьшением активности фермента.

Оценка вклада конформационно-надмолеку-
лярного состояния полимера в растворе на харак-
тер протекания процесса ферментативного гид-
ролиза проведена на примере пленочных матери-
алов. Использовали пленки, полученные из
растворов в воде и в смеси воды с этанолом, кото-
рый в процессе сушки пленок полностью удаля-
ется, и, следовательно, не может оказать влияние
на активность фермента при ферментативном
гидролизе пленочных материалов.

Как и в случае деструкции Na-КМЦ в раство-
ре, при деструкции пленочных образцов накоп-
ление восстанавливающих сахаров со временем
имело нелинейный характер. Наиболее значи-
тельное падение характеристической вязкости

Рис. 4. Зависимость от содержания Na-КМЦ в рас-
творе комплексной вязкости растворов Na-КМЦ,
определенной при частоте осцилляции 1 Гц, в воде (1)
и в присутствии добавки этанола (2, 3), пропиленгли-
коля (4) и глицерина (5) в объемном соотношении во-
да : добавка 80 : 20 (2, 4, 5) и 90 : 10 (3).
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происходило в начальном периоде в течение 10–
20 мин. Дальнейшая ферментативная экспозиция
пленочных образцов, сказывалась на степени по-
вышения концентрации восстанавливающих са-
харов в существенно меньшей степени (рис. 5).

Значение скорости ферментативного гидроли-
за пленочных образцов, полученных в отсутствие
этанола, составляет 0.028 мг/мин. В присутствии
добавки этанола в объемном соотношении вода :
этанол 90 : 10, 80 : 20 и 70 : 30 скорость гидролиза
составляет 0.018, 0.012 и 0.0008 мг/мин соответ-
ственно.

Обращают на себя внимание два момента. Во-
первых, несмотря на то, что этанола в пленке уже
не было и повлиять на активность фермента он не
мог, скорость и глубина процесса в пленках,
сформированных из смешанного растворителя
вода : этанол была меньше, нежели в пленках, по-
лученных из воды. При этом, чем больше этанола
находилось в исходном растворе, тем меньше бы-
ла скорость ферментативной деструкции в полу-
ченном пленочном материале. Ранее аналогич-
ные закономерности были обнаружены для пле-
нок, полученных из растворов хитозана в
смешанном растворителе 1%-ная уксусная кисло-
та–этанол [29]. Очевидно, что различия в надмоле-
кулярных характеристиках растворов полимеров в
индивидуальном и смешанном растворителе со-
храняются и при переходе к конденсированным
системам (пленкам). В связи с этим, единствен-
ной причиной уменьшения скорости процесса
ферментативного гидролиза в пленках, получен-

ных из смешанного растворителя вода–этанол,
можно считать различие в надмолекулярном со-
стоянии Na-КМЦ в данных пленках.

Во-вторых, переход к гетерогенной системе
пленка полимера–раствор фермента мог бы со-
провождаться существенным уменьшением сте-
пени гидролиза вследствие уменьшения доступ-
ности реагентов для взаимодействия друг с дру-
гом. Тем не менее, при сравнимом количестве
фермента степень накопления восстанавливаю-
щих сахаров в растворах Na-КМЦ, полученных
путем растворения пленок, больше, чем при про-
ведении ферментативного гидролиза в растворах.
Подобного рода факты могут быть объяснены как
проявление одного из характерных макромолеку-
лярных эффектов в химических реакциях поли-
меров – эффекта изменения локальных концен-
траций.

Таким образом, варьирование надмолекуляр-
ной структуры является фактором, безусловно,
оказывающим влияние на степень ферментатив-
ной устойчивости пленочных образцов Na-КМЦ.
В связи с этим за счет варьирования структуры
полученного из раствора пленочного материала
можно регулировать скорость и степень разложе-
ния пленки. Важность данного факта заключает-
ся в том, что хоть способность к биоразложению –
один из весомых достоинств полисахаридов, низ-
кая ферментативная устойчивость материалов на
их основе является фактором, ограничивающим
их применение, сокращая срок службы в услови-
ях медицинского использования.

Рис. 5. Зависимость количества восстанавливающих сахаров от времени контакта пленочных образцов Na-КМЦ с
раствором ферментного препарата. Пленки получены из раствора полимера в воде (1) и в присутствии добавки этано-
ла (2–4) в объемном соотношении вода : этанол 90 : 10 (2), 80 : 20 (3) и 70 : 30 (4). Содержание ферментного препарата
на подложке 1 г/л.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом определения восстанавливающих са-

харов доказан факт протекания гидролиза натри-
евой соли карбоксиметилцеллюлозы под дей-
ствием неспецифического фермента гиалурони-
дазы. Показано, что введение сорастворителей
(модификаторов) глицерина, пропиленгликоля и
этанола в систему Na-КМЦ–вода приводит к из-
менению конформационно-надмолекулярного
состояния полимера в растворе – уменьшению
размеров макромолекулярных клубков и более
раннему формированию сетки зацеплений. До-
бавление указанных модификаторов понижает
активность ферментного препарата. Показана
взаимосвязь скорости и глубины ферментативно-
го гидролиза натриевой соли карбоксиметилцел-
люлозы и активности фермента, а также размера
макромолекулярного клубка и концентрации
формирования сетки зацеплений. Установлено,
что закономерности ферментативного гидролиза
в растворе сохраняются и при переходе к пленоч-
ным образцам.
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Спектральными методами изучено взаимодействие в водных растворах йода с модифицированным
фармакофорами (салициловой, 5 аминосалициловой, антраниловой кислотами) низкометоксили-
рованным яблочным пектином (степень этерификации 10%). Определен состав, константы устой-
чивости йодсодержащих комплексов и рассчитаны стандартные термодинамические характеристи-
ки комплексообразования. Формирование молекулярных комплексов состава 1 : 1 для всех изучен-
ных систем контролируется энтальпийной составляющей (∆Н° < 0, ∆S° < 0). Обнаружено, что
главными активными центрами, участвующими во взаимодействии с йодом, могут быть как гид-
роксильные, так и амино-группы модифицированной полисахаридной матрицы. Показано влия-
ние степени метоксилирования полисахаридной матрицы и структуры модифицирующего полиса-
харид фармакофора на содержание йода, время высвобождения йода из образца, антимикробную
активность.

DOI: 10.31857/S2308113923700365, EDN: PIONMS

ВВЕДЕНИЕ

В качестве носителей лекарственных соедине-
ний все больше внимания привлекают природ-
ные полимеры, например водорастворимый по-
лисахарид пектин, обладающий разнообразной
биологической активностью [1–6]. Благодаря
своей собственной биологической активности
и физиологической безопасности пектин мо-
жет выступать в роли полимерного носителя
для транспорта лекарственных препаратов и
биологически активных соединений [7–13].
Исследования последних лет показали пер-
спективность применения низкометоксилиро-
ванных пектинов как основных компонентов
лекарственных средств, которые могут обладать
более высокой физиологической активностью,
чем исходный полимер [14–17]. Получение
межмолекулярных комплексов на основе как
высоко-, так и низкометоксилированных пек-
тинов с лекарственными соединениями, в част-
ности с йодом, вызывает несомненный инте-
рес. Йод обладает уникальным спектром бакте-
рицидной активности, однако он оказывает

раздражающее действие на ткани и в больших
количествах токсичен, что ограничивает его ис-
пользование [18, 19]. Уменьшению токсично-
сти и равномерному высвобождению йода спо-
собствует его иммобилизация на полимерной
матрице, дополнительная модификация кото-
рой органическими соединениями может при-
водить к получению йодсодержащих препара-
тов, устойчивых при длительном хранении и
обладающих синергетическим терапевтиче-
ским эффектом [20–25].

Цель настоящей работы – изучение комплек-
сообразования иода с модифицированным фар-
макофорами низкометоксилированным пекти-
ном. В качестве фармакофоров были выбраны
фармакологически значимые соединения [26]:
салициловая кислота (СЦК)
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5-аминосалициловая кислота (АСК)

и антраниловая кислота (АНК)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В эксперименте использовали яблочный пек-

тин товарной марки Unipectine XPP240 с молеку-
лярной массой 26 × 103 и степенью этерифициро-
вания 66%. Низкометоксилированный яблочный
пектин (НП) со степенью этерификации 10% по-
лучали согласно работе [27]. Степень этерифика-
ции образцов определяли по методике [28]. Ле-
карственные соединения СЦК, АСК, АНК ква-
лификации ч.д.а. применяли без дополнительной
очистки. В эксперименте использовали йод ме-
таллический (ч.), дважды возогнанный. Фарма-
кофорсодержащие НП получали согласно рабо-
те [29] модификацией НП указанными выше
фармакофорами в водных растворах при pH ~ 7.0
по следующей схеме:

где R = H, CH3; R1 = , ,

.

Некоторые характеристики фармакофорсо-
держащих НП представлены в табл. 1. Допирова-
ние НП и фармакофорсодержащих НП йодом
проводили в герметично закрытом эксикаторе,
выдерживая навеску воздушно-сухого образца
полимера в парах йода при 25 ± 2°С. Степень на-
сыщения йодом оценивали по достижению по-
стоянного веса образцов при выдержке в течение
трех суток.

УФ-спектры растворов снимали в кварцевых кюве-
тах на спектрофотометре “Shimadzu UV-VIS-NIR 3100”
при толщине поглощающего слоя 1 см в области
220–900 нм. ИК-спектры регистрировали на
спектрофотометре “Shimadzu IR-Prestige-21”
(700–3600 см−1, вазелиновое масло). Спектры

ЯМР 13C записывали на спектрометре “Bruker
Avance III 500 MHz” (растворитель D2O, с =
= 10 ммоль/л). Характеристическую вязкость
водных растворов образцов измеряли при 25 ±
± 0.1°С в капиллярном вискозиметре Уббелоде с
висячим уровнем. Величину удельного вращения
водных растворов соединений (с = 0.1 г/100 мл)
измеряли на поляриметре “Perkin-Elmer” (мо-
дель 141). Содержание свободных карбоксильных
групп и влажность образцов определяли согласно
методике [30].

Состав и константу устойчивости образую-
щихся соединений при взаимодействии фарма-
кофорсодержащих НП с йодом определяли спек-
трофотометрическими методами изомолярных
серий и различных мольных отношений [31]. Для
систем НП−I2 и/или фармакофорсодержащий
НП−I2 суммарная концентрация НП и/или фар-
макофорсодержащих НП и йода в изомолярной
серии была постоянной 1 × 10–4 моль/л. Моляр-
ные отношения [НП] : [I2] и/или [фармакофорсо-
держащие НП] : [I2] варьировали от 50 : 1 до 1 : 20.
В сериях растворов с постоянной концентрацией
йода, равной 1 × 10–4 моль/л, концентрацию НП
и/или фармакофорсодержащих НП изменяли от
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0.25 × 10–4 до 1 × 10–2 моль/л. Ионную силу под-
держивали постоянной, равной 0.1 моль/л (NaCl,
х.ч.). Тепловые эффекты реакции образования
комплексов вычисляли по уравнению Вант-Гоф-
фа в интегральной форме [29].

Изменение энтропии и энергии Гиббса оцени-
вали по формулам

где ΔH° – тепловой эффект реакции, ΔS° – изме-
нение энтропии, ΔG° – изменение свободной
энергии, T – средняя температура, βk – константа
устойчивости.

Степень десорбции йода определяли грави-
метрически при выдержке образцов на воздухе до
установления постоянного веса и его контроля в
течение 7 суток. В иодсодержащих образцах иод
существует по крайней мере в двух видах: полии-
одид ( ) и иод (I2) в свободной форме, либо свя-
занный в слабый комплекс, который при раство-
рении разрушается. В связи с этим общее содер-
жание разных форм иода [Iобщ] (мас. %) находили
гравиметрически, а содержание молекулярного
йода [I2] (мас. %) в растворах образцов после де-
сорбции – йодометрическим титрованием [32].

Противомикробную активность образцов оце-
нивали диско-диффузионным методом. Для
определения чувствительности использовали пи-
тательную среду, приготовленную из мясо-пеп-
тонного бульона с добавлением агар-агара. В сте-
рильные чашки Петри разливали мясо-пептон-
ный агар толщиной в 4 мм и засевали чистые
культуры возбудителей гнойной инфекции
(Staphylococcus aureus, Staphylococcus Epidermidis,
Escherichia coli) методом “сплошного газона”. Не
позднее чем через 5 мин после инокуляции на по-
верхность питательной среды наносили изучае-

Δ ° = Δ ° − Δ ° /( )S H G T

Δ ° = − βln ,kG RT

−
3I

мые соединения. Далее чашки Петри помещали в
термостат и инкубировали при температуре 37°С
в течение 24 ч. После окончания инкубации оце-
нивали размер зон задержки роста культур мик-
роорганизмов на месте аппликации исследуемых
систем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В электронном спектре водного раствора I2
(10–4 моль/л) наблюдаются полосы поглощения
при 290, 360 нм соответствующие ионам  и
460 нм − I2 [33, 34]. В УФ-спектре НП−I2 по срав-
нению со спектром НП, появляется одна широ-
кая интенсивная полоса поглощения в области
260‒400 нм (рис. 1), где выраженный максимум
приходится на длину волны 280 нм, соответству-
ющий полосе поглощения ионов , в то же время
в видимой области спектра при 460 нм полоса по-
глощения свободного йода не наблюдается.

В спектре НП-СЦК присутствуют две полосы
поглощения π → π*-переходов замещенного бен-
зола при 235 и 295 нм (рис. 2). В спектре комплек-
са НП-СЦК−I2 полоса при 235 нм сглаживается и
гипсохромно сдвигается на 2 нм, полоса погло-
щения при 295 нм уширяется и сдвигается бато-
хромно до 303 нм. В видимой области спектра по-
лос поглощения свободного йода не наблюдается.

В УФ-спектре НП-АНК присутствуют две по-
лосы поглощения π → π*-переходов замещенного
бензола при 230 нм и 315 нм (рис. 3). В УФ-спек-
тре системы пектин-АНК−I2 происходит увели-
чение интенсивности полосы при λ = 230 нм и ее
гипсохромный сдвиг до 220 нм; полоса при 315 нм
уширяется и сдвигается батохромно до 330 нм.

Спектральные изменения свидетельствуют о
влиянии НП, НП-СЦК, НП-АНК на электрон-

−
3I

−
3I
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Исходный НП 35.20/40.59 4.85/4.55 ‒ 2.8 15.0 2.0 ± 0.1 +31 ± 1
Фармакофорсодержа-
щие НП на основе СЦК

44.88/49.68 3.11/4.42 ‒ 4.1 13.6 0.7 ± 0.1 +63 ± 1

Фармакофорсодержа-
щие НП на основе АНК

45.75/49.44 4.02/4.47 3.95/3.45 4.3 26.5 0.9 ± 0.1 +72 ± 1

Фармакофорсодержа-
щие НП на основе АСК

43.76/47.42 3.39/4.26 3.33/4.26 3.9 20.1 0.7 ± 0.1 +75 ±1

α
20 D
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Рис. 1. УФ-спектры НП (1), I2 (2), НП–I2 (3). Здесь и на рис. 2‒4 растворитель вода, 25°С, концентрация исходных
компонентов 1.0 × 10–4 моль/л, толщина слоя 1 см.
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Рис. 2. УФ-спектры НП-СЦК (1), I2 (2), НП-СЦК–I2 (3).
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Рис. 3. УФ-спектры НП-АЦК (1), I2 (2), НП-АЦК–I2 (3).
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ную систему йода и образовании молекулярных
комплексов.

В спектре НП-АСК присутствует две полосы
π → π*-перехода замещенного бензола при 228 нм
и 301 нм (рис. 4). В случае соединения НП-АСК−I2
происходит увеличение интенсивности и сильное
уширение этих обеих полос поглощения. Кроме
того, в видимой области спектра появляется ши-
рокая полоса в области 410‒600 нм с максимумом
при 510 нм, и раствор окрашивается в интенсив-
ный красный цвет, что вероятнее всего, свиде-
тельствуют об образовании полийодидов. Так, в
работах, посвященных взаимодействию йода с
полисахаридами [35‒37], появление полос в об-
ласти 470‒600 нм также приписывают образова-
нию полийодидов .

Образование комплексов подтверждено мето-
дами спектроскопии ИК и ЯМР 13С. Основные
частоты ИК-спектров представлены в табл. 2.
В ИК-спектрах комплексов по сравнению со
спектрами исходных соединений наблюдается
изменение контура полосы ν(ОН) в области
3600‒3100 см–1 и ее высокочастотный сдвиг на
20‒100 см–1 в зависимости от природы полисаха-

− −−5 7I I

ридной матрицы. Вероятно, это связано с разру-
шением внутри- и межмолекулярных водородных
связей гидроксильных групп полимерной матри-
цы при образовании комплекса с йодом. Кроме
того, происходит уменьшение интенсивности и
сдвиг максимумов поглощения ν(С=О) на 11‒6 см–1

в области 1750‒1700 см–1. В интервале 1010‒
1100 см–1 контур изменяется и смещается в низ-
кочастотную область максимумов ν(С‒С, С‒О)
на 5‒15 см–1.

В спектрах ЯМР 13С систем фармакофорсодер-
жащие НП−I2 химические сдвиги всех ядер угле-
рода фармакофорсодержащих НП смещаются в
сторону как слабого, так и сильного поля (табл. 3).
Для всех образцов значительные изменения хи-
мических сдвигов ядер 13С зафиксированы для уг-
леродного атома, входящего в карбоксильную
группу, что однозначно свидетельствует о ее ко-
ординации с йодом. Наблюдаются также макси-
мальные изменения в положении сигналов в
спектрах ЯМР 13С для углеродных атомов, связан-
ных с гидроксильной и/или амино-функцией
ароматического кольца (НП-СЦК−I2, НП-АНК−I2,
НП-АСК−I2).

Рис. 4. УФ-спектры НП-АСК (1), I2 (2), НП-АСК–I2 (3).
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Таблица 2. Спектральные характеристики комплексов ФНП с йодом

Соединение ИК-спектр, ν, см–1 УФ-спектр, λ, нм

НП–I2 3343 ν(ОН); 1101‒1019 ν(С‒С, С‒О); 1745 ν(С=О) 220, 280
НП-АСК– I2 3397 ν(ОН); 1136‒1015 ν(С‒С, С‒О); 1735 ν(С=О); 1649 ν (С=О в СОО–); 1618, 

1583 ν(С=СAr); 1096–1015 ν(С‒С, С‒О)
203, 307, 510

НП-АНК–I2 3501 ν(ОН); 3389 ν(NН); 1736 ν(С=О); 1668 ν(С=О в СОО–); 1614 δ(NН); 1581, 
1546 ν(С=СAr); 1100‒1015 ν(С‒С, С‒О)

220, 330

НП-СЦК– I2 3371 ν(ОН); 1740 ν(С=О); 1678 ν(С=О в СОО–), 1594 ν(С=СAr), 1099–1017 
ν(С‒С, С‒О)

203, 233, 303
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Таким образом, совокупность спектральных
данных показывает, что при комплексообразова-
нии фармакофорсодержащих НП с йодом в коор-
динации участвуют как кислород карбонильной и
гидрокси-групп, так и азот, присутствующий в
фармакофорсодержащих НП.

Методом изомолярных серий и мольных отно-
шений [31] установлено, что соотношение сте-
хиометрических коэффициентов для комплексов
НП−I2 и фармакофорсодержащие НП−I2 состав-
ляет 1 : 1. Зависимости констант устойчивости
комплексов от природы фармакофора и темпера-
туры представлены в табл. 4. По устойчивости
йодсодержащие комплексы располагаются в ряд
НП−I2 < НП-СЦК−I2 < НП-АСК−I2 < НП-АНК−I2.
Введение фармакофора в полимерную матрицу
существенно повышает устойчивость комплексов
фармакофорсодержащие НП−I2 по сравнению с
НП−I2, по-видимому, за счет дополнительного
образования водородных связей между функцио-
нальными группами фармакофора и гидроксиль-
ными группами полисахарида вследствие изме-
нения конформации после координации с йодом.

Йодсодержащие комплексы при понижении тем-
пературы оказываются более устойчивыми, так
как при повышении температуры происходит
разрушение статистически упорядоченной струк-
туры и разрыхление структуры комплекса. Обна-
ружено, что комплексообразование полисахарид-
ных матриц с йодом контролируется энтальпий-
ной составляющей (∆H° < 0, ∆S° < 0) и протекает
самопроизвольно (∆G° < 0) (табл. 4).

Синтез йодсодержащих порошков на основе
НП и фармакофорсодержащих НП проводили с
целью изучения их влияния на мягкую пролонги-
рованную антисептическую активность. На рис. 5а
представлены кинетические кривые допирова-
ния фармакофорсодержащих НП парами йода.

Сорбция паров йода НП характеризуется не-
большими значениями сорбционной емкости по-
рядка 3.3%, при этом сорбционное равновесие
устанавливается в течение 24 ч. Модификация
НП фармакофорами приводит к увеличению
сорбционной емкости образцов в 1.8‒14 раз в за-
висимости от природы модифицирующей кисло-

Таблица 3. Значения химических сдвигов 13С групп СHn в соединениях АНК, АСК и СЦК

С НП-АНК НП-АНК–I2 Δδ, м.д. НП-AСК НП-AСК–I2 Δδ, м.д. НП-СЦК НП-СЦК–I2 Δδ, м.д.

С1 147.52 142.5 –5.02 153.39 157.94 4.55 159.60 159.63 0.03

С2 117.71 120.16 2.45 116.84 117.58 0.74 117.73 117.55 –0.18

С3 130.98 131.39 0.41 123.21 126.41 3.2 134.04 134.17 0.13

С4 120.83 122.03 1.2 136.97 137.50 0.53 119.36 119.41 0.05

С5 132.02 133.25 1.23 120.15 122.57 2.42 130.47 130.51 0.04

С6 118.01 120.45 2.44 117.87 118.79 0.92 116.28 116.34 0.06

С7 175.45 172.96 –2.49 175.29 174.34 –0.95 175.36 174.25 0.11

Таблица 4. Константы устойчивости (βк) и термодинамические характеристики комплексов

Комплекс T, К βк × 10–3, 
л/моль

∆H°, кДж/моль ∆S°, Дж/моль 
град К

∆G°,
кДж/моль

НП–I2 273 2.2 ± 0.1 ‒28.1 ± 0.1 ‒35.1 ± 0.1 ‒17.7 ± 0.1
298 1.4 ± 0.1
313 0.6 ± 0.1

НП-АСК–I2 273 6.2 ± 0.1 ‒42.2 ± 0.1 ‒75.4 ± 0.1 ‒20.0 ± 0.1
298 6.0 ± 0.1
313 1.2 ± 0.1

НП-АНК–I2 273 7.4 ± 0.1 ‒36.4 ± 0.1 ‒54.7 ± 0.1 ‒20.2 ± 0.1
298 7.2 ± 0.1
313 1.8 ± 0.1

НП-СЦК–I2 273 5.2 ± 0.1 ‒27.2 ± 0.2 ‒24.8 ± 0.9 ‒19.9 ± 0.2
298 4.5 ± 0.1
313 1.7 ± 0.1
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ты, а время достижения равновесия увеличивает-
ся до 336 ч (табл. 5).

Определение массовой доли йода в образцах
непосредственно после десорбции показывает,
что фармакофорсодержащие НП удерживают
различное количество йода, из которого 5‒32%
(табл. 5, рис. 5б) остается в составе порошкового
материала. Содержание йода в образцах после
24 месяцев выдержки на воздухе не уменьшается,
что свидетельствует о получении устойчивых
йодсодержащих пектиновых материалов. В об-
разце НП−I2 йод не определяется уже через 7
дней.

По величине сорбционной емкости полисаха-
ридные матрицы располагаются в следующий
ряд: НП-АНК > НП-АСК > НП-СЦК > НП, ко-
торый коррелирует с константами устойчивости
фармакофорсодержащих НП. Как и следовало

ожидать, пектин, модифицированный азотсодер-
жащими фармакофорами, проявляет большее
сродство к йоду по сравнению с салициловой
кислотой. Это вполне согласуется со склонно-
стью гетероатома к перераспределению и подаче
электронной плотности акцептору (N > O). Кро-
ме того, в фармакофорсодержащие НП удается
ввести большее количество йода по сравнению с
исходным биополимером, что может быть связа-
но с изменением макромолекулярной структуры
фармакофорсодержащих НП [38]. Следует отме-
тить, что сорбционная емкость фармакофорсо-
держащих высокоэтерифицированных пектинов
гораздо выше, чем фармакофорсодержащие НП
(табл. 5). Это может быть обусловлено совокуп-
ностью факторов: более высокой электронной
плотностью на атоме кислорода карбалкоксиль-
ной группы по сравнению с карбоксильной, а
также большей упорядоченностью поверхности

Рис. 5. Кинетические кривые сорбции йода НП (а) и его десорбции (б). 1 – НП, 2 – НП-СЦК, 3 – НП-АСК,
4 – НП-АНК; Т = 25°С.
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при образовании водородных связей карбоксиль-
ной группой с компонентами модификаторами,
что затрудняет взаимодействие с йодом.

По результатам проведенных микробиологи-
ческих испытаний установлено, что системы на
основе модифицированных пектинов по анти-
бактериальной активности превосходят системы
пектин−I2 и НП−I2 в среднем в 1.3‒1.5 раза (в за-
висимости от степени этерификации и структуры
модифицирующего полисахарид фармакофора)
(табл. 6). Наибольшая зона задержки роста отме-
чена у образца НП-АСК−I2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, получены устойчивые йодсо-

держащие комплексы на основе фармакофорсо-
держащих низкометоксилированных пектинов.
Модификация пектина, фармакофорными орга-

ническими кислотами существенным образом
придает пектину высокую сорбционную способ-
ность по отношению к йоду. Установлено, что
включение в полимерную систему органического
фармакофора способствует увеличению содер-
жания йода в образцах в 2‒14 раз и позволяет
получать соединения не только с высоким со-
держанием йода, но и его пролонгированным
выделением. Выявлена высокая стабильность и
биологическая активность системы фармакофор-
содержащие−I2. Полученные результаты свиде-
тельствуют о возможности использования дан-
ных материалов в медицинской практике, что
наряду с пролонгированностью действия и отсут-
ствием агрессивности, присущей йоду, делает
перспективным их применение в качестве анти-
септических материалов мягкого действия.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований государ-

Таблица 5. Максимальное содержание йода в образцах после допирования и после десорбции

*Время предельного насыщения образцов йодом.

Образец Время 
допирования*, ч

Время 
десорбции, ч

Содержание йода в образце, %

после 
допирования 
[Iобщ], мас. %

после десорбции

[Iобщ], мас. % [I2], мас. %

ПК–I2 24 144 12.1 5.3 0.6

НК–I2 144 168 3.3 1.8 0.4
Пектин-АНК–I2 430 150 64.1 39.5 18.6
НП-АНК–I2 312 192 47.2 32.1 10.7
Пектин-АСК–I2 454 150 69.5 39.8 21.2
НП-АСК–I2 336 192 52.0 24.2 15.4
Пектин-СЦК–I2 358 240 36.3 26.3 6.8
НП-СЦК–I2 192 168 7.8 5.1 0.3

Таблица 6. Зона задержки роста микроорганизмов комплексами йода с обычным пектином и НП

* Приведен для сравнения.

Соединение
Зона задержки роста микроорганизмов, мм2

Staphylococcus aureus Staphylococcus epidermidis Escherichia coli

I2* 12 13 12

Пектин 15 ‒ 9
НП 13 ‒ 6
Пектин-СЦК 20 7 11
НП-СЦК 10 2 3
Пектин-АСК 20 ‒ 10
НП-АСК 24 ‒ 14
Пектин-АНК 17 ‒ ‒
НП-АНК 20 ‒ ‒
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ственных академий на 2022–2024 гг. (госзадание
“Развитие фундаментальных основ управления
структурой полимеров и кинетикой процесса в
каталитической полимеризации, направленной
модификации синтетических и биогенных поли-
меров и получение полимерных систем для био-
медицинских приложений” № 1021062311391-0-
1.4.4) с использованием оборудования Центра
коллективного пользования “Химия” Уфимского
института химии РАН и Регионального центра
коллективного пользования “Агидель” Уфим-
ского федерального исследовательского центра
Российской академии наук.
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Проведено сравнение набухания и деструкции физических, а также химических гидрогелей на ос-
нове хитозана и пектина и их модификаций. Путем смешения водных растворов гидрохлорида хи-
тозана и пектина в виде полиэлектролитного комплекса получены физические гидрогели. Химиче-
ские гидрогели синтезированы за счет взаимодействия N-сукцинил хитозана и окисленного пекти-
на в растворе с образованием поперечных связей в виде основания Шиффа. Показано, что
физические гидрогели обладают относительной стабильностью в кислых и нейтральных средах, в то
время как химические гидрогели в данных средах набухают в ряде случаев неограниченно. Оба вида
гидрогелей подвергаются быстрой деструкции в щелочной среде.

DOI: 10.31857/S2308113923700328, EDN: PIBKJK

В последнее время гидрогели находятся в фо-
кусе внимания исследователей благодаря высо-
кой биосовместимости и способности сорбиро-
вать большое количество разной жидкости по
причине своей уникальной структуры, образо-
ванной поперечно-сшитой сеткой гидрофильных
полимеров [1–5]. Обычно для получения гидро-
гелей используют синтетические мономеры или
полимеры. Однако сегодня активно изучаются
свойства гидрогелей на основе природных поли-
меров, потенциально обладающих более высокой
биосовместимостью, физиологической активно-
стью, биоразлагаемостью и низкой токсичностью
[6–8].

Транспортные свойства гидрогелей, среди ко-
торых набухание и деструкция, обусловливают
применение материала в той или иной сфере в со-
ответствии с потребностями. Для применения
сорбентов в различных областях (медицина, сель-
ское хозяйство и т.д.) желательны высокие степе-
ни набухания. В то время как для доставки лекар-
ственных соединений подходят гели с низкими
степенями набухания, поскольку они обеспечи-
вают медленное высвобождение препарата из по-
лимерной матрицы [9–12].

Цель настоящей работы – сравнение поведе-
ния в растворах физически и химически сшитых
гидрогелей на основе хитозана и пектина и их мо-
дификаций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали гидрохлорид хитозана (М = 40 × 103)
и натриевую соль N-сукцинил хитозана (М = 40 × 103)
Закрытого акционерного общества “Биопрогресс”,
яблочный пектин (М = 26 × 103) фирмы “Unipectin”
и цитрусовый пектин (М = 70 × 103) компании
“Herbstreith & Fox”.

Окисленный пектин получали периодатным
расщеплением нативного пектина. В ходе реак-
ции к водному раствору яблочного пектина с кон-
центрацией 10 мг/мл по каплям добавляли
0.5 моль/л раствора периодата натрия при экви-
мольном соотношении реагентов. Реакцию осу-
ществляли при постоянном перемешивании в те-
чение 4 ч и температуре 25°С. Для инактивации
непрореагировавшего периодата натрия добавля-
ли этиленгликоль и выдерживали смесь еще в те-
чение 2 ч. Модифицированный полимер очища-
ли диализом против дистиллированной воды в те-
чение трех суток.

Степень деацетилирования хитозана и степень
этерификации пектина устанавливали методом
кислотно-основного титрования с потенциомет-
рическим фиксированием точки эквивалентно-
сти на кулонометрическом титраторе “ТК100-В”.
Степень модификации натриевой соли N-сукци-
нил хитозана определяли с помощью нингидрин-
ного анализа [13].

УДК 541.64:547(995+96)
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ИК-спектры соединений снимали на спектро-
метре “Shimadzu IR-Prestige-21” в области 700–
3600 см‒1 (вазелиновое масло).

Молекулярную массу полимеров находили ме-
тодом седиментационного равновесия с помо-
щью ультрацентрифуги “МОМ-3180” и рассчи-
тывали по формуле

Здесь R – универсальная газовая постоянная, T –
абсолютная температура, (1 – υρ0) – Архимедов
множитель, ω – угловая скорость вращения рото-
ра ультрацентрифуги; tgα – угол наклона зависи-
мости Z/X от концентрации раствора С, где X –
расстояние от оси вращения ротора до точки кри-
вой на снимке, Z = dС/dX – высота градиентной
кривой (градиент концентрации) в данной точке.

Физические гидрогели получали реакцион-
ным смешением гидрохлорида хитозана и пекти-
на (путем встряхивания флакона с двумя раство-
рами), а химические гидрогели – за счет взаимо-
действия натриевой соли N-сукцинил хитозана и
окисленного пектина. О формировании гидроге-
ля судили по потере текучести системы во време-
ни при температуре 25°С.

Коэффициент набухания Kнаб определяли гра-
виметрическим методом:

где mt и m0 – масса равновесно набухшего гидро-
геля и лиофильно высушенного гидрогеля соот-
ветственно. Гравиметрические измерения вы-
полняли на весах “AND GR-120” (точность
±0.1 мг). Заданную температуру при исследова-
ниях диффузии и набухания поддерживали тер-
мостатом (точность ±0.5°С).

( )
=

− υ 2
0

tgα 
1 ρ ω

Z
RTM

−= 0
наб

0

,tm mK
m

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее в работе [14] путем смешения водных

растворов полиэлектролитов, таких как хитозан и
гиалуроновая кислота, были получены микроча-
стицы размером 573 нм или осадки в зависимости
от концентрации и соотношения полимеров. За-
мена гиалуроновой кислоты на другой полиэлек-
тролит анионной природы ‒ пектин приводит к
формированию гидрогеля мутно-желтоватой
окраски (рис. 1). Гидрогелевая форма полиэлектро-
литного комплекса, видимо, в данном случае обу-
словлена тем, что взаимодействия между хитозаном
и пектином более слабые, чем взаимодействия
между хитозаном и гиалуроновой кислотой.

Максимальный выход гидрогеля на основе хи-
тозана и пектина наблюдается при эквимольном
соотношении полимеров, а отклонение от него
ведет к неполному гелеобразованию с выделени-
ем дисперсионной среды. Поэтому для гидроге-
лей всегда использовалось эквивалентное соот-
ношение полиэлектролитов. Время гелеобразо-
вания лежит в диапазоне от 5 до 15–20 секунд.
Природа пектина, его ММ и степень этерифика-
ции практически не влияют на время гелеобразо-
вания, однако визуально более упругими свой-
ствами обладают гидрогели на основе цитрусово-
го пектина, что связано с их большими ММ,
количеством реакционноспособных карбоксиль-
ных групп и, соответственно, количеством водо-
родных связей в полученном гидрогеле.

Физическая природа сшивок в представлен-
ных гидрогелях подтверждена данными ИК-
спектроскопии. Не только спектр хитозана, но и
спектры обоих пектинов характеризуются широ-
кой полосой поглощения в области 3000–
3600 см–1, свидетельствующей о наличии как свя-
зей O‒H в полисахаридах, так и связей N‒H в хи-
тозане (рис. 2). В яблочном пектине полоса при
1742 см‒1 принадлежит валентным колебаниям
С=О ‒ сложный эфир, в цитрусовом пектине
данная полоса располагается при 1733 см‒1. В

Рис. 1. Физический гидрогель на основе гидрохлорида хитозана и пектина (а), а также химический гидрогель на осно-
ве модифицированных хитозана и пектина (б).

(a) (б)
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спектре хитозана полоса в области 1623 см‒1 при-
надлежит группе С=О первой амидной полосы
ацетильного заместителя, а полоса при 1620 см‒1

относится к антисимметричным деформацион-
ным колебаниям NH3+. В ИК-спектре комплек-
сов (гелей) наблюдаются изменения в области
1550‒1800 см‒1. В спектре геля на основе яблоч-
ного пектина полоса при 1742 см‒1 смещается к
1733 см‒1, а в спектре геля на основе цитрусового
пектина полоса, относящаяся к сложноэфирным
группам при 1733 см‒1, смещается к 1743 см‒1. По-
лоса поглощения хитозана при 1623 см‒1 сдвига-

ется к 1604 см‒1 в геле на основе цитрусового пек-
тина и к 1615 см‒1 в геле на основе яблочного пек-
тина. Все эти смещения полос указывают на
физические взаимодействия посредством водо-
родных связей между хитозаном и пектином. Об-
разование гидрогеля на основе хитозана и пекти-
на, главным образом, обусловлено формирова-
нием полиэлектролитного комплекса за счет
ионных взаимодействий между положительно за-
ряженными аммонийными группами хитозана и
отрицательно заряженными карбоксилатными
группами пектина, а также водородных связей

Рис. 2. ИК-спектры гидрохлорида хитозана (1), цитрусового пектина (2) и физического гидрогеля (3).
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между гидрофильными группами полиэлектро-
литов: гидроксильными группами пектина и гид-
роксильными группами хитозана, карбоксиль-
ными группами пектина и гидроксильными
группами хитозана, карбонильными группами
пектина и хитозана, аминогруппами хитозана,
гидроксильными группами пектина, иминогруп-
пами хитозана и гидроксильными группами пек-
тина и т.д.

При погружении физического гидрогеля в во-
ду или водно-солевой раствор лиофилизованная
матрица практически мгновенно сорбирует мак-
симальное количество молекул воды, которая за-
держивается в порах ячеек полимерной сетки,
вследствие чего полимер набухает, увеличиваясь в
размерах. Степень набухания у гидрогеля на основе
яблочного пектина больше, чем у гидрогеля на ос-
нове цитрусового пектина в ~3 раза (табл. 1). Ви-
димо, это связано с более рыхлой полимерной

сеткой, способной сорбировать больше молекул
воды ввиду меньшей молекулярной массы пектина и
меньшего количества звеньев, содержащих карбок-
сильные группы и, соответственно, меньшего числа
поперечных связей и бóльшего размера ячеек.

Добавление соли в воду, как и ожидалось,
уменьшает степень набухания гидрогеля за счет
экранирующего действия ионов соли. Чтобы
установить влияние природы катиона соли в рас-
творе на набухание геля были использованы рас-
творы хлоридов натрия, кальция и алюминия
одинаковой концентрации. Установлено, что чем
больше заряд катиона, тем выше степень набуха-
ния. Однако здесь стоит учитывать тот фактор,
что 0.15 моль/л растворов хлорида кальция и хло-
рида натрия характеризуются нейтральным зна-
чением рН, в то время как 0.15 моль/л раствора
хлорида алюминия имеет рН 2.9. При этом рН
дисперсионной среды гидрогеля составляет 3.2–
3.7, несмотря на то что растворителем полимеров
служил физиологический раствор. Видимо, при
погружении геля в раствор хлорида кальция или
алюминия происходит уменьшение степени сши-
вания, увеличивается электростатическое взаи-
модействие между положительно заряженными
аминогруппами, приводя к набуханию геля. При
pH внешнего раствора ниже pKa хитозана амино-
группы хитозана протонируются, электростати-
ческие взаимодействия между аммонийными
группами способствуют набуханию геля. Наобо-
рот, при высоком рН аммонийные группы хито-
зана депротонируются до аминогрупп, влияние
электростатических взаимодействий ослабевает.
Кроме того, причинами уменьшения степени на-
бухания также являются водородные связи, инду-
цированные гидроксильными группами и амино-
группами, и “экранирующий эффект” избытка
ионов во внешнем растворе.

При погружении физического гидрогеля в
кислый раствор (рис. 3) его полимерная матрица

Таблица 1. Характеристики равновесного набухания
физических гелей в водно-солевых растворах

Соль Концентрация 
соли, моль/л

Кнаб

Цитрусовый пектин
‒ ‒ 1.5

NaCl 0.08 1.2
0.15 1.1
0.31 0.9

CaCl2 0.15 1.4
AlCl3 0.15 2.7

Яблочный пектин
‒ ‒ 4.9

NaCl 0.08 4.2
0.15 3.9
0.31 3.7

Рис. 3. Кинетические кривые набухания физических гидрогелей на основе гидрохлорида хитозана и яблочного пекти-
на в дистиллированной воде (1) и натрий-фосфатных буферах с рН 6.4 (2), 5.8 (3), 7.4 (4) и 8.0 (5).
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остается стабильной несколько суток, деструк-
ции не наблюдается. Вместе с тем в щелочной
среде (рН 8) физический гидрогель на основе хи-
тозана и пектина растворяется в течение первого
часа. При подкислении раствора до рН 7.4, как
видно на рис. 3, деструкция замедляется.

Для получения химических гидрогелей была
проведена реакция образования Шиффа за счет
взаимодействия аминогрупп хитозана и альде-
гидных групп пектина. В ИК-спектре пектина,
окисленного в течение 4 ч (рис. 4), характеристи-
ческий пик С‒ОН при 1071 см‒1 становится сла-
бее, чем в спектре нативного пектина, что связано
с уменьшением количества гидроксильных
групп, а полоса при 1743‒1733 см‒1, характеризу-
ющая группы С=О, становится более интенсив-

ной, что связано с заменой вицинальных гидрок-
сильных групп на альдегидные. В ИК-спектре ге-
ля на основе N-сукцинил хитозана и окисленного
пектина полоса в области 1733‒1734 см–1 ослабе-
вает и появляется полоса при 1639 см–1, относя-
щаяся к деформационным колебаниям иминной
связи, что свидетельствует о завершении основ-
ной реакции Шиффа и является доказательством
химического сшивания полимеров. Таким обра-
зом, химические гидрогели на основе N-сукци-
нил хитозана и окисленного пектина образуются,
с одной стороны, за счет ковалентных связей
между аминогруппами хитозана и альдегидными
группами окисленного пектина, а с другой ‒ за
счет формирования полиэлектролитных ком-
плексов хитозан‒пектин в результате ионных
взаимодействий между аммонийными группами
хитозана и карбоксилатными группами окислен-
ных пектинов и множества водородных связей.

При смешении водных растворов гидрохлори-
да хитозана и окисленного пектина видимых из-
менений в системе не наблюдается, в то время как
взаимодействие натриевой соли N-сукцинил хи-
тозана и окисленного пектина в изотоническом
фосфатном буфере (рН 7.4) приводит к формиро-
ванию прозрачного гидрогеля (см. рис. 1) в тече-
ние 1‒2 мин.

На рис. 5 видно, что химические гидрогели на-
бухают медленнее, чем физические гидрогели на
основе хитозана и пектина. В кислой среде хими-

Рис. 4. ИК-спектры N-сукцинил хитозана (1), яблоч-
ного пектина, окисленного в течение 4 ч (2), и хими-
ческого гидрогеля (3).
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Рис. 5. Кинетические кривые набухания химических
гидрогелей на основе модифицированных хитозана и
пектина в дистиллированной воде (1), 0.15 моль/л
растворе NaCl (2) и натрий-фосфатных буферах с
рН 5.8 (3), 7.4 (4) и 8.0 (5).
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ческие гидрогели набухают сильнее, чем в щелоч-
ном растворе. За счет химической сшивки ста-
бильность гидрогелей на основе модифициро-
ванных хитозана и пектина в средах с
различными значениями рН увеличивается.

Работа выполнена в рамках Госзадания по те-
ме № 122031400276-8.

Анализы выполнены на оборудовании Центра
коллективного пользования “Химия” и “Аги-
дель” Уфимского института химии Уфимского
федерального исследовательского центра РАН.
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НА КОНФОРМАЦИОННО-НАДМОЛЕКУЛЯРНОЕ СОСТОЯНИЕ 
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Исследовано влияние ряда низкомолекулярных лекарственных веществ на вязкостное и реологиче-
ское поведение растворов пектина в режимах разбавленного и полуразбавленного растворов. Уста-
новлено, что введение в разбавленный раствор пектина лекарственного вещества, являющегося
низкомолекулярным электролитом, приводит к изменениям характеристической вязкости полиме-
ра и степени агрегированности его макромолекул. При введении такого лекарственного вещества в
полуразбавленный раствор пектина изменяется реологическое поведение раствора. Присутствие в
растворе пектина лекарственного вещества неэлектролитной природы практически не сказывается
на конформационно-надмолекулярном состоянии пектина и соответственно на вязкостных харак-
теристиках раствора. Показано, что лекарственные вещества электролитной природы, и особенно
многовалентные катионы, влияют на некоторые практически важные свойства жидких и мягких ле-
карственных форм, формируемых из растворов пектина, в частности на предел текучести и ско-
рость высвобождения лекарственного вещества. Полученные результаты объяснены полиэлектро-
литной природой пектина.

DOI: 10.31857/S2308113923700286, EDN: PHNHYF

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существует большая по-
требность в разработке материалов для биомеди-
цины [1‒5]. Среди них различные типы лекар-
ственных форм, имплантаты, матрицы для до-
ставки биологически активных веществ и
скаффолды для тканевой инженерии. В качестве
основы для подобного рода материалов чаще все-
го используют биосовместимые физиологически
активные полимеры природного происхождения
[6‒8]. Среди таких полимеров – пектины [9‒12].
Большинство синтетических полимеров имеют
ряд недостатков, например высокая цитотоксич-
ность и низкая биосовместимость, а пектины
являются биосовместимыми, биоразлагаемыми
полимерами, имеющими возможность целена-
правленной модификации структуры [15‒17].
Пектиновые полисахариды обладают широким
спектром физиологической активности: иммуно-
модулирующим, антиканцерогенным действием,
а также активностью в отношении грамположи-
тельных и грамотрицательных микроорганизмов
[18, 19].

Сложность использования пектина в качестве
основы для создания биоматериалов обусловлена
тем, что данный полимер относится к полиэлек-
тролитам. Из-за наличия кулоновских взаимо-
действий поведение водных растворов полиэлек-
тролитов существенно отличается от поведения
неионогенных полимеров. Например, конформа-
ционное и надмолекулярное состояние поли-
электролитов помимо температуры, химической
природы полимера и растворителя, в значитель-
ной мере определяется такими факторами, как
степень связывания макроионами противоионов,
химическая природа и концентрация низкомоле-
кулярных солей. Поскольку лекарственные веще-
ства часто представляют собой низкомолекуляр-
ные электролиты, полиэлектролитная природа
полимеров может сказаться на структурообразо-
вании полимеров в растворе и их реологических
свойствах. В свою очередь реологические (вяз-
костные) характеристики, безусловно, найдут
свое отражение в ряде свойств материалов, полу-
чаемых из растворов [20]. Например, можно ожи-
дать проявления особенностей пролонгирования
выхода лекарственных веществ из жидких и мяг-
ких лекарственных форм на основе пектина.

УДК 541.64:539.199:547.96
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Таким образом, цель настоящей работы ‒
установление взаимосвязи между особенностями
вязкостного и реологического поведения раство-
ров пектина в широком диапазоне концентраций
в присутствии низкомолекулярных лекарствен-
ных веществ и некоторыми свойствами жидких и
мягких лекарственных форм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служил пектин цит-
русового происхождения производства “Sigma-
Aldrich”. Основной структурной единицей мак-
ромолекулы пектина является полигалактуро-
новая кислота, которая частично этерифициро-
вана метиловым спиртом. Пиранозные циклы
в ее молекуле связаны 1,4-β-гликозидной свя-
зью. Брутто-формула пектина имеет вид
[С5Н7О4(СООН)1–m(СООСН3)m]n. Содержание
галактуроновой кислоты в исследуемом образце
пектина 74%, Мη = 40 × 103, [η] = 4.90 дл/г. В ка-
честве лекарственных веществ использовали ан-
тибиотики аминогликозидного ряда сульфат
амикацина

(С22Н46N5O21S2, молекулярная масса 780) произ-
водства Открытого акционерного общества
“Синтез” (Курган) и сульфат канамицина
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(C18H40N4O19S2, молекулярная масса 680) произ-
водства Открытого акционерного общества
“Биохимик” (Саранск), антибиотик цефалоспо-
ринового ряда натриевую соль цефазолина

(С14Н12N8O4S3Na, молекулярная масса 475) про-
изводства Открытого акционерного общества
“Биосинтез” (Пенза) и антибактериальный пре-
парат широкого спектра действия из группы хи-
ноксалина диоксидин

(С10Н10N2O4, молекулярная масса 222) производ-
ства Открытого акционерного общества “Ново-
сибхимфарм” (Новосибирск). Лекарственные ве-
щества представляли собой порошки для приго-
товления растворов для внутривенного и
внутримышечного введения и не содержали
вспомогательные вещества. Их применяли без
дополнительной очистки

Растворителем служила бидистиллированная
вода. Характеристическую вязкость полимера
определяли с помощью вискозиметра Уббелоде
при температуре 20 ± 1°С и рассчитывали, ис-
пользуя метод Баранова [21], позволяющий ис-
ключить влияние эффекта полиэлектролитного
набухания на характеристическую вязкость. Со-

гласно данному подходу значение  в каж-

дой точке зависимости lnηотн от с может рассмат-
риваться как текущее значение характеристиче-
ской вязкости:

где ηотн – относительная вязкость раствора поли-
мера, с – концентрация полимера в растворе.
Очевидно, что при с → 0 величина [η]* соответ-
ствует начальному наклону зависимости lnηотн от
с и совпадает с характеристической вязкостью [η],
описывающей поведение изолированной макро-
молекулы.

Для определения показателя агрегированно-
сти пектина в растворе δ использовали методику,
подробно описанную в работе [22]. Любое откло-
нение показателя δ от единицы свидетельствует о
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том, что данная система является структуриро-
ванной.

Реологические измерения водных растворов
пектина проводили на модульном динамическом
реометре “Haake Mars III” при температуре
20 ± 1°С в осцилляционном режиме. Поскольку
испытания в осцилляционном режиме должны
выполняться в области линейной вязкоупруго-
сти, первоначально на основе зависимостей мо-
дулей накопления и потерь от амплитуды напря-
жения, полученных при постоянной частоте ос-
цилляции, были определены оптимальные
значения амплитуды, соответствующие неизмен-
ным значениям модулей (область линейной вяз-
коупругости). Для растворов пектина в интервале
концентраций 0.05‒20 мас. % в диапазоне ампли-
туд 0.1‒10 Па и частот осцилляции 0.1‒10 Гц рас-
твор соответствовал области линейной вязко-
упругости, так как модули не зависели от ампли-
туды напряжения. Энергии активации вязкого
течения исследуемых систем ΔEа в температур-
ном интервале 15‒60°С оценивали методом наи-
меньших квадратов по уравнению Аррениуса–
Френкеля–Эйринга

В котором R – универсальная газовая постоян-
ная, А – константа.

Для определения предельного напряжения
сдвига реологические измерения проводили в ре-
жиме сдвигового деформирования при скоростях
сдвига от 0.01 до 10 с–1.

Для оценки скорости высвобождения лекар-
ственных веществ из жидких и мягких лекар-
ственных форм применяли метод диализа через
полупроницаемую мембрану. Предварительно
приготовленный раствор полимера с лекарствен-
ным веществом помещали в целлофановую плен-
ку и опускали в сосуд, содержащий раствор поли-
мера соответствующей концентрации. Мольное
соотношение полимер : лекарственное вещество
в растворе составляло 1 : 0.01, 1 : 0.05 и 1 : 0.1. Диа-
лиз проводили в термостатируемых условиях при
температуре 37 ± 1°С. Пробы диализата отбирали
через определенное время с момента начала экс-
перимента, восполняя взятые количества диали-
зата новыми порциями диализной среды. Содер-
жание лекарственного вещества в диализате
определяли в указанные промежутки времени ме-
тодом спектрофотометрии в УФ-области при
длине волны, соответствующей максимуму по-
глощения лекарственного вещества. Раствором
сравнения служил раствор полимера соответству-
ющей концентрации.

η = /Δ , aE RTАe

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Хорошо известно, что при увеличении кон-

центрации полимера в растворе макромолекулы
претерпевают ряд изменений в своем конформа-
ционном и надмолекулярном состоянии [23‒25].
В режиме разбавленного раствора при концен-
трации с меньшей, чем концентрация кроссовера
С* = 1/[η], где [η] – характеристическая вязкость,
макромолекулы изолированы друг от друга. Они
не взаимодействуют друг с другом, а вязкость рас-
твора полимера растет с повышением концентра-
ции раствора по линейному закону η ~ с.

При концентрации с, большей, чем С*, макро-
молекулы начинают взаимодействовать между
собой. Это сопровождается уменьшением “теку-
щей” характеристической вязкости (поджатием
макромолекулярных клубков) и увеличением сте-
пени агрегированности раствора, в результате че-
го вязкость начинает зависеть от концентрации
по степенному закону η ~ сδ, где δ > 1.00 (рис. 1).

Повышение концентрации пектина в растворе
сопровождается образованием сетки зацеплений
при концентрации Се, определить которую легко
по началу резкого прироста вязкости. Резкое уве-
личение вязкости обусловлено тем, что при пере-
ходе от разбавленного раствора к полуразбавлен-
ному изменяется механизм массопереноса (с
трансляционного на рептационный), что связано
с формированием флуктуационной сетки зацеп-
лений [26].

В растворах неионогенных полимеров флукту-
ационная сетка зацеплений формируется практи-
чески сразу после достижения точки кроссовера,
и С* совпадает с се. Однако в растворах ионоген-
ных полимеров (к которым относится пектин)
имеется электростатическое отталкивание одно-
именно заряженных цепей, что может препят-
ствовать проникновению клубков друг в друга и
формированию сетки зацеплений. В связи с этим
в растворах полиэлектролитов может существо-
вать область полуразбавленных растворов, в ко-
торых клубки уже соприкасаются друг с другом,
но сетки зацеплений еще не образуют. О наличии
такой области сообщается, например, в работах
[27–31].

Действительно, резкое повышение динамиче-
ской вязкости растворов пектина и переход из ре-
жима разбавленного раствора в режим полураз-
бавленного раствора происходит не при концен-
трации кроссовера С* = 1/[η], а несколько позже
(рис. 2).

Как видно на рис. 2а (кривая 1), концентрация
формирования сетки зацеплений се, отвечающая
началу резкого прироста вязкости, составляет
2.5–3.0 г/дл. Учитывая, что определенная мето-
дом Баранова характеристическая вязкость [η]
равна 5.0 дл/г при 20°С, концентрация кроссове-
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ра С* = 1/[η] составляет 0.2 г/дл. Из рис. 2 следу-
ет, что достижение точки кроссовера никак не
сказывается на механизме течения полимера.
Значит, можно говорить о наличии переходной
области от разбавленного к полуразбавленному
раствору, в которой макромолекулы уже сопри-
касаются друг с другом, но сетки зацеплений еще
не образуют. Очевидно, в переходной зоне с ро-
стом концентрации происходит постепенное
сжатие контактирующих макромолекулярных
клубков из-за преодоления сил электростатиче-
ского отталкивания. Только после этого в систе-
ме начинает формироваться сетка зацеплений.

Формирование флуктуационной сетки зацеп-
лений отражается также и на концентрационной
зависимости энергии активации вязкого течения.
На рис. 2б (кривая 1) видно, что излом на концен-
трационной зависимости энергии активации вяз-
кого течения, свидетельствующий об изменении

механизма массопереноса в растворе, происходит
при концентрации, соответствующей началу фор-
мирования сетки зацеплений. Энергии активации
вязкого течения пектина невысоки. В случае раз-
бавленных растворов по порядку они совпадают с
энергией активации вязкого течения растворителя,
что согласуется с экспериментальными данными
для других полиэлектролитов [27, 30, 31].

Рассмотрение зависимостей модуля накопле-
ний и модуля потерь от концентрации пектина в
растворе показало, что резкий рост модулей на-
коплений и потерь также начинается в области
концентраций порядка сe (рис. 3).

Отметим, что при 15–30°С обнаруживается
концентрация, равная 10 г/дл, выше которой мо-
дуль накоплений становится больше модуля по-
терь, т.е. вязкоупругая жидкость становится упру-
говязким телом (рис. 3а). Полимерная жидкость
при этом теряет текучесть, однако формируемые

Рис. 1. Зависимости “текущей” характеристической вязкости (а) и степени агрегированности раствора пектина (б) от
концентрации пектина в отсутствие лекарственного вещества (1) и в присутствии сульфата амикацина (2), сульфата
канамицина (3), цефазолина (4) и диоксидина (5), взятого в концентрации 0.1 моль/моль полимера.

(б)

1.8

1.4

1.0

�

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
c, г/дл

1

5

2

4
3

(a)5

4

3

2

[�]*, дл/г

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
c, г/дл



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 1  2023

ВЛИЯНИЕ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ 47

тела обладают низкими значениями предела те-
кучести, что не позволяет использовать их в каче-
стве основы мягких лекарственных форм.

Введение лекарственного вещества суще-
ственно сказывается на конформационном и
надмолекулярном состоянии пектина в растворе.

Так, добавление сульфата амикацина, сульфата
канамицина и цефазолина, представляющих со-
бой низкомолекулярные электролиты, в раствор
ионогенного пектина влияет как на характери-
стическую вязкость, так и на степень агрегиро-
ванности полимера (рис. 4, кривые 2–5). В то же

Рис. 2. Концентрационные зависимости комплексной вязкости (а) и энергии активации вязкого течения (б) для рас-
творов пектина в отсутствие лекарственного вещества (1) и присутствии сульфата амикацина (2), сульфата канамици-
на (3), цефазолина (4) и диоксидина (5), взятого в концентрации 0.1 моль/моль полимера.
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Рис. 3. Зависимости модуля накоплений (1) и модуля потерь (2) от концентрации пектина в растворе в отсутствие (а)
и в присутствии 0.1 моля сульфата амикацина (б). Т = 20°С.
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время введение диоксидина (рис. 4а, кривая 4)
практически не сказывается ни на конформаци-
онном состоянии (характеристической вязко-
сти), ни на надмолекулярном состоянии (степени
агрегированности макромолекул в растворе). От-
метим, что показатель δ в присутствии электролит-
ных лекарственных веществ больше, чем для рас-
творов индивидуального полимера или раствора
полимера в присутствии диоксидина. При этом на-
блюдаемый эффект сильнее при большем количе-
стве введенного лекарственного вещества (рис. 4).

Очевидно, именно природа лекарственного веще-
ства (электролит или неэлектролит) имеет в данном
случае принципиальное значение. В случае неэлек-
тролитного лекарственного вещества (диоксидина)
характеристическая вязкость и степень агрегирован-
ности практически не изменяются по сравнению с та-
ковыми для индивидуальных полимеров.

Природа лекарственного вещества отражается
и на динамической (комплексной) вязкости
(рис. 2а, кривые 2–5). Видно, что добавление
сульфата амикацина, сульфата канамицина и це-
фазолина к пектину сопровождается увеличени-
ем вязкости и уменьшением интервала между С*
и се, что обусловлено повышением ионной силы
раствора. Добавление диоксидина не вызывает
таких изменений. Следовательно, введение ле-
карственных веществ низкомолекулярных элек-
тролитов приводит к более раннему формирова-
нию сетки зацеплений.

Добавление лекарственных веществ сказыва-
ется и на энергии активации. На рис. 2б (кри-
вые 2–5) хорошо видно, что вследствие большей
структурированности пектина в растворе в при-
сутствии сульфата амикацина, сульфата канами-
цина и цефазолина энергия активации вязкого
течения больше, нежели в отсутствие лекарствен-
ных веществ или присутствии диоксидина, ко-
торый электролитом не является. Изменяются
также модуль накоплений и модуль потерь. Как
следует из рис. 3б, на котором приведены зависи-
мости модуля накоплений и модуля потерь от
концентрации пектина в растворе в присутствии
сульфата амикацина, представляющего собой
низкомолекулярный электролит, модули накоп-
лений и потерь больше, чем в его отсутствие. Бо-
лее того, переход в гелеобразное состояние, при
котором раствор утрачивает способность к тече-
нию, происходит не при концентрации 10 г/дл, как
в отсутствие лекарственных веществ, а несколько
раньше (при с = 6 г/дл). Также можно отметить, что
значительный рост модуля накоплений и модуля
потерь с повышением концентрации пектина в рас-
творе наблюдается при концентрации около
0.4 г/дл (рис. 3б), а не 2.5, как было в отсутствие
сульфата амикацина (рис. 3а).

Вследствие более раннего формирования сет-
ки зацеплений в растворах пектина в присутствии
лекарственного вещества электролитной приро-
ды образуются системы с пределом текучести, ко-
торые до определенного предела ведут себя как
упругие тела, испытывающие под влиянием де-
формирующих сил только обратимые деформа-
ции. При приложении силы большей, чем неко-
торая предельная (предел текучести), мягкая ле-
карственная форма приобретает способность
непрерывно и необратимо деформироваться
(течь) (рис. 5). Наличие предела текучести обес-
печивает физическую возможность локализации
мягкой лекарственной формы в очаге воспаления.

Как видно из данных табл. 1, предел текучести
тем больше, чем больше концентрации полимера
и лекарственного вещества (особенно в случае
многовалентных катионов сульфата амикацина и
сульфата канамицина) в растворе. Наличие в рас-
творе неэлектролита диоксидина не изменяет пре-
дел текучести, проявляемый растворами пектина.

Рис. 4. Характеристическая вязкость (а) и степень аг-
регированности раствора с концентрацией 1 г/дл (б) в
зависимости от мольного соотношения лекарствен-
ное вещество : полимер  f. Лекарственное вещество –
сульфат амикацина (1), сульфат канамицина (2), це-
фазолин (3) и диоксидин (4).
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Таким образом, поскольку пектин – это поли-
электролит, добавление лекарственных препара-
тов (низкомолекулярных электролитов) к его рас-
твору в широком диапазоне концентраций со-
провождается изменениями в конформационном
и надмолекулярном состоянии пектина. Можно
утверждать, что лекарственные вещества элек-
тролитной природы, а особенно те, что представ-
ляют собой многовалентные катионы (сульфат
амикацина и сульфат канамицина), фактически
являются модификаторами полимерной матри-
цы, влияющими на некоторых свойствах жидких
и мягких лекарственных форм, формируемых из
растворов пектина.

На рис. 6 для примера приведены кинетиче-
ские кривые выхода цефазолина из растворов
пектина с различным соотношением полимер :
цефазолин. Обращает на себя внимание тот факт,
что скорость высвобождения лекарственных ве-
ществ тем меньше, чем больше лекарственного
вещества находится в растворе. Аналогичные за-
кономерности наблюдаются и для растворов пек-
тина в присутствии другого лекарственного веще-
ства электролита – сульфат канамицина. Очевид-
но, повышенная степень структурообразования
пектина в присутствии низкомолекулярных элек-
тролитов приводит к усилению эффекта пролон-
гирования выхода лекарственного вещества. При
этом скорость высвобождения лекарственного
вещества уменьшается и в случае жидкой (1%-ный
раствор пектина), и в случае мягкой лекарствен-
ной формы (10%-ный раствор пектина). В при-

сутствии диоксидина скорость высвобождения
лекарственного препарата тоже уменьшается при
увеличении его содержания в растворе, но в мень-
шей степени (табл. 2).

Таким образом, наличие в растворе пектина
низкомолекулярных лекарственных веществ
электролитной природы приводит к целому ряду
изменений в конформационно-надмолекуляр-
ном состоянии полимера. Среди них сжатие мак-
ромолекулярного клубка, увеличение степени аг-
регированности макромолекул в растворе, повы-
шение динамической вязкости, более раннее
формирование сетки зацеплений и потери теку-
чести, а также рост энергии активации вязкого те-
чения. Указанные изменения находят свое отра-
жение в кинетике высвобождения лекарственных
препаратов из жидких и мягких лекарственных
форм: чем больше лекарственного вещества элек-
тролита приходится на моль полимера, тем мед-
леннее оно выходит из жидкой и мягкой лекар-
ственной формы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Добавление лекарственных веществ электро-

литов, влияющих на конформационное и надмо-
лекулярное состояние пектина в растворе, позво-
ляет получать системы с выраженным пределом
текучести (50–130 Па), реологические характери-
стики которых соответствуют оптимуму конси-
стенции гидрофильных мазей в диапазоне темпе-
ратур 20–40°С, т.е. в условиях, отражающих хра-
нение и непосредственное применение мягких

Рис. 5. Зависимости вязкости (а) и напряжения сдвига (б) от скорости сдвига  в полулогарифмических координатах
для растворов пектина с концентрацией 10 (1, 2) и 20% (3), содержащих сульфат канамицина в концентрации 0.05 (1, 3)
и 0.1 моль/л (2). Т = 20°С.
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Таблица 1. Предел текучести растворов пектина в присутствии модифицирующих добавок

Концентрация 
полимера, г/дл Добавка Концентрация 

добавки, моль/л
Предел текучести, Па

20°С 30°С 40°С

10.0 – – – – –
Сульфат амикацина 0.05 – – –

0.10 3.8 – –
Сульфат канамицина 0.05 – – –

0.10 3.5 – –
Цефазолин 0.05 – – –

0.10 – – –
Глицерин 1.50 – – –

3.0 4.8 3.5 –
Диоксидин 0.05 – – –

0.10 – – –
15.0 – – – – –

Сульфат амикацина 0.05 45.4 29.8 18.6
0.10 59.0 46.2 31.3

Сульфат канамицина 0.05 30.4 18.6 12.4
0.10 55.8 39.5 25.1

Цефазолин 0.05 – – –
0.10 – – –

Глицерин 1.5 45.9 41.6 38.1
3.0 68.1 62.3 56.8

Диоксидин 0.05 – – –
0.10 – – –

20 – – 30.4 23.5 6.8
Сульфат амикацина 0.05 98.4 56.9 35.8

0.10 128.6 104.8 77.5
Сульфат канамицина 0.05 67.5 34.3 28.7

0.10 90.8 86.3 44.3
Цефазолин 0.05 24.8 13.1 –

0.10 44.4 23.4 6.7
Глицерин 1.5 113 103.6 95.4

3.0 134 136.7 105.2
Диоксидин 0.05 – – –

0.10 – – –

Таблица 2. Скорость  высвобождения лекарственного вещества из растворов пектина с концентрацией 1 г/дл,
содержащих лекарственные вещества различной природы

Лекарственное вещество
Скорость  (%/мин) при мольном соотношении полимер : лекарственное вещество

1 : 0.001 1 : 0.01 1 : 0.1

Цефазолин 0.53 0.25 0.12

Сульфат канамицина 0.61 0.48 0.18

Диоксидин 0.73 0.54 0.50

v

v
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лекарственных форм. Обнаруженное влияние ле-
карственных веществ на состояние пектина в раство-
ре позволит контролировать скорость их высвобож-
дения из жидких и мягких лекарственных форм.
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ВЛИЯНИЕ РЕОЛОГИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ 
НАТРИЕВЫХ СОЛЕЙ N-СУКЦИНИЛХИТОЗАНА 

И КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ НА НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
МАТЕРИАЛОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ ИЗ ЭТИХ РАСТВОРОВ
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Дана экспериментальная оценка структурообразования в растворах индивидуальных полимеров
натриевых солей N-сукцинилхитозана и карбоксиметилцеллюлозы и их смесей. Показана возмож-
ность регулирования степени ферментативного разложения, а также других свойств материалов,
полученных на их основе. В бинарных смесях вероятно возникновение надмолекулярных структур,
представляющих собой гомоагрегаты обоих полимеров, для которых характерна повышенная плот-
ность упаковки и замедленная скорость химических и биохимических превращений. Смешение на-
триевых солей N-сукцинилхитозана и карбоксиметилцеллюлозы в растворе способствует усилению
агрегационных процессов. Тип агрегатов (гомо- или гетеро-) определяется концентрацией полиме-
ров в исходном растворе: в разбавленных растворах (с концентрацией порядка концентрации фор-
мирования сетки зацеплений) в смеси образуются гомоагрегаты, в более концентрированных –
смешанные гетероагрегаты. Установлено, если в растворе смесей полимеров возникают гетероагре-
гаты, то тогда проявляются повышенные (по сравнению с аддитивными значениями) деформаци-
онно-прочностные характеристики, степень ферментативного гидролиза и сорбционной способ-
ности пленочных материалов, полученных из таких смесей. Когда в растворах смесей полимеров
формируются гомоагрегаты, то все анализируемые показатели имеют пониженные значения.

DOI: 10.31857/S2308113923700316, EDN: PIAQND

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что применяемые при лечении ран
традиционные текстильные повязки не обеспе-
чивают необходимой защиты кожного покрова,
например, при заживлении ожоговых ран. Про-
питанный экссудатом перевязочный материал
становится паро- и газонепроницаемым, чем мо-
жет вызвать ускоренное размножение микроор-
ганизмов на раневой поверхности. Замена тради-
ционных повязок травмирует формирующийся
эпителий и вызывает удлинение сроков восста-
новления кожных тканей, а также может спрово-
цировать образование рубцов [1]. В связи с чем,
необходим поиск новых ранезащитных материа-
лов, которые были бы лишены этих недостатков и
вместе с тем обладали бы рядом преимуществ, та-
ких как хорошая влагопоглощающая способ-
ность, паро- и газопроницаемость, биосовмести-
мость с тканями организма, бактериостатич-
ность, биоразлагаемость и т.д. [2].

Перспективной основой для создания ранеза-
щитных пленочных покрытий являются полиса-
хариды, например водорастворимое производное
хитозана – натриевая соль N-сукцинилхитозана,
а также натриевая соль карбоксиметилцеллюло-
зы. Создаваемые на их основе защитные матери-
алы отвечают практически всем предъявляемым
требованиям [3‒10]. При этом одним из главных
достоинств этих материалов является способ-
ность к биоразложению под действием фермен-
тов, выделяемых раневой поверхностью. Данное
обстоятельство позволяет изготавливать такие
пленочные покрытия, которые могли бы накла-
дываться на рану однократно, не требуя замены,
и постепенно разлагаться (лизироваться) на ране
по мере роста новой ткани. Вместе с тем, способ-
ность к ферментативному разложению стала не-
кой проблемой для защитных пленочных матери-
алов на основе натриевой соли N-сукцинилхито-
зана или карбоксиметилцеллюлозы, поскольку
они разлагаются на ране слишком быстро и за
два‒три дня полностью лизируются [11, 12]. Та-

УДК 541.64:532.135:547(458+995)
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ким образом, полимеры, используемые для со-
здания защитного пленочного материала, нужда-
ются в модификации, цель которой – увеличение
сроков службы материала на ране посредством
уменьшения скорости ферментативного разло-
жения.

В качестве модификаторов могут быть исполь-
зованы коллоидные частицы, низкомолекуляр-
ные электролиты, спирты и другие полимеры
[13‒20]. Так, например, смешение друг с другом
растворов двух полимеров может привести к уси-
лению агрегационных процессов, учитывая низ-
кое сродство разных полимеров друг к другу. Од-
нако характер формирующихся надмолекуляр-
ных структур в случае растворов смесей
полимеров не однозначен и устанавливается, в
первую очередь, типом возможных межмолеку-
лярных взаимодействий между полимерами –
предпочтительностью контактов полимер1‒по-
лимер1, полимер2‒полимер2 (гомоагрегаты) или
полимер1‒полимер2 (гетероагрегаты). Именно в
полимерных смесях велика вероятность образо-
вания надмолекулярных структур, представляю-
щих собой гомоагрегаты обоих полимеров, для
которых характерна повышенная плотность упа-
ковки и замедленная скорость химических и био-
химических превращений.

Установлено, что тип образующихся агрега-
тов, наряду с общими характеристиками конфор-
мационно-надмолекулярного состояния полиме-
ров в растворе, является одним из весомых фак-
торов, оказывающих значительное влияние на
физико-химические и эксплуатационные свой-
ства формирующегося из раствора материала, в
том числе пленочного [21, 22]. Это возможно бла-
годаря тому, что процесс пленкообразования при
комнатной температуре осуществляется доста-
точно быстро, способствуя достижению неравно-
весного состояния. При этом релаксационные
процессы настолько замедленны, что полимер-
ные молекулы не приходят в равновесие не толь-
ко за время испарения растворителя, но и при по-
следующем пребывании пленки при комнатной
температуре. Структура, а значит и свойства по-
лимеров в такой пленке, определяются состояни-
ем макромолекул в исходном растворе [23‒25].
Следовательно, при варьировании структурооб-
разования полимеров в растворе открывается
возможность регулировать физико-химические и
эксплуатационные свойства материалов, сфор-
мированных из раствора.

Цель настоящей работы ‒ экспериментальная
оценка структурообразования в растворах инди-
видуальных полимеров натриевой соли N-сукци-
нилхитозана и карбоксиметилцеллюлозы, а так-
же их смесей друг с другом, что, в свою очередь,
позволяет регулировать степень ферментативно-

го разложения и других свойств материалов, по-
лученных на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных полимеров при получе-

нии пленочных образцов использовали натрие-
вую соль N-сукцинилхитозана (СХ; ТУ 9284-027-
11734126-08) со степенью замещения по амино-
группам 75%, степенью деацетилирования исход-
ного образца хитозана 82% и М = 6.7 × 104 а.е.м.
(Закрытое акционерное общество “Биoпрoгресс”,
Россия); а также натриевую соль карбоксиметил-
целлюлозы (КМЦ) марки “Бланоза СМС 7НОF
PH” со степенью замещения 80‒95% и М = 2.6 ×
× 105 а.е.м. (“Ashland”, США).

Растворение предварительно высушенных и
очищенных от примесей СХ и КМЦ (раствори-
тель – бидистиллированная вода) выполняли ме-
тодом магнитного перемешивания при комнат-
ной температуре в течение 24 ч. Готовили раство-
ры СХ с массовой концентрацией 0.5, 1.0, 3.0 и
5.0%, растворы КМЦ с массовой концентрацией
0.3, 0.5 и 1.0%.

Смеси полимеров получали смешением рас-
творов СХ и КМЦ различной концентрации в
разном объемном соотношении.

Реологические исследования растворов поли-
сахаридов и их смесей проводили на модульном
динамическом реометре “Haake Mars III” (“Ther-
mo Fisher”, Германия) при 20°С в двух режимах:
режиме сдвигового деформирования и динамиче-
ском (осцилляционном) режиме.

В работе применяли измерительную систему
плоскость‒конус с диаметром 35 мм и углом при
вершине конуса 2°.

Кривые течения находили в режиме непре-
рывного сдвигового деформирования в диапазо-
не скорости сдвига от 0.1 до 10 с‒1. За наибольшую
ньютоновскую вязкость условно принимали вяз-
кость, определенную при скорости сдвига 0.1 с‒1,
за наименьшую – при скорости сдвига 10 с‒1.

Испытания в осцилляционном режиме выпол-
няли в области линейной вязкоупругости в диа-
пазоне амплитуды 0.1–10.0 Па и частоты осцил-
ляции 0.1–10.0 Гц, что соответствует раствору СХ
в интервале концентрации 0.2–15.0%.

Пленочные полимерные материалы на основе
свежеприготовленных растворов индивидуаль-
ных СХ, КМЦ и их смесей получали методом по-
лива растворов на обезжиренные чашки Петри.
Толщину пленочных образцов поддерживали по-
стоянной и равной 0.1 мм.

Физико-механические свойства пленок изуча-
ли на универсальной разрывной машине AGS-10
kNG “Trapezium-X” (“Shimadzu”), оснащенной
программой “PlasticTensileTest” (длина образца –
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20 мм, ширина – 20 мм, толщина – 0.1 мм, ско-
рость растяжения – 1 мм/мин). Разрывное напря-
жение σ определяли с учетом площади попереч-
ного сечения образца; относительное удлинение
при разрыве ε рассчитывали с учетом первона-
чальной длины пленочного образца, взятого на
испытание. Значения относительного удлинения
при разрыве и разрывного напряжения находили
как среднее арифметическое из трех параллель-
ных измерений.

Процесс ферментативной деструкции пленоч-
ных образцов проводили при температуре 37 ±
± 1°С, выдерживая пленки в течение времени t на
подложке, содержащей раствор фермента (гиалу-
ронидазы) в количестве 1 мг. Процесс фермента-
тивной деструкции останавливали кипячением
образца в течение 30 мин на водяной бане, после
чего пленку растворяли в дистиллированной воде
и измеряли характеристическую вязкость [η] об-
разцов, подвергнутых деструкции. О глубине
протекания процесса судили по значению ∆η/η0,
где ∆η = [η]0 – [η]t, а [η]0 – характеристическая
вязкость образца полимера, не подвергнутого де-
струкции.

Относительную и характеристическую вязко-
сти разбавленных растворов полимеров устанав-
ливали с помощью вискозиметра Уббелоде при
температуре 25 ± 1°С [26, 27].

Для определения протекания агрегационных
процессов использовали следующие соображе-
ния. При описании вязкостных свойств разбав-
ленных растворов, как правило, исходят из ли-
нейной зависимости приращения вязкости от
концентрации полимерного раствора. Однако в
случае полярных полимеров, таких как СХ и
КМЦ, существует вероятность протекания обра-
тимых агрегационных процессов, которые могут
иметь место не только в области полуразбавлен-
ных, но даже и в области разбавленных растворов.
В этом случае вклад в вязкость вносят не отдель-
ные частицы с объемом V0, а их агрегаты, объем
которых V(n) зависит не только от числа состав-
ляющих его частиц n, но и от плотности их упа-
ковки, характеризуемой фрактальной размерно-
стью D:

(1)= × 3/
0( ) DV n V n

В результате неплотной упаковки частиц в аг-
регате их вклад в вязкость начинает зависеть от
концентрации нелинейно:

(2)

Следовательно, любое отклонение показателя δ
от единицы свидетельствует о том, что исследуе-
мая система является структурированной. При
этом рассмотрение экспериментальных зависи-
мостей удельной вязкости растворов смесей СХ и
КМЦ от концентрации позволяет определить по-
казатель δ в выражении (2) и текущее значение аг-
регированности системы.

Опыты по сорбции воды пленками СХ и КМЦ
и их смесей проводили при 100% влажности в тер-
мостатируемых условиях при 37°С. Относитель-
ное количество воды mt, поглощаемое пленочным
образцом к моменту времени, определяли весо-
вым методом, выдерживая пленочные образцы в
эксикаторе в парах воды в течение определенного
времени:

(3)

где m0 − исходная масса полимера в пленке, Δmt –
разница между массой пленки в момент времени t
и исходной массой полимера в пленке.

Погрешность эксперимента при доверитель-
ной вероятности 0.95 и количестве параллельных
опытов равных 5 не превышала 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение гидродинамических свойств макро-

молекул в растворах позволяет получить важную
информацию о состоянии полимера: размер ин-
дивидуального клубка (по значениям характери-
стической вязкости) и степень межмолекулярно-
го взаимодействия (по значению показателя δ в
зависимости вязкости от концентрации η ∼ сδ)
[28].

Как раствор СХ, так и раствор КМЦ в воде в
области больших разбавлений представляют со-
бой растворы индивидуальных макромолекул
(табл. 1). Возможно, это обусловлено наличием
заряда на макромолекулах, приводящим к поли-

δΔη η × δ >0~ , 1с

Δ=
0

,t
t

mm
m

Таблица 1. Характеристики свойств растворов полисахаридов, полученные из вискозиметрических данных

Система [η], дл/г δ с*, г/дл се, г/дл

СХ‒вода 3.62 ± 0.18 1.0 ± 0.05 0.270 ± 0.020 0.75 ± 0.04

КМЦ‒вода 22.84 ± 1.14 1.0 ± 0.05 0.031 ± 0.002 0.30 ± 0.02
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электролитному набуханию и отталкиванию мак-
ромолекул друг от друга в растворе, что, в свою
очередь, подавляет их склонность к агрегации.

При смешении друг с другом эквиконцентри-
рованных растворов обоих полимеров невысокой
концентрации (0.1 г/дл) можно ожидать не только
аддитивного поведения смесевых растворов, но и
отклонений от аддитивности за счет перестройки
структуры полимеров. Однако тип формирую-
щихся надмолекулярных структур в случае рас-
творов смесей полимеров не однозначен. Резуль-
тат определяется, в первую очередь, характером
возможных межмолекулярных взаимодействий
между полимерами – предпочтительностью кон-
тактов полимер1‒полимер1, полимер2‒поли-
мер2 (гомоагрегаты) или полимер1‒полимер2
(гетероагрегаты). Судить о типе образуемых агре-
гатов можно по диаграммам вязкости: если обра-
зуются гомоагрегаты, то зависимости вязкости

отклоняются в меньшую сторону от аддитивных
значений, если гетеро- – то в бóльшую.

Смеси СХ и КМЦ характеризуются повышен-
ной степенью агрегированности полимеров в рас-
творе (рис. 1), что свидетельствует об усилении
межмолекулярных взаимодействий макромоле-
кул в смесях. Значения характеристической вяз-
кости при этом имеют отрицательные отклоне-
ния от аддитивной зависимости, это указывает на
то, что клубки в смесях полимеров меньше по
размерам, нежели клубки индивидуальных поли-
меров, позволяя тем самым утверждать, что в об-
ласти разбавленных растворов формируются го-
моагрегаты.

С повышением концентрации полимеров аг-
регационные процессы усиливаются. Зависимо-
сти наибольшей ньютоновской (динамической)
вязкости η от концентрации индивидуальных СХ
или КМЦ в растворе, представленные в логариф-
мических координатах, для растворов обоих изу-
чаемых полимеров разбиваются на два участка
(рис. 2). На первом участке в области небольших
значений концентрации полимера тангенс угла
наклона (т.е. показатель агрегированности поли-
мера в растворе) равен 1, а на втором ~5. Увеличе-
ние степенного показателя свидетельствует о
протекании процессов межмолекулярной агрега-
ции по мере увеличения содержания полимера в
растворе. При этом концентрация формирования
сетки зацеплений се в обоих случаях не совпадает
со значением точки кроссовера с* (см. табл. 1).

Структурообразование полимеров в полураз-
бавленной области вследствие образования сетки
зацеплений сопровождается проявлением анома-
лии вязкости. По характеру зависимости сдвиго-
вой вязкости растворов от скорости сдвига хоро-
шо видно (рис. 3), что по мере концентрирования
меняется степень структурированности раствора.

Так, в области меньшей концентрации поли-
мера в растворе, чем значение концентрации, со-
ответствующей началу образования флуктуаци-
онной сетки зацеплений, зависимости сдвиговой
вязкости растворов от скорости сдвига имеют
вид, близкий к кривым, характерным для ньюто-
новской жидкости. В области значений концен-
трации, соответствующих началу формирования
сетки ‒ вид псевдопластичной жидкости. При
переходе в область значений концентрации, при
которых образуется устойчивая сетка зацепле-
ний, характер зависимости сдвиговой вязкости от
скорости сдвига для растворов становится похо-
жим на нелинейное пластичное поведение с пре-
дельным напряжением сдвига. Более того, можно
отметить, что значение скорости сдвига, соответ-
ствующей перегибу на зависимости вязкости от
скорости сдвига, увеличивается с ростом концен-
трации полимера в растворе.

Рис. 1. Зависимости степени агрегированности (а) и
характеристической вязкости (б) от соотношения по-
лимеров в смеси для системы СХ‒КМЦ‒вода.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости наибольшей ньютоновской вязкости растворов СХ (а) и КМЦ (б).

0.5

�0.5

�1.5

1.5

2.5

lg�0 [Па с]

(а)

0.4 0.8�0.4 0 0
lgc [г/дл]

c*
c*

ce

ce

1

�1

�2

�3

2

3

lg�0 [Па с]

(б)

0.5 1.0�1.0�1.5 �0.5
lgc [г/дл]

Рис. 3. Зависимость сдвиговой вязкости от скорости сдвига для растворов КМЦ с концентрацией 0.05 (1), 0.1 (2),
0.3 (3), 0.7 (4), 3.0 (5), 4.0 (6) и 6.0 г/дл (7).
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Влияние степени структурированности рас-
твора на реологические свойства проявляется и в
результатах реологических испытаний в осцилля-
ционном режиме. Испытания в этом режиме поз-
воляют оценить общее сопротивление раствора
полимеров течению и выделить среди него упру-
гую компоненту (модуль накоплений) и вязкую
(модуль потерь).

В области небольшой концентрации значения
модуля накоплений меньше значений модуля по-
терь (рис. 4), это указывает на то, что раствор по-
лимера представляет собой вязкоупругую жид-
кость. Однако при превышении содержания по-
лимеров в растворе ситуация меняется ‒ они
начинают вести себя как упруго-вязкие тела. Об
этом свидетельствуют зависимости модулей
упругости и потерь от концентрации полимеров в
растворе. Видно, что формирование флуктуаци-
онной сетки происходит постепенно по мере кон-
центрирования раствора. Вместе с тем, при уве-
личении содержания полимера в растворе проис-
ходит переход системы от поведения, типичного
для вязких жидкостей, при котором G ' < G '', к по-
ведению, характерному для упруго-вязких тел
(G ' > G '').

При смешении друг с другом двух полимеров
процессы агрегации усиливаются, что понятно,
учитывая низкое сродство разных полимеров друг
к другу; причем тип образуемых агрегатов зависит
от концентрации полимеров в исходных раство-
рах (рис. 5а). Так, если для смешения были взяты
достаточно разбавленные растворы (с концентра-
цией порядка се), то формируются гомоагрегаты,

если более концентрированные – то смешанные.
Подобного рода закономерности имеют место и
для значений модулей накоплений (рис. 5б).

Тип образующихся агрегатов является одним
из определяющих факторов, оказывающих зна-
чительное влияние на свойства материалов, в том
числе пленочных, формирующихся из растворов
полимеров [29, 30]. Действительно, пленки, по-
лученные из растворов гетероагрегатов смесей
СХ и КМЦ, характеризуются повышенной проч-
ностью, эластичностью и повышенными значе-
ниями модуля упругости (рис. 6). Вместе с тем,
при получении пленок из растворов смесей СХ и
КМЦ, в которых имеются гомоагрегаты, ситуа-
ция прямо противоположная.

Одним из важнейших физико-химических
свойств современных раневых покрытий являют-
ся сорбционные свойства [31]. Вследствие того,
что гомоагрегаты обладают повышенной (по
сравнению с гетероагрегатами) плотностью упа-
ковки, становится понятно, почему пленки, по-
лученные из растворов смесей полимеров, в кото-
рых образуются гомоагрегаты, характеризуются
меньшей степенью сорбции паров воды по срав-
нению с материалами, полученными из раство-
ров смесей полимеров, в которых формируются
гетероагрегаты (рис. 7). Более того, для таких пле-
ночных материалов наблюдается четкая корреля-
ция между данными по их сорбционной способ-
ности и степенью ферментативного гидролиза
(рис. 8).

Рис. 4. Зависимости модуля накоплений G ' (1) и потерь G '' (2) от содержания СХ (а) и КМЦ (б) в растворе. Частота
осциллирующего напряжения ‒ 1 Гц; амплитуда напряжения ‒ 1 Па.
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В том случае, когда в растворе смесей полиме-
ров образуются гетероагрегаты, степень фермен-
тативного гидролиза обоих полимеров в смеси
больше аддитивных значений, а когда гомоагре-
гаты ‒ меньше, нежели для пленок индивидуаль-
ных полимеров (рис. 8). Усиление агрегационных
процессов, вызывающее уменьшение доступно-
сти звеньев полимера для взаимодействия с фер-
ментным препаратом, является основной причи-
ной уменьшения степени ферментативного гид-
ролиза в случае гомоагрегатов. Следовательно,
варьируя тип получаемых агрегатов, создается
возможность регулировать и срок службы мате-
риала на раневой поверхности.

Таким образом, можно сделать вывод, что при
получении полимерных пленок методом полива

из растворов смесей полимеров, варьируя кон-
центрацию и соотношение полимеров в исход-
ных растворах, можно управлять и свойствами
композитов.

Рис. 6. Зависимости от соотношения полимеров в
смеси модуля упругости (а), разрывного напряже-
ния (б) и разрывного удлинения (в) пленочных мате-
риалов, полученных из исходных растворов
СХ‒КМЦ с концентрацией 0.5‒0.3 (1), 0.5‒0.5 (2),
1.0‒1.0 (3), 3.0‒1.0 (4) и 5.0‒1.0 г/дл (5).
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Рис. 5. Зависимости от соотношения полимеров в
смеси динамической вязкости (а) и модуля накопле-
ний (б), определенные при частоте осцилляции
0.1 Герц, для растворов СХ‒КМЦ с концентрацией
0.5‒0.3 (1), 0.5‒0.5 (2), 1.0‒1.0 (3), 3.0‒1.0 (4) и
5.0‒1.0 г/дл (5).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали, что рас-

творы индивидуальных N-сукцинилхитозана и
карбоксиметилцеллюлозы характеризуются про-

явлением аномалии вязкости и усилением меж-
молекулярной агрегации по мере увеличения со-
держания полимера в растворе. Смешение поли-
меров в растворе приводит к дополнительному
усилению агрегационных процессов. При этом
тип образующихся агрегатов (гомо- или гетеро-)
определяется концентрацией полимеров в исход-
ном растворе. Тип агрегатов служит одним из ве-
сомых факторов, оказывающим значительное
влияние на свойства материалов, в том числе пле-
ночных, формирующихся из растворов смесей
СХ и КМЦ. В том случае, когда в растворе смесей
полимеров образуются гетероагрегаты, значения
физико-механических характеристик (модуля
упругости, разрывного напряжения, разрывного
удлинения), а также степени ферментативного
гидролиза обоих полимеров и их сорбционной
способности в смеси больше аддитивных значе-
ний, а когда гомоагрегаты ‒ меньше, нежели для
пленок индивидуальных полимеров.
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Рис. 7. Зависимость от соотношения полимеров в
смеси степени сорбции пленочных материалов, полу-
ченных из исходных растворов СХ‒КМЦ с концен-
трацией 0.5‒0.3 (1), 0.5‒0.5 (2), 1.0‒1.0 (3), 3.0‒1.0 (4)
и 5.0‒1.0 г/дл (5). Время поглощения пленками паров
воды – 48 ч.

100

300

500

mt, %

5

4

3

2

1

20 40 60 80 100
Содержание КМЦ в смеси, мас. %

Рис. 8. Зависимость от соотношения полимеров в
смеси изменения характеристической вязкости при
контакте с раствором ферментным препаратом пле-
ночных материалов, полученных из исходных раство-
ров СХ‒КМЦ с концентрацией 0.5‒0.3 (1),
0.5‒0.5 (2), 1.0‒1.0 (3), 3.0‒1.0 (4) и 5.0‒1.0 г/дл (5).
Время контакта ‒ 30 мин; концентрация ферментно-
го препарата ‒ 0.1 г/л.
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Синтезированы макромономеры диадного (OYO) и триадного (OYOYO, OYTYO) строения (где О –
дифениленоксид, T – терфенилен, Y – фталидный цикл), а также серия (со)полиариленфталидов
общей формулы [(OY)p(TY)q]n с различным соотношением дифениленоксифталидных p и терфени-
ленфталидных q групп (p : q = 0 : 1, 1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 1 : 0). Исследованы фотооптические, эмиссионные
свойства растворов и тонких пленок синтезированных (со)полимеров и их агрегатов, образующихся
при добавлении “плохого” растворителя.

DOI: 10.31857/S2308113923700341, EDN: PIHEXO

ВВЕДЕНИЕ
Донорно-акцепторные полимеры проявляют

интересные оптические и электронные свойства,
такие как электрохромизм, дырочная проводи-
мость, способность к электро- и фотолюминес-
ценции [1‒7]. К настоящему времени синтезиро-
ван широкий круг сополимеров различного стро-
ения, перспективных для применения в
оптических, электрохимических, биоэлектрон-
ных приложениях, в устройствах накопления
энергии, в органических транзисторах и органи-
ческих светодиодах [6‒9], а также в фотовольтаи-
ческих светопреобразователях и солнечных эле-
ментах [10‒14].

Необычные свойства донорно-акцепторных
сополимеров во многом обусловливаются внут-
ри- и межцепными взаимодействиями донорных
и акцепторных группировок, приводящих к обра-
зованию комплексов с переносом заряда [15].
Оптоэлектронные характеристики сополимеров
в значительной степени определяются парамет-
рами граничных электронных уровней и геомет-
рией донорных и акцепторных единиц [16, 17].
Варьирование структуры и соотношения донор-
ных и акцепторных фрагментов позволяет регу-
лировать конечные свойства полимеров (напри-
мер, цвет излучения, испускаемого при люминес-
ценции или фотовольтаические характеристики).

Описаны статистические [2, 7], чередующиеся
[3, 18] и блочные [19] донорно-акцепторные со-
полимеры. Чаще всего их синтез осуществляют
поликонденсацией двух мономеров, один из ко-
торых электроноизбыточный, другой – электро-
нодефицитный. В большинстве работ были ис-
пользованы электронодонорные мономеры, со-
держащие в себе структурные единицы тиофена,
карбазола, флуорена, трифениламина. В качестве
электроноакцепторных мономеров описаны про-
изводные бензотиадиазола, бензоксадиазола, хи-
ноксалина, нафтилимида. Среди других классов
полигетероариленов, обладающих перспектив-
ными оптическими и люминесцентными свой-
ствами, следует выделить термопластичные фта-
лидсодержащие (со)полиариленэфиркетоны [20‒22],
которые были использованы в системах сбора то-
ка кремниевых солнечных элементов, а также
полиариленфталиды. Несопряженные аромати-
ческие полимеры, относящиеся к классу полиа-
риленфталидов, имеют ряд ценных свойств, не-
обходимых для применения в оптоэлектронике, в
том числе в устройствах на основе нанопленок [23].
Это, прежде всего, оптическая прозрачность, на-
личие люминесценции без дополнительного до-
пирования и электропроводность в тонких слоях
[24‒27]. Кроме того, высокие тепло-, термо- и хе-
мостойкость, сочетающиеся с хорошими пленко-

УДК 541(64+14):535.37
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образующими свойствами и растворимостью в
широком круге растворителей, делают эти поли-
меры технологически удобными материалами,
пригодными для изготовления пленочных сцин-
тилляторов, работающих в агрессивных химиче-
ских средах [28].

В настоящей работе осуществлен синтез и ис-
следованы фотооптические и эмиссионные свой-
ства ряда гомо- и регулярно-чередующихся поли-
ариленфталидов периодического строения, в ко-
торых электроноакцепторная фталидная группа
чередуется с электронодонорными дифенилок-
сидным и терфенильным фрагментами при раз-
личном их соотношении.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез мономеров и полимеров

Для получения последовательно-упорядочен-
ных (со)полиариленфталидов периодического
строения с соотношением дифениленоксидных и
терфениленовых звеньев 2 : 1 и 3 : 1 поликонден-
сационным способом были синтезированы мак-
ромономеры диадного ОYО (М4) и триадного
ОYОYО, ОYTYО (М5, М6) составов. 3,3-Бис-(4-фе-
ноксифенил)фталид (М4) получен ацилировани-
ем дифенилоксида орто-фталоилхлоридом, М5 и
М6 взаимодействием дифенилоксида (М1) с ди-
хлорангидридами 4',4''-бис-(2-карбоксибензо-
ил)дифенилоксида (М2) и 4',4''-бис-(2-карбокси-
бензоил)терфенила (М3) соответственно:

Строение синтезированных макромономеров
подтверждено результатами элементного анали-
за, а также отнесением сигналов всех углеродных
атомов (в гетероароматических фрагментах и во
фталидном цикле) в ЯМР-спектрах этих соедине-
ний [29, 30].

Синтез (со)полиариленфталидов
Описанные ранее гомополимеры (полидифе-

ниленоксифталид P1, политерфениленфталид P5)
[30, 31], регулярно-чередующийся сополиари-

ленфталид ОТ (P2) и периодический сополиари-
ленфталид ООТ (P3) [30], а также новый сополи-
мер периодического строения ОООТ (P4) синтези-
рованы по реакции электрофильного замещения
Фриделя‒Крафтса в среде нитробензола при
100°С с использованием в качестве катализатора
SbCl5. Полимер P1 получен самоконденсацией
псевдохлорангидрида М7, P2, P5 и P3 ‒ поли-
конденсацией “терфенильного” дихлорангидри-
да М3 соответственно с дифенилоксидом (M1),
терфенилом (M8) и 3,3-бис-(4-феноксифе-
нил)фталидом (М4).
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Сополиариленфталид P4 с одним терфенилено-
вым и тремя дифениленоксидными фрагментами
синтезирован двумя способами. В первом случае

терфениленовый фрагмент вводился в цепь сополи-
мера в виде мономерного остатка дихлорангидрида
(M3), а во втором – в составе макромономера M6:

Методом гель-проникающей хроматографии
определены молекулярно-массовые характери-
стики синтезированных полимеров (табл. 1), а
методом спектроскопии ЯМР 13С установлено их
строение (рис. 1‒3).

Наиболее характеристичными, однозначно
доказывающими наличие в (со)полиариленфта-
лидах фталидных групп, являются претерпеваю-
щие диадное расщепление две группы атомов: од-
новременно принадлежащие и фталидной группе
и основной цепи узловые sp3-гибридизированные
атомы, (резонируют в области 90 м.д.) а также уг-
леродные атомы карбонильной группы (резони-
руют в области 169 м.д.). В основной цепи наибо-
лее характеристичными считаются “прикисло-
родные” четвертичные атомы центрального
дифениленоксидного фрагмента триад ООТ,

ООО, ТОО (Р4), ТОТ (Р2), сигналы которых ре-
гистрируются в области 156‒157 м.д. (рис. 1‒3), а
также четвертичные атомы терфенильного фраг-
мента (140‒142 м.д.). Состав сополимеров, рас-
считанный по интенсивностям диадных сигналов
фталидных атомов и триадных сигналов атомов
ароматических (гетероароматических) фрагмен-
тов основной цепи, полностью соответствует тео-
ретическому.

Фотофизические свойства 
(со)полиариленфталидов

Агрегационное поведение, обусловленное
конформационными переходами макромолекул,
играет существенную роль в фотофизике сопря-
женных донорно-акцепторных полимеров [32‒34].
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Как правило, растворы таких полимеров, в кото-
рых макромолекулы существуют в виде равновес-
но набухших клубков, и твердые полимеры с
плотно упакованными макромолекулами прояв-
ляют различные эмиссионные свойства и демон-
стрируют различные механизмы переноса энер-

гии при их фотовозбуждении. Для полимеров в
растворах в бóльшей степени характерен внутри-
цепной перенос заряда с донорного на акцептор-
ный фрагмент экситона, а в твердых полимерах –
межцепной перенос внутри упорядоченных по-
лимерных доменов, образованных за счет π‒π-

Таблица 1. Условия синтеза и молекулярно-массовые характеристики (со)полиариленфталидов

*Образец синтезирован из мономеров М3 и М5 (использован для исследования фотофизических свойств); **образец синте-
зирован из мономеров М2 и М6.

(Со)полимеры

Условия синтеза Mn × 10‒3

[η], дл/г
SbCl5, мол. %

общая 
концентрация 

мономеров, 
моль/л

продолжитель-
ность синтеза, 

мин
ЯМР 13С ГПХ

P5 7.5 1.0 300 ‒ ‒ 1.24

P2 10.0 1.0 300 63.3 65.0 1.22

P3 10.0 1.0 300 54.3 56.5 0.79

P4* 7.5 0.5 540 20.0 22.4 0.46

P4** 7.5 0.5 390 20.0 20.0 0.34

P1 7.5 1.0 300 ‒ ‒ 1.29

Рис. 1. Спектр ЯМР 13С регулярно-чередующегося сополиариленфталида Р2 (ТО). Цветные рисунки можно посмот-
реть в электронной версии.
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Рис. 2. Спектр ЯМР 13С периодического сополиариленфталида Р3 (ТОО).
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Рис. 3. Спектр ЯМР 13С периодического сополиариленфталида Р4 (ТООО).
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стэкинга отдельных полисопряженных фрагмен-
тов макромолекул, и аннигиляция поляронной
пары. Отмеченные выше различия в фотофизике
сопряженных донорно-акцепторных полимеров
в растворенном и в твердом состояниях проявля-
ются и у (со)полиариленфталидов, относящихся
к классу несопряженных полимеров (рис. 4).

В спектрах растворов Р1‒Р5 в хлористом ме-
тилене регистрируется широкая полоса с двумя
наиболее ярко выраженными максимумами, цен-
трированными при 346 и 360 нм, которые совпа-
дают с максимумами излучения в спектрах терфе-
нила M8 [35]. Введение в полимерную цепь от од-
ного до трех дифенилоксифталидных групп
никак не отражается на положении этих макси-
мумов, но приводит к закономерному понижению
интенсивности флуоресценции (рис. 5а). Иная
картина наблюдается в спектрах тонких пленок
этих (со)полимеров при изменении соотношения

дифениленоксидных и терфениленовых фраг-
ментов. В этом случае увеличение удельного со-
держания терфенильных фрагментов в полимер-
ных звеньях вызывает смещение максимумов
флуоресценции в более длинноволновую область
(рис. 5б). Формально политерфениленфталид
можно рассматривать как фталидсодержащий
полифенилен. Для полимеров полифениленово-
го ряда, в частности полифлуорена, красный
сдвиг связывают с образованием J-агрегатов, ко-
торые образуются посредством π‒π-взаимодей-
ствия между близкорасположенными хромофо-
рами [36]. Можно ожидать, что с уменьшением
удельной доли терфениленовых фрагментов в со-
полимерах P1‒P5, вероятность π‒π-стэкинга и
толщина образующейся стопки хромофоров
уменьшается, что приводит к гипсофлорному
сдвигу максимумов эмиссионных кривых.

Рис. 4. Спектры флуоресценции полимеров Р5 (а), Р2 (б), Р3 (в) и Р4 (г) в растворах (1) и пленках (2).
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Для подтверждения предположения об обра-
зовании агрегатов был использован один из при-
емов спектрального распознавания агрегации,
состоящий в применении “отравляющего” рас-
творителя и формировании агрегированных це-
пей в полимерной суспензии путем добавления
“плохого” растворителя к раствору полимера в
“хорошем” растворителе [37, 38]. Как видно на
рис. 6, прибавление “плохого” растворителя к
растворам (со)полиариленфталидов Р2‒Р5 в ди-
хлорметане влечет сдвиг спектров фотолюминес-

ценции в длинноволновую область, что может
свидетельствовать о протекании процессов ас-
социации макромолекул, приводящих к обра-
зованию агрегатов с упорядоченной надмоле-
кулярной структурой. Кроме того, в процессе
титрования наблюдается увеличение низкоэнер-
гетического плеча, которое максимально для
политерфениленфталида Р5, указывающее на по-
явление внутримолекулярных контактов терфе-
ниленовых фрагментов по мере сжатия полимер-
ного клубка.

Рис. 5. Скорректированные спектры флуоресценции (со)полиариленфталидов P1 (1), P4 (2), P3 (3), P2 (4) и P5 (5): а ‒
приведенные к одной концентрации спектры растворов в CH2Cl2; б ‒ нормированные спектры полимерных пленок.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Для синтеза двух гомополиариленфталидов и
трех последовательно-упорядоченных сополиари-
ленфталидов использовали псевдодихлорангидри-
ды М2 и М3, полученные из соответствующих ди-
кислот 4',4''-бис-(2-карбоксибензоил)дифенилок-
сида и 4',4''-бис-(2-карбоксибензоил)терфенила;
п-терфенил М8 марки “сцинтилляционный”
(Тпл = 212‒213°С); дифенилоксид М1 квалифика-
ции ч. (перегоняли в вакууме при 94 град/1 мм
рт.ст. и Тпл = 26–27°С); нитробензол квалифика-
ции о.с.ч. (99+%, Тпл = 5‒6°С, Ткип = 210‒211°С);
хлористый метилен квалификации ч. (перегоня-
ли, выдерживали над ситами 4 Å, ректифициро-
вали, Ткип = 40.1°С); SbCl5 квалификации ч. без-

водный (Тпл = 2.8°С); AlCl3 квалификации ч. без-
водный (очищали сублимацией в токе аргона).

Синтетические методы

3,3-Бис-(4-феноксифенил)фталид (М4). В двух-
горловую колбу, снабженную обратным воздуш-
ным холодильником и механической мешалкой с
гидрозатвором, вносили 50.3329 г (0.1 моля)
о-фталоилдихлорида, 37.4462 г (0.22 моля) дифе-
нилоксида и 100.0 мл дихлорэтана. Затем осто-
рожно, не допуская повышения температуры
выше 40°С, добавляли 37.2 г (0.28 моля) хлори-
стого алюминия. По окончании синтеза реак-
ционную массу выливали в подкисленную со-
ляной кислотой воду со льдом, после чего про-
мывали водой до нейтральной реакции.
Синтезированный мономер очищали от избытка

Рис. 6. Нормированные спектры флуоресценции растворов (со)полиариленфталидов Р4 (а), Р3 (б), Р2 (в) и Р5 (г) в
смеси хлористого метилена и гептана различного состава: а‒в ‒ [CH2Cl2] = 55 (1), 60 (2), 65 (3), 70 (4), 75 (5), 80 (6),
85 (7), 90 (8), 95 (9) и 100% (10); г ‒ [CH2Cl2] = 80 (1), 82.5 (2), 85 (3), 87.5 (4), 90 (5), 92.5 (6), 95 (7), 97.5 (8) и 100% (9).
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дифенилоксида отгонкой с водяным паром и су-
шили в вакууме при комнатной температуре. По-
лучили продукт в виде стеклообразной массы

желтого цвета (Тпл = 58‒60°C). Найдено, %: С ‒
81.30; Н ‒ 4.52. Вычислено для С32Н22О4: С ‒
81.69; Н ‒ 4.71:

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м.д.: 91.16 (C3α);
118.15 (Сn); 119.42 (Сl); 123.86 (Сo); 124.05 (С5α);
125.51 (С9α); 125.07 (С8α); 128.73 (Сk); 129.48 (С7α);
127.87 (Сg); 134.26 (С6α); 135.26 (Сf); 152.16 (С4α);
156.36 (Сc); 157.78 (Сa); 169.66 (С1α).

Бис-[(3-(4-феноксифенил)-2-бензофуран-1(3Н)-
3-ил)фенил]оксид (М5). В трехгорлую колбу объе-
мом 50 мл, снабженную обратным воздушным
холодильником, счетчиком пузырьков и меха-
нической мешалкой с гидрозатвором, помеща-
ли дихлорангидрид 4',4''-бис-(2-карбоксибензо-
ил)дифенилоксида М2 в количестве (0.0165 мо-
ля), дифенилоксид М1 (0.225 моля) и 15 мл
нитробензола. Смесь нагревали до 100°С в тече-

ние 5 мин, после чего приливали 0.19 мл (19.5 мол. %)
SbCl5. Реакционную массу выдерживали при этой
температуре и перемешивании в течение 5 ч,
охлаждали, фильтровали и высаживали в подкис-
ленную воду со льдом. Реакционную массу очи-
щали от избыточного дифенилоксида перегонкой
с водяным паром. Мономер дополнительно очи-
щали перекристаллизацией из этанола. Выделен-
ный после перекристаллизации с углем мономер
представлял собой кристаллический блестящий
порошок (Тпл = 120‒122°С). Найдено, %: С ‒
79.82; Н ‒ 4.07. Вычислено для С52Н34О7: С ‒
81.03; Н ‒ 4.45:

Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м.д.: 91.17 (C3α);
118.11 (Сn); 118.75 (Сm); 119.41 (Сl); 123.87 (Сo);
124.01 (С5α); 125.42 (С9α); 126.08 (С8α); 128.70 (Сk);
128.79 (Сi); 129.47 (С7α); 129.85 (Сg); 134.30 (С6α);
135.09 (Сf); 135.96 (Сe); 152.0 (С4α); 156.28 (Сc);
156.92 (Сb); 157.79 (Сa); 169.63 (С1α).

3,3'-(1,1':4',4''-Терфенил-4',4''-диил)-бис-[3-
(4-феноксифенил)-2-бензофуран-1(3Н)] (М6). В
трехгорлую колбу объемом 50 мл, снабженную
обратным воздушным холодильником, счетчи-
ком пузырьков и механической мешалкой с гид-
розатвором, помещали дихлорангидрид 4',4''-бис-
(2-карбоксибензоил)терфенила М3 в количестве
(0.0165 моля), дифенилоксид М1 (0.66 моля) и

16.5 мл нитробензола. Смесь нагревали до 100°С в
течение 5 мин, после чего приливали 0.42 мл
(20 мол. %) SbCl5. Реакционную массу выдержи-
вали при этой температуре и перемешивании в
течение 5 ч, охлаждали, фильтровали. Реакцион-
ную массу очищали от избыточного дифенилокси-
да высаживанием в четырехкратный избыток объе-
ма гексана с дальнейшим трехкратным промыва-
нием осадка гексаном. Мономер дополнительно
очищали экстракцией с последующей перекри-
сталлизацией этиловым спиртом, изобутиловым
спиртом и хлороформом с активированным уг-
лем. После перекристаллизации получили моно-
мер М6. Найдено, %: С ‒ 83.07; Н ‒ 4.11. Вычис-
лено для С58Н34О6: С ‒ 83.84; Н ‒ 4.61:
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Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м.д.: 91.34 (C3δ);
118.17 (Сn); 119.45 (Сl); 123.89 (Сo); 124.01 (С5δ);
125.41 (С9δ); 126.13 (С8δ); 127.10 (Сt); 127.46 (Сu);
127.54 (Сv); 128.97 (Сk); 129.50 (С7δ); 129.89 (Сg);
134.31 (С6δ); 135.12 (Сf); 139.42 (Сz); 140.09 (Сw);
140.72 (Сy); 152.0 (С4δ); 156.36 (Сc); 157.88 (Сa);
169.69 (С1δ).

Сополимер P2. В трехгорлую колбу объемом
50 мл, снабженную обратным воздушным холо-
дильником, счетчиком пузырьков и механиче-
ской мешалкой с гидрозатвором, вносили 2.2520 г
(0.0040 моля) дихлорангидрида 4',4''-бис-(2-карбокси-
бензоил)терфенила M3, 0.6803 г (0.0040 моля) ди-
фенилоксида M1 и 4.0 мл нитробензола. Смесь
нагревали до 100°С в течение 5 мин, после чего
вносили 0.051 мл (10 мол. %) SbCl5. Реакционную
массу перемешивали при этой температуре в тече-
ние 5 ч, затем охлаждали до комнатной температу-
ры, разбавляли нитробензолом и высаживали в ме-
тиловый спирт. Выделенный полимер экстрагиро-
вали метанолом в аппарате Сокслета (30‒35 ч) и
сушили при постепенном подъеме температуры от
50 до 100°С 16 ч и при 120°С в течение 48 ч.

Сополимер P3. В трехгорлую колбу объемом
50 мл, снабженную обратным воздушным холо-
дильником, счетчиком пузырьков и механиче-
ской мешалкой с гидрозатвором, вносили 2.25200 г
(0.0040 моля) дихлорангидрида 4',4''-бис-(2-
карбоксибензоил)терфенила M3, 1.88061 г
(0.0040 моля) 3,3-бис-(4-феноксифенил)фталида
M4 и 4.0 мл нитробензола. Смесь нагревали до
100°С в течение 5 мин, после чего вносили
0.051 мл (10 мол. %) SbCl5. Реакционную массу
перемешивали при этой температуре в течение
5 ч, затем охлаждали до комнатной температуры,
разбавляли нитробензолом и высаживали в мети-
ловый спирт. Выделенный полимер экстрагиро-
вали метанолом в аппарате Сокслета (30‒35 ч),
сушили при постепенном подъеме температуры
от 50 до 100°С 16 ч и при 120°С в течение 48 ч.

Сополимер P4. Синтез проводили двумя спосо-
бами. 

Способ 1. В трехгорлую колбу объемом 50 мл,
снабженную обратным воздушным холодильни-
ком, счетчиком пузырьков и механической мешал-
кой с гидрозатвором, вносили 0.2841 г (0.0050 моля)
дихлорангидрида 4',4''-бис-(2-карбоксибензоил)тер-
фенила M3, 0.3887 г (0.0050 моля) бис-[(3-(4-фе-

ноксифенил)-2-бензофуран-1(3Н)-3-ил)фенил]ок-
сид M5 и 2.0 мл нитробензола. Смесь нагревали
до 100°С в течение 5 мин, после чего вносили
0.006 мл (7.5 мол. %) SbCl5. Реакционную массу
перемешивали при этой температуре 9 ч, затем
охлаждали до комнатной температуры, разбавля-
ли нитробензолом и высаживали в метиловый
спирт. Выделенный полимер экстрагировали ме-
танолом в аппарате Сокслета (30‒35 ч), сушили
при постепенном подъеме температуры от 50 до
100°С 16 ч и при 120°С в течение 48 ч.

Способ 2. Аналогично способу 1 осуществляли
поликонденсацию эквимольного количества ди-
хлорангидрида 4',4''-бис-(2-карбоксибензоил)ди-
фенилоксида M2 и 3,3'-(1,1':4',4''-терфенил-4',4''-
диил)-бис-[3-(4-феноксифенил)-2-бензофуран-
1(3Н)] M6 в растворе нитробензола при концен-
трации мономеров 0.5 моль/л растворителя; ката-
лизатор пятихлористой сурьмы SbCl5 (7.5 мол. %)
при 100°С в течение 9 ч. Выделение полимера
аналогично первому способу.

Приборы и методы исследования
Определение молекулярной массы методом

гель-проникающей храматографии проводили на
жидкостном хроматографе фирмы “Waters GPC
2000”, оснащенном четырьмя колонками, запол-
ненными микрогелем 53 (“Mickrogel”) фирмы
“Shimadzu” с размерами пор 1 × (103‒106) Å, тем-
пература разделения ‒ 30°С, элюент – хлороформ
и тетрагидрофуран. Значения Mw и Mn находили
из универсальной калибровочной зависимости.

Относительную, удельную, приведенную и ха-
рактеристическую вязкости полиариленфтали-
дов определяли в хлороформе при 25 ± 0.01°С, ис-
пользуя капиллярный вискозиметр Уббелоде (с =
= 0.5 г/дл, T = 25°С), согласно методике [39].

Спектры ЯМР 13С низкомолекулярных соеди-
нений и полимеров записывали на спектрометре
“Bruker Avance III” (“Bruker Biospin AG”, Герма-
ния), 500 МГц. Все спектры снимали в растворе
CDCl3. Внутренний стандарт ‒ тетраметилсилан.

Скорректированные спектры флуоресценции
регистрировали на спектрофлюориметре “СМ-2203”.
Фотовозбуждение полимерных пленок проводи-
ли под углом 35°, растворов в кварцевой кювете
(90°, l = 1 см). Спектральное разрешение – 2 нм.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирована серия высокотермо-, тепло- и

хемостойких донорно-акцепторных сополимеров
класса полиариленфталидов с регулируемым цве-
том фотолюминесценции. В тонких пленках и аг-
регатах, образующихся при ухудшении термоди-
намического качества растворителя, обнаружена
хромофорная агрегация, сопровождающаяся
красным смещением в спектрах фотолюминес-
ценции. Данные полимеры могут быть использо-
ваны для изготовления пленочных сцинтиллято-
ров, работающих при повышенных значениях
температуры в агрессивных химических средах. В
настоящее время ведутся работы по установле-
нию природы хромофорных групп и механизма
передачи энергии в исследованных сополимерах.

Все люминесцентные измерения и регистра-
ция спектров ЯМР проведены на оборудовании
Центра коллективного пользования “Химия” и
“Агидель” Уфимского института химии Уфимского
федерального исследовательского центра РАН.

Работа выполнена в рамках Госзадания по темам
№№ 122031400279-9, 122031400282-9, 122031400255-
3 и 075-00697-22-00 Министерства науки и высшего
образования Российской Федерации.
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С помощью метода приращений изучено тетрадное расщепление сигналов узлового четвертичного
sp3-гибридизированного атома углерода в ряду модельных (со)полиариленфталидов с различной
длиной фениленоксифталидных (O) и фенилентиофталидных (S) последовательностей: O-1,
OOOS-2, OOS-3, OS-4, SSO-5, SSSO-6, S-7 и OOSS-8. На основе данных анализа модульных зна-
чений диадных инкрементов рассчитаны тетрадные инкременты и предсказано расположение сиг-
налов всех тетрад в спектрах ЯМР 13С индивидуальных (со)полиариленфталидов и их смесей. До-
стоверность расчетов подтверждена совпадением предсказанных и экспериментальных значений
диадных и тетрадных инкрементов для специально синтезированного (со)полиариленфталида
OOSS-8, спектрами смесей (со)полиариленфталидов с эквимольным содержанием расщепляемых
тетрад, а также хорошей сходимостью их исходных составов, рассчитанных по деконволюирован-
ным спектрам.

DOI: 10.31857/S230811392370033X, EDN: PICMVM

ВВЕДЕНИЕ
С увеличением уровня полиад разница между

химическими сдвигами структурно однотипных
атомов водорода и углерода, имеющих различное
химическое окружение, убывает в геометриче-
ской прогрессии. Как правило, разделение сигна-
лов тетрад примерно на порядок ниже, чем диад,
а разделение гексад – на порядок ниже, чем тет-
рад [1, 2]. По этой причине, а также из-за малого
отличия в химических сдвигах разных протонов
ароматических колец и сложных перекрываю-
щихся мультиплетов подавляющая часть работ по
определению микроструктуры ароматических и
ароматически-алифатических сополимеров ме-
тодами спектроскопии ЯМР 1H и ЯМР 13C выпол-
нена на диадном и триадном уровнях. Из близких
к (со)полиариленфталидам по химическому стро-
ению и свойствам наиболее изучены сополиме-
ры, синтезируемые на основе тере-, изофталевой
кислот и их хлоридов. Так, был выполнен диад-
ный и триадный анализ последовательностей в
полиарилатах, полиэфиркетонах, полиэфиркар-

бонатах и полиэфирамидах [3‒8]. Подробно ис-
следована композиционная неоднородность по-
лигетероариленов и других классов полимеров
[9‒12]. Рассмотрение последовательностей, про-
тяженностью выше триадных, как правило, тре-
бует специальных подходов ‒ подбор растворите-
лей (в том числе, двухкомпонентных), проведе-
ние исследований при повышенных значениях
температуры, использование сдвиговых реаген-
тов, улучшающих разрешение мультиплетов. В
частности, применение смесевых растворителей
(трихлоруксусная кислота/дейтерохлороформ, о-
хлорфенол/дейтерохлороформ) позволило опре-
делить тетрадные и пентадные последовательно-
сти в четырехкомпонентных сополиэфирах [13], а
использование Eu(fod)3 – зарегистрировать тет-
радное расщепление сигналов терефталевой кис-
лоты в спектрах ароматических сополитерефта-
латов [14]. При распределении полиад более вы-
сокого порядка прибегают к компьютерному
моделированию и статистическим методам рас-
чета, основанным на распределениях Бернулли и

УДК 541.64:543.422.23
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цепей Маркова [15, 16]. Во многих случаях для
проверки правильности отнесения пиков исполь-
зуют аддитивные схемы [17, 18] и правила адди-
тивности. Это правило полусуммы, согласно ко-
торому хим. сдвиг гетеродиады равен полусумме
хим. сдвигов гомодиад [19, 20], и правило равен-
ства сумм хим. сдвигов гомотриад и гетеротриад
[21‒23].

В настоящей работе методом инкрементов, а
также путем подбора составов полимерных сме-
сей и деконволюцией их спектров удалось проде-
монстрировать тетрадное расщепление сигналов
sp3-гибридизированного углерода в исчерпываю-
щей серии дифенилокси-дифенилтиофталидных
(со)полиариленфталидах (1‒8):

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез полимеров

Гомополиариленфталиды O-1 (Mn = 22.3 × 103)
и S-7 (Mn = 33.7 × 103) получали по реакции элек-
трофильного замещения Фриделя‒Крафтса само-
конденсацией псевдохлорангидридов o-(4-фенокси-
бензоил)бензойной и o-(4-тиофенилбензоил)бен-
зойной кислот соответственно. Совместной
поликонденсацией 4,4'-бис-(3-хлор-3-фталидил)ди-
фенилоксида с дифенилсульфидом выделяли ре-
гулярно-чередующийся сополиариленфталид OS-4
(Mn = 35.6 × 103) [24‒26]. Сополиариленфталиды
триадного и тетрадного строения [27] представля-
ли гетерополиконденсацией псевдохлорангидри-
дов о-кетокарбоновых кислот с ди- и триарилфта-
лидами, синтез которых описан в работе [28]:

OOS-3 (Mw = 49.7 × 103) получали поликонденса-
цией 4,4'-бис-(3-хлор-3-фталидил)дифенилсуль-
фида с 3,3-бис-(дифенилоксид)фталидом; SSO-5
(Mw = 46.18 × 103) – взаимодействием 4,4'-бис-(3-
хлор-3-фталидил)дифенилоксида с 3,3-бис-(ди-
фенилсульфид)фталидом; OOOS-2 (Mw = 34.9 × 103)
и SSSO-6 (Mw = 31.7 × 103) ‒ взаимосвязью 4,4'-
бис-(3-хлор-3-фталидил)дифенилоксида с 4,4'-
бис-(3-дифенилоксид-3-фталидил)ди-фенилсуль-
фидом и с 4,4'-бис-(3-дифенилсульфид-3-фтали-
дил)дифенилсульфидом соответственно. Сопо-
лимер OOSS-8 (ηпр = 0.76 дл/г; CHCl3, c = 0.5 г/дл,
Т = 25°C) синтезировали поликонденсацией
3,3-бис-(дифенилсульфид)фталида с 4',4''-бис-
(2-карбоксибензо-ил)[ди(4-феноксифенил)фтали-
дом].
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Спектроскопия ЯМР 13С

Все ЯМР-эксперименты выполняли на спек-
трометре “Bruker AVANCE III” (500 МГц для про-
тонов и 125.76 МГц для углерода) в CDCl3 при
298 К с использованием программного обеспече-
ния “Bruker TopSpin 3.0” с зондом 5 мм, оснащен-
ным катушкой с z-градиентом. Для увеличения
разрешения ширину спектрального окна оптими-
зировали по отношению к исследуемым полиа-
риленфталидам. Для повышения разрешения
спектры ЯМР 1H снимали при ширине спек-
трального окна SW 1600 Гц (3.1 м.д.) на 32 K точек
с длительностью импульса 11.5 мкс. Спектры
ЯМР 13С измеряли при ширине окна 13.5 кГц
(107 м.д.) на 64 К с длительностью импульса
9.7 мкс (30°). Время регистрации составляло 3 с в
спектре ЯМР 1Н и 5 с в спектре ЯМР 13С. Хим.
сдвиги регистрировали относительно внутренне-
го стандарта ТМС (δ = 0.0 м.д.) для спектра ЯМР
1H и центрального пика CDCl3 (δ = 77.0 м.д.) для
спектра ЯМР 13C. Все двумерные спектры изме-
ряли с помощью стандартной программы “Bruker
TopSpin 3.0” cosygpqf для ge-2D [1H‒1H] COSY,
noesygpph для ge-2D [1H‒1H] NOESY, hsqcetgp
для ge-2D [1H‒13C] HSQC и hmbcgpndqf для ge-

2D [1H‒13C] HMBC. Спектр [1H–1H] NOESY за-
писывали с шириной спектрального окна 1600 Гц
на 4096 × 128 точек данных. Спектры ge-2D
[1H‒13C] HSQC, а также ge-2D [1H‒13C] HMBC
накапливали на 2048 × 256 точек данных при ши-
рине спектрального окна 1600 Гц для F2 (1H) и
13500 Гц для F1 (13C).

Деконволюцию спектральных кривых осу-
ществляли с помощью программного пакета
“OriginPro2016” с использованием для интегри-
рования перекрывающихся сигналов функций
Лоренца и Войта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее в работе [20] было установлено, что во
фталидных областях спектров (со)полиари-
ленфталидов 1‒7 регистрируется не более трех
сигналов: δ(OO), δ(OS) и δ(SS) (рис. 1). На осно-
вании этого сделано заключение, что при рабочей
частоте спектрометра 126 МГц (для ЯМР 13С)
можно зафиксировать исключительно диадное
расщепление структурно однотипных атомов
фталидного цикла. Вместе с тем, обращает на се-
бя внимание незначительное (не превышающие

Рис. 1. Спектральная область и диадные инкременты для фталидного атома углерода C1 сополиариленфталидов смеси
O-1 + OS-4 + S-7 (1), OOOS-2 (2), OOS-3 (3), SSO-5 (4) и SSSO-6 (5).

3
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5

91.05 90.95 90.85 90.75
�C, м.д.
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0.01 м.д.), но закономерное снижение Δδ =
= δ(OO)‒δ(OS) и Δδ = δ(OS)‒δ(SS), которое на-
блюдается при последовательном уменьшении на
одно звено, в первом случае длины дифенилок-
сифталидных, а во втором – дифенилтиофталид-
ных последовательностей. Величина смещения
каждого из диадных сигналов в среднем кратна
≈0.005 м.д. Обнаруженные закономерности нахо-
дят свое объяснение, если микрогетерогенность
исследованных (со)полиариленфталидов рас-
сматривать на тетрадном уровне, т.е. учитывать
экранирующее влияние дальних соседей.

В зависимости от природы соседних гетеро-
ароматических фрагментов ближнего (обозначе-
ны надстрочными символами) и дальнего окру-

жения (обозначены подстрочными символами) в
исследованном ряду (со)полиариленфталидов
возможно существование четырех дифенилок-
сидных     и четырех дифенилсульфид-

ных     триадных монад (монады обозна-
чены строчным символом). Триадные монады,
сочетаясь попарно, могут образовать десять цен-

тральных диад ‒ , , , , ,

, , , ,  (где Y ‒ фталидный
цикл) в составе десяти фталидцентрированных
тетрад ‒ OOOO, OOOS, SOOS, OOSO, OOSS,
SOSO, SOSS, OSSO, OSSS, SSSS (табл. 1):

( , где • – узловой sp3-гибридизированный атом углерода C1)

o
oo , o

so , s
oo , s
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o
os , o
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Из-за полного перекрывания пиков тетрадное
расщепление не обнаруживается ни в спектрах
статистических сополимеров, ни в спектрах пол-
ных смесей исследованных (со)полиариленфта-
лидов. Однако оно отчетливо проявляется в нера-
венстве диадных инкрементов фталидных ато-
мов, особенно sp3-гибридизированного углерода
С1 индивидуальных (со)полиариленфталидов
(см. рис. 1).

Оперируя только значениями усредненных
диадных инкрементов, можно рассчитать вклады
дальних соседей в экранирование этого атома в
центральных диадах всех фталидцентрирован-
ных тетрад, т.е. определить тетрадные инкре-
менты Δo и Δs.

Для сополиариленфталидов с преобладанием
дифениленоксидных фрагментов (OOOS-2,
OOS-3) можно записать

(1a)

(1б)

Вычитая (1б) из (1a):

получим

− ≈o o s o
o Y s o Y oδ( o o ) δ( o s )   0.120

− ≈o o s o
s Y s o Y oδ( o o ) δ( o s )   0.115

− − − ≈
≈ −

o o s o o o s o
o Y s o Y o s Y s o Y oδ( o o ) δ( o s ) [δ( o o ) δ( o s )] 

0.120 0.115,

− ≈o o o o
o Y s s Y sδ( o o ) δ( o o )  0.005

Откуда

Аналогичным образом в “дифениленсульфид-
ном” ряду (со)полиариленфталидов (SSO-5, SS-
SO-6) можно найти значение инкремента :

(2a)

(2б)

Вычитая (2б) из (2а):

получим

Откуда

Приведенные выше, а также и другие струк-
турные переходы между тетрадами, которые
можно записать с помощью диадных и тетрад-
ных инкрементов, представлены в виде обоб-
щенной схемы:

+ Δ = Δ ≈ −o o o o
o Y s s s Y s sδ( o o ) δ( o o ), где     0.005

Δo

− ≈s o s s
s Y s o Y sδ( o s ) δ( s s ) 0.120

− ≈s o s s
s Y s o Y oδ( o s ) δ( s s ) 0.115

− − − ≈
≈ −

s o s s s o s s
s Y s o Y s s Y s o Y oδ( o s ) δ( s s ) [δ( o s ) δ( s s )] 

 0.120 0.115,

− ≈s s s s
o Y o o Y sδ( s s ) δ( s s )  0.005

+ Δ ≈ Δ = +s s s s
o Y s o o Y o oδ( s s ) δ( s s ), где 0.005

Таблица 1. Тетрадный состав (со)полиариленфталидов 1‒8 и их смесей

Полимер 
(смесь) Гомотетрады Гетеротетрады Гомотетрады

O-1 OOOO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒

OOOS-2 ‒ OOOS ‒ OOSO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒

OOS-3 ‒ ‒ SOOS OOSO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒

OS-4 ‒ ‒ ‒ ‒ SOSO ‒ ‒ ‒ ‒

SSO-5 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ SOSS OSSO ‒ ‒

SSSO-6 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ SOSS ‒ OSSS ‒

S-7 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ SSSS

OOSS-8 ‒ ‒ SOOS ‒ OOSS ‒ OSSO ‒ ‒

1 + 4 + 7 OOOO ‒ ‒ ‒ SOSO ‒ ‒ ‒ SSSS

3 + 1 OOOO ‒ SOOS OOSO ‒ ‒ ‒ ‒ ‒

5 + 7 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ SOSS OSSO ‒ SSSS

3 + 5 ‒ ‒ SOOS OOSO ‒ SOSS OSSO ‒ ‒

2 + 6 ‒ OOOS ‒ OOSO ‒ SOSS ‒ OSSS ‒
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Данная схема позволяет выдвинуть ряд пред-
положений относительно спектральных характе-
ристик синтезированного позже (со)полиари-
ленфталида OOSS-8: хим. сдвиг несимметричной
гетеротетрады OOSS данного сополимера должен
совпадать с хим. сдвигом гетеротетрады OSOS в
сополимере OS-4; также для этого сополимера
должны соблюдаться аддитивные соотношения,
такие как Δδ = δ(SOOS)–δ(OOSS) = δ(OOSS)–
–δ(OSSO) ≈ 0.120 м.д.

Для доказательства приведенных предположе-
ний рассмотрим структурные пошаговые пере-
ходы и обусловленные этими переходами изме-
нения хим. сдвигов, которые имеют место при
замене в гетеротетрадах – дальнего дифенилок-
сидного соседа на дифенилсульфидный, и наобо-
рот – дальнего дифенилсульфидного на дифени-
локсидный.

Согласно схеме, к тетраде OOSS от гетеротет-
рады OSOS можно перейти как через тетраду
OSOO, имеющую центральную гетеродиаду OS c
дальним дифениленоксидным окружением, так и
через тетраду SOSS, центральная диада которой
имеет дальнее дифениленсульфидное окружение.
В первом случае, надо сначала в O-центрирован-
ной триаде заменить дальний S-фрагмент на O-
фрагмент (смещение сигнала в высокочастотную
область спектра):

(3a)
Затем в S-центрированной триаде заменить O-

фрагмент на S-фрагмент (смещение сигнала в
низкочастотную область):

(3б)

Вычитая почленно (3б) из (3a), получим

и учитывая, что  будем иметь

Аналогичный конечный результат будет полу-
чен, если выполнить переход к OOSS по второму
варианту – через тетраду SOSS с дифениленсуль-
фидным дальним окружением центральной гете-
родиады. Для этого необходимо сначала O-фраг-
мент заменить на S-фрагмент в O-центрирован-
ной триаде:

(4a)
а затем S-фрагмент на O-фрагмент в S-центриро-
ванной триаде:

(4б)
Вычитая почленно (4б) из (4a), получим

Откуда

Из данных переходов следует, что пик цен-
тральной гетеродиады сначала смещается в высо-
кочастотную (низкочастотную) область спектра,
после чего возвращается в исходное положение.
Таким образом, перемена местами дальних
фрагментов “O” и “S” без изменения брутто-
состава тетрад (при равенстве тетрадных инкре-
ментов Δo и Δs) никак не отражается на хим. сдви-
ге диады OS.

�� = 0.130

�� = 0.120

�� = 0.115 �� = 0.115

�� = 0.120

�� = 0.130

�� = 0.120 �� = 0.120

O(SS)O O(SS)S
S(SS)S

O(OS)S
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+ =s o s o
s Y o o o Y o δ( o s ) Δ δ( o s )

+ =s o s o
o Y o s o Y sδ( o s ) Δ δ( o s )

+ − + = −s o s o s o s o
s Y o o o Y o s o Y o o Y oδ( o s ) Δ [δ( o s ) Δ ] δ( o s ) δ( o s ),

Δ ≈ −Δo s ,

=s o s o
s Y o o Y sδ( o s ) δ( o s )

− =s o s o
s Y o s s Y sδ( o s ) Δ δ( o s ), 

+ =s o s o
s Y s o o Y sδ( o s ) Δ δ( o s )

− = + =s o s o s o
s Y o s s Y s o o Y sδ( o s ) Δ δ( o s ) Δ δ( o s )

=s o s o
s Y o o Y sδ( o s ) δ( o s )
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Сделанные выше предположения были полно-
стью подтверждены встречным синтезом (со)по-
лиариленфталида OOSS-8. В синтезе этого сопо-
лимера был впервые использован олигомерный

дихлорангидрид нового фталидцентрированного
типа, который, в свою очередь, получен на основе
новой (фталидсодержащей) дикетокарбоновой
кислоты:

Помимо синтеза нового сополимера для про-
верки правильности отнесения тетрадных сигна-
лов была приготовлена серия растворов смесей
(со)полиариленфталидов 1‒8. Так, составлено
шесть полимерных смесей с примерно одинако-
вым мольным соотношением (1 : 1) расщепляе-
мых тетрад, что позволило зарегистрировать тет-
радное расщепление сигналов различающихся на

≈0.01 м.д. в следующих парах: OOOO и SOOS,
OOSO и SOSS, OSSO и SSSS (рис. 2). На рис. 2
также видно, что несимметричные (по дальнему
окружению) тетрады OOOS, OSOS=OOSS и OSSS,
отличающиеся от соответствующих близлежащих
симметричных тетрад примерно на ±0.005 м.д.,
как и следовало ожидать, располагаются между
ними. Деконволюция спектров всех смесей вы-

O SAr1 = Ar2 =,

Ar2

O

O

Ar2

O

O

Ar1

O

O

Ar1

O

O

n

Cl

O

O

Ar1

O

O

Cl Ar2

O

O

Ar2

SbCl5
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HHAr1

O

O

Рис 2. Спектры ЯМР13 С индивидуального (со)полиариленфталида OOSS-8 (2) и его смесей O-1 + OS-4 + S-7 (1),
OOOS-2 + OSS-5 (3), OOOS-2 + OSSS-6 (4), OOS-3 + OSS-5 (5), OSS-5 + SSSS-7 (6), O-1 + OOS-3 (7).
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явила абсолютную аддитивность хим. сдвигов
тетрад:

а также применимость к ним правила равенства
несимметричных и симметричных полиад:

и его частного случая – правила полусуммы:

Вместе с тем, деконволюция показала, что зна-
чения площади под спектральными кривыми
смесей (со)полиариленфталидов аддитивно скла-
дываются из значений площади тетрадных лорен-
цианов, свидетельством чего является хорошее
соответствие исходных составов смесей с соста-
вами, рассчитанными по деконволюированным
спектрам (табл. 2).

δ + δ = + =OOOO SSSS 91.007 90.747 181( ) ( ) .754

δ + δ = + =OOOS SSSO 91.001 90.753 181( ) ( ) .754

δ + δ = + =SOOS OSSO 90.997 90.759 181( ) ( ) .756

δ + δ = + =OOSO SOSS 90.883 90.871 181( ) ( ) .754

δ = δ = + =SOSO OOSS 290.877 90.877 181.( ) ( ) 754,

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (OOOO SSSS OOOS) (SSSO)

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (OOOO SSSS SOOS) (OSSO)

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (OOOO SSSS OOSO) (SOSS)

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (OOOS SSSO SOOS) (OSSO)

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (OOOS SSSO OOSO) (SOSS)

δ + δ = δ + δ( ) ( ) (SOOS OSSO OOSO) (SOSS)

δ = δ = δ +
δ + δ = δ + δ

=
=

( ) ( ) [ ( ) ( )]
1/

SOOO OOSS 1/2 OOOO
]

SSSS
OOOS SSSO ] 1/22[ ( ) ( ) ( ) ([ SOOS OSSO)

d

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Хим. сдвиги фталидных углеродных атомов от-

ражают не только диадное, но и тетрадное строе-
ние изученных (со)полиариленфталидов. Тетрад-
ное разделение сигналов максимально для sp3-ги-
бридизированных атомов углерода С1. Хим. сдвиг
каждого из этих атомов в тетрадах может быть
рассчитан по аддитивным схемам, необходимым
условием применимости которых является струк-
турная аддитивность, т.е. наличие одинакового
набора ближних и дальних заместителей в левой и
правой частях уравнений аддитивности. Важно,
что полученные результаты могут быть использо-
ваны для анализа микрогетерогенности статисти-
ческих и блочных дифенилоксид-дифенилсуль-
фидсодержащих (со)полиариленфталидов, а так-
же для установления тонких различий в порядке
присоединения к растущей полимерной цепи
симметричных и несимметричных фталидсодер-
жащих мономеров этого ряда.

Регистрация спектров ЯМР проведена на обо-
рудовании Центра коллективного пользования
“Химия” и “Агидель” Уфимского института хи-
мии Уфимского федерального исследовательско-
го центра РАН.

Работа выполнена в рамках Госзадания по те-
мам №№ 122031400279-9, 122031400282-9 и 075-
00697-22-00 Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации.
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