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Комплексом гидродинамических методов в раствораx в 0.2 M NaCl исследованы фракции сульфо-
ацетата целлюлозы со степенями замещения xacet = 0.9 и ysulf = 1.2 в интервале молекулярных масс
(6–76) × 103. Получена матрица гидродинамических характеристик (характеристическая вязкость,
коэффициенты скоростной седиментации и поступательной диффузии), которая позволила уста-
новить скейлинговые соотношения типа Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады. Сделаны оценки рав-
новесной жесткости цепей сульфоацетата целлюлозы.

DOI: 10.31857/S2308112022700092

Полисахариды представляют собой наиболее
распространенный в природе класс биополиме-
ров. Целлюлоза, или более широко β-1,4-глюка-
ны, играют роль каркаса в природе. Исследова-
ния целлюлозы и ее производных лежат в основе
науки о полимерах. Интерес к изучению β-1,4-
глюканов не ослабевает, поскольку исследовате-
ли находят для них новые применения, в том чис-
ле в области высоких технологий. Гомогенный
синтез сложных эфиров целлюлозы позволяет
получать водорастворимые производные целлю-
лозы с малыми степенями замещения [1, 2]. Из-
вестно, что такие производные целлюлозы про-
являют жидкокристаллическое поведение в рас-
творах [3–5].

В работе исследованы фракции сульфоацетата
целлюлозы с низкой степенью замещения. Обра-
зец сульфоацетата целлюлозы фракционировали
методом дробного осаждения в системе вода–ди-
оксан. Фракции лиофильно высушивали из водных
растворов до постоянной массы. Фракционирова-
ние шло в основном по молекулярной массе. Со-
держание ацетатных групп находили по спектрам
ПМР, а количество сульфатных групп рассчитыва-
ли по содержанию серы, определенному элемент-
ным анализом. Значения степени замещения были
получены для пяти фракций. Их средним значе-
ниям (xacet = 0.9 ± 0.2, ysulf = 1.2 ± 0.1) соответствует
следующая структурная формула повторяющего-

ся звена: [C6H7O2(OH)3 – x − y(OSO )x(OCOCH3)y]Na+.
Систематического изменения состава при изме-
нении ММ не наблюдалось, однако разброс сте-
пеней замещения по ацетатным группам был
больше, чем по сульфатным группам. Поведение
таких макромолекул в водных растворах в обла-
сти умеренных ионных сил в основном определя-
ется наличием ионных групп. Гидрофобные взаи-
модействия, обеспечивающиеся ацетатными
группами, могут проявляться в цепях сульфоаце-
тата целлюлозы в области больших ионных сил.

Для макромолекул сульфоацетата целлюлозы
такого состава были рассчитаны молекулярная
масса повторяющейся единицы (M0 = 322) и ли-
нейная плотность цепи (ML = 6.2 × 109 1/см). В
водных бессолевых растворах полианионы суль-
фоацетата целлюлозы проявляют довольно силь-
ные полиэлектролитные эффекты. Для получе-
ния молекулярных характеристик исследовали
растворы сульфоацетата целлюлозы в 0.2 NaCl,
где первичные полиэлектролитные эффекты бы-
ли подавлены.

Фракции изучали методами молекулярной
гидродинамики (скоростная седиментация, изо-
термическая диффузия, вискозиметрия, денсито-
метрия). Методы исследования разбавленных
растворов высокомолекулярных соединений и
приемы обработки экспериментальных результа-
тов изложены в работах [6, 7]. Система сульфо-

−
3

УДК 541.664:539.199:547.82

РАСТВОРЫ

EDN: BVXIAG



314

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 5  2022

КОЛБИНА и др.

ацетат целлюлозы–0.2М NaCl при 25°С характе-
ризовалась следующими параметрами: инкремент
показателя преломления Δn/Δc = 0.09 ± 0.01 см3/г,
фактор плавучести (1 – υρ0) = 0.470, плотность
растворителя ρ0 = 1.005, вязкость растворителя
η0 = 0.909 × 10–2 П.

Диффузию исследовали на поляризационном
диффузометре Цветкова. Раствор с концентраци-
ей полимера c = (0.05–0.08) × 10–2 г/см3 подслаи-
вали под растворитель. Степень разбавленности
раствора c[η] находилась в интервале 0.04–0.008;
таким образом, растворы были предельно разбав-
ленными. Эксперименты по скоростной седи-
ментации проводили на аналитической ультра-
центрифуге MOM 3180, оснащенной поляризаци-
онной оптикой. Опыты выполняли при скорости
вращения ротора 40000 об/мин в двухсекторных
кюветах с образованием искусственной границы.

В экспериментах были определены характери-
стическая вязкость [η], коэффициент скоростной
седиментации s0 и коэффициент поступательной
диффузии D0 в пределе бесконечного разбавления
растворов. Эти величины являются характери-
стиками изолированных макромолекул. Резуль-
таты исследований приведены в табл. 1. Молеку-
лярную массу находили по данным седиментаци-
онно-диффузионного анализа по Сведбергу как

Здесь R – газовая постоянная, T – абсолютная
температура, (1 – υρ0) – фактор плавучести, где
υ − парциальный удельный объем, ρ0 – плотность
растворителя. В табл. 1 представлены также зна-
чения гидродинамического инварианта A0, рас-

= − υρ ×0 0 0( ( )) ( )/ 1 /sDM RT s D

считанные по формуле A0 = (R[D]2[s][η])1/3, в ко-
торой [D] ≡ D0η0/T, [s] ≡ s0η0/(1 – υρ0), η0 – вяз-
кость растворителя. Среднее значение A0 для
макромолекул сульфоацетата целлюлозы оказалось
равным (3.31 ± 0.08) × 10–10 г · см2 с–2 К–1 моль–1/3.

Сопоставление гидродинамических характе-
ристик с молекулярной массой (рис. 1) привело к
скейлинговым соотношениям Куна–Марка–Ха-
увинка–Сакурады

Анализируя эти построения, нужно обратить
внимание на следующие обстоятельства. Корре-
ляция данных по поступательному трению силь-
нее, чем корреляция вискозиметрических дан-
ных. Соотношение bD = (1 + bη)/3 между скейлин-
говыми индексами bη и bD не выполняется даже с
учетом погрешности их определения. Казалось
бы, из всего ряда вискозиметрических данных
выпадает предпоследняя точка. Однако следует
учесть, что при расчете параметров прямых мето-
дом наименьших квадратов самый большой вклад
вносит низкомолекулярная фракция, поскольку
она наиболее удалена от виртуальной средней
точки, являющейся основным расчетным пара-
метром в данном методе. Уменьшив статистиче-
ский вес последней точки, мы приходим к соот-
ношению [η] = 2.16 × 10–3M0.95 ± 0.1 (рис. 1, линия 1а).
С соответствующим данной формуле значением
индекса bη соотношение bD = (1 + bη)/3 практиче-
ски выполняется. Это демонстрирует чувстви-

η − ±
ηη = = × =3 0.88 0.074.69 10 , 0 9[ . 72] bK M M r

− − ±= = × =(4 0.67 0.01
0

)5.00 10 , –0.998bD
DD K M M r

− ±= = × =15 0.33 0.02
0 9.33 10 , 0.990bs

ss K M M r

Таблица 1. Гидродинамические характеристики и молекулярные массы фракций натриевой соли сульфоацетата
целлюлозы в 0.2 М NaCl при 25°С

* Нефракционированный образец.

Образец, 
№ [η], см3/г s0 × 1013, с D0 × 107, см2/с

A0 × 1010,
г · см2/(с2 · К1 моль1/3)

MsD × 10–3

1 78 3.6 2.5 2.97 76
2 64 3.4 3.2 3.21 56
3 60 3.0 3.7 3.33 43
4 59 3.2 4.0 3.56 42

5* 44 3.0 3.9 3.11 41
6 51 2.8 4.0 3.24 37
7 42 2.8 4.2 3.14 35
8 36 2.7 5.2 3.40 27
9 44 2.7 5.2 3.63 27

10 23 2.2 7.4 3.46 16
11 14 2.0 7.6 2.89 14
12 10 1.6 15.0 3.77 5.6
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тельность характеристической вязкости к компо-
зиционной неоднородности фракций сульфоаце-
тата целлюлозы. Можно предположить, что
последняя фракция была обеднена ацетатными
группами по сравнению с остальными фракция-
ми. Следует отметить, что анализ состава для не-
которых фракций нельзя было провести из-за их
ограниченного объема.

Причины отклонения bη от 0.50 довольно по-
дробно и остро обсуждались в конце 60-х годов
ХХ века. Наиболее полно данная дискуссия изло-
жена в работах [8, 9]. Выводом из нее является
признание того, что причиной отклонения bη от
0.50 являются в основном эффекты протекания
цепей целлюлозы (β-1,4-глюканов), т.е. большая
равновесная жесткость таких цепей, а не эффек-
ты объемного взаимодействия в них. Впослед-
ствии эта точка зрения подтвердилась в общей
нормировке скейлинговых соотношений для все-
го класса линейных цепных макромолекул [10].

Таким образом, оценку равновесной жестко-
сти цепей производных целлюлозы следует про-
водить, используя теории Хирста–Штокмайера
или Ямакава–Фуджи [10], алгебраический ре-
зультат которых при L/A > 2.3 можно представить
как

[ ] ( ) ( ) ( )= + π − ϕ1/2
0 A 0(/ / /3 ) ln / ]0 .[Ls P N M L A P A d

Здесь P0 – гидродинамический параметр Флори,
NA – число Авогадро, L – контурная длина цепи,
A – длина статистического сегмента Куна, d –
гидродинамический поперечник цепи, ϕ(0) –
свободный член, описывающий молекулярное
протекание; ϕ(0) = 1.431 или 1.056 для модели
жемчужного ожерелья [12] или модели червеоб-
разного цилиндра [13] соответственно.

Результаты вискозиметрии в таком случае об-
рабатывают на основе перехода от данных по по-
ступательному трению к данным по вращатель-
ному трению в предположении эквивалентности
гидродинамических размеров цепей в этих экспе-
риментах, рассматривая полную зависимость по
сравнению с ее исходной версией, известной как
построение Бушина–Цветкова [10]: (M2Φ0/[η])1/3 =
= [s]P0NA, где Φ0 – гидродинамический параметр
Флори. Построение приведено на рис. 2.

Были получены следующие величины длины
статистического сегмента цепей сульфоацетата
целлюлозы в 0.2 M NaCl:  = 17 ± 3 нм и  =
= 9 ± 1 нм, относящиеся к данным по поступа-
тельному и вращательному трению соответствен-
но. Расхождения в значениях  и  априори
предсказуемы и связаны с различием теоретиче-
ской (A0 = 3.84 × 10–10) и экспериментальной
(A0 = 3.31 × 10–10) оценок гидродинамического
инварианта [11]. Равновесная жесткость цепей
сульфоацетата целлюлозы значительно превосхо-
дит таковую для гибкоцепных макромолекул (A ≈
≈ 2 нм), что обеспечивает наблюдаемое проявле-

av
fA η

avA

av
fA η

avA

Рис. 1. Логарифмические зависимости характеристи-
ческой вязкости (1), коэффициента седиментации (2)
и коэффициента диффузии (3) от молекулярной мас-
сы для фракций сульфоацетата целлюлозы. Линия 1а
проведена с минимальным статистическим вкладом
последней точки. Звездочкой отмечены данные для
исходного нефракционированного образца. Цветные
рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Зависимость [s] P0NA/МL (1) и (M2/[η)1/3/МL
(2) от L1/2, используемые для оценок длины статисти-
ческого сегмента (персистентной длины).
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ние лиотропного мезоморфизма в растворах
сульфоацетата целлюлозы [14]. В дальнейшем мы
намерены провести сопоставительный анализ
гидродинамического поведения рядов водорас-
творимых производных целлюлозы с использова-
нием всего массива экспериментальных данных,
накопленных к настоящему времени.
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Термогравиметрические исследования термостойкости полиэфирэфиркетона указывают на начало
термо- и термоокислительной деструкции полимера при температурах около 500°С. Пиролитиче-
ская газовая хроматография позволяет обнаружить начало деструктивных процессов в полиэфир-
эфиркетоне намного раньше, в условиях его экструзионной переработки. Приводятся результаты
исследования влияния воды на термические свойства стабилизированного добавками фосфорсо-
держащего соединения “Hostanox P-EPQ” и нестабилизированного полиэфирэфиркетона. Уста-
новлена взаимосвязь между содержанием стабилизатора и устойчивостью полимера к процессам
термо- и термоокислительной деструкции, а также термогидролиза полиэфирэфиркетона.

DOI: 10.31857/S2308112022700171

Существует довольно много работ, посвящен-
ных изучению термической и термоокислитель-
ной деструкции полисульфонов, полиарилат-
сульфонов, полиимидов, полиэфиркетонов и
т.д., в которых были предложены механизмы их
разрушения [1–4].

Один из самых востребованных в этом ряду
полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) изучался со време-
ни его первого синтеза до многочисленных вари-
антов его модификации и стабилизации. Иссле-
дования относятся к широкому спектру струк-
турных, технологических и эксплуатационных
характеристик ПЭЭК: его огнестойкости, термо-
стойкости по результатам термогравиметриче-
ских испытаний [5], реологических свойств [6],
вязкости и деформационно-прочностных харак-
теристик [7, 8]. Установлены температурно-вре-
менные режимы эксплуатации полимера в раз-
личных средах.

Термогравиметрический анализ обычно ис-
пользуется для оценки термостабильности ПЭЭК
по температуре начала деструкции полимера, и
она по результатам ТГА обычно соответствует
значениям выше 500°С [4, 5]. В газохроматогра-
фических исследованиях было обнаружено, что
поглощение кислорода и выделение газообраз-
ных продуктов распада ПЭЭК наблюдается уже в
условиях экструзионной переработки [9], что вы-
зывает интерес к исследованию термостойкости

ПЭЭК при температурах до 500°С. Результаты
ряда работ, выполненных в этом направлении
[9–13], подтверждают его актуальность.

Отличительной особенностью практически
всех исследований было обнаружение воды в
процессах пиролиза, которая существенно влия-
ла на процессы разрушения полимерных матери-
алов.

Из всех известных термостойких полимеров
наиболее чувствительны к термогидролизу поли-
арилаты, полиэфирсульфоны, полиимиды [10–13]:
при проведении пиролиза во влажной среде нача-
ло разложения этих полимеров смещается к более
низким температурам на 50–100°С.

В работах по изучению влияния воды, режи-
мов сушки полимерных материалов на их терми-
ческие и физико-механические свойства [14–16]
было показано, что именно процессы термогид-
ролиза полимера заметно ухудшают как физико-
механические, так и термические характеристики
полученных изделий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили с использованием

газового хроматографа “Цвет-800” с детектором
по теплопроводности по методике, описанной в
работах [17, 18]. Воду вводили непосредственно в
ячейку с образцом с помощью микрошприца.
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Термогравиметрические исследования выпол-
няли на воздухе и в атмосфере азота согласно
ГОСТ 29127-91 на приборе ТГА 4000 фирмы “Perkin

Elmer”. Скорость подъема температуры 5 град/мин,
температурный диапазон – от 30 до 750°С.

Использовали ПЭЭК

,

Полученный в лаборатории Центра прогрессив-
ных материалов и аддитивных технологий Кабар-
дино-Балкарского государственного университе-
та им. Х.М. Бербекова.

Синтез ПЭЭК проводили реакцией поликон-
денсации 1,4-дигидроксибензола с 4,4'-дифтор-
бензофеноном при 320°С в течение 5 ч в дифе-
нилсульфоне:

По окончании синтеза дифенилсульфон экс-
трагировали изопропиловым спиртом и ацето-
ном. Полимеры сушили под вакуумом при темпе-
ратуре 150°С в течение 12 ч [14].

Некоторые характеристики полученного по-
лимера: температура стеклования 147°С, темпе-
ратура плавления 342.4°С, приведенная вязкость
0.55 дл/г (25°С, 0.5%-ный раствор в концентриро-
ванной серной кислоте); температуры 2 и 5% по-
терь массы в инертной среде (азот) составляют
соответственно 549 и 560°C, на воздухе – 530 и
550°C.

В качестве стабилизатора использовали фос-
форорганическое соединение следующего строе-
ния:

Выбор стабилизатора обусловлен относитель-
но высокой ММ (1035) и небольшой скоростью
потери массы при температурах от 300 до 450°C,
которые соответствуют температурам переработ-
ки полимера в изделия.

Стабилизацию образцов осуществляли сме-
шиванием в расплаве. Гранулы исходного и ста-
билизированного ПЭЭК получали экструди-
рованием в расплаве порошков полимера и ста-
билизатора на лабораторном двухшнековом

экструдере марки “Twin Tech Screw 10 mm” (Ве-
ликобритания); компоненты предварительно
смешивали в высокоскоростном дезинтеграторе
“VLM-02B”.

Температура переработки ПЭЭК составляла
380°С, средняя скорость вращения шнеков экс-
трудера во время переработки 120 об/мин, ско-
рость подачи материала 55 об/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Слабым местом термостойких конструкцион-

ных полимерных материалов, таких как поли-
сульфоны, полиимиды, полиарилаты, полиэфир-
кетоны, является негативное влияние воды
(сорбционной или образующейся в процессе пе-
реработки в изделия) на термические и физико-
механические свойства. Считается, что наиболее
устойчивы к такому влиянию полиэфиркетоны.

Исследования методом термогравиметриче-
ского анализа [9] показали, что для ПЭЭК в
инертной среде потеря 2 и 5% массы соответству-
ет температурам 550 и 560°С соответственно, при
этом разложение полимера происходит в одну
стадию с образованием 50% коксового остатка.
На воздухе потери массы 2 и 5% соответствуют
температурам 530 и 550°С. Ход кривой потери
массы в данном случае позволяет выделить две
явно выраженные стадии. Первая стадия отвечает
за реакции разрыва основной полимерной цепи,
скорость которых указывает на радикально-цеп-
ной механизм разрушения. На второй стадии ско-
рость потери массы явно уменьшается, что свиде-
тельствует о переходе радикально-цепного меха-
низма в реакции горения (полимер выгорает
полностью).

O C

n

O
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n

HO OH + F C F
K2CO3

O O C
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Несмотря на высокие температуры начала по-
тери массы ПЭЭК, с помощью газовой хромато-
графии было обнаружено интенсивное газообра-
зование в изотермических режимах (время пиро-
лиза до 60 мин) [9]. В связи с этим отдельное
внимание было уделено исследованию образова-
ния воды в процессе термической деструкции
при температурах 425–500°С.

Как видно на рис. 1, при 425°С вода в полиме-
ре появляется через 20 мин и вплоть до Т = 475°С
количество воды с течением времени возрастает.
Однако дальнейшее повышение температуры
(кривая для Т = 500°С) приводит к ее уменьшению.
Такое поведение мы связываем с термогидролизом
ПЭЭК. Для выяснения механизма влияния воды
на термические характеристики данного полиме-
ра необходимо исследовать образование основ-
ных продуктов разложения при принудительном
дозировании воды в реакционную смесь при бо-
лее низких температурах.

Исходя из результатов, представленных на
рис. 1, для термогидролиза были выбраны темпе-
ратура 450°С и количество дозируемой воды 1 мкл.
В этих условиях основными газообразными про-
дуктами деструкции оказались водород и диоксид
углерода. Кроме них обнаружены следовые коли-
чества СО и СН4. Среди жидких продуктов иден-
тифицированы незначительные количества фе-
нола, бензола и толуола.

Представленные на рис. 2а кинетические кри-
вые выделения водорода показывают, что введе-
ние воды в зону пиролиза увеличивает выход во-
дорода в несколько раз. Аналогичная картина на-

блюдается на кинетических кривых образования
диоксида углерода (рис. 2б).

Ранее было установлено [9], что при термиче-
ской деструкции ПЭЭК основным источником
образования водорода при низких температурах
служат процессы структурирования, а при более
высоких температурах – гомолитический распад
основной полимерной цепи, сопровождающийся
разрушением бензольного кольца. Источником
образования диоксида углерода являются разру-
шение кетонной и простой эфирной связей.

Присутствие воды при 450°С катализирует ге-
теролитическое расщепление полимерных цепей
ПЭЭК по аналогии с полиарилатами, полиари-
ленфталидами [19].

Рис. 1. Кинетические кривые образования воды при
температуре пиролиза ПЭЭК, равной 425 (1), 450 (2),
475 (3) и 500°С (4).
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Рис. 2. Кинетические кривые образования водоро-
да (а) и диоксида углерода (б) при Т  = 450°С исход-
ного ПЭЭК (1) и ПЭЭК при введении воды в зону пи-
ролиза (2).
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Значительное увеличение выхода СО2 при тер-
могидролизе свидетельствует о разрушении

прежде всего кетонной группы, которое может
происходить по двум направлениям:

C

O

a)  C

O

H  + HO

b) C

O

O H  +
  

2 +    CO 2

H2O

В первом случае гидроксильная концевая
группа способна присоединяться к основной
макромолекуле цепи, образуя сшитые структуры
с выделением атомарного водорода. Во втором
случае с образованием диоксида углерода возни-
кающие концевые группы весьма активны, их
взаимодействие с макромолекулой практически
всегда приводит к разрыву цепи.

Возрастающий с каждым годом интерес к ПЭЭК
как к суперконструкционным материалам обу-
словлен сочетанием в нем высоких физико-меха-
нических и термических свойств. Вместе с тем из-
готовление изделий из них связано с высокими
температурами переработки, при которых он
подвержен как термической и термоокислитель-
ной деструкции, так и термогидролизу. Учитывая
результаты исследования влияния фосфорсодер-
жащих стабилизаторов на термическую и термо-
окислительную деструкцию ПЭЭК [20–22], для
улучшения стабильности полиэфиркетонов к
термогидролизу нами был использован наиболее
перспективный стабилизатор Hostanox “P-EPQ”
с содержанием 0.5–2.0%.

Представленные кинетические кривые выде-
ления водорода при температуре 450°С показали
(рис. 3а), что уже при содержании стабилизатора
0.5% выход водорода меньше, чем у исходного об-
разца, не подверженного влиянию воды (рис. 2а).

Несколько другая картина наблюдается на ки-
нетических кривых выделения СО2 (рис. 3б). Для
образцов, подверженных термогидролизу, при
всех концентрациях стабилизатора выход диок-
сида углерода в разы меньше, чем у нестабилизи-
рованного образца; вместе с тем у не подвержен-
ного термогидролизу исходного образца содержа-
ние СО2 в продуктах разложения несколько
меньше (рис. 3а).

Таким образом, выявленные закономерности
образования водорода и диоксида углерода при

Рис. 3. Кинетические кривые выделения водорода (а)
и диоксида углерода (б) при 450°С. Содержание ста-
билизатора Hostanox “P-EPQ” 0.5 (1), 1.0 (2), 1.5 (3) и
2.0% (4).
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термогидролизе стабилизированных ПЭЭК ука-
зывают на возможность сохранения основной
структуры полимеров в условиях экструзионной
переработки без риска ухудшения их технологи-
ческих и эксплуатационных характеристик.
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Впервые с использованием Ru-катализаторов Граббса первого и третьего поколений синтезирован
метатезисный поли(5-перфторбутил-2-норборнен) в растворе с высоким выходом 85–98% и варьи-
руемым соотношением цис/транс двойных связей. Подобраны условия получения исходного моно-
мера 5-перфторбутил-2-норборнена с выходом до 98%. Исследование газоразделительных свойств
полученного полимера показало, что введение перфторбутильного заместителя в повторяющееся
звено полинорборнена увеличивает проницаемость для неконденсируемых газов за счет роста их
коэффициентов диффузии. Идеальная селективность для пар газов, содержащих метан, при этом
возрастает или почти не изменяется вследствие увеличения разницы в коэффициентах растворимо-
сти этих газов. Причины наблюдаемых изменений газоразделительных и других свойств полинор-
борнена могут быть связаны с жесткой конформацией и слабым взаимодействием фторалкильных
заместителей, что сказывается на свободном объеме полимера и на энергии взаимодействия макро-
молекул между собой и с молекулами пенетранта. Исследование расширяет представления о газо-
разделительных и других свойствах класса фторзамещенных полинорборненов.

DOI: 10.31857/S230811202270016X

ВВЕДЕНИЕ
Фторсодержащие полимеры являются привле-

кательными объектами исследований благодаря
комплексу полезных свойств, придаваемых фтор-
содержащими фрагментами: высокой термо- и
хемостабильности, биоинертности, низким зна-
чениям поверхностной энергии, показателя пре-
ломления и диэлектрических характеристик [1, 2].
Фторзамещенные норборнены представляют ин-
тересный и удобный класс мономеров для макро-
молекулярного дизайна фторполимеров. Причи-
на кроется в их несложном синтезе и способности
образовывать полимеры с различным строением
циклопентилен-виниленовой ненасыщенной ос-
новной цепи, образующейся по механизму цик-
лораскрывающей метатезисной полимеризации
(ROMP) [3–8], либо жесткой цепи с бицикличе-
ским мономерным звеном, получаемой методом
аддитивной (винильной) полимеризации [9–11].
Макромолекулярный дизайн с использованием
фторзамещенных норборненов направлен, как
правило, на поиск структур с улучшенными газо-
разделительными [12, 13] или диэлектрическими
[14–17] свойствами, получение материалов для
фоторезистов [18–20], амфифильных полимеров

[21] и других. Особенностью фторзамещенных
норборненов является пониженная активность
двойной связи в каталитической полимеризации
в присутствии электроноакцепторных фторсо-
держащих заместителей. В связи с этим для поли-
меризации подбирают более активные катали-
заторы либо формируют структуру мономера с
минимальным воздействием фторсодержащих
фрагментов на двойную связь в нем. Последнее
достигается расположением фторсодержащих
групп на бòльшем расстоянии от двойной связи,
что было показано на примере фторзамещенных
норборнен-5,6-дикарбоксимидов и экзо-трицик-
лононенов. Для исследования газоразделитель-
ных свойств был получен ряд норборнен-5,6-ди-
карбоксимидов с различным типом и числом
фторсодержащих заместителей в фенильной
группе у атома азота [22–24]. Их метатезисная по-
лимеризация протекала с выходом 90–98%, что в
полтора–два раза выше, чем для фторзамещен-
ных норборненов. Высокую активность в ROMP
также продемонстрировали фторзамещенные
экзотрициклононены, что позволило синтези-
ровать полимеры с высокой ММ и хорошими
пленкообразующими свойствами и изучить их га-
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зоразделительные свойства [25–28]. Перфторфе-
нилзамещенный трициклононен даже удалось
вовлечь в эффективную аддитивную полимериза-
цию и исследовать газопроницаемость получен-
ного полимера [29]. К настоящему времени газо-
разделительные свойства изучены для целого
ряда метатезисных фторзамещенных норборнен-
5,6-дикарбоксимидов и трициклононенов [22–28],
одного представителя аддитивных политрицик-
лононенов и только двух фторзамещенных мета-
тезисных полинорборненов [7, 30].

В настоящей работе синтезирован поли(5-
перфторбутил-2-норборнен) (ПНБФ) и изучены
его газоразделительные свойства в рамках иссле-
дования связи между строением фторзамещен-
ных полинорборненов и их газотранспортными и
другими физико-химическими характеристика-
ми. Стоит отметить, что в литературе приведен
синтез 5-перфторбутил-2-норборнена (НБФ) и
его метатезисная гомо- и блок-сополимеризация
[31–34], а также аддитивная гомо- и сополимери-
зация [35, 36]. Вместе с тем лишь одна публика-
ция посвящена непосредственно метатезисной
гомополимеризации НБФ с использованием
малоэффективной каталитической системы
W(CO)3/C2H5AlCl2/O2 [37], две другие описывают
его полимеризацию методом так называемой sur-
face-initiated metathesis polymerization (SI-ROMP)
на поверхности золотых субстратов с использова-
нием катализатора Граббса первого поколения, в
результате которой получают пленочное покры-
тие толщиной в несколько нанометров или мик-
рон [32, 38]. Таким образом, нами впервые осу-
ществлена метатезисная полимеризация НБФ на
катализаторах Граббса в жидкой фазе, изучены
термические и газоразделительные свойства по-
лученного полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

Дициклопентадиен (ДЦПД) (95%, “ACROS
Organics”), 1H,1H,2H-перфтор-1-гексен (ФГ)
(97%, “Alfa Aesar”), гидрохинон (“Реахим”) и
2,2'-метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол)
(“Sigma-Aldrich”) в качестве ингибиторов окис-
ления, катализаторы Граббса первого (бис-(три-
циклогексилфосфин) бензилиден рутений ди-
хлорид, Г-1) и третьего (дихлор[1,3-бис-(2,4,6-
триметилфенил)-2-имидазолидинилиден](бен-
зилиден) бис(3-бромпиридин)рутений(II), Г-3)
поколения (“Sigma-Aldrich”), винилэтиловый
эфир (99%, “Fluka”) использовали без дополни-
тельной очистки. Перфторбензол (99%, “ПиМ-
Инвест”) и хлороформ абсолютировали над
CaH2, ТГФ абсолютировали над металлическим Na.

Методы измерений
Спектры ЯМР регистрировали для растворов

образцов в дейтерохлороформе и смеси дейтеро-
хлороформа и перфторбензола (ПФБ) (объемное
соотношение CHСl3 : ПФБ = 1 : 1) при комнатной
температуре на спектрометре “Avance III HD”
(“Bruker”) c рабочей частотой 400.1 МГц по водо-
роду, 100.6 МГц по углероду и 376.5 МГц по фто-
ру. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1H и ЯМР
13C определяли с точностью не менее 0.001 м.д. от-
носительно остаточного сигнала хлороформа.
Для спектров ЯМР 19F в качестве внутреннего
стандарта использовали ПФБ.

Хроматомасс-спектрометрический анализ
(ГХ-МС) проводили на газо-хромато-масс-спек-
трометре “Finnigan MAT 95 XL” (энергия иониза-
ция 70 эВ, диапазон масс 20–800 а.е.м., разреше-
ние 1000, температура источника 200°С, скорость
сканирования 1 с/декада масс) и хроматографе
HP 6890+ с капиллярной колонкой 30 м × 0.25 мм
с фазой DB-5 (полидиметилсилоксан, содержа-
щий 5% фенильных групп), газ-носитель – гелий
(деление потока 1:30).

Молекулярно-массовые характеристики опре-
деляли методом ГПХ на жидкостном хроматогра-
фе “Waters” с рефрактометрическим детектором
“Chromatopack Microgel-5” (элюент хлороформ,
скорость потока 1 мл/мин). ММ рассчитывали по
стандартной методике относительно стандарт-
ных образцов монодисперсного полистирола.

Термические свойства полимеров исследовали
методами дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии и термогравиметрического анализа.
Термограммы ДСК получали на приборе “Mettler
Toledo DSC823e”. Образцы нагревали и охлажда-
ли со скоростью 20 град/мин в атмосфере аргона
со скоростью потока 70 мл/мин в интервале 20–
150°C. Представительными считали результаты
второго нагревания. ТГА полимеров проводили в
атмосфере аргона на приборе “Mettler Toledo
TGA/DSC-1” со скоростью нагревания 10 град/мин
и скоростью потока 10 мл/мин в диапазоне тем-
ператур от 30 до 1000°C. Образцы с массой 10 мг
предварительно термостатировали при 30°C.

Синтез 5-перфторбутил-2-норборнена)
Мономер 5-(1,1,2,2,3,3,4,4,4-нонафторбутил)-

бицикло[2.2.1]гептен-2 (5-перфторбутил-2-нор-
борнен, НБФ) получали взаимодействием ДЦПД
с ФГ в присутствии гидрохинона [39]. В стеклян-
ную ампулу загружали 0.18 г гидрохинона, 3.5 мл
перфторгексена (5.15 г, 0.02 моля) и 0.76 мл
ДЦПД (0.745 г, 0.0056 моля). Ампулу запаивали,
помещали в автоклав и проводили реакцию при
170°С. Через 72 ч ампулу вскрывали, продукт пе-
регоняли. Мономер бесцветный, прозрачный,
маслянистый, Ткип = 100°С, 90 мм рт.ст. Выход
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3.39 г (98%). Соотношение эндо- : экзо-изомеров
составило 75 : 25.

ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м.д.: 6.20–6.16 (м, 1.25H,
CH=CH), 5.98–5.95 (м, 0.75H, CH=CH), 3.17 (с,
1H, HC4, экзо/эндо), 2.98 (с, 0.26H, HC1, экзо), 2.94
(с, 0.77H, HC1, эндо), 2.85–2.72 (м, 0.78H, HC5),
2.12–2.03 (м,0.5Н, НC5), 2.01–1.95, 1.28–1.23 (м,
1.2H, H2C6), 1.84–1.81, 1.42–1.36 (м, 0.8H, H2C6),
1.53–1.46, 1.30 (м, 2H, H2C7, эндо/экзо) (дополни-
тельные материалы, рис. S1).

ЯМР 13C (CDCl3) δ, м.д.: 138.44 (C2, экзо),
137.46 (C2, эндо), 136.50 (C3, экзо), 131.94 (C3, эндо),
119.43–115.91 (Ca, b, c, dF2), 49.84 (C7, эндо), 46.53 (C7,
экзо), 43.79 (C4, эндо), 42.55 (C4, экзо), 42.16 (C1,
эндо), 41.42 (C1, экзо), 41.23–40.82 (C5, экзо),
40.48–40.09 (C5, эндо), 27.70 (C6, эндо), 26.95 (C6,
экзо) (дополнительные материалы, рис. S2).

Метатезисная полимеризация НБФ

Полимеризация с использованием катализатора
Г-1. В двугорлую колбу объемом 50 мл с магнит-
ной мешалкой в инертной атмосфере заливали
0.27 мл НБФ (0.5068 г, 0.0016 моля) и 1 мл ПФБ.
Отдельно готовили раствор катализатора Г-1
(0.0020 г) в абсолютированном хлороформе (2.7 мл)
и приливали 1.24 мл раствора (0.0009 г, 0.0011
ммоля) к мономеру. Через 24 ч в реакционную
смесь добавляли винилэтиловый эфир (0.1 мл,
мольное соотношение винилэтиловый эфир :
Ru = 500 : 1), ПФБ и ингибитор окисления 2,2'-
метилен-бис-(6-трет-бутил-4-метилфенол)
(0.04 г, 10 мас. % от полимера). Полученный по-
ли(5-перфторбутил-2-норборнен) (ПНБФ) выса-
живали в этиловый спирт и сушили при пони-
женном давлении до постоянной массы. Выход
0.4881 г (96%).

Полимеризация с использованием катализатора
Г-3. Синтез проводили аналогичным образом. В
реактор заливали 0.2 мл НБФ (0.3412 г, 0.0011 мо-
ля) и 1.7 мл абсолютированного ТГФ. Отдельно
готовили раствор катализатора Г3 (0.0056 г) в аб-
солютированном ТГФ (0.15 мл) и приливали
0.1 мл раствора (0.0036 г, 0.0041 ммоля) к мономе-
ру. Через 1 ч в реакционную смесь добавляли ви-
нилэтиловый эфир, ТГФ (2 мл) и ингибитор
окисления (0.028 г). Полученный ПНБФ высажи-
вали в этиловый спирт и сушили при понижен-
ном давлении до постоянной массы. Выход
0.2904 г (85%).

ЯМР 1Н (CDCl3/С6F6) δ, м.д.: 5.57 (1.64H,
CH=CH, транс), 5.36 (0.36H, CH=CH, цис), 3.42
(0.26H, HC5, цис, эндо), 3.26 (0.07H, HC5, цис, экзо),
3.06 (HC5, транс, эндо), 2.92 (HC5, транс, экзо),
2.78 (HC1,4, цис), 2.66 (HC1,4, транс), 2.13 (2Н,

H2C6), 1.70–1.37 (2H, H2C7) (дополнительные ма-
териалы, рис. S8).

ЯМР 13C (CDCl3/С6F6) δ, м.д.: 134.12–132.49
(C2, цис/транс), 131.99 (C2,3), 130.50 (C3, транс),
129.14 (C3, цис), 122.42, 119.57, 116.71, 113.85, 111.54,
109.35, 106.75 (CF), 47.41 (С5, экзо, цис) 46.59 (С5,
экзо, транс), 45.37 (C5, эндо, цис/транс), 44.22,
43.81 (C1), 43.05 (C7), 42.11, 41.77, 41.06, 40.23 (C4,
C7), 38.89, 38.37, 38.19, 36.78 (C1, C4), 33.69–32.78
(C6) (дополнительные материалы, рис. S10–S12).

ЯМР 19F (С6F6/CDCl3) –δ, м.д.: 82.72 (CF3),
111.41 (CF), 114.82 (CF), 120.22–122.75 (CF2),
126.02–128.42 (CF2) (дополнительные материалы,
рис. S9).

Определение газотранспортных параметров

Пленки ПНБФ готовили методом полива на
целлофановую подложку 2.5 мас. % раствора по-
лимера в ПФБ. После испарения растворителя
пленку отделяли от подложки и вакуумировали
до постоянной массы (остаточное давление не
более 1 мбар). Толщина пленок составляла
~17 мкм. Коэффициенты проницаемости P и
диффузии D газов He, H2, O2, N2, CO2, CH4 опре-
деляли на барометрической установке “Баро-
трон” [40] при 22 ± 2°С. Давление над мембраной
варьировали в интервале 1–3 бар, давление под
мембраной не превышало ∼12 мм рт. ст. (16 мбар).
Стационарный поток через полимерную пленку
измеряли в диапазоне (4–6)θ, где θ – время запаз-
дывания. Коэффициент диффузии находили по
методу Дейнеса–Баррера, используя соотноше-
ние D = l2/(6θ), в котором l – толщина исследуе-
мой пленки. Коэффициент растворимости S газа
находили как отношение P : D.

Долю свободного объёма полимера (the frac-
tion of  free volume, FFV) оценивали по методу Бон-
ди [41] как FFV = 1 – 1.3ρpVw, где ρp – плотность
полимера, определенная методом гидростатиче-
ского взвешивания в изопропаноле с помощью
аналитических весов “AND GR-200” (точность
10−4 г), а Vw – ван-дер-ваальсов объем мономер-
ного звена, рассчитанный с помощью метода
групповых вкладов Аскадского [42].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез

Синтез НБФ проводили по реакции диеновой
конденсации циклопентадиена и 1H,1H,2H-
перфтор-1-гексена:
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В литературе описаны различные варианты
получения НБФ [32, 35, 37–39, 43], в которых в
качестве диена использовали циклопентадиен
(ЦПД) или ДЦПД, в основном, при эквимольном
соотношении диена (в пересчете на ЦПД) и ФГ и
температуре 170–200°С. Выход аддукта (НБФ) со-
ставлял преимущественно 36–50% [32, 35, 38, 43],
хотя в первой публикации Е. Perez с соавторами
[37] сообщалось о 75%-ном выходе в аналогичных
условиях. Лишь недавно авторам [39] удалось по-
лучить НБФ с выходом 89% при использовании
двукратного избытка диенофила к ДЦПД и на-
гревания при 200°С в течение 72 ч. Нами был про-
веден синтез НБФ с двукратным избытком ФГ,
как в работе [39], но при более низкой температу-
ре (170°С) в течение 72 ч, что позволило получить
целевое соединение с выходом до 98%. ЯМР-
спектры (дополнительные материалы, рис. S1, S2)
соответствовали литературным, при этом впер-
вые для НБФ были получены спектры JMO-
DECHO (рис. S3–S5) и двумерный спектр HMQC
(рис. S6). Соотношение энд-о/экзо-изомеров,
определенное по сигналам протонов НC1 (2.94 м.д.,
эндо и 2.98 м.д., экзо) из спектров ЯМР 1Н или
сигналов углеродов двойных связей С=С (137.46,

131.94 м.д., эндо и 138.44, 136.50 м.д., экзо) в спек-
тре ЯМР 13С, составило 76 : 24. Согласно анализу
ГХ-МС (рис. S7) мономер содержал два изомера
(эндо : экзо = 80 : 20) с молекулярной массой 312,
что соответствует молекулярной массе НБФ.

В литературе описана метатезисная полимери-
зация НБФ на W-содержащем катализаторе [37] и
поверхностно-инициируемая метатезисная по-
лимеризация НБФ с использованием Ru-катали-
заторов Граббса первого (Г-1) и второго (Г-2) по-
коления [32, 38]. На каталитической системе
W(CO)3/C2H5AlCl2/O2 был получен ПНБФ с вы-
ходом 65%, температурой стеклования от –20 до
–10°С и температурой разложения 300°С [37].
Полимер охарактеризован методами ЯМР 1H,
ЯМР 19F и элементного анализа; указывается, что
он придает хорошие водоотталкивающие свой-
ства текстильным волокнам.

Нами впервые изучена полимеризация НБФ в
растворе ПФБ на катализаторе Граббса первого
поколения (Г-1) и полимеризация в ТГФ на ката-
лизаторе Граббса третьего поколения (Г-3) (табл. 1,
опыты 1,2):

Для изучения газоразделительных параметров
важно было получить полимер на катализаторе Г-1,
поскольку уже имеющиеся в литературе сведения
касаются фторсодержащих полинорборненов,
синтезированных на катализаторе Г-1. Катализа-
тор Г-3 – один из наиболее активных катализато-
ров метатезиса. Синтезированные полимеры рас-
творимы в ТГФ, ПФБ, смеси бензола и ПФБ,
смеси ПФБ и хлороформа и не растворимы в хло-
роформе, толуоле, бензоле, ДМФА и ацетоне.

В связи с этим спектры ЯМР 1H (дополнительные
материалы, рис. S8), ЯМР 19F (рис. S9) и ЯМР 13С
(рис. S10–S12) регистрировали для образцов
ПНБФ, растворенных в смеси дейтерохлорофор-
ма и ПФБ. Из спектров ЯМР 1Н определяли соот-
ношение цис/транс двойных связей ПНБФ по
интегралам сигналов НС=НС (5.36 м.д., цис и
5.57 м.д., транс) и соотношение эндо/экзо изо-
мерных звеньев по интегралам сигналов НС5

(3.42 м.д., эндо и 3.26 м.д., экзо).
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Нами получены гомополимеры ПНБФ с высо-
ким выходом, отличающиеся ММ и соотношени-
ем цис/транс двойных связей. В выбранных усло-
виях соотношение цис/транс С=С в полимере,
синтезированном на катализаторе Г-3, близко к
эквимольному, а в полимере, полученном на ка-
тализаторе Г-1, превалируют транс-С=С связи
(табл. 1, опыты 1 и 2; рис. 1). Введение перфтор-
бутильного заместителя в норборнен снижает его
полимеризационную активность, так как близ-
кий к количественному выход полимера достига-
ется за большее время (табл. 1, опыты 1 и 3). Ин-
тересно, что замена одного атома фтора в тет-
рафторзамещенном трициклононене (ТЦН-F4)

на н-C4F9 приводит к большей потере его актив-
ности в ROMP (табл. 1, опыты 4 и 5) [26], по-ви-
димому, из-за наличия трех атомов фтора в моно-
мерном звене.

Газотранспортные свойства
По данным рентгенофазового анализа, синте-

зированный ПНБФ является аморфным продук-
том (дополнительные материалы, рис. S13), что
позволяет сопоставить газотранспортные харак-
теристики ПНБФ и ряда других аморфных стек-
лообразных фторсодержащих полинорборненов
(табл. 2):

ПНБ ПНБ-CpF2 ПНБ-F2(CF3)2 ПНБ-F3(OC3F7) ПНБФ

ПТЦН-F4 ПТЦН-F3(C4F9) ПТЦН-F3(C6F13) ПТЦН-F(CF3)2(C2F5)ПТЦН-(CF3)4

O�(н-C3F7) (н-C4F9)

(н-C4F9)

m

Таблица 1. Метатезисная полимеризация НБФ, норборнена (НБ) и фторзамещенных трициклононенов (ТЦН)
(температура комнатная)
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Поскольку все представленные в табл. 2 произ-
водные полинорборненов были синтезированы
на катализаторе Г-1, в первую очередь были изу-
чены газоразделительные свойства ПНБФ, полу-
ченного на этом катализаторе. Синтез ПНБФ на
катализаторе Г-3 как на одном из наиболее актив-
ных коммерчески доступных катализаторов мета-
тезиса представлял интерес для изучения возмож-
ностей варьирования соотношения цис/транс
двойных связей. Исследование газоразделитель-
ных параметров этого полимера планируется в
дальнейшем.

Видно, что введение группы н-C4F9 в структуру
ПНБ в качестве бокового заместителя вызывает
значительный рост газопроницаемости (в пять
раз для гелия и еще выше для кислорода, азота и
метана). Ранее еще больший эффект наблюдали
при замене одного из четырех атомов фтора в
циклобутановом фрагменте мономерного звена
политрициклононена (ПТЦН-F4) на группу н-
C4F9 (ПТЦН-F3(C4F9)) [26]. Для дифторцикло-
пропанированного ПНБ (ПНБ-CpF2) внедрение
фторсодержащих групп в количестве 9.5 мол. %
привело к увеличению газопроницаемости всего
в 2–2.5 раза [45]. Для замещенных полинорбор-

Рис. 1. Cпектры ЯМР 13С поли(5-перфторбутил-2-норборнена), синтезированного на катализаторах Г-1 (1) и Г-3 (2).
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

5
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Таблица 2. Коэффициенты проницаемости газов P (Баррер) в незамещенном и фторсодержащих полинорборне-
нах

Полимер F, мол. %
Газ

Литература
He H2 O2 N2 CO2 CH4

ПНБ 0 15 18 2.3 0.43 9.3 0.78  [44]

ПНБ-CpF2 9.5 35 33 5.1 1.1 23 1.5  [45]

ПНБФ 31 73 45 13 4.5 54 4.3 Настоящая работа

ПНБ-F2(CF3)2 36 – 166 50 17 200 13  [7]

ПНБ-F3(OC3F7) 38 – 130 55 17 200 18  [7]

ПТЦН-F4 19 29 20 4.1 1.1 16 0.9  [26]

ПТЦН-F3(C4F9) 36 280 175 57 24 210 16  [26]



328

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 5  2022

АДЖИЕВА и др.

ненов с бóльшим содержанием фтора в мономер-
ном звене (ПНБ-F2(CF3)2 и ПНБ-F3O(C3F7)) на-
блюдали более существенный рост коэффициен-
тов проницаемости в 10–30 раз [7].

Коэффициент проницаемости газа можно
представить как произведение его коэффициен-
тов диффузии и растворимости, которые являют-
ся независимыми величинами. Эти параметры
для исследуемого ПНБФ и ряда замещенных по-
линорборненов приведены в табл 3. Как видно,
увеличение коэффициентов проницаемости га-
зов для изучаемого ПНБФ вызвано возрастанием
как коэффициентов диффузии в 2–5 раз, так и
коэффициентов растворимости в 1.2–3 раза. Дан-
ный эффект еще больше выражен для фторзаме-
щенных полинорборненов ПНБ-F2(CF3)2 и
ПНБ-F3O(C3F7) [7]. Однако имеются исключе-
ния из подобного поведения, ранее наблюдавши-
еся для полипентафторстирола [46]. В случае
ПНБ-CpF2 коэффициенты диффузии также не-

значительно изменялись по сравнению с незаме-
щенным ПНБ, и увеличение коэффициентов
проницаемости газов было следствием возраста-
ния их коэффициентов растворимости (табл. 2, 3).
Аналогичные результаты демонстрирует фторза-
мещенный ПНБ-F2(CF3)2 (табл. 3), но для него
коэффициенты растворимости газов существен-
но выше и в 7−20 раз превосходят соответствую-
щие величины для незамещенного ПНБ, что
трудно объяснить, поскольку такие значения ха-
рактерны для высокопроницаемых полимеров с
большим свободным объемом – политриметил-
силилпропина [47], полибензодиоксана PIM-1
[48] и аддитивного политрициклононена с двумя
триметилсилильными группами [49].

Отдаление боковой фторсодержащей группы
от основной цепи при переходе от мономерного
звена ПНБ к соответствующему звену политри-
циклононенов (ПТЦН) приводит к увеличению
коэффициента диффузии газа в 2.5–4.5 раза
(табл. 3), в то время как коэффициенты раствори-
мости газов для фторзамещенных ПНБ изменя-
ются незначительно.

Общий рост коэффициентов диффузии и про-
ницаемости газов для представленных в табл. 2 и
3 производных ПНБ можно связать с увеличени-
ем доли свободного объема в ряду полимеров, хо-
тя оно не носит монотонный характер (табл. 4).
Более высокая доля свободного объема, харак-
терная для ПНБ с фторсодержащими заместите-
лями, включая н-C4F9, может быть вызвана жест-
костью этого фрагмента, что создает стерические
затруднения при упаковке макромолекул. Со-
гласно R.Pollice и P.Chen [50], данный фактор яв-
ляется ключевым и приводит к снижению энер-

Таблица 3. Коэффициенты диффузии и растворимости газов для ПНБ, ПНБФ и других фторсодержащих поли-
норборненов

Полимер F, мол. %
D × 108, см2/с S, см3(н.у.)/(см3 · атм)

Литература
O2 N2 CO2 CH4 O2 N2 CO2 CH4

ПНБ 0 18 3.6 5.5 1.5 0.14 0.092 1.4 0.40  [44]

ПНБ-CpF2 9.5 12 3.7 4.0 1.4 0.34 0.22 4.4 0.83  [45]

ПНБФ 31 30 13 15 6.9 0.32 0.26 2.8 0.48 Настоящая работа

ПНБ-F2(CF3)2 36 14 8.4 8.4 3.3 2.7 1.5 18 3.0  [7]

ПНБ-F3(OC3F7) 38 57 44 40 23 0.73 0.29 3.8 0.59  [7]

ПТЦН-F3(C4F9) 36 160 100 76 28 0.27 0.18 2.1 0.43  [26]

Таблица 4. Плотность ρ и доля свободного объема FFV
метатезисных полинорборненов

Полимер ρ, г/см3 FFV

ПНБ [44] 0.999 0.16

ПНБ-CpF2 [45] 1.200 0.20

ПНБФ 1.530 0.17

ПНБ-F2(CF3)2 [7] 1.586 0.17

ПНБ-F3(OC3F7) [7] 1.626 0.19
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гии межмолекулярного взаимодействия для
фторсодержащих соединений.

Стоит обратить внимание на то, что изменение
коэффициентов проницаемости при варьирова-
нии боковых фторсодержащих функциональных
групп мономерного звена полинорборнена про-
исходит не одинаково для разных газов. Так, для
незамещенного ПНБ более проницаемым газом
является водород по сравнению с гелием
(αP (He/H2) = 0.83) [44], для дифторциклопропа-
нированного ПНБ-CpF2 величины проницаемо-
сти этих газов становятся сравнимыми [45], а для
исследуемого полимера ПНБФ проницаемость
гелия в 1.5 раза выше проницаемости водорода.
Аналогичная качественная закономерность вы-
полняется для пары N2/CH4, где с повышением
содержания фтора в мономерном звене не только
увеличивается общий уровень газопроницаемо-
сти, но и проницаемость метана становится мень-
ше проницаемости азота, в то время как как для
исходного ПНБ наблюдается обратная законо-
мерность (табл. 2). Такое поведение можно объ-
яснить повышенной селективностью раствори-
мости αS(N2/CH4) для фторсодержащих полиме-
ров по сравнению с углеводородсодержащими
аналогами за счет пониженной растворимости
метана во фторированных соединениях [51, 52].
Действительно, селективность растворимости
N2/CH4 для полинорборненов с боковыми фтор-
содержащими группами возрастает примерно
вдвое по сравнению с исходным ПНБ, тогда как
изменение селективности диффузии менее суще-
ственно (табл. 5).

Для пары газов O2/N2 в ряду замещенных по-
линорборненов наблюдается стандартное пове-
дение: селективность снижается с ростом прони-
цаемости, что обусловлено слабым изменением

селективности растворимости и значительным
уменьшением селективности диффузии O2/N2
при повышении содержания фтора в мономер-
ном звене и свободного объема полимера (табл. 4).
Для пары газов CO2/CH4 уменьшение αD сопро-
вождается возрастанием αS настолько, что селек-
тивность проницаемости αP слабо меняется в за-
висимости от содержания фтора в структуре мо-
номерного звена ПНБ.

Описанные выше изменения селективности
проницаемости фторсодержащих полинорборне-
нов могут быть представлены более наглядно с
помощью диаграмм Робсона для трех пар газов
(рис. 2). Из диаграмм видно, что коэффициент
проницаемости варьируется в широком диапазо-
не, например P(O2) = 2−3 Баррер для ПНБ и
P(O2) = 200 Баррер для ПТЦН-F3(C4F9), в то вре-
мя как идеальная селективность αP изменяется в
узком интервале значений. Незамещенный ПНБ
и фторсодержащие полинорборнены с малым со-
держанием фтора в мономерном звене располага-
ются в общем облаке точек, а с увеличением доли
фтора происходит рост коэффициента проницае-
мости, способствующий приближению газораз-
делительных характеристик рассматриваемых
полимеров к верхней границе диаграммы.

Таким образом, в результате введения
перфторбутильной боковой группы в структуру
мономерного звена ПНБ повышается температу-
ра стеклования и увеличивается газопроницае-
мость полимера относительно всех изученных
газов. Интерес представляет улучшение газораз-
делительных параметров полимера для метансо-
держащих пар газов за счет роста селективности
растворимости. Полученные результаты расши-
ряют возможности макромолекулярного дизайна
для данного класса полимеров.

Таблица 5. Селективности проницаемости, диффузии и растворимости пар газов для незамещенного и фторза-
мещенных полинорборненов

Полимер
F, 

мол. 
%

αP αD αS

He/H2 O2/N2 N2/CH4 CO2/CH4 O2/N2 N2/CH4 CO2/CH4 O2/N2 N2/CH4 CO2/CH4

ПНБ [44] 0 0.83 5.3 0.55 12 5.0 2.4 3.7 1.5 0.23 3.5

ПНБ-CpF2 [45] 9.5 1.10 4.6 0.73 15 3.2 2.6 2.9 1.5 0.27 5.3

ПНБФ 31 1.60 2.9 1.0 13 2.3 1.9 2.2 1.2 0.54 5.8

ПНБ-F2(CF3)2 [7] 36 − 2.9 1.30 15 1.7 2.5 2.5 1.8 0.50 6.0

ПНБ-F3(OC3F7) [7] 38 − 3.2 0.94 11 1.3 1.9 1.7 2.5 0.49 6.4

ПТЦН-F3(C4F9) [26] 36 1.60 2.4 1.50 13 1.6 3.6 2.7 1.5 0.42 4.9
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Рис. 2. Диаграммы Робсона для пар газов O2/N2 (а), N2/CH4 (б) и CO2/CH4 (в) c верхней границей 1991 и 2008 гг. [53].
1 – ПНБ , 2 – ПНБ-CpF2, 3 – ПНБФ, 4 – ПНБ-F2(CF3)2, 5 – ПНБ-F3(OC3F7), 6 – ПТЦН-F4, 7 – ПТЦН-(CF3)4, 8 –
ПТЦН-F3(C4F9), 9 – ПТЦН-F3(C6F13), 10 – ПТЦН-F(CF3)2(C2F5).
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Амфифильные сополимеры N-винилпирролидона и метакриловой кислоты, разветвленные диме-
такрилатом триэтиленгликоля, синтезированы радикальной сополимеризацей в толуоле и в этано-
ле; определены их основные физико-химические характеристики (мономерный состав, абсолютная
средневесовая молекулярная масса, полидисперсность и гидродинамический радиус в воде и вод-
ных средах с различным значением рН). Показано наличие у растворов сополимеров в слабокислых
средах нижней критической температуры, которая сдвигается в область высоких значений в ней-
тральных и щелочных водных буферных растворах. Получены водорастворимые наноразмерные
системы флуоресцирующего в красной области спектра тетрафенилпорфирината цинка с гидроди-
намическим радиусом около 50 нм (в водном нейтральном буферном растворе), стабильные в фи-
зиологически важном диапазоне температур. С помощью МТТ теста на различных линиях клеток –
нормальных (FetMSC, Vero) и опухолевых (HepG2, HeLa) показано, что тройные сополимеры яв-
ляются малотоксичными. Изучена динамика накопления полимерных частиц, загруженных краси-
телем, в клетках HeLa и Vero с помощью флуоресцентной микроскопии. Сделан вывод о перспек-
тивности полученных сополимеров как носителей и средств доставки биологически активных со-
единений.

DOI: 10.31857/S2308112022700146

ВВЕДЕНИЕ

Поливинилпирролидон (ПВП) (коммерческое
название − поливидон/повидон) относится к
числу наиболее востребованных полимеров в
биомедицинской практике. Он обладает уни-
кальными физико-химическими свойствами: хи-
мически инертен, бесцветен, термостоек и pH-
стабилен, хорошо растворим в воде и в органиче-
ских растворителях различной полярности, отли-
чается хорошими сорбционными свойствами [1–4].
Данный полимер признан безопасным Управле-
нием по санитарному надзору за качеством пище-
вых продуктов и медикаментов (FDA) и в связи с
этим широко применяется в медицине, космети-
ке, в фармацевтике и т.д. [5–9]. ПВП использует-

ся для разработки различных систем доставки ле-
карств, предназначенных как для перорального,
местного, трансдермального и внутривенного
введения [10], представляет интерес для доставки
генов [11–15], адресной доставки биологически
активных соединений различной природы [16, 17],
может быть использован в регенерационной ме-
дицине [18–20]. Полимер обеспечивает контро-
лируемое высвобождение лекарственного сред-
ства, улучшает биодоступность плохо раствори-
мых в воде лекарственных средств, защищает
активное соединение от внешних факторов (pH,
температура и кислород).

В настоящее время амфифильные полимеры
сложной архитектуры (дендримеры [21], сверх-
разветвленные, звездообразные и другие [22–24])

УДК 541.64:547(391+745)
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активно изучаются как носители и средства до-
ставки биологически активных соединений. Бла-
годаря своей топологии они обеспечивают про-
лонгированное действие лекарств, изменяют их
распределение в организме, снижают токсич-
ность и т.д. Амфифильные полимеры сложной
архитектуры аналогично амфифильным линей-
ным блок-сополимерам самоорганизуются в раз-
личные надмолекулярные структуры в растворах
или на границах раздела фаз [23, 24]. Обычно они
образуют мономолекулярные мицеллы размером
менее 10 нм в растворе и мультимолекулярные
мицеллы нано- и микронного размера [24]. Поли-
мерные мицеллы, чувствительные к окружающей
среде, могут изменить объем, структуру, свойства
под действием различных факторов, таких как
pH, температура, ионная сила. Так, мицеллы, со-
держащие термочувствительные сегменты цепи,
претерпевают термоиндуцированный фазовый
переход из водорастворимого в водонераствори-
мое состояние, что позволяет реализовать “ум-
ную” доставку биологически активных соедине-
ний. Внутриклеточные или внешние факторы,
например связанные с изменением pH и темпера-
туры, используются для контролируемого высво-
бождения лекарств, загруженных в мицеллы.

Хеморазлагаемые терполимеры разветвленно-
го строения были синтезированы посредством
взаимодействия первичных гидроксильных групп
в линейных терполимерах N-винилпирролидон
(ВП) − кротоновая кислота−2-гидроксиэтилме-
такрилат с 1,6-гексаметилендиизоцианатом и по-
казана возможность их применения в качестве
носителей антибиотиков различных классов [25].
Амфифильные сополимеры ВП с диметакрилата-
ми с контролируемой молекулярной массой, ам-
фифильностью, размером макромолекулы и спо-
собностью к самоорганизации были получены
радикальной сополимеризацией в растворах в од-
ну стадию [26–32]. На их основе разработаны на-
норазмерные системы гидрофильного метформи-
на, известного антидиабетического средства [27],
липофильных органических комплексов плати-
ны (IV) c противоопухолевой активностью [28–
30], тетрафенилпорфирината цинка как средства
визуализации процесса внутриклеточного накоп-
ления [31, 32]. In vitro показана высокая биосов-
местимость полимерных носителей и их способ-
ность проникать в клетки HeLa и Vero; отсутствие
токсичности у сополимера ВП с диметакрилатом
триэтиленгликоля и его комплекса с метформи-
ном установлено in vivo [27].

Для модулирования физико-химических свойств
в сополимеры ВП с диметакрилатом триэтилен-
гликоля (ДМТЭГ) могут быть легко введены зве-
нья нетоксичных, иммуногенных и биосовмести-
мых функциональных мономеров, в частности
метакриловой кислоты (МАК). Ее полимеры и
сополимеры используются в различных биомеди-

цинских приложениях: от адресной доставки ле-
карств до микроинкапсулированного катализа и
сенсоров [33]. Синтетические (со)полимеры МАК в
качестве носителей лекарственных средств не
оказывают токсического действия на клетки им-
мунной системы, не изменяют метаболической
активности макрофагов и, таким образом, пер-
спективны для создания новых лекарственных
форм [34]. Кроме того, по функциональным
группам СООН (со)полимеров могут быть кова-
лентно присоединены молекулы биологически
активного соединения или получены их комплек-
сы за счет невалентных взаимодействий (водо-
родная связь, электростатические силы и т.д.).
Линейные (со)полимеры МАК как полиэлектро-
литы при определенных значениях pH, соответ-
ствующих высокой степени ионизации групп
СООН, могут разворачиваться в результате оттал-
кивания их заряженных групп, вызывая резкий
рост вязкости раствора [35]. Данный эффект
практически полностью нивелируется в раство-
рах разветвленной ПМАК благодаря архитектуре
ее макромолекул [36]. С учетом этого новые трой-
ные амфифильные сополимеры ВП–МАК–ДМТЭГ
разветвленной топологии представляют значи-
тельный научный и практический интерес.

Цель настоящей работы – синтезировать
тройные амфифильные сополимеры N-винил-
пирролидона с метакриловой кислотой, разветв-
ленные диметакрилатом триэтиленгликоля,
определить их основные физико-химические ха-
рактеристики (мономерный состав, средневесо-
вые молекулярные массы и гидродинамический
радиус в водных средах) и изучить поведение в
водных средах при варьировании температуры и
рН для прогнозирования механизма высвобожде-
ния биологически активных соединений; оце-
нить их цитотоксичность на клетках различных
линий (нормальных и опухолевых) и получить
наноразмерные системы флуоресцентного кра-
сителя 5,10,15,20-тетрафенил-21H,23H-порфири-
нат цинка (ZnТФП)–сополимер для изучения
способности полимерных частиц проникать во
внутриклеточное пространство.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали N-винилпирролидон

(99%, “Acros Organics”), который предварительно
очищали вакуумной перегонкой. ДМТЭГ (95%,
“Aldrich”) и МАК (99.5%, “Acros Organics”) при-
меняли без предварительной очистки. Инициато-
ром служил ДАК, очищенный перекристаллиза-
цией из этанола. В работе также использовали
растворители − этанол, толуол (ч.д.а) и н-гексан
(х.ч.), изопропиловый спирт (о.с.ч.). Этанол очи-
щали перегонкой.

Сополимеры ВП–МАК–ДМТЭГ синтезиро-
вали в толуоле из мономерной смеси мольного
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состава 98 : 2 :2 (1) и в этаноле из мономерных
смесей 98 : 2 : 2 (2) и 95 : 5 : 2 (3). Процесс осу-
ществляли в трехгорлой колбе, снабженной об-
ратным холодильником и термометром, при не-
прерывном барботировании аргоном в течение
2 ч при 80°C в термостате. Все компоненты реак-
ционной смеси вводили одновременно. Содер-
жание реагентов в растворителе составляло
~20 мас. %. Концентрация инициатора 0.02 моль/л.

В ходе синтеза в толуоле сополимер 1 частично
осаждался из реакционной смеси. Растворимый в
толуоле сополимер 1 выделяли осаждением в де-
сятикратный избыток гексана и получали фрак-
цию Ф-1. Не растворимую в толуоле фракцию
Ф-2 сополимера 1 растворяли в хлороформе и
также высаживали избытком гексана. Затем ее
повторно переосаждали гексаном и получали
фракцию Ф-2* сополимера 1. Из этанольных
растворов десятикратным избытком осадителя
н-гексана высаживали сополимеры 2 и 3. Сополи-
меры сушили от остатков растворителя и осадите-
ля до постоянной массы на воздухе и в вакууме
при 60°С. Выход сополимера 1 составлял ~92%,
сополимеров 2 и 3 − около 98%. Фракции Ф-1 и
Ф-2, Ф-2* сополимера 1 представляли собой
аморфные порошки. Сополимеры 2 и 3 представ-
ляли собой стеклообразные продукты.

С помощью элементного анализа определяли
содержание CHN в полученных сополимерах ВП
на приборе анализатор “Vario cube” (“Elementar
GmbH”). Содержание азота (%) во фракциях Ф-1,
Ф-2 и Ф-2* сополимера 1, а также сополимеров 2
и 3 составляет 11.98 ± 0.01, 9.95 ± 0.01, 10.19 ± 0.07,
9.83 ± 0.15, 9.81 ± 0.02 соответственно. Оно зако-
номерно снижается в данном ряду сополимеров в
результате увеличения содержания (ди)метакри-
латных звеньев.

Потенциометрическое титрование водных
растворов сополимеров 2 и 3 выполняли с помо-
щью иономера “Мультитест ИПЛ-201”; титрант –
0.01 моль/л раствор NaOH.

ИК-спектры сополимеров записывали в режи-
ме нарушенного полного внутреннего отражения
на приборе FTIR “Bruker α” в интервале 400–
4000 см–1, число сканирований 16.

Спектры ЯМР 1Н растворов сополимеров в
дейтерированном хлороформе (6 мг/мл) реги-
стрировали на сверхпроводящем импульсном
широкополосном двухканальном спектрометре
“ЯМР AVANCE III 500 MHz” (“Bruker Biopin”).

Абсолютную молекулярную массу сополиме-
ров ВП–МАК–ДМТЭГ определяли методом экс-
клюзионной хроматографии с помощью жидкост-
ного хроматографа “Waters” (2 колонки PS-gel,
5 мкм, MIXED-C, 300 × 7.5 мм), снабженного ре-
фрактометрическим детектором и детектором
многоуглового светорассеяния “WYATT DAWN
HELEOS II” (“Wyatt”), λ = 658 нм. Элюентом

служил МП с добавкой хлорида лития (1 мас. %),
который препятствует агрегации макромолекул в
полярном растворителе. Температура измерения
70°С, скорость элюирования 1 мл/мин. Значения
dn/dc определяли из данных детектора многоуг-
лового светорассеяния. Все растворы полимеров
предварительно фильтровали через фильтры с
диаметром пор 0.2 мкм. Абсолютную среднемас-
совую молекулярную массу сополимера получали
из данных детектора светорассеяния c помощью
программного обеспечения Astra, версия 5.3.2.20.

Методом ДРС исследовали поведение сополи-
меров в водных растворах в диапазоне температу-
ры 20−60°С при значениях рН 5, 6.8, 9.5, 12.5, а
также наноструктур ZnTФП в водном буферном
растворе. Перед измерениями виалы многократ-
но промывали очищенным через фильтр PES
0.45 мкм растворителем, заполняли растворами и
термостатировали при заданной температуре в
течение 20 мин. Точность термостатирования ±0.1°.
Измерения проводили на установке “Photocor
Compact” (“Photocor Instruments Inc.”, США),
оснащенной диодным лазером (λ 654 нм), при уг-
ле детектирования 90°. Экспериментальные дан-
ные обрабатывали с помощью программного
обеспечения DynaLS, версия 2.8.3. Гидродинами-
ческий радиус сополимеров и наноструктур
ZnТФП рассчитывали по формуле Стокса–Эйн-
штейна.

Критическую концентрацию агрегатообразо-
вания сополимеров в воде находили из зависимо-
сти интенсивности рассеянного света от лога-
рифма концентрации сополимеров в воде при
22°С; точку излома интерпретировали как крити-
ческую концентрацию агрегатообразования со-
полимера в воде. Из зависимости интенсивности
рассеянного света и гидродинамического радиуса
рассеивающих центров от температуры делали
выводы о стабильности водных растворов сопо-
лимеров.

В работе использовали флуоресцирующий в
красной области спектра краситель ZnТФП
(“Aldrich”), не растворимый в воде, но раствори-
мый в хлороформе, бензоле, ацетоне и ДМСО.
Инкапсулирование ZnТФП проводили по следу-
ющей методике: в 4 мл раствора сополимеров 2
(3 мг/мл) и 3 (2 мг/мл) в изопропиловом спирте
вводили 0.3 мл раствора красителя в толуоле
(0.7 мг/мл) при постоянном перемешивании с
помощью магнитной мешалки. Получали визу-
ально прозрачные растворы сиреневого цвета,
испаряли органические растворители. Получен-
ные полимерные пленки сополимеров 2 и 3, со-
держащие 1.8 и 2.6 мас. % красителя, растворяли в
8 мл водного нейтрального буферного раствора
(PBS, рН 6.8). Концентрация сополимеров в рас-
творе составляла 1.5 мг/мл.
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КУРМАЗ и др.

Для биологических тестов готовили полимер-
ную композицию, используя раствор сополи-
мера 2 в изопропиловом спирте (2 мг/мл) и
ZnТФП в толуоле (0.7 мг/мл). К 200 мл раствора
сополимера по каплям при постоянном переме-
шивании с помощью магнитной мешалки вводи-
ли 15 мл раствора красителя. Органические рас-
творители отгоняли в вакууме при комнатной
температуре, полимерные пленки сушили на воз-
духе и в вакууме. В полимерных композициях со-
держание ZnТФП составляло 2.6 мас. % в расчете
на сополимер.

Спектры поглощения водных растворов ин-
капсулированного в полимерные частицы краси-
теля регистрировали с помощью сканирующего
спектрофотометра “СПЕКС ССП-705-1”. Тол-
щина кюветы 0.1 или 0.2 см.

Цитотоксичность тройного сополимера иссле-
довали in vitro на культуре нормальных клеток –
FetMSC (фибробласты человека), Vero (почка зе-
леной африканской мартышки) и опухолевых –
HeLa (аденокарцинома шейки матки человека,
клон M-HeLa) и HepG2 (карцинома печени чело-
века), полученных из коллекции Института цито-
логии Российской академии наук.

Культивирование клеток проводили в атмо-
сфере 5% СО2 и температуре 37°С в среде ЕМЕМ
(“ПанЭко”, Россия) с добавлением 10% эмбрио-
нальной телячьей сыворотки.

Цитотоксические свойства сополимера 2 изу-
чали с использованием МТТ-теста. Исследуемые
линии клеток рассевали в культуральные 96-лу-
ночные планшеты в концентрации 5 × 104 кле-
ток/мл. Соединения вносили в культуральную
среду через 24 ч после рассева. Краситель МТТ
(3-(4.5-диметилтиазол-2-ил)-2.5-дифенил-2Н-
тетразолиум бромид) добавляли в инкубацион-
ную среду через 72 ч после введения сополимера в
концентрации 0.5 мг ∙ мл–1. Образовавшиеся кри-
сталлы формазана растворяли в 100% ДМСО. Оп-
тическую плотность измеряли при основной дли-
не волны 570 нм и фоновой длине волны 620 нм с
использованием многофункционального микро-
планшетного ридера “Spark 10M” (“Tecan”, США).

Клеточную аккумуляцию полимерных частиц,
загруженных флуоресцентым красителем, иссле-
довали на клетках HeLa и Vero, полученных из
коллекции клеточных культур позвоночных
(Санкт-Петербург). Клетки HeLa были выраще-
ны в среде Игла МЕМ, клетки Vero – в среде
ДМЕМ (“ПанЭко”, Россия), содержащей 10%-ную
эмбриональную сыворотку (“Biowest”, Франция),
пенициллин (50 ед/мл), стрептомицин (50 мг/мл)
в атмосфере 5% CO2 при температуре 37°С.

Клетки, выращенные на покровных стеклах
размером 24 × 24 мм, при плотности клеточной
культуры 15 × 104/2 мл в шестилуночных планше-

тах, инкубировали с растворенными в PBSx1 на-
ночастицами ZnТФП–сополимер 2. Конечная
концентрация в инкубационной среде ZnТФП–
сополимер 2 составляла 50 мкг/мл. Инкубацию с
наночастицами проводили в течение 24 ч. Далее
клетки отмывали от остатков среды раствором
PBSx1 и фиксировали раствором 4%-ного пара-
формальдегида 30 мин при комнатной температу-
ре. Затем проводили пермеабилизацию в 0.5%-
ном растворе Triton X-100 в PBSx1 в течение 10 мин
при комнатной температуре. Далее образцы вы-
держивали в окрашивающем растворе DAPI
(“Serva”, Германия) в течение 10 мин и после про-
мывания в деионизованной воде сушили при
комнатной температуре в темноте. После этого
образцы помещали на предметное стекло в каплю
фиксатора Fluoromount (“Sigma-Aldrich”, Герма-
ния). По периметру стекла заклеивали лаком.

Накопление и локализацию наночастиц в
клетках изучали с помощью флуоресцентного
микроскопа “Axio Scope.A1” (“Carl Zeiss”, Герма-
ния), используя объектив N-Achroplan 100×/1.25
Oil M27. Образцы фотографировали с примене-
нием разных флуоресцентных светофильтров:
Fs 49 DAPI (EX G 365, EM BP 445/50), Fs 45 HQ
TexasRed (EX BP 560/40, EM BP 630/75), исполь-
зуя цифровую камеру высокого разрешения Axio-
Cam MRc 5 и программное обеспечение для обра-
ботки и анализа изображений Zen 2012 (blue edi-
tion).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез и характеристики сополимеров 

ВП–МАК–ДМТЭГ
Радикальная сополимеризация моно- и би-

функциональных мономеров в условиях ограни-
чения роста первичных полимерных цепей с по-
мощью обычных и каталитических передатчиков
является одним из наиболее эффективных спосо-
бов синтеза разветвленных полимеров [26, 36, 37].
Ранее мы показали, что сополимеры ВП–ДМТЭГ
могут быть получены в отсутствие передатчика
цепи при содержании бифункционального моно-
мера (разветвляющего агента) не более 5 мол. %
[31]. Это важно для получения биосовместимых
сополимеров, не содержащих в своем составе
токсичных концевых групп передатчика цепи, в
частности 1-декантиола, который применяется
для контроля их молекулярной массы. Данный
подход был использован при синтезе сополиме-
ров ВП–МАК–ДМТЭГ.

Константы сополимеризации ВП (М1) и МАК
(М2) равны r1 = 0.04 и r2 = 0.56 [38], МАК (М1) и
ММА (М2) – монофункционального аналога
ДМТЭГ – r1 = 0.32 и r2 = 0.60 [39], следовательно
метакриловые мономеры более активны в ради-
кальной сополимеризации, чем ВП. На началь-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 5  2022

НОВЫЕ АМФИФИЛЬНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ 337

ных стадиях сополимеризации все радикалы при-
соединяют более реакционноспособные мономе-
ры ДМТЭГ и МАК, и образуются полимерные
цепи, обогащенные этими мономерами. Распре-
деление звеньев МАК и ДМТЭГ в них является
статистическим, что приводит к ограничению ве-
роятности межмолекулярного сшивания и обра-
зованию сшитого макрогеля. После полимериза-
ции (ди)метакрилатов образуется полимерная
структура с “подвешенными” связями С=С зве-
ньев ДМТЭГ, по которым присоединяются рас-
тущие цепи ПВП. В результате формируется
трехмерная структура с областями, состоящими в
основном из метакрилатных фрагментов и обра-
зованными цепями ПВП. Эти предположения ос-
нованы на ранее полученных нами данных по
изучению кинетики сополимеризации в широ-
ком диапазоне конверсий ВП и диметакрилата
этиленгликоля (ДМЭГ), а также анализа моно-
мерного состава образующихся сополимеров ме-
тодами ИК-спектроскопии и изотермической ка-
лориметрии [26]. Из зависимостей конверсии мо-
номеров ДМЭГ и ВП от времени, рассчитанных
по убыли интенсивности соответствующих полос
поглощения в ИК-спектрах, следовало, что ско-
рость превращения ВП существенно ниже, чем
диметакрилата. Зависимость приведенной скоро-
сти сополимеризации ВП и ДМЭГ от конверсии в
этаноле носила двухступенчатый характер. Пер-
вый участок кинетической кривой, лежащий в
области начальных и средних конверсий (до ~0.3)
был связан с радикальной сополимеризацией
ДМЭГ с ВП. Второй участок обусловлен протека-
нием привитой полимеризации ВП к сополиме-
ру, содержащему “подвешенные” связи С=С, в
результате чего увеличивалось содержание зве-
ньев ВП в сополимере.

Сополимеры 1–3 синтезированы в различных
по полярности растворителях – толуоле и этано-
ле. Процесс, протекавший в толуоле, носил гете-
рогенный характер, и имело место фазовое разде-
ление реакционной смеси. Между тем, в этаноле
реакция проходила в гомогенных условиях; фазо-
вое разделение отсутствовало, и полимерные
продукты были полностью растворимы в этаноле.
Причиной таких различий, очевидно, является
термодинамическое качество растворителя и его
сродство с сополимером. В “хорошем” раствори-
теле сополимер демонстрирует высокую раство-
римость; между протонным растворителем и
функциональными группами мономерных зве-
ньев – донорами электронов, подобно сополиме-
рам ВП–ДМТЭГ [40], образуется водородная
связь. Кроме того, при полимеризации в этаноле
возможна передача цепи на растворитель, в ре-
зультате которой на концах полимерных цепей
появляются полярные группы, что повышает вза-
имодействие сополимеров с растворителем.

Растворимость полученных сополимеров ис-
следовали в полярных растворителях – воде, вод-
ном буферном растворе (рН 6.8) и изопропило-
вом спирте. При концентрации 10 мг/мл растворы
сополимеров 1–3 в воде (рН ~ 5) опалесцировали
в разной степени в зависимости от их состава.
Ограниченная растворимость в воде, по-видимо-
му, обусловлена сильными межмолекулярными
взаимодействиями полимерных цепей, содержа-
щих звенья МАК, ВП и ДМТЭГ. Между тем, в
водных нейтральных буферных растворах сопо-
лимеры были полностью растворимы. Это связа-
но с образованием солевой формы звеньев МАК,
ее диссоциацией и появлением ионизированных
групп СОО¯ в полимерных цепях.

Сополимер 3 частично растворялся в изопро-
пиловом спирте в отличие от других сополимеров,
поскольку в его составе содержится не раствори-
мая в спирте фракция с высоким содержанием ме-
такрилатных звеньев, о чем свидетельствуют дан-
ные ИК-спектроскопии. Это позволяет сделать
предположение о композиционной неоднород-
ности данного сополимера.

В табл. 1 приведено содержание звеньев ВП в
сополимерах, рассчитанное по содержанию в них
азота, а также суммарное содержание звеньев
МАК и ДМТЭГ. Видно, что фракция Ф-2 сополи-
мера 1 обогащена (ди)метакрилатами и заметно
отличается по мономерному составу от фракции
Ф-1. В составе фракции Ф-2* незначительно сни-
жается доля макромолекул, обогащенных (ди)ме-
такрилатами. Увеличение содержания МАК в мо-
номерной смеси приводит к росту метакрилатной
составляющей в сополимере 3. Об этом свиде-
тельствуют также данные потенциометрического
титрования: содержание МАК звеньев в сополи-
мерах 2 и 3 составляет − 3.8 и 6.7 мас. %.

Сополимеры были идентифицированы с по-
мощью ИК-спектроскопии (рис. S1, Дополни-
тельный материал) по полосам поглощения, от-
носящимся к валентным колебаниям групп С=О
метакрильных и ВП-звеньев при волновых чис-
лах ~1720 см–1 и ~1665 см–1 соответственно. Раз-
решение и интенсивность полосы поглощения
валентных колебаний связи С=О метакрильных
групп зависит от мономерного состава сополиме-
ров. Следует отметить, что идентифицировать
звенья МАК по этой полосе невозможно из-за ее
перекрывания с соответствующей полосой по-
глощения звеньев ДМТЭГ. В ИК-спектрах всех
сополимеров в области 3600–3000 см–1 присут-
ствует широкая полоса поглощения, характерная
для валентных колебаний групп ОН адсорбиро-
ванной воды, связанной водородной связью с ам-
фифильными сополимерами [40]. Поглощение
воды в данной области спектра препятствует
идентификации звеньев МАК по соответствую-
щим полосам поглощения.
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В спектре ЯМР 1Н метакриловой кислоты про-
тон группы ОН регистрируется при δ = 11 м.д., од-
нако в спектрах сополимеров такой сигнал не на-
блюдается (рис. S2, Дополнительный материал),
по-видимому, вследствие низкого содержания
этих звеньев в полимерных цепях или недоста-
точной концентрации сополимеров в растворах.
Вместе с тем, регистрируются характерные сигна-
лы протонов звеньев ВП и ДМТЭГ. Так, в спек-
трах наблюдаются две группы сигналов, относя-
щиеся к звеньям ВП. Первая группа включает
сигналы NCHα протонов в полимерной цепи и

фрагментов СН2С=О пирролидона при δ = 3.0−4.0.
Вторая группа представлена сигналами СН2 про-
тонов в полимерной цепи и С–СН2-С и NСН2
фрагментов пирролидона при δ = 1.4−2.4 м.д.
Сигналы протонов группы CH3 ДМТЭГ звеньев
детектировались в спектре сополимеров при δ ~
~ 0.9 м.д. В спектре ЯМР 1H проявляется широ-
кий сигнал при δ = 4.1 м.д., соответствующий ато-
мам водорода во фрагменте –СН2−СН2– прореа-
гировавшего ДМТЭГ. Однако при δ ~ 5.6 и 6.2 м.д.
наблюдаются слабые сигналы протонов “подве-
шенных” С=С-связей ДМТЭГ.

В табл. 1 приведены значения абсолютных
среднемассовых молекулярных масс Mw сополи-
меров, полученные методом эксклюзионной хро-
матографии. Сополимеры, синтезированные по
данной методологии, как правило, обладают ши-
роким ММР, поскольку представляют собой
смесь макромолекул различной молекулярной
массы и архитектуры [36, 37]. Так, например, со-
полимер МАК с дивинилбензолом, синтезиро-
ванный в условиях передачи цепи на додекантиол
при мольном соотношении 100 : 2 : 1, характери-
зуется значением P ~ 55 [36]. Тройные сополиме-
ры ВП–МАК–ДМТЭГ подобно ПВП имеют уз-
кое молекулярно-массовое распределение, о чем
свидетельствуют унимодальные пики на кривых
ММР с максимумами при М ~ 104.5 (рис. 1). Фрак-
ция Ф-1 сополимера 1 отличается от Ф-2 низкой
величиной Mw и узким коэффициентом полидис-
перности. В свою очередь сополимер 2 обладает
меньшей молекулярной массой и более узким
ММР, чем фракции Ф-2 и Ф-2* сополимера 1
близкого мономерного состава. Это может быть
обусловлено передачей цепи на растворитель

Таблица 1. Мономерный состав сополимеров ВП–МАК–ДМТЭГ, их абсолютные среднемассовые молекуляр-
ные массы Mw, критические концентрации агрегатообразования и гидродинамические радиусы

*Для линейного ПВП Мw = 6.5 × 104, Ɖ = 1.8, dn/dc = 0.052 мл/г; для фракций Ф-1, Ф-2, Ф-2* сополимера 1, а также для со-
полимеров 2 и 3 инкременты показателя преломления dn/dc равны соответственно 0.049, 0.046, 0.052, 0.049 и 0.050 мл/г;
** Определены при концентрациях сополимеров в воде 5 мг/мл, для фракции Ф-2* сополимера 1 – 0.5 мг/мл при 25°С.

Сополимер

Содержание ВП и 
метакрилатных звеньев 

(ДМТЭГ и МАК) в 
сополимерах 1–3, мол. %

Метод эксклюзионной 
хроматографии (RI + MALLS)*

Критическая 
концентрация 

агрегатообразования, 
мг/мл (22°С)

Rh**, нм (25°С)

Мw × 10–4
Ɖ

Ф-1 97.0 : 3.0 3.9 1.6 2.0 4; 57

Ф-2 86.3 : 13.7 19.6 5.4 0.1 –

Ф-2* 87.6 : 12.4 19.9 3.4 – 27; 408

2 85.6 : 14.4 7.6 2.1 5.0 7; 104

3 81.9 : 18.1 8.7 2.6 3.0 5; 57

Рис. 1. Кривые молекулярно-массового распределе-
ния ПВП (1), фракций Ф-1 (2), Ф-2 (3), Ф-2* (4) со-
полимера 1 и сополимеров 2 (5), 3 (6). Цветные ри-
сунки можно посмотреть в электронной версии.
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(этанол) в процессе его синтеза. Об уровне ветв-
ления полученных сополимеров можно судить по
зависимостям молекулярной массы от элюентно-
го объема Vr и среднеквадратичного радиуса
инерции rms от Mw (рис. 2). Кривые Mw(VR) (рис.
2а) фракций Ф-2, Ф-2* сополимера 1 и сополиме-
ров 2, 3 лежат значительно выше эталонного об-
разца − линейного ПВП. Это означает, что при
любом заданном VR элюируются сополимеры с
одинаковым гидродинамическим объемом, но с
большей молекулярной массой. Исключение со-
ставляет фракция Ф-1 сополимера 1, для которо-
го зависимость Mw(VR) лежит ниже, чем линейно-
го ПВП. Возможно, ее макромолекулы имеют то-
пологию наногелей, образующихся в результате
внутрицепной циклизации макромолекул и пло-
хо набухающих в элюенте. Вместе с тем фракции
Ф-2 и Ф-2* сополимера 1 характеризуются высо-
кими молекулярными массами, а их макромоле-
кулы отличаются высокой плотностью молеку-
лярной упаковки полимерных цепей. В пользу
этого свидетельствуют также зависимости rms от
Mw (рис. 2б), полученные из данных детектора
светорассеяния. Значения rms макромолекул со-
полимеров существенно ниже, чем у ПВП. Фак-
тор Зимма g', рассчитанный для макромолекул с
Mw ~ 105 как отношение его среднеквадратичного
радиуса инерции и линейного полимера ВП ука-
зывает на разветвленный характер сополимера.
Так, для макромолекул фракций Ф-2 сополимера
с Mw ~ (0.5–1.0) × 105 и 2.5 × 105 значение g' из-
меняется от 0.6–0.7 до 0.45, т.е. с ростом молеку-
лярной массы увеличивается их степень разветв-
ления.

Поведение сополимеров ВП-МАК-ДМТЭГ 
в водных средах

В разбавленных растворах отдельные макро-
молекулы сополимеров, по-видимому, могут
быть рассмотрены как мицеллоподобные струк-
туры, в которых можно выделить малополярные
и высокополярные части, образованные звенья-
ми (ди)метакрилатов и ВП соответственно. При
увеличении концентрации сополимеров в рас-
творе они самоорганизуются в мультимолекуляр-
ные мицеллы [23, 24]. В пользу этого свидетель-
ствуют зависимости интенсивности рассеяния
света I водных растворов сополимеров от концен-
трации в полулогарифмических координатах.
Точки излома на этих зависимостях были интер-
претированы как критические концентрации аг-
регатообразования сополимеров (табл. 1). Фрак-
ция Ф-2 сополимера 1 характеризуется низкой
величиной критической концентрации агрегато-
образования и агрегирует в воде уже при малых
концентрациях вследствие высокого содержания
в полимерных цепях метакрилатных звеньев.

Фракция Ф-1 сополимера 1 с высоким содержа-
нием звеньев ВП агрегирует при значительно бо-
лее высокой концентрации в воде. Сополимеры 2
и 3 менее склонны к агрегации, чем фракция Ф-1
сополимера 1, несмотря на более высокую моле-
кулярную массу и содержание (ди)метакрилат-
ных звеньев. Возможно, это обусловлено наличи-
ем в данных сополимерах молекул этанола, обра-
зующих Н-связь с полярными группами
сополимеров, или его остатков на концах поли-
мерных цепей в результате передачи цепи на рас-
творитель.

Зависимости на рис. 3а получены путем обра-
ботки результатов измерения флуктуаций интен-

Рис. 2. Зависимости молекулярной массы Mw от элю-
ентного объема VR ПВП (1), фракций Ф-1 (2), Ф-2 (3),
Ф-2* (4) сополимера 1 и сополимеров 2 (5), 3 (6) (а),
а также среднеквадратичного радиуса инерции rms от
Mw ПВП (1), фракций Ф-1 (2), Ф-2 (3) сополимера 1 и
сополимеров 2 (4), 3 (5) (б).
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сивности рассеяния (Intensity Distribution) вод-
ными растворами сополимеров 1–3. В растворе
фракции Ф-1 сополимера 1 распределение по
размерам частиц является полимодальным, име-
ющиеся два типа рассеивающих центров следует
отнести, по-видимому, к отдельным макромоле-
кулам и их агрегатам. В растворах фракции Ф-2
сополимера 1 и сополимеров 2, 3 распределение
практически унимодальное, гидродинамический
радиус Rh рассеивающих центров основных пи-
ков лежит в нанометровом диапазоне (табл. 1).
Размеры макромолекул и их агрегатов (полимер-

ных частиц) в водных средах удовлетворяют ос-
новным критериям, предъявляемым к средствам
доставки и касающихся их выведения из организ-
ма почками и селезенкой [41–43]. Кроме того, ча-
стицы этого размера будут достаточное время
циркулировать в кровотоке, что повысит эффек-
тивность действия инкапсулированных лекарств.

На рис. 3б видно, что интенсивность рассея-
ния света водного раствора фракции Ф-1 сополи-
мера 1 на порядок выше ниже, чем у водных рас-
творов фракции Ф-2 сополимера 1 и сополиме-
ров 2, 3. Интенсивность рассеяния света всех

Рис. 3. Кривые распределения интенсивности рассеяния света по размерам рассеивающих центров в водных раство-
рах фракций Ф-1 (1), Ф-2* (2) сополимера 1 и сополимеров 2 (3), 3 (4) при 25°С (a), а также зависимости интенсивно-
сти I рассеяния света от температуры водными растворами соответствующих сополимеров (б). Концентрация сополи-
меров 5 мг/мл.
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водных растворов сополимеров возрастает с уве-
личением температуры, что указывает на усиле-
ние процессов агрегации макромолекул. Причи-
ной этого, по-видимому, является разрушение
водородных связей между молекулами воды и
функциональными группами сополимера [40],
коллапс полярной оболочки и рост гидрофобных
взаимодействий таких макромолекул.

Анализируя зависимости I(T) и Rh(T), оцени-
вали стабильность водных растворов исследован-
ных сополимеров. Зависимости I(T) (рис. 3б)
свидетельствуют о том, что точка помутнения
водных растворов фракций Ф-1 и Ф-2* сополи-
мера 1 сильно смещена в область высоких значе-
ний, как следствие, интенсивность рассеяния
света их водными растворами практически не из-
меняется до 50°С. Между тем, сополимеры 2 и 3
сильно реагировали на изменение температуры.
В отличие от фракций сополимера 1 резкий рост
значения I имел место уже при ~30°С, и их вод-
ные растворы начинали опалесцировать вслед-
ствие агрегации макромолекул. Этот процесс был
обратимым, и при охлаждении растворы снова
становились прозрачными. Таким образом, сопо-
лимеры 2 и 3 обладают высокой “чувствительно-
стью” к температуре при достаточно низких ее
значениях. Следует отметить, что ПВП не отно-
сится к числу термочувствительных полимеров и
растворяется в воде в широком диапазоне темпе-
ратур. Появление термочувствительности у сопо-
лимеров ВП–МАК–ДМТЭГ, безусловно, связано
с содержанием в их полимерных цепях метакри-
латных звеньев. Интервал термочувствительно-
сти полученных сополимеров не связан только с

их мономерным составом. Из сравнения зависи-
мостей I(T) (рис. 3б) фракции Ф-2* сополимера 1
и 2, имеющих близкий состав, можно заключить,
что сополимер 2, полученный в этаноле, сильнее
реагирует на изменение температуры. Вероятно,
это обусловлено присутствием на концах поли-
мерных цепей групп СH3CHОН, которые появля-
ются в результате обрыва полимерных радикалов
на молекулах растворителя. Водные растворы
фракции Ф-1 сополимера 1, полученного в толуо-
ле, являются стабильными в более широком ин-
тервале температуры.

На рис. 4 приведены зависимости Rh(T) вод-
ных растворов сополимеров 2 и 3. Температур-
ный диапазон, в котором наблюдается резкий
рост размеров рассеивающих центров, у водных
растворов этих сополимеров заметно отличается.
Для сополимера 2 он составляет 30–50°С, а для
сополимера 3 − 40–60°С. Точки перегиба, соот-
ветствующие точкам начала помутнения раство-
ров, на указанных зависимостях составляют ~40 и
~50°С, т.е. у сополимера 3 она смещается в об-
ласть более высоких температур в результате из-
менения состава макромолекул и их физико-хи-
мических характеристик. Таким образом, сопо-
лимеры 2 и 3 являются термочувствительными в
подходящем диапазоне температуры и представ-
ляют интерес как “умные” средства доставки
биологически активных соединений. С повыше-
нием температуры макромолекулы сначала
уменьшаются в размерах из-за разрушения водо-
родной связи между цепями ПВП и растворите-
лем, а затем объединяются из-за усиления их гид-
рофобного взаимодействия. Такие структурные

Рис. 4. Зависимость гидродинамического радиуса рассеивающих центров водных растворов сополимеров 2 (1) и 3 (2)
от температуры. Концентрация сополимеров 5 мг/мл.
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изменения будут способствовать высвобождению
биологически активных соединений. Из двух по-
тенциальных носителей биологически активных
соединений термочувствительный в области фи-
зиологически важных температур сополимер 2
представляет наибольший интерес.

Между тем, термочувствительность полимер-
ного носителя зависит от рН среды. На рис. 5
приведены зависимости интенсивности рассея-
ния света водными растворами сополимера 2 при
различных значениях рН. Видно, что водные и
слабо кислые растворы (рН 5.1) сополимера силь-
нее рассеивают свет: значение I на порядок боль-
ше, чем у водных растворов сополимера с высо-
кими значениями рН. С повышением температу-
ры увеличивается интенсивность рассеяния света
этих растворов вследствие агрегации полимерных
частиц. Это свидетельствует об образовании во-
дородных связей между функциональными груп-
пами сополимера и молекулами воды в данных
средах при температуре ниже 30°С и их разруше-
нии при более высоких температурах.

Интенсивность рассеяния света нейтрально-
го/слабо щелочного и щелочного водного раство-
ра сополимера 2 в исследованном диапазоне тем-
ператур практически не изменяется и существен-
но ниже, чем в слабо кислых растворах, т.е.
агрегация полимерных частиц подавлена. Таким
образом, значение рН водного раствора оказыва-
ет заметное влияние на интенсивность рассеяния
света и, по-видимому, сдвигает точку помутне-
ния в область более высоких температур. В фос-
фатно-солевом буфере и в щелочных растворах

существуют стабильные в физиологически важ-
ном интервале температур полимерные частицы с
гидродинамическим радиусом менее 10 нм. Уве-
личение размера макромолекул и отсутствие их
агрегации в этих средах обусловлено появлением
заряженных карбоксильных групп звеньев МАК,
что, по-видимому, приводит к разворачиванию
полимерных цепей и стабилизации их растворов.
Полученный результат позволяет прогнозировать
механизм выделения инкапсулированного био-
логически активного соединения в сополимер
при изменении рН среды при физиологической
температуре.

Полимерные композиции ZnТФП в водном
буферном растворе

Коллоидные растворы полимерных компози-
ций ZnТФП на основе сополимеров 2 и 3 (1.5 мг/мл)
заметно опалесцировали. Из водного буферного
раствора композиции ZnТФП–сополимер 3, со-
держащего 2.6% красителя, со временем осажда-
лись крупные частицы. Однако раствор компози-
ции ZnТФП–сополимер 2 аналогичного состава
был стабильным. На рис. 6 приведены электрон-
ные спектры поглощения соответствующих вод-
ных буферных растворов; в спектре поглощения
растворов имеется полоса поглощения Соре при
длине волны 429 нм и Q-полосы в области 530–
630 нм красителя. Это свидетельствует о присут-
ствии в растворе водорастворимой формы краси-
теля, который сохраняет свою структуру, и, как
следствие, наблюдаются его характерные элек-

Рис. 5. Кривые зависимости интенсивности рассеянного света от температуры сополимера 2 в воде (1) и в водных бу-
ферных растворах при pH 5.1 (2), 6.8 (3), 9.5 (4) и 12.5 (5). Концентрация сополимера 5 мг/мл.
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тронные переходы. Форма и значение оптиче-
ской плотности полосы Соре зависят от типа по-
лимерного носителя. Ее значение существенно
ниже в водном буферном растворе композиции
на основе сополимера 3, что может быть обуслов-
лено осаждением ее некоторой части и/или силь-
ной агрегацией молекул красителя, локализован-
ного в полярных областях полимерных частиц.
Очевидно, что полученные водорастворимые

формы ZnТФП на основе сополимеров ВП–
МАК–ДМТЭГ будут флуоресцировать в красной
области спектра [31, 32]. Это позволит визуализи-
ровать изображение в экспериментах по изуче-
нию внутриклеточного накопления полимерных
частиц методом флуоресцентной микроскопии.

В работе исследовали поведение наноструктур
ZnTФП на основе сополимера 2 в водном буфер-

Рис. 7. Кривые распределения интенсивности рассеяния света по размерам рассеивающих центров водным буферным
раствором наноструктур ZnТФП на основе сополимера 2 (0.4 мг/мл) при 25 (1), 37 (2) и 42°С (3).
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Рис. 6. Спектры поглощения водных буферных растворов ZnТФП, инкапсулированного в сополимеры 2 (1) и 3 (2). Кю-
вета 0.2 см.
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ном растворе в диапазоне температур 25–42°С.
На кривых ДРС (рис. 7) имеется интенсивный пик;
значение Rh в его максимуме составляет ~50 нм.
С увеличением температуры положение пика из-
меняется несущественно, что указывает на ста-
бильность структур ZnTФП–сополимер 2 в иссле-
дованном диапазоне температур и возможности
их применения в экспериментах по накоплению
полимерных частиц в клетках.

Цитотоксичность сополимера ВП–МАК–ДМТЭГ

Использование полимеров для биомедицин-
ских целей предполагает их низкую токсичность.
Для оценки токсичности полученных сополиме-
ров in vitro исследовали их влияние на жизнеспо-
собность культивируемых клеток различных ли-
ний. Как видно на рис. 8, сополимер 2 в концен-
трации до 5 мг/мл оказывает незначительное
влияние на жизнеспособность клеток; эффект со-
полимера не превышает 20%, что позволяет сде-
лать предположение об инертности исследован-
ного сополимера как платформы биологически
активного соединения. В пользу этого свидетель-
ствуют результаты исследования токсичности со-
полимеров ВП–ДМТЭГ и систем сополимер–
биологически активное соединение in vivo [27],
что, очевидно, справедливо и для других сополи-
меров ВП близкого мономерного состава, полу-
ченных в настоящей работе. Как следует из ре-
зультатов исследования цитотоксичности сопо-

лимеров ВП–ДМТЭГ различного мономерного
состава [24], высокое содержание звеньев ДМТЭГ
во фракции 2 сополимера 1 не приведет к сниже-
нию его биосовместимости.

Внутриклеточное накопление полимерных частиц, 
загруженных ZnТФП

C применением метода флуоресцентной мик-
роскопии была изучена способность проникать и
накапливаться в клетках человека и животных на-
ночастиц сополимера 2, загруженных гидрофоб-
ным красителем ZnТФП (рис. 9). В контрольных
образцах флуоресценция отсутствует при возбуж-
дении лазерной линией при 560–630 нм (рис. 9,
ряды 1). Для клеток Vero характерно более равно-
мерное распределение наночастиц сополимера с
инкапсулированным ZnТФП в пределах цито-
плазмы клеток (рис. 9б) по сравнению с клетками
HeLa, где наночастицы образуют отдельные кон-
гломераты, и интенсивность регистрируемого
сигнала значительно выше. Следовательно, по-
лимерные частицы проникают и накапливаются
в клетках.

Применив методику окрашивания клеточных
ядер красителем DAPI, мы пришли к выводу, что
в данной концентрации наночастицы не токсич-
ны и не нарушают целостность ядер, что указыва-
ет на отсутствие нарушений клеточной морфоло-
гии. Таким образом, методом радикальной сопо-
лимеризации в толуоле и этаноле синтезированы

Рис. 8. Кривые доза–эффект для клеток HeLa (1), HepG2 (2), FetMCS (3) и Vero (4) при их обработке сополимером 2
в течение 72 ч.

0 1 2 3 4 5

30

60

90

120

1
2
3
4

МТТ-окрашивание, % к контролю

Концентрация сополимера 2, мг/мл



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 5  2022

НОВЫЕ АМФИФИЛЬНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ 345

тройные сополимеры N-винилпирролидона с ме-
такриловой кислотой и диметакрилатом три-
этиленгликоля различного мономерного состава
и молекулярной массы; в водных средах они при-
сутствуют в виде отдельных макромолекул малого
размера и/или их агрегатов, реагирующих на из-
менение температуры и рН среды. На основе со-
полимера ВП–МАК–ДМТЭГ получены водорас-
творимые формы гидрофобного красителя с гид-
родинамическим радиусом около 50 нм,
стабильные в физиологически важном диапазоне
температуры в фосфатно-солевом растворе. Ме-
тодом МТТ на различных линиях клеток человека
и животных показано, что сополимер ВП–МАК–
ДМТЭГ малотоксичен и, по данным флуорес-

центной микроскопии, проникает в клетки HeLa
и Vero, локализуясь в цитоплазме. Предложено
использовать новые амфифильные сополимеры
ВП–МАК–ДМТЭГ как носители и средства до-
ставки биологически активных соединений,
обеспечивающие их контролируемое выделение.

В отличие от ПВП в боковых полимерных це-
пях сополимеров ВП содержатся сложноэфирные
группы ДМТЭГ; по нашим данным, в кислой и
щелочной среде по связям С–О олигомерного
блока диметакрилата протекает гидролиз, и обра-
зуются полимерные цепи с концевыми группами
ОН. В результате снижается молекулярная масса
полимерных цепей в ответвлениях и всей макро-
молекулы. В организме эффективность процесса

Рис. 9. Флуоресцентная микроскопия клеток HeLa (а) и Vero (б) при совместной инкубации в течение 24 ч с наноча-
стицами сополимера 2, загруженного ZnТФП. 1 – не обработанные клетки; 2 – клетки, обработанные наночастицами
сополимера 2 с ZnТФП, в конечной концентрации 50 мкг/мл. Шкала бар 10 мкм.
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деградации под действием ферментов, очевидно,
будет возрастать. Молекулярную массу сополи-
меров, получаемых радикальной сополимериза-
цией, легко регулировать с помощью специально
подобранных соединений – ограничителей роста
полимерных цепей, или условий синтеза – кон-
центрации мономеров в растворе, инициатора,
соотношения мономеров, природы растворителя.
Изменяя соотношение сомономеров, легко управ-
лять мономерным составом сополимеров, их
функциональностью, амфифильностью, процес-
сом самоорганизации и возможностями реагиро-
вать на температуру или рН среды, инкапсулиро-
вать в гидрофобные части макромолекул частич-
но и полностью нерастворимые биологически
активные соединения, получать наноразмерные
системы, стабильные в водных средах. Отдельные
макромолекулы и агрегаты в воде имеют малый
размер, что важно для их эффективного клеточ-
ного и тканевого поглощения. Полученные ре-
зультаты позволяют сделать вывод о необходи-
мости проведения дальнейших исследований в
области разработки полимерных 3D структур
на основе ВП и оптимизации их характери-
стик.

Работа выполнена по теме государственного
задания АААА-А19-119041090087-4 и АААА-А19-
119071890015-6 с использованием оборудования
АЦКП ИПХФ РАН https://equipments.icp.ac.ru/
ru/equipments/ckp/ackp.
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pH-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ МИКРОСФЕРЫ АЛЬГИНАТА КАЛЬЦИЯ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ХИТОЗАНОМ, ДЛЯ ИММОБИЛИЗАЦИИ 

АНТИБИОТИКА ЦЕФОТАКСИМА
© 2022 г.   С. В. Шиловаa,*, Г. М. Миргалеевa, В. П. Барабановa

a Казанский национальный исследовательский технологический университет
 420015 Казань, ул. К. Маркса, 68, Россия

*е-mail: s_shilova74@mail.ru
Поступила в редакцию 05.04.2022 г.

После доработки 11.05.2022 г.
Принята к публикации 25.05.2022 г.

Методом ионотропного гелеобразования получены pH-чувствительные микросферы альгината
кальция, модифицированные хитозаном, со средним диаметром 2.0 ± 0.05 мм для иммобилизации
антибиотика цефотаксима. Эффективность инкапсулирования цефотаксима 95–97%. Методами
кондуктометрии и динамического светорассеяния изучено формирование полиэлектролитного
комплекса альгинат–хитозан в средах с различным значением pH. Установлено, что набухание
микросфер и высвобождение цефотаксима из них в условиях in vitro в среды, имитирующие биоло-
гические жидкости в организме человека при пероральной доставке, являются pH-зависимыми
процессами. Анализ кинетических данных набухания микросфер и высвобождения лекарственного
средства в рамках математической модели Корсмейера–Пеппаса продемонстрировал отклонение
механизма диффузии от классического фиковского механизма, вероятной причиной которого мо-
жет быть взаимодействие лекарственного средства с полимерной матрицей. Показано, что наличие
поверхностного слоя хитозана на микросферах альгината кальция позволяет увеличить время вы-
свобождения цефотаксима.

DOI: 10.31857/S2308112022700109

ВВЕДЕНИЕ
Разработка систем контролируемой диффузии

и переноса лекарственных средств вызывает
большой интерес, так как они способны обеспе-
чить адресную доставку активных лекарственных
компонентов к патологическим образованиям,
органам и тканям человека. Такие системы обла-
дают рядом преимуществ по сравнению с тради-
ционными препаратами: уменьшение дозировки
лекарства, снижение частоты и интенсивности по-
бочных эффектов, высокая избирательность фар-
макологической активности и длительный лечеб-
ный эффект [1–4].

Полимерные гидрогели успешно применяют-
ся в качестве носителей лекарственных средств.
Особый интерес представляют так называемые
умные (“smart”) гели, способные реагировать в
ответ на небольшие изменения внешних условий,
к которым относятся температура, свойства сре-
ды, электрическое или магнитное поле, а также
величина pH. Различия физиологического рН в
нормальном и патологическом состояниях в ор-
ганах и тканях человека делает возможным исполь-
зование рН-чувствительных полимерных гидро-

гелей для направленной доставки лекарственных
веществ.

Альгинат натрия (Alg-Na) является биоразла-
гаемым нетоксичным полимером, который де-
монстрирует хорошие гелеобразующие свойства
в присутствии двухзарядных катионов, и исполь-
зуется для иммобилизации лекарственных средств,
липосом, живых клеток [5–7]. Однако достаточно
часто недостатком индивидуальных полимерных
носителей является быстрое высвобождение ле-
карственного средства из геля, что приводит к не-
эффективному расходованию биологически ак-
тивного вещества и снижению терапевтического
эффекта. Для обеспечения пролонгированного
режима выхода лекарства из полимерных гелей
используют модификацию полимерной матрицы
другими полимерами или сшивающими агента-
ми, которая может повлечь изменения как хими-
ческой, так и физической структуры полимера [8, 9].

Перспективным полимером для модификации
гелевых частиц альгината является природный
физиологически активный полимер хитозан [6,
10–12]. Чувствительность данных полимеров к
pH и их полиэлектролитная природа обеспечива-

УДК 541.64:547.995.12
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ют возможность применения комплексов на ос-
нове альгинатов и хитозана в разработке носите-
лей для специфической доставки и контролируе-
мого высвобождения лекарственных средств. Для
проведения модификации поверхности частиц
альгината хитозаном используются два основных
метода: коацервация полимеров и формирование
слоя хитозана при введении готовых гелевых ча-
стиц альгината в раствор хитозана [6, 11]. Однако
изучению влияния способа модификации альги-
натных частиц хитозаном на строение и свойства
образующихся микросфер уделяется недостаточ-
ное внимание. Вместе с тем, условия формирова-
ния гелевых частиц определяют особенности вза-
имодействия полиэлектролитов друг с другом и
взаимодействия полимерных компонентов с ле-
карственным средством, что в итоге отражается
на эффективности его инкапсулирования и фар-
макокинетических профилях высвобождения в
различных средах.

В качестве модельного лекарственного сред-
ства использовали натриевую соль цефотаксима.
Это β-лактамный антибиотик III поколения,
имеющий в своей структуре карбоксильную и ами-
нотиазольную группы. Выбор данного лекарствен-
ного средства обусловлен тем, что антибиотики
цефалоспоринового ряда широко применяются в
лечении инфекционных заболеваний, малоток-
сичны и, соответственно, могут использоваться в
виде водных растворов с высокой концентрацией.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии pH-чувствительных гелевых микросфер аль-
гината кальция, модифицированных хитозаном
различными способами, для иммобилизации це-
фотаксима, обеспечивающих высокую эффек-
тивность инкапсулирования антибиотика и его
контролируемое высвобождение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе применяли образцы натриевой соли
альгиновой кислоты с молекулярной массой М =
= 1.08 × 105 (“Molecularmeal”, Россия) и хитозана
с М = 3.8 × 104, степенью деацетилирования 80%
(Закрытое акционерное общество “Биопрогресс”,
Россия). Фармацевтический препарат натриевой
соли цефотаксима, торговое название “Лифоран”
(Акционерного общества “Фармасинтез”, Рос-
сия), использовали без дополнительной очистки.
При приготовлении растворов использовали би-
дистиллированную воду, которую получали на уста-
новке “Бидистиллятор стеклянный БС” (Публич-
ное акционерное общество “Химлаборприбор”,
Россия). Чистоту воды контролировали по вели-
чине удельной электропроводности, которая со-
ставляла (1.0–3.0) мкСм/см.

Синтез полиэлектролитных комплексов (ПЭК)
осуществляли путем смешения эквимольных рас-

творов хитозана с концентрацией 0.01 осн-моль/л
в 0.1 моль/л растворе HCl с водным раствором
Alg-Na (0.01 осн-моль/л) в различных объемных
соотношениях VAlg-Na : Vхитозан. Смеси интенсивно
перемешивали на магнитной мешалке 1 ч и вы-
держивали в течение суток при комнатной темпе-
ратуре. Состав смесей полиэлектролитов выража-
ли в виде отношения концентрации [Alg-Na] :
: [хитозан] и изменяли его в интервале от 0 до 5.

Для получения гелевых микросфер альгината
кальция (Alg-Сa) 2 мл 2%-ного (0.1 осн-моль/л)
водного раствора Alg-Na, содержащего цефотак-
сим определенной концентрации, добавляли ка-
пельно с помощью шприцевого насоса “Shenchen
ISPLab01” (скорость подачи 0.2 мл/мин) в рас-
твор 0.1 моль/л СаСl2 ⋅ 2H2O (квалификация х.ч.;
Акционерное общество “Реахим”, Россия) объе-
мом 10 мл. Содержание цефотаксима (емкость за-
грузки) в образцах составляла 125 мг/г. После по-
лучения гелевые частицы несколько раз промы-
вали бидистиллированной водой и сушили при
комнатной температуре в течение 24 ч. Модифи-
кацию микросфер Alg-Сa хитозаном проводили
двумя способами. В первом способе 2%-ный вод-
ный раствор Alg-Na с лекарственным средством
добавляли в раствор СаСl2 (0.1 моль/л), содержа-
щий хитозан 0.25% (0.0125 осн-моль/л). Во вто-
ром способе модификации 20 мг предварительно
полученных по описанной выше методике мик-
росфер Alg-Сa, содержащих цефотаксим, поме-
щали на 5 мин в раствор хитозана (0.25%) объе-
мом 10 мл. Дальнейшую обработку модифициро-
ванных образцов проводили так же, как в случае
немодифицированных хитозаном гелевых ча-
стиц. Для оценки размера, формы и поверхности
сферических частиц использовали поляризован-
ный микроскоп “BX-51” (“Olympus”, Япония).
Средний диаметр микросфер устанавливали по
выборке из пяти образцов.

Эффективность иммобилизации цефотаксима
в микросферах Alg-Сa определяли по разности
исходного количества лекарственного средства,
взятого для включения в микросферы, и равно-
весного количества цефотаксима.

Исследования осуществляли в средах, содер-
жащих 0.1 моль/л HCl (pH 2.0) и фосфатно-соле-
вой буфер (pH 7.2), имитирующих биологические
жидкости в организме человека при пероральной
доставке.

Для исследования деградации микросфер в
кислых средах брали 10 мг микросфер и выдержи-
вали в 10 мл 0.1 моль/л HCl в течение не менее 6 ч
при комнатной температуре. Микросферы пери-
одически извлекали из раствора HCl, промывали
дистиллированной водой, выделяли, высушива-
ли и взвешивали на аналитических весах. Потерю
массы микросфер W выражали в виде отношения
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массы микросфер в момент времени t к ее исход-
ной массе.

При изучении набухания 10 мг микросфер вы-
держивали в 10 мл фосфатно-солевого буфера в
течение 6 ч при комнатной температуре. Микро-
сферы периодически извлекали из буферного
раствора, при помощи фильтровальной бумаги
удаляли с их поверхности влагу и взвешивали.
Равновесную степень набухания H (%) рассчиты-
вали по формуле:

(1)

где Wt – масса влажных микросфер в момент вре-
мени t (мг), W0 – масса сухих микросфер до вы-
держки в фосфатно-солевом буфере (мг).

Удельную электропроводность смесей поли-
электролитов измеряли с помощью кондуктомет-
ра “SevenCompact S-230” (“Mettler Toledo”,
США). Дзета-потенциал ПЭК устанавливали ме-
тодом динамического рассеяния света на анали-
заторе размера частиц серии “Zetasizer Nano-ZS”
(“Malvern Instruments Ltd.”, Великобритания),
оснащенном гелий-неоновым лазером (633 нм,
4 мВт). Определение дзета-потенциала проводили
методом электрофоретического рассеяния света с
применением технологии M3-PALS. Перед вы-
полнением измерений образцы фильтровали че-
рез фильтры “Millipore” с мембраной Durapore
PVDF и диаметром пор 0.45 мкм.

Анализ механизма транспорта воды и цефо-
таксима в гелевых микросферах осуществляли в
рамках модели Корсмейера–Пеппаса [13], кото-
рая описывается уравнением

(2)

Здесь mt – количество вещества в момент време-
ни t (мг); m∞ – равновесное количество вещества
(мг); k – константа, связанная с параметрами вза-
имодействия полимер–диффундирующее веще-
ство; n – показатель, характеризующий механизм
переноса низкомолекулярного вещества.

Коэффициенты диффузии воды и лекарствен-
ного средства в гелевых образцах находили в рам-
ках второго закона Фика. Решение этого уравнения
для малых времен эксперимента ( )
имеет вид [14]

(3)

где D – коэффициент диффузии (см2/с), r – ради-
ус сферических частиц (см).

В работе коэффициент диффузии воды и це-
фотаксима вычисляли по уравнению

(4)

−= ×0

0

100,tW WH
W

∞ = n
tm m kt

∞ ≤ 0.5tm m

∞ = π 2 0,5(16 ) ,tm m Dt r

π=
2

1 2

0.25
16

rD
t

при t = t1/2, т.е. в момент, когда mt достигало поло-
вины равновесной величины m∞.

Кинетику высвобождения цефотаксима из
микросфер изучали в условиях in vitro при темпе-
ратуре 37°С. Образцы микросфер массой 10 мг
помещали в ячейку с 0.1 моль/л HCl или фосфат-
но-солевым буфером объемом 10 мл. Высвобож-
дение цефотаксима в приемную среду контроли-
ровали спектрофотометрически с помощью ска-
нирующего двухлучевого спектрофотометра
“Lambda 35” (“Perkin Elmer Instrumental”, США).
Пробу объемом 3 см3 отбирали и переносили в
кварцевую кювету, после измерения сразу воз-
вращали обратно в приемную среду. Выход цефо-
таксима из микросфер Alg-Сa оценивали по отно-
шению количества лекарственного средства gt,
высвободившегося из микросфер к моменту вре-
мени t, и равновесного количества цефотакси-
ма g∞:

(5)

Моментом равновесия считали установление в
растворе постоянной концентрации цефотакси-
ма. Количество цефотаксима, высвободившегося
из микросфер, рассчитывали по величине опти-
ческой плотности при длине волны 262 нм с ис-
пользованием калибровочной зависимости.
Предварительно установили, что зависимость
оптической плотности от концентрации цефо-
таксима подчиняется закону Бугера–Ламберта–
Бера при длине волны 262 нм, соответствующей
максимуму поглощения лекарственного сред-
ства, в диапазоне концентрации 10–50 мкг/мл.
Мольный коэффициент экстинкции цефотакси-
ма в 0.1 моль/л HCl составил 2.28 × 104 л/моль см,
в фосфатно-солевом буфере – 1.82 × 104 л/моль см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Альгинат натрия проявляет способность к

ионотропному гелеобразованию в присутствии
двухзарядных катионов, таких, например, как ка-
тион кальция. Пространственная сетка геля обра-
зуется за счет взаимодействия карбоксильных
групп альгината с катионами Ca2+ и дополнитель-
но стабилизируется координационными связями
между катионами кальция и гидроксильными
группами остатков гиалуроновой кислоты [7]. В
предварительно проведенных исследованиях на-
ми было изучено влияние концентрации альгина-
та натрия, температуры и времени его растворе-
ния, скорости подачи полимера в раствор CaCl2,
концентрации хлорида кальция и содержания це-
фотаксима на размер, форму и структуру поверх-
ности гелевых частиц Alg-Сa [15].

Полученные при подобранных значениях кон-
центрации Alg-Na (2%) и CaCl2 (0.1 моль/л), ем-

∞
= ×100tgQ

g
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кости загрузки лекарственного средства (125 мг/г),
скорости подачи полимера в раствор CaCl2
(0.2 мл/мин) сферические гелевые частицы Alg-Сa
имели средний диаметр 2.0 ± 0.05 мм, отличались
прозрачностью и обладали плотной однородной
структурой. Эффективность включения цефотак-
сима в микросферы Alg-Сa составила 96 ± 1%.

Модификацию микросфер Alg-Сa хитозаном
проводили двумя способами. В первом способе
2%-ный водный раствор Alg-Na с цефотаксимом
добавляли в раствор СаСl2, содержащий хитозан
(0.25%). Во втором способе предварительно при-
готовленные микросферы Alg-Сa с иммобилизо-
ванным цефотаксимом вводили в раствор хитозана
той же концентрации. Эффективность включе-
ния цефотаксима в модифицированные хитоза-
ном частицы альгината, полученные обоими спо-
собами, оказалась также очень высокой и состави-
ла 95 ± 1 и 97 ± 1% соответственно. Микросферы
имели средний размер 2.0 ± 0.05 мм.

В обоих способах проведения модификации
частиц альгината хитозаном сначала происходит
формирование альгинатных частиц (“ядер”), а
затем на их поверхность наслаивается хитозано-
вое покрытие (“оболочка”). Согласно литератур-
ным данным, причиной такой последовательно-
сти процесса является бóльшая, чем у макромоле-
кул хитозана, подвижность катионов кальция
Ca2+, которые за счет координации с гиалуроно-
выми звеньями альгината быстро образуют геле-
вые частицы [6]. Формирование слоя хитозана на
поверхности микросфер альгината протекает зна-
чительно медленнее. Процесс завершается обра-
зованием оболочки хитозана на предварительно
сформированных ядрах Alg-Сa. Таким образом, в
обоих способах модификации формировались
микросферы, представляющие собой гель, по-
крытый снаружи эластичной гелеобразной обо-
лочкой, т.е. структуру “гель в геле” или “ядро-
оболочка”.

Образование адсорбционного слоя хитозана
на поверхности микросфер альгината происходит
посредством формирования ПЭК между макро-
молекулами полиэлектролитов вследствие элек-
тростатического взаимодействия протонирован-
ных аминогрупп хитозана и карбоксильных групп
альгината. Известно, что ПЭК являются поли-
мерными системами, восприимчивыми к незна-
чительным изменениям внешних факторов, на-
пример величине pH среды [16].

Для выявления характера влияния pH среды
на состояние модифицированных хитозаном
микросфер исследовалось взаимодействие Alg-Na с
хитозаном в растворе 0.1 моль/л HCl (pH 2.0) и
фосфатно-солевом буфере (pH 7.2) методом кон-
дуктометрического титрования.

На зависимостях удельной электропроводно-
сти смесей Alg-Na и хитозана от их состава име-

ются выраженные перегибы, что указывает на об-
разование стехиометрического ПЭК (рис. 1). Со-
став смесей полиэлектролитов, соответствующий
формированию данного комплекса, зависит от
pH среды. В кислой среде (кривая 1) комплекс
обогащен звеньями альгиновой кислоты вслед-
ствие неполной диссоциации карбоксильных
групп ([Alg-Na] : [хитозан] = 1.5). При pH 7.2
(кривая 2) происходит депротонирование амино-
групп хитозана, состав смеси изменяется ([Alg-Na] :
: [хитозан] = 0.75), что свидетельствует о включе-
нии в комплекс бóльшего числа звеньев хитозана.

Влияние pH среды на взаимодействие хитоза-
на с Alg-Na подтверждается характером измене-
ния электрокинетического потенциала комплек-
са от состава смесей полиэлектролитов (рис. 2).
Точки на оси ординат характеризуют ζ-потенци-
ал макромолекул хитозана в отсутствие второго
полиэлектролита. Введение противоположно за-
ряженного Alg-Na в раствор хитозана приводит к
снижению ζ-потенциала за счет компенсации за-
рядов противоположно заряженных функцио-
нальных групп полимеров. Как видно на рисунке,
полная нейтрализация аминогрупп хитозана
карбоксильными группами альгината и последу-
ющая инверсия знака ζ-потенциала ПЭК в кис-
лой среде (кривая 1) наблюдается при бóльшем
содержании Alg-Na по сравнению с фосфатно-
солевым буфером (кривая 2). Составы, отвечаю-
щие нулевому заряду комплексов, соответствуют
перегибам на кондуктометрических зависимо-
стях. Таким образом, частицы альгинат–хитозан
ведут себя как pH-зависимый полиэлектролит-
ный комплекс.

Известно, что основным механизмом высво-
бождения низкомолекулярных веществ из поли-
мерной матрицы считается диффузия. В ряде слу-
чаев десорбция лекарственного средства посред-
ством диффузии сопровождается такими
процессами как растворение, набухание и де-
струкция полимерной матрицы. Однако саму
возможность переноса лекарственного средства
во внешнюю среду обеспечивает первичный про-
цесс набухания полимера за счет сорбции воды
[17, 18]. С увеличением количества воды подвиж-
ность макромолекул увеличивается и, следова-
тельно, растет свободный объем, доступный для
диффузии.

Для прогнозирования кинетики и механизма
высвобождения цефотаксима изучено влияние
pH среды на состояние микросфер Alg-Сa. Ана-
лиз результатов показал, что в кислой среде у всех
микросфер отмечается потеря массы, т.е. проис-
ходит постепенное растворение полимерной мат-
рицы (рис. 3). В бóльшей степени эффект прояв-
ляется для немодифицированных хитозаном
микросфер Alg-Сa (кривая 1).
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Рис. 1. Зависимость удельной электропроводности смесей альгината натрия и хитозана от состава [Alg-Na] : [хитозан]
при pH 2.0 (1) и 7.2 (2).
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Рис. 2. Зависимость электрокинетического потенциала полиэлектролитного комплекса альгинат–хитозан от состава
смесей [Alg-Na] : [хитозан] при pH 2.0 (1) и 7.2 (2).
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В фосфатно-солевом буфере при pH 7.2 на-
блюдается набухание микросфер, полученных
как без лекарственного средства, так и в присут-
ствии цефотаксима. На рис. 4 в качестве примера

приведены кинетические кривые набухания мик-
росфер Alg-Сa и модифицированных хитозаном
микросфер в случае отсутствия цефотаксима в
полимерной матрице.

Рис. 3. Кинетические кривые потери массы в растворе 0.1 моль/л HCl микросфер альгината кальция (1) и микросфер
альгината кальция, модифицированных хитозаном, полученных по способу 1 (2) и способу 2 (3).
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Рис. 4. Кинетические кривые набухания в фосфатно-солевом буфере микросфер альгината кальция (1) и микросфер
альгината кальция, модифицированных хитозаном, полученных по способу 1 (2) и способу 2 (3).
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Различие в поведении микросфер при pH 2.0 и
7.2 обусловлено, по-видимому, изменением
структуры pH-зависимого ПЭК альгинат−хито-
зан, в котором функциональные группы ПЭК ре-
агируют на изменение состава среды. В нейтраль-
ной и слабокислой средах функциональные груп-
пы ПЭК хорошо диссоциированы, поэтому
образуется комплекс с максимальным количе-
ством связей. В кислых средах при pH 2.0 преоб-
ладающие протонированные аминогруппы хито-
зана связывают все ионизированные карбоксиль-
ные группы альгината и препятствуют набуханию
микросфер. При pH 7.2 происходит депротониро-
вание аминогрупп хитозана, что ослабляет его
взаимодействие с альгинатом в микросферах.
Свободные ионизированные группы альгината
поглощают воду, что приводит к высокой степени
набухания геля.

На процесс набухания микросфер в фосфатно-
солевом буфере оказывает влияние присутствие
цефотаксима. Микросферы с иммобилизован-
ным антибиотиком имеют более высокую степень
набухания по сравнению со свободными гелевы-
ми частицами, полученными без лекарственного
средства. Аналогичный результат усиления набу-
хания некоторых гидрогелей в присутствии анти-
биотиков из группы цефалоспоринов описан в
ряде работ [8, 19]. Авторы объясняют изменение
параметров набухания гелей дополнительной
гидратацией, связанной с присутствием высоко-
гидрофильных лекарственных средств (в случае
цефотаксима ММ составляет 455), вследствие че-
го образуется гидрогель с большим объемом пор.

Для изучения механизма переноса воды в
микросферах полученные кинетические зако-
номерности набухания обрабатывали в рамках
математической модели Корсмейера−Пеппаса.
Преимуществом применения данной модели по
сравнению с другими математическими моделя-
ми является то, что по значению показателя n
можно определить механизм, по которому проис-
ходит транспорт воды. Благодаря этому, данная
модель наиболее удобна для оценки механизма
переноса низкомолекулярных веществ в поли-
мерных пленках, сферах, цилиндрах в том случае,
когда механизм транспорта неизвестен или когда

одновременно в системе имеют место более одно-
го механизма переноса. Для частиц сферической
формы значение n ≤ 0.43 указывает на контроли-
руемый диффузией перенос, протекающий по за-
кону Фика. Промежуточные значения 0.43 < n <
< 0.85 соответствуют аномальному транспорту за
счет диффузии или релаксации полимера. В слу-
чае, когда n ≥ 0.85, наблюдается контролируемый
релаксацией полимерной матрицы перенос
(Case-II Тransport) [13].

Зависимость степени набухания микросфер от
времени, построенная в логарифмических коор-
динатах , позволяет вычислить
показатель n в уравнении модели Корсмейе-
ра−Пеппаса как угол наклона линейной части за-
висимости и константу k, характеризующую вза-
имодействие полимера с диффундирующим ве-
ществом. Полученные для исследуемых гелевых
микросфер результаты представлены в табл. 1.
Так, для всех микросфер величина n > 0.85, что
указывает на контролируемый набуханием поли-
мерной матрицы транспорт воды.

Время t1/2, при котором достигалась половина
равновесной величины степени набухания, для
каждого типа полученных микросфер в присут-
ствии цефотаксима больше по сравнению со вре-
менем набухания сфер без лекарственного сред-
ства.

В наблюдаемом нами случае отклонения меха-
низма диффузии воды в микросферах от класси-
ческого фиковского механизма (n > 0.43), коэф-
фициент диффузии D следует рассматривать как
эффективную величину. Данные таблицы пока-
зывают, что для всех гелевых микросфер отмеча-
ется снижение коэффициентов диффузии воды
при иммобилизации цефотаксима. Следует отме-
тить, что способ модификации микросфер альги-
ната хитозаном не столь сильно влияет на пара-
метры набухания микросфер, нежели присут-
ствие лекарственного средства.

Процесс высвобождения цефотаксима из мик-
росфер изучали в условиях in vitro в модельных
средах с различным значением pH. Концентра-
ция лекарственного средства была рассчитана по
величине оптической плотности на основе закона
Бугера–Ламберта–Бера при длине волны 262 нм

( )∞ =lg lgtm m f t

Таблица 1. Кинетические параметры набухания микросфер в фосфатно-солевом буфере (pH 7.2)

Состав микросфер t1/2, мин n – lgk D × 108, см2/с

Альгинат кальция 133.3 0.918 0.014 6.14
Альгинат кальция–хитозан (способ 1) 142.6 0.894 0.020 5.74
Альгинат кальция–хитозан (способ 2) 135.2 0.872 0.039 6.05
Альгинат кальция–цефотаксим 174.3 0.935 0.012 4.69
Альгинат кальция–цефотаксим–хитозан (способ 1) 182.2 0.864 0.012 4.49
Альгинат кальция–цефотаксим–хитозан (способ 2) 154.2 0.920 0.071 5.31
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с использованием калибровочной зависимости
для разных сред.

На рис. 5 приведены кинетические кривые вы-
свобождения цефотаксима из микросфер Alg-Сa
при различных значениях pH приемной среды.
Обращает на себя внимание, что полученные не-
модифицированные и модифицированные хито-
заном микросферы Alg-Сa демонстрируют pH-
зависимое высвобождение антибиотика. В кис-
лой среде от 9 до 28% цефотаксима высвобожда-
ется за 1–2 ч, в течение которых лекарственная
форма, вводимая перорально, обычно остается в
желудке человека (кривые 1–3). В фосфатно-со-
левом буфере наблюдается увеличение скорости
высвобождения цефотаксима из микросфер Alg-Сa
и сфер, модифицированных хитозаном по перво-
му способу, до 65–76% за 4 ч (кривые 1, 2). Самое
медленное высвобождение цефотаксима отмеча-
ется для микросфер, модифицированных хитоза-
ном по способу 2 (кривая 3).

Важнейшим фактором, определяющим меха-
низм доставки лекарственного средства полимер-
ными носителями на основе альгината натрия и
хитозана, является комплекс конкурирующих
межмолекулярных взаимодействий в сложной
системе Alg-Ca–хитозан–цефотаксим–H2O. По-
мимо комплексообразования между полиэлектро-
литами, наличие реакционноспособных карбок-
сильных групп и аминогрупп в молекуле цефотак-

сима обеспечивает возможность его взаимодействия
как с альгинатом, так и хитозаном.

Взаимодействия цефотаксима с хитозаном было
изучено методом УФ-спектроскопии. В электрон-
ных спектрах растворов цефотаксима в 0.1 моль/л
HCl и фосфатно-солевом буфере имеются полосы
с максимумом поглощения при 262 нм, что согла-
суется с литературными данными [20]. Показано,
что введение добавок хитозана (0.1–2.0%) в рас-
творы цефотаксима приводит к существенным
спектральным изменениям. Отмечается бато-
хромный сдвиг полос поглощения и повышение
их интенсивности с ростом концентрации поли-
мера от 0.1 до 2.0%. Полученные данные свиде-
тельствуют о сильном влиянии хитозана на
электронную систему цефотаксима, которое обу-
словлено, по-видимому, комплексообразовани-
ем компонентов в результате взаимодействия
карбоксильных групп лекарственного средства и
протонированных аминогрупп хитозана. Образо-
вание комплексов состава 1 : 1 обнаружено также
при взаимодействии хитозана с цефотаксимом в
растворе уксусной кислоты [21].

В кислых средах протонированные амино-
группы хитозана связывают функциональные
группы альгината, препятствуя набуханию поли-
мерной матрицы и тормозя высвобождение ле-
карственного средства. Оба фактора – отсутствие
набухания, сильное взаимодействие ПЭК и це-

Рис. 5. Кинетические кривые высвобождения цефотаксима из микросфер альгината кальция (1) и модифицирован-
ных хитозаном микросфер альгината кальция, полученных по способу 1 (2) и способу 2 (3).
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ШИЛОВА и др.

фотаксима в микросферах приводят к низкому
выходу антибиотика в кислой среде.

С увеличением pH до 7.2 наблюдается ослабле-
ние взаимодействия депротонированного хитоза-
на с альгинатом, а также сильное набухание мик-
росфер вплоть до их распада. Присутствие цефо-
таксима также способствует увеличению степени
набухания полимерной матрицы, обеспечивая
устойчивое его высвобождение в фосфатно-соле-
вом буфере.

На кинетику высвобождения цефотаксима из
полимерной матрицы оказывает влияние и стро-
ение микросфер. Наличие хитозанового покры-
тия увеличивает толщину слоя, через который
диффундирует лекарственное средство, что поз-
воляет уменьшить скорость его высвобождения
из альгинатного геля и обеспечивает пролонгиро-
ванный режим высвобождения [22]. Самая низ-
кая скорость высвобождения цефотаксима из
микросфер, полученных при введении предвари-
тельно сформированных частиц альгината в рас-
твор хитозана, объясняется, по-видимому, тем,
что при таком способе в поверхностном слое хи-
тозана изначально отсутствует цефотаксим. До-
полнительно замедлению выхода лекарственного
средства при данном способе модификации по-
верхности альгината может способствовать взаимо-
действие аминогрупп цефотаксима с карбоксиль-
ными группами поликислоты. В первом способе
модификации альгинатных частиц хитозаном ле-
карственное средство диффундирует сразу из по-
верхностного слоя хитозана и альгинатной мат-
рицы, в которых оно было распределено. Во вто-
ром способе получения хитозановое покрытие
выступает в роли дополнительного “барьера”, че-
рез который молекулам цефотаксима, преодоле-
вая силы межмолекулярного взаимодействия,
нужно пройти в процессе диффузии из альгинат-
ного геля до выхода в приемную среду.

Анализ механизма высвобождения лекарствен-
ного средства из микросфер проводился также в
рамках модели Корсмейера−Пеппаса (табл. 2).
Параметр n был определен из линейных зависи-
мостей . Величина параметра n в∞ =lg (lg )tg g f t

изученных средах лежит в пределах 0.4–0.6, что
свидетельствует об аномальном высвобождении,
контролируемом как диффузией лекарственного
средства, так и набуханием полимерной матрицы.
При pH 2.0 и 7.2 значения коэффициентов диф-
фузии D свидетельствуют об уменьшении скоро-
сти высвобождения лекарственного средства при
модификации микросфер хитозаном. Самые низ-
кие коэффициенты диффузии по сравнению с
остальными микрочастицами характерны для
микросфер, модифицированных хитозаном по
второму способу.

Отклонения закономерностей массопереноса
от закона Фика наблюдалось и у других исследо-
вателей, например, при изучении высвобождения
лекарственных средств из хитозановых пленок
[17], а также сшитых гидрогелей на основе 2-гид-
роксиэтилметакрилата и акриловой кислоты [23].
Авторы объясняли отклонение от классического
фиковского механизма неидеальностью системы
полимер−диффундирующее вещество, т.е. силь-
ным физическим взаимодействием полимерной
матрицы с лекарственным средством.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе альгината кальция и хитозана полу-

чены гелевые микросферы для эффективной им-
мобилизации антибиотика цефотаксима. Пока-
зано, что отличия в поведении микросфер при
различных pH обусловлены изменением структу-
ры pH-зависимого полиэлектролитного ком-
плекса альгинат−хитозан и присутствием цефо-
таксима.

На скорость выхода цефотаксима из микро-
сфер альгината кальция оказывает влияние pH
среды, наличие хитозанового покрытия и способ
проведения модификации частиц альгината хи-
тозаном. Наиболее вероятной причиной откло-
нения механизма высвобождения цефотаксима
из гелевых частиц от классического механизма
диффузии является взаимодействие лекарствен-
ного средства с полимерными компонентами за
счет межмолекулярных связей функциональных

Таблица 2. Параметры высвобождения цефотаксима из микросфер альгината кальция в 0.1 моль/л HCl (pH 2.0)
и фосфатно-солевой буфер (pH 7.2)

Состав микросфер

pH 2.0 pH 7.2

t1/2, мин n
D × 107, 

см2/с
t1/2, мин n

D × 108, 
см2/с

Альгинат кальция–цефотаксим 72.4 0.595 1.13 206.3 0.577 3.97
Альгинат кальция–цефотаксим–хитозан 
(способ 1) 74.2 0.594 1.10 235.6 0.485 3.47

Альгинат кальция–цефотаксим–хитозан 
(способ 2) 93.5 0.397 0.87 264.0 0.586 3.10
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групп. Таким образом, микросферы на основе
альгината кальция и хитозана можно рассматри-
вать в качестве перспективных биосовместимых
транспортных систем с контролируемым высво-
бождением лекарственных веществ гидрофильной
природы. Для направленного регулирования
свойств данных систем доставки необходимо учи-
тывать комплекс конкурирующих межмолекуляр-
ных взаимодействий в системе “альгинат на-
трия–хитозан–цефотаксим–Ca2+–вода”.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования “На-
нотехнологии и наноматериалы” Казанского на-
ционального исследовательского технологиче-
ского университета.
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Изучено влияние молекулярной массы гиалуронанов на теплофизические и реовискозиметриче-
ские свойства образцов на их основе. Методом ДСК обнаружены экзотермические эффекты, свя-
занные с термодеструкцией этих полисахаридов. Определена связь площади высокотемпературного
пика деструкции при 245–248°С и молекулярной массы полимерных гиалуронанов, тогда как для
олигомерных гиалуронанов с М < 6.6 × 103 этот пик отсутствует. Реовискозиметрические исследо-
вания показали, что при низкой концентрации течение водных растворов гиалуронанов близко к
ньютоновскому. Установлена связь вязкости раствора с молекулярной массой полимерных гиалу-
ронанов (М > 50 × 103) и предложены способы экспресс-оценки молекулярной массы гиалуронана.

DOI: 10.31857/S2308112022700158

ВВЕДЕНИЕ
Гиалуроновая кислота представляет собой

природный анионный полисахарид группы глю-
козаминогликанов, впервые описанный Мейе-
ром и Палмером в 1934 году [1]. Это нетоксич-
ный, биосовместимый и биоразлагаемый мукоад-
гезивный гликан [2], широко распространенный
во внеклеточном матриксе и суставной жидкости
млекопитающих, одобренный для инъекций [3].
Следует отметить, что in vivo гиалуроновая кисло-
та существует в виде полианиона, а не в форме
протонированной кислоты, поэтому ее правиль-
нее называть гиалуронаном [4, 5].

Функции гиалуронана в живых организмах
многочисленны и заключаются не только в меха-
нической поддержке тканевых структур вслед-
ствие уникальных вязкоупругих свойств его рас-
творов, но и в физиологическом действии через
взаимодействие со связывающими белками и ре-
цепторами клеточной поверхности [4]. Это от-
крывает широкие перспективы для использова-
ния гиалуронана в косметологии, медицине и
фармации [4]. В частности, на основе гиалурона-
на разработаны офтальмологические [6–12], ор-
топедические [4, 8, 13–15], косметические (дер-
мальные наполнители) [16–18] и др. составы [2, 4, 8].

В настоящее время информация о гиалуронанах
вызывает значительный интерес, что отражено в
большом числе публикаций и обзорах [4, 8, 9, 18].

Важнейшей характеристикой гиалуронана яв-
ляется его средняя ММ, в значительной мере
определяющая биологическое действие этого по-
лимера. Например, гиалуронаны с М = (0.4–4.0) ×
× 103 действуют как индукторы белков теплового
шока и не имеют свойств апоптоза [19], тогда как
гиалуронаны с М = (6–20) × 103 обладают имму-
ностимулирующей, ангиогенной и воспалитель-
ной активностями [19]. Гиалуронаны с М = (20–
200) × 103 принимают участие в процессах эмбри-
онального развития, заживления ран и овуляции
[19]. Напротив, гиалуронаны с очень высокой мо-
лекулярной массой (М > 500 × 103) отличаются
антиангиогенной активностью и могут функцио-
нировать как заполнители полостей и естествен-
ные иммунологические депрессанты [19]. Таким
образом, оценка ММ полимера при его выборе
представляет собой первоочередную задачу.

В настоящее время разработан ряд методов для
определения ММ гиалуронанов [9], среди кото-
рых в качестве основных следует выделить хрома-

УДК 541.64:547.995:532(135+77)
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тографические, вискозиметрические и электро-
форетические.

Для реализации хроматографических методов
[7, 20–28] необходимы калибровочные стандарты
в достаточно широком диапазоне ММ. Кроме то-
го, при анализе гиалуронанов, например методом
ГПХ, необходимо помнить о принципиальном
отсутствии колонок, характеризующих высоко-
молекулярные фракции (М > 107) [8], т.е. значе-
ния Mw высокомолекулярного гиалуронана заве-
домо не могут быть определены точно.

Вискозиметрические методы [8, 22] основаны
на использовании уравнений типа Марка–Куна–
Хаувинка. Многочисленные работы показывают,
что константы этих уравнений (K и α) зависят от
ионной силы и pH [29–37] исследуемых раство-
ров. Помимо этого, как и для большинства поли-
сахаридов логарифмическая зависимость харак-
теристической вязкости от МM не является ли-
нейной в широком диапазоне ММ [22, 38–48].
Так, согласно работе [8] для Mw < 106 значения K и
α составляют 0.029 и 0.80 соответственно, а для
Mw > 106 они равны 0.397 и 0.601 [8]. Авторы рабо-
ты [49] указывают, что из-за выраженного поли-
электролитного эффекта характеристическую
вязкость водных растворов гиалуронанов кор-
ректно определить невозможно.

Электрофоретические методы для обнаруже-
ния гиалуронанов [8, 38] реализуются, например,
на 0.5% агарозном геле в присутствии катионного
красителя. В данном случае, однако, также необ-
ходимы узко-дисперсные калибровочные образ-
цы [8].

Также для определения ММ гиалуронанов
можно применять различные абсолютные мето-
ды – седиментацию, статическое светорассеяние
[35, 50–52], осмометрию [35, 53, 54], сочетание
седиментации и диффузии [32, 35, 55–57]. Тем не
менее этим методам в приложении к гиалурона-
нам тоже присущи определенные ограничения.
Так, для реализации метода светорассеяния необ-
ходим достаточный градиент показателя прелом-
ления по концентрации (∂n/∂c), причем для рас-
творов гиалуронанов это значение, по данным
разных авторов, колеблется в довольно широких
пределах от 0.140 до 0.183 [32, 53, 56–59]. Расхож-
дения в значениях ∂n/∂c в основном вызваны на-
личием примесей в гиалуронанах, ошибками в
измерении концентрации и ошибочной калиб-
ровкой дифференциальных рефрактометров [8].
Таким образом, корректная оценка ММ гиалуро-
нанов требует большой осторожности и хотя бы
приблизительной информации о диапазоне ММ,
в который попадает характеристика того или ино-
го образца.

Между тем отдельные источники [60] указыва-
ют, что ММ влияет на некоторые термохимиче-
ские свойства гиалуронанов – например, на ха-

рактеристики плавления сорбированной этим
полисахаридом воды (льда). Интересно, что
единственным эффектом на термограммах ДСК,
связанным с собственно гиалуронаном, считает-
ся высокотемпературный пик (>200°C), объясня-
емый термической деструкцией этого полисаха-
рида [61]. Однако влияние на положение и свой-
ства данного пика в известной литературе не
проанализировано. Другой сравнительно просто
определяемой характеристикой гиалуронанов,
непосредственно связанной с их ММ, является
динамическая вязкость их водных растворов. Су-
дя по результатам, представленным в работах
[62–65], между этими характеристиками суще-
ствует четкая взаимосвязь. В большинстве работ
сравнение проводят по значениям максимальной
ньютоновской вязкости η(γ → 0), поскольку кон-
центрированные растворы гиалуронанов демон-
стрируют неньютоновское поведение. Растворы
гиалуронанов с низкой концентрацией могут
проявлять ньютоновский тип течения, что долж-
но облегчить сравнение вязкости растворов гиа-
луронанов с разными ММ.

Цель настоящей работы – установление влия-
ния ММ гиалуронанов на термическое поведение
и вязкостные показатели их низкоконцентриро-
ванных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве основных объектов исследования
использовали гиалуронаны со среднемассовой
М = (11.2, 20.2, 50, 1300, 1520 и 1800) × 103 (по дан-
ным производителя “Xi′an Lyphar Biotech Co., Ltd”,
Китай). Образцы гиалуронанов представляли со-
бой белые мелкодисперсные порошки с содержа-
нием основного вещества не менее 97.5 мас. %.

Водные растворы гиалуронанов готовили, рас-
творяя навески полисахарида в дистиллирован-
ной воде при температуре 23 ± 2°С, постепенно
добавляя гиалуронаны в воду и перемешивая си-
стему с помощью смесителя “Vortex 2”. Затем
растворы выдерживали при той же температуре
не менее 1 ч для избавления от пузырьков воздуха.

Термическое поведение гиалуронанов иссле-
довали методом ДСК на приборе “Netzsch DSK
204 F1” в динамическом режиме при скорости
нагревания w+ = 10 град/мин в среде аргона. Из-
мерение динамической вязкости водных раство-
ров гиалуронанов выполняли на ротационном
вискозиметре “Brookfield DV2T RV” с рабочим
узлом в виде коаксиальных цилиндров, снабжен-
ном термостатируемой ячейкой. Эксперимент
проводили при скорости сдвига в диапазоне
2–200 с–1 при постоянной температуре в интерва-
ле от 15 до 50°С для растворов с концентрацией от
6.3 × 10–4 до 5.0 мг/мл.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе работы было проведено иссле-
дование термофизических свойств гиалуронанов
разной ММ методом ДСК. При первом сканиро-
вании образцов на термограммах ДСК в области
20–120°С наблюдались широкие эндотермиче-
ские пики, связанные с испарением следов воды,
после чего образцы охлаждались и проводилось
повторное сканирование в диапазоне 20–260°С.
Термограммы, полученные в результате второго
сканирования, представлены на рис. 1. На них
видно отсутствие каких-либо выраженных тепло-
вых эффектов вплоть до 200°С. Выше этой темпе-
ратуры для всех образцов зафиксированы экзо-
термические эффекты, имеющие вид двух пиков.
Для низкомолекулярных образцов (11.2 и 20.2) × 103

более высокотемпературный из этих пиков (250–
260°С) выражен слабо, тогда как с повышением
ММ гиалуронанов его интенсивность заметно
возрастает.

В соответствии с работами [61, 66, 67] можно
связать обнаруженные экзотермические эффек-
ты с деструкцией гиалуронанов. Обращает на се-
бя внимание правильная форма пиков, которая
указывает на преобладание единственного хими-
ческого процесса при деструкции. Положение
максимумов указанных пиков Tmaх по оси темпе-
ратуры несколько сдвигается вправо при повы-
шении ММ (рис. 2). Однако этот сдвиг не превы-
шает 6°С, причем для наиболее высокомолеку-
лярных образцов (1300–1800) × 103 значение Tmaх
практически постоянно. Таким образом, зависи-
мости Tmaх (ММ) не дают возможность оценивать
ММ гиалуронанов с достаточной точностью. Тем

не менее отмечено заметное увеличение площади
второго экзотермического пика S2 при повыше-
нии ММ (рис. 3), причем эту зависимость можно
линеаризовать в полулогарифмических коорди-
натах (вставка на рис. 3) и с коэффициентом кор-
реляции 0.99 описать простым уравнением:

(1)

Согласно этому уравнению, второй экзотер-
мический пик появляется при М ≥ 6.6 × 103 (около
семнадцати повторяющихся фрагментов), что
близко к значению персистентной длины, со-
ставляющей двадцать дисахаридных последова-
тельностей [68].

Полученное уравнение позволяет в первом
приближении определить диапазон ММ образца
гиалуронана для дальнейших его исследований
другими методами (например, при выборе хрома-
тографической колонки).

Не менее важную информацию о ММ гиалуро-
нанов может дать реовискозиметрическое иссле-
дование их водных растворов. Первоначальное
сравнение вязкостных свойств водных растворов
гиалуронанов проводилось при их одинаковой
концентрации. Отмечено, что для водных раство-
ров гиалуронанов со средней М = (11.2–1800) × 103

вязкость изменяется в весьма широком диапазо-
не, что затрудняет получение сравнительных дан-
ных в одной и той же области скорости сдвига.
Наиболее приемлемым интервалом концентра-
ции для измерения вязкости следует считать 0.2–
5.0 мг/мл, который, согласно работе [69], соот-
ветствует вязкости цельной слюны человека
(5.0 мг/мл для гиалуронанов с М = 100 × 103 и

= ×2 0.2513 ln – 0.4742S M

Рис. 1. Термограммы ДСК гиалуронанов с М = 11.2 × 103 (1), 20.2 × 103 (2), 50 × 103 (3), 1300 × 103 (4), 1520 × 103 (5) и
1800 × 103 (6).
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0.2 мг/мл для гиалуронана с М = 2000 × 103). В
этом диапазоне была выбрана концентрация
5.0 мг/мл, для которой удалось получить кривые
течения, представленные на рис. 4.

Все представленные зависимости η(γ) можно
подразделить на два типа. К первому относятся
растворы гиалуронанов с низкой М = (11.2–50) × 103,

проявляющие практически ньютоновское тече-
ние в области скорости сдвига 200–260 с–1. Вто-
рой тип – это высокомолекулярные образцы
(1300, 1520 и 1800) × 103, которые демонстрируют
псевдопластическое поведение при 1–16 с–1. По-
вышение температуры растворов от 15 до 50°С за-
кономерно понижает вязкость, но принципиаль-
но не влияет на общий вид кривых течения.

Рис. 2. Зависимость температуры максимума первого (1) и второго (2) экзотермического пиков на термограммах рис. 1
от ММ гиалуронанов.
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Рис. 3. Зависимость площади второго экзотермического пика на термограммах рис. 1 от ММ гиалуронанов. На вставке
представлена полулогарифмическая анаморфоза этой зависимости.
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Первый тип растворов можно характеризовать
величиной ньютоновской вязкости ηN, тогда как
второй тип гиалуронанов демонстрирует вязкост-
но-скоростные кривые, выходящие практически
на плато, показывающее вязкость максимально
разрушенной в условиях эксперимента структуры
раствора. Таким образом, далее для характери-
стики растворов с псевдопластическим течением
была использована ηeff при скорости сдвига 12 с–1.
Тем не менее зависимости ηN и ηeff от ММ (рис. 5)
удается линеаризовать лишь в логарифмических
координатах и только в ограниченной области
М = (50–1800) × 103.

Для интерпретации полученных результатов
пользовались структурной классификацией вод-
ных растворов гиалуронанов, предложенной в ра-
боте [63] на основании вискозиметрических дан-
ных для растворов с концентрацией 10 мг/мл
(1 мас. %). Согласно этой классификации, при

М < 350 × 103 макромолекулы гиалуронанов рас-
пределены в растворителе на молекулярном уров-
не, тогда как свыше этого значения образуется
сетка зацепления различной степени “завершен-
ности”. При этом свыше 1600 × 103 образуется
“динамически завершенная” сетка зацепления.
Очевидно, неньютоновское поведение самых вы-
сокомолекулярных образцов в настоящем иссле-
довании связано именно с последним обстоя-
тельством. Следует отметить, что значение “кри-
тической” ММ гиалуронанов, при переходе через
которую свойства растворов принципиально ме-
няются, имеет достаточно широкий разброс от
37.5 × 103 [9] до 1000 × 103 [8], что зависит от мето-
да исследования, концентрации полисахарида в
растворе и используемого набора ММ образцов.

Другим подходом к установлению взаимосвя-
зи вязкостных свойств водных растворов гиалу-
ронанов с их ММ является корреляция между ко-

Рис. 4. Типичные кривые течения водных растворов гиалуронанов с концентрацией 5 мг/мл при 15 (1), 25 (2), 37 (3) и
50°С (4) и М = 11.2 × 103 (а) и 1800 × 103 (б).
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эффициентом вязкости и произведением кон-
центрации гиалуронанов в растворе на его ММ.
Авторы работы [64] установили, что при концен-
трации 10 мг/мл растворы гиалуронанов с М =
= (1100–4300) × 103 демонстрируют неньютонов-
ское течение псевдопластического типа, причем
между максимальной ньютоновской вязкостью и
произведением ММ имеет место линейная кор-
реляция. Так, были проведены вискозиметриче-
ские эксперименты с более низкими значениями
концентрации гиалуронанов и получены кривые
течения, демонстрирующие близкое к ньютонов-

скому течение этих растворов (рис. 6). Указанные
растворы могут характеризоваться величиной
ньютоновской вязкости, зависимости которой от
произведения ММ тем не менее также удовлетво-
рительно линеаризуются только при М > 50 × 103

(рис. 7).
Таким образом, вискозиметрические экспери-

менты с растворами гиалуронанов не позволили
достоверно связать ММ олигомерных образцов с
вязкостью их растворов. Для высокомолекуляр-
ных гиалуронанов более точные результаты поз-
воляет получать корреляция, представленная на

Рис. 5. Зависимость вязкости водных растворов гиалуронанов с концентрацией 5 мг/мл при 15 (1) и 50°С (2) от их
молекулярной массы. Использованы значения эффективной вязкости при 12 с–1.
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Рис. 6. Типичные кривые течения водных растворов гиалуронанов с М = 1800 × 103 и концентрацией 6.25 × 10–4 мг/мл
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рис. 5. Согласно полученным результатам, при
постоянной температуре 25°С, наиболее удобной
для измерений, связь между вязкостью раствора и
ММ описывается уравнением

(2)

Как и формула (1), это выражение пригодно
для предварительной оценки ММ образца гиалу-
ронанов, подразумевая последующее установле-
ние этой характеристики более точными метода-
ми. Важно, что в области низких ММ гиалурона-
нов (ниже 50 × 103), это уравнение непригодно.
Вероятно, это связано с тем, что в силу резкого
различия ММ в случае высокомолекулярных гиа-
луронанов растворы можно классифицировать
как концентрированные или полуразбавленные,

η ° = ×–125 С,  5 мг/мл,  12 с( ) 0.7792 – 3.3696М

тогда как для олигомерных гиалуронанов они
близки к разбавленным. Кроме того, в рассматри-
ваемых системах не исключен полиэлектролит-
ный эффект. Тем не менее эмпирическое уравне-
ние (2) работает в достаточно широком диапазоне
М = (50–1800) × 103, и для его использования до-
статочно измерить вязкость водного раствора ги-
алуронанов (5 мг/мл, 25°С, 12 с–1 для неньюто-
новских систем) на доступном оборудовании.

Полученные экспериментальные результаты
дают возможность дополнительно охарактеризо-
вать закономерности вязкого течения водных
растворов гиалуронанов в температурном диапа-
зоне 15–50°С, существенном для их хранения и
переработки. Температурные зависимости коэф-
фициентов вязкости, как видно на рис. 8, линей-

Рис. 7. Зависимость ньютоновской вязкости водных растворов гиалуронанов при 15 (1) и 50°С (2) от произведения
концентрации их растворов на ММ.
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Рис. 8. Температурная зависимость коэффициентов ньютоновской (1) и эффективной (2, 3) вязкости при 12 с–1 для
водных растворов гиалуронанов с концентрацией 5 мг/мл на их примере с М = 11.2 × 103 (1), 1300 × 103 (2) и 1800 × 103 (3).
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ны в координатах уравнения Аррениуса–Френ-
келя–Эйринга [70, 71], что дает возможность оце-
нить температурный коэффициент процесса
вязкого течения (табл. 1). Следует отметить, что
соответствующие значения довольно низкие и
близки к аналогичному показателю для чистой
воды [72]. Это означает, что текучесть растворов
не сильно улучшается с повышением температу-
ры, что согласуется с представлениями о раство-
рах гиалуронанов как системах с перекрыванием
клубков макромолекул. Полученные значения
позволяют рассчитывать вязкость водных раство-
ров при различных значениях температуры в диа-
пазоне 15–50°С, причем для гиалуронанов с М >
> 50 × 103 наблюдается тенденция к уменьшению
констант уравнения Аррениуса с ростом ММ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На термограммах ДСК образцов гиалуронанов
обнаружены высокотемпературные (245–248°С)
экзотермические эффекты, связанные с их тер-
модеструкцией. Вискозиметрические исследова-
ния показали, что при низкой концентрации
(5.0 мг/мл для М = (11.2–50) × 103 и 6.3 × 10–4 мг/мл
для М = (1300–1800) × 103) течение водных рас-
творов гиалуронанов близко к ньютоновскому
поведению. Для гиалуронанов с М > 6.6 × 103 пло-
щадь высокотемпературного пика на термограм-
мах можно связать с ММ. Установлена также вза-
имосвязь между вязкостью растворов и ММ гиа-
луронанов в диапазоне М = (50–1800) × 103. Обе
полученные зависимости дают возможность оце-
нивать ММ образцов гиалуронанов, причем при
более низких М = (11.2–1800) × 103 точнее оказы-

вается оценка ММ по термограммам, а при более
высоких – по вязкости.
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Изучены реологические свойства разбавленных и умеренно концентрированных водных растворов
смесей метилцеллюлозы с карбоксиметилхитозаном. Методами динамического механического,
термомеханического, термогравиметрического и рентгеноструктурного анализа изучена структур-
ная организация, термостойкость и механические характеристики композиционных пленок, опре-
делены температуры релаксационных переходов, установлены области составов, в которых полиме-
ры совместимы и образуют смешанные структурные образования.
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Природные полимеры остаются востребован-
ными и в будущем будут широко использоваться
вследствие возобновляемых источников сырья и
их способности к биоразложению, биосовмести-
мости, а также хорошим санитарно-гигиениче-
ским свойствам и прочностным характеристикам
изделий на их основе (волокна, пленки, гели и
т.п.) [1–6]. Хитин – второй полисахарид по рас-
пространению в природе после целлюлозы, и его
производные занимают все более заметное место
во многих отраслях. Вследствие ограниченного
числа растворителей для хитина, удобных с точки
зрения технологии регенерации растворителей,
обычно из хитина получают хитозан, который
растворим в водных растворах минеральных и ор-
ганических кислот [7–11]. Растворимость хитоза-
на только в кислых водных средах и концентри-
рованных кислотах ограничивает области его
применения, особенно в области биомедицины.
При значениях рН растворов больше 6.2–6.5 те-
ряется растворимость хитозана. Для придания
растворимости хитозану в воде и водных оснóв-
ных средах проводят химическую модификацию
полисахарида: в макромолекулы вводят карбок-
сиэтильные, гидроксиэтильные и гидроксипро-
пильные, фосфатные и сульфатные группы, а
также получают сополимеры на его основе [12–14].
Одним из наиболее доступных способов получе-
ния водорастворимого производного хитозана с
точки зрения промышленной технологии перера-

ботки полимеров является получение карбокси-
метилхитозана (КМХ) [15–18]. Технология полу-
чения КМХ близка к технологии получения
широко применяющейся в разных областях водо-
растворимой карбоксиметилцеллюлозы [15].

Расширения функциональных свойств изде-
лий на основе полисахаридов можно достичь пу-
тем их совмещения с другими природными и син-
тетическими полимерами в общем растворителе.
Свойства водных растворов смесей полисахари-
дов и полученных из них композиционных пле-
нок (совместимость полимеров, структурная ор-
ганизация, прочностные характеристики) во
многом зависят от природы используемого обще-
го растворителя.

На примерах смесей хитозана с метилцеллю-
лозой (МЦ) наглядно показано влияние природы
растворителя и изменение состава растворителя
(термодинамического сродства полимера с рас-
творителем, т.е. термодинамического качества)
на совместимость полимеров в пленках. В работе
[7] изучена совместимость полимеров в компози-
ционных пленках хитозана с МЦ, полученных
при смешении растворов хитозана в водных рас-
творах уксусной и янтарной кислот с раствором
МЦ в воде. Наблюдаются разные области соста-
вов хитозан–МЦ, в которых полимеры совмести-
мы в пленках, полученных при смешении раство-
ров хитозана в водных системах двух кислот с вод-
ным раствором МЦ. Отметим, что при смешении
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кислого водного раствора хитозана с нейтраль-
ным водным раствором МЦ будет изменяться
рН системы, а значит, изменяется и термодина-
мическое сродство смешанного растворителя по
отношению к обоим полимерам, что в свою оче-
редь отражается на реологических свойствах рас-
творов смесей полисахаридов и на свойствах по-
лученных композиционных пленок. Аналогич-
ным способом смешивали растворы хитозана
(в 1%-ном водном растворе уксусной кислоты)
с раствором МЦ в воде [19].

Чтобы избежать изменения рН растворителя, в
работе [20] изначально готовили растворы хито-
зана и МЦ в водном 1%-ном уксуснокислом рас-
творе, после чего их смешивали в необходимых
пропорциях. Авторы указанной работы пришли к
выводу, что хитозан и МЦ в полученных компо-
зиционных пленках несовместимы. Подобным
способом готовили растворы и смеси (в 1%-ном
водном растворе уксусной кислоты) хитозана с
гидроксиэтилцеллюлозой [21]. Другие авторы го-
товили раствор хитозана в 1%-ном растворе ук-
сусной кислоты, после чего добавляли щелочь до
определенного значения рН, а раствор МЦ го-
товили в буферных растворах ацетата натрия с
такими же значениями рН и затем смешивали
растворы полисахаридов [22]. В работе [23]
для получения композиционных пленок смеши-
вали уксуснокислый водный раствор хитозана
(1%-ный водный раствор уксусной кислоты) с
раствором МЦ в 50%-ном растворе этилового
спирта. Ясно, что при смешении растворов хито-
зана и МЦ, предложенных в работах [22, 23],
весьма затруднительно предполагать характер
влияния изменений состава растворителя при
смешении растворов полисахаридов и термоди-
намического качества смешанного растворителя
на термодинамическое сродство полимеров к
растворителю.

При получении гелей для медицинского при-
менения смешивали водные растворы КМХ и
альгината натрия [24], а также КМХ и поливини-
лового спирта [25]. Из водных растворов смесей
КМХ с поливиниловым спиртом методом электро-
формования получены также нетканые материалы,
обладающие антибактериальными свойствами [26],
а из смесей КМХ с гидроксипропилметилцеллю-
лозой – микрочастицы с улучшенными мукоадге-
зивными свойствами [27]. Другие авторы с целью
приготовления гелей, пригодных для доставки
лекарственных веществ, использовали смеси рас-
творов КМХ в ацетатном буферном растворе с
водным раствором альгината натрия [28], а для
изготовления композиционных пленок смешива-
ли растворы КМХ и полимолочной кислоты в об-
щем растворителе – смеси воды с ДМСО (1 : 1 по
объему) [29].

Представляет интерес исследование реологи-
ческих свойств растворов смесей КМХ с МЦ и
композиционных пленок на их основе, получен-
ных при смешении обоих полисахаридов в одном
общем растворителе – воде и сравнение с пленка-
ми, полученными при смешении уксуснокислых
водных растворов хитозана с водным раствором
МЦ [7]. При использовании общего растворителя
не будет изменяться термодинамическое срод-
ство растворителя по отношению к полимерам в
смесях, и все наблюдаемые эффекты можно отно-
сить только к взаимному влиянию макромолекул
двух полисахаридов в растворе и в конденсиро-
ванном состоянии (в пленках).

Цель настоящей работы – исследование рео-
логических свойств водных растворов смесей
карбоксиметилхитозана с МЦ, а также совместимо-
сти полимеров в композиционных пленках, сфор-
мованных из растворов, структурной организации и
термостойкости полисахаридов в пленках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования в настоящей работе
являлись промышленный образец МЦ со степе-
нью замещения (СЗ) 1.62 и молекулярной массой
М = 1.5 × 105, а также КМХ, синтезированный на
основе хитозана из панцирей крабов (“Биопро-
гресс”, Россия) со степенью дезацетилирования
(СД) 0.88 и М = 1.15 × 105.

Синтез КМХ осуществляли по методикам,
близким к условиям реакции, описанным в рабо-
тах [30, 31]. Навеску хитозана (10 г) перемешива-
ли (суспендировали) в стеклянной колбе (объе-
мом 500 мл) в 100 мл смеси изопропилового спир-
та с водой (соотношение 8 : 2 по объему) в течение
0.5 ч при комнатной температуре. Затем добавля-
ли в виде трех порций 30%-ного водного раствора
требуемое количество NaOH (13.5 г) и выдержи-
вали при комнатной температуре и перемешива-
нии в течение 1 ч. После этого вводили 15 г моно-
хлоруксусной кислоты в изопропаноле (в виде
трех порций через 20 мин) при перемешивании и
температуре 60°С. Через разные промежутки вре-
мени отбирали пробы для анализа. Реакцию
карбоксиметилирования останавливали путем
добавления в реакционную смесь ледяной уксус-
ной кислоты до рН 7.0 для нейтрализации NaOH
реакционной смеси. После этого полученный
продукт фильтровали на стеклянном фильтре и
промывали дважды 70%-ным этиловым спиртом
и один раз 96%-ным этиловым спиртом до ней-
тральной среды и удаления солей реагентов, а за-
тем сушили при температуре 50°С.

Поскольку синтез КМХ проводили в щелоч-
ной среде, полученный продукт содержит в своем
составе аминогруппы (в основной форме) и
карбоксильные группы в виде натриевой соли (I).
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Степень замещения и степень дезацетилиро-
вания образцов КМХ определяли кондуктомет-
рическим методом по известным методикам [32,
33]. Растворимость образцов КМХ с разной СЗ

O

CH2

OH

NH2

O

n

OCH2COONa при различном рН водных растворов находили
фотоколориметрически с помощью фотоколори-
метра “КФК-2” по методике [30] (рис. 1). Ис-
пользовали 0.2%-ные водные растворы карбокси-
метилхитозана в кюветах толщиной 5.050 мм. В
водные растворы карбоксиметилхитозана для из-
менения рН добавляли 0.5%-ные водные раство-
ры HCl или NaOH. Отсутствие растворимости
определяли при оптическом пропускании менее
50% (рис. 1).

Ниже представлена растворимость образцов
КМХ с разной СЗ в воде и водных средах.

СЗ
рН 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0 6.4−6.5

0.50 5.6 6.3

0.70 5.1 6.2

0.90 5.4 6.2

1.00 3.6 4.2

(Темным цветом показана область нераствори-
мости) Видно, что в зависимости от СЗ изменяет-
ся интервал значений рН водных сред, в которых
эфир хитозана не растворяется. По мере увеличе-
ния СЗ наблюдается сдвиг интервала рН, в кото-
ром КМХ не растворяется, в левую сторону. По-
добная закономерность показана в работе [30]; ее
авторы объясняют наблюдаемый эффект взаимо-
действием фрагментов макроцепей с высоким со-
держанием неомыленных амидных групп или об-
разованием амидов в процессе сушки при высо-
кой температуре.

Для дальнейших исследований использовали
образец КМХ с СЗ = 0.7, СД = 0.65 и М = 6.0 × 104.
В процессе синтеза эфира хитозана происходит
существенная деструкция макромолекул (моле-
кулярная масса исходного хитозана 1.15 × 105).
Молекулярную массу КМХ определяли вискози-
метрически с использованием уравнения Марка–
Куна–Хаувинка [η] = 7.92 × 10–5 × M1.00 [16]. От-
метим, что в процессе синтеза КМХ реакция за-
мещения протекает в основном по гидроксиль-
ным группам и частично по аминогруппам (вели-
чина СД уменьшилась от 0.88 до 0.65) [15]. В связи
с этим синтезированный образец более коррект-

но называть N,O-карбоксиметилхитозан или
Na-КМХ.

Предварительно готовили 3%-ные водные
растворы КМХ и МЦ, фильтровали их под давле-

Рис. 1. Зависимости пропускания 0.2%-ных водных
растворов КМХ (СЗ = 1.0) от рН систем.
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нием через несколько слоев ткани (бязи), после
чего смешивали при механическом перемешива-
нии в требуемых пропорциях. Из исходных кон-
центрированных растворов полисахаридов также
получали разбавленные (0.2 мас. %) растворы для
проведения вискозиметрических исследований.
Вязкость разбавленных растворов смесей поли-
меров измеряли используя капиллярный виско-
зиметр. Реологические свойства концентриро-
ванных растворов исследовали с помощью рота-
ционного вискозиметра “Реотест 2.1” с рабочим
узлом цилиндр–цилиндр в диапазоне напряже-
ний сдвига 3–600 Па при повышении температу-
ры от 20 до 40°С.

Пленки из водных растворов смесей полиме-
ров получали при 20°С путем нанесения раство-
ров через лабораторную фильеру с регулируемым
зазором на стеклянные пластины. Испарение
растворителя при комнатной температуре проис-
ходило в течение двух суток.

Температуру релаксационных переходов опре-
деляли методом динамического механического
анализа (ДМА) на установке DMA 242С фирмы
“Netzsch” в диапазоне температур 25–300°C при
частоте 1 Гц и при скорости нагревания 5 град/мин.

Ввиду принципиальной важности данных о
характеристиках термостимулируемых переходов
в исследуемых материалах для нахождения степе-
ни совместимости компонентов композиций,
температуры стеклования Тg полимеров в пленках
определяли также термомеханическим методом с
помощью вертикального дилатометра “TMA 402 F1
Hyperion” (“Netzsch Gerätebau GmbH”, Герма-
ния) в режиме ползучести пленочных образцов

под действием стабилизированного растягиваю-
щего усилия 0.2 МПа в условиях их нагревания с
постоянной скоростью 5 град/мин. В процессе
испытания регистрировали величину деформа-
ции образца и фиксировали значение Тg по изме-
нению наклона зависимости деформации от тем-
пературы (резкий рост податливости полимера).
Размеры образца: длина рабочей части 5 мм, ши-
рина 2 мм.

Термостойкость пленок исследовали методом
ТГА на установке TG 209 F1 фирмы “Netzsch” в
температурном диапазоне 30–600°C при скоро-
сти нагревания 10 град/мин в инертной среде (ар-
гон). Образцы помещали в открытый керамиче-
ский тигель (Al2O3). Масса образцов составляла
2–3 мг.

Механические характеристики композицион-
ных пленок при комнатной температуре получа-
ли в режиме одноосного растяжения с помощью
универсальной установки для механических ис-
пытаний “AG-100kNX Plus” (“Shimadzu”, Япо-
ния). Растяжение образцов – полос с размерами
рабочей части 20 × 2 мм проводили со скоростью
10 мм/мин. В процессе испытаний определяли
следующие характеристики пленок: модуль упру-
гости (Юнга) Е, предел пластичности σп, (в тех
случаях, когда его удавалось достичь в процессе
растяжения образца), прочность σр и предельную
деформацию до разрушения εр.

Структурную организацию композиционных
пленок исследовали рентгеновским методом на
установке “Дрон-2.0”. Использовали излучение
CuKα, монохроматизацию осуществляли Ni-филь-
тром. Образцы готовили в виде пакета пленок;
толщина пакета составляла 1–2 мм. Съемку про-
водили в режиме “на просвет”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для характеристики взаимного влияния (взаи-
модействия) макромолекул МЦ и КМХ изучали
изменение приведенной вязкости 0.2%-ных вод-
ных растворов смесей полимеров, полученных
при смешении разбавленных растворов (рис. 2).
Для сравнения были рассчитаны аддитивные ве-
личины приведенной вязкости:

(1)

где ηприв.1 и ηприв.2 – значения приведенной вязко-
сти разбавленных растворов КМХ и МЦ, С1/С и
С2/С – массовые доли полимеров в растворах
смесей.

По отклонению вязкости разбавленных рас-
творов смесей полимеров от расчетных аддитив-
ных значений можно судить о возможном взаи-
модействии макромолекул разного химического
строения в растворе [7, 34–37].

( ) ( )η = η + ηприв.расч. прив.1 1 прив.2 2/ / ,C C C C

Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости 0.2%-ных
водных растворов смесей КМХ с МЦ при 20°С от со-
става. Штриховые линии – расчетные аддитивные
значения.
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Вязкость разбавленного водного раствора
КМХ существенно больше вязкости раствора
МЦ. Это обусловлено тем, что карбоксиметилхи-
тозан представляет собой полиэлектролит (поли-
амфолит) и в растворе не подавлен эффект поли-
электролитного набухания (несмотря на то, что
молекулярная масса МЦ (Мη = 1.5 × 105) больше
молекулярной массы КМХ (Мη = 6.0 × 104). В раз-
бавленных растворах смесей имеет место поло-
жительное отклонение вязкости от аддитивных
величин. Положительное отклонение вязкости
смесей разбавленных растворов от аддитивных
значений может указывать на преобладание в
растворе межмолекулярных взаимодействий
между разноименными макромолекулами, при-
водящих к образованию смешанных структур,
имеющих гидродинамический объем больше ад-
дитивных значений гидродинамических объемов
макромолекул МЦ и КМХ. Подобная закономер-

ность наблюдалась для смесей МЦ с хитозаном
[7], а также карбоксиметилцеллюлозы с поли-N-
винилформамидом [36], МЦ [38], полиэтиленок-
сидом [37] и поливиниловым спиртом [39].

С целью исследования межмолекулярных вза-
имодействий в умеренно концентрированных
растворах были изучены реологические свойства
3%-ных (мас.) растворов смесей полимеров
(рис. 3). Кривые течения МЦ и ее смесей с КМХ
представляют собой неполные кривые течения
неньютоновских жидкостей. Ветвь структурной
вязкости в растворе МЦ наблюдается при lgτ > 3.0.
При температуре выше 35–37°С происходит об-
разование физического термообратимого геля [34].
В водном растворе КМХ при нагревании гелеоб-
разование не происходило, и ветвь структурной
вязкости выражена в меньшей степени.

При температуре выше температуры гелеобра-
зования в растворе МЦ и смесей с содержанием
МЦ 50 и 75% изменяется форма кривых течения.
В концентрированных растворах смесей также
наблюдается положительное отклонение вязко-
сти от расчетных аддитивных величин, свиде-
тельствующее об упрочнении структуры раство-
ров (рис. 4). Значения аддитивных величин вяз-
кости рассчитывали по выражению

(2)

где Wi – массовая доля компонента в растворе,
lgηi – логарифм вязкости раствора каждого из по-
лимеров.

Вязкость умеренно концентрированного рас-
твора КМХ существенно меньше вязкости рас-

η = ηрасч.lg lg ,i iW

Рис. 3. Кривые течения 3%-ных водных растворов
КМХ (1), смесей КМХ с МЦ (2–4) и МЦ (5) при 20 (а)
и 40°С (б). Содержание МЦ 25 (2), 50 (3) и 75 мас. % (4).
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Рис. 4. Зависимости вязкости (lgτ 2.0) 3%-ных раство-
ров смесей КМХ с МЦ при 20 (1) и 40°С (2) от состава.
Штриховые линии – расчетные аддитивные значе-
ния.
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твора МЦ (рис. 3 и 4). Такая разница в величинах
вязкости концентрированных растворов КМХ и
МЦ объясняется различиями в термодинамиче-
ском сродстве растворителя (воды) к рассматри-
ваемым полисахаридам: вода является более хо-
рошим растворителем в отношении КМХ, чем в
отношении МЦ.

Кроме того, молекулярная масса КМХ значи-
тельно меньше молекулярной массы эфира цел-
люлозы. На вязкость концентрированных рас-
творов смесей полимеров влияют многие факто-
ры. В смешанных растворах полимеров могут
образовываться новые системы водородных свя-
зей и сетки зацеплений между разноименными
макромолекулами, отличающихся от тех, кото-
рые формируются в растворах МЦ и КМХ. Также
добавление к раствору КМХ раствора МЦ может
вызвать изменение термодинамического каче-
ства (сродства) растворителя по отношению к

эфиру хитозана. Подобная закономерность будет
наблюдаться и при добавлении раствора КМХ к
раствору МЦ. Можно полагать, что положитель-
ное отклонение вязкости от аддитивных значе-
ний связано с упрочнением структуры растворов
смесей вследствие образования более прочной
системы водородных связей и сетки зацеплений
между разноименными макромолекулами. Отме-
тим, что положительное отклонение вязкости
концентрированных водных растворов смесей
наблюдали для систем карбоксиметилцеллюлозы
с поливиниловым спиртом [39], МЦ [38], поли-
винилформамидом [36] и повиарголом [40].

Для установления области составов, в которых
КМХ совместим с МЦ, из 3%-ных растворов бы-
ли сформованы пленки и с помощью методов
ДМА и ТМА были изучены температурные пере-
ходы в пленках и их термостабильность. На рис. 5
представлены температурные зависимости моду-

Рис. 5. Температурные зависимости модуля упругости Е' (1), модуля потерь Е'' (2) и тангенса угла механических потерь
tgδ (3) для пленок МЦ (а) и КМХ (б).
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ля упругости Е ', модуля потерь Е '' и тангенса угла
механических потерь tgδ для пленок МЦ и КМХ.
Температуры переходов находили двумя способа-
ми – по изменению модуля потерь Е '' и тангенса
угла механических потерь tgδ. Температуры пере-
ходов, определенные методом ТМА, были уста-
новлены в соответствии с методикой [41] и полу-
ченные результаты сведены в табл. 1.

Температура стеклования Tg  для МЦ составля-
ет 172°С (по изменению Е '') и 190°С (по измене-
нию tgδ), и эти величины близки к значениям
температуры стеклования эфира целлюлозы,
опубликованным ранее [7, 34, 35]. Температура
перехода для МЦ, полученная методом ТМА, не-
сколько больше, чем определенная по измене-
нию tgδ, что также хорошо согласуется с литера-
турными данными [41].

В отношении КМХ несколько другая картина.
На кривых ДМА установлены два температурных
перехода при 221 и 270°С (по изменению Е ''), а
также при 237 и 267°С (по изменению tgδ). Отме-
тим, что в ряде работ при использовании метода
ДСК было отмечено, что температуру стеклова-
ния Tg для КМХ не удается установить [16, 42].
Было высказано предположение, что величина Tg
для КМХ больше 220°С (как для целлюлозы, не-
которых ее производных, хитина и хитозана) [16,
42, 43]. Отметим, что в области температур 100–
120°С наблюдается температурный переход, обу-
словленный испарением остаточного раствори-
теля (воды) (хорошо виден на зависимости моду-
ля потерь Е '' и менее выражен на зависимости
tgδ). Также имеется температурный переход в об-
ласти 150–160°С. Указанный переход хорошо
изучен на примере пленок хитозана в солевой и
основной формах. Он связан с повышением мо-
лекулярной подвижности хитозана в солевой
форме при удалении адсорбированной воды, де-
гидратации макромолекул и удалении остатков
уксусной кислоты [44]. Полагаем, что свой вклад
в отмеченный температурный переход могут вно-

сить и карбоксиметильные заместители в макро-
молекулах КМХ.

Температурный переход при 227 и 237°С (по
изменению Е '' и tgδ соответственно) относится к
температуре стеклования КМХ, а второй более
высокий, как будет показано ниже при обсужде-
нии данных ТГА, – к разложению полисахарида
[16]. В связи с этим второй переход мы учитывать
не будем.

Анализ данных табл. 1 и рис. 6 показывает, что
в смесях имеется одна температура стеклования
(по данным ДМА и ТМА), которая постепенно
изменяется в сторону увеличения от температуры
стеклования для МЦ до значения Tg  для КМХ,
что свидетельствует о совместимости полимеров

Рис. 6. Температурные зависимости модуля потерь Е ''
(а) и тангенса угла механических потерь tgδ (б) для
пленок КМХ (1) смесей КМХ−МЦ (2–4) и МЦ (5).
Содержание МЦ 25 (2), 50 (3) и 75 мас. % (4).
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Таблица 1. Температуры переходов в композиционных
пленках КМХ с МЦ, определенные методами ДМА и
ТМА

Содержание 
МЦ, мас. %

Температура переходов в пленках, °С

по Е '' по tgδ ТМА

0 (КМХ) 152, 227, 270 159, 237, 267 –

25 159, 182, 226 236 257

50 136, 176, 218 144, 187, 230 244

75 137, 195 200 227

100 172 190 203
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во всем исследованном диапазоне соотношений
их концентраций.

Структурная организация композиционных
пленок изучена методом РСА (рис. 7). Для пленки
хитозана, полученной из раствора в уксусной
кислоте, обычно регистрируются рефлексы при
углах 2θ = 8.3°, 11.6°, 18.1° и 22.9°, указывающие
на присутствие высокоупорядоченных областей
(кристаллических доменов) [20]. В случае КМХ
по мере увеличения степени замещения происхо-
дит аморфизация эфира хитозана и наблюдается
только один рефлекс при угле 2θ = 20.4° [45, 46].
При более высокой степени замещения может
исчезнуть и рефлекс при угле 2θ = 20.4° [47], т.е.
получится полностью аморфный образец.

Рефлексы при углах 2θ = 8.0° и 21.5° на ди-
фрактограмме МЦ относятся к плоскостям [110]
и [020] (рис. 7, кривая 5) и свидетельствуют о том,
что гелеобразование в водных растворах МЦ со-
провождается выделением в новую фазу и ло-
кальной кристаллизацией (упорядочением)
участков макроцепей МЦ, содержащих преиму-
щественно тризамещенные звенья, что согласует-
ся с данными других работ [34, 41]. По мере уве-
личения доли МЦ происходит снижение интен-
сивности рефлекса КМХ при угле 2θ = 20.4° и
появление рефлексов, характерных для МЦ
(рис. 7, кривые 2–4). И наоборот, по мере роста
доли КМХ в смесях снижается упорядоченность
МЦ (аморфизация), на что указывает уменьше-
ние интенсивности рефлекса при угле 2θ = 8.0°.
В случае совместимости и образования новых
смешанных упорядоченных структур на рентге-
нодифрактограммах смесей должны появляться

новые рефлексы, характеризующие параметры
кристаллической ячейки этих структур. Если в
смешанных структурах полимеры в аморфной
форме, то такие структуры не проявятся на ди-
фрактограммах в виде рефлексов. На дифракто-
граммах смесей значительно возрастает интен-
сивность аморфного гало, что свидетельствует о
существенном увеличении доли вещества в
аморфном состоянии. Это можно объяснить тем,
что в области составов, в которых МЦ совмести-
ма с КМХ, наряду с кристаллитами преобладаю-
щего по составу полисахарида образуются сме-
шанные аморфные структуры, состоящие из мак-
ромолекул обоих полимеров. Подобная картина
наблюдалась для смесей МЦ с хитозаном [7], по-
ли-N-метил-N-винилацетамидом [34] и поли-N-
винилформамидом [41].

В процессе эксплуатации композиционных
пленок и волокон важную роль имеет термоста-
бильность и термостойкость материала, которая
часто ограничивает температурные условия ис-
пользования изделий. На рис. 8 представлены
кривые ТГА и дифференциальные кривые ТГА
для изученных пленок, а в табл. 2 приведены по-
лученные результаты. Величина остаточной мас-
сы у пленки КМХ (43.74%) намного больше, чем
у МЦ (12.64%). По мере увеличения в композици-
онных пленках доли МЦ уменьшается остаточная
масса пленок, что вполне объяснимо. За темпера-
туру начала разложения Тразл принимали темпера-
туру, при которой наблюдается потеря 5% массы
пленок.

Величина Тразл у МЦ больше, чем у КМХ. На
основании производных кривых термогравимет-

Рис. 7. Рентгенодифрактограммы пленок КМХ (1), смесей КМХ с МЦ (2–4) и МЦ (5). Содержание МЦ 25 (2), 50 (3)
и 75 мас. % (4).
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рического анализа определена температура мак-
симальной скорости разложения Тмакс полимер-
ных пленок (рис. 7б). Значение Тмакс у КМХ со-
ставило 276°С, и оно хорошо согласуется с
литературными данными [16, 48]. Величина Тмакс
также больше у МЦ – 359°С (табл. 2). Величины
Тразл и Тмакс у КМХ меньше, чем у МЦ и они обу-
словлены наличием у эфира хитозана большего
числа функциональных групп (гидроксильные,
амино- и амидные группы, карбоксиметильные),
каждая из которых по-разному ведет себя при на-
гревании. Известно, что в процессе термообра-
ботки пленок и волокон хитозана при температу-
ре выше 120°С происходит потеря растворимости
полисахарида вследствие протекания ряда про-
цессов: физического процесса уплотнения струк-
туры и кристаллизации, отщепления ацетатного
противоиона (разложение соли хитозана) и его
амидирования (с уменьшением количества ами-
ногрупп) [49]. Температура плавления МЦ нахо-
дится в области 270–305°С [40, 48], а интенсивное
разложение эфира целлюлозы протекает при тем-
пературах выше 300°С [7, 16].

При введении МЦ в матрицу КМХ наблюдает-
ся два пика температуры максимального разло-
жения Тмакс. Первый пик относится к температуре
максимальной скорости разложения эфира хито-
зана, и эта температура незначительно снижается
от 276 до 259°С при увеличении количества МЦ в
композиционных пленках. Температура Тмакс, от-
носящаяся к МЦ, уменьшается от 359 до 296°С
при увеличении содержания в пленках КМХ.
Такое изменение (смещение) значения Тмакс при
варьировании количества МЦ (или состава ком-
позиционных пленок) может быть связано с вли-
янием продуктов разложения менее термостой-
кого КМХ на термохимические реакции разложе-
ния метилцеллюлозы.

На рис. 9 показаны диаграммы растяжения ис-
следованных пленок, а в табл. 3 представлены их
механические характеристики. Результаты меха-
нических испытаний свидетельствуют о последо-
вательном снижении величины предельной де-
формации εр и соответственно прочности σр пле-

нок по мере увеличения в них содержания КМХ.
Удовлетворительными деформационно-прочност-
ными свойствами характеризуются композици-

Рис. 8. Кривые ТГА (а) и ДТГА (б) пленок КМХ (1),
смесей КМХ с МЦ (2–4) и МЦ (5). Содержание МЦ
25 (2), 50 (3) и 75 мас. % (4).
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Таблица 2. Остаточная масса, температуры потери 5 и 10% массы пленок, а также температура максимальной
скорости деструкции Тмакс по данным ТГА

Содержание МЦ, 
мас. %

Остаточная масса, % 
(при 600°C)

Температура потери 
5% массы τ5, °C

Температура потери 
10% массы τ10, °C Тмакс, °C

0 (пленка КМХ) 43.74 265 270 276

25 38.08 266 275 276, 296

50 33.14 258 267 263, 316

75 24.36 261 283 259, 340

100 12.64 324 336 359
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онные пленки, содержащие до 50% КМХ. При
дальнейшем повышении содержания этого ком-
понента в смеси пленки начинают разрушаться
при деформациях существенно ниже той, при ко-
торой реализуется предел пластичности – в обла-
сти хрупкого разрушения материала (рис. 9). С
ростом содержания в пленках КМХ происходит
последовательное увеличение модуля упругости.
Данный эффект вполне предсказуем: проведен-
ные нами ранее исследования показали, что
жесткость пленок хитозана и его производных су-
щественно превосходит эту характеристику пле-
нок МЦ. Наблюдаемое снижение деформацион-
но-прочностных свойств композиционных пле-
нок при росте содержания КМХ в смеси может
быть связано с действием ряда факторов. Прежде
всего это значительная разница молекулярно-
массовых характеристик МЦ и КМХ. Использо-
вавшаяся МЦ имела молекулярную массу М =
= 1.5 × 105, тогда как молекулярная масса КМХ
после реакции синтеза эфира хитозана в два раза
меньше (М = 6.0 × 104). Можно полагать, что для

получения пленок КМХ с удовлетворительными
механическими характеристиками необходимо
подбирать условия синтеза эфира хитозана, при
которых будет в меньшей степени протекать де-
струкция полисахарида. Кроме того, как показа-
ли наши предварительные исследования, пре-
дельная деформация пленок КМХ последова-
тельно снижается по мере роста степени
замещения полимера, так что при увеличении
этого показателя до 0.7 (величина, характеризую-
щая КМХ, использованный в работе) εр пленок
этого полисахарида падает до уровня менее 4%.

Таким образом, в результате исследования
свойств водных растворов смесей МЦ с КМХ
установлено, что в разбавленных растворах сме-
сей наблюдаются положительные отклонения
вязкости растворов от аддитивных величин, ко-
торые могут указывать на преобладание в раство-
ре межмолекулярных взаимодействий между раз-
ноименными макромолекулами, приводящих к
образованию смешанных структур, которые
имеют гидродинамический объем больше адди-
тивных величин гидродинамических объемов
макромолекул отдельных компонентов. В кон-
центрированных растворах смесей полисахари-
дов положительное отклонение вязкости раство-
ров смесей от расчетных аддитивных значений
при варьировании состава свидетельствует о пе-
рестройке структуры растворов в сторону ее
упрочнения вследствие изменения системы водо-
родных связей и зацеплений между макроцепя-
ми, обусловленных межмолекулярными взаимо-
действиями между разноименными макромоле-
кулами.

Результаты изучения температурных перехо-
дов в пленках методами ДМА и ТМА показали,
что МЦ совместима с КМХ во всем изученном
интервале соотношений. С помощью метода
рентгеноструктурного анализа установлено, что
введение эфира хитозана в матрицу МЦ приводит
к замедлению кристаллизации эфира целлюлозы.
В области составов, в которых МЦ совместима с
КМХ, наряду с кристаллитами преобладающего
по составу полисахарида образуются смешанные

Рис. 9. Деформационные кривые пленок МЦ (1) и
смесей КМХ с МЦ (2–4). Содержание МЦ 75 (2), 50 (3)
и 25 мас. % (4).
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Таблица 3. Механические характеристики пленочных материалов КМХ−МЦ

Содержание МЦ, 
мас. % Е, ГПа σп, МПа σр, МПа εр, %

0 (пленка КМХ) 5.16 ± 0.44 – 21 ± 3 1.1 ± 0.2

25 4.95 ± 0.46 – 43 ± 5 2.7 ± 0.5

50 4.45 ± 0.23 – 85 ± 5 6.1 ± 0.4

75 4.05 ± 0.13 82 ± 2 122 ± 4 42 ± 2

100 3.85 ± 0.21 75 ± 3 149 ± 7 58 ± 5
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аморфные структурные образования, состоящие
из макромолекул обоих полимеров.

Методом термогравиметрического анализа
изучена термостойкость композиционных пле-
нок. Введение метилцеллюлозы в матрицу
карбоксиметилхитозана сопровождается повы-
шением термостойкости композиционных пленок.
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Методом молекулярной динамики промоделирован дрейф однократно протонированных полиэти-
леноксидов в гелии под действием электростатического поля. Полимерные цепи являются
длинными, от 40 до 160 мономерных звеньев. Напряженность поля находится в диапазоне от ~105

до ~107 В/м, давление газа изменяется от ~0.5 до ~6 атм. Подвижность ионов получена из рассчи-
танной скорости дрейфа. Приведенная подвижность примерно постоянна во всех полях, кроме са-
мых сильных, и не зависит от давления газа. Увеличение длины полимерной цепи приводит к ожи-
даемому снижению подвижности. Сечение столкновения рассчитано в простейшем приближении
с использованием найденной в моделировании температуры иона в качестве эффективной темпе-
ратуры, характеризующей энергию столкновений иона с газом. Границы применимости этого при-
ближения определены с помощью площади поперечного сечения иона, полученной из коэффици-
ента сопротивления. В отличие от размера иона сечение столкновения уменьшается с ростом тем-
пературы иона, что согласуется с экспериментальными результатами для ряда однозарядных
олигомеров. Обсуждаются причины данного эффекта. Охарактеризовано влияние случайной диф-
фузии ионов на моделируемую скорость дрейфа и подвижность.

DOI: 10.31857/S2308112022700110

ВВЕДЕНИЕ
Эксперимент с дрейфовой трубкой представ-

ляет собой классический метод спектрометрии
ионной подвижности (СИП), который позволяет
разделять и характеризовать ионизированные
молекулы в газовой фазе на основе их подвижно-
сти. СИП обычно используется для обнаружения
взрывчатых веществ, запрещенных наркотиков и
токсичных соединений [1–3], а также применяет-
ся в пищевой и фармацевтической промышлен-
ности [4, 5]. Наряду с малыми молекулами объек-
тами исследования в СИП являются большие
молекулы, в том числе биомолекулы [6] и синте-
тические полимеры [7]. Эксперименты с дрейфо-
вой трубкой включают введение ионов в трубку,
заполненную буферным газом (например, He),
где ионы дрейфуют вдоль оси трубки под дей-
ствием постоянного электрического поля. Для
экспериментов необходимо получение газооб-
разных ионов из анализируемого вещества. Для
ионизации больших полимерных молекул без по-
вреждения используют методы мягкой ионизации,

такие как матричная лазерная десорбция/иониза-
ция [8, 9] и ионизация электрораспылением [10].
Результатами экспериментов являются скорость
дрейфа и подвижность ионов.

Когда поле достаточно слабое, измеренная по-
движность может быть точно преобразована в се-
чение столкновения, которое отражает размер и
форму иона. Сечение столкновения содержит ин-
формацию о структуре иона, представляющую
значительный интерес. Эту информацию можно
извлечь, сравнивая экспериментальное сечение
столкновения с теоретическими значениями,
рассчитанными для возможных геометрий иона
[11, 12]. Чтобы вычислить сечение столкновения,
необходимо сгенерировать набор возможных гео-
метрий иона. Возможные конформации иона мо-
гут быть созданы либо квантовыми, либо класси-
ческими методами. Однако такой априорный на-
бор конформаций иона может быть недостаточно
репрезентативным. В него могут не входить неко-
торые конформации, реализующиеся при дрейфе
и оказывающие существенное влияние на сече-
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ние столкновения. Данная проблема может быть
устранена путем прямого моделирования инду-
цированного полем дрейфа иона в газе. Прямое
моделирование дрейфа ионов в газе с расчетами
сечений столкновений выполнено R. Lai с со-
трудниками [13]. Однако это было сделано только
для малых ионов.

В настоящей работе проведено прямое моде-
лирование дрейфа ионов в газе для больших по-
лимерных ионов. Рассмотрены длинные одно-
кратно протонированные цепи полиэтиленокси-
да. Условия дрейфа (напряженность поля и
давление газа) меняются в широких пределах.
Цель работы – охарактеризовать поведение
ионов в экспериментах с дрейфовой трубкой, вы-
числить их сечения столкновения и найти усло-
вия дрейфа, при которых полученные данные о
подвижности и сечении столкновения являются
точными.

ТЕОРИЯ
Здесь мы приводим результаты теории по-

движности ионов, необходимые для интерпрета-
ции данных моделирования. Кроме того, здесь
описывается подход к оценке эффективного се-
чения столкновения по моделируемому коэффи-
циенту сопротивления.

В эксперименте с дрейфовой трубкой ион дви-
жется в буферном газе вдоль направления элек-
трического поля и достигает постоянной скоро-
сти дрейфа . Подвижность иона K определяется
как отношение скорости дрейфа  к напряжен-
ности поля E – /E. Независимо от наличия
электрического поля ион участвует в диффузии.
Коэффициент диффузии D и подвижность иона с
зарядом q связаны соотношением Эйнштейна
[14, 15]

(1)

где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная
температура.

Диффузия иона в буферном газе может приве-
сти к ошибкам в измерении скорости дрейфа. В
экспериментах влияние диффузии минимизиру-
ется за счет усреднения скоростей дрейфа боль-
шого числа ионов. Однако оно может быть важ-
ным при молекулярно-динамическом моделиро-
вании. В частности, влияние диффузии является
значительным при моделировании дрейфа ионов
при малых напряженностях поля, когда скорость
дрейфа мала и время дрейфа недостаточно вели-
ко. Погрешность, связанную с диффузией, мож-
но оценить, сравнив диффузионное смещение
иона со смещением, индуцированным полем.
Диффузионное смещение иона вдоль направле-
ния поля за время t равно

vd

vd

vd

= B ,k TD K
q

(2)
Смещение, вызванное полем, равно

(3)
Отсюда следует, что диффузия играет незначи-
тельную роль при

(4)
Результаты СИП часто интерпретируют в рам-

ках двухтемпературной кинетической теории пе-
реноса ионов в газах [16, 17], которая удовлетво-
рительно описывает влияние напряженности поля
на подвижность в не слишком сильном поле [18].

Согласно этой теории, подвижность зависит
от Teff – эффективной температуры, характеризу-
ющей среднюю энергию столкновения иона с мо-
лекулой газа. Во втором приближении этой тео-
рии для ионов массы m и молекул газа массы M
подвижность равна

(5)

Здесь μ = mM/(m + M) – приведенная масса, ze –
заряд иона, e – элементарный заряд, N – число-
вая плотность газа, Ω – сечение столкновения.
Эффективная температура определяется как

(6)

где T – температура газа. В случае стационарного
дрейфа многоатомных ионов в атомарном газе
эффективная температура Teff должна быть равна
Tion, температуре иона, связанной с внутренними
колебаниями и внутренними вращениями [15].
В пределе слабого поля Teff равно температуре
газа T, и формула (5) совпадает с уравнением
Мейсона–Шампа [15], которое обычно использу-
ется для определения сечения столкновения Ω по
подвижности, измеренной при малых напряжен-
ностях поля.

Члены α(Teff) и β(Teff) в уравнениях (5) и (6) –
небольшие поправки. В пределе слабого поля они
равны нулю. При более высоких напряженностях
поля α и β зависят от отношения m/M массы иона
к массе молекулы газа, а также от потенциала вза-
имодействия ион–газ [11]. Когда m ≫ M, т.е. для
макромолекулярных ионов, β пренебрежимо ма-
ло, но α может быть значительным. При очень
высоких E значение α достигает 0.1 для потенци-
ала твердой оболочки и ~0.07–0.08 для реали-
стичных потенциалов отталкивания.

Результаты экспериментов с дрейфовой труб-
кой также можно интерпретировать с помощью
коэффициента сопротивления cD, который свя-
зывает силу сопротивления FD, действующую на
объект, движущийся в разреженном газе, с пло-

= 1/2(2 )diffx Dt

= vdrift dx t

v �
2 2dt D

( )( )
( )

  +
=  
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B

  1 α3 2π
16 μ Ω
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щадью поперечного сечения объекта A [19, 20].
Для частицы, движущейся со скоростью v в газе,
состоящем из молекул массы M, сила сопротив-
ления равна [21]

(7)

(N – число молекул газа в единице объема). Для
дрейфующего иона сила сопротивления FD урав-
новешивается силой zeE, действующей со сторо-
ны электрического поля. Равенство 
определяет cD как функцию площади поперечно-
го сечения иона, заряда иона, напряженности по-
ля, скорости дрейфа и параметров газа,

(8)

Коэффициенты сопротивления рассчитаны
для ряда различных объектов, движущихся в раз-
реженном газе. Коэффициент сопротивления
сферы задается уравнением

(9)

Здесь s – отношение скорости сферы к тепловой
скорости молекул газа (2kBT/M)1/2 (см., напри-
мер, работу [22]). Этот результат относится к сво-
бодномолекулярному режиму, в котором длина
свободного пробега газа намного больше размера
сферы. Предполагается также, что отражение мо-
лекул газа от поверхности шара зеркальное, т.е.
параллельная поверхности шара компонента им-
пульса сохраняется, а компонента, перпендику-
лярная поверхности, меняет знак.

Численное решение системы уравнений (8) и
(9) позволяет найти площадь поперечного сече-
ния иона A по данным СИП. Полученную таким
образом площадь сечения можно рассматривать
как эффективное сечение столкновения в случае
ионов, масса которых много больше массы моле-
кул газа (m ≫ M) [20]. Площадь поперечного сече-
ния A совпадает с сечением столкновения Ω, рас-
считанным по уравнению Мейсона–Шампа в
пределе слабого поля, и адекватно представляет
сечение столкновения при высоких напряженно-
стях поля.

МЕТОДИКА И ОБЪЕКТЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Эксперименты с дрейфовой трубкой модели-
руются с использованием предложенного нами
ранее метода молекулярной динамики [20]. Все
атомы иона и молекулы газа учитываются в явном
виде, а температура газа поддерживается посто-
янной с помощью столкновительного термоста-
та, описанного в работе [23, 24]. Макромолеку-
лярный ион помещается в центр расчетной ячей-
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ки в форме прямоугольного параллелепипеда
(рис. 1). Молекулы газа случайным образом раз-
мещаются в свободном объеме ячейки. Использу-
ются периодические граничные условия. Дрейф
иона в газе вызывается приложением к нему од-
нородного электростатического поля. Ячейка мо-
делирования смещается на каждом шаге модели-
рования в соответствии со смещением иона так,
чтобы центр ячейки совпадал с центром масс
иона. Молекулы газа, не попавшие в смещенную
ячейку моделирования, заменяются их изображе-
ниями. Каждый следующий шаг траектории рас-
считывается в системе отсчета, связанной со сме-
щенной ячейкой.

Метод, используемый для поддержания тем-
пературы газа, несколько изменен. В ячейке мо-
делирования область вблизи дрейфующего иона
освобождается от регулирования температуры.
В этой области молекулы газа не взаимодейству-
ют с виртуальными частицами термостата и могут
свободно сталкиваться с атомами иона. Вне дан-
ной области столкновения молекул газа с части-
цами термостата (с частотой 10 пс–1) эффективно
поддерживают постоянство температуры газа.
Область, свободная от регулирования температу-
ры, включает молекулы газа в пределах 15 Å от
любого атома иона. Указанное расстояние выбра-
но таким образом, чтобы все молекулы газа, взаи-
модействующие с атомами иона, попадали в зону,
свободную от регулирования температуры. При
взаимодействии молекул He с макроионом дей-
ствуют только силы Ван-дер-Ваальса. Они стано-
вятся пренебрежимо малыми на расстоянии 10.5 Å.
Выбор большего расстояния (15 Å) дополнитель-
но гарантирует от крайне редкой ситуации воз-
врата к иону еще нетермализованной молекулы
He вследствие столкновения с другой молекулой
He. Меньшие и большие расстояния, такие как 11
и 20 Å, были взяты в тестовых расчетах, но суще-
ственных различий в результатах моделирования
не наблюдалось.

Объектами моделирования являются одно-
кратно протонированные цепи ПЭО, т.е. ионы-
аддукты, образованные из протона и цепей ПЭО
за счет заряд-дипольных взаимодействий. Про-
тон Н+ образует комплекс с цепью ПЭО за счет
электростатических взаимодействий в основном
с атомами кислорода цепи. Поскольку цепь гиб-
кая, протон одновременно взаимодействует с не-
сколькими (в среднем тремя) атомами кислорода
цепи. Так как атомы кислорода цепи конкуриру-
ют друг с другом, протон может перемещаться по
цепи, переходя с одного места на другое. Из-за та-
кого движения начальное положение протона на
цепи не влияет на результаты моделирования.
Большую часть времени протон находится у ато-
ма кислорода концевой гидроксильной группы
цепи. Это связано с тем, что парциальный заряд у
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данного атома кислорода (–0.5233e) выше по аб-
солютной величине, чем у других атомов кисло-
рода цепи (–0.2266e). Отметим, что гидроксиль-
ная группа находится только на одном конце це-
пи, а на другом конце цепи – метильная группа.
Далее моделируемые комплексы обозначаются
как ионы ПЭОNm–H+, где Nm – число мономер-
ных звеньев в цепи ПЭО (от 40 до 160). Газ, в ко-
тором дрейфует ион, – гелий.

Для валентных связей цепи ПЭО используется
потенциал Морзе. Он был выбран потому, что он
позволяет моделировать разрыв связей и фраг-
ментацию полимерной цепи. Разрыв связей С–О
или С–Н в цепи ПЭО может произойти при мо-
делировании дрейфа иона в сильных полях. В
частности, такие события часто происходят для
ПЭО40–Н+ при напряженности поля 5.4 × 107 В/м
и давлении газа 769 мм рт. ст., когда ион достигает
высокой скорости и нагревается до температуры
порядка 1200 К и выше. Другие взаимодействия в
системе описываются полноатомным силовым
полем PCFF [25]. Парциальные заряды атомов
цепи берутся из инкрементов связей, заданных в
силовом поле PCFF. Электростатические силы
вычисляются без введения радиуса обрезания.
Параметры потенциала Морзе и некоторых нева-
лентных взаимодействий, а также парциальные
заряды атомов приведены в нашей работе [26].

Ячейка моделирования содержит один ион
ПЭОNm–H+ и 396 молекул гелия. Она имеет фик-
сированный размер, поэтому плотность газа в ней
постоянна. Самая длинная сторона ячейки имеет
длину 400 Å. Длина двух других сторон выбрана

так, чтобы при температуре, поддерживаемой
термостатом (300 К), давление газа составляло
около 384, 769, 1538 или 4613 мм рт. ст. Она со-
ставляет 282.84, 200.00, 141.42 и 81.65 Å соответ-
ственно. Для макроионов с разной длиной цепи
используются ячейки одинакового размера. Ми-
нимальный размер ячейки всегда намного (как
минимум в 3 раза) больше размера макроиона.
Объемная доля полимера в ячейке моделирова-
ния низкая и лежит в диапазоне от ~10–3 до ~5 × 10–3

в зависимости от длины полимерной цепи. Пер-
воначально полимерная цепь моделируемого
иона находится в равновесном состоянии, соот-
ветствующем температуре 300 К. Это состояние
является глобулярным. Центр масс цепи распо-
ложен в центре ячейки моделирования.

Напряженность электрического поля, поддер-
живаемая постоянной во время моделирования,
находится в диапазоне от 1.6 × 105 до 4 × 107 В/м.
При каждом значении напряженности поля мо-
делирование проводится для 16 независимых реа-
лизаций начальных данных системы и взаимо-
действия со столкновительным термостатом. По-
лученные результаты усредняются. Во всех
расчетах шаг интегрирования по времени состав-
ляет 0.5 фс.

В ходе моделирования регистрируется ряд ха-
рактеристик иона. К ним относятся положение и
скорость центра масс, температура, а также ради-
ус инерции и расстояние между концами цепи
ПЭО. Температура иона Tion вычисляется из ско-
ростей vi атомов иона и скорости его центра масс
Vcm как

Рис. 1. XY-проекция ячейки моделирования, содержащей один ион PEO160–H+ и 396 молекул гелия, при E = 1.47 ×
× 107 В/м и времени дрейфа 50 нс. Молекулы газа в области, ограниченной штриховой линией, не взаимодействуют
с виртуальными частицами термостата. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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(10)

где mi – масса атома i, Nion – общее число атомов в
ионе, kB – постоянная Больцмана, усреднение,
указанное угловыми скобками, производится по
интервалу траектории 10 пс.

Моделирование проводится в течение 22–86 нс.
Более продолжительное моделирование выпол-
няется для более низких давлений газа и более
длинных цепей ПЭО иона ПЭОNm–H+. Ион до-
стигает дрейфовой скорости, сравнимой с его
стационарной скоростью дрейфа, за 8–60 нс. За-
тем статистика для скорости дрейфа и других ха-
рактеристик иона собирается и усредняется 14–
50 нс. Несколько большее время (10–76 нс) требу-
ется для достижения температуры иона, сравни-
мой с его стационарной температурой. В связи с
этим статистические данные по температуре иона
собираются и усредняются 5–25 нс.

Теоретически для больших почти сферических
ионов время релаксации trel, необходимое для до-
стижения стационарной скорости дрейфа, долж-
но возрастать как m1/3 с ростом массы иона m [11].
При этом оно должно быть обратно пропорцио-
нально давлению газа. Время релаксации trel оце-
нивали путем подгонки зависимости скорости
дрейфа от времени t к функции  f(t) = a(1 – exp(–bt)).
Для иона ПЭО100–Н+ при давлении газа 384, 769
и 4613 мм рт. ст. trel составляет 36, 16 и 3.1 нс соот-
ветственно. Отсюда следует, что trel меняется с
давлением газа P как trel ~ Pl, где l = –0.97 ± 0.07,
что согласуется с теорией. Для ионов с разной
длиной цепи ПЭО при P = 769 мм рт. ст. величина
trel растет с m несколько слабее, чем предсказыва-
ет теория, как mk, где k = 0.19 ± 0.03.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Подвижность ионов ПЭОNm–H+

Для облегчения сравнения подвижности
ионов при различных давлениях газа результаты
моделирования представлены здесь в терминах
приведенной подвижности, определяемой как
K0 = K(N/N0), где N0 – числовая плотность газа
при стандартной температуре и давлении (2.687 ×
× 1025 м−3). Согласно кинетической теории по-
движности [15], при низких давлениях газа, когда
преобладают бинарные столкновения, приведен-
ная подвижность не должна зависеть от концен-
трации газа N. Она определяется отношением
E/N напряженности поля E к N, а не значениями
E и N по отдельности. Это справедливо до тех пор,
пока напряженность поля не очень велика и ди-
польная ориентация иона незначительна [11].

=
= −

2
B

1
( ) /(3 ),

ionN

ion i i cm ion
i

T m V N kv

Приведенная подвижность K0 иона ПЭО100–
Н+ при четырех различных давлениях газа от 384
до 4613 мм рт. ст. показана на рис. 2а. Как и пред-
сказывает теория, приведенные подвижности для
различных давлений газа практически совпадают
во всем исследованном диапазоне E/N. При уме-
ренных E/N (от 10 до 430 Тд; 1 Тд = 10–21 В м2)
среднее значение K0 примерно постоянно, (6.32 ±
± 0.04) × 10−5 м2/(В с). Отклонения K0 от среднего
значения небольшие, их среднее и максимальное
значения составляют 3 и 8% соответственно. При
более высоком E/N приведенная подвижность
уменьшается с увеличением E/N. Это характерно
для многих ионов [11].

Отклонения K0 от среднего значения увеличи-
ваются с уменьшением E/N. Как показывают
данные для давления газа 1538 мм рт. ст., они ста-
новятся довольно большими при E/N менее 10 Тд.
Наблюдаемые отклонения, по-видимому, связа-
ны с ошибкой, вызванной диффузией ионов, ко-
торая увеличивается с уменьшением E/N из-за
понижения скорости дрейфа. Чтобы проверить
данное предположение, мы оценили диффузион-
ное и вызванное полем смещения иона, исполь-
зуя уравнения (2) и (3) и коэффициенты диффу-
зии, рассчитанные на основе найденных в моде-
лировании подвижностей. Сравнение смещений
показывает, что, например, для иона ПЭО100–
Н+ при давлении газа 769 мм рт. ст. относитель-
ная ошибка, обусловленная диффузией, увеличи-
вается с 4.5 до 24.9% при уменьшении E/N от 141
до 26 Тд. Полученный результат подтверждает
идею о том, что неопределенность в моделируе-
мой подвижности связана со случайной диффу-
зией иона. Рассчитанные ошибки диффузии
значительно превышают приведенные выше не-
определенности в подвижности. Однако данное
различие не меняет сделанного вывода. Это свя-
зано с тем, что ошибки диффузии определяются
для одного моделирования, а ошибки подвижно-
сти соответствуют усреднению результатов 16 не-
коррелированных моделирований. Усреднение
результатов многих некоррелированных модели-
рований значительно снижает ошибку подвиж-
ности.

На рис. 2а видно, что результаты моделирова-
ния, полученные при давлении газа 4613 мм рт. ст.,
близки к результатам, полученным при значи-
тельно более низком давлении газа (384 мм рт. ст.).
Отсюда следует, что многократные столкновения
иона с молекулами газа не оказывают существен-
ного влияния на моделируемую скорость дрейфа
при давлении 4613 мм рт. ст. Таким образом, мож-
но заключить, что кинетическая теория подвиж-
ности может быть использована для описания
моделируемого дрейфа ионов ПЭОNm–H+ в ге-
лии при давлении газа до 4613 мм рт. ст.
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Приведенные подвижности ионов ПЭОNm–H+

с различной длиной полимерной цепи показаны
на рис. 2б. Представленные здесь зависимости
K0(E/N) идентичны по виду. В определенном диа-
пазоне E/N приведенная подвижность каждого
иона постоянна. Среднее значение K0 в данном

диапазоне показано штриховой линией. При бо-
лее высоких E/N величина K0 уменьшается с ро-
стом E/N. Увеличение длины цепи ПЭО приво-
дит к уменьшению подвижности. В основном это
обусловлено увеличением размера иона и его се-
чения столкновения. Поскольку все исследуемые

Рис. 2. Зависимости приведенной подвижности в гелии от нормированной напряженности поля для ПЭО100–Н+

при давлении газа 4613 (1), 1538 (2), 769 (3) и 384 мм рт.ст. (4) (а), а также для ПЭО40–H+ (1), ПЭО60–H+ (2),
ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–H+ (5) при 769 мм рт. ст. (б). Температура газа 300 К. Штриховыми ли-
ниями показаны средние значения K0 в областях E/N, где K0 приблизительно постоянна.
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ионы массивны (m ≫ M), зависимость K0 от при-
веденной массы незначительна. Разброс значе-
ний K0 при средних напряженностях поля увели-
чивается с уменьшением длины цепи ПЭО. При-
чина в том, что коэффициент диффузии иона
возрастает с увеличением его подвижности. Чем
больше коэффициент диффузии, тем больше диф-
фузионное смещение и, следовательно, ошибка в
скорости дрейфа, связанная с диффузией.

Температура ионов ПЭОNm–H+

При стационарном дрейфе ионы термализу-
ются, т.е. их внутренние, вращательные и посту-
пательные моды находятся в равновесии при од-
ной температуре [11, 15]. В слабых полях, в кото-
рых скорости дрейфа малы по сравнению с
тепловыми скоростями молекул газа, температу-
ра иона совпадает с температурой газа. В более
сильных полях, когда скорости дрейфа умерен-
ны, все внутренние и внешние степени свободы
ионов еще находятся в равновесии, но последнее
характеризуется эффективной температурой,
определяемой уравнением (6), где поправочный
член β равен нулю. Данная температура (обозна-
чаемая ниже как ) выше, чем температура газа T.
В еще более сильных полях поправочный член β
может быть значительным, и его следует учиты-

(0)
effT

вать при расчете эффективной температуры Teff
по уравнению (6).

Корреляция между температурой иона Tion,
рассчитанной по уравнению (10), и эффективной
температурой  показана на рис. 3. Точки дан-
ных для разных давлений газа и разных значений
длины цепей ПЭО перекрываются, следователь-
но корреляция является общей для всех исследо-
ванных ионов и давлений газа. Это согласуется с
тем, что Tion равна эффективной температуре, ко-
торая не зависит от давления газа и параметров
иона. При малых напряженностях поля, когда 

ненамного превышает температуру газа (  – T <

< 13 K), Tion совпадает с  с точностью до 2.4 K
(0.8%). С увеличением E повышаются как Tion, так

и , но Tion растет медленнее и отклоняется от

 в меньшую сторону. При максимальных ис-
следованных напряженностях поля, когда сред-
нее значение  составляет около 514 К, разница

между Tion и  составляет около 28 К (5.6%).

Отклонение Tion от  можно объяснить тем,
что поправочный член β увеличивается по абсо-
лютной величине с ростом напряженности поля,
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(0)
effT
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Рис. 3. Зависимость температуры иона Tion от эффективной температуры , рассчитанной по формуле (6) при β = 0,

для ПЭО40–H+ (1), ПЭО60–H+ (2), ПЭО100–H+ (3–6), ПЭО120–H+ (7) и ПЭО160–H+ (8), дрейфующих в гелии.
Давление газа 769 (1, 2, 4, 7, 8), 384 (3), 1538 (5) и 4613 мм рт. ст. (6). Температура газа 300 К. Сплошной линией показано
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в результате чего Teff становится меньше, чем .
Такое объяснение предполагает, что поправоч-
ный член β составляет около –0.13 при самых вы-
соких изученных напряженностях поля. Однако
теория предсказывает [11], что для массивных
ионов (m ≫ M) величина β пренебрежимо мала.
Следовательно, наблюдаемое поведение Tion не
совсем соответствует ожидаемому.

Сечение столкновения ионов ПЭОNm–H+

Сечение столкновения может быть извлечено
из найденной в моделировании подвижности с
помощью уравнения (5), в котором Teff заменена
на Tion, заданную уравнением (10), и поправоч-
ный член α полагается равным нулю. Рассчитан-
ное таким образом сечение столкновения (обо-
значаемое ниже как Ω(0)) можно рассматривать
как начальное приближение, правильное при ма-
лых напряженностях поля. Значения Ω(0) для
ионов ПЭОNm–H+ с различной длиной полимер-
ной цепи показаны на рис. 4. Представленные
здесь результаты относятся к давлению газа
769 мм рт. ст. Для каждого из ионов Ω(0) имеет
максимум при самой низкой температуре иона и
уменьшается с повышением Tion. Такое поведение
можно понять, если принять во внимание, что Tion
равна эффективной температуре Teff, характери-
зующей энергию столкновения иона с молекулой

(0)
effT газа. Когда энергия столкновения мала по срав-

нению с глубиной потенциала взаимодействия
иона с газом, дальнодействующие силы притяже-
ния вносят значительный вклад в сечение столк-
новения. По мере увеличения Teff, т.е. энергии
столкновения, влияние сил притяжения умень-
шается, и процесс столкновения все больше
определяется отталкивающей частью потенциала
взаимодействия. При этом рассеяние происходит
все ближе и ближе к центру атома, и сечение
столкновения становится меньше [11, 27]. Отме-
тим, что наблюдаемое поведение сечения столк-
новения не связано с уменьшением размера иона
при повышении Tion. Как будет показано ниже,
размер иона увеличивается с температурой иона.
Результаты, представленные на рис. 4, согласуют-
ся с экспериментально наблюдаемым влиянием
температуры газа на сечение столкновения [28,
29], которое, по существу, эквивалентно влиянию
поля [15].

Сечение столкновения Ω(0) увеличивается с
ростом длины полимерной цепи иона (рис. 4). За-
висимость Ω(0) от числа звеньев Nm в цепи ПЭО
хорошо подчиняется степенному закону. Показа-
тель степени здесь составляет 0.76 ± 0.02 и 0.736 ±
± 0.002 при 300 и 350 К соответственно. Получен-
ные значения показателя степени несколько вы-
ше 2/3, показателя степени, ожидаемого для
больших почти сферических ионов одной и той

Рис. 4. Сечение столкновения Ω(0), рассчитанное по формуле (5) при α = 0, в зависимости от температуры иона Tion

для ПЭО40–H+ (1), ПЭО60–H+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–Н+ (5). Давление газа 769 мм рт. ст.
Штриховые линии – описание данных методом наименьших квадратов.
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же плотности. Возможными причинами такого
несоответствия являются отклонения формы
иона от сферической при малой длине цепей
ПЭО и зависимость плотности иона от Nm.

Когда Tion намного выше температуры газа, Ω(0)

может быть неточным, поскольку поправочный
член α не мал. Отклонение Ω(0) от точного сече-
ния столкновения Ω можно оценить, используя
площадь поперечного сечения иона A, рассчитан-
ную с помощью уравнений (8) и (9) из найденного
в моделировании коэффициента сопротивления.
Как отмечено в разделе Теория, площадь попе-
речного сечения A адекватно характеризует Ω.

Относительное отклонение Ω(0) от A, которое
по сути является оценкой поправочного коэффи-
циента α, приведено на рис. 5. Точки данных для
цепей ПЭО разной длины перекрываются, следо-
вательно отклонение практически одинаково для
всех исследованных ионов. Это свидетельствует о
том, что оно в основном определяется эффектив-
ной температурой, т.е. энергией столкновения.
Когда Tion близка к температуре газа, отклонение
Ω(0) от A мало. С повышением температуры иона
отклонение увеличивается и достигает примерно
6.4% при Tion, равной 500 К. Отклонение Ω(0) от A
не превышает 2% при температуре иона ниже
350 К. Таким образом, Ω(0) является достаточно
точной оценкой сечения столкновения Ω, когда
Tion превышает температуру газа не более чем на

50 К. Данное условие можно выразить через ско-
рость дрейфа как  ≤ 560 м/с. Последнее получа-
ется из уравнения (6), в котором β = 0, в предпо-
ложении, что  ≈ Tion.

Размер и конформация ионов ПЭОNm–H+

В отличие от сечения столкновения размер
моделируемых ионов увеличивается с ростом их
температуры. Отсюда следует, что зависимость
сечения столкновения от температуры иона
(рис. 4) не связана с изменением размера иона.
Изменение размера иона является небольшим
(рис. 6). При повышении температуры иона от
300 до 475 К радиус инерции иона Rg увеличива-
ется на 7.1–9.5%, а среднеквадратический радиус
инерции  – на 15–20%. Степень расширения
выше для ионов с более короткой полимерной
цепью.

Зависимость  от числа звеньев в цепи ПЭО
Nm хорошо согласуется со степенным законом.
Показатель степени в нем составляет 0.702 ± 0.005
и 0.671 ± 0.006 при 300 и 475 К соответственно.
При Tion = 475 K показатель степени в пределах
погрешности совпадает с показателем 2/3, ожи-
даемым для сферических ионов одинаковой
плотности. При Tion = 300 К он несколько превы-
шает 2/3. Приведенные результаты указывают на

vd

(0)
effT

2
gR

2
gR

Рис. 5. Относительное отклонение сечения столкновения Ω(0) от площади поперечного сечения A в зависимости от
температуры иона Tion для ПЭО40–Н+ (1), ПЭО60–Н+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–H+ (5). Дав-
ление газа 769 мм рт. ст. Сплошная линия – описание данных методом наименьших квадратов.
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то, что полимерная цепь иона ПЭОNm–H+ нахо-
дится в глобулярном состоянии в условиях дрейфа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе моделируется поведение длинных од-

нократно протонированных полиэтиленоксидов
при дрейфе в гелии под действием электрическо-
го поля. Напряженность поля и давление газа из-
меняются в широких пределах. Как и ожидалось,
получаемая в моделировании приведенная по-
движность иона не зависит от давления газа и
уменьшается с увеличением длины полимерной
цепи. В качестве эффективной температуры, ха-
рактеризующей энергию столкновений ион–газ,
используется рассчитываемая в моделировании
температура иона, отражающая его внутреннюю
энергию. Это позволяет использовать первое
приближение двухтемпературной кинетической
теории (уравнение (5), где α = 0) для расчета се-
чения столкновения ионов. Границы примени-
мости данного приближения определяются
сравнением сечения столкновения с площадью
поперечного сечения иона, полученной из коэф-
фициента сопротивления. Из сравнения следует,
что ошибка в сечении столкновения не превыша-
ет 2% при скорости дрейфа не выше ~560 м/с.
Когда скорость дрейфа мала, случайная диффу-
зия ионов может внести ошибку в моделируемую
скорость дрейфа и подвижность. При выбранных

условиях моделирования (когда минимальная
скорость дрейфа равна ~25 м/с) средняя ошибка
составляет около 3%. Ошибку можно уменьшить,
увеличив время моделирования и повысив ско-
рость дрейфа (т.е. увеличив напряженность поля).
Время моделирования можно сократить, повы-
сив давление газа и тем самым уменьшив время
релаксации, необходимое для достижения стаци-
онарной скорости дрейфа. Наши расчеты пока-
зывают, что давление газа может быть увеличено
до 4613 мм рт. ст. без явных изменений скорости
моделируемого дрейфа.

В целом результаты настоящей работы демон-
стрируют возможности прямого моделирования
дрейфа больших полимерных ионов. Они также
характеризуют условия дрейфа, при которых рас-
считываемая подвижность и поперечное сечение
столкновения являются точными. Полученные
результаты могут быть полезны для структурной
интерпретации данных СИП для макромолеку-
лярных ионов.

Расчеты проводили на суперкомпьютерах Ин-
ститута прикладной математики им. Келдыша
РАН и Объединенного суперкомпьютерного цен-
тра РАН.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований Россий-
ской Федерации при поддержке государственно-
го бюджета.

Рис. 6. Зависимость среднеквадратичного радиуса инерции цепи ПЭО от температуры иона Tion для ПЭО40–H+ (1),
ПЭО60–H+ (2), ПЭО100–H+ (3), ПЭО120–H+ (4) и ПЭО160–Н+ (5). Штриховые линии – описание данных методом
наименьших квадратов.
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