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Ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ñèíòåçîâàíî ðÿä  ç³ðêîïîä³áíèõ êîïîë³ìåð³â ç
äåêñòðàíîâèì ÿäðîì ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè òà ç ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ ïðèùåïëåíèõ ïîë³-N-
³çîïðîï³ëàêðèëàì³äíèõ ëàíöþã³â (Ä-ÏN²ÏÀÌ). Ïîë³ìåðè îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ãåëü-
ïðîíèêàþ÷î¿ õðîìàòîãðàô³¿ òà ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿. Ìåòîäîì äèíàì³÷íîãî ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ
ïîêàçàíî, ùî íà îáëàñòü òåìïåðàòóðè êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó (ÍÊÒÐ), à òàêîæ íà
îñîáëèâîñò³ êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó âïëèâàº ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà ðîçãàëóæåíî¿
ìàêðîìîëåêóëè Ä-ÏN²ÏÀÌ, à ñàìå, â³äñòàíü ì³æ ùåïëåííÿìè. Âñòàíîâëåíî, ùî æîðñòê³ñòü
ìàêðîìîëåêóëè êîïîë³ìåð³â Ä-ÏN²ÏÀÌ âèçíà÷àºòüñÿ â³äñòàííþ ì³æ ùåïëåííÿìè. Ïðè çìåíøåíí³
â³äñòàí³ ì³æ ùåïëåííÿìè ëàíöþãè ÏN²ÏÀÌ çì³íþþòü êîíôîðìàö³þ â³ä ãðèáî- äî
÷åðâ’ÿêîïîä³áíî¿. Ïðè êîíôîðìàö³éíîìó ïåðåõîä³ «êëóáîê–ãëîáóëà» ã³äðîäèíàì³÷íèé ðîçì³ð
ìàêðîìîëåêóëè Ä-ÏN²ÏÀÌ ³ñòîòí³øå çìåíøóºòüñÿ ó êîïîë³ìåð³ ç ãðèáîïîä³áíîþ êîíôîðìàö³ºþ
ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîïîë³ìåðè, ïîë³-N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³ä, äåêñòðàí, ÍÊÒÐ, êîíôîðìàö³éíèé ïåðåõ³ä.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì  ³íòåíñèâíî çðîñòàº ïîòðåáà ñòâî-

ðåííÿ á³îñóì³ñíèõ ïîë³ìåð³â ç ïåâíèìè âëàñòèâîñòÿ-
ìè, ùî çóìîâëåíî íåîáõ³äí³ñòþ òàêèõ ñïîëóê äëÿ êàï-
ñóëþâàííÿ òà êîíòðîëüîâàíîãî âèä³ëåííÿ òåðàïåâòè÷-
íèõ ïðåïàðàò³â àáî ïðîëîíãóâàííÿ ¿õ ä³¿ ó áàãàòüîõ îá-
ëàñòÿõ ôàðìàêîëîã³¿ ³ ìåäèöèíè [1, 2].

Âèêîðèñòàííÿ òàê çâàíèõ “ðîçóìíèõ” (smart”) ïîë³-
ìåð³â â³äêðèâàº àáñîëþòíî íîâ³ ôóíêö³îíàëüí³ ìîæ-
ëèâîñò³ äàâíî â³äîìèõ ìàòåð³àë³â ³ ïðîöåñ³â. Òàê³ ïîë³-
ìåðè õàðàêòåðèçóþòüñÿ çì³íàìè âëàñòèâîñòåé âêëþ÷-
íî ç ìîæëèâèìè îáîðîòíèìè ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè,
ùî çóìîâëþþòü çì³íè ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíîãî áà-
ëàíñó, êîíôîðìàö³¿ ìàêðîìîëåêóë, ïîâåðõíåâî¿ åíåðã³¿
ïîë³ìåðó, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ó â³äïîâ³äü íà íåçíà÷í³ çì³íè
çîâí³øí³õ ôàêòîð³â (òåìïåðàòóðè, ðÍ, ð³âíÿ îñâ³òëå-
íîñò³, åëåêòðîìàãí³òíèõ ïîë³â òà ³í.) [3, 4].

Ïîë³-N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³ä (ÏN²ÏÀM) – îäèí ç
íàéïîøèðåí³øèõ òåðìî÷óòëèâèõ ïîë³ìåð³â ç äîñòàòíüî
âèâ÷åíèì ìåõàí³çìîì ðåàêö³¿–â³äïîâ³ä³ íà òåìïåðàòóð-
íèé ïîäðàçíèê. Îñîáëèâà íàóêîâî-ïðàêòè÷íà ö³íí³ñòü
ÏN²ÏÀM ïîëÿãàº â òîìó, ùî ôàçîâèé ïåðåõ³ä öüîãî
ïîë³ìåðó â³ä ðîç÷èííî¿ ã³äðîô³ëüíî¿ ôîðìè äî íåðîç-
÷èííî¿ ã³äðîôîáíî¿ â³äáóâàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð 31–32 °C [5, 6].  Ö³ çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè áëèçüê³ äî
ô³ç³îëîã³÷íèõ. Çà íèæ÷îþ òåìïåðàòóðè ïîë³ìåð ðîç-
÷èííèé, îñê³ëüêè ã³äðîô³ëüíà âçàºìîä³ÿ çàâäÿêè çâ’ÿç-
êàì ã³äðîãåíó äîì³íàíòíà, òîä³ ÿê ôàçîâèé ðîçïîä³ë

â³äáóâàºòüñÿ âèùå íèæíüî¿ êðèòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè
ðîç÷èíåííÿ çàâäÿêè äîì³íàíòí³é ã³äðîôîáí³é âçàºìîä³¿
[6]. Òàê³ îñîáëèâîñò³ ÏN²ÏÀM â³äêðèâàþòü ïåðñïåêòè-
âó âèêîðèñòàííÿ ¿õ ó á³îòåõíîëîã³ÿõ ³ ìåäèöèí³. Êð³ì
òîãî, íà îñíîâ³  ÏN²ÏÀM  ìîæíà îòðèìàòè  ïîë³ìåðè
áëî÷íî¿ òà ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè [7], ùî ðîçøèðþº ¿õí³
ôóíêö³îíàëüí³ ìîæëèâîñò³ òà ñòâîðþº  ïåðñïåêòèâè
çàñòîñóâàííÿ òàêèõ ñïîëóê ÿê íàíîêîíòåéíåð³â-íîñ³¿â
äëÿ ë³êàðñüêèõ ñóáñòàíö³é [8]. Îñòàíí³ì ÷àñîì àêòèâíî
äîñë³äæóºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ íàíî÷àñòèíîê
íà îñíîâ³ ïîë³ìåð³â ÿê ñèñòåì òàðãåòíî¿ äîñòàâêè ôî-
òîñåíñèá³ë³çàòîð³â (ÔÑ). Íàíî÷àñòèíêè, ùî ì³ñòÿòü ÔÑ,
ìàþòü ðÿä ïåðåâàã ïåðåä âèõ³äíèìè ôîòîñåíñ³á³ë³çóþ-
÷èìè  ïðåïàðàòàìè, îñê³ëüêè äàþòü çìîãó çàïîá³ãòè
àãðåãàö³¿ ìîëåêóë ÔÑ, ÿêà ÷àñòî ïðèçâîäèòü äî çíèæåí-
íÿ éîãî àêòèâíîñò³, à òàêîæ äàº ìîæëèâ³ñòü ï³äâèùèòè
êîíöåíòðàö³þ ÔÑ ó òêàíèí³ – ì³øåí³. Êð³ì òîãî, íàíî-
÷àñòèíêè íà îñíîâ³ ïîë³ìåð³â ìîæóòü áóòè äîäàòêîâî
íàâàíòàæåí³ ð³çíèìè ñïîëóêàìè, ÿê³, ó ñâîþ ÷åðãó,
ï³äñèëþþòü åôåêò ë³êóâàííÿ. Íåùîäàâíî áóâ çàïðîïî-
íîâàíèé äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó ôîòîäèíàì³÷í³é òåðàï³¿ é
³íøèé êëàñ íàíîìàòåð³àë³â – íàíî÷àñòèíêè çîëîòà [3].
Ó ñèñòåìàõ, ùî ì³ñòÿòü íàíî÷àñòèíêè çîëîòà, âäàºòüñÿ
äîñÿãòè ïåâíîãî  ï³äâèùåííÿ êâàíòîâîãî âèõîäó
óòâîðåííÿ ñèíãëåòíîãî êèñíþ. Îòæå, ïðèâàáëèâèì
ïðåäñòàâëÿºòüñÿ âèêîðèñòàííÿ ÔÑ ÿê òðàíñïîðòåðà
ïîäâ³éíî¿, ã³áðèäíî¿ ñèñòåìè, ùî ì³ñòèòü îäíî÷àñíî
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ïîë³ìåð ³ íàíî÷àñòèíêè çîëîòà [9].
Ìåòà ðîáîòè ïîëÿãàëà ó ñèíòåç³ ñåð³¿ âîäîðîç÷èí-

íèõ ç³ðêîïîä³áíèõ êîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ïîë³ñàõàðèäó
äåêñòðàíó ç ïðèùåïëåíèìè ÏN²ÏÀÌ ëàíöþãàìè òà
äîñë³äæåíí³ âïëèâó ìîëåêóëÿðíî¿ àðõ³òåêòóðè ñèíòå-
çîâàíèõ òåðìî÷óòëèâèõ êîïîë³ìåð³â íà îñîáëèâîñò³
êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó â îáëàñò³  òåìïåðàòóðè
êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó (ÍÊÒÐ).
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ ñèíòåçó ç³ðêîïîä³áíèõ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³-
ìåð³â Äåêñòðàí-Ïîë³-N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³ä âèêîðèñòî-
âóâàëè ñåðòèô³êîâàí³ äåêñòðàíè ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿
ìàñè: äåêñòðàí ç Mw=6 000 (Ä6) ³ äåêñòðàí ç Mw=70 000
(Ä70) (Fluka); öåð³é àìîí³é í³òðàò (NH4)2Ce(NO3)6,
99,9 % (Aldrich); N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³ä (N²ÏÀM) (Fluka)
äâ³÷³ ïåðåêðèñòàë³çîâóâàëè ç ñóì³ø³ ãåêñàíó ³ òîëóîëó
50:50 (îá’ºìíå ñï³ââ³äíîøåííÿ) ³ ñóøèëè ó âàêóóì³ çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.

Ñèíòåç êîïîë³ìåð³â.
Ðîçãàëóæåí³ êîïîë³ìåðè ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì ðà-

äèêàëüíî¿ ïðèùåïëåíî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç âèêîðèñòàí-
íÿì îêèñíî-â³äíîâíî¿ ñèñòåìè Ce (IV) / HNO3 (ðèñ.1).
Ñèíòåç ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àðãîíó çà ìåòîäèêîþ,
îïèñàíîþ ó [10, 11]. Ìîíîìåð N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³ä
äîäàâàëè ó ðåàêö³éíó ñóì³ø ÷åðåç 20 õâ. ï³ñëÿ ââåäåí-
íÿ ³í³ö³àòîðà.

Çì³íþþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ îñíîâà/³í³ö³àòîð, ðåãó-
ëþâàëè ÷èñëî ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â. Ìîëüíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ³îí³â öåð³þ ³ äåêñòðàíó âèçíà÷àëî òåî-
ðåòè÷íó ê³ëüê³ñòü ùåïëåíü (N) íà îäíó ìîëåêóëó äåêñò-
ðàíó:

 [ ( )]
[ ]

molCe IVN
molDextran

= .

Ó ïîäàí³é ðîáîò³ N = 15 ³ 30. Ó ïðîöåñ³ ñèíòåçó ñåð³¿
êîïîë³ìåð³â Ä-ÏN²ÏÀÌ ìîëÿðíà êîíöåíòðàö³ÿ äåêñò-
ðàíó òà ê³ëüê³ñòü ìîíîìåðó N-³çîïðîï³ëàêðèëàì³äó,
ÿêèé ââîäèëè ó ðåàêö³éíó ñóì³ø, áóëà îäíàêîâîþ.
Êîïîë³ìåðèçàö³þ äëÿ çðàçê³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ15,
Ä6-ÏN²ÏÀÌ30 ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì
24 ãîä., çã³äíî ç ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â [10], à
Ä70-ÏN²ÏÀÌ30 – 48 ãîä. – äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó ÷àñó
êîïîë³ìåðèçàö³¿ íà ìîëåêóëÿðíó ìàñó ïðîäóêòó ðåàêö³¿
òà éîãî ïîë³äèñïåðñí³ñòü. Êîïîë³ìåðè âèñàäæóâàëè ó
ñóì³ø âîäà–ìåòàíîë çà îá’ºìíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ,
ð³âíîãî 45:55.

Ãåëü-ïðîíèêàþ÷à õðîìàòîãðàô³ÿ (SEC).
Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè êîïîë³ìåð³â âèçíà÷àëè çà

äàíèìè SEC. Õðîìàòîãðàô áóâ îñíàùåíèé íàñîñîì
LC-10AD SHIMADZU (øâèäê³ñòü ïîòîêó 0,5 ìë / õâ),
àâòîìàòè÷íèì ³íæåêòîðîì WISP 717+ â³ä WATERS, 3
êîëîíîê 30 cm-Shodex OH-pak (803HQ, 804HQ, 806HQ),
ìóëüòèêóòîâèì äåòåêòîðîì ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (LS)
Down HELEOS â³ä WYATT TECHNOLOGY, äèôåðåíö³é-
íèì ðåôðàêòîìåòðîì R410 â³ä WATERS (Rf) òà â³ñêîçè-
ìåòðîì. ßê åëþåíò âèêîðèñòîâóâàëè NMP + 0,1M LiBr.

ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³ÿ.
1H ßÌÐ-ñïåêòðè çàïèñóâàëè íà ñïåêòðîìåòð³  Bruker

Avance 400 çà ÷àñòîòè 400 MÃö. Õ³ì³÷í³ çñóâè (δ)  ïîäà-
íî ó ppm.

Äèíàì³÷íå ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (DLS).
DLS çàñòîñîâóâàëè äëÿ âèâ÷åííÿ âïëèâó ñòðóêòóðè

ïîë³ìåð³â íà îáëàñòü êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó. Äè-
íàì³÷íå ñâ³òëîðîçñ³þâàííÿ âèâ÷àëè íà ïðèëàä³ Zetasizer
Nano ZS90 (Malvern Instrments Ltd., UK), íà ÿêîìó âñòà-
íîâëåíî 4-ìÂ He-Ne ëàçåð ç äîâæèíîþ õâèë³ 632,8 íì, à
ðîçñ³ÿíå ñâ³òëî äåòåêòóºòüñÿ ï³ä êóòîì 173° (çâîðîòíå
ðîçñ³þâàííÿ). Êóìóëÿíòíèé àíàë³ç êîðåëîãðàì äëÿ
Ä6-ÏN²ÏÀÌ15, Ä6-ÏN²ÏÀÌ30 ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ïðî-
âîäèëè äëÿ ðîç÷èí³â êîïîë³ìåð³â  (Ñ=0,1 ìã/ìë) çà  òåì-
ïåðàòóð 25, 31 ³ 35 °Ñ. Ïåðåä âèì³ðîì çðàçîê ïîë³ìåðó
òåðìîñòàòóâàëè çà êîæíî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì 5 õâ.

Äëÿ àíàë³çó çì³íè ðîçì³ðó ìàêðîêëóáêà çà
òåìïåðàòóðè 31 °C, áëèçüêî¿ äî òåìïåðàòóðè ÍÊÒÐ,

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçó Ä-ÏN²ÏÀÌ êîïîë³ìåð³â

Çðàçîê Mw×10-6, ã/ìîëü Mn×10-6, ã/ìîëü Mw/Mn 
n, % äåêñòð. 

êîìï. 
Ä6-ÏN²ÏÀÌ 15 0,649 0,453 1,43 0,9 
Ä6-ÏN²ÏÀÌ 30 0,367 0,278 1,32 1,6 

Ä70-ÏN²ÏÀÌ 15 1,030 0,674 1,52 6,8 
Ä70-ÏN²ÏÀÌ 30 1,540 0,419 3,68 4,5 

Òàáëèöÿ 1. Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè êîïîë³ìåð³â Ä-ÏN²ÏÀÌ çà äàíèìè SEC

(1)
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âèêîðèñòîâóâàëè çíà÷åííÿ ∆DH :
 31 25
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C C

H C

D D
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D

° °

°

−
∆ = ,

äå: DH – ã³äðîäèíàì³÷íèé ðàä³óñ çà ïåâíî¿ òåìïåðàòó-
ðè.

Çà òåìïåðàòóðè, âèùî¿ çà òåìïåðàòóðó ÍÊÒÐ, çì³íó
ðîçì³ðó ðîçðàõîâóâàëè ÿê :
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Äëÿ ê³ëüê³ñíî¿  õàðàêòåðèñòèêè ã³äðîäèíàì³÷íîãî
ðîçì³ðó ìàêðîìîëåêóë, âèêîðèñòîâóâàëè ïàðàìåòð
∆DH (ïðè íàãð³âàíí³ â³ä 25 äî 31 °Ñ) òà ∆DH ï³ñëÿ ïðî-
õîäæåííÿ ÍÊÒÐ çà òåìïåðàòóðè 35 °Ñ.

Â òàáë. 1 ïîäàíî ìîëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè êîïî-
ë³ìåð³â äâîõ ñåð³é Ä6-ÏN²ÏÀÌ ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ. Âì³ñò
ïîë³ñàõàðèäíî¿ êîìïîíåíòè ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìó-
ëîþ:

%100⋅=
ê

wÄn
M

M
,

äå: MwÄ – ìîëåêóëÿðíà ìàñà äåêñòðàíîâî¿ êîìïîíåíòè
â êîïîë³ìåð³; Ìõ – ìîëåêóëÿðíà ìàñà ïðèùåïëåíîãî
êîïîë³ìåðó.

Â³äîìî, ùî LS äåòåêòîð ÷óòëèâèé äî âèñîêîìîëå-
êóëÿðíî¿ ôðàêö³¿ ïîë³ìåðó, à Rf äåòåêòîð äàº çìîãó ïðî-
àíàë³çóâàòè íèçüêîìîëåêóëÿðí³ ôðàêö³¿. Âèêîðèñòàííÿ
äâîõ äåòåêòîð³â äàëî ìîæëèâ³ñòü îö³íèòè ïîë³äèñ-
ïåðñí³ñòü êîïîë³ìåð³â, ùî âêðàé âàæëèâî äëÿ ïîäàëü-
øèõ ïîð³âíÿëüíèõ ñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü êîïîë³ìåð³â
³ äëÿ âèâ÷åííÿ  âïëèâó ñòðóêòóðè Ä-ÏN²ÏÀÌ íà îá-
ëàñòü êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó.

Íà ðèñ. 2 ³ 3 ïîäàíî ãåëü-õðîìàòîãðàìè çðàçê³â
Ä6-ÏN²ÏÀÌ15, Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ³ Ä6-ÏN²ÏÀÌ30,
Ä70-ÏN²ÏÀÌ30. Êîïîë³ìåðè, õðîìàòîãðàìè ÿêèõ íàâå-
äåí³ íà ðèñ. 2à, á ³ ðèñ. 3à ìàþòü íèçüêó ïîë³äèñïåðñí³ñòü

(òàáë. 1), ÿê ³ ïîë³ìåðè, îòðèìàí³ ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿. Êîïîë³ìåð Ä70-ÏN²ÏÀÌ30 ìàâ íàé-
á³ëüøó ìîëåêóëÿðíó ìàñó (Mw), àëå ³ íàéâèùó ïîë³äèñ-
ïåðñí³ñòü (òàáë. 1, ðèñ. 3á). Äëÿ öüîãî çðàçêà ñïîñòåð³-
ãàëè íàÿâí³ñòü äâîõ ôðàêö³é ïîë³ìåðó, ùî î÷åâèäíî
çóìîâëåíî çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî ³í³ö³àòîðà
ó 2 ðàçè ó ïîð³âíÿíí³ ç³ çðàçêîì Ä70-ÏN²ÏÀÌ15, à òà-
êîæ ç³ çá³ëüøåííÿì ó 2 ðàçè ÷àñó êîïîë³ìåðèçàö³¿ ó
ïîð³âíÿíí³ ç³ çðàçêàìè ñåð³¿ Ä6-ÏN²ÏÀÌ. Çðàçîê
Ä70-ÏN²ÏÀÌ30 íå âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ïîäàëüøèõ
äîñë³äæåíü âïëèâó ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè ðîçãàëó-
æåíîãî ïîë³ìåðó íà îáëàñòü êîíôîðìàö³éíîãî ïåðå-
õîäó ÷åðåç éîãî âèñîêó ïîë³äèñïåðñí³ñòü.

Â ßMÐ-ñïåêòðàõ âèÿâèëè íàÿâí³ñòü äåêñòðàíîâî¿ ³
ÏNIÏAM êîìïîíåíòè â ñèíòåçîâàíèõ çðàçêàõ (õàðàêòå-
ðèñòè÷í³ ðåçîíàíñí³ ï³êè ïðîòîí³â CH2- ³ CH-ãðóï äåê-
ñòðàíó – çà 3,40–4,00 ppm; ñèãíàëè ïðîòîí³â  ÏNIÏAM
ëàíöþã³â ðåºñòðóâàëè ó ñïåêòðàõ çà 1,12–1,13 ppm (äâ³
ìåòèëîâ³ ãðóïè), çà 3,8 ppm (³çîïðîï³ëìåòàíîâ³ ãðóïè),
à çà  2,0 ³ 1,5 ppm (ãðóïè CH2- òà CH-ïðèùåïëåíèõ
ÏNIÏAM ëàíöþã³â).

1H ßÌÐ Ä6-ÏNIÏAM15 (400 MHz; D2O): δ: 4,94(1H,
d) ³ 3,99(1H, d); 3,96(1H, d); 3,91(1H, d); 3,71(1H, d); 3,55(1H,
dd); 3,49(1H, t); 3,88 (1H, d); 2,02 (2H, d); 1,57 (1H, d); 1,13
(6H, d).

1H ßÌÐ Ä70-ÏNIÏAM15 (400 MHz; D2O): δ: 4,95(1H,
d) ³ 3,97(1H, d); 3,95(1H, d); 3,92(1H, d); 3,71(1H, d); 3,55(1H,
dd); 3,49(1H, t); 1,98 (2H, d); 1,57 (1H, d); 1,12 (6H, d)).

Îäèí ï³ê íà õðîìàòîãðàìàõ ³ íàÿâí³ñòü ñèãíàë³â äåêñò-
ðàíîâî¿ òà ÏNIÏAM êîìïîíåíòè ó ñèíòåçîâàíèõ   çðàç-
êàõ ï³äòâåðäæóº, ùî ñèíòåçîâàí³ çðàçêè – ïðèùåïëåí³
êîïîë³ìåðè.

Ïðè ïîð³âíÿíí³ ìîëåêóëÿðíèõ ïàðàìåòð³â êîïîë³-
ìåð³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ³ Ä6-ÏN²ÏÀÌ30 âèäíî, ùî çíà-
÷åííÿ ÌW äëÿ çðàçêà Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 âèùå, í³æ äëÿ
Ä6-ÏN²ÏÀÌ30 (òàáë. 1). Ñõîæèé ðåçóëüòàò áóëî îòðèìà-
íî ðàí³øå äëÿ ñåð³¿ ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â äåêñòðàí–
ïîë³àêðèëàì³ä [10,11]. Òîáòî, ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàìè äëÿ Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 (à) ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 (á): LS äåòåêòîð – 1; Rf äåòåêòîð – 2
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³í³ö³àòîðà ç ìåòîþ îòðèìàííÿ êîïîë³ìåðó ç á³ëüøîþ
ê³ëüê³ñòþ ïðèùåïëåíèõ ÏÀÀ-ëàíöþã³â ìîëåêóëÿðíà
ìàñà êîïîë³ìåðó çìåíøóâàëàñÿ. Öå äàëî çìîãó çðîáè-
òè âèñíîâîê ïðî òå, ùî äåêñòðàí ó ïðîöåñ³ êîïîë³ìåðè-
çàö³¿ çáåð³ãàº êîíôîðìàö³þ êîìïàêòíîãî êëóáêà [10].
ßê áóëî ïîêàçàíî [12],  ó ñèñòåì³ Äåêñòðàí/³í³ö³àòîð
â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ çøè-
âîê, ùî ñòàá³ë³çóº êîíôîðìàö³þ äåêñòðàíîâîãî êëóá-
êà, òîáòî íå â³äáóâàºòüñÿ ðîçãîðòàííÿ ìàêðîìîëåêóëè
â ïðîöåñ³ ïðèùåïëåííÿ.

 Î÷åâèäíî, ùî äîñòóïí³ñòü ÎÍ-ãðóï ìàêðîìîëåêó-
ëè äåêñòðàíó äëÿ ³îí³â Ñå (IV) ð³çíà âñåðåäèí³ ³ íà ïî-
âåðõí³ êëóáêà. Ê³ëüê³ñòü ïîâåðõíåâèõ ÎÍ-ãðóï äëÿ Ä6
ìåíøà ó ïîð³âíÿíí³ ç Ä70, ùî çóìîâëåíî ðîçì³ðàìè
ìàêðîêëóáêà.

Ïðè ïîð³âíÿíí³ ìîëåêóëÿðíèõ ïàðàìåòð³â êîïîë³-
ìåð³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, ùî ïðè ââåäåíí³ îäíàêîâî¿ ê³ëüêîñò³ ³í³ö³àòîðà
ó ïðîöåñ³ ïðèùåïëåííÿ ÏN²ÏÀÌ-ëàíöþã³â íà Ä6 ³ Ä70,
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Ðèñ. 3.  Õðîìàòîãðàìè äëÿ Ä6-ÏN²ÏÀÌ30 (à) ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ30 (á):  LS äåòåêòîð – 1; Rf äåòåêòîð – 2

÷àñòèíà ³í³ö³àòîðà çàëèøàºòüñÿ ó íåçâ’ÿçàíîìó ñòàí³ ó
âèïàäêó ïðèùåïëåííÿ íà Ä6, îñê³ëüêè ðîçì³ð ìàêðî-
êëóáêà äëÿ Ä6 ìåíøèé, í³æ äëÿ Ä70. Ñàìå öå ïðèçâî-
äèòü äî îáðèâó çðîñòàþ÷èõ ÏN²ÏÀÌ-ëàíöþã³â ³ çóìîâ-
ëþº ìåíøó ìîëåêóëÿðíó ìàñó çðàçê³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ ó
ïîð³âíÿíí³ ç³ çðàçêàìè Ä70-ÏN²ÏÀÌ. Ïðîòå, íå ìîæ-
íà íåõòóâàòè òèì ôàêòîðîì, ùî ÷àñ êîïîë³ìåðèçàö³¿
äëÿ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 áóâ á³ëüøèé.

Áóëî ïîêàçàíî [10, 11], ùî â³äñòàíü ì³æ ùåïëåííÿ-
ìè âèçíà÷àº êîíôîðìàö³þ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â. Áà-
çóþ÷èñü íà âèñíîâêàõ, çðîáëåíèõ ó ðîáîò³ [11], ìîæíà
ïðèïóñòèòè, ùî êîíôîðìàö³ÿ ïðèùåïëåíèõ ÏN²ÏÀÌ
ëàíöþã³â ó Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ìàº ãðèáîïîä³áíó, à â
Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 – ÷åðâ’ÿêîïîä³áíó êîíôîðìàö³þ. Ïðè-
ùåïëåí³ ëàíöþãè ó êîïîë³ìåð³ Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ÷åðåç
ñòåðè÷í³ ïåðåøêîäè ñòàþòü á³ëüø âèòÿãíóòèìè,  í³æ ó
Ä70-ÏN²ÏÀÌ15. Òàêà â³äì³íí³ñòü ìîëåêóëÿðíî¿
ñòðóêòóðè ìîæå âïëèâàòè íà ÍÊÒÐ.

Ðèñ. 4. Ôîòîãðàô³ÿ ðîç÷èíó  Ä-ÏN²ÏÀÌ çà
òåìïåðàòóðè 20 °Ñ (íèæ÷å ÍÊÒÐ) ³ 40 °Ñ (âèùå ÍÊÒÐ)

Ðèñ. 5. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ êîíôîðìàö³éíîãî
ïåðåõîäó êëóáîê–ãëîáóëà äëÿ êîïîë³ìåð³â Ä-ÏN²ÏÀÌ
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Íà ðèñ. 4 ïîäàíî â³çóàëüíó çì³íó ðîç÷èíó
Ä-ÏN²ÏÀÌ íèæ÷å òà âèùå òåìïåðàòóðè êîíôîðìà-
ö³éíîãî ïåðåõîäó, à  íà ðèñ. 5 – ñõåìàòè÷íå çîáðàæåí-
íÿ ïåðåõîäó êëóáîê–ãëîáóëà äëÿ êîïîë³ìåð³â
Ä-ÏN²ÏÀÌ.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ öüîãî ôåíîìåíó âèêîðèñòàëè ìå-
òîä äèíàì³÷íîãî ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà, îö³íþþ÷è ã³äðî-
äèíàì³÷íèé ðîçì³ð ìàêðîìîëåêóë  Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ³
Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ó âîäíîìó ðîç÷èí³ çà òåìïåðàòóðè
25 °Ñ (íèæ÷å ÍÊÒÐ), 31 °Ñ (ÍÊÒÐ äëÿ ë³í³éíîãî
ÏN²ÏÀÌ) ³ 35 °Ñ (âèùå ÍÊÒÐ). Êîíöåíòðàö³ÿ êîïîë³-
ìåð³â 0,1 ìã/ìë áóëà íèæ÷îþ çà êîíöåíòðàö³þ êðîñî-
âåðà.

Àïðîêñèìàö³ºþ êîðåëÿö³éíèõ êðèâèõ çà ìåòîäîì
êóìóëÿíò³â îòðèìàëè ðîçïîä³ë çà ã³äðîäèíàì³÷íèìè
ðîçì³ðàìè ó ïîë³ìåðíèõ ñèñòåìàõ çà ð³çíèõ òåìïåðà-
òóð. Çàëåæíîñò³, ïîäàí³ íà ðèñ. 6à, á, äåìîíñòðóþòü
³ñòîòí³ â³äì³ííîñò³ ã³äðîäèíàì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ
çðàçê³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ³ Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ó äîñë³äæåíî-
ìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Çà òåìïåðàòóðè 25 °C ñåðåäí³é
ã³äðîäèíàì³÷íèé ä³àìåòð (DH

25°C) ìàêðîìîëåêóë îáîõ
êîïîë³ìåð³â êîðåëþº ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ çðàçê³â
(òàáë. 2). Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèðàæåííÿ çì³íè ðîçì³ð³â
ìàêðîìîëåêóë çà òåìïåðàòóðè áëèçüêî¿ äî ÍÊÒÐ
(31 °C), âèêîðèñòîâóâàëè ïàðàìåòð â³äíîñíî¿ çì³íè
ã³äðîäèíàì³÷íîãî ä³àìåòðà:

 25 31
25 31

25 100%H H

H

C C

H C

D D
D

D

° °
−

°

−
∆ = × ,

Äëÿ òåìïåðàòóðè, âèùî¿ çà ÍÊÒÐ, âèêîðèñòîâóâàëè
ïàðàìåòð:
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Àíàë³ç äàíèõ, ïîäàíèõ ó òàáë. 2, ïîêàçóº, ùî ïðè
êîíôîðìàö³éíîìó ïåðåõîä³ «êëóáîê–ãëîáóëà» ã³äðî-
äèíàì³÷íèé ðîçì³ð ìàêðîìîëåêóëè Ä-ÏN²ÏÀÌ çìåí-
øóºòüñÿ äëÿ êîïîë³ìåðó ç ãðèáîïîä³áíîþ êîíôîðìà-
ö³ºþ ïðèùåïëåíèõ ëàíöþã³â çíà÷íî á³ëüøå, í³æ äëÿ
êîïîë³ìåðó ç ÷åðâ’ÿêîïîä³áíîþ êîíôîðìàö³ºþ.  Îòæå,
çá³ëüøåííÿ ãóñòèíè ùåïëåíü ïîñëàáëþº ìîæëèâ³ñòü
çìåíøåííÿ ðîçì³ðó ìàêðîìîëåêóëè ó ïðîöåñ³ ïåðåõî-
äó «êëóáîê–ãëîáóëà» â îáëàñò³ ÍÊÒÐ.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ï³äòâåðäæóþòü, ùî â³äñòàíü
ì³æ ùåïëåííÿìè âèçíà÷àº êîíôîðìàö³þ ïðèùåïëåíèõ
ëàíöþã³â – â³ä ãðèáî- äî ÷åðâ’ÿêîïîä³áíèõ. Î÷åâèäíî,

äëÿ ÷åðâ’ÿêîïîä³áíî¿ êîíôîðìàö³¿ ñòåðè÷í³ ïåðåøêî-
äè, ÿê³ âèíèêàþòü ïðè çìåíøåíí³ â³äñòàí³ ì³æ ùåïëåí-
íÿìè, ñòàþòü ³ñòîòíèìè, ùî óíåìîæëèâëþº ðåàë³çà-
ö³þ ïîâíîãî êîíôîðìàö³éíîãî ïåðåõîäó çà òåìïåðà-
òóðè, áëèçüêî¿ äî ÍÊÒÐ äëÿ çðàçêà Ä6-ÏN²ÏÀÌ15.

Ïðè íàãð³âàíí³ ðîç÷èí³â ïîë³ìåð³â äî òåìïåðàòóðè
35 °Ñ ñïîñòåð³ãàëè óòâîðåííÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ àãðå-
ãàò³â. Ìàêðîìîëåêóëè Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 ôîðìóþòü á³ëüø³
àãðåãàòè, çíà÷íî çì³íþþ÷è ñâ³é ã³äðîäèíàì³÷íèé ä³à-
ìåòð, íà â³äì³íó â³ä Ä70-ÏN²ÏÀÌ15. Öåé ðåçóëüòàò ùå
ðàç ï³äòâåðäæóº, ùî ìàêðîìîëåêóëÿðí³ ñòðóêòóðè
Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 á³ëüø æîðñòê³ ç âèòÿãíóòèìè ïðèùåï-
ëåíèìè ÏN²ÏÀÌ ëàíöþãàìè. Öÿ îñîáëèâ³ñòü ìîæå
áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ ðåãóëþâàííÿ ïðîëîíãîâàíî¿ ä³¿
(ïîñòóïîâîãî âèâ³ëüíåííÿ) ë³êàðñüêèõ ôîðì ïðè ¿õ êàï-
ñóëþâàíí³ ó êîïîë³ìåðè Ä-ÏN²ÏÀÌ.
Âèñíîâêè.

Äîñë³äæåííÿ êîïîë³ìåð³â Ä-ÏN²ÏÀÌ ç³ðêîïîä³áíî¿
áóäîâè ïîêàçàëè, ùî ñàìå êîíô³ãóðàö³ÿ ïðèùåïëåíèõ
ëàíöþã³â, ÿêà çàëåæèòü â³ä â³äñòàí³ ì³æ ùåïëåííÿìè,
³ñòîòíî âïëèâàº íà â³äíîñíå çìåíøåííÿ ã³äðîäèíàì³÷-
íîãî ä³àìåòðà ïðè êîíôîðìàö³éíîìó ïåðåõîä³ â îá-
ëàñò³ ÍÊÒÐ. Öÿ îñîáëèâ³ñòü ìîæå áóòè âèêîðèñòàíà äëÿ

Çðàçîê 25 C
HD ° , íì 

25 31
HD −∆ ,
% 

25 35
HD −∆ ,
% 

Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 34 25 340 
Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 37 49 110 

Òàáëèöÿ 2. Çì³íè  ã³äðîäèíàì³÷íîãî ä³àìåòðó äëÿ
êîïîë³ìåð³â Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 òà Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 ïðè
çì³í³ òåìïåðàòóðè
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Ðèñ. 6. Ðîçïîä³ë çà ã³äðîäèíàì³÷íèì ä³àìåòðîì äëÿ
Ä70-ÏN²ÏÀÌ15 (à) ³ Ä6-ÏN²ÏÀÌ15 (á). Òåìïåðàòóðà:
25 – 1; 31 – 2 ³ 35 °Ñ – 3
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Âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ñîïîëèìåðîâ Äåêñòðàí-ïîëè-N-
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Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò
60, óë. Âëàäèìèðñêàÿ, Êèåâ, 010601, Óêðàèíà

Ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèè ñèíòåçèðîâàí ðÿä çâåçäîîáðàçíûõ ñîïîëèìåðîâ ñ
äåêñòðàíîâûì ÿäðîì ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì ïðèâèòûõ ïîëè-N-
èçîïðîïèëàêðèëàìèäíèõ öåïåé (Ä-ÏNÈÏÀÌ). Ïîëèìåðû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäîì ãåëü-
ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ
ïîêàçàíî, ÷òî íà îáëàñòü òåìïåðàòóðû êîíôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà (ÍÊÒÐ), à òàêæå íà
îñîáåííîñòè êîíôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà âëèÿåò ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ðàçâåòâëåííîé
ìàêðîìîëåêóëû Ä-ÏNÈÏÀÌ, à èìåííî, ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðèâèâêàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
æåñòêîñòü ìàêðîìîëåêóëû ñîïîëèìåðîâ Ä-ÏNÈÏÀÌ îïðåäåëÿåòñÿ ðàññòîÿíèåì ìåæäó
ïðèâèâêàìè. Ïðè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïðèâèâêàìè öåïè ÏNÈÏÀÌ ìåíÿþò
êîíôîðìàöèþ îò ãðèáîâèäíîé ê ÷åðâÿêîïîäîáíîé. Ïðè êîíôîðìàöèîííîì ïåðåõîäå «êëóáîê–
ãëîáóëà» ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ìàêðîìîëåêóëû Ä-ÏNÈÏÀÌ ñóùåñòâåííåå óìåíüøàåòñÿ â
ñîïîëèìåðå ñ ãðèáîâèäíîé êîíôîðìàöèåé ïðèâèòûõ öåïåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîïîëèìåðû, ïîëè-N-èçîïðîïèëàêðèëàìèä, äåêñòðàí, ÍÊÒÐ, êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä.

The influence of the molecular structure of copolymers Dextran-poly-N-
isopropylacrylamide on conformational transition characteristics

V.A. Chumachenko, N.V. Kutsevol, Yu.I. Harahuts, V.A. Ryzhko, N.P. Melnyk

Taras Shevchenko National University of Kyiv, Department of Chemistry
60, Volodymyrska str., Kyiv, 010601, Ukraine

Radical copolymerization method was used for the synthesis of the star-like copolymers with dextran
core of various molecular weights and with various amount of grafted poly-N-isopropylacrylamide
chains (D-PNIPAM). These polymers have been characterized self-exclusion chromatography and
NMR-spectroscopy. It was shown by Dynamic Light Scattering method that LCST as well as
conformational transition characteristics affect the molecular structure of the branched macromolecule
D-PNIPAM, namely, the distance between grafts. It was found that the inflexibility of the macromolecules
of copolymers D-PNIPAM determined by the distance between grafts. By reducing the distance between
the chain grafts PNIPAM change conformation from mushroomlike to wormlike. Hydrodynamic size of
D-PNIPAM macromolecule deceases more significally at conformational “coil-globule” transition for
copolymers with mushroom conformation of grafted chains.

Key words: copolymers, poly-N-isopropylacrylamide, dextran, LCST, mushroom conformation.


