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Представлен обзор публикаций по развитию исследований в области синтеза и изучения
свойств винильных полимеров на углеводной основе. Отмечены успехи в разработке биока-
талитических способов получения полимеризующихся мономеров на основе сахаров с опре-
деленной функциональностью и составом. Рассмотрены пути создания привитых сополиме-
ров гликанов с различными винильными мономерами. Новым перспективным направлением
является определение возможностей использования подобных полимерных структур в фар-
мации для корректировки лечебного действия лекарственных средств.

Винильные полимеры, содержащие различные
структурные варианты производных углеводов, приоб-
рели практическое значение в фармации и медицине.
Осуществлен синтез поливинилсахаридов, несущих
компоненты альдоз, кетоз, гликозидов, альдитов, аль-
доновых, альдуроновых и альдаровых кислот. В состав
боковых цепей могут входить первичные и вторичные
гидроксилы, альдегидные, карбоксильные, аминосо-
держащие группировки. Характер функциональных
групп в углеводных фрагментах подобных полимеров
определяет их химические свойства, реакционную спо-
собность, биологическую активность. Такие углевод-
содержащие полимеры синтезируют путем полимери-
зации виниловых мономеров на основе углеводов или
генетически связанных с ними соединений; возможен
также синтез путем аналоговых превращений реакци-
оноспособных винильных полимеров с активирован-
ными производными углеводов.
Введение винилсодержащих группировок в моле-

кулу углеводного типа является достаточно сложным
синтетическим процессом, что обусловлено наличием
в превращаемых объектах значительного числа гидро-
ксилов близких по реакционной способности, а также
других функциональных групп. В зависимости от
структурных особенностей вводимого винилсодержа-
щего заместителя (винильная, аллильная, металильная,
акрильная, метакрильная группировки) используются
специфические методы синтеза с временной защитой
ОН-групп. Достаточно сложной является также разра-
ботка способа присоединения компонента со структу-
рой углевода или его аналога к полимерной цепи [1,2].
Для получения полимеризующихся мономеров на ос-
нове сахаров или их аналогов с высокой селективнос-
тью используются различные защитные группы, ролью
которых является блокирование части гидроксилов. В

большинстве случаев для этой цели производится пред-
варительный синтез соответствующих циклоацеталей,
циклокеталей (изопропилиден-, метилен-, этилиден-
производных), введение ацильных заместителей (аце-
тильных, формильных и др.). Такие блокирующие ком-
поненты достаточно просто удаляются из структуры
полученных мономеров и полимеров на их основе [3,4].
Наличие в исходном углеводном аналоге аминогруп-
пы позволяет не прибегать к блокировке гидроксилов
вводя винилсодержащий компонент карбоновой кис-
лоты с образованием соответствующего амида [5,6]. В
зависимости от количества винильных заместителей,
вводимых в состав синтезируемого мономера, возмож-
ны различные геометрические формы макромолекул,
создаваемых поливинилсахаридов.
Достаточно подробно и широко освещены спосо-

бы синтеза полимеризующихся винильных мономеров
на основе моносахаридов и их производных, а также
методы полимеризации углеводородсодержащих моно-
меров как низкомолекулярного типа, так и синтезиро-
ванных на основе гликанов в опубликованном издании
[7]. Задачей представляемого аналитического обзора
является обобщение путей развития исследований в
направлении совершенствования способов синтеза
полимеров с углеводными боковыми цепями и иссле-
дования их физико-химических, биохимических
свойств. Продолжены поисковые разработки класси-
ческих синтетических методов. В результате предло-
жены модификации способов синтеза виниловых мо-
номеров на основе различных углеводов [8,9]. Прове-
дена полимеризация 1,2; 5,6-ди-о-изопропилиден-3-о-
винилбензил-α-D-глюкофуранозы и сополимеризация
этого мономера с 10, 20 мол. % стирола в бензоле при
60°С с инициатором ДАК. Состав сополимера совпа-
дает с составом мономерной смеси, СПЛ оптически
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активны, растворимы в хлороформе, [η] = 0,35-1,05,
Мn = 3,6.104-1,3.105. СПЛ, содержащие более 20 мол. %
углеводных звеньев, растворимы в бензоле, ДМФА и
ДМСО, но не растворимы в воде. СПЛ, содержащие
более 80 мол. % углеводного компонента растворимы
в воде и по свойствам близки к неионным ПАВ. Уве-
личение содержания стирола до 90% приводит к гид-
рофобности СПЛ. Снятие защитных изопропилидено-
вых групп проведено путем обработки водной 3-фто-
руксусной кислотой. В ПМР-спектрах СПЛ отсутству-
ют сигналы от углеводных групп, что указывает на
подавление мобильности гидрофильных компонентов
(растворитель – хлоруглеводород), возникновение кон-
формаций подобных обращенным мицеллам [10].
Определенный интерес представляет разработка

способов синтеза СПЛ N-винилпирролидона с нена-
сыщенными аналогами ди-изопропилиден-альдоз на
примерах D-глюкозы, D-маннозы и L-сорбозы со сня-
тием защищающих гидроксилы групп в структурах
мономеров и полимеров. Винильные функциональные
группы вводились в структуру сахаров в виде акриль-
ной, метакрильной и кротоновой группировок. При-
чина предпочтения сложноэфирной связи присоеди-
нения к основной цепи углеводных компонентов
объясняется целью создания полимерных структур,
способных к расщеплению в биологических средах
после выполнения ими фармакологических функций
в организме. Виды ненасыщенных ацильных компо-
нентов подобраны с учетом их различной реакцион-
ной способности при сополимеризации, что дает воз-
можность получения СПЛ с разным распределением
функциональных групп по цепи. Это, в свою очередь,
оказывает существенное влияние на биологические
свойства целевых СПЛ [11].
Акрилат-, метакрилат-, кротонат-, диацетонглюко-

зы (ДАГ), кротонаты диацетонманнозы (ДАМ) и диа-
цетонсорбозы (ДАС) получали ацетилированием ан-
гидридами кислот (табл. 1). СПЛ указанных мономе-
ров с ВП образуются с широким диапазоном состава
и молекулярных масс (инициатор ДАК). СПЛ, содер-
жащие до 10 мол. % углеводного компонента раство-
римы в воде. СПЛ со значительной молекулярной мас-
сой (ММ) выделены при использовании в качестве
сомономеров ненасыщенных аналогов ДАГ.

Таблица 1
Свойства ненасыщенных эфиров сахаров

Растворитель – хлороформ

Эфир R1 R2 
Выход 

(%) Тпл (°С) [ ]20

D
α  Концент-

рация (%) 
АДАГ 
МДАГ 
КДАГ 
КДАМ 
КДАС 

Н 
Н 
СН3 
СН3 
СН3 

Н 
СН3 
Н 
Н 
Н 

62 
65 
71 
86 
60 

77-78 
34,5 
65-67 

78-79,5 
120-130 

(2.10-2 мм рт.ст.) 

-46,9 
- 

-51,8 
51,3 
-13 

 

1,0 
- 

1,0 
1,0 
1,0 

ММ возрастает с увеличением доли углеводного
мономера в реакционной смеси; для кротоната ДАГ эта
зависимость имеет обратный характер из-за низкой
реакционной способности кротоноильного заместите-
ля. Условия синтеза и свойства СПЛ представлены в
табл. №2. Снятие блокирующих группировок прово-
дилось путем формолиза с минимальным развитием
гидролиза сложноэфирных группировок. Для опреде-
ления полноты снятия блок-групп и изучения кинети-
ки процесса применялся метод ЯМР-спектроскопии,
при этом использовались 10, 15 % растворы полиме-
ров и мономеров в 80%-ной муравьиной кислоте (D2О).
Оптимальными условиями снятия изопропилиденовых
групп в СПЛ является время гидролиза 2 ч при 60°С.
Выделены водорастворимые сополимеры ВП с 3-о-ак-
рилатом, 3-о-метакрилатом и 3-о-кротонатом-D-глюко-
зы [12].Определенный интерес представляет разработ-
ка способов синтеза СПЛ углеводсодержащих виниль-
ных мономеров, имеющих в своей структуре N-вини-
ламидный компонент. Найдены условия получения
СПЛ винилсахаридов с N-ВП и N-винил-ацетамидом
[13]. Синтезированы СПЛ N-метакрилоилглюкозами-
на (МАГЛ) с N-винилацетамидом, N-гексил- и N-ок-
тил-N-винилацетамидами (ВАА) с различным гидро-
фильно-гидрофобным базисом. Сополимеризация до-
статочно легко идет в среде ДМФА при 60°С в присут-
ствии инициатора ДАК (1%). При этом образуются
водорастворимые СПЛ, выделяемые осаждением в
эфире. Условия синтеза и свойства СПЛ приведены в
табл. 3. Сополимеризация МАГЛ и ВАА происходит
при любых соотношениях мономеров, синтезированы
СПЛ составов от 80:20 до 40:60. Для варианта с ис-
пользованием N-гексил и N-октилацетамида содержа-
ние N-алкилацетатамидных звеньев не превышает 25%,
что объясняется стерическими факторами N-алкиль-
ного заместителя. Состав СПЛ определен интегриро-
ванием соответствующих сигналов в спектрах ПМР.
Особенности строения полученных СПЛ, имеющих в
своей структуре гликозидные и амидные звенья ука-
зывают на перспективность изучения их как потенци-
альных носителей физиологически активных веществ
[14]. Исследована скорость седиментации, поступа-
тельная диффузия и вязкость различных образцов син-
тезированной поли-(метакриламидо)-D-глюкозы с мо-
лекулярной массой 7.104-5,5.106).
Определены соотношения между гидродинами-

ческими характеристиками и молекулярной массой.
Установлен эффект изменения объема, дана оценка
равновесной жесткости полимерной цепи [15-16].
Поливинилсахариды, проявляющие типичные свой-

ства анионных полиэлектролитов получены полимери-
зацией водорастворимых мономеров формулы А, где
R“1-COOH, R2-CH2OH или R“-CH2OH, R2-COOH, ини-
циированной окислительно-восстановительной систе-
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мой (NH4)2S2O8-Na2S2O3 в водном растворе при 3-
25°С[17]. Мономеры синтезированы взаимодействием
2-изоцианат-о-этилметакрилата с аминополигидрок-
силкарбоновыми кислотами (диастереоизомерные сме-
си). Эти кислоты, в свою очередь, получены каталити-
ческим окислением изомальтулозы-(6-о-α-D-глюкопи-
ранозил)-D-фруктофуранозы, с последующим восста-
новительным аминированием гидразином:

Состав исходной 
смеси (мол%) Эфир 
М1 М2 

Выход 
(мас%) 

m2* 
(мол%) 

[ ]25

ДМФА
η

(дл.г-1) 
3

vМ 10−⋅  3
wМ 10−⋅  w vМ /М  

КДАГ 
 
 

МДАГ 
 
 

АДАГ 
 
 

КДАМ 
 
 

КДАС 

90 
85 
80 
90 
85 
80 
90 
85 
80 
90 
85 
80 
90 
85 
80 

10 
15 
20 
10 
15 
20 
10 
15 
20 
10 
15 
20 
10 
15 
20 

95,8 
93,4 
94,0 
60,5 
71,0 
67,2 
49,5 
55,0 
71,0 
80,5 
78,9 
75,5 
91,7 
83,1 
87,1 

6,6 
13,1 
18,6 
5,3 

12,4 
20,2 
7,5 

12,9 
19,4 
10,0 
15,0 
20,0 
10,0 
14,0 
19,0 

0,13 
0,11 
0,08 
0,24 
0,39 
0,9 

0,19 
0,25 
0,30 

0,116 
0,15 
0,14 
0,17 
0,15 
0,14 

43 
42 
39 
48 
52 
58 
46 
48 
50 
42 
44 
44 
45 
44 
44 

- 
- 

29 
92 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

21 
- 
- 
- 

- 
- 

1,9 
3,2 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1,6 
- 
- 
- 

 

Таблица 2
Сополимеризация ВП (М1) с ненасыщенными эфирами углеводов (М2)

• значение m2 определено методом ЯМР в диметилформамиде (ДМФА): М2 – КДАМ и КДАС.

Состав исходной 
смеси, мол % 

Состав конечных 
СПЛ, мол % R 

МАГЛ R-ВАА 

Конверсия, 
% МАГЛ R-ВАА 

[η], дл.г-1, при 
25°С в Н2О 

[α]D, 1%-ный 
раствор 

Н 
 
 
Не 

 
 
Ос 

50 
70 
90 
50 
70 
90 
50 
70 
90 

50 
30 
20 
50 
30 
20 
50 
30 
20 

85 
95 
85 
45 
90 
80 
75 
95 
80 

50 
60 
70 
75 
80 
95 
75 
80 
85 

50 
40 
30 
25 
20 
5 

25 
20 
15 

0,154 
0,153 
0,182 
0,083 
0,127 
0,134 
0,065 
0,104 
0,110 

+41,60 
+42,10 
+48,05 
+50,15 
+50,56 
+62,60 
+50,60 
+39,65 
+41,50 

Таблица 3
Синтез и характеристики СПЛ МАГЛ-R-ВАА (IIIa)-(IIIв)*

*Получены после 24 ч нагревания в ДМФА при 60°С в присутствии 1%-ноготвора ДАК.

Спектр ПМР, D2O, δС, м.д. 
МАГЛ R-ВАА Соединение 

СН3 Н1 Н2-Н6 СН3 СН2 СН3С=О 
(IIIa) 
(IIIб) 
(IIIв) 

1,13 
1,13 
1,12 

5,13 
5,21 
5,17 

3,48; 3,68-3,86 
3,52; 3,70-3,91 
3,49; 4,65-3;86 

- 
1,02 
1,02 

- 
1,41 
1,39 

- 
1,79 
1,78 

 

Таблица 4
Спектры ПМР СПЛ МАГЛ-R-ВАА (IIIa)-(IIIв) в D2O

УГЛЕВОДСОДЕРЖАЩИЕ ВИНИЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ
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Основными причинами, ограничивающими возмож-
ности практического использования результатов хими-
ческих способов синтеза винильных мономеров на ос-
нове сахаров, являются многостадийность и трудоем-
кость разработанных процессов. Операциями, в наи-
большей степени осложняющими технологию получе-
ния винилсодержащих сахаров с определенным поло-
жением заместителя являются стадии, связанные с вве-
дением защищающих функциональные группы блоков
и последующего снятия этих временных заместителей
на структуре мономеров, полимеров, СПЛ. В ряде слу-
чаев при недостаточной глубине очистки промежуточ-
ных продуктов имеет место образование в составе би-
функциональных мономеров примесей аналогов с по-
вышенной функциональностью. Это приводит далее к
потере растворимости соответствующих полимеров,
ввиду образования пространственных структур [7]. Сня-
тие защитных группировок в большинстве случаев свя-
зано с процессами селективного гидролиза, при прове-
дении которого возможны деструктивные изменения,
приводящие к снижению выхода соответствующего
мономера или полимера за счет отщепления винилсо-
держащих группировок. Эти и другие недостатки тра-
диционных методов синтеза винильных производных
сахаров привели к развитию исследований по поиску
принципиально новых технологических направлений.
Успехи ферментного катализа в неводных средах

указали на возможность применения биокатализаторов
в технологии синтеза и модификации различных по-
лиолов, в том числе и углеводов [18]. Для превраще-
ний катализируемых липазами, глюкозидазами, проте-
азами характерна высокая региоселективность. Это
открывает пути для разработки одностадийных синте-
зов монозамещенных ацилатов и простых эфиров са-
харов исключающих использование временно защит-
ных блок-групп. Проведено исследование реакции пе-
реэтерификации сахаров с 3-хлор-этил-карбоксилата-
ми в среде пиридина с каталитическим участием ли-
паз. Отмечено, что протекающий процесс высоко ре-
гиоселективен, что основывается на преимуществен-
ном ацилировании первичных гидроксилов сахарозы.
Например, выход 6-о-ацетилглюкозы в условиях взаи-
модействия α-D-глюкозы с 2,2,2,-три-хлор-этилацета-
том при 45°С в течение двух суток достигает 76%.
Эффективность ферментного ацилирования повыша-
ется с ростом температуры, концентрации фермента
(липазы) и углеводного объекта ацилирования а также
соответствующего эфира. Скорость переэтерификации
снижается в 6 раз при замене 2,2,2-трихлорбутирата
на этилбутират. Установлена возможность региоселек-
тивной этерификации (ацилирования) моносахаров,
также для D-маннозы, D-фруктозы и D-лактозы [19].
Проведено изучение процесса региоселективного аци-
лирования 6-о-бутирилпроизводных D-глюкозы, D-га-

лактозы и D-маннозы (I-III), а также 6-о-тритил- и 6-о-
(трет-бутилдифенилсилил)-глюкозы (IV, V) в среде
органических растворителей – дихлорэтане, тетрагид-
рофуране, ацетоне, при каталитическом воздействии
липаз (панкреатической, бактериальной, дрожжевой,
грибковой). В качестве ацилирующего реагента был
использован трихлорэтилбутират. Установлено, что
ацилирование происходит преимущественно по гидро-
ксилам при С(2) или С(3), что зависит от вида фермента.
В тех же условиях β-октил-D-глюкопиранозид этери-
фицируется указанными ферментами вначале по гид-
роксилу при С(6), а затем по гидроксилам при С(3) и С(2).
Исходные ацилаты I-III были получены ацилировани-
ем сахаров в среде пиридина под действием панкреа-
тической липазы. Ферментативный катализ позволяет
получить 2- или 3-моноэфиры из 2,6- или 3,6-ди-о-бу-
тирилгексоз; выход ацилатов – в пределах 50-80% [20].
Протеолитический фермент субтилизин в среде безвод-
ного ДМФА проявляет высокую каталитическую ак-
тивность в отношении региоселективного ацилирова-
ния углеводов в процессах переэтерификации. Доста-
точно эффективно протекают реакции с образованием
монобутириловых полисахаридов. Выход соответству-
ющих эфиров мальтозы, лактозы и других биоз не ме-
нее 57%. При этом, селективность этерификации пре-
вышает 80%. Отмечено снижение активности биока-
тализатора при увеличении молекулярной массы угле-
водного субстрата. Установлена возможность фермен-
тативного ацилирования N-ацетиламиновых группиро-
вок в составе сахаров [19].
Опубликованы материалы, связанные с вопросами

ферментативного синтеза 1-о-тетра-деканоил-, гексаде-
каноил- и октодеканоил-3-о-β-D-галактопиранозилгли-
церинов. Трансгалактозилирование 2,3,-эпоксипропано-
ла действием о-нитрофенил-β-D-галактопиранозида
производится в присутствии β-галактозидазы и приво-
дит к 1-о-β-D-галактопиранозил-2-эпоксипропанолу
(28%). Диастериоизомерный избыток, при этом, состав-
ляет 50%. Реакция с использованием реагента на осно-
ве лактозы дает смесь диастереоизомеров 1:1[20].
Обработка продуктов гликозилирования кислотами

С14H29COOH, C16H31COOH, C18H35COOH в присутствии
тетраэтиламмоний бромида (3 ч, 80°С) дает возмож-
ность выделить целевые углеводсодержащие аналоги с
выходом 61-68% [21]. Разработан процесс ферментатив-
ного гликозилирования мезодиолов различной структу-
ры, катализируемый β-галактозидазами из Escherichia
coli или из Aspergillus oryzae. Сущность этого процесса
составляет перенос D-галактопиронозильного компо-
нента от фенил-β-галактопиранозида или β-D-лактозы
в структуру мезодиолов. Биокатализатор вводился в
буферный водный раствор мезодиола с последующим
добавлением гликозилирующего реагента, контролиру-
емым методом ТСХ. При R = β-D-галактопиранозил
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выход продукта гликозилирования составляет от 38 до
70%. Перекристаллизация полученных гликозидов из
спирта приводит к диастереомерным чистым продук-
там [22]. Способы, подобные методам ферментативно-
го ацилирования и алкилирования были использованы
для получения ненасыщенных производных сахаров.
Моноакрилоилсахароза, несущая ненасыщенный ацил-
заместитель в 1“-положении фуранозного цикла, была
синтезирована путем воздействия соответствующего
акрилата в присутствии ферментного катализатора ал-
калазы 2-Т [23]. Аналогичный способ селективного
ацилирования с применением катализатора липазы Р
применен для разработки условий образования 6-акри-
лоил-β-галактозидов с высокой региоселективностью
[24]. Разработаны условия трансгликозилирования ди-
сахаридов лактозы, мальтозы, целлобиозы, которые яв-
лялись гликозильными акцепторами пропаргилового и
аллилового спиртов. Аллиловый и пропаргиловые эфи-
ры D-глюкозы и D-галактозы синтезированы путем
проведения процесса в водной среде в присутствии
галактозидазы и глюкозидазы. Установлена способ-
ность полученных мономеров к гомополимеризации
[25]. 2-метакрилоилоксиэтил-β-D-галактопиранозид
синтезирован в условиях реакции трансгликозилиро-
вания между 2-гидроксиэтилметакрилатом и N-о-нит-
рофенил-β-D-галактопиранозидом за счет эффектив-
ности ферментативного катализа β-галактозидазой. В
процессах этерификации углеводов с использовани-
ем биокатализаторов значительную роль играет спе-
цифичность фермента и его стабильность в органи-
ческом растворителе, а также структура углеводного
объекта и ацилирующего реагента [26].
Развитие исследовательских работ в области фер-

ментативного катализа в условиях синтеза винильных
производных сахаров было направлено, в частности,
на определение путей использования протеолитичес-
ких ферментов: трипсина, террилитина, щелочной
протеазы. При этом разрабатывалась технология эн-
зиматического синтеза метакрилатов, акрилатов, кро-
тонатов на углеводной основе. Определялись возмож-
ности использования различных реакционноспособ-
ных ацилирующих агентов по группе активированных
эфиров соответствующих ненасыщенных кислот. В
проводившихся ранее работах отмечалось, что выбор
оптимального растворителя часто является определя-
ющим фактором в условиях ферментативной переэте-
рификации [19, 27]. Проведена оценка стабильности
применявшихся ферментов в органических раствори-
телях. Оптимальным вариантом оказалось использо-
вание пиридина. Важную роль в успешном проведе-
нии энзиматической переэтерификации играет выбор
ацилирующего агента. Этот компонент процесса яв-
ляется начальным субстратом для фермента. Струк-
тура определяет возможность гидролиза целевого со-
единения ввиду обратимости реакции этерификации.

Определялась эффективность использования ацили-
рующих агентов в указанных условиях в виде разнооб-
разных активированных эфиров органических кислот
[28,29] или их ангидридов [30]. Изучалось региоселек-
тивное ацилирование углеводных компонентов нукле-
озидов, катализируемое липазой. Проведено региосе-
лективное ацилирование 5-X-2“-дезоксирибофурано-
зилпиримидина (I) в безводных апротонных раствори-
телях полярного типа. В качестве фермента использо-
валась липаза (PEL). Например, в раствор 1 ммоль (I)
(X = Н) в ДМФ вводят 100 мг сырого PEL и 3 ммоль
С5Н11(СО)2О в диметилацетамиде при 20°С и переме-
шивании; через 24 ч процесс останавливают отделени-
ем фермента [31]. Установлено, что высокой реакци-
онной способностью при этерификации D-маннозы,
D-галактозы и некоторых пентоз обладают эфиры не-
насыщенных карбоновых кислот и оксимов [32]. При
развитии поиска оптимальных ацилирующих агентов
был использован аллилметакрилат (АМ), а также ви-
нилсодержащие 2-пропаноноксимы, 2-пропанон-о-
метакрилоилоксим (ПМ), 2-пропанон-о-кротоноилок-
сим (ПК). В процессе ацилирования применялись,
кроме того, 2,3-бутандион-о-акрилоилоксим (БА), 2,3-
бутандион-о-метакрилоилоксим (БМ) и 2,3-бутанди-
онкротоноилоксим (БК), гидроксисукцинимидный
эфир метакриловой кислоты (ГС):

Ацильные доноры со структурой оксимоэфиров,
применявшиеся в процессах энзиматической переэте-
рификации образуют по завершении реакции ацилиро-
вания енол, изомеризующийся в кетон или альдегид.
Благодаря этому превращению реакция ацилирования
становится обратимой. Этерификация сахаров прово-
дилась в среде пиридина в атмосфере инертного газа. В
реакционную систему вводили ингибитор полимериза-
ции – гидрохинон; температурный режим – 22°С и 45°С.
Показана возможность повторного использования фер-
мента, после отделения его по окончании процесса из
гетерогенной смеси с пиридином фильтрованием. В
условиях варианта использования аллилметакрилата и,
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в качестве субстрата, глюкозы было найдено, что все
протеазы являются катализаторами этерификации глю-
козы. Максимальная активность характерна для щелоч-
ной протеазы в сравнении с трипсином и террилити-
ном. Контролирование этерификации осуществлялось
путем тестирования с помощью ТСХ; конверсия уста-
навливалась методом ВЭЖХ (ацетонитрил – вода =
75:25). При сравнении ЯМР-спектров исходной манно-
зы и соответствующего метакрилата установлено сме-
щение сигналов двух протонов Н-6 в эфирах на 0,5 М.Д.
в сторону низких полей. Смещение сигнала С(6) от 61,8
до 64,1 М.Д. подтверждает протекание ацилирования
по первичной С(6) ОН-группе (D-глюкоза). Изучение
ЯМР С13-спектров исходных и целевых продуктов при
ацилировании сахарозы показало изменение химичес-
кого сдвига для С атомов, ближайших к вероятным по-
зициям замещения при С“1 и С“6.
Предполагается возможность ацилирования гид-

роксильной группы при одном из этих положений,
что свидетельствует о протекании этерификации по
фуранозному циклу сахарозы.

Результаты, полученные при тестировании продук-
тов реакции методами ТСХ и ВЭЖХ свидетельству-
ют о присутствии в качестве побочных примесей к
основным вышеуказанным эфирам аналогов D-глю-
козы, предположительно содержащих заместители
при С2 и С3, а для сахарозы при С6 атомах. Наиболее
высокая региоселективность ацилирования этих са-
харов установлена для варианта ферментативного
катализа субстилизином в ДМФА. Кинетику реакци-
онного процесса контролировали путем анализа проб,
после отделения фермента фильтрацией, по наличию
углеводов методом ТСХ. Установлено, что количество
биокатализатора, суспензированного в системе, замет-
но влияет на скорость этерификации. Величина из-
бытка ацилирующего донора в меньшей степени вли-
яет на этот показатель (двукратный избыток приво-
дит к конверсии 93%, 95%). ( Табл 5.) Увеличение
концентрации фермента от 15 до 60 мг/мл приводит к
сокращению продолжительности реакции, которая
обычно длится несколько суток [33,21]; при этом воз-
растает выход ненасыщенного ацилата. Температур-

Ацилирую-
щий агент R1 R2 X Время 

реакции,ч 
Конверсия 
глюкозы 

Селектив-
ность, % 

2,3-БАО 
2,3-БМО 
2,3-БКО 
2-ПМО 

N-ГСИМ 
АМ 

Н 
Н 
СН3 
Н 
Н 
Н 

Н 
СН3 
Н 
СН3 
СН3 
СН3 

-N=C(CH3)OCOCH3 
-N=C(CH3)OCOCH3 
-N=C(CH3)OCOCH3 
-N=C(CH3)2 
-N(COCH2) 
-CH2-CН2=CH2 

48 
5 

48 
48 
48 
48 

57,2 
93,8 
82,7 
78,0 
62,0 
22,5 

77 
85 
81 
- 
- 
- 

 

Таблица 6
Этерификация глюкозы активированными
эфирами ненасыщенных карбоновых кислот

2,3-БМО v, ммоль/мин Конверсия глюкозы за 5 ч 
0,1 
0,2 
0,3 
0,5 

2,1 
2,8 
2,8 
2,8 

74,7 
93,5 
95,0 
93,0 

Таблица 5
Влияние концентрации 2,3-БМО на начальную скорость ацилирования глюкозы в присутствии щелочной

протеазы при 45°С в пиридине ([глюкоза] = 0,1 моль/л; [протеаза] = 60 мг/мл)
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ный режим определяется в зависимости от вида фер-
мента (20-60°С). Щелочная протеаза не снижает ка-
талитическую активность в течение суток при 45°С.
Значительная скорость реакции и химическая ста-

бильность биокатализатора дает возможность его мно-
гократного использования после выделения из систе-
мы. Реакционная способность ацилирующих реаген-
тов зависит как от спиртового, так и кислотного фраг-
мента молекулы эфира. Высокая ацилирующая актив-
ность отмечена для оксимоэфиров, 2,3-бутандионмо-
нооксима. По ацилирующей эффективности оксимоэ-
фиры представлены в виде ряда: метакриловый > кро-
тоновый > акриловый..Структура ацилирующего аген-
та влияет на селективность процесса этерификации.
Разработана методика отделения побочных продуктов
ацилирования D-глюкозы от основного (ВЭЖХ). Ус-
тановлено, что максимальная селективность при аци-
лировании D-глюкозы достигается при синтезе соот-
ветствующих метакрилата и кротоната. (Табл.6).

Таблица 7
Зависимость начальной скорости ацилирования
глюкозы 2,3-БМО, катализируемого щелочной

протеазой в пиридине от содержания воды при 45°С
([2,3-БМО]: [глюкоза] = 2:1)

Концентрация 
воды, об.% 

Начальная скорость 
реакции v, ммоль/мин 

0 
2,2 
3,6 
6,2 
9,3 

0 
0,40 
0,85 
0,55 
0,50 

При проведении процесса этерификации 2,3-бутан-
дионакрилоилоксимом, скорость реакции ацилирования
уменьшается по ряду углеводов: сахароза > глюкоза >
фруктоза. Высокая чувствительность сахарозы объяс-
няется стабильностью фермент-субстратного комплек-
са, фиксированного значительным количеством водо-
родных связей. Специфичность и активность фермент-
ного катализатора в процессах ацилирования сахаров
зависит также от содержания воды в системах с невод-
ными органическими растворителями.

Для варианта использования липаз оптимальным
содержанием воды является 0,01-0,02% [19]. Процесс
полностью прекращается в случае полного обезвожи-
вания. Установлена экстремальная зависимость ско-
рости реакции от содержания воды (оптимум 3-4%
воды в смеси). (Табл. 7.)
Акрилат, метакрилат и кротонат D-глюкозы с по-

зицией замещенных при С6 углеродном атоме, полу-
ченные со значительными выходами и селективнос-
тью, были исследованы в качестве виниловых мо-
номеров, способных к ПМ и СПМ в присутствии
инициаторов радикального типа. (Табл. 8).
Поли-6-о-метакрилоил-D-глюкоза (ПМГ) получе-

на полимеризацией соответствующего мономера в
водной или ДМФА средах и выделена осаждением в
метаноле. Условие гомополимеризации и результаты
представлены в (Табл.9.) Водорастворимая ПМГ час-
тично гидролизуется в растворах с появлением сво-
бодных карбоксильных групп. Получены СПЛ 6-о-
метакрилоил-D-глюкозы и 6-о-кротоноил-D-глюкозы
с N-винилпирролидоном (ВП). При этом установле-
но, что имеет место снижение молекулярной массы
СПЛ при увеличении концентрации углеводсодержа-
щих винильных мономеров в реакционной смеси.

Таблица 8
Некоторые характеристики ненасыщенных эфиров

глюкозы 

Найдено, % Вычислено, % 
R1 R2 

[ ]20

D
α  

(концентрация 
растворителя) 

R*f С Н С Н 

Н 
СН3 
Н 

Н 
Н 
СН3 

44,94 (0,9 ДМФА) 
52,64 (1,0 Н2О) 
36,42 (1,0 Н2О) 

0,75 
0,74 
0,74 

45,96 
48,53 
48,20 

6,13 
6,15 
6,02 

46,16 
48,39 
48,39 

6,03 
6,50 
6,50 

* Элюент – этилацетат : 2-пропанол : вода = 5:3,2:1,6.

СПЛ содержат до 20 мол. % углеводсодержащих
звеньев при молекулярной массе 9-50.103. (Табл. 10)
Полученные полимеры с углеводными боковыми

цепями – биосовместимые структуры с низкой токсич-

Инициатор Опыт [6-О-МГ], 
моль/л 

Раствори-
тель I 

[I], мас. 
% 

Выход, 
мас.% 

[η] (ДМФА, 
25°С), дл/г 

МSD 

×10-3 
1 
2 
3 
4 
5 

0,48 
0,93 
1,20 
0,63 
0,48 

ДМФА 
» 
Н2О 

» 
» 

ДАК 
» 

ДАГ 
» 

УФ-облучение (3ч) 

1,0 
2,0 
1,0 
1,0 
- 

65,7 
81,2 
77,5 
60,2 
56,0 

 

0,17 
0,15 
1,19 
0,57 
0,50 

56 
- 

785 
126 

- 

Таблица 9
Условия полимеризации 6-О-МГ и свойства поли-6-О-МГ

Примечание. В опытах 1-4 Т = 60°С, ДАГ – 2,2-азо-бис-(2-метилпропандиамин)дигидро-хлорид.
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ностью, проявляют иммуностимулирующую актив-
ность и рассматриваются как потенциальные носители
биологически активных веществ. СПЛ винильных ана-
логов D-глюкозы и ВП представлены как разновидность
модификаций ПВП, широко используемого в фармации.
Углеводсодержащие структурные элементы в составе
ПВП могут играть роль лигандов, определяющих спе-
цифическое взаимодействие с клетками живого орга-
низма. Токсикологические особенности гомополимеров
и СПЛ с углеводными боковыми цепями изучались при
внутрибрюшинном введении их водных растворов в
животный организм (мыши). Разработка новых эффек-
тивных способов получения углеводсодержащих поли-
меров играет значительную роль в решении проблемы
направленного транспорта лекарственного вещества в
определенный орган живой системы, в очаг поражения
организма. Один из подходов в решении этой пробле-
мы – использование для доставки лекарств макромоле-
кул, несущих лиганды специфически взаимодействую-
щие с клетками. Изучаемым вариантом является при-
менение специфических антител, играющих роль це-
леузнающих векторов, с иммобилизованными в них ле-
карственными веществами. Коньюгаты такого типа при-
меняются, например, для доставки в опухолевые клет-
ки высокотоксичных цитостатиков [34,35]. В способе с
использованием в качестве носителя лекарств полипеп-
тидов макромолекула, имеющая в своей структуре уг-
леводный компонент, играет роль узнающего лиганда
и взаимодействует с поверхностными клеточными ре-
цепторами (лектинами), специфически настроенными
на определенную углеводную структуру. Такой поли-
мерный комплекс сорбируется на целевом биообъекте
и далее доставляется внутрь клетки, благодаря эндоци-
тозу [36,37]. Установлено, что сывороточный альбумин
и полилизин с присоединенными углеводными компо-
нентами отличаются высокой тканевой специфичнос-
тью, зависящей от структуры углевода и его конструк-
ции в полимере-носителе, например, полилизин, несу-
щий в качестве лиганда галактозу, лактозу или N-аце-
тилгалактозамин, преимущественно накапливается в
печени при наличии в качестве лиганда ксилозы – в
печени и легких. Для лигандов со структурой D-ман-

нозы и D-фруктозы преимущественная локализации
пептидов – в селезенке и тканях мозговых костей
[38,19]. Оказалось, что использование полипептидов как
полимеров-носителей ограничено ввиду их иммуноген-
ности. Данные последних исследований свидетельству-
ют, что полимерные молекулы, содержащие углеводные
боковые цепи, присоединенные путем разнообразных
связей к основной полимерной цепи (эфирные, амид-
ные и др.) должны обладать сродством к тканям и лек-
тинам определенных участков организма. Применение
таких соединений в качестве носителей лекарственных
веществ, при достаточно высокой плотности углевод-
ных фрагментов в полимерной цепи, может обеспечить
направленную доставку иммобилизованных лекар-
ственных веществ к нужной цели в составе организма.
Химически модифицированные полимерные фор-

мы углеводного типа могут быть также получены пу-
тем введения в структуру гликанов ненасыщенных за-
местителей алкиленового и ацильного типа. Этот путь
аналоговых превращений гликанов приводит к изме-
нению физико-химических свойств углеводного объек-
та, а также позволяет использовать на следующих ста-
диях превращений высокореакционноспособные фун-
кциональные группы, введенные в структуру гликанов
для аналоговых или полимерных превращений. Винил-
содержащие производные гликанов имели практичес-
кое применение в качестве адгезивных материалов, в
том числе с учетом низкой токсичности этих произ-
водных в фармакохимической промышленности. Не-
насыщенные заместители в полимерной углеводной
матрице путем химической модификации достаточно
легко преобразуются в другие группировки, также с
высокой реакционной способностью. Далее эти мате-
риалы могут быть использованы как потенциальные
носители биологически активных компонентов – ле-
карственных субстанций, различных биокатализаторо-
в.Развитие исследований в этом направлении связано,
в основном, с использованием в качестве объектов пре-
вращений наиболее доступных гликанов: целлюлозы
(Ц) и крахмала (Кр). Ряд опубликованных материалов
содержит разработки условий синтеза и данные по изу-
чению свойств продуктов аллилирования, металлили-

Таблица 10
Сополимеризация ВП(М1) с винилсахаридами (М2) в ДМФА при 60°С (инициатор ДАК, 1 мас.%)

М2 Состав исходной 
смеси, мол.% 

Выход за 24 ч, 
мас.% 

Содержание 
m2 

[η] (ДМФА, 
25°С), дл/г 

3
vМ 10−⋅  

6-О-МГ 
 
 
 

6-О-КГ 

95 
90 
85 
75 
90 
85 
80 

5 
10 
15 
25 
10 
15 
20 

 
62,1 
65,4 
66,7 
65,3 
71,4 
72,6 

6,1 
9,4 

13,9 
21,5 
8,5 

14,1 
18,4 

0,21 
0,25 
0,18 
0,14 
0,19 
0,15 
0,08 

44 
50 
38 
26 
41 
27 
9 
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рования, акрилирования гликанов. Учитывая ограни-
ченную мобильность Ц в качестве объекта превраще-
ния используют ее промышленно доступные алкил- и
ацил-аналоги. В отношении Кр синтезы ненасыщен-
ных аналогов проводятся, в основном, в условиях кон-
версии незамещенного гликана.
Эфиры Ц, несущие в структуре звеньев ангидрог-

люкозы, ненасыщенные ацильные заместители типа
акрилоил-компонентов получены путем взаимодей-
ствия смеси 1-5 М раствора гидроксида щелочного
металла с акрилоилнитрилом, акриламидом или их
композициями с Ц. Концентрация акрилирующих ре-
агентов в смеси применялась из расчета более 0,6 М
на ангидроглюкозное звено. Синтезированы аналоги
гликана с различным составом заместителя и степе-
нью акрилирования [39].
Разработан способ исчерпывающего аллилирова-

ния и металлилирования метил-Ц и ацетил-Ц. При
этом была использована метил-Ц со степенью заме-
щения 1,6, ацетил-Ц – 1,7. Алкенилирование произ-
водилось соответственно хлористым аллилом и ме-
таллилом в среде диметилсульфоксида (ДМСО) в при-
сутствии NaOH. Степень алкенилирования может ре-
гулироваться путем изменения основных параметров
процесса: расхода реагентов, количества щелочи, тем-
пературы и длительности реакции. Полностью алли-
лированные аналоги синтезированы на основе метил-
Ц в условиях введения щелочи в систему из расчета
10 моль на 1 моль ОН-группы при 70°С в течение 4
часов. Для варианта с использованием концентрации
щелочи (NaOH) из расчета 30 моль на ангидроглю-
козное звено имеет место образование три-о-аллил-
и три-о-металлил-Ц. Структурные особенности син-
тезированных аналогов Ц изучены с помощью мето-
дов ИК- и ЯМР-С13-спектроскопии. Ненасыщенные
производные Ц обладают термической устойчивостью
в среде гелия до 200°С. При термовоздействии на по-
лимеры в воздушной среде на ТГ-кривых отмечено
возрастание массы (10-15%). Это свидетельствует об
окислении винильных группировок, образовании гид-
роперекиси. Нагревание ненасыщенных эфиров Ц в
атмосфере воздуха до 80°С приводит к значительно-
му снижению их растворимости в хлороформе. Ал-
лиловые и металлиловые эфиры Ц, полученные на
основе ацетатов гликана растворимы в хлороформе,
бензоле, тетрагидрофуране. В условиях хранения ука-
занных препаратов при 0°С снижение их раствори-
мости не наблюдается [40].
Проводилось исследование процесса взаимодей-

ствия Кр (рисового) и акрилонитрила в присутствии
NaOH. Установлено, что при взаимодействии 4 г Кр и
4 мл акрилонитрила в присутствии 0,5 М щелочи (от-
ношение раствор : крахмал = 5), при 30°С, эффектив-
ность реакции составляет 22,7%, а степень замеще-

ния 0,68. При увеличении гидромодуля, расхода NaOH
и акрилонитрила, эффективность процесса и степень
замещения снижаются. Установлены оптимальные
параметры режима акрилирования Кр [41].
Проведено исследование зависимости эффектив-

ности карбомоилэтилирования Кр акриламидом от
различных факторов.
КрОН + СН2=СНСОNН2 → КрОСН2СН2СОNН2
Степень замещения, выраженная в процентном со-

держании азота, в продуктах реакции снижается в ряду
растворителей, применявшихся в качестве среды: цик-
логексан, изопропанол, ДМФА, вода. Увеличение содер-
жания воды в смеси с растворителем приводит вначале
к росту степени замещения, а затем к ее снижению. Роль
катализатора в процессе играет водный раствор NaOH.
Увеличение концентрации щелочи (до 1 н) значитель-
но повышает конверсию. Дальнейшее увеличение это-
го параметра приводит к снижению степени замеще-
ния вследствие гидролиза амидных групп. В качестве
катализаторов были использованы также натриевые
соли слабых кислот – фосфат, карбонат, бензоат, аце-
тат, формиат Na. Степень протекания реакции суще-
ственно увеличивается при возрастании концентрации
акриламида до 150% и остается постоянной. В исполь-
зуемой реакционной системе (Кр, акриламид, NaOH,
вода), помимо основной реакции, протекает гидролиз
амидных групп. При 20°С и длительности 0,5-4 часа
для системы вода-циклогексан преобладает реакция кар-
бомоилэтилирования [42].
Значительное внимание в исследованиях продол-

жало уделяться совершенствованию способов синте-
за СПЛ углеводного типа, образующихся при взаимо-
действии гликана с ненасыщенными винильными ре-
агентами в условиях применения инициаторов при-
витой сополимеризации. На примерах утилизации в
этих целях гликанов Ц и Кр показана возможность
создания новых ВМС, обладающих комплексом цен-
ных физико-химических, фармакохимических
свойств.В качестве прививаемых на структуру глика-
на макроцепей наиболее распространены структурные
варианты, образующие в условиях полимеризации
акрилоил- и метакрилоил-содержащие полимеры. Та-
ким образом в числе использующихся реагентов для
осуществления привитой сополимеризации применя-
ются различные эфиры (мет)-акриловой кислоты, ами-
ды и нитрилы этих ненасыщенных кислот. В меньшей
степени используются для этой цепи такие винилсо-
держащие мономеры как аллил-, винилгалогениды,
винилпиридин, стирол, винилацетат. Привитая сопо-
лимеризация винильных мономеров на гликаны про-
водится в присутствии инициаторов химического ха-
рактера, а также путем физического инициирования.
Катализаторы и условия инициирования подбирают-
ся с расчетом преимущественного направления про-
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цесса на образование СПЛ с минимально возможной
гомополимеризацией винильных мономеров. В каче-
стве химических инициаторов используются перекис-
ные соединения (перекись водорода, персульфаты
щелочных металлов), соединения, в структуре кото-
рых имеется ион Се (+4), ионы V (+5), Co (+3). В чис-
ле физических факторов инициирования использова-
но: γ-излучение, УФ-излучение, фотоинициирование,
действие низкотемпературной плазмы и др.
Привитые СПЛ на основе гликанов имеют важное

практическое значение, определяемое их физико-хи-
мическими свойствами, показателями биологической
активности, благоприятной токсикологической харак-
теристикой. Имеется информация об использовании
структур такого типа в области фармацевтической
химии, фармакологии в качестве носителей биологи-
чески активных соединений, гелеобразных компонен-
тов лекарственных форм, компонентов мембран, при-
меняемых для имплантации в живом организме. Вве-
дение в структуру гликанов боковых полимерных це-
пей приводит к модифицированию физико-химичес-
ких свойств основного компонента (растворимость,
набухаемость) позволяет осуществлять переход к
структуре ионообменных материалов, в том числе
пространственного типа. В отдельных вариантах це-
лью проведения привитой сополимеризации на гли-
канах является коррекция физико-химических свойств
полимера. Основными объектами для осуществления
привитой сополимеризации является натуральная,
отбеленная, мерсиризованная Ц, а также ее аналоги
промышленного значения (ксантогенаты, карбоксиме-
тилаты, нитроэфиры, ацетаты, вискоза и др). Гликаны
типа Кр используются в натуральном, частично гид-
ролизованном и окисленном виде.
Исследована привитая полимеризация стирола на

Ц в водной или водно-метанольной среде при исполь-
зовании в качестве инициатора ДАК. Процесс прово-
дился при 60°С в течение 4 часов. Образующиеся го-
мополимеры выделены путем экстракции. Степень
прививки определяли гравиметрически или гидроли-
зом сополимера в 72% H2SO4.Методом ТСХ в систе-
ме селикагель-бензол, отделяли привитые цепи, со-
держащие глюкозидое концевое звено.Отмечена вы-
сокая эффективность прививки, которая во всех слу-
чаях была выше, чем степень ПМ боковых цепей.
Степень прививки возрастает с увеличением концен-
трации ДАК до 36 ммоль/л и достигает 212%. Сте-
пень полимеризации боковых цепей снижается при
замене водной среды на водно-метанольную. Пред-
ложен механизм образования привитых  СПЛ
[43].Хлопковый пух и нитроцеллюлоза были исполь-
зованы для проведения радикально-привитой сополи-
меризации с метилметакрилатом, стиролом, акрило-
нитрилом, акриламидом. Процесс проводился в сме-

сях вода – органический растворитель, при иниции-
ровании УФ-светом и ДАК, в атмосфере азота при 30-
50°С. Для вариантов с применением стирола акрило-
нитрила, акриламида процесс протекает с низкой ско-
ростью. Скорость сополимеризации со стиролом воз-
растает при увеличении содержания нитрогрупп в
соответствующей нитро-Ц.. Молекулярная масса
СПЛ, не зависящая от концентрации мономера и со-
держания нитро-Ц, составляет 4-6.105. При 40°С при-
вивка ММА на натуральную Ц не происходит [44].
Изучался процесс прививки полимерных цепей гли-

цидилметакрилата на Ц. Полученные привитые СПЛ
исследовали в условиях взаимодействия с водным ра-
створом метиламина, следствием которого является
аминирование и гидролиз эпоксидной группы приви-
того сополимера. Общая конверсия глицидиловых
групп и количество аминированных групп возрастает
с увеличением концентрации метиламина. Порядок
скоростей аминирования ra и гидролиза rh по метила-
мину равен 1 и 0 соответственно [45]. Проведено ис-
следование привитой сополимеризации акрилонитри-
ла на окисленную Ц. После отбеливания Ц подверга-
лась воздействию 0,1 М раствором K2Cr2O7 в 1 н H2SO4
в течение 10-30 минут (ОЦ). Использовался также ва-
риант обработки отбеленной Ц (БЦ) 0,3 М раствором
тиогликолевой кислоты (ВЦ) при 25°С 24 часа. Сопо-
лимеризацию проводили в водной среде в присутствии
инициатора (NH4)2[Ce(NO3)6]. При возрастании избытка
акрилонитрила в реакционной среде конверсия его (α)
и степень прививки (β) проходят через максимум. β
линейно возрастает с увеличением концентрации ини-
циатора и уменьшается в ряду ОЦ > БЦ > Ц > ВЦ
[46].Изучались динамико-механические спектры при-
витых СПЛ ММА на Ц. СПЛ получены в присутствии
инициаторов K2S2O8, NH4VO3. Кроме того исследова-
лись образцы Ц, активированные низкотемературной
плазмой; степень прививки СПЛ от 12 до 131% [47].
Исследован процесс прививки макроцепей акрилонит-
рила (АН) и стирола (ST) на ксантогенат Ц (КЦ). При-
витая сополимеризация АН и ST проводилась в среде
H2O2 (30%), что совместно с Fe2+ создавало окислитель-
но-восстановительную систему, процесс проводили
при 25°С, рН = 5-7 в атмосфере N2 в течение 24 часов.
Оптимальное отношение КЦ:АН в массовых единицах
0,5:1. За 2 часа реакционного процесса конверсия АН
и ST составляла 80 и 83% [48].
Показано влияние скорости перемешивания (ω) на

выход целевого продукта, общую конверсию (ОК) и
эффективность реакции (S) в условиях сополимери-
зации 4-винилпиридина на частично карбоксиметили-
рованный хлопок. Характер зависимости выхода со-
полимера и ОК от ω идентичен при наличии макси-
мума для низких скоростей. Зависимость S постоян-
на в диапазонах 0-1300 об/мин [49].Привитая ПМ
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ММА на обработанную тиогликолевой кислотой Ц
(29-28°С, 24 ч) (ВЦ) или окисленную 0,1 М K2Cr2O7 (в
1 М H2SO4) Ц (ОЦ) проводилась в водной среде в при-
сутствии в качестве инициатора (NH4)2[Ce(NO3)6] при
29°С в течение 1 часа. Степень прививки определяли
гравиметрически после экстракции гомополимеров.
Этот показатель для ВЦ и ОЦ возрастает с увеличе-
нием концентрации инициатора, при этом эффектив-
ность прививки снижается. В условиях ПМ для раз-
личных систем число привитых цепей для варианта
ОЦ проходит через максимум, а в отношении ВЦ не
меняется [50].Исследована фотоинициированная при-
витая ПМ акриламида (I) и 2-гидроксиэтилметакри-
лата (II) на целлюлозную пленку в среде ацетон : вода
, в атмосфере воздуха (сенсибилизатор – изопропил-
токсантон). Для концентрации I 0,70; 1,05 и 1,40 моль/
л ПМ развивается с индукционным периодом, кото-
рый отсутствует при концентрации 0,35 моль/л. Сте-
пень прививки для II вначале возрастает с увеличени-
ем продолжительности процесса, а затем не зависит
от этого показателя. Кинетические особенности реак-
ции для I и II объяснены различной гидрофильнос-
тью мономеров и полимеров [51].Описан экономич-
ный процесс получения привитых СПЛ винильных
мономеров типа винилхлорида, ММА, смеси метилак-
рилата с бутилакрилатом на Ц (древесная мука) в вод-
ной среде в присутствии перекисного инициатора и
суспендирующего агента на основе метил-Ц [52].

Исследована зависимость основных показателей про-
цесса привитой ПМ винильных мономеров в условиях
парофазной фотопрививки на Ц при 60°С. Установлено
влияние содержания воды в структурах образцов Ц, а
также зависимость от химической природы катализато-
ра (FeCl3

.6H2O, FeSO4
.7H2O, Ce(NO3)4.2NH4NO3, H2O2,

Na-антрохинон-2,7-дисульфонатбензофенон) и типа ви-
нильных мономеров (ММА, акрилонитрил (АН), акри-
ловая (мет-) кислота, N-пирролидон, стирол). Скорость
реакции прививки возрастает за счет воды, содержащей-
ся в образце Ц; увеличивается и степень прививки. При-
менение катализатора ускоряет процесс; максимум сте-
пени прививки определяется оптимальным количеством
катализатора в каждом конкретном случае. Образование
привитого сополимера ограничено пороговым количе-
ством катализатора. FeCl3 и H2O2 являются наиболее ак-
тивными из числа исследуемых катализаторов. ММА,
АН, метакриловая кислота могут быть привиты на суб-
страт Ц в условиях парофазного процесса; ST и N-ви-
нилпироллидон не активны в этих условиях, но вступа-
ют в процесс сополимеризации в смеси с АН [53].Изу-
чены условия совместимости привитого сополимера на
Ц и гомополимеров в растворе и твердой фазе. Установ-
лено, что наиболее эффективными компонентами, улуч-
шающими совместимость, являются СПЛ с более высо-
кой степенью полимеризации целлюлозной матрицы и
привитых макроцепей [54].

Разработан способ синтеза биологически активно-
го привитого сополимера Ц и п-метакрилоиламино-
феноксиметилпенициллина. Исследована кинетика
деструкции амидных связей в привитом сополимере
в 0,05 моль фосфатном буфере при рН = 7,2 и 37°С
[55].Разработан способ локальной химической моди-
фикации поверхности мембран из Ц с целью улучше-
ния гемосовместимости. Этот процесс осуществлял-
ся путем гетерогенной прививки на Ц различных мо-
номеров и полимеров с гидрофильными, гидрофоб-
ными и ионогенными группами. Привитая СПМ осу-
ществлялась с использованием протонного катализа
в среде ДМФА. Осуществлен синтез ряда образцов
модифицированной Ц со степенью прививки до 20%.
Морфологию полученных полимерных пленок изуча-
ли методом сканирующей электронной спектроско-
пии. Критическую поверхность натяжения оценива-
ли измерениями контактного угла (КУ). Установлено,
что толщина пленок Ц при модификации уменьшает-
ся от 15мкм, а КУ возрастает от 12 до 60° [56].
Привитая СПМ акриламида на рисовый Кр прово-

дилась с использованием в качестве инициаторов пер-
сульфата калия (ПК), пероксида бензоила (ПБ) и
KMnO4 (К). Сополимер синтезирован во встряхивае-
мой колбе, помещенной в водяную баню. Образовав-
шийся сополимер осаждали в спирте, экстрагировали
от гомополимера при использовании смеси ДМФА :
CH3COOH (1:1). Выход целевого СПЛ рассчитывали
по содержанию азота. Установлено, что реакция про-
текает в 2 этапа с различной скоростью. На первом эта-
пе различие в действии ПК, ПБ и К не выявлено. На
втором этапе активность катализаторов убывает в ряду
К > ПБ > ПК. Растворимость сополимеров в сравне-
нии с исходным показателем для матрицы выше и за-
висит от условий процесса. Вязкость дисперсий СПЛ,
полученных с применением катализатора ПБ и К, ниже,
чем для исходного гликана [57].Изучен процесс при-
витой СПМ 2-гидроксиэтилметакрилата (ГМ) и этилен-
диметакрилата (ДМ) на Кр, проводившийся в атмос-
фере азота при 33°С с применением в качестве иници-
атора (NH4)2[Ce(NO3)6]. Степень прививки для того и
другого мономера возрастает с 12 до 114% и с 19 до
63% при увеличении концентрации мономеров соот-
ветственно в интервале 0,033-3,3 и 0,27-82,6% [58].Ка-
тионные, растворимые в воде СПЛ Кр получены пу-
тем взаимодействия Кр с неионным виниловым моно-
мером (ST, акрилаты, АА, диены) и катионным вини-
ловым мономером (четвертичная соль диметилсульфа-
та и диметиламинометакрилата или четвертичная соль
хлористого метила и метилдиаллиламина). Процесс
проводили в водной среде при 75-90°С и рН = 4,5-5.
Полученный материал, используемый далее без допол-
нительной очистки содержал Кр 0-90% по отношению
к СПЛ. Доля Кр в составе продукта представляет со-
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бой смесь катионного Кр с исходным гликаном от 5-
100%. Ионизированный Кр образуется при этерифи-
кации ОН-групп гликана катионным виниловым мо-
номером. В смеси находятся также не вступившие в
реакцию виниловые мономеры [59].
Взаимодействием Кр с акрилонитрилом в водной

среде при 30°С в присутствии (NH4)2[Ce(NO3)6] (1н
HNO3) в течение 2 часов получены СПЛ с выходом 48-
54%. ММ, определявшаяся вискозиметрически для ра-
створов в ДМФА зависит от вида Кр (картофельный,
кукурузный, маниоковый), содержания в них амилозы
и составляет 525-870 тыс. Привитые СПЛ содержат 29-
39% акрилатных групп. Гели, способные поглощать до
1150-1550 г воды на 1 г геля получены гидролизом СПЛ
в 0,35 н NaOH при 90-95°С в течение 165 минут; одно-
временно происходит пространственное структуриро-
вание СПЛ [60].Проведено исследование привитой
СПМ МА, ММА, БА, БМА на гидроксиэтил- и Na-кар-
боксиметил Ц (ГЭЦ и КМЦ). Скорость прививки мо-
номеров на основе акриловой кислоты выше, чем для
эфиров метакриловой кислоты. Скорость ПМ метило-
вых эфиров заметно превышает этот показатель для бу-
тиловых эфиров. Порядок общей реакции для ГЭЦ и
КМЦ равен 1 по мономеру, по исходному полимеру и
инициатору (персульфат) этот показатель ближе к 0.
Энергия активации составляет 102,9 и 78,0 кДж/моль
(ГЭЦ и КМЦ). Для бутилового эфира МА порядок ре-
акции по инициатору ½, при сохранении нулевого по-
рядка по ГЭЦ. Это связано с изменением гидрофиль-
ности соответствующих мономеров и прививаемых
макроцепей, что оказывает влияние на стадию обрыва
цепи сульфатными и полимерными радикалами [61].Ис-
следована привитая СПМ бутилметакрилата (БМА) на
полихлоропренацетат Ц в среде толуола и ДМФА в при-
сутствии перекиси бензоила (инициатор). Строение по-
лученных СПЛ изучены методами обращенной Фурье-
ИК-спектроскопии, ЯМР-спектроскопии и термограви-
метрического анализа [62].Проведено исследование раз-
личных методов привитой ПМ акрилонитрила на БЦ и
Кр, инициированной (NH4)2[Ce(NO3)6] в водной среде
при 20°С. Один из методов предусматривает смешива-
ние водных взвесей Ц и Кр с водными растворами ак-
рилонитрила и инициатора. В другом варианте Ц или
Кр предварительно обрабатывались водными раствора-
ми инициатора в течение 30 минут и, после удаления
избытка инициатора, вводился водный раствор акрило-
нитрила. Степень, эффективность прививки, молекуляр-
ная масса отдельных привитых цепей полиакрилонит-
рила возрастают в условиях проведения процесса по
второму методу. При увеличении концентрации виниль-
ного мономера число привитых цепей на Ц и Кр сни-
жается. Зависимость степени прививки на Ц от концен-
трации акрилонитрила имеет экстремальный характер;
молекулярная масса привитых цепей на Ц и Кр при этом
возрастает [63].

Проведена привитая сополимеризация этилакрилата
на Кр в водной среде при 29°С (инициатор Ce4+). Сте-
пень прививки при увеличении инициатора проходит
через максимум. При возрастании концентрации мо-
номера и инициатора молекулярная масса привитых
цепей соответственно линейно возрастает, а число при-
витых цепей снижается. Авторы предполагают, что
обрыв растущих привитых цепей полиэтилакрилата
происходит в результате их взаимодействия с инициа-
тором [64].Определено влияние концентрации и соста-
ва смеси в процессе привитой сополимеризации одно-
временно винилацетата (I) и метилакрилата (II) на Ц с
молекулярной массой 428 тыс. и 266 тыс. Реакцию про-
водили в среде 0,025 н HNO3 и 0,005 н (NH4)2[Ce(NO3)6]
(инициатор). Установлено, что мономер II более акти-
вен в условиях прививки, чем мономер I, их смесь за-
нимает промежуточное положение, ближе к I [65].
Представлена кинетическая характеристика привитой
ПМ акриламида на оксиэтил-Ц, установлено соотно-
шение кинетических констант реакции в среде HСlO4.
Дана количественная оценка влияния рН среды и ком-
плексообразования Co3+ с одноосновными карбоновы-
ми кислотами на молекулярную массу привитых це-
пей, скорость инициирования и полимеризации [66].
В целях упрощения технологии получения полимер-

ных гидрогелей путем смешивания водорастворимого
полимера и гидрофильного мономера с последующей
ПМ используют Кр или поливиниловый спирт (гидро-
фильные полимеры). Смешивание осуществляют в сре-
де апротонного растворителя. В полученный раствор
вводят поли-N-винилпирролидон (ПВП) и 2-гидрокси-
этилметакрилат. Массовое соотношение Кр, виниль-
ного мономера, ПВП, апротонного растворителя – 1-
3,5 : 1,5-7,5 : 1-9 : 9-30. ПМ проводят при 20-60°С в
течение 0,2-3 ч. Предлагаемый способ позволяет со-
кратить продолжительность процесса с 77 ч до 0,2-3 ч,
а также снизить температуру на ряде стадий [67].Смесь
акрилонитрила (I) и аллилсульфоната натрия (II) ис-
пользовались в привитой СПМ на желатинизирован-
ном в водной среде пшеничном Кр. Инициирование
процесса производили (NH4)2[Ce(NO3)6] в присутствии
HNO3 при 30°С. Степень прививки возрастает с уве-
личением общей концентрации I и II. В условиях мо-
лекулярного соотношения II/I 0,15-0,20 : 0,85-0,80.
Имеет место экстремальная зависимость степени при-
вивки от концентрации инициатора. Максимальная
величина этого показателя достигается при концент-
рации HNO3 0,2-0,4 моль/л и 30°С. Электролитные
свойства материалов выше, чем у гидролизованных
привитых СПЛ полиакрилонитрила на Кр [68].
Привитые СПЛ акрилонитрила и винилацетата на

Ц получены в условиях проведения процесса в паро-
вой фазе с использованием в качестве инициатора
K2S2O8. На основе полученных СПЛ, изготовлена вис-

А.И. СЛИВКИН  В.Л. ЛАПЕНКО  Л.И. ИСКРА  Е.М. КАЦНЕЛЬ



ВЕСТНИК ВГУ.  Серия химия, биология. 2001,  №2 43

коза при дейсвии щелочи в течение 2 часов. Исследова-
на скорость разложения боковых цепей сополимера со
структурами полиакрилонитрила и поливинилацетата.
Отмечена высокая растворимость в воде синтезирован-
ных полимеров [69].При исследовании модели гетеро-
генной привитой СПМ виниловых (акриловых) моно-
меров на Ц, инициированной ионами цезия рассмотре-
ны конкурирующие реакции. При этом учитывалась
электронная природа мономера и полимерных участ-
ков. Найдены выражения реакционных параметров как
функции изменяющихся концентраций компонентов и
структурных характеристик сополимера [70].Привитые
СПЛ акриловой кислоты на Ц использованы для фик-
сирования фермента трипсина, составлена математичес-
кая модель процесса синтеза трипсинсодержащего ма-
териала с использованием ее для процесса иммобили-
зации протеолитического фермента [71].Изучена воз-
можность применения привитых СПЛ Ц ионного типа
для иммобилизации ферментов террилитана, коллити-
на, протеазы С. Исследована зависимость степени ас-
социации ферментов с макромолекулами и активнос-
ти, образующихся ферментных комплексов от структу-
ры, конформации макроцепи сополимера и концентра-
ции иммобилизуемого компонента [72].
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