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Полиметакрилоиламиногалактоза была синтезирована модифицированным методом, позволяю-
щим увеличить выход полимерного вещества. Образцы и фракции были изучены методами молеку-
лярной гидродинамики. Гидродинамические характеристики позволили оценить молекулярные
массы, получить скейлинговые соотношения и сведения о равновесной жесткости макромолекул.
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Изучение углеводов и углеводсодержащих си-
стем сформировалось как ветвь науки, называе-
мая Glycoscience [1]. Частью этого направления яв-
ляется исследование высокомолекулярных со-
единений, содержащих сахара. В последние
десятилетия резко возрос интерес к полисахари-
дам и полисахаридным системам, благодаря их
важной роли в тонких биологических процессах,
протекающих в живых организмах. Кроме того,
полисахариды являются экологически чистыми,
возобновляемыми веществами, которые находят
применение в биоинженерии, медицине и мно-
гих традиционных технологиях. В настоящее вре-
мя установлена ключевая роль гликополимеров в
тонких специфических биологических процес-
сах, таких, например, как иммунный ответ и рас-
познавание клеток в живом организме [2]. Боль-
шие перспективы для медико-биологического
применения имеют синтетические водораствори-
мые полимеры, содержащие те или иные углеводы
в боковых цепях, которые также называют глико-
полимерами или поливинилсахаридами [3–5].
Синтетические поливинилсахариды, содержа-
щие остатки сахаров в боковой цепи, так же, как
природные сахаросодержащие системы, обнару-
живают сильный гликокластерный эффект за
счет остатков сахаров, расположенных на опреде-

ленном расстоянии от основной цепи полимера и
обладающих достаточной подвижностью. В ре-
зультате гликополимеры проявляют биологиче-
ские функции в процессах распознавания клеток
за счет нековалентных связей с лектинами, белка-
ми, находящимися на поверхности клеток [6, 7].
Гомо- и сополимеры винилсахаридов с N-винил-
амидами обладают иммуномодулирующей актив-
ностью [8, 9]. Поливинилсахариды подобны греб-
необразным полимерам, в которых массовая доля
сахаридов составляет бóльшую часть макромоле-
кулы.

Значительная часть публикаций касается ис-
следования поливинилсахаридов, содержащих
глюкозный остаток в боковой цепи. Поливинил-
сахариды на основе галактозы практически не
изучены.

В настоящей работе исследовали поливинил-
сахарид – полиметакрилоиламиногалактозу.
Следует отметить, что содержащие галактозу си-
стемы находят биомедицинское применение при
лечении некоторых патологий [10, 11].

Метакрилоиламиногалактозу (МаГал) синте-
зировали путем ацилирования галактозамина
хлорангидридом метакриловой кислоты по моди-
фицированному методу, описанному в [12], с вы-
ходом 91 мас. %. Полученный мономер очищали
перекристаллизацией из этилового спирта, Тпл =
= 199–200°С. Полимеризацию МаГал проводили
с использованием инициатора 2,2-азобис(2-ме-
тилпропионамидиндигидрохлорида) в воде в за-
паянных ампулах под аргоном при Т = 65°C в те-
чение суток. Полученный полимер, полимета-

УДК 539.2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

1 Федеральное государственное бюджетное 
учреждение науки Институт высокомолекулярных 
соединений Российской академии наук, 
199004 Санкт-Петербург, Россия
* E-mail: georges.pavlov@mail.ru



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 503  2022

СИНТЕЗ И ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МАКРОМОЛЕКУЛ 35

крилоиламиногалактозу (ПМаГал), выделяли
осаждением в метанол, очищали переосаждением
из воды в метанол. Затем образец фракциониро-
вали в системе вода–ацетон на 6 фракций. Струк-
турная формула ПМаГал приведена на рис. 1.

Фракции ПМаГал были изучены методами
молекулярной гидродинамики в водных разбав-
ленных растворах. Методы и приемы обработки
первичных экспериментальных данных приведе-
ны в работе [13].

В результате гидродинамических исследова-
ний были получены значения коэффициентов се-
диментации s0 и поступательной диффузии D0, а
также характеристической вязкости [η], экстра-
полированные на нулевую концентрацию и зави-
сящие от размеров и молекулярной массы M тру-
щихся макромолекул. Молекулярные массы рас-
считаны, согласно уравнению Сведберга, по
коэффициентам s0 и D0. Массив гидродинами-
ческих данных позволил рассчитать величину
гидродинамического инварианта A0: A0 =

= R[s0][η]1/3M–2/3 = (R[D0]2[s0][η])1/3, где R – газо-
вая постоянная. Оказалось, что среднее значение
A0 = (3.25 ± 0.1) × 10–10 г см2 с–2 K–1 моль–1/3. Гидро-
динамические характеристики молекул ПМаГал
приведены в табл. 1. Значения A0 свидетельствуют
о хорошей согласованности результатов, полу-
ченных независимыми методами. Убедившись в
адекватности величины гидродинамического
инварианта, можно переходить к дальнейшей
молекулярной интерпретации гидродинамиче-
ских данных. Были получены корреляционные
соотношения между M и гидродинамическими
характеристиками в более чем 100-кратном
интервале молекулярных масс, известные как со-
отношения Куна−Марка−Хаувинка−Сакурады
(скейлинговые уравнения) (рис. 2):

где r – коэффициенты линейной корреляции со-
ответствующих построений.

Скейлинговые индексы bη, bD или bs, с учетом
погрешности их определения, коррелируют между
собой согласно соотношению |bD| = (bη + 1)/3 [13].
Соотношение |bD| + bs = 1 при таком способе
определения молекулярной массы является три-
виальным, свидетельствующим об отсутствии
ошибок в расчетах молекулярной массы. Величи-
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Рис. 1. Структурная формула ПМаГал.
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Таблица 1. Гидродинамические характеристики фрак-
ций ПМаГал в воде при 25°C
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Рис. 2. Логарифмические зависимости характеристи-
ческих вязкостей [η] (1), коэффициентов седимента-
ции s0 (2) и диффузии D0 (3) от молекулярной массы
для фракций ПМаГал.
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ЖУРАВСКАЯ и др.

ны bη, bD и bs отличаются от значения 1/2 и харак-
терны для макромолекулярных цепей, проявляю-
щих внутрицепные объемные эффекты.

В связи с этим дальнейшую интерпретацию
гидродинамических характеристик, полученных
для цепей ПМаГал, проводили на основе теории
[14], учитывающей влияние на поступательное
трение макромолекулярных цепей как внутри-
цепных объемных эффектов, так и эффектов
внутримолекулярного протекания. Для коэффи-
циента скоростной седиментации на основе ре-
зультатов работы [14] было получено следующее
соотношение:

где [s] ≡ s0η0/(1 –νρ0) – характеристический коэф-
фициент седиментации, η0 – вязкость раствори-
теля, (1 − νρ0) – фактор плавучести, ν – парциаль-
ный удельный объем, ρ − плотность растворите-
ля, ε − термодинамический параметр ε = (2bη −
– 1)/3 = 2bD − 1, равный в нашем случае 0.12, P0 =
= 5.11 – гидродинамический параметр Флори,
NA – число Авогадро, ϕ(ε) = 1.431 + 2.64ε + 4.71ε2,
M – молекулярная масса, ML – масса единицы
длины цепи, A – сегмент Куна, ϕ(ε) – свободный
член, описывающий молекулярное протекание.

Вискозиметрические данные интерпретирова-
ли, производя замену переменных [s]NAP0 =
= (M 2Φ0/[η])1/3, где гидродинамический пара-
метр Флори Φ0 = 2.86 × 1023 моль–1. Такая замена
переменных предполагает неизменность разме-
ров макромолекул в явлениях поступательного и
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вращательного трения [15]. На рис. 3а,б приведе-
ны построения, интерпретирующие характери-
стики поступательного и вращательного трения
цепей ПМаГал в разбавленных растворах.

По результатам изучения поступательного
трения макромолекул ПМаГал получены следую-
щие оценки их конформационно-молекулярных
характеристик: длина статистического сегмента
Куна Af = (43 ± 3) × 10–8 см и гидродинамический
поперечник цепей df = (10 ± 6) ×10−8 см, соответ-
ственно, по анализу результатов вращательного
трения: Aη = (31 ± 1) × 10–8 см и dη = (4 ± 1.5) ×
× 10–8 см. Некоторое различие в величинах Af и
Aη является отражением расхождения теорети-
ческого значения гидродинамического инвари-

анта = kP0/Φ0
1/3 = 3.84 × 10–10 и его среднего

экспериментального значения A0 =  3.25  ×
× 10–10 г см2 с–2 K–1 моль–1/3. Полученные оценки
равновесной жесткости позволяют отнести мак-
ромолекулы ПМаГал к гибкоцепным полимерам.

Впервые в широком интервале молекулярных
масс изучены гидродинамические, молекулярные
и конформационные характеристики макромо-
лекул поливинилсахарида – полиметакрилоил-
аминогалактозы, полимера, который может быть
отнесен к продуктам зеленой химии.
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Рис. 3. Зависимости коэффициента седиментации s (а) и (M2/[η])1/3 (б) от M(1 − ε)/2, используемые для оценок длины
статистического сегмента (персистентной длины) и гидродинамического диаметра в соответствии с теорией Грея–
Блюмфельда–Хирста.
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SYNTHESIS AND HYDRODYNAMIC BEHAVIOR
OF POLYMETHACRYLOYLAMINOGALACTOSE MACROMOLECULES

O. N. Zhuravskayaa, O. A. Dommesa, O. V. Okatovaa,
Corresponding Member of the RAS E. F. Panarina, and G. M. Pavlova,#

a Institute of Macromolecular Compounds of the Russian Academy of Sciences, 199004 St. Petersburg, Russian Federation
#E-mail: georges.pavlov@mail.ru

Polymethacryloylaminogalactose was synthesized by a modified method, which increased the yield of the
polymer substance. Samples and fractions were studied by molecular hydrodynamics methods. Molecular
masses, scaling relations as well as information on equilibrium rigidity of macromolecules were obtained from
hydrodynamic characteristics.

Keywords: polymethacryloylaminogalactose, synthesis, hydrodynamic properties of macromolecules, equi-
librium rigidity
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