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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ
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Методом безэмульгаторной сополимеризации метилметакрилата и гидрохлорида 2-аминоэтилме-
такрилата в присутствии сшивающих агентов (N,N'-метилен-бис-акриламид, триэтиленгликоля
диметакрилат и диэтиленгликоля диметакрилат) синтезированы сшитые катионные частицы
диаметром от 200 до 600 нм. Показано, что только в присутствии 20 об. % этанола формируются
полимерные частицы с максимальной концентрацией поверхностных функциональных групп
(1.42 мкмоль/м2) и стабильной структурой поверхностного слоя. Синтезированные частицы эффек-
тивно сорбируют биологически активные вещества, и их дисперсии остаются агрегативно устойчи-
выми в буферных растворах при pH 7.0.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные частицы с заданной структурой

поверхностного слоя могут быть успешно приме-
нены при создании различных биосенсоров [1–3].
Диаметр, природа и концентрация функциональ-
ных групп частиц определяют область их приме-
нения в диагностике. Одним из существенных
недостатков частиц на основе полимеров (или со-
полимеров) стирола и метилметакрилата являет-
ся сильное гидрофобное взаимодействие между
полимерными цепями и биомолекулами [4], что
часто приводит к снижению биологической ак-
тивности последних. Поэтому поиск путей синте-
за полимерных микросфер с контролируемой
степенью гидрофобности и стабильной поверх-
ностной структурой остается актуальной задачей.

Использование в диагностике анионных поли-
мерных частиц изучено довольно подробно [5–7].
В последнее десятилетие, однако, в литературе
стали появляться работы, в которых показано,
что катионные частицы являются более перспек-
тивными в диагностических тестах ряда инфек-
ционных заболеваний [2]. Использование в
иммуноанализе полимерных катионных частиц
обусловлено агрегативной устойчивостью их дис-
персий в физиологических средах при рН от 5 до
7 [8]. В то же время, остается много вопросов, свя-
занных с влиянием состава реакционной системы
на свойства поверхностного слоя катионных

полимерных частиц. Метод безэмульгаторной
эмульсионной полимеризации (БЭП) является
наиболее перспективным для получения катион-
ных полимерных частиц [9], поскольку позволяет
синтезировать частицы, поверхностный слой ко-
торых не содержит поверхностно-активных со-
единений. В методе БЭП при синтезе катионных
полимерных частиц выбор инициаторов ограничен.
На данный момент наиболее хорошо изученными
являются только 2 инициатора: 2,2'-азобис[2-(2-
имидазолин-2-ил)пропан] дигидрохлорид [10, 11]
и 2,2'-азо-бис(2-метилпропаноамидин) дигидро-
хлорид [12, 13]. При этом синтез полимерных ча-
стиц в присутствии второго из них возможен
лишь в узком диапазоне pH (от 4 до 5), так как при
значении pH, равном 3, происходит гидролиз
концевых остатков инициатора с образованием
карбоксильной группы [13]. Поэтому возможно-
сти формирования катионных полимерных ча-
стиц с заданной структурой поверхностного слоя
определяются выбором функционального сомо-
номера, природой и концентрацией сшивающего
агента (СА), а также составом дисперсионной
среды.

Использование СА обеспечивает постоянство
структуры и формы частиц при изменении pH и
состава среды или температуры [8, 14]. Как отме-
чают авторы, концентрация и природа СА в ос-
новном определяет степень шероховатости по-
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верхностного слоя полимерных частиц. При этом
нет данных о влиянии концентрации и природы
СА на гидрофильно-гидрофобные свойства по-
верхностного слоя частиц.

Варьирование состава дисперсионной среды
также позволяет получать частицы с заданными
поверхностными характеристиками. Следует от-
метить, что большинство авторов уделяют внима-
ние влиянию состава дисперсионной среды на
диаметр образующихся частиц и концентрацию
поверхностных групп и не исследуют такие ха-
рактеристики поверхностного слоя частиц как
подвижность полимерных цепей, степень гидро-
фильности/гидрофобности, агрегативная устой-
чивость дисперсий в зависимости от электролит-
ного состава и т.д. Так, Эрнати с соавт. показали
[15], что в процессе БЭП введение до 1.5 мас. %
ацетона в водную дисперсионную среду приводит
к существенному уменьшению размера получае-
мых частиц, с 330 до 31 нм. Ким с соавт. [16] ис-
следовали влияние метанола на размер и молеку-
лярную массу частиц. Они установили, что при
малых концентрациях метанола в реакционной
системе (0–30 об. %) кинетика реакции и размер
частиц (200–300 нм) соответствовали условиям
БЭП. Однако при высоком содержании спирта,
40–60 об. %, реализовывался механизм дисперси-
онной полимеризации. Другим фактором, позво-
ляющим регулировать размер и свойства форми-
рующихся частиц, является введение электролитов
в реакционную систему. В предыдущей нашей ра-
боте [17] показано, что добавление буферных со-
лей (KH2PO4 и NaH2PO4) в реакционную смесь
позволяет варьировать размер частиц, концен-
трацию поверхностных функциональных групп и
структуру поверхностного слоя. Кроме того, Кэн
[18] обнаружил, что кроме ионной силы на ско-
рость полимеризации может оказывать влияние и
радиус Стокса катиона. Так, с увеличением ради-
уса Стокса катиона при замене NaCl на LiCl на-
блюдается возрастание диаметра частиц с 280 до
585 нм.

В настоящей работе изучен синтез монодис-
персных положительно заряженных частиц
методом БЭП метилметакрилата с 2-амино-
этилметакрилата гидрохлоридом в присутствии
СА различной природы. Частицы детально оха-
рактеризованы методами динамического рассея-
ния света (диаметр, распределение по размерам,
ζ-потенциал) и просвечивающей электронной
микроскопии; концентрация поверхностных функ-
циональных групп определена методом кондук-
тометрического титрования, степень гидрофоб-
ности оценена путем измерений угла смачивания.
Кроме того, исследовано влияние состава реак-
ционной смеси на кинетику сополимеризации, а
также структуры поверхностного слоя получен-
ных частиц на адсорбцию бычьего сывороточного
альбумина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Синтез полимерных частиц проводили с ис-
пользованием в качестве мономеров метилмета-
крилата (ММА) (98%, Aldrich), очищенного ваку-
умной перегонкой по стандартной методике, и
2-аминоэтилметакрилата гидрохлорида (АМГХ)
(Sigma-Aldrich), который использовали без пред-
варительной очистки. Сшивающими агентами слу-
жили диэтиленгликоля диметакрилат (ДЭГДМА)
(98%, Aldrich), N,N'-метилен-бис-акриламид
(МБА) (Sigma Aldrich) и триэтиленгликоля диме-
такрилат (ТЭГДМА) (95%, Amersco, США). Ини-
циатором полимеризации являлся 2,2'-азо-бис[2-
(2-имидозалин-2-ил)пропан] дигидрохлорид (АИП)
(Waco Pure Chemical Industries). Гидрохинон,
N,N-диметилформамид и толуол (все от ООО
ВЕКТОН) были марки “х.ч.” Дихлорметан (ООО
ВЕКТОН, Россия), этанол (96%, ООО БХЗ, Рос-
сия) изопропанол (ООО ВЕКТОН, Россия) до-
полнительно не очищали.

Для приготовления растворов и проведения
гетерофазной полимеризации использовали би-
дистиллированную воду, которую непосред-
ственно перед синтезом кипятили 15 мин в токе
аргона для удаления кислорода и охлаждали до
комнатной температуры также в токе аргона.

Для приготовления буферных растворов ис-
пользовали соли Na2HPO4 · 12H2O, KH2PO4 · 2H2O
и NaCl, а также Na2CO3 и NaHCO3 марки “ч. д. а.”
без дополнительной очистки. Растворы NaOH
(Sigma-Aldrich) получали растворением кристал-
лов щелочи в бидистиллированной воде после их
предварительной отмывки от бикарбоната натрия
и использовали не более трех дней. Их точную
концентрацию определяли кондуктометриче-
ским титрованием стандартным раствором HCl.
Растворы HCl готовили из фиксаналов.

В качестве биологически активного соедине-
ния для связывания с полимерными частицами
был выбран бычий сывороточный альбумин
(БСА, Sigma-Aldrich) с молекулярной массой M =
= 69 000 (эффективный радиус глобулы 3.6 нм).

Синтез сшитых катионных полимерных частиц

Синтез полимерных частиц проводили в про-
дутом аргоном стеклянном реакторе, снабжен-
ном механической мешалкой (скорость переме-
шивания около 400 об./мин), обратным холо-
дильником, термометром и приспособлением для
подачи инертного газа. В качестве дисперсион-
ной среды использовалась бидистиллированная и
деионизованная вода.

Условия синтеза приведены в табл. 1. Поли-
мерные частицы П(MMA-АМГХ) синтезированы
в отсутствие СА (опыт 1), частицы П(ММА-
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АМГХ-МБА) – в присутствии МБА, частицы
П(ММА-АМГХ-ДЭГДМА) – в присутствии
ДЭГДМА, а частицы П(ММА-АМГХ-ТЭГДМА) –
в присутствии ТЭГДМА. Температуру в процессе
синтеза поддерживали при помощи водяной ба-
ни. Смесь мономеров растворяли в 10 мл воды и
переносили в трехгорлую колбу, содержащую 80 мл
воды. Затем реакционную систему при постоян-
ном перемешивании дегазировали в течение 20 мин
под током аргона и нагревали до 70°C. Далее в ре-
акционную систему добавляли инициатор, рас-
творенный в 10 мл воды. Реакцию сополимериза-
ции проводили в течение 25 мин при температуре
70–75°C и перемешивании.

Полученные частицы очищали от непрореаги-
ровавших мономеров перегонкой с водяным па-
ром при 100°C. Водорастворимые примеси из ла-
тексов с диаметром частиц 150–550 нм удаляли
при помощи трехкратного центрифугирования
(10000 об./мин, 30 мин) и редиспергирования в
деионизированной воде. В случае латексов с диа-
метром частиц 90–150 нм удаление водораство-
римых примесей проводили при помощи диализ-
ного мешка с размером пор 3500 Да. Сухой
остаток (С.О.) определяли методом гравиметри-
ческого анализа. Для этого 1 мл латекса высуши-
вали до постоянной массы.

Определение диаметра и ζ-потенциала частиц

Диаметр полимерных частиц измеряли в про-
свечивающем электронном микроскопе JEM 100 S
(JEOL, Япония). Образцы дисперсий наносили
на формваровые подложки, обработанные 1%-ным
раствором додецилсульфата натрия.

Методом динамического рассеяния света (ДРС)
на приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern, Велико-
британия) был определен гидродинамический
диаметр частиц и их индекс полидисперсности
(PDI), а также ζ-потенциал частиц. Каждый об-
разец концентрацией 10–4 мас. % был измерен
трехкратно. Измерения проводили в бидистилли-
рованной воде, а также в присутствии фонового

электролита NaCl (10–3 М) в диапазоне pH от 2
до 10.

Определение конверсии мономеров

Конверсия мономеров была определена грави-
метрическим методом. При проведении реакций
сополимеризации отбирали по 10 проб через
определенные промежутки времени. Отобранные
образцы дисперсий переносили в предваритель-
но взвешенные и охлажденные до 5–7°C бюксы с
раствором гидрохинона в ДМФА (0.1 мас. %) и
высушивали до постоянной массы.

Определение молекулярной массы 
водорастворимых олигомеров

После синтеза полимерных частиц надосадоч-
ную жидкость отделяли путем трехкратного цен-
трифугирования/редиспергирования. Далее на-
досадочную жидкость высушивали в роторном
испарителе Laborota 4011 (Heidolph, Германия) до
постоянной массы. Молекулярную массу водо-
растворимых олигомеров, полученных после вы-
паривания, определяли методом статического
рассеяния света, используя Zetasizer Nano ZS.
Стандартом служил толуол. Для проведения ана-
лиза готовили 4 раствора олигомеров в ДМФА
концентрацией от 0.25 до 1.0 г/л. Перед измере-
ниями все растворы были обеспылены с помо-
щью шприцевого фильтра с диаметром пор 0.22 мкм
(Microlab Scientific, США).

Определение гель-фракции

Для определения гель-фракции полимерных
частиц был использован метод непрерывной экс-
тракции Сокслета [19]. Экстракцию проводили в
среде дихлорметана при 60°C. Окончание экстра-
гирования определяли путем сравнения значений
коэффициента преломления чистого растворите-
ля и экстракта (рефрактометр ИРФ-22, Россия).

Таблица 1. Влияние природы сшивающего агента на характеристики катионных полимерных частиц*

* Смесь ММА : АМГХ : СА состава 96.6 : 3.1 : 0.3 (мас. %), 300 мкл 0.1 н. HCl. 
** После обработки пленок CH2Cl2. 

Значение pHисх во всех опытах было равным 3.3–3.4. Содержание коагулюма в опыте 1 составило 0.15 мас. %, в опытах 2–
4 коагулюма не было.

№ опыта СА
D, нм

Гель-фракция, 
мас. % S, м2/г

[NH2], 
мкмоль/м2

Угол 
смачивания

θ**, градДРС (PDI) ПЭМ

1 – 330 (0.12) 240 – 23.0 1.22 70
2 МБА 245 (0.04) 200 75 24.8 0.81 58
3 ТЭГДМА 215 (0.02) 200 80 23.7 1.05 78
4 ДЭГДМА 200 (0.01) 190 62 24.8 1.16 72
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Определение удельной поверхности частиц

Удельную поверхность синтезированных ча-
стиц измеряли с помощью анализатора поверхно-
сти NOVA 1200e (Quantachrome, США). Предва-
рительно из дисперсий частиц удаляли воду на
роторном испарителе Laborota 4011 при темпера-
туре 40°C и пониженном давлении. Перед нача-
лом измерений проводили дегазацию образца в
токе азота при пониженном давлении.

Определение концентрации функциональных групп 
методом кондуктометрического титрования

Определение концентрации поверхностных
функциональных групп было проведено методом
обратного кондуктометрического титрования.
Титрование проводили для очищенной от водо-
растворимых примесей полимерных дисперсии
на кондуктометре SevenMulti (Mettler Toledo,
Швейцария). Для определения слабоосновных
амино-, имидазолиновых и алифатических ами-
ногрупп, добавляли избыток HCl известной кон-
центрации и затем оттитровывали 0.01 М раство-
ром NaOH.

Смачиваемость пленок 
на основе полимерных частиц

Определение угла смачивания водой пленок,
сформированных из синтезированных частиц,
проводили на приборе DSA 30 (KRUSS, Герма-
ния). Пленки из дисперсий частиц получали с по-
мощью пистолета для распыления MiniJet 4
HVLP (SATA, США) при давлении 2.5 атм на по-
верхности обеспыленных предметных стекол
(BioVitrum, Россия). Углы смачивания измеряли
как до, так и после нанесения на полимерные
пленки хлористого метилена.

Связывание белка с поверхностью частиц

Способность частиц адсорбировать биологи-
чески активные вещества была исследована на
примере БСА. Адсорбцию белка проводили в
фосфатном и фосфатно-солевом буферных рас-
творах. К 200 мкл водной дисперсии полимерных
частиц с С.О. 5 мас. % добавляли раствор БСА
концентрацией от 1 нг/мл до 1 мг/мл. Далее дис-
персию перемешивали при комнатной темпера-
туре в течение 2 ч. Полученные коньюгаты остав-
ляли в холодильнике на 20 ч при температуре 5°C.
Затем дисперсии центрифугировали (10000 об./мин,
30 мин) и отбирали по 0.5 мл надосадочной жид-
кости. Содержание БСА определяли по методу
Лоури [20].

Расчет адсорбции (Г) БСА на поверхности ча-
стиц (мг/м2) проводили по формуле

(1)

где Cисх – исходная концентрация белка (мг/мл),
Cкон – концентрация белка в супернатанте после
хемосорбции (мг/мл), V – объем раствора (мл),
С.О. – масса сухого остатка латекса (г), S0 –
удельная поверхность частиц (м2/г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе детально исследована за-

висимость поверхностной структуры сшитых ка-
тионных полимерных частиц от природы СА и
состава дисперсионной среды, в которой проис-
ходит БЭП. В качестве основных сомономеров
использовали ММА и АМГХ. Сополимеризацию
вели в присутствии ряда бифункциональных со-
мономеров (сшивающих агентов) различной при-
роды. Бифункциональные сомономеры исполь-
зовали для обеспечения постоянства поверхност-
ной структуры частиц при изменении состава
среды (pH или ионной силы). В качестве сши-
вающих агентов, как уже было сказано выше,
МБА, ДЭГДМА и ТЭГДМА. Соотношение мо-
номеров в реакционной системе составляло:
ММА : АМГХ : СА = 96.6 : 3.1 : 0.3 мас. %. Также
в реакционную систему вводили 300 мкл 0.1 н.
HCl для обеспечения значения pH ниже 3.8, что-
бы исключить побочные реакции по Михаэлю и
ацильную перегруппировку АМГХ. В табл. 1
представлены характеристики полученных ча-
стиц: диаметр, удельная поверхность, концентра-
ция функциональных групп, данные гель-золь
анализа и угол смачивания соответствующей
пленки.

Во всех случаях образуются монодисперсные
частицы диаметром 200–250 нм (табл. 1) сфери-
ческой формы (рис. 1).

Как следует из рис. 2, природа СА существен-
но влияет на кинетику сополимеризации, а, сле-
довательно, и на структуру поверхностного слоя
образующихся частиц (табл. 1). Гидрофильность
сшивающих агентов уменьшается в ряду МБА >
> ТЭГДМА > ДЭГДМА, при этом МБА полно-
стью растворим в воде, тогда как растворимость
ТЭГДМА и ДЭГДМА равна 360 и 58 мг/100 мл со-
ответственно. В случае использования МБА вы-
раженный гель-эффект (конверсия мономеров бо-
лее 40%) обнаруживается уже на 5-ой минуте син-
теза. В то же время при использовании ТЭГДМА
и ДЭГДМА гель-эффект наступает на 13-ой и
9-ой минуте соответственно.

Кроме того, природа СА существенно влияет
на концентрацию и молекулярную массу образу-
ющихся водорастворимых олигомеров. Исполь-
зование МБА приводило к формированию олиго-
меров с M = 6800 (опыт 2, табл. 1) при их содержа-
нии в реакционной системе 6.1 мас. %. В то же

исх кон

0

( )
Г ,

C.O.
С С V

S
−

=
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время в случае ДЭГДМА (опыт 4, табл. 1) M оли-
гомеров составляет примерно 30000 ± 5000 при
общем их содержании в реакционной системе
1 мас. %. Наличие олигомеров с высокой молеку-
лярной массой обеспечивает эффективную сте-
рическую стабилизацию дисперсий и, как след-
ствие, отсутствие коагулюма (табл. 1).

Только при использовании МБА формируют-
ся катионные сшитые полимерные частицы с ми-
нимальной гидрофобностью. Угол смачивания
пленки из частиц опыта 2 равен 58°, а пленки из

частиц опыта 4 (получены с использованием
наиболее гидрофобного сшивающего агента
ДЭГДМА) – 72°. Таким образом, частицы, син-
тезированные в опыте 4, по гидрофобности по-
верхностного слоя сопоставимы с частицами, по-
лученными в опыте 1, при синтезе которых не ис-
пользовали СА.

Проведено комплексное исследование элек-
троповерхностных свойств синтезированных ча-
стиц. Установлено, что в кислой или нейтральной
среде (pH 2–6.8) устойчивость частиц к агрегации

Рис. 1. Электронные микрофотографии частиц сополимеров ММА и АМГХ, синтезированных методом БЭП в разных
опытах, условия которых приведены в табл. 1 и 2.

500 нм 500 нм

500 нм 500 нм

1000 нм 500 нм

Опыт 1 Опыт2

Опыт 3
Опыт 4

Опыт 7 Опыт 10
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сохранялась (PDI < 0.03 для всех образцов, рис. 3а)
благодаря высоким значениям ζ-потенциала,
превышавшим +30 мВ (рис. 3б). Дальнейшее по-
вышение pH до 10.5 приводило к возрастанию
диаметра всех исследуемых частиц (рис. 3а) и
снижению их ζ-потенциала. Следует отметить,
что, несмотря на то что титруемая концентрация
поверхностных функциональных групп частиц из
опыта 2 оказалась равной только 0.8 мкмоль/м2,
инверсия знака их ζ-потенциала происходила
при pH, равном 8.8. В то же время для частиц из
опыта 4 поверхностная концентрация функцио-
нальных групп была на 39% больше и составляла
1.16 мкмоль/м2, а инверсия знака ζ-потенциала
имела место при pH 8.5. Очевидно, это связано с
преобладанием аминогрупп в поверхностном
слое частиц опыта 2. Кроме того, частицы, полу-
ченные в присутствии МБА (опыт 2), являются
более сшитыми – содержание гель-фракции со-
ставляет 75 мас. % (табл. 1); их поверхностная
структура обеспечивает лучшую стабилизацию
при pH 6–7, что является перспективным с точки
зрения создания на основе таких частиц диагно-
стических систем.

С целью синтеза полимерных частиц размером
более 245 нм была проведена сополимеризация
ММА и АМГХ в присутствии МБА в водно-спир-
товых средах – смесях этанол/вода и изопропа-
нол/вода разного состава (табл. 2).

Установлено, что с уменьшением полярности
дисперсионной среды (ростом количества добав-
ленного спирта) диаметр частиц проходит через
максимум (табл. 2, рис. 4). При этом во всех слу-

чаях образуются монодисперсные частицы сфе-
рической формы (рис. 1) диаметром 200–600 нм
(табл. 2).

Введение в реакционную систему 5 об. % эта-
нола снижает скорость сополимеризации, обра-
зование геля наблюдается только спустя 7–10 мин
(рис. 5). Кроме того, диаметр формирующихся
частиц уменьшается до 200 нм, что может быть
связано с образованием на начальном этапе боль-
шого количества олигорадикалов, которые игра-
ют роль ПАВ и участвуют в стабилизации поли-
мер-олигомерных частиц. Этот вывод подтвер-
ждается результатами золь–гель анализа: в
образцах 5 и 9 золь-фракция отсутствует. Увели-
чение содержания этанола в системе до 10 и 20 об. %
приводит к возрастанию диаметра частиц до 245 и
585 нм соответственно. В данных условиях на-

Рис. 2. Конверсия мономеров в процессе БЭП сомо-
номеров ММА и АМГХ в отсутствие сшивающего
агента (1) и в присутствии МБА (2), ДЭГДМА (3) и
ТЭГДМА (4).
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Рис. 3. Зависимости гидродинамического диаметра
(а) и ζ-потенциала (б) от pH для частиц, синтезиро-
ванных с использованием МБА (1), ДЭГДМА (2) и
ТЭГДМА (3) в качестве сшивающего агента.
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блюдается замедление скорости сополимериза-
ции (рис. 5), при этом гель-эффект уже не имеет
такого ярко выраженного характера. При увели-
чении содержания изопропанола до 10 об. % диа-
метр частиц составил 285 нм, скорость реакции
значительно снизилась, а гель-эффект отсутство-
вал даже при 80%-ной конверсии мономеров
(рис. 5). Дальнейшее увеличение содержания эта-
нола до 30 об. % и изопропанола до 20 об. % при-
водит к формированию частиц диаметром 90–
100 нм (табл. 2). Это, по-видимому, связано с тем,
что на начальном этапе синтеза в реакционной
системе образуется такое количество олигомеров,
что реализуются условия эмульсионной сополи-
меризации. Подтверждением этому служит отсут-
ствие нерастворимой сшитой фракции в случае
частиц, полученных при 30 об. % этанола и 20 об. %
изопропанола.

Отметим, что варьирование природы и кон-
центрации спирта не оказывает существенного
влияния на гидрофобные свойства поверхност-
ного слоя образующихся частиц (табл. 2). Угол
смачивания пленок, сформированных из всех ча-
стиц, лежит в узком диапазоне от 59° до 62°, что
свидетельствует о формировании поверхностно-
го слоя частиц с минимальной гидрофобностью.

В то же время варьирование природы и кон-
центрации спирта оказывает существенное влия-
ние на концентрацию поверхностных функцио-
нальных групп (рис. 6). Максимальная титруемая
концентрация поверхностных функциональных
групп наблюдается для частиц опыта 7 (получены

в присутствии 20 об. % этанола) и составляет
1.42 мкмоль/м2.

Комплексное исследование электроповерх-
ностных свойств полученных частиц показало,
что в кислой и нейтральной среде (pH 2–6.5) аг-
регативная устойчивость частиц сохранялась:
PDI < 0.03 для всех образцов (рис. 7). Дальнейшее
повышение pH до 10.5 приводило к возрастанию
диаметра всех исследуемых частиц и снижению
их ζ-потенциала (рис. 7). Отрицательный заряд

Таблица 2. Влияние состава дисперсионной среды на характеристики сшитых катионных полимерных частиц*

* Смесь мономеров ММА : АМГХ : МБА состава 96.6 : 3.1 : 0.3 (мас. %), 300 мкл 0.1 н. HCl. 
** После обработки CH2Cl2. 

Значение pHисх во всех опытах составляло 3.3–3.4.

№ п/п
Содержание спирта 
в смеси с H2O, об. %

D, нм
Коагулюм, 

мас. %

Характеристики частиц

ДРС (PDI) S, м2/г
[NH2], 

мкмоль/м2
угол смачивания

θ**, град

Этанол

5 5 200 (0.04)
0

27.7 1.11 –

6 10 245 (0.03) 19.2 1.18 60.4

7 20 585 (0.22) 0.1 9.0 1.42 62.6

8 30 90 (0.14) 0 44.7 0.22 60.0

Изопропанол

9 5 200 (0.02) 0 28.6 0.91 –

10 10 285 (0.09) 0 19.1 1.19 59.7

11 20 100 (0.21) 8 46.4 0.39 59.6

Рис. 4. Зависимость диаметра частиц от содержания
этанола (1) или изопропанола (2) в дисперсионной
среде.
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обеспечивается частичным гидролизом эфирных
групп звеньев ММА до карбоксильных групп.
Инверсия знака ζ-потенциала происходила при
pH 8.0–9.0, что свидетельствует о преобладании
аминогрупп над карбоксильными. При этом сте-
пень ионизации карбоксильных групп недоста-
точна для придания дисперсиям частиц агрега-
тивной устойчивости в щелочной области pH.

Исследование способности частиц П(ММА-
АМГХ-МБА) выступать в качестве носителей
биолигандов белковой природы было проведено
для образцов 2 и 7. Выбор этих частиц обусловлен
агрегативной устойчивостью их дисперсий в сре-
де фонового электролита при pH 7, стабильной
поверхностной структурой, а также (в случае об-

разца 7) высокой концентрацией поверхностных
функциональных групп, равной 1.42 мкмоль/м2.

Для частиц опыта 2 предельное значение ад-
сорбции БСА оказалось равным 1.61 мг/м2

(рис. 8). При концентрации белка от 0.125 до
1.0 мг/мл размер частиц варьировался в диапазо-
не 950–1690 нм, индекс полидисперсности соста-
вил 0.22–0.29 и ζ-потенциал уменьшился до
‒15.5 мВ, что свидетельствовало о неустойчиво-
сти системы и агрегации частиц. Однако при бо-
лее низкой концентрации БСА, равной 0.035–
0.07 мг/мл, дисперсия этих частиц оказалась агре-
гативно устойчивой, что подтверждали значения
диаметра частиц (260–275 нм), PDI (не более
0.08) и ζ-потенциала, снизившегося до 30.6–
40.0 мВ. Увеличение размера частиц на 15–20 нм
и уменьшение их электрокинетического потен-
циала свидетельствовали об экранировании по-
верхности молекулами БСА.

Максимальная адсорбция БСА имела место
только на частицах опыта 7 с максимальной кон-
центрацией функциональных групп, стабильной
структурой поверхностного слоя и минимальной
гидрофобностью (угол смачивания 60°). Предель-
ная адсорбция БСА на таких частицах составила
7.05 мг/м2 (рис. 8). Большая концентрация по-
верхностных функциональных групп и гидро-
фильность поверхностного слоя способствовали
тому, что при всех концентрациях БСА диспер-
сия частиц была агрегативно устойчивой, что
подтвердили данные ДРС: значения диаметра ча-
стиц – 600–610 нм, PDI не более 0.07. Это свиде-

Рис. 5. Конверсия мономеров в процессе БЭП ММА
и АМГХ в присутствии МБА в зависимости от содер-
жания (об. %) этанола (а) или изопропанола (б) в дис-
персионной среде.
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Рис. 6. Концентрация функциональных групп на по-
верхности частиц, синтезированных при различном
содержании спиртов в дисперсионной среде.
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тельствует о перспективности использования та-
ких частиц в качестве носителей биологически
активных веществ.

Таким образом, показано, что только при со-
полимеризации метилметакрилата с 2-амино-
этилметакрилата гидрохлоридом с использовани-
ем в качестве сшивающего агента N,N-метилен-
бисакриламидa и в присутствии 20 об. % этанола
формируются полимерные частицы с макси-
мальной концентрацией поверхностных функ-
циональных групп и стабильной структурой по-
верхностного слоя. Синтезированные частицы
П(ММА-АМГХ-МБА) диаметром 585 нм явля-
ются эффективными носителями биологически
активных веществ, при этом их дисперсии оста-

ются устойчивыми в фосфатно-солевых буфер-
ных растворах при pH 7.0.
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