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ВВЕДЕНИЕ 

Биоинертные покрытия на сегодняшний день востребованы в биотехноло-

гии, медицине и ветеринарии для уменьшения неспецифической адсорбции 

белков на поверхности и иммунного ответа организма при контакте искус-

ственных материалов с кровотоком.  

Метод послойной сборки является простым и эффективным способом мо-

дификации поверхности полиэлектролитами в водных растворах, при котором 

состав, структура и морфология покрытий контролируются путем изменения 

числа циклов и условий адсорбции, а также используемых компонентов. Метод 

позволяет формировать полимерные оболочки на нано- и микрочастицах и объ-

ектах со сложной геометрией. В то же время, низкая агрегативная устойчивость 

частиц с оболочкой немодифицированных полиэлектролитов в биологически 

релевантных средах тормозит их применение при создании наноразмерных но-

сителей лекарственных средств. 

Мультислойные покрытия на основе привитых сополимеров полиэлек-

тролитов и гидрофильных неионогенных полимеров увеличивают резистент-

ность поверхности к адсорбции белков за счет формирования гидрофильного 

слоя боковых цепей.  

Таким образом, актуальность настоящего диссертационного исследования 

обусловлена необходимостью создания новых многофункциональных поли-

мерных покрытий, обладающих биоинертными свойствами и улучшающих аг-

регативную устойчивость частиц. 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Связь работы с крупными научными программами (проектами), те-

мами.  

Тема диссертационного исследования соответствует Перечню приоритет-

ных направлений научных исследований Республики Беларусь на 2016–

2020 годы, утвержденному Постановлением Совета Министров Республики Бе-

ларусь от 12.03.2015 № 190, направление 8 «Многофункциональные материалы 

и технологии»; Перечню приоритетных направлений научно-технической дея-

тельности на 2016-2020 годы, утвержденному Указом Президента Республики 

Беларусь от 22.04.2015 №166, направление 6 «Био- и наноиндустрия»; Перечню 

приоритетных направлений научной, научно-технической и инновационной де-

ятельности на 2021-2025 годы, утвержденному Указом Президента Республики 

Беларусь от 07.05.2020 №156, направление 2 «Биологические, медицинские, 

фармацевтические и химические технологии и производства». 

Работа выполнялась в лаборатории биополимерных капсулированных 

структур и лаборатории органических композиционных материалов ГНУ «Ин-
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ститут химии новых материалов НАН Беларуси» в рамках ГПНИ «Химические 

технологии и материалы», задание 2.09 «Мультислойные биополимерные по-

крытия с высокой резистентностью к адсорбции белков крови и клеток для на-

ночастиц диагностического и терапевтического назначения» (2016-2020 гг.); 

проекта БРФФИ № Х15МС-018 «Физико-химические основы разработки мате-

риалов для контрастирования изображений магнито-резонансной томографии» 

(2015-2017 гг.); гранта по договору с НАН Беларуси № 2018-26-030 от 

02.04.2018 г. «Мультислойные покрытия на основе привитых гидрофильных 

сополимеров» (2018 г.); ГПНИ «Химические процессы, реагенты и технологии, 

биорегуляторы и биооргхимия», задание 2.2.2.5 «Разработка физико-

химических основ создания биоинертных полимерных покрытий для нанодис-

персий, пригодных для конъюгирования с таргетными молекулами» (2021-

2025 гг.). 

Цель, задачи, предмет и объект исследования.  

Цель работы: установить физико-химические закономерности формиро-

вания и свойства мультислойных покрытий на основе привитых сополимеров 

хитозана и полиаллиламина гидрохлорида с боковыми цепями гидрофильных 

неионогенных макромолекул и выявить факторы, определяющие резистентность 

данных покрытий к адсорбции белков и агрегативную устойчивость частиц «яд-

ро-мультислойная оболочка» диагностического назначения. 

Задачи работы: 

 разработать методики синтеза привитых сополимеров на основе полиал-

лиламина гидрохлорида (ПАГ) и хитозана, содержащих боковые цепи неионо-

генных гидрофильных макромолекул – полиэтиленгликоля (ПЭГ), декстрана 

(ДЕК), поли-N-винилпирролидона (ПВП), поливинилового спирта (ПВС) – с 

заданной степенью замещения аминогрупп боковыми цепями в сополимере; 

 установить структуру мультислойных покрытий на основе привитых со-

полимеров в зависимости от природы основной и боковой цепи; 

 определить параметры мультислойных покрытий на основе привитых со-

полимеров, влияющие на ингибирование адсорбции белков на их поверхности; 

 сформировать мультислойную оболочку на поверхности модельных на-

ночастиц и установить зависимость их агрегативной устойчивости от структу-

ры сополимера в составе оболочки. 

Объекты исследования: мультислойные покрытия на основе привитых 

сополимеров хитозана или ПАГ с боковыми цепями ПЭГ, ДЕК, ПВП и ПВС и 

полианионов (декстран сульфат натрия, полистиролсульфонат натрия); наноча-

стицы типа «ядро – мультислойная оболочка».  

Выбор объектов исследования обусловлен отсутствием систематических 

исследований по модификации как планарной поверхности, так и наночастиц 

мультислойными покрытиями на основе привитых сополимеров полиэлектро-

литов и гидрофильных полимеров. Предполагается, что такие покрытия обес-

печивают значительное снижение неспецифической адсорбции белков на по-
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верхности и увеличивают агрегативную устойчивость наноразмерных носите-

лей лекарственных соединений и диагностических частиц. 

Предмет исследования: свойства мультислойных покрытий на основе 

привитых гидрофильных сополимеров, сформированных методом послойной 

сборки; процессы формирования и свойства мультислойной гидрофильной обо-

лочки на поверхности субмикронных и наночастиц. 

Научная новизна. Впервые проведено систематическое исследование 

свойств (морфологии, толщины, вязкоэластичности, степени гидратации, крае-

вого угла смачивания) мультислойных покрытий на основе привитых сополи-

меров и декстран сульфата. С этой целью синтезирован ряд привитых сополи-

меров на основе полиэлектролитов (ПАГ, хитозан) и боковых гидрофильных 

цепей (ПЭГ, ДЕК, ПВП, ПВС), при этом сополимеры с боковыми цепями ПВП 

и ПВС получены впервые. 

Изучена адсорбция белковых соединений на поверхности покрытий сопо-

лимеров хитозана и высокомолекулярного декстран сульфата (ДекС) в зависи-

мости от структуры основной и боковой цепей, степени замещения сополимера, 

а также числа бислоев в покрытии, определена их структура и её взаимосвязь с 

биоинертными характеристиками поверхности. Доказано, что боковые цепи со-

полимеров в составе покрытия формируют гидрофильный слой на поверхности, 

структура которого определяет резистентность покрытий к адсорбции белков. 

Установлено, что адсорбция белков эмбриональной телячьей сыворотки (ЭТС) 

на поверхности мультислойных покрытий на основе сополимеров снижается по 

сравнению с покрытиями на основе немодифицированных полиэлектролитов, 

когда среднее расстояние L между боковыми цепями сополимеров на поверхно-

сти покрытия становится меньше их размеров (2Rg).  

Показано, что сополимеры хитозана с боковыми цепями полиэтиленглико-

ля и декстрана пригодны для формирования мультислойной оболочки на по-

верхности ядер произвольной формы с диаметром более 20 нм (наночастицы се-

ребра, замещенного феррита). Впервые исследована агрегативная устойчивость 

наночастиц, модифицированных мультислойной оболочкой сополимеров хито-

зана с ПЭГ и ДЕК. Установлено, что 2 и более бислоев полиэлектролитов позво-

ляют повысить критическую концентрацию коагуляции наночастиц серебра в 

растворах хлорида натрия с 65 до 125-180 мМ. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Совокупность экспериментальных данных о влиянии мольного отношения 

карбоксильных (альдегидных) концевых групп гидрофильных неионогенных по-

лимеров и аминогрупп полиэлектролита в реакционной смеси на количествен-

ные закономерности присоединения боковых цепей ПЭГ, ДЕК, ПВП и ПВС к 

основной цепи ПАГ и хитозана, позволившая получить привитые сополимеры с 

заданной структурой и степенью замещения 0,01-0,33 моль/моль. 

2. Результаты исследования морфологии, толщины, гидрофильности и вязко-

эластичных свойств мультислойных покрытий на основе привитых сополимеров 
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хитозана или ПАГ с боковыми цепями ПЭГ, ДЕК, ПВП и ПВС, доказывающие 

формирование гидрофильного слоя боковых цепей на поверхности. 

3. Закономерности адсорбции белков ЭТС на поверхности мультислойных 

покрытий на основе привитых сополимеров хитозана или ПАГ, доказывающие 

снижение адсорбции белков при перекрывании макромолекул боковых цепей 

ПЭГ, ДЕК, ПВП и ПВС на поверхности. 

4. Эффект модификации наночастиц серебра мультислойными оболочками 

на основе хитозана или его привитых сополимеров с ПЭГ или ДЕК и низкомоле-

кулярного декстран сульфата (ДекС10), заключающийся в увеличении критиче-

ской концентрации коагуляции (Скр) и уменьшении константы Гамакера наноча-

стиц с увеличением числа бислоев в оболочке, что позволило повысить значение 

Скр в растворе хлорида натрия с 65 мМ для исходных частиц серебра до 180 мМ 

для частиц с оболочкой (ХД20-10-ПЭГ5/ДекС10)4. 

5. Закономерности влияния структуры мультислойных оболочек на основе 

хитозана или его сополимеров с ПЭГ с различной длиной основной цепи на 

гидродинамический диаметр частиц замещенного феррита в воде, что позво-

лило увеличить агрегативную устойчивость частиц в воде до 14 суток, а при 

адсорбции дополнительного слоя альбумина стабилизировать частицы в 0,9 % 

NaCl и ЭТС. 

Личный вклад соискателя. Личный вклад соискателя заключается в вы-

полнении анализа научной литературы по теме диссертации, получении экспе-

риментальных результатов, выполнении математической обработки данных фи-

зико-химических исследований, подготовке публикаций. Постановка цели и за-

дач диссертационной работы, планирование экспериментов, интерпретация по-

лученных научных результатов выполнены совместно с научным руководителем 

к.х.н., доцентом Т.Г. Шутовой. ИК-спектры получены и обсуждены совместно с 

сотрудником лаборатории «Материалы и технологии ЖК-устройств» ИХНМ 

НАН Беларуси О.С. Кабановой. Исследование морфологии поверхности прове-

дено на базе ИХНМ НАН Беларуси и Института физики им. Б.И. Степанова 

НАН Беларуси в сотрудничестве с Е.А. Грачевой и А.Н. Шимко. Изображения 

просвечивающей электронной микроскопии получены на базе химического фа-

культета в сотрудничестве с к.х.н., доцентом Д.А. Котиковым. Синтез замещен-

ных ферритов выполнен на базе химического факультета БГУ, образцы предо-

ставлены д.х.н., профессором В.В. Паньковым. 

Апробация диссертации и информация об использовании ее результа-

тов. Результаты работы докладывались на следующих конференциях: Междуна-

родных научных конференциях «Молодежь в науке» (Минск, Беларусь, 2014, 

2015); 11-th International Symposium on Polyelectrolytes, (Москва, Россия, 2016 г.); 

V Международной научной конференции «Наноструктурные материалы – 2016: 

Беларусь – Россия – Украина» (Минск, Беларусь, 2016 г.); 7-й Всероссийской 

каргинской конференции «Полимеры — 2017» (Москва, Россия, 2017 г.); Меж-

дународной научно-технической конференции «Поликомтриб–2017» и «Поли-
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комтриб–2019»  (Гомель, Беларусь, 2017 г., 2019 г.); Международных конферен-

циях «Nanomeeting» (Минск, Беларусь, 2017, 2019 гг.), 8-й и 9-й Международной 

конференции по химии и химическому образованию «Свиридовские чтения» 

(Минск, Беларусь, 2018 г., 2021 г.). 

Полученные в ходе выполнение диссертационного исследования резуль-

таты реализованы в лабораторном практикуме курса по выбору «Физико-

химические процессы получения функциональных твердофазных неорганиче-

ских материалов» для студентов 5-го курса химического факультета БГУ. 

Опубликованность результатов диссертации. По материалам диссерта-

ции опубликовано 17 научных работ, в том числе 6 статей в зарубежных рецен-

зируемых научных журналах и научных изданиях, включенных в перечень для 

опубликования результатов диссертационных исследований, общее число ав-

торских листов – 5,1; 5 статей в сборниках материалов конференций и других 

изданиях; тезисы 6 докладов. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, перечня условных обозначений, общей характеристики работы, пяти 

глав основной части, заключения, библиографического списка и приложения. 

Диссертация изложена на 143 страницах, содержит 68 рисунков на 20 страницах 

и 2 приложения на 5 страницах. Список литературы на 18 страницах насчитыва-

ет 190 наименований цитируемых источников и 17 публикаций соискателя. 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

В первой главе рассмотрены основные принципы получения мульти-

слойных покрытий полиэлектролитов методом послойной сборки из водных 

растворов. Проанализированы и обобщены физико-химические свойства по-

крытий в зависимости от условий их формирования, таких как ионная сила рас-

творов и температура, и структуры полиэлектролитов. Представлен краткий об-

зор количественных закономерностей адсорбции белков в зависимости от их 

структуры, условий внешней среды и свойств поверхности – гидрофильности и 

морфологии. Обобщены литературные данные по адсорбции белковых соеди-

нений на поверхности покрытий на основе привитых сополимеров полиэлек-

тролитов и неионогенных полимеров. 

Во второй главе подробно описаны способы модификации концевых 

групп ПЭГ, методики полимеризации N-винилпирролидона и винилацетата с 

целью получения полимеров (ПВП-СООН и ПВС-СООН), содержащих конце-

вую карбоксильную группу, для последующей прививки к аминогруппам поли-

электролитов (хитозан, ПАГ); методики деполимеризации хитозана и получе-

ния водорастворимого гидрохлорида хитозана (ХНГ450) и хитозана со степе-

нью деацетилирования 90% (ХД); методики синтеза привитых сополимеров и 

формирования методом послойной сборки мультислойных покрытий и оболо-

чек на их основе. В работе использованы следующие физико-химические мето-
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ды исследования: кварцевое микровзвешивание, измерение краевого угла сма-

чивания, атомно-силовая микроскопия (АСМ), просвечивающая электронная 

микроскопия (ПЭМ), спектрофотометрия в УФ и видимой области, инфракрас-

ная (ИК) спектроскопия, динамическое лазерное светорассеяние (ДЛС).  

В третьей главе представлены результаты анализа структуры синтезиро-

ванных карбоксилированных виниловых полимеров и сополимеров ХН450 и 

ПАГ с различными боковыми цепями.  

Установлено, что молекулярная масса ПВП-СООН и ПВС-СООН зависит 

от соотношения концентраций мономера и переносчика цепи 3-

меркаптопропионовой кислоты (МПК) и увеличивается с уменьшением кон-

центрации МПК в спиртовом растворе, подаваемого в реакционную 

смесь (Таблица).  

Таблица – Mn, полидисперсность и выход ПВП-СООН и ПВС-СOOН 

Полимер nмон, моль 
nМПК, 

моль·103 

nмон/nМПК, 

моль/моль 

Mn, 

кДа 
Mw/Mn 

Выход, 

% 

ПВП-СООН 0,1 

4,65 21,5 2,4±0,4 2,3 62 

2,25 44,4 5,5±0,6 1,9 73 

0,90 111 13±2 1,8 82 

ПВС-СООН 0,1 

3,45 30,0 2,0±0,4 2,9 45 

1,65 60,6 5,0±0,6 2,0 58 

0,90 111 22±3 2,1 55 

Синтезированы привитые сополимеры полиэлектролитов, хитозана и по-

лиаллиламина гидрохлорида, с боковыми цепями ПЭГ, ДЕК, ПВП или ПВС с 

заданной степенью замещения χБЦ. Под степенью замещения сополимера пони-

мается доля мономерных звеньев полиэлектролита, содержащих боковую цепь 

гидрофильного полимера. Для идентификации структуры сополимера исполь-

зуется нотация ОЦа-х-БЦб, где ОЦ – название основной цепи, a – Mw основной 

цепи в кДа, х – χБЦ, выраженное в процентах, БЦ – название боковой цепи, б – 

Mn боковой цепи в кДа.  

Качественно прививка боковых цепей подтверждается ИК-

спектроскопией сополимеров. Величина χБЦ сополимера количественно опреде-

лена методом спектрофотометрического титрования. Для всех синтезирован-

ных сополимеров ХН450-х-БЦ, где БЦ = ПЭГ5, ДЕК6, ПВП2,4 и ПВС2,0 χБЦ 

линейно зависит от соотношения числа боковых цепей и глюкозаминовых 

остатков хитозана в реакционной смеси (Рисунок 1, а). В то же время, эффек-

тивность присоединения боковых цепей ПЭГ5 и ДЕК6 к ПАГ зависит от струк-

туры их концевых групп (Рисунок 1, б) и обусловлено степенью ионизации и 

конформацией основной цепи полиэлектролита [1, 2, 4, 6]. 
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а б 

Рисунок 1 – Зависимость χБЦ сополимеров OЦа-х-БЦб от мольного отношения боковых 

цепей и аминогрупп в реакционной смеси: а) ХН450-x-БЦ;  б) ПАГ50-х-БЦ 

В четвертой главе рассмотрены закономерности формирования и свой-

ства мультислойных покрытий на основе привитых сополимеров. Для обозна-

чения состава покрытий используется нотация (ПК/ПА)n, где ПК - поликатион, 

ПА –полианион, n – число бислоев. Целые числа n соответствуют внешнему 

слою полианиона, полуцелые – слою поликатиона. 

Согласно данным АСМ покрытия на основе немодифицированных поли-

электролитов (ХН450 и ПАГ50) и ДекС имеют малодефектную поверхность 

(Рисунок 2, а). Среднеквадратичная шероховатость (Sq) мультислойных покры-

тий (ХН450/ДекС)5,5 и (ПАГ50/ДекС)3,5 составляет 3,0±0,5 нм и 1,2±0,4 нм, со-

ответственно. В процессе сушки мультислойного покрытия на основе сополи-

мера ХН450-14-ПЭГ5 формируются цепочки ассоциатов высотой 5-15 нм и 

длиной около 1 мкм (Рисунок 2, б), а на поверхности покрытий на основе сопо-

лимера ХН450-17-ДЕК6 возникают структуры неправильной формы диаметром 

100-200 нм и высотой 5-10 нм (Рисунок 2, в). Для сополимеров ХН450-х-

ПВП2,4 и ХН450-х-ПВС2,0 изменений морфологии поверхности мультислой-

ных покрытий по сравнению с ХН450 не обнаружено даже при χБЦ > 0,3 [4, 6, 

16].  

 

а б в 

Рисунок 2 – АСМ изображения покрытий: а) (ХН450/ДекС)5,5; 

 б) ХН450-14-ПЭГ5/ДекС)5,5 в) (ХН450-17-ДЕК6/ДекС)5,5 
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Мультислойные покрытия (ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5 при χБЦ < 0,05 характе-

ризуются увеличением Sq по сравнению с мультислоями немодифицированного 

хитозана. Изменения шероховатости поверхности по мере роста χБЦ более вы-

ражены для покрытий на основе сополимеров хитозана с ПЭГ5 и ДЕК6, чем для 

ПВП2,4 и ПВС2,0. (Рисунок 3, а). Причиной уменьшения значения Sq по мере 

увеличения степени замещения является формирование гидрофильного слоя на 

поверхности, состоящего из боковых цепей сополимеров. Значение Sq покры-

тий на основе сополимеров ПАГ50-х-БЦ снижается с ростом степени замеще-

ния (Рисунок 3, б). Отличие структуры пленок на основе сополимеров ПАГ и 

хитозана можно объяснить меньшей степенью ионизации аминогрупп и более 

сильными внутримолекулярными связями в последнем. Адсорбция сополиме-

ров хитозана происходит не в виде развернутой гребнеобразной цепи, а в кон-

формации статистического клубка или ожерелья [2, 6, 10].  

 
а б 

Рисунок 3 – Зависимость Sq от χБЦ мультислойных покрытий: а) (ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5; 

б) (ПАГ50-х-БЦ/ДекС)3,5. Штриховая линия соответствует значению Sq подложки 

Формирование мультислойных покрытий количественно исследовано ме-

тодом кварцевого микровзвешивания. Масса бислоя в воде (mw) ХН450-х-

БЦ/ДекС рассчитывалась по уравнению Сауэрбрея из изменения частоты квар-

цевого резонатора (ΔF) по мере роста покрытия. 

Прирост массы на бислой пленок (ХН18/ДекС)n значительно выше, чем 

для ХН450 (5,3 ± 0,9 и 3,3 ± 0,3 мкг/см2 соответственно), что, вероятно, обу-

словлено способностью низкомолекулярного хитозана диффундировать из 

внутренних слоев во внешние при адсорбции полианиона, что приводит к фор-

мированию покрытий большей толщины. Формирование мультислойных по-

крытий на основе гидрохлорида хитозана ХНГ450 приводит к практически дву-

кратному уменьшению массы бислоя (с 3,3±0,3 до 1,9±0,4 мкг/см2), что связано 

с увеличением доли заряженных аминогрупп в полиэлектролите и уменьшению 

образования «петель» на поверхности при его адсорбции. 

Анализ массы и толщины первого адсорбированного бислоя мультислой-

ных покрытий (ХН450-х-БЦ/ДекС)n указывает на их зависимость от структуры 
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боковой цепи. Толщина первого бислоя ХН450-х-ПВП2,4/ДекС не зависит от 

χПВП и составляет 2,4±0,3 нм, что на ~ 1,0 нм больше, чем у первого адсорбиро-

ванного бислоя ХНГ450/ДекС (1,4±0,5 нм). Толщина первого бислоя ХН450-х-

ПВС2,0/ДекС при χПВС менее 0,13 имеет ту же величину, что и бислой на основе 

немодифицированного хитозана и увеличивается при более высоких степенях 

замещения, достигая 4,0±0,5 нм при χПВС = 0,33. В процессе сборки мульти-

слойных покрытий на основе сополимеров с ПЭГ5 и ДЕК6 различий в толщине 

первого и последующих бислоев сополимеров и ДекС не наблюдалось. 

Средняя толщина бислоя ХН450-

х-БЦ/ДекС (без учета первого) имеет 

экстремальную зависимость от χБЦ (за 

исключением ХН450-х-ПВП2,4) с мак-

симумом, зависящим от структуры бо-

ковой цепи (Рисунок 4). По-видимому, 

до некоторого предельного значения χБЦ 

боковые цепи не оказывают существен-

ного влияния на конформацию основ-

ной цепи сополимера, а при более вы-

соких χБЦ происходит разворачивание 

статистического клубка сополимера и его адсорбция в виде развернутой гребне-

образной цепи с боковыми гидрофильными макромолекулами, выступающими в 

водную фазу. Таким образом, при последовательной адсорбции сополимера и 

полианиона (ДекС) формируется плотный гидрофильный слой на поверхности 

мультислойного покрытия [4, 6]. 

Показано, что масса пленок в воде mw, определенная методом кварцевого 

микровзвешивания, складывается из массы полиэлектролитов md и массы воды, 

связанной внутри пленки. Для всех исследованных покрытий сополимеров мас-

совая доля воды ωH2O находится в пределах 0,9–0,8 с некоторым уменьшением 

средних значений с увеличением χБЦ (Рисунок 5). Однако, разница между зна-

чениями H2O для сополимеров на основе ПЭГ5, ДЕК6 и ПВС2,0 с различным 

χБЦ является статистически незначимой. Гидрофильность покрытий оценива-

лась измерением краевого угла смачивания (θ). Введение минимального коли-

чества боковых цепей в покрытие с использованием сополимеров снижает зна-

чение краевого угла смачивания с 50-60° до 20-35°. При дальнейшем росте χБЦ 

изменения величины краевого угла смачивания определяются структурой боко-

вых цепей сополимеров (Рисунок 6) [4, 6]. 

Рисунок 4 – Зависимость массы бислоя 

ХН450-х-БЦ/ДекС от степени замещения 
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Рисунок 5 –Массовая доля воды  

в покрытиях (ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5 

Рисунок 6 – Зависимость θ покрытий 

(ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5 от степени замещения 

Массу белков ЭТС, адсорбированных на поверхности полиэлектролитных 

пленок, рассчитывали по данным кварцевых микровесов с использованием урав-

нения Сауэрбрея. Адсорбция белков ЭТС уменьшается на поверхности пленок 

(ХН450-х-ПЭГ5/ДекС)n и (ХН450-х-ДЕК6/ДекС)n с увеличением числа бисло-

ев n. Если χБЦ ~ 0,15, то 3,5 бислоя ХН450-х-БЦ/ДекС достаточно для снижения 

адсорбции белка ЭТС на 70–75% в сравнении с (ХН450/ДекС)n. Пошаговое сни-

жение адсорбции с ростом числа бислоев наиболее выражено для ХН450-25-

дПЭГ0,9, при этом масса ЭТС для 6,5-бислойного покрытия статистически не-

значимо отличается от нулевого значения (Рисунок 7) [4]. 

  
Рисунок 7 – Масса белков ЭТС  

на мультислойных покрытиях  

в зависимости от числа бислоев 

Рисунок 8 – Масса белков ЭТС 

на поверхности покрытий 

(ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5 от χБЦ 

Резистентность к адсорбции белков исследована для мультислойных по-

крытий сополимеров с различной структурой боковых цепей и степенью заме-

щения. Показано, что покрытия на основе привитых сополимеров существенно 

снижают массу адсорбированного белка на поверхности (ХН450-х-БЦ/ДекС)5,5 

по сравнению с (ХНГ450/ДекС)5,5 при превышении некоторого значения степени 

замещения сополимера (χкрит). Для сополимеров ХН450-х-ПЭГ5 данное значение 

χкрит наименьшее и находится в диапазоне χПЭГ от 0,02 до 0,05, сополимеры декс-

трана ингибируют адсорбцию при χДЕК > 0,12, ПВП и ПВС – при χБЦ > 0,15. 
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В диапазоне χБЦ от 0,15 до 0,3 биоинертные свойства мультислоев на основе со-

полимеров с различными БЦ становятся сравнимыми (Рисунок 8).  

Резистентность покрытий на основе привитых сополимеров к адсорбции 

белков можно соотнести с параметром перекрывания боковых цепей (L/2Rg) на 

поверхности. Параметр сравнивает расчетное среднее расстояние L между сосед-

ними боковыми полимерными цепями (плотная гексагональная упаковка) и их ра-

диус инерции Rg. Если отношение L/2Rg превышает 1,0, привитые полимерные 

цепи не перекрываются. В таком случае пространство между клубками может 

быть заполнено адсорбирующимся белком подходящего размера. Когда L/2Rg 

меньше 1,0, боковые цепи перекрываются и вытягиваются в направлении, перпен-

дикулярном поверхности покрытия; формируется гребнеобразная структура. 

Для пленок на основе ПЭГ, ДЕК и ПВС-сополимеров установлена линей-

ная регрессия массы адсорбированных белков по параметру перекрывания 

L/2Rg; значения коэффициента детерминации (R2) равны 0,68-0,88, 0,75 и 0,93, 

соответственно (Рисунок 9). Значимое уменьшение адсорбции белка на моди-

фицированных поверхностях наблюдается при значении параметра L/2Rg 0,75-

1,0, которое соответствует соприкасающимся клубкам боковых цепей. Мини-

мальное значение L/2Rg ∼ 0,40 соответствует снижению массы адсорбирован-

ных белков на 70-90 % относительно покрытий на основе ХН450 и на 50–65% 

относительно покрытий на основе хитозана гидрохлорида (ХНГ450).  

Таким образом, степень перекрывания боковых цепей на поверхности 

пленки является основным параметром, определяющим резистентные свойства 

мультислойных покрытий на основе сополимеров к адсорбции белков ЭТС. 

Плотный слой гидрофильных боковых цепей создает стерический барьер, кото-

рый уменьшает взаимодействие белков ЭТС с покрытием. Предлагаемый меха-

низм ингибирования носит универсальный характер для гидрофильных цепей и 

не зависит от структуры макромолекул и их взаимодействия с подложкой [4, 6]. 

 

а б в 

Рисунок 9 – Зависимость массы белков ЭТС на поверхности покрытий 

 (ХН450-х-БЦ/ДекС)n от параметра L/2Rg: а) 1 – ХН450-х-ПЭГ5, 2 – ХН450-х-ПЭГ0,9;  

б) ХН450-х-ДЕК6; в) 1 – ХН450-х-ПВП2,4, 2 – ХН450-х-ПВС2,0 

В пятой главе рассмотрены закономерности формирования мультислой-

ной оболочки на поверхности наночастиц серебра и замещенного феррита со-
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става Mg0,1Fe2,9O4 (МНЧ) и её влияния на гидродинамический диаметр полу-

ченных частиц типа «ядро-мультислойная оболочка» в различных средах. 

Наночастицы серебра характеризуются малым индексом полидисперсно-

сти (PDI), равным 0,100±0,025. Гидродинамический диаметр (Zav) полученных на-

ночастиц составил 34±3 нм, значение ζ-потенциала равно -35±5 мВ. Формирова-

ние мультислойной оболочки на поверхности наночастиц серебра подтверждается 

изменением значений Zav и ζ-потенциала частиц при последовательной адсорбции 

полиэлектролитов. ζ-потенциал оболочек наночастиц с внешним слоем сополиме-

ра хитозана в 1,5-2 раза меньше по сравнению с немодифицированным поликати-

оном. Наночастицы, модифицированные оболочкой с внешним слоем низкомоле-

кулярного декстран сульфата (ДекС10), характеризуются значением ζ-потенциала 

-35±5 мВ, не зависящим от структуры поликатиона. 

Увеличение диаметра наночастиц серебра при адсорбции полиэлектроли-

тов характерно как для оболочки (ХД20/ДекС10)n, так и для (ХД20-10-

БЦ/ДекС10)n. Zav увеличивается линейно с ростом числа бислоев (4,5±1,5 нм на 

бислой) и не зависит от структуры поликатиона. Расчетная толщина бислоя в 

оболочке составляет 2,3±0,8 нм. 

PDI наночастиц с оболочкой (ХД20/ДекС10)n и (ХД20-10-ДЕК6/ДекС10)n 

по сравнению с исходными не изменяется, что указывает на отсутствие значи-

мой агрегации. Рост PDI наблюдается при формировании оболочки (ХД20-10-

ПЭГ5/ДекС10)n, при n ≥ 3, что связано с незначительной агрегацией частиц при 

адсорбции сополимера из–за низкого значения ζ-потенциала. 

Агрегацию наночастиц серебра в растворах электролитов определяли 

методом динамического лазерного светорассеяния с временным разрешением. 

Мультислойные оболочки на основе хитозана и его сополимеров с ПЭГ и ДЕК 

значительно увеличивают критическую кон-

центрацию коагуляции (Cкр) модифициро-

ванных наночастиц серебра. Формирование 

двух бислоев полиэлектролитов приводит к 

увеличению Скр с 65 до 100-150 мМ в случае 

хлорида натрия и с 2,0 до 5-8 мМ для 

MgSO4. Дальнейший рост числа бислоев по-

лиэлектролитов оказывает незначительное 

влияние на агрегативную устойчивость на-

ночастиц. Исключение составляет оболочка 

(ХД20-10-ПЭГ5/ДекС10)n, для которой зна-

чение Скр в растворах NaCl продолжает уве-

личиваться и при n = 3-4 (Рисунок 10). 

Константы Гамакера (H) наночастиц серебра рассчитывали из данных аг-

регации частиц по формуле: 

Рисунок 10 – Зависимость Скр 

от числа бислоев оболочки 

наночастиц в растворе NaCl 
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𝐻 = √
1,84⋅10−54(

−𝑑lg𝑊

𝑑lg𝐶𝑠
)
2

2𝑎2𝐼К
 (1), 

где а – радиус наночастицы, принятый из данных ПЭМ равным 1,2·10-8 м; 

dlgW/dlgCs – угол наклона зависимости коэффициента стабильности от 

концентрации соли в логарифмических координатах при медленном ре-

жиме агрегации; 

IК – ионная сила раствора при Скр, моль·м-3. 

Значение Н исходных наночастиц серебра находится в диапазоне 

50-300·10-21 Дж в соответствии с литературными данными. Замена NaCl на 

MgSO4 в качестве электролита приводит к 8-кратному увеличению Н, вероятно, 

из-за взаимодействия ионов магния с цитратом на поверхности серебра. В свою 

очередь, для наночастиц, модифицированных более чем одним полиэлектро-

литным бислоем, значения постоянной Гамакера уменьшаются и становятся 

менее чувствительными к природе соли. Наибольшее изменение значения Н 

наблюдается в случае формирования оболочки (ХД20-10-ДЕК6/ДекС10)n, что 

связано с высокой гидрофильностью боковых цепей ДЕК. Из-за склонности 

ДЕК к образованию водородных связей, взаимодействие между наночастицами, 

покрытыми мультислойной оболочкой, становится менее энергетически выгод-

ным, чем с молекулами воды. Тем не менее, следует отметить, что уменьшение 

постоянной Гамакера не приводит к росту Скр, как можно было бы ожидать. 

Значения для оболочек (ХД20-10-ДЕК6/ДекС10)n остаются в том же диапазоне, 

что для оболочек на основе немодифицированного ХД20. Возможным объясне-

нием наблюдаемого противоречия является уменьшение электростатического 

барьера между частицами, с одной стороны, и возникновение стерических сил 

отталкивания, с другой [5]. 

Таким образом, мультислойная оболочка на основе полиэлектролитов по-

вышает агрегативную устойчивость наночастиц серебра в растворах моно- и 

двухвалентных солей. Для эффективного предотвращения агрегации на по-

верхности наночастиц необходимо сформировать оболочку из 2 бислоев хито-

зана или его сополимера с ДекС10. За исключением оболочки на основе сопо-

лимера хитозана и ПЭГ5, дальнейший рост числа бислоев не приводит к увели-

чению агрегативной устойчивости наночастиц серебра. 

Частицы замещенного феррита состава Mg0,1Fe2,9O4 (МНЧ), получены 

путем ультразвукового диспергирования суспензии в растворах ХНа (где а = 

450, 60 или 18 кДа) или их сополимеров с ПЭГ или ДЕК. Оболочки на основе 

сополимеров хитозана и полистиролсульфоната натрия (ПСС), (ХHа/ПСС)n и 

(ХНа-15-ПЭГ5/ПСС)n, формировали на ядрах МНЧ методом послойной сборки 

полиэлектролитов. Изменение -потенциала частиц в процессе последователь-
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ной адсорбции поликатиона (хитозан или его сополимеры) и ПСС подтвержда-

ет образование многослойной оболочки. 

Независимо от числа бислоев, частицы МНЧ/(ХН450/ПСС)n агрегируют в 

воде в течение 24 ч. Уменьшение молекулярной массы хитозана в составе обо-

лочки до 60 или 18 кДа позволяет стабилизировать наночастицы в течение по 

меньшей мере 14 суток, размер частиц находится в пределах 100-300 нм.  

Диаметр частиц с оболочкой на основе сополимеров хитозана и ПЭГ в во-

де зависит от знака заряда внешнего слоя. Для МНЧ, покрытых оболочкой с 

внешним слоем ХНа-15-ПЭГ5, наблюдается увеличение гидродинамического 

диаметра до 1,2 мкм и выше. В то же время, использование оболочки на основе 

сополимера с внешним слоем ПСС позволяет стабилизировать коллоид при 

формировании 2 и более бислоев полиэлектролитов, причем для сополимеров 

ПЭГ и ХН450 или ХН60 стабилизирующее влияние боковых цепей более вы-

ражено. Значение Zav для частиц с оболочкой (ХНа-15-ПЭГ5/ПСС)n (n = 2, 3, 4) 

сохраняется на уровне 100-250 нм в течение по меньшей мере 14 суток. 

Адсорбция бычьего сывороточного альбумина (БСА) на поверхности МНЧ, 

покрытых оболочкой (ХНа/ПСС)n, приводит к увеличению их диаметра на 

50-200 нм вне зависимости от числа бислоев. Для частиц с оболочкой на основе 

ХHа-15-ПЭГ5 наблюдается чередование величины диаметра в зависимости от за-

ряда полиэлектролита, предшествующего БСА. 

Все коллоиды МНЧ, покрытые мультислойной оболочкой, быстро агреги-

руют в 0,9% NaCl независимо от числа бислоев полиэлектролитной оболочки и 

структуры поликатиона. Эффективный диаметр достигает 0,5-2,0 мкм через 10 

мин после смешения, образуется осадок. В то же время, диаметр частиц 

МНЧ/(ХHа/ПСС)n/БСА и МНЧ/(ХHа-15-ПЭГ5/ПСС)n/БСА, в которых БСА ад-

сорбирован на слое ПСС, не изменяется в 0,9% NaCl по сравнению с диаметром 

в воде. Если адсорбции БСА предшествует слой поликатиона, то наблюдается 

увеличение диаметра нанокапсул до 400-600 нм, однако БСА предотвращает их 

агрегацию и седиментацию. Самый высокий стабилизирующий эффект альбу-

мина был обнаружен в случае частиц с оболочками на основе ХH18 и ХH18-15-

ПЭГ5 с внешним слоем ПСС. Значение Zav в 0,9% NaCl для частиц 

МНЧ/(ХН18/ПСС)n/БСА и МНЧ/(ХН18-15-ПЭГ5/ПСС)n/БСА находится в обла-

сти 100-250 нм и соответствует размеру частиц в воде [3]. 

Независимо от длины глюкозаминовой цепи и наличия привитых цепей 

ПЭГ, диаметр в ЭТС МНЧ, модифицированных оболочкой с внешним слоем 

хитозана или его сополимера с ПЭГ, на 50-75 нм больше, чем у частиц со слоем 

ПСС на поверхности. Размеры частиц в ЭТС определяются, главным образом, 

их ζ-потенциалом, поскольку модификация БСА оболочки с внешним слоем 

ПСС не оказывает влияния на диаметр МНЧ в ЭТС. 
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Мультислойные оболочки на основе сополимеров являются перспектив-

ными с точки зрения контроля взаимодействия наночастиц с физиологической 

средой и компонентного состава белковой короны, влияющих на биораспреде-

ление частиц в организме и распознавание иммунной системой. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Основные научные результаты диссертации 

1. Контроль степени замещения аминогрупп боковыми цепями гидро-

фильных макромолекул, полиэтиленгликоля, декстрана, поли-N-

винилпирролидона и поливинилового спирта, в привитых сополимерах хитозана 

или полиаллиламина гидрохлорида в пределах 0,01-0,33 моль/моль базируется на 

использовании заданного мольного отношения неионогенных макромолекул и 

аминогрупп поликатиона в реакционной смеси с учетом эффективности их при-

соединения, которая определяется структурными особенностями основной цепи 

полиэлектролита и типом реакции сшивания. К аминогруппам хитозана присо-

единяется 63±2 % боковых цепей, независимо от их структуры и природы конце-

вой группы. К ПАГ присоединение ПЭГ через карбоксильную группу протекает 

количественно, а эффективность присоединения декстрана через альдегидную 

группу снижается до 58%, что связано с высокой степенью ионизации поликати-

она [1, 2, 4, 6, 7, 12, 13, 17]. 

2. Использование привитых сополимеров полиэлектролитов, хитозана 

и ПАГ, с боковыми цепями ПЭГ, ДЕК, ПВП или ПВС является необходимым 

условием для формирования мультислойных покрытий методом послойной 

сборки, состоящих из слоя полиэлектролитных комплексов с ДекС, расположен-

ных вблизи поверхности подложки, и гидрофильного слоя боковых цепей, опре-

деляющего основные физико-химические характеристики покрытий: морфоло-

гию, толщину и гидрофильность поверхности. Шероховатость поверхности, для 

большинства покрытий не превышающая 5 нм, зависит от структуры боковых 

цепей сополимера и степени замещения. Рельеф, проявляющийся на поверхности 

покрытий при сушке, как в случае сополимеров хитозана с ПЭГ и ДЕК, доказы-

вает присутствие гидрофильного слоя боковых цепей. Гидрофильность поверх-

ности покрытий, оцененная по краевому углу смачивания, также обусловлена 

структурой БЦ сополимера; влияние числа бислоев на нее слабо выражено. Ли-

нейный характер зависимости массы адсорбированных покрытий на основе со-

полимеров от числа бислоев n позволяет формировать покрытия заданной тол-

щины, в которых толщина бислоя ХН450-х-БЦ/ДекС зависит от степени замеще-

ния χБЦ сополимера [1, 2, 4, 6, 7, 10, 13, 16, 17]. 
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3. Особенности структуры мультислойных покрытий на основе приви-

тых сополимеров полиэлектролитов и неионогенных полимеров, заключающиеся 

в возникновении на их поверхности стерического барьера из гидрофильных мак-

ромолекул по мере увеличения числа боковых цепей в покрытии, обуславливают 

их биоинертные свойства. Уменьшение массы адсорбированного на поверхности 

белка является общим свойством мультислойных покрытий на основе привитых 

сополимеров хитозана и ПАГ с боковыми цепями ПЭГ, ДЕК, ПВС и ПВП. Масса 

белков ЭТС на поверхности пленок (ХН450-х-БЦ/ДекС)n определяется средним 

расстоянием L между гидрофильными боковыми цепями на поверхности пленки и 

пропорциональна параметру перекрывания L/2Rg. Минимальная адсорбция белка 

наблюдается, если среднее межцепочечное расстояние L близко к величине ради-

уса инерции Rg боковых цепей. Для таких покрытий снижение массы адсорбиро-

ванных белков ЭТС достигает 70-90 % по сравнению с покрытиями на основе не-

модифицированных полиэлектролитов [4, 6, 7, 17]. 

4. В основе стабилизации наночастиц серебра в растворах солей муль-

тислойными оболочками из хитозана (ХД20) или его привитого сополимера с 

ПЭГ5 или ДЕК6 и ДекС10, заключающейся в увеличении критической концен-

трации коагуляции Скр c 65 мМ до 100-150 мМ хлорида натрия для 2 и более 

бислоев на основе ХД20 или ХД20-10-ДЕК6 и до 180 мМ NaCl для 4 бислоев 

ХД20-10-ПЭГ5/ДекС, лежит уменьшение Ван-дер-вальсовых сил взаимодей-

ствия модифицированных поверхностей. Константы Гамакера для наночастиц с 

двумя и более бислоями на основе сополимеров уменьшаются, причем высокая 

гидрофильность цепей ДЕК позволяет существенно снизить значение Н уже при 

адсорбции одного бислоя. Мультислойные оболочки на основе сополимеров хи-

тозана и ПЭГ, Скр которых превышает концентрацию изотонического раствора 

NaCl, можно рекомендовать для придания наночастицам медицинского и диа-

гностического назначения высокой агрегативной устойчивости [5, 11]. 

5. Стабилизирующее действие мультислойных оболочек из 2 и более 

бислоев на основе сополимера ХНа-15-ПЭГ5, где а = 450, 60 и 18 кДа с 

внешним слоем ПСС на агрегативную устойчивость частиц замещенного 

феррита Mg0,1Fe2,9O4 в большей степени выражено для сополимеров ХН450 и 

ХН60, чем для низкомолекулярного хитозана и проявляется в сохранении 

диаметра менее 200 нм в воде в течение 14 суток. Модификация оболочки на 

основе сополимеров ХНа-15-ПЭГ5 слоем БСА повышает агрегативную 

устойчивость частиц в воде. Оболочки МНЧ состава (ХH18/ПСС)n/БСА и 

(ХH18-15-ПЭГ5/ПСС)n/БСА позволяют стабилизировать коллоиды в 0,9 % 

NaCl, что связано с возникновением дополнительных стерических сил 

отталкивания между частицами [3, 8, 9, 14, 15, 16].  
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Рекомендации по практическому использованию результатов 

Полученные результаты могут быть использованы при разработке биои-

нертных покрытий искусственных материалов и стабилизации наночастиц те-

рапевтического и диагностического назначения. Например, была продемон-

стрирована перспективность применения наночастиц замещенных ферритов, 

модифицированных мультислойной оболочкой на основе привитых сополиме-

ров хитозана с ПЭГ и ДЕК, при разработке контрастных агентов для улучшения 

качества T1- и Т2- взвешенных изображений МРТ1,2. 

Внедрение методической разработки «Определение порога коагуляции и 

критической концентрации коагуляции золей серебра» в лабораторный практи-

кум курса по выбору «Физико-химические процессы получения функциональ-

ных твердофазных неорганических материалов» 5 курса химического факуль-

тета Белорусского государственного университета позволит повысить качество 

подготовки специалистов по данной дисциплине. 

В случае организации опытного производства, монокарбоксилированные 

полимеры поливинилпирролидона и поливинилового спирта, полученные на 

основе патентной заявки а20200242 «Способ получения виниловых олигомеров 

с концевой карбоксильной группой», подана 25.08.2020 г., могут обеспечить 

замещение реагентов зарубежного производства для модификации поверхности 

искусственных материалов и капсулированных форм препаратов, востребован-

ных в медицине.  

                                                           
1 Шутова, Т.Г. Ядерная магнитно-резонансная релаксационная эффективность композитных магнитных наноча-

стиц MgxZnyFe3–x–yO4/полиэлектролитная оболочка для медицинской диагностики / Т.Г. Шутова и др. // Журнал 

Белорусского государственного университета. Химия. – 2017, № 1. – C. 10-15 
2 Контрастирующие свойства наночастиц ферритов, стабилизированных полиэлектролитной оболочкой / Т.Г. 

Шутова [и др.] // Полимерные композиты и трибология (ПОЛИКОМТРИБ-2017): тез. докл. междунар. науч.-
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РЕЗЮМЕ 

Ливонович Константин Сергеевич 

Мультислойные наноразмерные покрытия на основе привитых сополиме-

ров хитозана и полиаллиламина гидрохлорида с боковыми цепями гидро-

фильных неионогенных макромолекул 

Ключевые слова: привитые сополимеры, хитозан, полиаллиламин гид-

рохлорид, метод послойной сборки, мультислойные покрытия, адсорбция бел-

ков, агрегативная устойчивость. 

Цель работы: установить физико-химические закономерности формиро-

вания и свойства мультислойных покрытий на основе привитых сополимеров 

хитозана и полиаллиламина гидрохлорида с боковыми цепями гидрофильных 

неионогенных макромолекул и выявить факторы, определяющие резистентность 

данных покрытий к адсорбции белков и агрегативную устойчивость частиц «яд-

ро-мультислойная оболочка» диагностического назначения. 

Методы исследования: ИК-спектроскопия, спектрофотометрия, атомно-

силовая микроскопия, контактный угол смачивания, кварцевое микровзвеши-

вание, динамическое лазерное светорассеяние. 

Полученные результаты и их новизна: Впервые проведено системати-

ческое исследование свойств (морфологии, толщины, вязкоэластичности, степе-

ни гидратации, краевого угла смачивания) мультислойных покрытий на основе 

привитых сополимеров и декстран сульфата. С этой целью синтезирован ряд 

привитых сополимеров на основе полиэлектролитов и боковых гидрофильных 

цепей с заданной степенью замещения. 

Изучена адсорбция белковых соединений на поверхности покрытий сопо-

лимеров и ДекС в зависимости от структуры основной и боковой цепей, степени 

замещения сополимера, а также числа бислоев в покрытии, определена их струк-

тура и её взаимосвязь с биоинертными характеристиками поверхности. Доказа-

но, что боковые цепи сополимеров в составе покрытия формируют гидрофиль-

ный слой на поверхности, структура которого определяет резистентность покры-

тий к адсорбции белков. 

Показано, что сополимеры хитозана с боковыми цепями полиэтиленгли-

коля и декстрана пригодны для формирования мультислойной оболочки на по-

верхности ядер произвольной формы с диаметром более 20 нм (наночастицы 

серебра, магнетита). Впервые исследована агрегативная устойчивость наноча-

стиц, модифицированных мультислойной оболочкой сополимеров хитозана с 

ПЭГ и ДЕК.  

Рекомендации по использованию: Полученные результаты могут быть 

применены при разработке биоинертных покрытий искусственных материалов 

и стабилизации наночастиц для медицинского применения.  
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РЭЗЮМЭ 

Лівановіч Канстанцін Сяргеевіч 

Мульціслаёвыя нанаразмерныя пакрыцці на аснове прышчэпленых 

супалімераў хітазана і поліаліламіна гідрахларыда з бакавымі ланцугамі 

гідрафільных неіанагенных макрамалекул 

Ключавыя словы: прышчэпленыя супалімеры, хітазан, ПАГ, метад пасла-

ёвай зборкі, шматслаёвыя пакрыцці, адсорбцыя бялкоў, агрэгатыўная 

ўстойлівасць. 

Мэта працы: усталяваць фізіка-хімічныя заканамернасці фарміравання і 

ўласцівасці мульціслаёвых пакрыццяў на аснове прышчэпленых супалімераў 

хітазана і поліаліламіна гідрахларыда з бакавымі ланцугамі гідрафільных 

неіанагенных макрамалекул і выявіць фактары, якія вызначаюць рэзістэнтнасць 

гэтых пакрыццяў да адсорбцыі бялкоў і агрэгатыўную устойлівасць часціц 

“ядро-мульціслаёвая абалонка” дыягнастычнага прызначэння. 

Метады даследавання: ІЧ-спектраскапія, спектрафотаметрыя, атамна-

сілавая мікраскапія, кантактны вугал змочвання, кварцавае мікраўзважванне, 

дынамічнае лазернае святлорассеянне. 

Атрыманыя вынікі і іх навізна: 

Упершыню праведзена сістэматычнае даследаванне ўласцівасцяў (марфа-

логіі, таўшчыні, вязкаэластычнасці, ступені гідратацыі, краявога кута змочвання) 

мульціслаёвых пакрыццяў на аснове прышчэпленых супалімераў і декстран 

сульфату. З гэтай мэтай сінтэзаваны шэраг прышчэпленых супалімераў на аснове 

поліэлектралітаў і бакавых гідрафільных ланцугоў з зададзенай ступенню за-

мяшчэння. 

Даследавана адсорбцыя бялковых злучэнняў на паверхні пакрыццяў су-

палімераў і ДэкС у залежнасці ад структуры асноўнага і бакавога ланцугоў, сту-

пені замяшчэння супалімера, а таксама колькасці біслаёў у пакрыцці, вызначана 

іх структура і яе ўзаемасувязь з біяінертнымі характарыстыкамі паверхні. Дака-

зана, што бакавыя ланцугі супалімераў ў складзе пакрыцця фармуюць гідрафіль-

ны пласт на паверхні, структура якога вызначае рэзістэнтнасць пакрыццяў да ад-

сорбцыі бялкоў. 

Паказана, што супалімеры хітазану з бакавымі ланцугамі поліэты-

ленгліколя і декстрана прыдатныя для фарміравання шматслаёвай абалонкі на 

паверхні ядраў адвольнай формы з дыяметрам больш за 20 нм (наначасціц срэб-

ра, магнетыту). Упершыню даследавана агрэгатыўная ўстойлівасць наначасціц, 

мадыфікаваных шматслаёвай абалонкай сапалімераў хітазану з ПЭГ і ДЭК. 

Рэкамендацыі па выкарыстанні: Атрыманыя вынікі могуць быць 

ужытыя для распрацоўкі біяінертных пакрыццяў штучных матэрыялаў і 

стабілізацыі наначасціц для медыцынскага выкарыстання.  
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SUMMARY 

Livanovich Kanstantsin Syargeevich 

Multilayered nanosized coatings based on graft copolymers of chitosan and polyal-

lylamine hydrochloride with side chains of hydrophilic nonionic macromolecules 

Keywords: graft copolymers, chitosan, PAH, layer-by-layer assembly method, 

multilayer coatings, protein adsorption, aggregative-sedimentation stability. 

Aim of the work: to establish the physicochemical regularities of the for-

mation and properties of layer-by-layer coatings based on graft copolymers of chi-

tosan and polyallylamine hydrochloride with side chains of hydrophilic nonionic 

macromolecules and to identify the factors that determine the resistance of these coat-

ings to protein adsorption and the aggregative stability of “core-multilayer shell” par-

ticles for diagnostic purposes. 

Research methods: IR spectroscopy, spectrophotometry, atomic force micros-

copy, contact angle, quartz microbalance, dynamic laser light scattering. 

The results obtained and their novelty:  

For the first time, a systematic study of the properties (morphology, thickness, 

viscoelasticity, degree of hydration, contact angle) of layer-by-layer coatings based 

on graft copolymers and dextran sulfate was carried out. For this purpose, a number 

of graft copolymers based on polyelectrolytes and side hydrophilic chains with a giv-

en structure of the main and side chains and the degree of substitution have been syn-

thesized. 

The adsorption of protein compounds on the surface of coatings based on co-

polymers and DexS was studied as a function of the structure of the main and side 

chains, the degree of substitution of the copolymer, as well as the number of bilayers 

in coatings, their structure and its correlation with the bioinert characteristics of the 

surface were determined. It has been proven that the side chains of copolymers in the 

composition of the coating form a hydrophilic layer on the surface, the structure of 

which determines the resistance of the coatings to protein adsorption. 

It has been shown that copolymers of chitosan with side chains of polyethylene 

glycol and dextran are suitable for the formation of a layer-by-layer shell on the sur-

face of cores of arbitrary shape with a diameter of more than 20 nm (silver and mag-

netite nanoparticles). The aggregation stability of nanoparticles modified with a mul-

tilayer shell of chitosan copolymers with PEG and DEX has been studied for the first 

time. 

Recommendations for use: The results obtained can be used to develop bioin-

ert coatings of artificial materials and stabilize nanoparticles for medical applications. 

 


