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Аннотация. С целью получения привитого сополимера полибутилакрилата (ПБА) на поверхности 
рыбного коллагена в эмульсии в качестве фотокатализатора использовали сложный оксид 
RbTe1,5W0,5O6 при облучении видимым светом (λ = 400–700 нм). Эмульсию готовили путем смеши-
вания мономера и водного раствора коллагена в соотношении 1:2. В полученную смесь вводили 
катализатор, перемешивали смесь и обрабатывали ультразвуком. Перед проведением реакции 
эмульсию барботировали аргоном в течение 15 мин. Реакцию проводили в токе аргона при непре-
рывном перемешивании. Источником излучения являлась светодиодная лампа видимого света с 
мощностью 30 Вт, помещенная на расстоянии не более 10 см от реакционной смеси. По оконча-
нии реакции органическую фазу эмульсии экстрагировали толуолом с последующим разделением 
фаз, для отделения катализатора водную часть раствора центрифугировали в течение 30 мин, 
затем порошок многократно промывали в дистиллированной воде при температуре 50 °С. Про-
мытый катализатор высушивали и изучали на электронном сканирующем микроскопе с целью ис-
следования поверхности оксида после эмульсионной полимеризации. Для выделенного из водной 
фазы эмульсии графт-сополимера ПБА–коллаген получены молекулярно-массовые характеристи-
ки, подтверждающие образование привитого сополимера. Кроме того, выявлено, что содержание 
азота аминокислотных остатков в графт-сополимере ПБА–коллаген значительно меньшее, чем 
в коллагене, что свидетельствует об образовании привитого сополимера. При анализе пленок и 
губок образцов привитого сополимера ПБА–коллаген методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) при сопоставлении с коллагеном наблюдается новая структурно-рельефная органи-
зация. Анализ поверхности порошка RbTe1,5W0,5O6 после синтеза графт-сополимера ПБА–коллаген 
методом электронной микроскопии позволил обнаружить на его поверхности фрагменты поли-
мерных макромолекул. Это связано с тем, что катализатор является не только источником ини-
циирующих гидроксильных радикалов, но и способен участвовать в образовании полимера на по-
верхности порошка за счет отрыва атома водорода от гидроксильных групп на его поверхности 
гидроксильным радикалом. 
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Abstract. In order to obtain a graft copolymer of polybutyl acrylate (PBA) on the substratum of emulsified 
fish collagen, RbTe1.5W0.5O6 complex oxide was used as a photocatalyst under visible light irradiation 
(λ = 400–700 nm). The emulsion was prepared by mixing the monomer and the aqueous collagen solution in 
a ratio of 1:2. Next, the catalyst was introduced into the resulting mixture, followed by stirring and ultrasound 
treatment. Before the reaction, the emulsion was bubbled with argon for 15 min. The reaction was carried out 
in an argon flow with continuous stirring. The radiation source was a 30 W visible light LED lamp placed at a 
distance of no more than 10 cm from the reaction mixture. At the end of the reaction, the emulsified organic 
phase was extracted with toluene, followed by phase isolation. In order to isolate the catalyst, the aqueous 
part of the solution was centrifuged for 30 min. Subsequently, the powder was repeatedly washed in distilled 

water at a temperature of 50 C. The washed catalyst was dried, and the surface of the oxide after emulsion 
polymerization was examined using a scanning electron microscope. For the PBA–collagen graft copolymer 
emulsion isolated from the aqueous phase, molecular weight characteristics confirming the formation of a 
graft copolymer were obtained. It was established that the nitrogen content of amino acid residues in the 
PBA–collagen graft copolymer is significantly lower than in collagen, which indicates the formation of a graft 
copolymer. An analysis of films and sponges of PBA–collagen graft copolymer samples by scanning electron 
microscopy (SEM) showed a new structural-relief organization compared to collagen. A SEM analysis of the 
RbTe1.5W0.5O6 powder surface after the synthesis of the PBA–collagen graft copolymer detected fragments 
of polymer macromolecules on its surface. This can be explained by the fact that the catalyst used not only is 
a source of hydroxyl radicals, but сan also participate in the formation of a polymer on the powder surface 
due to the abstraction of a hydrogen atom from hydroxyl groups on its surface under the action of a hydroxyl 
radical. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Композиционные материалы на основе при-

родных и синтетических полимеров обладают 
целым рядом уникальных свойств, сочетая тех-
нологичность синтетических полимеров со струк-
турой и функциональностью биополимеров. 
Прием получения новых материалов на основе 
природных белков введением в их состав фраг-
ментов синтетических полимеров, которые спо-

собствуют формированию необходимых про-
странственно-геометрических структур, измене-
нию механических и других характеристик, хо-
рошо известен [1–6]. Среди природных полиме-
ров самое широкое распространение получил 
коллаген, так же как и продукт его денатурации – 
желатин [1, 7–13]. Известно, например, что гид-
рогелевые композиты на основе коллагена и ак-
рилатов обладают улучшенными механическими 

https://doi.org/10.21285/2227-2925-2022-12-1-97-108


Семенычева Л. Л., Уромичева М. А., Часова В. О. и др. Синтез привитого сополимера … 
Semenycheva L. L., Uromicheva M. A., Chasova V. O. et al. Synthesis of a graft copolymer … 

 

 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 
 

99 
 

 

свойствами и цитосовместимостью [14–16]. В 
ряде работ описаны подобные исследования с 
целью получения композитов для 3D-печати 
материалов в интересах биомедицины [5] или 
наряду с контролируемой сополимеризацией по 
механизму обратимой передачи цепи присоеди-
нения–фрагментации для синтеза блоксополи-
меров акриловых мономеров с определенным 
составом [6]. Отмечается, что фрагменты полибу-
тилакрилата (ПБА) в составе композитов с колла-
геном (желатином) не только улучшают механиче-
ские и термические характеристики, но и повыша-
ют адгезию в сравнении с белком [17, 18]. 

В последнее время фотокаталитические ре-
акции привлекают внимание исследователей 
благодаря соответствию принципам зеленой хи-
мии и широкому спектру возможностей с их ис-
пользованием. Особенно привлекательны окси-
ды ряда металлов, способные катализировать 
реакции при облучении их не ультрафиолетом, а 
видимым светом. Применение такого подхода 
для разложения загрязнителей разной природы 
в воде и воздухе уже хорошо исследовано на 
примере разных оксидов [19–23]. Разрушение 
органических соединений происходит за счет 
того, что при облучении оксидов образуются ак-
тивные частицы разной природы: заряженные 
частицы, радикалы, синглетный кислород, пе-
роксид водорода, способные активно взаимо-
действовать с загрязнителями [24–34]. 

Активный гидроксильный радикал, образую-
щийся в условиях облучения оксидов металлов, 
способен инициировать образование полимер-
ных превращений с участием мономерных и по-
лимерных молекул, в том числе прививку моно-
мера на полимер. Это привлекательно по цело-
му ряду причин: возможности осуществления 
процесса при комнатной температуре, отсут-
ствию в макромолекулах осколков вещественных 
инициаторов органической природы и т.д. Полу-
чение полимерных продуктов с помощью фото-
катализа путем радикальной полимеризации при 
невысоких температурах известно более всего 
для оксида титана как фотоинициатора [25, 34]. 
Ранее для получения привитых сополимеров 
метилметакрилата (ММА) с рыбным коллагеном 
и пектином использован фотокатализ в присут-
ствии сложного оксида RbTe1,5W0,5O6 при облу-
чении видимым светом λ = 400–700 нм при тем-
пературе 20–25 °С [35, 36]. Эти композиционные 
материалы охарактеризованы физико-химически-
ми методами [35, 36]. Хорошо известно, что в по-
лимеризационных превращениях акрилаты и ме-
такрилаты заметно отличаются не только по своей 
активности в реакции полимеризации, но и обра-
зуют композиционные материалы с разными ха-
рактеристиками, такими как молекулярная масса 
(ММ), морфология поверхности, состав. Это связа-
но с разной реакционной способностью как моно-
меров, так и образующихся из них радикалов [37].  

В данной работе поставлена цель – получить в 
тех же условиях, что и привитой сополимер полиме-
тилметакрилата (ПММА) на рыбный коллаген при 
облучении видимым светом (λ = 400–700 нм) слож-
ного оксида RbTe1,5W0,5O6, сравнительные дан-
ные по синтезу привитого сополимера ПБА на 
рыбный коллаген, а также установить важнейшие 
свойства образовавшегося графт-сополимера, та-
кие как ММ, морфология поверхности. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Подготовка исходных веществ для экспе-

римента. Коллаген выделяли из шкуры трески 
по методике [38]. Шкуру очищали от чешуи, при-
резей мышечной ткани и жира, промывали во-
дой, замораживали. Подготовленное и заморо-
женное сырье измельчали ножницами и поме-
щали в 3%-ю уксусную кислоту на сутки, после 
чего полученную коллагеновую дисперсию от-
фильтровывали через фильтр с размером пор 
1 мкм. В опытах использовали 5%-й раствор 
коллагена в 3%-й уксусной кислоте (далее – рас-
твор коллагена).  

Бутилакрилат (БА) для очистки от ингибитора 
промывали 5%-м раствором гидроксида натрия и 
затем дистиллированной водой до нейтральной 
среды. Промытый БА сушили безводным хлори-
стым кальцием и далее подвергали вакуумной 
перегонке.  

Соединение RbTe1,5W0,5O6 получали твердо-
фазным методом синтеза [24]. В качестве исход-
ных реактивов использовали нитрат рубидия, 
оксиды теллура и вольфрама с мольным соот-
ношением Rb:Te:W = 1:1,5:0,5. Реактивы перети-
рали и прокаливали в платиновом тигле в тече-
ние 10 ч при 700 °С. Далее температуру подни-
мали до 750 °С до образования расплава, кото-
рый выдерживали в течение 1–2 ч. После этого 
образец резко охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и перетирали в планетарной мельнице в 
этиловом спирте в течение 16–18 ч.  

Методика эмульсионной сополимеризации 
БА с коллагеном. Эмульсию готовили путем сме-
шивания мономера и водного раствора коллаге-
на в соотношении 1:2. Затем добавляли эмуль-
гатор «Эдискан» (3 об.% / об.мономера). В полу-
ченную смесь вводили катализатор – оксид 
RbTe1,5W0,5O6 – и перемешивали на магнитной 
мешалке в течение 6 мин при 950 об/мин. После 
этого грубую макроэмульсию обрабатывали уль-
тразвуком в течение 5 мин с использованием 
ультразвукового диспергатора УЗДН-А650 мощ-
ностью 650 Вт (НПП «Академприбор», Россия). 
Перед проведением реакции эмульсию барботи-
ровали аргоном в течение 15 мин при переме-
шивании на магнитной мешалке (100 об/мин).  

Реакцию проводили в токе аргона при непре-
рывном перемешивании (400 об/мин). Источни-
ком излучения являлась светодиодная лампа 
видимого света с мощностью 30 Вт, помещенная 
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на расстоянии не более 10 см от реакционной 
смеси. Суммарное время полимеризации под 
лампой – 4 ч.  

Органическую фазу эмульсии экстрагировали 
толуолом с последующим разделением в дели-
тельной воронке. Эмульсию разделяли на фазы 
добавлением 10 мл толуола при перемешивании 
и последующим расслаиванием в течение 3 ч. 

Анализ катализатора после синтеза. После 
окончания реакции для отделения катализатора 
раствор центрифугировали в течение 30 мин 
(4000 об/мин), затем порошок многократно про-
мывали в дистиллированной воде при темпера-
туре 50 °С. Промытый катализатор высушивали 
и изучали на электронном сканирующем микро-
скопе JSM-IT300 (JEOL Ltd., Япония) с целью 
получения картины поверхности оксида после 
эмульсионной полимеризации.  

Методики определения состава водной фа-
зы материала на основе коллагена. Исследова-
ли получаемые материалы электронной растро-
вой микроскопией. Анализ проводили на микро-
скопе JEOL JSM-IT300LM с энерго- и волнодис-
персным элементным анализатором (JEOL Ltd., 
Япония).  

Концентрацию выделяемого коллагена опре-
деляли гравиметрическим анализом. Для этого 
прокаливали при 100 °С навеску раствора колла-
гена. По разнице в массе до и после прокалива-
ния вычисляли концентрацию коллагена в об-
разце. Данный метод использовали и при анали-
зе сополимеров. В уксуснокислом растворе кол-
лагена сухой остаток считаем коллагеном, в 
водном слое сополимера – привитым сополиме-
ром коллагена с БА. 

 

Исследовали молекулярно-массовые характе-
ристики водной фазы сополимеров с помощью 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ). Этот ме-
тод основан на разделении молекул по объемным 
размерам. Пробоподготовку образцов осуществ-
ляли фильтрованием с использованием насадоч-
ных мембран Millipore Millex-LCR (PTFE 0,45 µm) 
(Millex, Германия) со скоростью около 1,2 мл/мин.   

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
В соответствии с поставленной целью при-

вивка БА на рыбный коллаген проводилась в тех 
же условиях, что и в случае ММА [36]: при тем-
пературе 20–25 °С при облучении видимым све-
том (λ = 400–700 нм) дисперсии БА и коллагена в 
присутствии сложного оксида RbTe1,5W0,5O6 в 
токе аргона при интенсивном перемешивании. 
При облучении сложного оксида образуются 
электронно-дырочные пары, которые могут при-
водить к ряду превращений по схемам 1–7, 
представленным на рис. 1 [24].  

Очевидно, что одновременно в реакционной 
смеси фотокатализатора, мономера и коллагена 
могут параллельно протекать несколько химиче-
ских реакций и реализация той или иной химиче-
ской реакции определяется ее кинетическими па-
раметрами и концентрацией реагирующих частиц.  

В плане поставленной цели работы особый 
интерес представляет образование радикалов 
OH•, активных в радикальной полимеризации, 
которое происходит как при взаимодействии с ад-
сорбированными на поверхности молекулами воды, 
так и в объеме раствора (см. рис. 1, схема 2, 3), а 
также при восстановлении растворенного в воде 
кислорода (см. рис. 1, схема 6, 7).  

 

 
 

Рис. 1. Схема процессов на катализаторе под действием света 
 

Fig. 1. Scheme of processes on a catalyst under the influence of light 
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Несмотря на то, что гидроксильный радикал 
обладает высокой реакционной способностью, 
как и в случае ММА [35], процесс радикальной 
полимеризации с образованием привитого сопо-
лимера БА проходит не количественно: только 
часть синтетического мономера прививается на 
коллаген. В результате масса привитого сополи-
мера после выделения из реакционной смеси на 
25–30% больше исходного коллагена, и это сви-
детельствует об осуществлении прививки БА на 
коллаген. В отличие от процессов синтеза графт-
сополимеров БА на коллаген, проведенных ра-
нее с инициатором динитрил азобисизомасляной 
кислоты (ДАК) и триэтилборан-кислород, когда 
параллельно с графт-сополимером проходило 
образование заметных количеств гомополимера 
БА [39], при использовании фотоинициатора 
RbTe1,5W0,5O6 выделить и охарактеризовать из 
органической фазы заметных количеств ПБА не 
удалось. БА остается в органической фазе 
непрореагировавшим. 

Образование графт-сополимера подтвер-
ждает молекулярно-массовые характеристики 
(рис. 2, таблица) полученного привитого сополи-
мера БА на коллаген в сравнении с исходным кол-
лагеном: происходит увеличение ММ получаемого 
материала. По данным элементного анализа об-
разцов привитого сополимера БА (см. таблицу), 
содержания азота аминокислотных остатков в 
них за счет прививки БА заметно меньше, чем в 
коллагене. В таблице для сравнения приведены 
значения ММ и элементного анализа образцов при-
витого полимера ММА на коллаген из работы [35]. 
Видно, что в сопоставимых условиях фотокатализа 
в присутствии сложного оксида RbTe1,5W0,5O6 доля 
привитого акрилата сопоставима для ММА и БА, 
хотя активность этих мономеров и их радикалов 
заметно различаются [40]. 

Присоединение синтетических мономеров к 
коллагену происходит за счет радикальных цен-
тров в полимерной цепи белка, образовавшихся 
при взаимодействии гидроксильного радикала 
(см. рис. 1, схема 2, 3, 6, 7) с углеводородными 
фрагментами, а также гидроксильными группами 

(гидроксипролин (~15%), серин (~4%), гидрокси-
лизин (~1%) [39]) в коллагене по схемам 8, 9 
(рис. 3).  

При сравнении микроструктуры пленок и губок 
исходного коллагена соответственно (рис. 4, а, c) и 
полученного графт-сополимера БА на коллаген 
(рис. 4, b, d) видно, что выделенный из эмульсии 
сополимер имеет более сложную структурно-
рельефную организацию. 

 

 
 

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение (ММР) 
раствора коллагена (1), водной фазы сополимера  
коллагена и бутилакрилата, инициированного  
перовскитоподобным оксидом RbTe4+

0,5(Te6+W6+
0,5)O6 (2) 

 

Fig. 2. Molecular weight distribution (MWD)  
of the collagen solution (1), the aqueous phase  
of the collagen and butyl acrylate copolymer initiated  
by perovskite-like oxide RbTe4+

0.5(Te6+W6+
0.5)O6 (2) 

 
Так же, как в случае синтеза графт-

сополимера ПММА [35] на коллаген, анализ по-
верхности порошка RbTe1,5W0,5O6 после синтеза 
графт-сополимера ПБА–коллаген методом элек-
тронной микроскопии позволил обнаружить на 
его поверхности фрагменты полимерных макро-
молекул (см. рис. 4, f) в сравнении с поверхно-
стью исходного катализатора (см. рис. 4, e). Это 
связано с тем, что соединение RbTe1,5W0,5O6 яв-
ляется не только источником гидроксильных ра-
дикалов, но и способно участвовать в образова-
нии полимера на поверхности порошка за счет 
отрыва атома водорода от гидроксильных групп 
на его поверхности гидроксильным радикалом.  

 
Характеристики полимерных продуктов 
 

Characteristics of polymer products 
 

№ п/п Исходный субстрат Mn [kDa] Mw/Mn Массовая доля азота, % 
Содержание коллагена 

в образце, %* 

Синтез с бутилакрилатом 

1 Коллаген 240 1,1 16,2±1,6 91,0±9 

2 
Полимер из водной фазы  
синтеза 

290 1,2 11,8±1,2 66,3±7 

Синтез с метилметакрилатом [35] 

3 Коллаген 240 1,1 16,2±1,6 91,0±9 

4 
Полимер из водной фазы  
синтеза 

270 1,2 12,1±1,2 68±7 

*В пересчете на коллаген по известной формуле путем умножения количества азота в образце на коэффи-
циент (5,62) [39]. 
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Рис. 3. Схема прививки бутилакрилата на коллаген 
Fig. 3. Scheme of butyl acrylate grafting for collagen 

 

  

а b 

  

c d 

 
 

e f 
Рис. 4. Микроструктура (а) пленки исходного коллагена, (b) пленки графт-сополимера коллагена и бутилакрилата,  

(c) губки коллагена, (d) губки сополимера, (e) поверхности исходного катализатора, (f) поверхности катализатора после 
синтеза графт-сополимера полибутилакрилат–коллаген 

 

Fig. 4. Microstructure of (a) the original collagen film, (b) the film of the collagen and butyl acrylate graft-copolymer,  
(c) the collagen sponge, (d) the copolymer sponge, (e) the surface of the original catalyst, (f) catalyst surface after synthesis  

of polybutyl acrylate–collagen graft copolymer 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, в данной работе осуществлена 

прививка на поверхность рыбного коллагена ПБА 
при облучении видимым светом (λ = 400–700 нм) 
сложного оксида RbTe1,5W0,5O6 и получены характе-
ристики графт-сополимера ПБА–коллаген, убеди-
тельно подтверждающие этот факт. Так, показано, 
что кривые ММР графт-сополимера ПБА–коллаген 
смещены в область больших ММ, а значения ММ 

увеличились в сравнении с коллагеном. В графт-
сополимере ПБА–коллаген обнаружено значитель-
но меньшее содержание азота аминокислотных 
остатков, чем в коллагене. Это, в свою очередь, 
подтверждает образование привитого сополимера. 
Методом СЭМ при сопоставлении пленок и губок 
образцов установлена новая структурно-рельефная 
организация графт-сополимера ПБА–коллаген в 
сравнении с исходным коллагеном.  
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