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Аннотация 
Целью настоящей работы является синтез графт-сополимеров хитозана с N-винилимидазолом различного состава 
и исследование свойств их водных растворов. 
Графт-сополимеры хитозана и N-винилимидазола получены растворной полимеризацией в присутствии 
окислительно-восстановительного инициатора церий-аммоний нитрата. Синтезированные графт-сополимеры 
охарактеризованы ИК-спектроскопией для определения их составов, а привитые боковые цепи поли-N-
винилимидазола – гель-проникающей хроматографией для определения их молекулярных масс и индекса 
полидисперсности. Установлено, что полученные продукты характеризуются высокими значениями выходов, 
эффективности прививки и низкими значениями индекса полидисперсности. Найдено, что при содержании звеньев 
N-винилимидазола выше 57 % масс. синтезированные графт-сополимеры являются водорастворимыми. Водные 
растворы полученных сополимеров охарактеризованы с помощью методов динамического светорассеяния, 
просвечивающей электронной микроскопии и лазерного допплеровского микроэлектрофореза. Исследование 
показало, что макромолекулы графт-сополимеров в водных растворах обладают стимулочувствительными свойства 
по отношению к реакции среды, а при концентрации выше 10–2 % масс характеризуются склонностью к 
самоассоциации, образуя агрегаты типа ядро-корона, геометрия которых в зависимости от молекулярных масс 
привитых цепей. Ассоциаты макромолекул в растворах характеризуются положительными значениями 
электрокинетического потенциала, значение которого также зависит от реакции среды. Таким образом, установлено, 
что инициатор церий-аммоний нитрат позволяет получать с высокими выходами графт-сополимеры хитозана и 
N-винилимидазола, проявляющие стимулочувствительные свойства в водных растворах и склонные к 
самоассоциации при концентрации выше 10–2 % масс.
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1. Введение
В настоящее время всю большее внимание 

исследователей приковано к полимерным ма-
териалам природного происхождения. Одним 
из наиболее востребованных является хитозан. 
Этот поли-b-гликозид представляет собой ли-
нейный сополимер D-глюкозамина и N-ацетил-
D-глюкозамина, соединенных между собой 
1,4-b-гликозидными связями [1]. Получают хи-
тозан путем щелочного деацетилирования хити-
на – натурального полисахарида, являющегося 
основой панцирей ракообразных и насекомых, а 
также присутствующего в телах грибов [2]. Бла-
годаря широко представленным возобновляе-
мым источникам сырья для получения хитоза-
на, последний является вторым по распростра-
ненности биополимером, обладающим рядом 
практически значимых свойств. Отдельно стоит 
отметить такие из них, как низкая токсичность, 
биосовместимость и собственная биологическая 
активность, позволяющие использовать хитозан 
в биомедицинских целях [1, 3]. Например, в ли-
тературе широко представлена информация об 
использовании макромолекул различной архи-
тектуры на основе хитозана как носителя био-
логически активных веществ и лекарственных 
средств для пероральной [4] и трансдермальной 
доставки [5], в создании инновационных пере-
вязочных и раноукрывных материалов [6–7], в 
тканевой инженерии [8–9] и др.

Как и многие материалы естественного про-
исхождения хитозан имеет ряд особенностей, за-
трудняющих работу с ним. Свойства полимеров 
во многом определяются величиной их молеку-
лярной массы (ММ), поэтому хитозан с ММ более 
20 000 не растворим в воде, а при более высоких 
значениях указанного параметра характеризу-
ются способностью к растворению в водных рас-
творах одноосновных кислот за счет протониро-
вания свободной аминогруппы глюкозаминных 
звеньев [1, 3]. Приведенные факторы могут огра-
ничивать возможности использования хитозана. 
В связи с этим целесообразно проводить моди-
фикацию его макромолекул, расширяя рН-диа-
пазон растворения полимера в водных средах.  

Одной из наиболее доступных форм моди-
фикации полисахаридов является проведение 
графт-сополимеризации, не требующей созда-
ния жестких условий или использования доро-
гостоящих реагентов [10–11]. Варьируя частоту 
прививки боковых цепей у образующихся графт-
сополимеров, можно изменять конформацию их 
полимерных макромолекул в водных растворах. 

Таким образом становится возможным форми-
рование жестких макромолекулярных «щеток» 
или мягких статистических клубков, а также из-
менять способность макромолекул образовывать 
коньюгаты с различными низко- и высокомоле-
кулярными соединениями [12–13]. Кроме того, 
введение боковых цепей с функциональными 
заместителями также увеличивает способность 
графт-сополимеров к взаимодействию с различ-
ными веществами [14–15]. 

Перспективным сомономером для полу-
чения графт-сополимеров хитозана является 
N-винилимидазол. Содержащийся в его составе 
азольный цикл характеризуется высокой ком-
плексообразующей способностью, обусловлен-
ной способностью к кислотно-основным и сте-
кинговым взаимодействиям, а также образо-
ванию водородных связей [16]. Более того, его 
гомополимер – поли-N-винилимидазол – яв-
ляется водорастворимым в широком диапазо-
не концентраций и обладает собственной фи-
зиологической активностью: способен высту-
пать в качестве катализатора, а также, как и хи-
тозан, обладает антибактериальной активно-
стью [17–19]. Сочетание этих свойств позволяет 
предположить, что графт-сополимеры хитозана 
и N-винилимидазола будут являться перспек-
тивными материалами для, например, биоме-
дицинского применения.

В связи с выше сказанным, цель настоящей 
работы – синтез графт-сополимеров хитозана с 
N-винилимидазолом различного состава и ис-
следование свойств их водных растворов.

2. Экспериментальная часть
В работе использован хитозан (ХТЗ) с мо-

лекулярной массой 600·103 и степенью де-
ацетилирования 0.85; товарный мономер 
N-винилимидазол (ВИ), все Sigma Aldrich, Гер-
мания. Полимер использовали без дополнитель-
ной очистки, мономер дистиллировали в ваку-
уме непосредственно перед использованием 
(Tкип = 78–79 °C/11 мм. рт. ст.; nD

20 = 1.5338). В ка-
честве инициатора радикального процесса ис-
пользовали церий-аммоний нитрат (Acros Or-
ganics, США) без дополнительной очистки.

Графт-сополимеры получали растворной по-
лимеризацией в условиях окислительно-восста-
новительного инициирования. Навеску хито-
зана массой 0.5 г помещали в 100 мл 2 %-ного 
раствора уксусной кислоты и выдерживали при 
комнатной температуре до полного растворе-
ния полисахарида. Затем в смесь вносили рас-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(4): 570–577

А. В. Сорокин и др.	 Синтез и свойства водных растворов графт-сополимеров хитозана...



572

считанное количество мономера и инициатора 
(табл. 1) и оставляли при температуре 25±2 °С в 
течение 8 часов. Образовавшийся графт-сополи-
мер выделяли путем осаждения в ацетон, после 
чего растворяли в воде, отфильтровывали, филь-
трат подвергали диализу против дистиллирован-
ной воды через целлофановую мембрану с раз-
мером пор 12 кДа в течение 7 суток, после чего 
сушили лиофильно до постоянной массы. Выход 
продуктов составлял 52–76 %.

Таблица 1. Условия синтеза графт-сополимеров 

№ 
п/п ХТЗ, г

2 %-ная 
CH3COOH, 

мл
ВИ, мл ЦАН, г Выход, 

%

1 0.5 100 0.1 0.06 52
2 0.5 100 0.5 0.10 61
3 0.5 100 1.0 0.15 69
4 0.5 100 1.5 0.20 76

Молекулярные массы боковых привитых це-
пей и индекс полидисперсности (PDI) определя-
ли методом гель-проникающей хроматографии 
согласно методике, представленной в [14]. 

Эффективность прививки (ЭП) рассчитыва-
ли по следующей формуле [14]:

2 1

1

= 100,
m m

m
-

◊ЭП

где m1 и m2 – массы исходного хитозана и очи-
щенного высушенного графт-сополимера, г, 
соответственно. 

Составы полученных сополимеров опре-
деляли методом ИК спектроскопии. Спектры 
регистрировались на приборе Bruker Vertex 70 
(Bruker Optics, Германия) с Фурье-преобразова-
телем методом нарушенного полного внутрен-
него отражения в диапазоне частот 500 – 4000 
см–1. Состав рассчитывался из соотношения пло-
щадей полос поглощения при 1591 и 1420 см–1, 
относящихся к колебаниям первичной амино
группы хитозана и связи -С=N- азольного цик
ла, соответственно.   

Свойства водных растворов синтезирован-
ных графт-сополимеров с различной концен-
трацией последних исследовали методом ди-
намического светорассеяния с помощью при-
бора Malvern ZetaSizer Nano (Malvern Instru-
ments, Великобритания), оборудованном He-
Ne лазером мощностью 25 мВт и длиной волны 
l = 632.8 нм. Съемка осуществлялась под углом 
90° при 25 °С в кюветах, оснащенных золотым 
электродом, время цикла измерения составля-
ло 120 секунд, число циклов находилось в ин-

тервале 3–6 раз и определялось в автоматиче-
ском режиме.

Форму частиц графт-сополимеров в водных 
растворах определяли методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии на приборе Libra 
120 (Carl Zeiss, Германия). Перед проведением 
съемки раствор полимера по каплям наносили 
на медную пластину, покрытую формваром, вы-
сушивали в токе воздуха.

3. Результаты и их обсуждение
Графт-сополимеры хитозана с различным 

содержанием N-винилимидазола получены рас-
творной радикальной полимеризацией в усло-
виях окислительно-восстановительного ини-
циирования с использованием церий-аммоний 
нитрата. Хорошо известно, что в зависимости от 
условий синтеза возможно получать сополиме-
ры полисахаридов с различной архитектурой. 
Важнейшими факторами, оказывающими вли-
яние на структуру образующихся макромолекул, 
выступают температура и природа инициатора. 
В термических условиях выше 50 °С и присутст-
вии «жестких» инициаторов, характеризующих-
ся высокими значениями окислительно-восста-
новительных потенциалов, преимущественно 
протекают реакции формирования блок-сополи-
меров полигликозидов или гомополимеров ис-
пользуемых сомономеров [10]. Поэтому для по-
лучения архитектуры графт-сополимера синтез 
проводился при комнатной температуре в при-
сутствии церий-аммоний нитрата, потенциал 
перехода которого Се+4/Се+3 ниже, чем у часто ис-
пользуемых персульфатов или перманганатов.

Механизм реакции образования графт-со-
полимера можно представить следующим обра-
зом (Схема 1): ион церия (IV) взаимодействует с 
амино- или гидроксильными группами хитоза-
на, образуя комплексное соединение. В резуль-
тате этого происходит отщепление атома во-
дорода от заместителя пиранозного цикла, об-
разование радикалов на атомах кислорода или 
азота и восстановление церия до состояния Се 
(III). Образовавшийся на полигликозидной цепи 
радикал взаимодействует с мономером, обра-
зуя новый макрорадикал, последующие анало-
гичные взаимодействия приводят к росту цепи. 
Обрыв цепи возможен за счет рекомбинации с 
другим активным центром или путем реакций 
передачи на сторонние компоненты [15].

Структуру образовавшихся продуктов под-
тверждали с помощью ИК спектроскопии 
(рис. 1). В ИК спектре хитозана присутствуют сле-
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дующие характеристические полосы поглоще-
ния: 1024–1150 см–1, относящиеся к скелетным 
колебаниям пиранозного цикла и фрагмента  
С‑О‑С, ряд полос при 1262, 1320, 1375 и 2870 см–1, 
соответствующих деформационным колебаниям 
метильных и метиленовых групп циклического 
фрагмента полисахарида, при 1647 см–1 – валент-
ные колебания группы С=О остатков N-ацетил-
D-глюкозамина, при 1591 см–1 колебания пер-
вичной аминогруппы; и широкая полоса погло-
щения при 3357 см–1, относящаяся к колебани-
ям ОН-групп молекул воды, ассоциированных 
с макромолекулами полимера [20]. В ИК спект-
ре графт-сополимера присутствуют указанные 
выше полосы, и кроме того, появляются новые 
при 2914 см–1, отвечающие колебаниям азоль-
ного цикла и полоса при 1420 см–1, соответству-
ющая колебания -С=N- связи бокового замести-
теля привитой цепи поли-N-винилимидазола.

Важнейшим фактором, определяющим свой-
ства макромолекулы любого строения, является 
величина ее молекулярной массы. Предполага-
ется, что в ходе реакции образования графт-со-
полимера молекулярная масса исходного хито-
зана не претерпевает изменений, поэтому ис-
следованию подвергались боковые цепи поли-
N-винилимидазола (ПВИ), выделенные в резуль-
тате кислотной деструкции полигликозидной 
цепи. Результаты определения молекулярных 
масс представлены в табл. 2. Как и ожидалось, с 
увеличением содержания мономера в исходной 
полимеризационной смеси, наблюдается уве-
личение молекулярной массы привитых цепей. 
Однако в этих же условиях наблюдается незна-
чительное снижение величины эффективности 
прививки. Это обусловлено увеличением общей 
вязкости реакционной массы и, как следствием, 
возрастанием числа побочных процессов, в том 
числе гомополимеризации ВИ. Отдельно стоит 
отметить значения индекса полидисперсности 
боковых цепей (ПВИ), полученные в настоящем 
исследовании: они являются достаточно низки-
ми для свободнорадикального процесса, что так-
же указывает на успешный выбор инициатора 
для синтеза графт-сополимеров.   

Схема 1. Возможный механизм образования 
графт-сополимера

Рис. 1. ИК спектры: 1 – хитозана, 2 – графт-сопо-
лимера хитозана с N-винилимидазолом

Таблица 2. Характеристика синтезированных графт–сополимеров

№ 
п/п

Содержание 
ПВИ, % масс ЭП, %

Привитые цепи ПВИ Раствори-
мость  в воде

Dh
1,

нм
z1,
мВ

с*,
% массMW MN PDI

1 17 68 7 269 5 679 1.28 – – – –
2 42 56 16 835 12 754 1.32 – – – –
3 57 49 19 907 15 432 1.29 + 139 17.3 0.02
4 74 42 22 064 16 843 1.31 + 158 20.1 0.03

1 – для 1%–ного водного раствора в дистиллированной воде (рН = 5.6)
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Составы полученных сополимеров, рассчи-
танные из данных ИК спектроскопии, пред-
ставлены в табл. 2. Как видно из представ-
ленных значений, с увеличением содержания 
N-винилимидазола в полимеризационной сме-
си возрастает количество его звеньев в итого-
вом сополимере. Поли-N-винилимидазол, в от-
личие от хитозана, является водорастворимым 
полимером, поэтому именно количество звеньев 
ПВИ в макромолекулах определяет способность 
сополимера к растворению в воде. Установлено, 
что образцы, содержащие менее 57 % масс. ПВИ 
не растворимы в воде, но растворяются в кис-
лых растворах с рН < 6.5. Дальнейшие исследо-
вания проводились только с водорастворимы-
ми сополимерами.

Методом динамического светорассеяния 
(ДСР) определены величины гидродинами-
ческих диаметров, Dh, частиц сополимеров в 
1%‑ных водных растворах. Установлено, что рас-
сматриваемые системы характеризуются узким 
мономодальным распределением частиц по раз-
мерам с величинами Dh, лежащими в интерва-
ле 139–158 нм (табл. 2). Из этих значений мож-
но заключить, что частицы синтезированных 
графт сополимеров в водных растворах пред-
ставляют собой агрегаты нескольких макромо-
лекулярных клубков. 

Ранее проведенные исследования показы-
вают, что агрегаты макромолекул полисахари-
дов в водных растворах могут иметь геометрию, 
отличную от шарообразной [14]. В таком случае 
применение метода динамического светорассея-
ния может быть некорректным для определения 
размеров таких частиц. Поэтому для исследова-
ния растворов графт-сополимеров также был ис-
пользован метод просвечивающей электронной 

микроскопии (рис. 2). Полученные различными 
методами значения о размерах частиц в раство-
ре коррелируют между собой. Однако стоит от-
метить, что с изменением молекулярной мас-
сы привитых цепей ПВИ изменяется геометрия 
мультицепочечного агрегата: с увеличением 
молекулярной массы и процентного содержа-
ния привитых цепей ПВИ форма агрегатов из-
меняется от более характерной для полисахари-
дов вытянутой овальной к шарообразной. При 
этом агрегаты обоих типов имеют выраженное 
строение с плотным ядром, окруженным более 
рыхлой короной. 

Учитывая склонность макромолекул водо-
растворимых полисахаридов и поли-N-вини-
лимидазола к самоагрегации, представляет ин-
терес определить критическую концентрацию 
перекрывания клубков (ККПК), с*, в воде. Для 
этого методом ДСР были определены гидроди-
намические диаметры частиц в диапазоне кон-
центраций 10–4–0.5 % масс. Результаты иссле-
дования представлены на рис. 3. Как видно из 
полученных данных (табл. 2), значения ККПК 
возрастают с увеличением молекулярных масс 
итогового модифицированного полисахари-
да, что согласуется с ранее опубликованными 
данными [21]. 

Еще одной важнейшей характеристикой для 
растворов полимеров является поверхностный 
заряд частиц, определяемый величиной элек-
трокинетического (z) потенциала. Для его опре-
деления использован метод лазерного доппле-
ровского микроэлектрофореза. Все синтезиро-
ванные водорастворимые графт-сополимеры ха-
рактеризуются положительным значением элек-
трокинетического потенциала, что обусловлено 
влиянием атомов азота боковых заместителей 

Рис. 2. ПЭМ-изображения частиц сополимеров: 1 – сополимер, содержащий 17 масс. % ВИ; 2 – сополи-
мер, содержащий 57 масс. % ВИ
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как полисахаридной, так и боковых привитых 
цепей. Стоит отметить, что с увеличением ве-
личины молекулярной массы привитых цепей 
и процентного содержания азольных звеньев 
в макромолекулах графт-сополимеров величи-
на электрокинетического потенциала незначи-
тельно увеличивается.

Хорошо известно, что азольные циклы спо-
собно к кислотно-основными взаимодействи-
ям, в связи с чем введение последних в макро-
молекулы может придать им стимулочувстви-
тельность. Для сополимера, содержащего 57 
масс. % звеньев ПВИ при концентрации ниже 
ККПК, 10–3  масс. %, исследована зависимость 
размеров частиц от реакции среды (рис. 4). Най-
дено, что с увеличением значения рН значения 
гидродинамического диаметра частиц умень-
шаются в диапазоне при рН < 8, после чего их 
размер остается практически неизменным. Ис-
следование изменения значений электрокине-
тического потенциала от величины рН показы-
вает следующее: при значениях рН < 7 части-
цы графт-сополимеров характеризуются поло-
жительными значениями z-потенциала, а при 
повышении значений рН – происходит потеря 
заряда частицами. Таким образом, синтезиро-
ванные графт-сополимеры представляют со-
бой стимулочувствительные макромолекулы, 
изменяющие размеры и заряд в зависимости 
от внешних условий.

4. Заключение
Таким образом, успешно синтезирова-

ны графт-сополимеры хитозана и N-винил

имидазола с относительно высокими значения-
ми выходов и эффективности прививки. Содер-
жание азольных звеньев выше 57 масс. % обеспе-
чивает водорастворимость полимеров, при этом 
частицы сополимеров в растворах в зависимости 
от концентрации графт-сополимеров могут быть 
в форме как одиночных клубков, так и мульти-
цепочечных агрегатов, геометрия которых за-
висит от эффективности прививки. Найдено, 
что вне зависимости от формы существования 
макромолекул в растворе, они характеризуют-
ся положительными значениями электрокине-
тического потенциала. Однако при изменении 
рН графт-сополимеры способны изменять раз-
меры и заряд частиц в растворе. Таким образом, 
полученные стимулочувствительные полимеры 
могут представлять интерес для использования 
в биомедицинских целях.
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