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Аннотация. Хитозан представляет собой линейный аминополисахарид, получаемый из при-
родного биополимера хитина путём деацетилирования с использованием щелочи. Хитин можно 
обнаружить в экзоскелетах ракообразных, насекомых, паукообразных и прочих членистоногих жи-
вотных, также он содержится в клеточных стенках грибов. Он занимает второе место по распростра-
нённости среди биополимеров, уступая лишь целлюлозе. Выделяемый из хитина хитозан обладает 
рядом преимуществ, к которым можно отнести биосовместимость, биоразлагаемость, доступность, 
возобновляемость, низкую токсичность и различные типы биологической активности. Однако при-
менение немодифицированного хитозана сопряжено с некоторыми затруднениями, связанными с 
его ограниченной растворимостью в различных средах. Улучшить его физико-химические свойства 
позволяет химическая модификация полисахаридной цепи. В ходе исследования методом свободной 
радикальной полимеризации нами были получены привитые сополимеры, состоящие из основной 
полисахаридной цепи хитозана и боковых синтетических цепей поли-N-винилпирролидона.

В качестве инициирующей системы выбраны персульфат калия (ПСК) и метабисульфит натрия 
(МБС), последний использовался для понижения температуры разложения ПСК и как компонент, за-
медляющий нежелательный процесс деструкции макромолекул хитозана, повышая эффективность 
прививочной полимеризации. Выбор этой вещественной инициирующей системы обусловлен тем 
фактом, что получаемые полимеры не будут загрязнены тяжелыми металлами, например, Ce4+ и Fe3+, 
негативно воздействующими на окружающую среду и организм человека. Выявлено, что наиболь-
шее влияние на эффективность прививки оказывает состав инициирующей смеси. Эксперименталь-
но подобрано оптимальное мольное соотношение n(ПСК)-n(МБС), равное 1:1, позволяющее полу-
чить привитой сополимер с наибольшей степенью прививки.

Определены следующие параметры процесса прививочной полимеризации: конверсия мономе-
ра, масса гомополимера, эффективность свободнорадикального процесса, частота прививки, моле-
кулярная масса боковых цепей. Изучена кинетика полимеризации: показано, что зависимость кон-
версии мономера от времени имеет вид, характерный для свободной радикальной полимеризации, 
при этом кривая зависимости эффективности прививки от времени имеет отклонения от ожидаемой 
формы, что обусловлено превалирующим эффектом деструкции основной полисахаридной цепи на 
глубоких степенях превращения мономера.

Для доказательства структуры получаемых сополимеров был применен метод ИК-спектроскопии. 
Морфология поверхности полимеров исследовалась методом сканирующей электронной микроско-
пии. 

Ключевые слова: хитозан, N-винилпирролидон, прививочная сополимеризация, метабисуль-
фит натрия, персульфат калия.
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Хитозан – один из наиболее перспективных 
полисахаридов, который нашёл широкое примене-
ние в медицине, фармации, сельском хозяйстве и 

промышленности [1-5]. Наиболее распространён-
ный способ получения хитозана представляющего 
собой статистический сополимер D-глюкозамина 
и N-ацетил-D-глюкозамина – деацетилирование 
под действием горячей щелочи линейного поли-
сахарида хитина. Хитин – доступный природный 
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полисахарид, содержащийся в панцирях ракоо-
бразных и моллюсков, экзоскелетах многих чле-
нистоногих, а также в клеточных стенках некото-
рых видов грибов [6].

Хитозан обладает рядом таких преимуществ, 
как доступность, биосовместимость, биоразлага-
емость, возобновляемость, низкая токсичность и 
способность к заживлению ран [7-9]. 

Как и многие природные материалы, хитозан 
имеет ряд особенностей, которые затрудняют ра-
боту с ним. Полисахарид с молекулярной массой 
более 20 кДа нерастворим при рН выше 6,5, ниже 
этого значения происходит протонирование пер-
вичной аминогруппы глюкозаминных звеньев, 
что обуславливает растворимость полимера [10]. 
Это значительно ограничивает потенциал при-
менения полисахарида. Следовательно, целесо-
образно проводить химическую модификацию 
биополимера для модуляции его физико-химиче-
ских свойств и повышения растворимости в ней-
тральных и щелочных средах. 

Одним из наиболее перспективных методов 
модификации полисахаридов является приви-
вочная радикальная полимеризация, продукты 
которой представляют собой основную полиса-
харидную цепь, соединенную с боковыми синте-
тическими полимерными цепями, получаемыми 
преимущественно полимеризацией виниловых 
мономеров [11-13]. Подобные графт-сополимеры 
можно использовать в качестве носителей для до-
ставки лекарственных средств [14-15], компози-
ционных проводящих материалов [16], флокулян-
тов и сорбентов ионов тяжелых металлов [17-19], 
а также для создания различных мембран, плёнок 
и гидрогелей на их основе [20-21].

Целью настоящей работы является син-
тез привитых сополимеров хитозана и 
N-винилпирролидона различного состава, иссле-
дование кинетики полимеризации и некоторых 
свойств полученных сополимеров. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Химическая модификация хитозана проводи-

лась методом прививочной радикальной сополи-
меризации с N-винилпирролидоном. 

Точная навеска массой 0,5000 г высушенно-
го до постоянной массы хитозана (ХТЗ; Биопро-
гресс, РФ, молекулярная масса 350 кДа, степень 
деацетилирования 85 %) растворялась при по-
стоянном перемешивании в 50 см3 2 %-ном масс. 
растворе уксусной кислоты (ХЧ, Вектон, Россия). 
Далее вносилось определенное количество моно-

мера N-винилпирролидона (ВП; Sigma-Aldrich, 
Германия, Ткип = 79-81 °C при 5 мм.рт.ст.). Полу-
ченный раствор подвергался дегазации путём 
трехкратного повторения цикла замораживание-
вакуумирование-оттаивание. Свободный объем 
реактора заполнялся инертным газом аргоном, 
против тока которого вносилась инициирующая 
смесь, состоящая из персульфата калия (ПСК; 
ХЧ, Вектон, РФ) и метабисульфита натрия (МБС; 
ХЧ, Вектон, РФ) в виде сухого порошка, после 
чего реактор термостатировался при определен-
ной температуре.

После завершения процесса полимеризации 
реакционная масса осаждалась в ацетон, взвесь 
центрифугировалась, отделившийся осадок вы-
сушивался в вакуумном сушильном шкафу до по-
стоянной массы (m1). Затем сополимер помещал-
ся в экстрактор Сокслета, где очищался этиловым 
спиртом от примесей и гомополимера. Получен-
ный привитой сополимер высушивался до посто-
янной массы в вакуумном сушильном шкафу (m2). 

Для исследования кинетики полимеризации 
из реакционной массы против тока аргона отби-
рались пробы объемом 1 см3. Полимер выделялся 
по описанной выше методике, определялись кон-
версия и эффективность прививки мономера.  

Конверсия мономера, К, определялась как раз-
ность между массой полимера за вычетом массы 
исходного хитозана, отнесенная к массе загру-
женного мономера: 

 
Массу гомополимера, Mг, в образцах опреде-

ляли согласно следующему уравнению:
 

где m1 – масса продукта синтеза до очистки от го-
мополимера, г, m2 – масса чистого сополимера, г.

Эффективность прививки, ЭП, определялась 
как разность масс очищенного продукта реакции, 
m2, г, и исходного полисахарида, mХТЗ, г отнесен-
ную к массе загруженного мономера, mмон, г:

Частоту прививки (ЧП), выраженную как чис-
ло привитых полимерных цепей (ППЦ) на одно 
гликозидное кольцо (ГК) основной цепи, рассчи-
тывали по формуле:

где ППЦ, % масс. – содержание привитых це-
пей в сополимере, MwППЦ – средневесовая моле-
кулярная масса привитых цепей, M ГК – молярная 

Синтез и характеризация привитых сополимеров хитозана
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масса гликозидного кольца ХТЗ c учетом степени 
деацетилирования и ПС, % масс. – содержание 
полисахарида в сополимере.

Методом эксклюзионной хроматографии на 
приборе Agilent 1200 Series (Agilent Technologies, 
США) определялась молекулярная масса при-
витых боковых цепей. Для проведения анализа 
осуществлялся гидролиз полисахаридных цепей 
в эквимолярной смеси HCl и NaNO2 путём выдер-
живания полимера в течение суток при комнатной 
температуре, после чего смесь осаждали в ацетон 
и осадок сушили в вакуумном шкафу до постоян-
ной массы. Готовился раствор выделенного по-
лимера в N-метилпирролидоне с концентрацией 
1 мг/мл. В качестве элюента применялся 0,03 М 
LiCl в N-метилпирролидоне, температура хрома-
тографирования – 50 ˚С, скорость потока состав-
ляла 0,5 мл/мин, объем вводимой пробы – 20 мкл. 
Калибровка проводилась по узкодисперсным по-
листирольным образцам.

Образование привитых сополимеров под-
тверждалось методом ИК-спектроскопии. ИК-
спектры образцов, представляющих собой сухие 
тонкодисперсные порошки, регистрировались на 
ИК-спектрометре Bruker Vertex 70 (Bruker Cor-
poration, США), оснащенном приставкой НПВО 
Bruker Platinum с призмой из алмаза, спектраль-
ное разрешение – 4 см-1. Твердый образец поме-
щался на поверхность призмы НПВО и термо-
статировался при 25 °С. Регистрировали спектр, 
получаемый путем 64 последовательных скани-
рований образца, в диапазоне волновых чисел от 
4000 до 900 см-1 с последующим усреднением.

Морфология поверхности полимеров иссле-
довалась методом сканирующей электронной ми-
кроскопии на растровом электронном микроскопе 
JSM-6510LV (JEOL, Япония) в режиме SEI. Перед 
съемкой образцы напылялись 10 нм слоем золота. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Модификация хитозана осуществлялась ме-

тодом растворной радикальной полимеризации с 
применением вещественной инициирующей си-
стемы, состоящей из персульфата калия (ПСК) и 
метабисульфита натрия (МБС).

Использование классического окислительно-
восстановительного инициирования нежелатель-
но по причине загрязнения получаемого продукта 
остатками инициатора, содержащего ионы тяже-
лых металлов таких как Fe3+ или Сe4+, наличие 
которых в получаемом сополимере способно не-
гативно влиять на организм человека и окружа-

ющую среду. Избежать подобной проблемы по-
зволяет применение вещественных инициаторов, 
например, таких как персульфат калия. Известно, 
что использование только персульфата калия в 
качестве инициатора полимеризации с участием 
полисахаридов требует высоких температур, что 
способствует их деструкции и, как следствие, 
приводит к уменьшению выхода целевого продук-
та [22]. Включение в состав инициирующей сме-
си метабисульфита натрия приводит к снижению 
температуры распада персульфата калия. Этим 
обеспечивается “защита” полисахаридных цепей 
хитозана от побочного процесса деструкции, тем 
самым повышая эффективность прививочной по-
лимеризации [23]. 

Экспериментально установлено, что избыточ-
ное содержание персульфата калия по отношению 
к метабисульфиту натрия n(МБС)<n(ПСК) приво-
дит к снижению степени прививки как при тем-
пературе ниже температуры распада персульфата 
(~50 оС), так и при более высокой температуре (та-
блица 1). В первом случае это может быть связано 
с недостаточной концентрацией образующихся 
радикалов, обусловленной лишь частичным рас-
падом персульфата, во втором – наиболее вероят-
но происходит увеличение скорости деструкции 
основной полисахаридной цепи хитозана.

При избыточном содержании метаби-
сульфита натрия в инициирующей системе 
n(МБС)>n(ПСК) наблюдается также снижение 
степени прививки. Вероятным объяснением это-
го факта может быть накопление избыточного 
количества сульфат ион-радикалов, что приводит 
к обрыву растущих прививаемых цепей к поли-
сахаридной основе [24].

Кислая реакционная среда неблагоприятно 
влияет на полимеризацию N-винилпирролидона 
[25], однако, при прерывании реакции на опреде-
лённом этапе значительная доля вступающего в 
реакцию мономера прививается на полисахарид-
ную цепь, а непрореагировавший мономер воз-
можно выделить и использовать в последующих 
синтезах.

В результате проведенных экспериментов, 
найдено, что наиболее оптимальным соста-
вом инициирующей смеси является практиче-
ски равное мольное соотношение компонентов 
n(МБС)=n(ПСК). В этом случае наблюдается наи-
большая степень прививки. 

На скорость полимеризации и характеристики 
получаемых привитых сополимеров значительное 
влияние оказывает концентрация инициатора. При 
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использовании малых концентраций инициатора 
скорость полимеризации существенно снижается, 
что приводит к уменьшению конверсии мономера. 
Высокая концентрация инициатора способствует 
повышению вероятности протекания побочных 
процессов: деструкции полисахаридов и продук-
тов сополимеризации, а также увеличивает долю 
гомополимера в реакционной смеси. Результаты 
подбора оптимальных условий синтеза сополиме-
ра хитозана с N-винилпирролидоном представле-
ны в таблице 1. 

На примере одного из сополимеров ХТЗ-ВП 
показана кинетика полимеризации (рис. 1). Ки-
нетическая кривая конверсии мономера (К) име-
ет вид, характерный для свободной радикальной 
полимеризации: на низких степенях превращения 
мономера форма кривой близка к S-образной, ко-
торая замедляется, а затем переходит на плато при 
более высоких степенях превращения. При этом 
кинетическая кривая эффективности прививки 
(ЭП) имеет выраженный экстремум. Снижение 
выхода привитого сополимера после этой точки 
обусловлено, по-видимому, превалированием де-
струкции основной цепи хитозана над ростом по-
лимерных цепей по мере снижения концентрации 
несвязанного мономера в реакционной смеси. В 
дальнейшем полимеризация останавливалась до 
достижения данной стадии. 

Характеристика привитых сополимеров хи-
тозана и поли-N-винилпирролидона приведена в 
таблице 2.

ИК-спектры немодифицированного хитозана 
(ХТЗ) и двух полученных привитых сополимеров 
(ХТЗ-ВП-1 и ХТЗ-ВП-2) представлены на рис. 2.

ИК-спектр хитозана содержит следующие ха-
рактеристические полосы поглощения: 2874 см-1 – 

валентные антисимметричные и симметричные ко-
лебаниям С-Н связей, положение которых типично 
для полисахаридов; остаточные N-ацетильные 
группы хитина проявляются около 1645 см-1 (ва-
лентные С=О, амид I); полоса амид II (деформаци-
онные N-H) наблюдается при 1565 см-1; деформаци-
онные колебания метиленовых и метильных групп 
проявляются на 1420 и 1375 см-1, соответственно; 
узкая полоса при 1150 см-1 соответствует поглоще-
нию С-О-С гликозидной связи, а компоненты 1060 
и 1025 см-1 относятся к валентным колебаниям С-О 
связи пиранозных циклов [26].

В ИК-спектрах привитых сополимеров при-
сутствуют описанные выше полосы поглощения, а 
также происходят изменения в форме полосы при 
1645 см-1: она разделяется на две компоненты с чет-
ко выраженными максимумами при 1645-1648 см-1 

Таблица 1
Условия синтеза привитых сополимеров хитозана и поли-N- винилпирролидона (n(ХТЗ)–n(ВП) = 1–5)

T, оС [ПСК], моль×л-1 n(ПСК)-n(МБС) Конверсия ВП, % ЭП, %
30 2×10-3 1-1 9 4
40 2×10-3 1-1 21 8
50 2×10-3 1-1 37 7
40 2×10-2 1-1 26 7
40 2×10-4 1-1 8 2
40 2×10-3 1-0,5 11 6
40 2×10-3 1-2 13 6

Таблица 2
Некоторые характеристики привитых сополимеров

Сополимер n(ХТЗ)- n(ВП) Конверсия,% Привитого полимера в 
сополимере, % мол ЭП, % ЧП×102 Mw привитых цепей

ХТЗ-ВП-1 1-5 21 43 8 0,84 8500
ХТЗ-ВП-2 1-10 34 51 5 1,19 10000
ХТЗ-ВП-3 1-3 19 24 9 0,42 8000

Рис. 1. Кинетика полимеризации привито-
го сополимера ХТЗ-ВП (n(ХТЗ)-n(ВП) = 1-5, 
[ПСК] = 2×10-3 моль×л-1, T = 40 оС)

Синтез и характеризация привитых сополимеров хитозана
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(амид I хитозана) и 1636-1638 см-1 (амид I поли-N-
винилпирролидона), кроме того, в спектрах полиме-
ров появляются новые низко интенсивные полосы 
при 1459-1463 см-1, относящиеся к деформацион-
ным колебаниям метиленовых групп цепи и лактам-
ного кольца поли-N-винилпирролидона [27], под-
тверждая образование привитого сополимера.

По результатам сканирующей электронной 
микроскопии установлено, что исходный хитозан 
имеет высокорельефную поверхность, характер-
ную для полисахаридов (рис. 3А). Модификация 

Рис. 2. ИК-спектры хитозана и его привитых сополимеров  с поли-N-винилпирролидоном

Рис. 3. Микрофотографии хитозана (А), сополимера ХТЗ-ВП-1 (Б), ХТЗ-ВП-3 (В, Г) (масштабная 
шкала для рис. 4А-В приведена на рис. 4А; Г – увеличенная область, выделенная на рис. 4В). Масштаб 
для рис. А-В представлен на рис. А.

прививочной сополимеризацией приводит к сгла-
живанию структуры поверхности сополимеров, 
что является дополнительным подтверждением 
прививки синтетических полимерных цепей на 
матрицу хитозана (рис. 3Б). При этом на изобра-
жениях наблюдаются участки со структурой по-
верхности, характерной для исходного полиса-
харида. Наибольшее количество таких участков 
наблюдается для сополимера ХТЗ-ВП-3 с наи-
меньшим количеством привитого сополимера в 
составе изучаемой системы (рис. 3В-Г). 

Лавлинская М.С., Михайлова А.А., Журавлев И.А., Балбеков Н.А., Кузнецов Е.И., Сорокин А.В., 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате привитой радикальной сополи-

меризации получены образцы привитых сополи-
меров хитозана с поли-N-винилпирролидоном. 
Найдено оптимальное соотношение компонен-
тов инициирующей смеси, при концентрации 
ПСК, равной 2×10-3 моль×л-1, и эквимолярном 
соотношении персульфата калия и метабисуль-
фита натрия достигается наибольшая конверсия 
N-винилпирролидона (37%) и эффективность 
прививки (8%). Подробна изучена кинетика сопо-
лимеризации, установлено, что кривая конверсии 
мономера имеет вид, характерный для свободной 
радикальной полимеризации, а кривая эффектив-
ности прививки имеет отклонения от ожидаемой 
формы.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHITOSAN 
AND POLY-N-VINYLPIRROLIDONE GRAFT COPOLYMERS
М.S. Lavlinskaya1, А.А. Mikhaylova1, I.А. Zhuravlev1, N.А. Balbekov1, Е.I. Kuznetsov1, 

А.V. Sorokin1, М.G. Holyavka1,2, V.G. Artyukhov1

1Voronezh State University
2Sevastopol State University

Abstract. Chitosan is a linear amino polysaccharide derived from the natural biopolymer chitin through 
the process of alkaline deacetylation. Chitin can be found in the exoskeletons of crustaceans, insects, 
arachnids, and other arthropods, as well in the cell walls of fungi. Chitin is the second most commonly 
biopolymer, second only to cellulose. Chitosan extracted from chitin has several advantages, such as 
biocompatibility, biodegradability, availability, renewability, low toxicity, and different types biological 
activities. However, the use of unmodified chitosan has some limitations derived from its low solubility. 
Chemical modification of the polysaccharide chain allows to improve physico-chemical properties. In the 
study, grafted copolymers consisting of the chitosan main polysaccharide chain and a grafted lateral poly-
N-vinylpyrrolidone chains were obtained by free radical polymerization. The initiating system consisted of 
potassium persulfate (PPS) and sodium metabisulfite (SMBS) was chosen. The latter was used to lower the 
PPS decomposition temperature, and as a component that slows down the undesirable chitosan destruction. 
This leads to an increase in the grafting efficiency. The choice of this initiating system is due to the fact that 
the resulting polymers will not be contaminated with heavy metals such as, Ce4+ and Fe3+negatively affecting 
the environment and the human body. The composition of the initiating mixture had the greatest impact on 
the grafting efficiency. The optimal molar ratio n(PPS)-n(SMBS) equal to 1:1 was experimentally selected. 
This ratio makes it possible to obtain a grafted copolymer with the highest grafting degree. The following 
parameters of the graft copolymerization process were determined: monomer conversion, homopolymer 
mass, grafting efficiency, frequency of grafting, molecular weight of side chains. The polymerization 
kinetics has been studied, it has been shown that the dependence of monomer conversion on time has a 
typical form for free radical polymerization, and the grafting effeciency differs from the one, due to the 
prevailing effect of chitosan destruction at monomer high conversion degrees. FTIR was used to prove the 
structure of the copolymers obtained. The polymer surface morphology was studied by scanning electron 
microscopy.

Keywords: chitosan, N-vinylpyrrolidone, grafting copolymerization, sodium metabisulfite, potassium 
persulfate.
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