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Реологическим методом исследованы водные растворы хитозана, натриевой соли сукцинила хито-
зана, натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы. Повышение концентрации полимеров в растворе
приводит к резкому возрастанию вязкости вследствие формирования сетки зацеплений; переходу
раствора полимера в гелеобразное состояние, резкому увеличению времени релаксации, а также по-
явлению упругости растворов. Для этих систем характерны временные аномалии, квалифицируе-
мые гистерезисной петлей, площадь которой зависит не только от концентрации, но и от скорости
возрастания/снижения скорости сдвига. Тиксотропия наблюдается в области промежуточных зна-
чений концентрации, где образуются надмолекулярные структуры, а время, требуемое для их раз-
рушения, сопоставимо со временем эксперимента. Это дает возможность регулировать ряд свойств
материалов, формируемых из растворов. Методом ДСК показано различие значений температуры
стеклования и плавления пленок, полученных из растворов разной концентрации. Показатели раз-
рывного напряжения и модуля упругости пленочных полимерных материалов проходят через мак-
симум, соответствующий концентрации полимера, при которой реализуется максимальная степень
структурирования при сохранении текучести.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание материалов биомедицинского на-

значения, в том числе для регенеративной меди-
цины, – одно из наиболее перспективных на-
правлений медицины, физикохимии и материа-
ловедения [1–3]. В качестве основы для создания
таких материалов привлекают внимание биоде-
градируемые полисахариды – хитозан и его про-
изводные, альгинаты, производные целлюлозы,
хондроитинсульфаты и другие [4], поскольку они
обладают биосовместимостью, биодеградируемо-
стью, атравматичностью, высокой способностью
к сорбции, минимальным иммунным ответом ор-
ганизма. В пользу именно этого класса полиме-
ров свидетельствует и тот факт, что внутрикле-
точный матрикс состоит преимущественно из
протеогликанов, гликозаминогликанов, гликопро-
теинов и гликолипидов [5, 6]. Еще одним достоин-
ством полисахаридов, несущих на себе заряд, на-

пример хитозан – поликатион, водорастворимое
производное хитозана сукцинил хитозана – поли-
анион, натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы –
полианион, можно назвать их физиологическую
активность [7].

Учитывая, что материалы биомедицинского
назначения обеспечивают восстановление не
только формы, но и функций различных тканей
организма, они должны принципиально отли-
чаться друг от друга по своим физико-механиче-
ским характеристикам. Следовательно, одним из
основных условий создания полимерных матери-
алов биомедицинского назначения является на-
личие определенных физико-механических ха-
рактеристик, приближенных к свойствам внутри-
клеточного матрикса, что позволяет материалам
восстанавливать или замещать поврежденные
ткани и органы [8, 9]. Поскольку температура
термического разложения полисахаридов лежит
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ниже температуры их стеклования и плавления,
переработка данных полимеров в биоматериалы
всегда включает стадию растворения. В связи с
этим, знание особенностей структурообразования
полимеров в полуразбавленных и концентриро-
ванных растворах необходимо при установлении
физико-химических закономерностей формиро-
вания пленок, покрытий или иных материалов
[10–13]. Несмотря на то что принципиальное су-
ществование связи между структурой полимера в
растворе и свойствами формируемых из раствора
изделий давно установлено [14–16], продолжение
этих исследований остается актуальной задачей.

Поскольку биологические ткани представля-
ют собой совокупность клеток и межклеточного
вещества, с точки зрения материаловедения они
могут быть отнесены к композитным материа-
лам, т.е. к классу гелей, фундаментальными меха-
ническими свойствами которых являются упру-
гость и вязкость. Удобным способом контроли-
рования этих свойств остается реологический
метод [17–21], позволяющий определить условия
формирования полимерных гелей на основе рас-
творов полисахаридов как прообразов биологи-
ческих тканей.

Таким образом, целью данной работы стало
изучение структурообразования растворов неко-
торых полисахаридов (хитозана, натриевой соли
сукцинила хитозана, натриевой соли карбокси-
метилцеллюлозы) хорошо зарекомендовавших
себя в качестве потенциальных материалов био-
медицинского назначения для формирования
комплекса физико-механических свойств пле-
ночных материалов, полученных на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования взяли два образца хитозана
с седиментационно-диффузионной молекуляр-
ной массой Мсд = 113 × 103 (хитозан-1) и 334 × 103

(хитозан-2), натриевую сoль сукцинила хитoзана
с Мсд = 670 × 103 (СХТЗ-1) и 195 × 103 (СХТЗ-2)
производства Закрытого акционерного общества
“Биoпрoгресс” (Россия), а также Na-карбокси-
метилцеллюлозу (КМЦ) с Мw = 250 × 103 марки
“BlanoseCMC 7 MFPH” производства “Ashland
Inc.” (Франция). Степень замещения образцов
СХТЗ по аминогруппам 75%; степень деацетили-
рования исходных образцов хитозана, из которых
получали СХТЗ, 82%; степень замещения КМЦ
80%.

В качестве растворителя применяли уксусную
кислоту 1% в случае хитозана и дистиллирован-
ную воду в случае СХТЗ и КМЦ. Растворы поли-

меров готовили путем перемешивания на магнит-
ной мешалке в течение суток при комнатной тем-
пературе.

Реологические измерения проводили на мо-
дульном динамическом реометре “Haake Mars III”
при 20°С в двух режимах: сдвигового деформиро-
вания (в интервале скорости сдвига от 0.1 до
100 с–1) и в осцилляционном режиме в области
линейной вязкоупругости (при частоте осцилля-
ции от 0.1 до 10 Гц) при использовании геометрии
измерительного прибора конус–плоскость. Зна-
чение характерного времени релаксации τ изуча-
емых полимеров определяли как величину, об-
ратную угловой скорости, при которой величина
модуля накоплений становится равной величине
модуля потерь G ' = G ''. Молекулярную массу
участков цепи между зацеплениями Ме, связан-

ную с равновесным модулем упругости  опре-
деляли соотношением:

которую рассчитывали согласно подходу, изло-
женному в работе [22].

Пленки получали методом полива раствора
полимера определенной концентрации на по-
верхность стекла и сушили в два этапа: сначала на
открытом воздухе до формирования пленки и да-
лее в вакуумном шкафу при 30°С до постоянной
массы. Толщину пленок поддерживали равной
0.1 мм.

Физико-механические свойства исследовали
на разрывной машине “ShimadzuAGS-X” (“Shi-
madzu”, Япония), длина базы образца составляла
20 мм, ширина 20 мм, толщина 0.1 мм, скорость
растяжения 1 мм/мин. Разрывное напряжение σ
определяли, относя усилие к площади попереч-
ного сечения исходного образца. Относительное
удлинение при разрыве ε рассчитывали с учетом
первоначальной длины пленочного образца и вы-
ражали в процентах. Обсуждаемые ниже значе-
ния относительного удлинения при разрыве и
разрывного напряжения брали как среднеариф-
метические из трех параллельных измерений.

Кривые ДСК снимали на приборе фирмы
“NETZSCH-Gerätebau” (“GmbH”, Германия) со
скоростью повышения температуры 10 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Об изменениях степени структурированности
полимера в растворе судили по характеру концен-
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трационной зависимости вязкости. Существен-
ными здесь являются следующие факты.

Во-первых, это изменение характера кривых
течения (рис. 1). Так, экспериментальные дан-
ные, представленные графиками 1 и 2, близки к
зависимостям, характерным для ньютоновской
жидкости, кривые 3 и 4 – для псевдопластичной
жидкости, а для кривых 5 и 6 вязкопластичных
сред с пределом текучести. Наблюдаемые измене-
ния связаны с происходящим по мере концентри-
рования раствора его структурированием [16–20].

Во-вторых, резкое увеличение интенсивности
роста вязкости в зависимости от концентрации
при некоторой концентрации Се, которая тракту-
ется как отвечающая формированию сетки за-
цеплений (рис. 2). При Се, происходит переход из
разбавленной области в полуразбавленную со
сменой механизма переноса с трансляционного
на рептационный [23, 24].

В-третьих, переход раствора полимера при те-
кущей концентрации Стек в состояние, характери-

зующееся способностью полимера сохранять
форму и не растекаться под действием собствен-
ного веса в течение длительного времени (рис. 3),
т.е. переход к гелю [25–27]. При достижении си-
стемой полимер–растворитель этого состояния
модуль накоплений (при концентрации больше,
чем Стек) становится больше модуля потерь, и си-
стема теряет текучесть во всем изучаемом диапа-
зоне частот (соответствующая этому условию
концентрация полимера в растворе на графике
обозначена стрелкой).

В-четвертых, резкое увеличение времени ре-
лаксации (рис. 4).

Характеристики изучаемых полимеров, полу-
ченные из реологических данных, представлены
в табл. 1.

Для оценки степени структурированности
раствора и наличия в нем сетки зацеплений, об-
разованных восстанавливающимися после разру-
шения флуктуационными связями, можно ис-

Рис. 1. Кривые течения для растворов СХТЗ-2 (1, 3, 5), хитозан-1 (2, 4) и хитозан-2 (6) с концентрацией 0.2 (1), 0.4 (2),
2.0 (3), 4.0 (4) и 5 г/дл (5, 6).

1

3

4

5

6

2

1

2

3

−1

−2

−3

0 1 2
lgγ [c−1].

lgη [Па c]



60

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 1  2021

КУЛИШ и др.

пользовать временные зависимости в виде тико-
стропной (гистерезисной) кривой [28, 29].

Площадь петли гистерезиса зависит от кон-
центрации полимера в растворе и во всех случаях
имеет однотипный вид: начиная с некоторой

концентрации, совпадающей с Се, происходит
интенсивный рост площади петли гистерезиса, а
при некотором значении концентрации, совпада-
ющей с Стек, площадь петли гистерезиса практи-
чески перестает изменяться (рис. 5).

Площадь петли гистерезиса является не только
функцией концентрации, но также зависит от
скорости возрастания/снижения скорости сдвига
в процессе испытания (рис. 6).

Уровень структурообразования полимеров в
растворе при повышении его содержания в рас-
творе изменяется неравномерно. Существует об-
ласть разбавленных растворов (в нашем случае до
Cе). Имеется область растворов с концентрацией
выше Стек, в которой система ведет себя практи-
чески как упругое тело, не способное к течению.
И только в области полуразбавленных растворов
(между Cе и Стек) происходит существенное изме-

Рис. 2. Концентрационная зависимость вязкости (при скорости сдвига 0.1 с–1) для растворов СХТЗ-1 (1), СХТЗ-2 (2),
хитозан-1 (3), хитозан-2 (4) и КМЦ (5).
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Таблица 1. Свойства растворов полисахаридов, пред-
ставленные на основе реологических данных

Система Се, г/дл Стек, г/дл

Хитозан-1 1.0 8.0

Хитозан-2 0.45 2.5

СХТЗ-1 1.10 10.0

СХТЗ-2 0.75 4.0

КМЦ 0.30 5.0
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нение уровня структурообразования полимеров в
растворе. Как следствие, меняется весь комплекс
реологических свойств.

Различный уровень структурообразования в
растворах предопределяет разный уровень по-
движности звеньев, и в материалах, получаемых
из этих растворов. Данное обстоятельство пред-
ставляется важным, поскольку широкий спектр
материалов, которые в перспективе могут быть
произведены из физиологически активных по-
лисахаридов, диктует необходимость варьиро-
вания в широком диапазоне как физико-меха-
нических, так и физико-химических свойств
этих полимеров.

Как следствие различной степени структури-
рованности растворов, пленки, полученные из
растворов с различной исходной концентрацией,
характеризуются некоторыми различиями (толь-
ко, не слишком значительными) температуры
стеклования и плавления (рис. 7).

Для всех исследуемых полимеров наблюдается
одинаковый характер изменения физико-меха-
нических характеристик пленочных материалов
при перемене концентрации полимера в исход-
ном растворе: повышение содержания полимера
в растворе в определенном концентрационном
диапазоне (между Cе и Стек) увеличивает значения
разрывного напряжения. Значения разрывного

Рис. 3. Концентрационная зависимость модуля на-
коплений (1) и потерь (2) раствора КМЦ в воде при
частоте осцилляции 1 Герц.
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Рис. 4. Зависимость времени релаксации растворов
полисахаридов СХТЗ-1 (1), СХТЗ-2 (2), хитозан-1 (3),
хитозан-2 (4) и КМЦ (5) от концентрации полимеров
в растворе C.
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Таблица 2. Параметры сетки зацеплений для растворов
полимеров

Полимер Концентрация 
полимера, г/дл Ме × 103

СХТЗ-1 5 63.5
7 26.1

10 4.4
СХТЗ-2 5 60.1

7 20.1
10 3.9

Хитозан-1 1 98.4
3 67.2
5 35.4

Хитозан-2 1 54.3
3 19.7
5 6.8

КМЦ 1 32.2
3 17.3
5 5.7
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удлинения при этом практически не изменяются.
Дальнейшее увеличение концентрации полимера
приводит к существенному уменьшению значе-
ний разрывного удлинения, а также сопровожда-
ется уменьшением значений разрывного напря-

жения (рис. 8–10). Через максимум проходит и
зависимость модуля упругости от концентрации
полимеров в исходном растворе (рис. 11). Учиты-
вая факт роста содержания полимера в растворе,
который происходит с увеличением плотности
сетки зацеплений (табл. 2), можно предположить,
что наблюдаемое уменьшение разрывного напря-
жения определяет накопления пленкой дефектов.

Ранее [30] была выявлена аналогичная экстре-
мальная зависимость коэффициентов диффузии
сорбции паров воды и выхода лекарственного
препарата диоксидина от концентрации изучае-
мых полисахаридов в исходном растворе. Как
видно, пленки, сформированные из разбавлен-
ных и концентрированных растворов, характери-
зуются меньшей прочностью (упругостью). Оче-
видно, что в том случае, когда раствор представ-
ляет собой практически неструктурированную
систему и подвижность составляющих ее макро-
молекул велика, в процессе пленкообразования
реализуется плотная упаковка из индивидуаль-
ных макромолекул, предполагающая невысокую
прочность. Если раствор, из которого формиру-
ется пленка, концентрированный и представляет
собой фактически гель, высокая плотность суще-
ствующей в растворе сетки зацеплений и малая
подвижность сегментов макромолекул также
приводит к формированию непрочной сетки из-
за большого количества дефектов (высокая тем-

Рис. 5. Зависимость площади петли гистерезиса от концентрации КМЦ (1), хитозан-1 (2), хитозан-2 (3) и СХТЗ-1 (4)
в растворе.
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Рис. 6. Зависимость площади петли гистерезиса от
времени t нахождения системы при фиксированной
скорости сдвига в системе КМЦ–вода с содержанием
полимера 3%.
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пература стеклования и невысокая температура
плавления). Структурированный полуразбавлен-
ный раствор взаимодействующих между собой
макромолекул на пороге гелеобразования, сохра-
няющий подвижность звеньев, позволяет форми-
ровать пленочные материалы, характеризующие-
ся наибольшей прочностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, пленочные полимерные си-
стемы, полученные из водных растворов полиса-
харидов, являются системами с памятью, для ко-
торых удается получать материалы, различающи-
еся по своим физико-механическим свойствам.
Закономерное изменение структурообразования

Рис. 7. ДСК-кривые пленок СХТЗ-1, полученные из растворов исходной концентрации 2 (1), 3 (2), 5 (3), 6 (4) и 7 г/дл (5).
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Рис. 8. Зависимость разрывного напряжения (1) и разрывного удлинения (2) для пленок СХТЗ-1, полученных из ис-
ходных растворов различной концентрации.
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КУЛИШ и др.

Рис. 9. Зависимость разрывного напряжения (1) и разрывного удлинения (2) для пленок КМЦ, полученных из исход-
ных растворов различной концентрации.
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Рис. 10. Зависимость разрывного напряжения (1) и разрывного удлинения (2) для пленок ХТЗ-1, полученных из ис-
ходных растворов различной концентрации.
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Рис. 11. Зависимость модуля упругости пленок СХТЗ-1 (1), КМЦ (2) и хитозан-1 (3) от концентрации полимера в ис-
ходном растворе.
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полимеров в растворе, сопровождающееся фор-
мированием сетки зацеплений, переходом рас-
твора полимера в гелеобразное состояние и появ-
лением временных эффектов, позволяет регули-
ровать ряд свойств, формируемых из растворов
материалов. Разрывное напряжение и модуль
упругости пленочных полимерных материалов
проходят через максимум, соответствующий кон-
центрации полимера, при которой реализуется
максимальная степень структурирования при со-
хранении текучести.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний в рамках научного проекта (код проекта 19-
33-90093).
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