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Получены гидрогели полисахарида карбоксиметилгидроксипропилгуара, сшитого ионами хрома (III).
Исследовано влияние концентрации сшивателя на механические свойства гелей, проведено срав-
нение количества соединений хрома, способных взаимодействовать с полимерными цепями, и ко-
личества карбоксильных групп полимера, по которым происходит сшивание. Показано, что модуль
упругости гелей принимает постоянное значение, когда во взаимодействие с соединениями хрома
вступают не все, а лишь около 10% функциональных групп. При больших концентрациях молекулы
сшивателя в основном присоединяются к одной функциональной группе, в результате чего гель пе-
резаряжается. Такое присоединение происходит вплоть до заполнения всех карбоксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

Один из основных способов получения гидро-
гелей – сшивание готовых макромолекул. Дан-
ный способ является единственным для получе-
ния нетоксичных, биосовместимых и биоразлага-
емых гелей на основе полимеров природного
происхождения. Многие из таких полимеров
представляют собой полианионы, поэтому сши-
вателем часто служат катионы мультивалентных
металлов [1–3]. Гели, сшитые мультивалентными
катионами, находят широкое применение во
многих областях, например в биомедицинских
приложениях [4] для замены поврежденных тка-
ней [5], поскольку они могут выступать в качестве
матрицы для контролируемого роста клеток [6];
для 3D-печати биосовместимых материалов [7],
создания искусственной кожи [8] и компонентов
“мягкой” робототехники [9]. Также они исполь-
зуются как загустители в пищевой [10] и нефтедо-
бывающей промышленности [11, 12] и как абсор-
бенты токсичных ионов металлов (Cu2+, Cd2+,
Cr6+ и т.д.) [13] для очистки воды. Контроль сши-
вания позволяет получить оптимальные механи-

ческие свойства гелей для каждого конкретного
применения.

Сетки с заранее заданной архитектурой (коли-
чеством межмолекулярных сшивок, петель и т.д.)
удается получать только с помощью специально
синтезированных макромолекул со строго опре-
деленной химической структурой, например с
функциональными группами на концах и извест-
ным количеством разветвлений [14–16]. Полиса-
хариды и их производные обычно характеризу-
ются более сложной архитектурой – наличием
случайно присоединенных боковых цепей, стати-
стическим распределением функциональных
групп вдоль цепи и их различным положением.
Соответственно, получаемые при сшивании по-
лисахаридов сетки обладают гораздо более слож-
ной структурой: могут содержать более или менее
плотно сшитые области [17], дефекты [18], и даже
быть микрофазно расслоенными [19]. Структура
и механические свойства полисахаридных сеток
во многом зависят от характера взаимодействия
сшивателя с функциональными группами поли-
сахарида, в том числе от химической природы и
энергии образуемой связи, функциональности

УДК 541(64+183)

ПОЛИМЕРНЫЕ 
СЕТКИ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 1  2021

ГИДРОГЕЛИ ПОЛИСАХАРИДА КАРБОКСИМЕТИЛГИДРОКСИПРОПИЛГУАРА 27

сшивателя, определяемой зарядом соответствую-
щих ионов, и т.д.

В качестве сшивателя для анионных полиэлек-
тролитов могут быть использованы различные
катионы: двухвалентные (Ca2+, Mg2+, Ba2+) [20, 21],
трехвалентные (Fe3+, Al3+, Cr3+) [22], четырехва-
летные (Ti4+ и Zr4+) [23, 24]. Они могут образовы-
вать сшивки с сильно отличающимися энергиями.
Так, в работе [22], посвященной гелям ксантана,
обнаружено, что сшивки ионами Al3+ являются
более прочными (51 kT), чем сшивки хромом Cr3+

(20 kT). В то же время в гелях полиакриловой кис-
лоты ионы Al3+ и Fe3+ образуют сшивки с гораздо
меньшей энергией, которые способны восстанав-
ливаться после разрыва [25, 26].

Одним из наиболее интересных является слу-
чай сшивания полиэлектролитов ионами хрома
(III), поскольку сшивание происходит достаточ-
но медленно (время гелеобразования может со-
ставлять минуты и даже часы [27, 28]). Это позво-
ляет получить равномерно сшитую сетку во всем
объеме геля, в отличие, например, от сшивания
ионами Ca2+ и Al3+, происходящего практически
мгновенно [29, 30]. Указанная особенность ионов
хрома связана со структурой соединений хрома в
водных растворах. При различных значениях рН
ионы хрома Cr(H2O)  сосуществуют с гидрокси-

дами Cr(OH)(H2O)  и Cr(OH)2(H2O) . Данные
мономеры могут ассоциировать друг с другом с
образованием олигомеров (олатов), которые и яв-
ляются эффективными сшивателями [31]. Кроме
того, сшивки хромом имеют не электростатиче-
скую, а преимущественно координационно-ко-
валентную природу [32], вследствие чего они яв-
ляются достаточно прочными и самопроизвольно
не разрываются. В литературе достаточно по-
дробно исследованы кинетические закономерно-
сти гелеобразования полиэлектролитов в присут-
ствии ионов хрома [28, 33, 34]. Вместе с тем изу-
чению механических свойств гелей после синтеза
уделено мало внимания. Например, в работах [18,
35], посвященных исследованию набухания гелей
ксантана и частично гидролизованного полиа-
криламида, обнаружено, что при повышении
концентрации хрома, добавленного при синтезе,
количество ионов хрома, связанных с гелем, сна-
чала увеличивается, а затем принимает постоян-
ное значение. Отмечено, что не все карбоксиль-
ные группы полимера оказываются заполненны-
ми ионами, однако причины такого поведения
установлены не были, и образование различных
мономерных и олигомерных соединений хрома
не учитывалось.

В работе [36] показано, что при увеличении
концентрации ионов хрома модуль упругости ге-
лей ксантана сначала увеличивается, а затем вы-
ходит на плато. Согласно предположению авто-
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ров, данное обстоятельство обусловлено тем, что
к полимерным цепям может присоединиться
лишь ограниченное количество ионов хрома,
меньшее, чем количество карбоксильных групп
(примерно 1 ион хрома на 6 мономерных звеньев
ксантана) вследствие электростатического оттал-
кивания между ионами, присоединенными и не
присоединенными к цепи. При этом предполага-
лось, что все присоединенные ионы хрома обра-
зуют сшивки, а ионы, не образующие сшивки
(присоединенные к одной карбоксильной груп-
пе), не рассматривались.

Обнаружено, что значение рН оказывает влия-
ние на механические свойства гелей [37]. Так, при
низких рН (обычно ниже 2) гелеобразование не
наблюдается вследствие того, что карбоксильные
группы полимера оказываются полностью прото-
нированными, что затрудняет их взаимодействие
с ионами металлов. При высоких рН (обычно вы-
ше 6) происходит превращение ионов в нераство-
римые гидроксиды, которые также не могут обра-
зовывать сшивки.

Настоящая работа посвящена получению и
исследованию механических свойств гелей на ос-
нове производного гуара – полисахарида карбок-
симетилгидроксипропилгуара (КМГПГ), имею-
щего высокую молекулярную массу и полугибкие
цепи (их собственная персистентная длина со-
ставляет около 10 нм [38]), вследствие чего гели
на его основе не являются хрупкими даже при вы-
соких концентрациях сшивателя. Гидрогели гуа-
ра и гидроксипропилгуара (ГПГ) широко изуче-
ны, причем в абсолютном большинстве работ в
качестве сшивателя используют борат-ионы [38–
40]. При высоких значениях рН они способны об-
разовывать динамические ковалентные связи с
гидроксильными группами полимерных цепей,
формируя таким образом сшивки [38]. Сшивки
борат-ионами имеют чрезвычайно низкую энер-
гию – около 5–20 kT [41]. В нескольких работах
гуар и ГПГ сшивали ионами металлов, например,
Ti4+ [42] или Zr4+ [43]. Считается, что ионы метал-
лов вступают в реакцию обмена лигандами с гид-
роксильными группами полимера [44], однако
некоторые авторы предполагают более сложный
механизм формирования сшивки, включающий
образование коллоидных частиц металла [45].
Сшивание производных гуара, имеющих карбок-
сильные группы (КМГПГ и карбоксиметилгуа-
ра), ионами металлов описано лишь в единичных
работах [46, 47]. Так, обнаружено, что ионы трех-
валентных металлов (Al3+ и Fe3+) являются более
эффективными для получения микрогранул сши-
того карбоксиметилгуара, чем ионы двухвалент-
ных металлов (Ba2+, Ca2+ и т.д.) [47].

Цель настоящей работы – исследование взаи-
мосвязи между закономерностями сшивания
КМГПГ ионами металлов на молекулярном уров-
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не и механическими свойствами получаемых
гелей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

В работе использовали КМГПГ марки POLY-
FLOS CH410P (“Lamberti”) и хлорид хрома (III)
гексагидрат (“Sigma-Aldrich”, чистота выше
98%). По данным вискозиметрии, молекулярная
масса КМГПГ составляла 1.6 × 106. Для приготов-
ления растворов применяли дистиллированную
деионизованную воду, полученную на установке
“Millipore Milli-Q”, для ЯМР-экспериментов –
дейтерированную воду фирмы “АстраХим” (Рос-
сия, изотопная чистота выше 99.9%).

Очистка полимера
Водный раствор КМГПГ (0.5 мас. %) подвер-

гали вакуумной фильтрации через керамические
фильтры Robu с диаметром пор 16–40 мкм для
удаления не растворимых в воде примесей. Затем
полимер переосаждали в этанол (отношение объ-
емов раствора полимера и этанола 1 : 10), полу-
ченный осадок растворяли в воде и лиофилизова-
ли. Очищенный полимер давал полностью про-
зрачные водные растворы, и его вязкость не
уменьшалась со временем.

Приготовление образцов
Вначале готовили водный раствор КМГПГ

нужной концентрации при перемешивании на
магнитной мешалке в течение 1 суток. Затем к не-
му добавляли раствор сшивателя (CrCl3) с кон-
центрацией 0.6 мас. %, интенсивно перемешива-
ли шпателем на протяжении 10–20 с и оставляли
на 1 сутки. Раствор CrCl3 готовили за 2–3 суток до
использования, чтобы гидролиз ионов хрома
прошел полностью [48].

Механические свойства
Механические свойства при сдвиговых дефор-

мациях исследовали на ротационном реометре
“Physica MCR 301” (“Anton Paar”, Австрия). Для
этого синтезировали цилиндрические образцы
гелей высотой 8 мм и диаметром 25 мм. Исполь-
зовали геометрию измерительной ячейки плос-
кость–плоскость с диаметром 25 мм. Температу-
ру контролировали с помощью элементов Пель-
тье и задавали равной 20.00 ± 0.05°C. Для
предотвращения испарения растворителя из об-
разца в процессе измерений использовали кожух
с элементами Пельтье. Эксперименты проводили
в осцилляционном режиме, в котором измеряли
частотные зависимости модуля накоплений G ' и
модуля потерь G '' в диапазоне частот внешнего
воздействия ω = 0.04–50 с–1. Все измерения вы-

полняли в режиме линейной вязкоупругости (при
амплитуде деформации γ = 1–5%), в котором мо-
дули накопления и потерь не зависели от ампли-
туды. Детали экспериментальных процедур опи-
саны в работах [49–51].

Модуль упругости геля при сжатии E опреде-
ляли на лабораторной установке, способной из-
мерять нагрузку (силу) F в диапазоне 0–6 Н (точ-
ность 0.001 Н) и деформацию в диапазоне 0–
30 мм (точность 0.01 мм). Скорость сжатия со-
ставляла 0.6 мм/мин. Для экспериментов на сжа-
тие синтезировали цилиндрические образцы ге-
лей высотой 10 мм и диаметром 10 мм. Величину
E вычисляли по соотношению классической тео-
рии упругости полимерных сеток [52]

где σ – напряжение (σ = F/S0, F – приложенная
сила, S0 – площадь поперечного сечения неде-
формированного образца), λ – относительная де-
формация (отношение высоты геля в деформиро-
ванном и недеформированном состоянии).

Спектроскопия ядерного магнитного резонанса

Спектр на ядрах 1Н регистрировали при помо-
щи спектрометра “Bruker AV-600” с использова-
нием D2O в качестве растворителя. Эксперимен-
тальная техника подробно описана в работах [53, 54].
Спектры снимали при 70°С, чтобы уменьшить
вязкость образца и уширение линий, а также что-
бы сдвинуть сигнал растворителя в область силь-
ного поля (4.3 м.д.) и зарегистрировать сигналы
С1-протонов сахаридных колец, лежащие в обла-
сти 4.5–5.3 м.д. Образец помещали в стандартную
кварцевую ампулу с диаметром 5 мм (Norell).
Данные обрабатывали при помощи программно-
го обеспечения Bruker TopSpin, включая коррек-
тировку фазы и базовой линии. Сигнал раствори-
теля служил точкой отсчета для определения хи-
мических сдвигов.

Спектр на ядрах 13С получали при помощи
спектрометра “Bruker AvanceII-300” (7.0 T, часто-
та 75.5 МГц), применяя D2O в качестве раствори-
теля. Внутренним вторичным стандартом служил
диметилсульфоксид-d6 (39.5 м.д. для ядер 13C).
Вязкость образца уменьшали, добавляя к исход-
ному веществу (15 мг) 0.5 мл 3%-ного раствора
NaOH в D2O. Спектры регистрировали при тем-
пературе 50°С и 15-часовом накоплении сигнала с
задержкой между импульсами 3 с. Для количе-
ственной интерпретации спектров на ядрах 13С
использовали импульсную последовательность
“inverse gated (IGATED) decoupling”, позволяю-
щую избежать непропорционального изменения
сигналов отдельных групп из-за ядерного эффек-
та Оверхаузера.

σ = λ λ2/3 – 1/( ,)E
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Рентгенофлуоресцентный анализ
Измерения методом рентгенофлуоресцент-

ный анализа (РФА) [55] выполняли на спектро-
метре VRA-30 (“Carl Zeiss”, Германия) в вакуум-
ной камере. Флуоресценцию возбуждали с помо-
щью рентгеновской трубки с молибденовым
анодом при напряжении 40 кВ и токе 20 мА. Для
приготовления образцов гели высушивали и из-
мельчали до порошкообразного состояния, а за-
тем прессовали в таблетки. Применяли кристалл-
анализатор LIF200, коллиматор 0.17° и детекторы
SD + FD. Измерения проводили 2–3 раза, содер-
жание атомов хрома в образце усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе исследованы гидрогели КМГПГ,

сшитого ионами хрома (III). Основная цепь мо-
лекул КМГПГ состоит из маннозных звеньев, к
которым случайным образом присоединены бо-
ковые галактозные звенья. Структурная формула
карбоксиметилгидроксипропилгуара приведена
ниже.

Часть групп ОН замещена на карбоксиметиль-
ные и гидроксипропильные группы. Концентра-
ция полимера составляла 1 мас. % (52 ммоль/л
моносахаридных остатков), что соответствует по-
луразбавленному режиму. При данной концен-
трации макромолекулы КМГПГ могут быть сши-
ты между собой с образованием пространствен-
ной сетки за счет взаимодействия ионов хрома с
карбоксиметильными группами различных поли-
мерных цепей. Исследования проводили при
концентрациях добавленного CrCl3 CCr, равной
0–11.2 ммоль/л.

Механические характеристики гелей – частот-
ные зависимости модуля накоплений G ' и модуля
потерь G '' показаны на рис. 1 для разных концен-
траций сшивателя. В отсутствие сшивателя поли-
мер образует раствор со слабыми вязкоупругими
свойствами: в области высоких частот G '> G '', т.е.
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,

преобладает упругий отклик на механическое
воздействие, а в области низких частот G ' < G '',
т.е. преобладают вязкие свойства. Упругий от-
клик и наличие слабо выраженного плато на за-
висимости G '(ω) указывают на наличие зацепле-
ний между макромолекулами. Раствор течет, и
его вязкость при нулевой скорости сдвига равна
32 Па с.

При добавлении небольших концентраций
сшивателя (до 0.11 ммоль/л) общий вид кривых
сохраняется (рис. 1а), однако наклон кривой
G '(ω) при малых частотах увеличивается, что сви-
детельствует о приближении к гелеобразованию.
При концентрации сшивателя 0.11 ммоль/л кри-
вые G '(ω) и G ''(ω) становятся параллельными, и
можно полагать, что эта концентрация соответ-
ствует точке гелеобразования [56], т.е. формиро-
ванию сетки во всем объеме раствора. Отметим,
что при концентрациях сшивателя до 0.22 ммоль/л
происходит рост модуля потерь G '', что указывает
на повышение вязкости вследствие сшивания
макромолекул друг с другом и увеличение дисси-
пации энергии при механической деформации.
Рост G '' продолжается и при концентрациях, не-
сколько больших концентрации в точке гелеобра-
зования, так как, по всей видимости, еще не все
макромолекулы участвуют в образовании сетки и
в ней присутствует большое количество золь-
фракции. При более высоких концентрациях
сшивателя (вплоть до 11.2 ммоль/л) во всей иссле-
дованной области частот G ' > G '' и на зависимо-
сти G '(ω) наблюдается плато, что подтверждает
образование гелей. В данном диапазоне концен-
траций G '' меньше, чем при содержании сшивате-
ля 0.22 ммоль/л. Это свидетельствует о значи-
тельном уменьшении роли вязких релаксацион-
ных процессов, что, по всей видимости,
обусловлено наличием полностью сформирован-
ной сетки, в которую встроена большая часть
макромолекул. Действительно, при концентра-
циях сшивателя меньше 0.78 ммоль/л, форма
кривых G '(ω) и G ''(ω) существенно меняется, что
указывает на постепенное формирование сетки и
встраивание в нее большего количества макромо-
лекул. В диапазоне концентраций сшивателя 0.78–
11.2 ммоль/л форма кривых G '(ω) и G ''(ω) практи-
чески не меняется (рис. 1б), что свидетельствует о
сформированном геле. Однако при этом не-
сколько увеличивается модуль потерь G '', т.е.
возрастает диссипация механической энергии в
процессе деформации. Следовательно, при боль-
ших концентрациях сшивателя, несмотря на незна-
чительное изменение модуля накоплений, в струк-
туре гелей происходят изменения. По всей видимо-
сти, в сетке образуются дефекты, не являющиеся
эластически активными элементами и способные
перемещаться, например свободные концы, что
приводит к релаксации напряжения [57].
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Зависимости G '(ω) и G ''(ω) не имеют точки пе-
ресечения и характерны для химически сшитых
гелей. Данный факт указывает на то, что сшивки
ионами хрома являются достаточно прочными и
не разрываются, однажды образовавшись. По-
добное поведение наблюдали, например, для
ксантана, сшитого ионами хрома [19]. В работе
[58] предполагается, что сшивки хромом имеют
частично электростатическую и частично коор-
динационную ковалентную природу, что под-
твержается высокими значениями их энергии –
42 кДж/моль [22].

На зависимости сдвигового модуля упругости G0
от концентрации сшивателя можно выделить три
области (рис. 2). При малых концентрациях сши-
вателя (CCr < 2.2 ммоль/л) модуль накоплений на
плато увеличивается (при тех концентрациях
сшивателя, при которых не наблюдается плато,
в качестве G0 взяты значения G ' при 0.7 с–1).
При промежуточных концентрациях сшивателя
(2.2 ммоль/л < CCr < 9 ммоль/л) G0 практически не
меняется. Наконец, при больших концентрациях
сшивателя (CCr > 9 ммоль/л) G0 немного умень-
шается.

Гели во всех этих трех областях исследованы в
экспериментах на сжатие (эксперименты прово-
дили при концентрациях сшивателя, больших
0.45 ммоль/л, так как при меньших концентраци-
ях гели столь слабо сшиты, что существенно из-
меняют форму под собственным весом). Кривые
сжатия при различных количествах хрома приве-
дены на рис. 3а. По начальному участку кривых
(рис. 3б) были определены значения модуля упру-
гости на сжатие Е, приведенные на рис. 2. На
этом рисунке видно, что модуль упругости на
сжатие следует той же зависимости от СCr, что и

модуль на сдвиг G0. Отметим, что при концентра-
циях сшивателя больше 2.2 ммоль/л наклон кри-
вых сжатия в области малых деформаций практи-
чески не меняется (рис. 3б), что соответствует по-
стоянному модулю упругости. Вместе с тем во
всем диапазоне концентраций сшивателя гели
обладают способностью к большим обратимым
деформациям – они могут быть сжаты на 90–95%
без разрушения.

Важно заметить, что в настоящей работе ис-
следованы механические свойства гелей после

Рис. 1. Частотные зависимости модуля накоплений G ' (1–8) и модуля потерь G '' (1 '–8 ') для водных растворов, содер-
жащих 1 мас. % КМГПГ и разные концентрации сшивателя CrCl3, добавленного при синтезе. CCr = 0 (1, 1 '), 0.11 (2, 2 '),
0.22 (3, 3 '), 0.78 (4, 4 '), 2.2 (5, 5 '), 5.6 (6, 6 '), 9.0 (7, 7 ') и 11.2 ммоль/л (8, 8 '). Т = 20°С. Цветные рисунки можно посмот-
реть в электронной версии.
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Рис. 2. Модуль упругости при сдвиге G0 (1) и модуль
упругости при сжатии Е (2) в зависимости от концен-
трации сшивателя CrCl3, добавленного при синтезе,
для водных растворов, содержащих 1 мас. % КМГПГ.
Т = 20°С. Здесь и на рис. 5 вертикальные штриховые
линии обозначают границы трех областей концен-
трации сшивателя, обсуждающихся в тексте.
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синтеза, которые не являются равновесно набух-
шими. Полученные результаты соответствуют по-
стоянной концентрации полимера в гелях. Рав-
новесная степень набухания α3 при увеличении
степени сшивки гелей КМГПГ падает. Это связа-
но с уменьшением длины субцепи N при увеличе-
нии степени сшивки (см. ниже), так как для по-
лиэлектролитов в хорошем растворителе α3 ~ N3/2

[59]. Как следствие, при малых степенях сшивки
у равновесно набухших гелей модуль упругости
меньше, чем у гелей после синтеза. Так, при кон-
центрации сшивателя 0.45 ммоль/л степень набу-
хания составляет порядка 39, т.е. концентрация
полимера ϕ в равновесно набухшем геле оказыва-
ется меньше, чем в геле после синтеза; данное
обстоятельство приводит к тому, что модуль
упругости уменьшается при набухании (посколь-
ку, например, для полиэлектролитных гелей в от-
сутствие соли G0 ~ ϕ5/6 [60]). Таким образом, с уве-
личением степени сшивки уменьшается различие
между модулями упругости равновесно набухших
гелей и гелей после синтеза. В дальнейшем в ра-
боте рассматриваются модули упругости гелей
после синтеза.

Для объяснения механического поведения ге-
лей необходимо понимание закономерностей сши-
вания КМГПГ на молекулярном уровне. Процесс
сшивания зависит, во-первых, от количества до-
ступных для сшивания функциональных групп
КМГПГ, и, во-вторых, от структуры и типа соеди-
нений, образуемых ионами хрома в растворе.

Полное количество функциональных карбок-
симетильных групп полимера оценено методом
ЯМР. Отнесение полос в спектрах проведено в
соответствии с работой [61]. Из спектра ЯМР 1H
(рис. 4а) по отношению площадей пиков при 3.07 м.д.
(сигнал –СН3 протонов гидроксипропильной
группы) и 4.5–5.3 м.д. (сигнал С1-протонов, свя-

занных с двумя атомами кислорода) определено
количество гидроксипропильных групп, прихо-
дящихся на один моносахаридный остаток. Оно
составило 0.41. Из спектра 13С IGATED ЯМР
(рис. 4б) найдено отношение количества карбок-
симетильных (175–180 м.д.) и гидроксипропиль-
ных групп (15–20 м.д.), равное 0.25. Отсюда сле-
дует, что количество карбоксиметильных групп
на один моносахаридный остаток составляет 0.1, а
их полная концентрация – 5.3 ммоль/л. Извест-
но, что во взаимодействие с ионами хрома всту-
пают только депротонированные карбоксильные
группы –СОО–, что связано со сложностью заме-
щения протона соединениями хрома [62]. Коли-
чество депротонированных групп уменьшается
при понижении рН, что происходит при увеличе-
нии содержания сшивателя в гелях, так как при
их приготовлении водный раствор полимера
(рН 5.5) смешивается с раствором CrCl3 с рН ~ 2.8.
Величины рН гелей при различных концентраци-
ях CrCl3 приведены в табл. 1. Собственная кон-
станта диссоциации карбоксиметильных групп
pK составляет около 3.4 [63], причем карбоксиме-
тильные группы находятся достаточно далеко
друг от друга, что исключает их взаимное влияние
при диссоциации. На основании этого рассчита-
на концентрация депротонированных групп при
различных концентрациях сшивателя, представ-
ленная на рис. 5б.

Что касается ионов хрома, то в водных раство-
рах они формируют несколько различных соеди-
нений. Ион Cr3+ координирует шесть молекул во-
ды и существует в виде Cr(H2O) . Данное соеди-
нение превалирует при рН < 2 [64]. При более
высоких рН происходит гидролиз, появляются
гидроксид-ионы Cr(OH)(H2O)  и Cr(OH)2(H2О)
и гидроксид Cr(OH)3, который не растворяется в
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Рис. 3. Зависимости напряжения σ от λ – 1/λ2 (а) и их начальные участки (б) для гидрогелей, содержащих 1 мас. %
КМГПГ и различные концентрации сшивателя CrCl3, добавленного при синтезе. CCr = 0.45 (1), 0.78 (2), 1.1 (3), 2.2 (4),
5.6 (5), 9.0 ммоль/л (6). Т = 20°С.
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воде. Различные мономерные ионы образуют
друг с другом стабильные олигомеры (олаты), та-
кие как Cr2(OH) , Cr3(OH)  и т.д. Доли каждого
из гидроксид-ионов и олатов изменяются при ва-
рьировании рН. Они рассчитаны согласно дан-
ным работы [64] (табл. 1). Сшивание карбоксиль-
ных групп различными ионами хрома происходит
путем реакции обмена лигандами, при которой

+4
2

+5
4

скоординированные молекулы воды заменяются
группами СОО– полимера [31]. При этом различ-
ные ионы хрома имеют разную способность к
присоединению к карбоксильным группам и раз-
личную эффективность сшивания. Так, моно-
мерные ионы не могут сшивать карбоксильные
группы [22], поскольку, вероятно, слабо связыва-
ются с ними. Олаты же могут образовывать сшив-
ки [32].

Рис. 4. Спектр ЯМР 1H 0.8%-ного раствора КМГПГ в D2O при 70°C (а) и спектр 13C-IGATED ЯМР 3%-ного раствора
КМГПГ в D2O при 50°C (б). Отнесение полос выполнено в соответствии с работой [61].
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Таблица 1. рН гелей и доля различных соединений хрома при варьировании концентрации добавленного сшива-
теля СrCl3 [64]

[СrCl3], 
ммоль/л

рН Cr(H2O , 
мол. %

Cr(OH) (H2O , 
мол. %

Cr(OH)2 (H2О , 
мол. %

Cr2(OH , 
мол. %

Cr3(OH , 
мол. %

0.45 5.30 1 9 16 0 74
0.78 5.10 2 11 14 1 72
1.10 4.90 4 13 12 3 68
2.20 4.60 9 16 9 3 63
3.40 4.30 15 18 5 4 58
5.60 3.75 29 19 2 5 45
9.0 3.40 44 16 0 4 36

11.20 3.35 50 14 0 3 33
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4) +4

2) +5
4)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 1  2021

ГИДРОГЕЛИ ПОЛИСАХАРИДА КАРБОКСИМЕТИЛГИДРОКСИПРОПИЛГУАРА 33

Количество ионов хрома, присоединяющихся
к молекулам КМГПГ, определено следующим
способом. Гели помещали в большой объем рас-

творителя, в результате чего из них во внешний
раствор выходили ионы, не связавшиеся с поли-
мерными цепями. Затем гели высушивали и нахо-
дили количество оставшихся в них ионов хрома ме-
тодом рентгенофлуоресцентного анализа. Срав-
нение количества атомов хрома, связанных с
гелем, с полным количеством добавленной соли
CrCl3 (концентрацией CCr) представлено на рис. 5а.

Полное количество присоединенных к поли-
мерным цепям соединений хрома (различных мо-
номеров и олигомеров) рассчитано из количества
присоединенных атомов хрома, а также долей
каждого из соединений, образующихся при раз-
личных рН (табл. 1). На рис. 5б количество и пол-
ный заряд связанных соединений сопоставлены с
количеством депротонированных карбоксиль-
ных групп полимера.

Видно, что при малых CCr (<2.2 ммоль/л, об-
ласть I), соответствующих участку роста модуля
упругости на рис. 2, практически весь хром свя-
зывается с гелем (рис. 5а). Это происходит вслед-
ствие того, что в данной области количество депро-
тонированных групп СОО–, к которым возможно
присоединение ионов, значительно больше, чем
полное количество хрома (рис. 5б). В такой ситуа-
ции мономеры и олигомеры хрома могут присо-
единяться к нескольким группам СОО– различ-
ных макромолекул, образуя поперечные сшивки,
вносящие вклад в упругость геля; к нескольким
группам СОО– одной макромолекулы, образуя
петли; к одной группе СОО– [18]. Эффективное
количество соединений хрома, создающих попе-
речные сшивки (рис. 5в), оценено из модуля
упругости гелей на сжатие E по формуле [65]

.

Здесь R – универсальная газовая постоянная, Т –
температура, f – функциональность сшивок. Ве-
личина f принята равной 4 в расчете, что одно со-
единение хрома может связывать в основном две
группы СОО– [58]. На рис. 5в видно, что лишь не-
большая доля (5–10%) соединений хрома образу-
ет поперечные сшивки. По всей видимости, это
обусловлено тем, что количество групп СОО–

значительно больше, чем количество точек кон-
такта между полимерными цепями, по которым
может происходить сшивка. В процессе сшива-
ния ионы хрома присоединяются к первым най-
денным ими группам СОО– и затем уже не могут
от них отсоединиться вследствие большой энер-
гии связи. Таким образом, они статистически
распределяются между сшивками и другими участ-
ками сетки. Можно полагать, что количество петель
невелико, поскольку раствор полимера находится в
полуразбавленном режиме с зацеплениями (см. вы-
ше), и большинство соединений хрома присоеди-
няется лишь к одной группе СОО–.

( )
ν =

3 /2сш
E

RT f

Рис. 5. Концентрации атомов хрома, связанных с ге-
лем (1) и CrCl3, добавленного при синтезе (2) (а), ко-
личество (3) и заряд (4) соединений хрома, связанных
с гелем, и количество депротонированных карбок-
сильных групп КМГПГ (5) (б), а также количество со-
единений хрома, связанных с гелем (6) и образующих
сшивки (7) (в), в зависимости от концентрации CrCl3,
добавленного при синтезе. Концентрация КМГПГ
1 мас. %. Т = 20°С.
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ШИБАЕВ и др.

При промежуточных CCr (2.2–9.0 ммоль/л, об-
ласть II), соответствующих постоянному модулю
упругости, с гелем связывается не весь хром, а
лишь определенная его доля (рис. 5а). Абсолют-
ное количество связанного хрома увеличивается
при росте CСr, т.е. ионы хрома продолжают при-
соединяться к полимерным цепям. Это оказыва-
ется возможным, так как в рассматриваемой об-
ласти количество связанных соединений по-
прежнему меньше количества депротонирован-
ных групп СОО– (рис. 5б). Можно полагать, что
модуль упругости и количество соединений, об-
разующих сшивки, перестают расти (рис. 5в), по-
скольку все точки контакта между полимерными
цепями, по которым возможно сшивание, оказы-
ваются заполненными [66], и далее ионы хрома
присоединяются в основном к одной группе
СОО–. Данное обстоятельство обусловливает из-
менения в структуре гелей и появление большего
количества дефектов, что приводит к увеличению
модуля потерь и диссипации энергии при дефор-
мации сдвига (рис. 1б). Так как заряд карбоксиль-
ной группы составляет –1, а заряд практически
всех соединений хрома больше +1 (табл. 1), при
их присоединении осуществляется перезарядка
функциональной группы. На рис. 5б видно, что
на границе областей I и II полный заряд соедине-
ний хрома, присоединенных к цепям, оказывает-
ся близким к полному заряду карбоксильных
групп. Следовательно, во второй области проис-
ходит смена полного заряда полимерных цепей с
отрицательного на положительный и перезарядка
геля как целого. По всей видимости, такая пере-
зарядка и является причиной того, что несмотря
на наличие доступных функциональных групп,
не все добавленные положительно заряженные
ионы хрома присоединяются к гелю. Их присо-
единению препятствует отталкивание от одно-
именно заряженных полимерных цепей [36, 67].

Наконец, в третьей области (СCr > 9 ммоль/л)
количество соединений хрома, связанных с ге-
лем, становится близким к полному количеству
групп СОО– (по всей видимости, количество
карбоксильных групп несколько больше, так как
на часть ионов хрома “расходуется” несколько
карбоксильных групп). Таким образом, все функ-
циональные группы полимера оказываются за-
полненными. Небольшое уменьшение количе-
ства хрома, связанного с гелем (рис. 5а, 5б), и мо-
дуля упругости (рис. 2) обусловлено тем, что при
увеличении ССr уменьшается количество депро-
тонированных карбоксильных групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые получены гидрогели

КМГПГ, сшитые ионами хрома (III), и исследо-
вано влияние концентрации сшивателя на их свой-
ства. Обнаружено, что при малых концентрациях

весь сшиватель прикрепляется к полимерным це-
пям, но лишь его часть образует поперечные сшив-
ки, что является причиной роста модуля упругости.
При промежуточных концентрациях сшивателя ко-
личество поперечных сшивок не увеличивается, и
максимальное значение модуля упругости гелей
достигается при концентрациях сшивателя зна-
чительно меньших, чем полное количество до-
ступных функциональных групп. Это обусловле-
но тем, что при присоединении к макромолеку-
лам большого количества ионов происходит
перезарядка полимерных цепей, вследствие чего
становится более сложным присоединение боль-
шего количества ионов. Наконец, при больших
концентрациях сшивателя все функциональные
группы оказываются заполненными, и свойства
геля определяются количеством депротониро-
ванных карбоксильных групп. Закономерности,
выявленные в работе, важны как с фундаметаль-
ной точки зрения для понимания взаимосвязи
между процессом сшивания на молекулярном
уровне и структурой получаемых сеток, так и с
практической точки зрения для оптимизации ме-
ханических свойств гидрогелей полиэлектроли-
тов, сшитых ионами металлов.
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