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В статье приводятся результаты исследования свойств хитозановых губчатых материалов (аэрогелей), 
модифицированных поверхностно сополимерами глицидилметакрилата. В результате модификации поверх-
ность полученных материалов характеризуется высокогидрофобным состоянием с углами смачивания в на-
чальный момент времени более 140°, при этом наблюдается снижение водопоглощения аэрогелей и незна-
чительное уменьшение маслопоглощения. 
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Аэрогели – сверхлегкие высокопористые 
материалы, обладающие большой удельной по-
верхностью [1], получаемые из гидрогелей 
двумя основными способами – лиофильной 
сушкой и сверхкритической флюидной экс-
тракцией в среде углекислого газа [2].  

Хитозан, представляя собой экологичное 
соединение с возобновляемыми источниками 
сырья, обладающий такими свойствами как 
способность к пленко- и волокнообразованию, 
биодеградируемость, биосовместимость, про-
являющий биологическую активность, является 
привлекательным веществом для получения аэ-
рогелей [3]. Физические характеристики аэро-
гелей в совокупности с функциональными 
свойствами хитозана обеспечивают потенци-
альную возможность применения данных мате-
риалов в качестве носителей катализаторов, 
сорбентов различных загрязнений, таких как 
масла и тяжелые металлы, раневых покрытий и 
иных изделий медико-биологического назначе-
ния, а также во многих других сферах деятель-
ности человека [4, 5].  

Аминогруппы и гидроксильные группы 
вдоль основной цепи хитозана позволяют этому 
полисахариду формировать стабильные кова-
лентные связи с другими веществами. Химиче-
ская модификация хитозана с помощью при-
вивки синтетических полимеров является 
актуальным направлением в производстве био-
разлагаемых материалов с улучшенными свой-
ствами [6]. 

Регулирование лиофильных свойств по-
верхности материалов на основе хитозана,  
в том числе и с помощью химической модифи-
кации, позволяет получать фильтрующие мате-

риалы [7, 8] и сорбенты [9], предназначенные 
для разделения водно-органических эмульсий. 
Высокое сродство к органической фазе, низкое 
водопоглощение, возможность многократного 
или длительного использования, а также спо-
собность к биодеструкции являются требова-
ниями, предъявляемыми к сорбентам масел  
и нефтепродуктов.  

Цель данной работы заключается в исследо-
вании структуры полученных хитозановых аэ-
рогелей и оценке влияния их поверхностной мо-
дификации сополимером глицидилметакрилата 
и гексилметакрилата на смачиваемость поверх-
ности, водо- и маслопоглощение материала. 

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы и реактивы. Хитозан (ХТЗ)  
(М = 200 кДа, степень деацетилирования 83 %, 
фирма «Биопрогресс»); ледяная уксусная ки-
слота (ч.д.а.); метанол (х.ч.); аммиак водный 
(25 %, ч.д.а.); глутаровый альдегид (ГА, 25 %-
ный водный раствор, фирмы Acros Organics); 
глицидилметакрилат (ГМА, 98 %, фирма Al-
drich); гексилметакрилат (ГеМА, 97 %, фирма 
Aldrich), 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропилметак-
рилат (ГФИМА, 99 %, фирма Aldrich), азобиси-
зобутиронитрил (ДАК, 98%, фирма Aldrich); 
метилэтилкетон (х.ч.); синтетическое машин-
ное масло (класс вязкости 5W30); вода дистил-
лированная. 

Получение хитозановых аэрогелей осущест-
влялось следующим образом. К 1 %-ному рас-
твору хитозана в 1 %-ной водной уксусной ки-
слоте добавляли 3 %-ный водный раствор 
глутарового альдегида (массовое соотношение 
ГА:ХТЗ составляло 0,3:1)  и перемешивали  при 

_________________________ 
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600 об/мин в течение 30 минут на магнитной 
мешалке. Полученный гель дегазировали в ульт-
развуковой ванне в течение 10 минут, помеща-
ли в полипропиленовые формы и оставляли на 
72 часа при комнатной температуре, после чего 
подвергали заморозке при –30 °С с последую-
щей полной разморозкой при 25 °С. Получен-
ный гидрогель переводили из солевой формы  
в основную водно-спиртовым раствором аммиа-
ка (1:1 об.) в течение 12 часов, дальнейшую  
отмывку до нейтральной среды производили дис-
тиллированной водой. Восстановленные гидро-
гели замораживали при –30 °С, а затем сушили 
при – 82±2 °С под вакуумом в лиофильной су-
шилке FreeZone, Labconco plus 2,5L (США). 

Синтез сополимера глицидилметакрилата 
и гексилметакрилата, а также сополимера гли-
цидилметакрилата и 1,1,1,3,3,3-гексафторизопро-
пилметакрилата осуществляли по свободно-
радикальному механизму аналогично методике, 
описанной в [10].  

Модификация хитозановых аэрогелей осу-
ществлялась погружением образцов в модифи-
цирующий раствор сополимера поли(ГМА-со-
ГеМА) в метилэтилкетоне с концентрацией 
(1,5–7,5) % масс. на 60 минут, после чего образ-
цы вынимали из раствора и термостатировали 
при (100–140) °С в течение 60 минут. Очистка 
образцов от непрореагировавшего сополимера 
проводилась в аппарате Сокслета с использова-
нием метилэтилкетона в качестве растворителя. 
Модификация хитозановых аэрогелей раство-
ром сополимера поли(ГМА-со-ГФИМА) в МЭК 
проводилась при тех же условиях с концентра-
цией сополимера в модифицирующем растворе 
3 % масс. 

Структуру аэрогелей изучали с помощью 
двулучевого растрового электронного микро-
скопа (SEM) FEI Versa 3D в режиме низкого 
вакуума на сколе образца, полученном в ре-
зультате разлома замороженного в жидком азо-
те хитозанового аэрогеля. 

Определение элементного состава прово-
дилось с использованием интегрированной сис-
темы микрорентгеноспектрального энергодис-
персионного анализа EDAX Apollo X-SDD. 

ИК-спектральные исследования исходных  
и модифицированных аэрогелей проводились 
на аппарате «ИнфраЛЮМ ФТ-08». Для получе-
ния ИК-спектров использовались пленочные 
материалы, полученные по методике, описан-
ной в [11]. Модификация пленок осуществля-
лась в соответствии с вышеприведенным спо-

собом модификации аэрогелей.  
Краевой угол смачивания измеряли на при-

боре фирмы «DataPhysics» марки OCA 15 EC. 
Измерения проводили путем нанесения капель 
дистиллированной воды объемом 5–7 мкл на 
поверхность подложки при комнатной темпе-
ратуре и вычисляли контактный угол «сидя-
щей» капли по методу Юнга-Лапласа. 

Оценка водо- и маслопоглощения произво-
дилась по изменению массы образцов после 
помещения в емкость с соответствующей жид-
костью по ГОСТ 21532.5-77. Перед проведени-
ем испытания образцы сушились при 100 °С до 
постоянной массы, которая при определении 
использовалась как начальная масса образца. 
Через 3, 6, 12, 24 часа, 3 и 7 суток после начала 
испытания образцы вынимали из емкостей, 
фильтровальной бумагой убирали с поверхно-
сти излишки жидкости и взвешивали. Величину 
поглощения Δm вычисляли по формуле (1): 

0

0

im m
m

m


  ,                      (1) 

где im – масса образца после погружения, г;  

0m – масса образца до испытания, г. 
 

Обсуждение результатов 
 

Модификация поверхности хитозановых 
аэрогелей сополимерами глицидилметакрилата 
в данной работе осуществлялась согласно под-
ходу grafting to («прививка к»). «Прививка к» 
предполагает предварительный синтез полиме-
ров, функциональные группы которых реаги-
руют с комплементарными функциональными 
группами на модифицируемой поверхности. 
При модификации хитозанового аэрогеля, в ко-
тором макромолекулы хитозана ковалентно 
сшиты глутаровым альдегидом, сополимером 
глицидилметакрилата поверхностный слой бу-
дет представлять собой макромолекулярные 
цепи хитозана со случайно распределенными 
ответвлениями привитого сополимера, образо-
ванными в результате реакции между оксира-
новыми группами глицидилметакрилата и функ-
циональными (гидроксильными и аминными 
группами) хитозана (рис. 1). 

Одним из преимуществ использования под-
хода «прививка к» является возможность опре-
деления молекулярных характеристик полиме-
ров-модификаторов. Состав и молекулярно-мас-
совые характеристики поли(ГМА-со-ГеМА)  
и поли(ГМА-со-ГФИМА) были определены ав-
торами ранее [12, 13] и представлены в таблице. 
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Рис. 1. Схема сшивки хитозана глутаровым альдегидом  
и взаимодействия хитозана и поли(ГМА-со-ГеМА) 

 
Состав и молекулярно-массовые характеристики сополимеров ГМА  

и (фтор)алкилметакрилатов 
 

Полимер 
Мольное соотношение 

Mn10-3 Mw10-3 Mn/Mw 
Теор. Эксп. 

Поли(ГМА-со-ГеМА) 2,3:1 1,97:1 39,8 77,8 1,9 

Поли(ГМА-со-ГФИМА) 2:1 2:1 39,4 75,1 1,9 
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18,92 г/г, маслопоглощения – 26,99 г/г, что объ-
ясняется наличием как гидрофильных групп  
(-OH, -NH2), так и алкильных фрагментов  
в структуре сшитого хитозана. Модификация 
образцов аэрогеля сополимером поли(ГМА-со-
ГеМА) приводит к значительному замедлению 
и снижению водопоглощения, находящегося в 
линейной зависимости от концентрации сопо-
лимера в модифицирующем растворе. Алкиль-

ный заместитель в структуре модификатора 
обуславливает придание поверхности гидро-
фобных свойств за счет замещения атома водо-
рода в гидрофильных группах и их экранирова-
ния. При этом маслопоглощение в результате 
модификации практически не изменяется, что, 
вероятно, объясняется превалированием в ме-
ханизме сорбции масла хитозановым аэрогелем 
физических процессов.  

 

 
 

Рис. 6. Зависимость водопоглощения от концентрации сополимера  
поли(ГМА-со-ГеМА) в модифицирующем растворе 

 
 

 
 

Рис. 7. Зависимость маслопоглощения от концентрации сополимера  
поли(ГМА-со-ГеМА) в модифицирующем растворе 

 
Таким образом, взаимодействие хитозана  

и модификаторов на основе сополимеров гли-
цидилметакрилата и алкилметакрилатов под-
тверждается результатами ИК-спектроскопии 
пленочных материалов и микрорентгеноспек-

трального анализа аэрогеля. Прививка сополи-
мера глицидилметакрилата и гексилметакрила-
та позволяет достичь высокогидрофобного со-
стояния поверхности хитозанового аэрогеля  
с начальными углами смачивания более 140°, 
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снизить водопоглощение образцов с 18,92 г/г 
для исходного до 4 г/г в результате модифика-
ции при отсутствии значительного влияния на 
маслопоглощение. Полученный в результате 
модификации комплекс лиофильных характе-
ристик является предпосылкой для дальнейше-
го изучения эксплуатационных свойств данных 
материалов с позиции их потенциального при-
менения в качестве фильтрационных мембран 
для разделения обратных эмульсий, а также 
сорбентов масел и нефтепродуктов.  
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Найдены термодинамические характеристики процесса вязкого течения минеральных базовых смазоч-
ных масел (СГК марки АУ, нафтенового Т-110)  и синтетического (Synfluid PAO 6 cSt). Найдено, что энер-
гия активации и изменение энтропии активации вязкого течения минеральных масел, рассматриваемых тор-
говых марок, выше, чем у синтетического масла. Полученные термодинамические данные, позволили уста-
новить механизм течения смазочных масел.  
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Введение 
 

Одним из наиболее эффективных способов 
уменьшения коэффициента трения в гидросис-
темах, узлах трения станков и механизмов, 
движущихся с большими скоростями, является 
ввод смазочных масел между трущимися по-
верхностями [1]. Смазочное масло, прилипая к 
поверхности, создает на ней прочную пленку, 
которая, разделяя детали, заменяет сухое тре-
ние между ними трением частиц смазки между 
собой. Так как во время работы пары трения 
масло беспрерывно циркулирует, оно одновре-
менно охлаждает трущиеся детали и уносит 
твердые частицы, образовавшиеся в результате 
их износа. Помимо того, детали, смазываемые 
маслом, меньше подвержены действию корро-
зии, а зазоры между ними значительно уплот-
няются [2]. 

Особый интерес представляет прогнозиро-
вание физико-химических свойств смазочных 

масел в процессе их эксплуатации. В частности, 
прогнозирование вязкости и поиск термодина-
мических характеристик процесса вязкого те-
чения при определенном интервале температур 
(298–333 К). 

Вязкость вещества в значительной степени 
зависит от мольной массы, строения молекул, 
типа межмолекулярных взаимодействий и т. д. 
Согласно теории Г. Эйринга [3], которая подра-
зумевает, что структура жидкости непрерывна, 
элементарный акт течения состоит в преодоле-
нии потенциального барьера молекулярно-
кинетической единицей при ее переходе из ис-
ходного положения в конечное. Нахождение 
температурной зависимости вязкости сводится 
к определению числа возможных переходов 
молекулярно-кинетических единиц через по-
тенциальный барьер при различных температу-
рах, и рассматривается как активационный 
процесс, описываемый формулой: 

 

       * * *exp / exp / exp /A AhN hN
G RT S R Н RT

V V
         ,                      (1) 

_________________________ 
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