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Исследованы особенности модификации кислоторастворимого хитозана карбонилсодержащими соедине-
ниями в растворе и методом поверхностной модификации сформованных материалов. Установлена зависи-
мость реологических свойств растворов полисахарида от структуры углеводородного радикала модификатора. 
Сформованные пленки на основе иминохитозанов, получаемые взаимодействием полимера с альдегидами  
в растворе уксусной кислоты, обладают меньшими в сравнении с хитозановыми пленками, модифицированными 
поверхностно, гидрофобными и прочностными характеристиками. Показана возможность биоразложения по-
лученных материалов, а также зависимость потери массы образцов от уровня гидрофильно-липофильного ба-
ланса, что может быть использовано при создании раневых покрытий с программируемой деградацией.  
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В последние двадцать лет наблюдается 
большой интерес к изучению свойств произ-
водного хитина – хитозана, получаемого из 
растительного и животного сырья [1–3]. Это 
связано, прежде всего, со способностью хитина 
и хитозана биоразлагаться не только в окру-
жающей среде [4], но и в организме человека 
под воздействием ферментов [5], что позволяет 
использовать его в косметологии [6], фармако-
логии [7–8] и биомедицине [9–11]. 

Важнейшими свойствами хитозана являют-
ся биосовместимость, низкая токсичность, ши-
рокий спектр биологической активности, спо-
собность усиливать регенеративные процессы 
при заживлении ран [9]. Недостатком, ограни-
чивающим более широкое применение хитоза-
на, является нерастворимость в воде и водно-
щелочных средах [12]. Хитозан способен рас-
творяться только в подкисленных водных средах 
[13], а в водно-щелочных и физиологическом 
растворе только набухает, и изделия на его ос-
нове теряют форму. Для расширения функцио-
нальных свойств хитозана проводят его химиче-
скую модификацию в растворе [14, 15] или на 
поверхности сформованных материалов [16–17] 
(пленок, волокон, губок и др.), а также сшивку 
макромолекул полисахарида [18]. 

К настоящему времени опубликовано боль-
шое количество работ, в которых описаны ус-
ловия химической модификации поверхности 
пленок и волокон на основе хитозана, в том 

числе и некоторыми низкомолекулярными аль-
дегидами [14, 19–21]. Однако трудность сопос-
тавительного анализа публикаций заключается 
в том, что в работах авторы используют в каче-
стве исходного сырья образцы хитозана, разли-
чающиеся по происхождению, молекулярной 
массе и молекулярно-массовому распределе-
нию, степени дезацетилирования, степени кри-
сталличности и т. п. Перечисленные факторы 
влияют на деформационно-прочностные харак-
теристики получаемых пленок и волокон, и на 
реакционную способность хитозана. 

В настоящей работе используется хитозан из 
одной партии продукта. Кроме того, расширен 
набор применяющихся альдегидов, различаю-
щихся структурой углеводородного радикала 
модификатора, что позволило провести сравни-
тельную оценку реакционной способности хито-
зана при его взаимодействии с альдегидами раз-
ного химического строения, а также выявить 
закономерности изменения физико-механиче-
ских и лиофильных свойств пленок на основе 
модифицированного и исходного хитозана. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Материалы и реактивы. Хитозан фирмы 
«Биопрогресс» (М = 200 кДа, степень деацети-
лирования 83 %); ледяная уксусная кислота 
(ч.д.а.); метанол (х.ч.); вода дистиллированная; 
гидроксид натрия (ч.д.а.); полиэтиленгликоль 
фирмы «Sigma-Aldrich» (М=600); пропионовый 

_________________________ 

© Брюзгина Е. Б., Белина К. А., Макевнина О. А., Киселева С. В., Поликарпова А. Г., Ярцева В. М., Тужиков О. И., 2020. 
*  Исследование выполнено при финансовой поддержке РНФ в рамках проекта № 19-73-10147. 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

81

 

альдегид (ПА, х.ч.); изовалериановый альдегид 
(ИВА, х.ч.); салициловый альдегид (СА, х.ч.). 

Приготовление растворов для формования 
материалов на основе хитозана проводили по 
методике, описанной авторами ранее [17]. Для 
проведения модификации в растворы хитозана 
(2 %-ные) вводили при перемешивании альде-
гиды в количестве 0,5 % от массы полисахари-
да. Далее нагревали растворы до 40 °С при пе-
ремешивании в течение 6 часов. 

Вискозиметрические исследования прово-
дили на приборе Brookfield DV–IITRVC с ко-
нус-плитой и шпинделем CРА-40z. В качестве 
прямого растворителя использовался раствор  
2 %-ной уксусной кислоты в воде. Пробу (0,5 мл 
на одно испытание) тщательно перемешивали. 
Собранное измерительное устройство заполня-
ли испытуемым образцом при температуре ок-
ружающей среды, соединяли с термостатом, 
нагревали до температуры 30 °С, выдерживали 
при этой температуре в течение 10–15 мин  
с погрешностью не более 0,5 °С. Регистрирова-
ли угол относительного вращения конуса при 
температуре и напряжении пружины 1–100 %. 

Формование хитозановых пленок. Модифи-
цированный альдегидами хитозан отливали  
в пластиковые чашки Петри, сушили при 40 °С; 
полученный образец помещали в восстанавли-
вающий щелочно-спиртовой раствор (1:1) на  
30 мин; далее многократно промывали дистил-
лированной водой; высушенные пленки имели 
толщину 30–40 мкм. 

Для поверхностной модификации и после-
дующих исследований использовали пленки, 
полученные по следующей методике: раствор 
хитозана (10 г) отливали в полистирольные 
чашки Петри, сушили при 40 °С до постоянной 
массы (примерно 24 часа), отделяли от подлож-
ки и переводили из кислоторастворимой формы 
в основную восстановлением щелочно-спирто-
вым раствором (15 % раствор щелочи в смеси 
воды и спирта = 1:1) в течение 30 мин. Пленки 
многократно промывали дистиллированной во-
дой, метиловым спиртом, сушили при 40 °С до 
постоянной массы. 

Модификация пленок хитозана альдегида-
ми. Образец пленки помещали в ванночку с 40 
мл 0,5 % раствора альдегида в спирте, выдер-
живали пленку 25–30 мин в растворах модифи-
каторов. Для удаления непрореагировавшего 
альдегида с поверхности пленок образцы пяти-
кратно отмывали водой, затем спиртом, отмы-
тые образцы сушили при комнатной темпера-
туре до постоянной массы. 

Прочностные свойства пленок определяли 
на разрывной машине ZwickiLine «5kN zwicki» 
при скорости растяжения 1 мм/мин согласно 
ГОСТ 14236-81 [22] при комнатной температу-
ре и влажности 66 % (по ГОСТ 12423-66 [23]). 
Использовали образцы шириной 3–5 мм и дли-
ной 30 мм.  

Исследование лиофильных свойств пленок 
исходного и модифицированного хитозана про-
водили путем определения краевого угла сма-
чивания на приборе фирмы «DataPhysics» мар-
ки OCA 15 EC. Измерения проводили путем 
нанесения капель дистиллированной воды объ-
емом 7–10 мкл на поверхность исследуемого 
материала при комнатной температуре и вы-
числяли контактный угол лежачей капли по ме-
тоду Юнга-Лапласа [24]. 

Для расчета гидрофильно-липофильного ба-
ланса (ГЛБ) использовался метод Девиса (см. 
формулу) [25]: 

1

7 0,475 ,
m

i
i

ГЛБ ГЛБ n


     

где m – количество гидрофильных групп в мо-
лекуле; ГЛБi – число для i-ой гидрофильной 
группы; n – количество липофильных групп  
в молекуле. 

Исследование биодеградируемости пленок 
исходного и модифицированного хитозана.  
В качестве субстрата для измерения биодегра-
дируемости использовали пленки из хитозана  
в виде образцов 20х2 мм согласно ГОСТ 9.060-
75 [26]. Период активации микроорганизмов 
почвы составил 20 суток и состоял в увлажне-
нии почвы дистиллированной водой, а также ее 
рыхлении с поддержанием постоянной влажно-
сти 30 ± 5 % и температуры 25 ± 2 °С. Иссле-
дуемые образцы подвергали почвенной деграда-
ции в лабораторных условиях. Для этого по 
четыре полоски 20х(3–4) мм немодифицирован-
ного и модифицированного хитозана сушили 
при 100 ºС в шкафу, взвешивали, определяли 
толщину и ширину образцов, после чего поме-
щали в лоток с почвой в лунки, образованные 
при помощи стеклянной палочки, и покрывали 
слоем почвы толщиной 2–3 см. Отмечали ме-
стонахождение пленок спичками. Через каждые 
15 дней (до 75 суток) пленки извлекали, проти-
рали, отмывали в воде, сушили при 100 ºС  
в шкафу, взвешивали, определяли толщину  
и ширину образцов.  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Для регулирования лиофильных и физико-
химических характеристик хитозановых пленок 
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в работе использован метод растворной моди-
фикации хитозана альдегидами. Образуемые 
основания Шиффа сохраняют противогриб-
ковую, антибактериальную, антимикробную, 
противоспалительную, противоопухолевую би-

ологическую активность полисахарида.  
Известно, что взаимодействие хитозана с аль-

дегидами проходит в результате реакции NH2-
групп хитозана с –С=О группами альдегида 
(рис. 1) c образованием оснований Шиффа: 

 

 
Рис. 1. Образование оснований Шиффа на основе хитозана 

 
Первичные амины легко вступают в реак-

ции с альдегидами, при этом изменяются 
структурные и термические характеристики по-
лучаемых производных. Выбранные для иссле-
дования модификаторы можно расположить  

в ряд по увеличению гидрофобности оснований 
Шиффа в соответствии со значениями их гид-
рофильно-липофильного баланса (рис. 2), кото-
рый для чистого хитозана составляет 19,95.  

 

 
Рис. 2. Структуры используемых модификаторов 

 
Исходя из структуры алкильного радикала  

в альдегиде, можно ожидать, что модификация 
изовалериановым альдегидом придаст хитоза-
новым пленкам наибольшую гидрофобность.  

Реакция хитозана с альдегидами обычно 
проводится в растворе уксусной кислоты в при-
сутствии этанола. Авторами [14] отмечено, что 
наилучшими условиями взаимодействия хито-

зана с салициловым альдегидом в растворе яв-
ляются: температура 60 °C, время реакции 8 ча-
сов, соотношение хитозан:альдегид в пределах 
1:4, рН = 5 и скорость перемешивания 440 об./ 
мин. Таким образом, модификация хитозана 
альдегидами в растворе протекает по схеме, 
представленной на рис. 3: 

 

 
 

Рис. 3. Растворная модификация хитозана с образованием оснований Шиффа 
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В связи с тем, что путем применения гид-
рофобизующих агентов на гладких поверхно-
стях можно достичь краевых углов не более  
120 град. [27], что было показано нами ранее 
[17], возникает необходимость изучения осо-
бенностей растворной модификации хитозана 
альдегидами и формования из полученных рас-
творов пленок.  

Все изученные растворы по изменению вяз-
кости от скорости сдвига (рис. 4) относятся  
к псевдопластичным жидкостям, таким обра-
зом, в момент вращения шпинделя в образце 
ориентация макромолекул меняется – если  
в состоянии «покоя» асимметричные частицы 
двигаются беспорядочно и неравномерно, то 
под воздействием вращающегося шпинделя на-
блюдается ориентация молекул вдоль потока, 
что приводит к снижению вязкости. При повы-
шении градиента скорости сдвига разрушаются 
существующие межмолекулярные водородные 
связи хитозана между вторичной гидроксиль-
ной группой и кислородом в пирановом кольце, 
что также приводит к уменьшению вязкости 
растворов.  

 

 
 

Рис. 4. Зависимость вязкости 2 %-ных растворов хитозана 
от градиента скорости сдвига (SR) при 30 °С: 

без модификатора – 1; модифицированные: 2 – изовалериановым, 
3 – пропионовым, 4 – салициловым альдегидами 

 
Известно [2], что повышенная жесткость 

цепи хитозана, обусловленная наличием  
в структуре β-(1,4)-гликозидных связей, и на-
личие свободных аминогрупп, способных или 
протонироваться, или образовывать внутри-  
и межмолекулярные водородные связи, приво-
дящих к ассоциации макромолекул, определя-

ют свойства этого полисахарида в растворе,  
а именно эффект полиэлектролитного набуха-
ния. Для подавления последнего используют 
соли (хлорид натрия, натрий-ацетатный буфер 
и другие), таким образом, компенсируя часть 
зарядов в системе противоионами. В растворах 
уксусной кислоты без добавления солей обра-
зуются заметно более рыхлые макромолеку-
лярные клубки, что связано с разрывом внутри-
молекулярных водородных связей в полимере. 
Ввиду взаимодействия аминогрупп хитозана  
и карбонильных групп альдегида проходит эк-
ранирование аминогрупп полимера и уменьше-
ние размеров макромолекулярных клубков, что 
приводит к уменьшению значений вязкости 
растворов (рис. 4, кривые 2–4).  

Ранее [28] авторами исследованы материа-
лы, полученные путем модификации сформо-
ванных пленок хитозана из 2 %-ного раствора 
хитозана в 2 %-ной уксусной кислоте альде-
гидами.  

Высокая гидрофильность материалов на ос-
нове хитозана является проблемой, ограничи-
вающей их применение в качестве матриц для 
тканевой инженерии ввиду довольно быстрого 
разложения таких пленок с потерей активности 
из-за снижения прочностных характеристик. 
Время работоспособности изделий может быть 
увеличено модификацией этих материалов по 
функциональным группам реагентами, увели-
чивающими гидрофобность и прочность пле-
нок. Для использования в области медицины  
и фармакологии требуются хитозановые плен-
ки с гидрофобностью, характеризуемой углом 
смачивания от 90 до 120 °С и прочностью  
в пределах 50–150 МПа. 

Влияние поверхностной и объемной моди-
фикации хитозана на прочностные и лиофиль-
ные характеристики сформованных материалов 
описаны в таблице. 

Анализ данных по прочностным и лио-
фильным свойствам материалов показал ухуд-
шение указанных характеристик пленок, полу-
ченных растворной модификацией хитозана  
в сравнении с поверхностной. Вышеизложен-
ное говорит о неравномерном распределении 
образующихся иминогрупп в объеме раствора, 
что связано с полиэлектролитным набуханием 
полимера в уксусной кислоте. Для подавления 
данного эффекта необходимо введение допол-
нительных соединений в систему, например, 
хлорида натрия. 
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Прочностные и лиофильные свойства пленочных материалов на основе хитозана 
 

Образец R, МПа А, % W, % КУ, град. 

Хитозан 65±2 8±2 40±2 65±2 

Поверхностная модификация Растворная модификация 

Образец R1, МПа А2, % W3, % КУ4, град. R, МПа А, % W, % КУ, град. 

Модификатор - ПА 86±2 19±2 26±2 85±2 75±2 10±2 33±2 73±2 

Модификатор - СА 84±2 14±2 24±2 86±2 73±2 8±2 32±2 75±2 

Модификатор - ИВА 90±2 18±2 22±2 89±2 78±2 9±2 30±2 83±2 
 
1R – Прочность при разрыве 
2А – Относительное удлинение при разрыве  
3W – Влагопоглощение  
4КУ – Контактный угол 

 
Наблюдается зависимость между длиной 

углеводородного заместителя модификатора  
и гидрофильно-гидрофобными свойствами  
модифицированных пленочных материалов. 
Данные гидрофильно-липофильного баланса 
показали увеличение гидрофобности в ряду 
модификаторов: ПА < СА < ИВА (рис. 5), что 
коррелируют со значениями влагопоглощения 
и краевого угла смачивания. При реакции по 
всем свободным аминогруппам имеет место 
увеличение гидрофобности в зависимости от 
длины углеводородного радикала. 

 

 
 

Рис. 5. Сопоставление углов смачивания хитозановых 
пленок с данными ГЛБ: 

1 – поверхностная модификация; 2 – растворная модификация 

 
Для оценки времени разложения образцы 

пленок, модифицированные поверхностно, бы-
ли подвергнуты почвенной деградации в лабо-
раторных условиях. Изучение разложения пле-
нок показало (рис. 6), что спустя 75 дней 
образцы исходного хитозана (угол смачивания 
66 град.) биодеградируют в почве на 99 %, в от-
личие от образцов, обработанных альдегидами 
(угол смачивания 85–90°), потеря массы кото-
рых составила 70 %, что говорит о возможно-

сти регулирования времени разложения хито-
зановых пленочных материалов. 

 

 
 

Рис. 6. Биодеградируемость исходных и 
модифицированных хитозановых пленок 

 
В результате анализа эксплуатационных 

свойств разработанных материалов выявлена 
возможность использования низкомолекуляр-
ных альдегидов в качестве регуляторов смачи-
ваемости пленочных материалов на основе  
хитозана как в случае поверхностной, так  
и в случае растворной модификации. Исследо-
вание реологических свойств растворов хито-
зана показало уменьшение значений вязкости 
при модификации, что связано с экранировани-
ем аминогрупп полимера и уменьшением раз-
меров макромолекулярных клубков, при этом 
пленочные материалы на основе таких раство-
ров показали ухудшение свойств в сравнении  
с поверхностной модификацией, что говорит  
о целесообразности применения именно моди-
фикации поверхности пленок. Этот процесс 
также выгоден с точки зрения экономичности 
технологии – обработка проходит в течение  
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30 мин при комнатной температуре, тогда как 
растворная – 6 часов при умеренных температу-
рах (40 °С). Проведена оценка биодеградируе-
мости пленочных материалов и показана воз-
можность создания материалов на основе хито-
зана, обладающих требуемым биоразложением. 
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Abstract. The features of the modification of acid-soluble chitosan by carbonyl-containing compounds in solu-
tion and by the method of surface modification of molded materials are investigated. The dependence of the rheo-
logical properties of polysaccharide solutions on the structure of the hydrocarbon radical of the modifier is estab-
lished. The formed films based on iminochitosans, obtained by the interaction of the polymer with aldehydes in a 
solution of acetic acid, have lower surface, hydrophobic, and strength characteristics compared to chitosan films. 
The possibility of biodegradation of the obtained materials, as well as the dependence of the mass loss of the sam-
ples on the HLB level, which can be used to create wound dressings with programmed degradation, is shown. 

Keywords: chitosan, film materials, matrices for tissue engineering, aldehydes, Schiff bases, lyophilic proper-
ties, regulation of biodegradation, biodegradation. 




