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Для достижения синергетического эффекта, получаемого комбинацией полезных 

свойств биополимеров и виниловых мономеров, путем радикальной полимеризации низко-

молекулярных мономеров в присутствии бифункциональных сшивающих агентов были 

получены сшитые гидрогели на основе хитозана, акриловой кислоты и ее производных - 2-

гидроксиэтилакрилата и 2-гидроксиэтилметакрилата. Синтез осуществлен в присут-

ствии сшивающего агента (N,N'-метиленбисакриламида) при температуре 70 ºС. Грави-

метрическим методом установлено, что способность к набуханию и механическая проч-

ность сшитых структур полностью зависят от соотношения исходных реагентов. 

Определены критические значения коэффициента набухания образцов в воде и этиловом 

спирте. Показано, что коэффициент набухания в этиловом спирте гораздо ниже, чем в 

воде. Появление полос поглощения карбонильной и амидной групп в ИК спектрах получен-

ных сшитых структур подтверждает образование гидрогеля. Образование полимерных 

гидрогелей подтверждается наличием в спектрах 1Н ЯМР синглетных сигналов, харак-

терных для молекулы аминосахарида и мультиплетных сигналов метиленовых групп ос-

новной и боковой цепи. Найдено, что в гидрогеле на основе 2-гидроксиэтилметакрилата 

отношение количества структурных звеньев хитозана к общему количеству структур-

ных звеньев, образованных соответствующим акрилатом, составляет 1:40. Изучен гид-

ролиз сополимеров и разработаны оптимальные условия его осуществления. Установ-

лено, что наиболее благоприятными являются температура 60 °С и время выдержки 

30 мин. С помощью растровой микроскопии доказано, что полимерные системы на основе 

хитозана являются пористыми, чем в значительной степени обусловлена набухающая 

способность сшитых биополимеров с синтетическими полимерами в воде и водных сре-

дах. Термогравиметрическим анализом подтверждено, что гидрогели на основе природ-

ного биополимера и виниловых мономеров достаточно устойчивы - распад начинается 

при 280 ºС и достигает максимума при 300–320 ºС. 
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To achieve a synergistic effect obtained by a combination of useful properties of biopoly-

mers and vinyl monomers, crosslinked hydrogels based on chitosan, acrylic acid and its derivatives, 

2-hydroxyethyl acrylate and 2-hydroxyethyl methacrylate, were obtained by radical polymerization 

of low molecular weight monomers in the presence of bifunctional crosslinking agents. The syn-

thesis was carried out in the presence of a cross-linking agent (N, N'-methylenebisacrylamide) at a 

temperature of 70 °C. By means of gravimetric method it was found that the swelling capacity and 

mechanical strength of crosslinked structures completely depend on the ratio of the initial reagents. 

The critical values of the swelling coefficient of the samples in water and ethyl alcohol have been 

determined. It was shown that the swelling coefficient in ethyl alcohol is much lower than in water. 

The appearance of absorption bands of the carbonyl and amide groups in the IR spectra of the 

obtained cross-linked structures confirms the formation of the hydrogel. The formation of poly-

meric hydrogels confirmed by the presence of characteristic singlet signals of the amino saccharide 

molecule and multiplet signals of the methylene groups of the main and side chains in the 1H NMR 

spectra. It was found that in 2-hydroxyethyl methacrylate hydrogel, the ratio of the number of 

structural units of chitosan to the total number of structural units formed by the corresponding 

acrylate is 1:40. The hydrolysis of copolymers was studied and the optimal conditions for its imple-

mentation have been developed. It was found that the most favorable temperature is 60 °C and the 

holding time is 30 min. Scanning microscopy has shown that polymer systems based on chitosan 

are porous, which is largely due to the swelling ability of cross-linked biopolymers with synthetic 

polymers in water and aqueous media. Thermogravimetric analysis confirmed that hydrogels based 

on natural biopolymer and vinyl monomers are quite stable and it’s decomposition begins at 280 

°C and reaches a maximum at 300–320 °C. 

Key words: hydrogel, interpenetrating networks, polymers, swelling 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В связи с наблюдающимся в последние де-

сятилетия истощением запасов пресной воды для 
орошения важное значение приобретает разумное, 

экономичное и оптимальное использование зе-

мельных, водных и растительных ресурсов, и, в 
частности, повышение продуктивности почвы и 

воды без угрозы для окружающей среды и имею-
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щихся природных ресурсов с применением совре-

менных научно-обоснованных водосберегающих 
технологий возделывания сельскохозяйственных 

культур.  

Среди многих проблем, стоящих перед хи-

миками, наиболее важной является получение со-

единений из дешевых исходных продуктов, глав-

ным образом из легкодоступных материалов при-

родного происхождения и простейших органиче-

ских веществ. Так, создание новых перспективных 

биополимерных комплексов сшитой структуры, 

обладающих влагоудерживающей способностью, 

позволит повысить влагообеспеченность в засуш-

ливых регионах и, соответственно, повышение 

плодородия почв. Решение технических задач в об-

ласти создания новых полимерных композитов для 

агрохимии заключается в исследовании влияния их 

структуры и состава на влагоудерживающее дей-

ствие и способность к биоразложению и регенера-

ции [1-4]. 

Использование полимерных систем позво-

лило совершить фундаментальный прорыв в струк-

туризации и обеспечении земель влагой. Ключевая 

концепция данных исследований заключается в 

функционировании гидрогелей, представляющих 

собой сшитые высокомолекулярные соединения, 

способные поглощать воду в количествах от 10 до 

100 раз больше их сухой массы. Такие полимерные 

системы можно рассматривать как гидрогетероген-

ные суперабсорбенты, которые, благодаря про-

странственной полимерной сетке, образованной 

поперечными химическими связями, приобретают 

пластичность, прочность и упругость. Сетка пре-

пятствует оттоку воды из геля, т.е. является струк-

турным барьером, способствующим медленной 

диффузии и испарению влаги в режиме высушива-

ния, то есть пространственная сетка, формируемая 

во время синтеза полимера, является основным 

элементом структуры гидрогеля, регулирующим 

процессы поглощения и распределения запасаемой 

гидрогелем воды. При этом гидрогель не растворя-

ется в воде, не вымывается из почвы и поэтому со-

храняет свои свойства течение длительного вре-

мени. Эта функция позволяет применять гидрогель 

для выращивания сельскохозяйственных культур в 

зонах с засушливым климатом [5-7].  

Таким образом, суперабсорбенты позво-

ляют снизить затраты, связанные с уходом за рас-

тениями, повысить их выживаемость, а также за-

щищать растения различными видами добавок, 

обеспечивающими их лучший рост и развитие. Во 

время полива или дождя они связывают воду в 

почве, предотвращая ее просачивание в более глу-

бокие слои почвы. 

Целью нашего исследования является по-

лучение полимеров со сшитой структурой опреде-

ленного состава, обеспечивающей высокую фи-

зико-химическую стабильность и, как следствие, 

длительный срок службы влагосорбентов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходные вещества: гидрохлорид хитозана 

(ХТHCl) 1; синтетические мономеры общей фор-

мулы СH2=CR1-COOR2: R1=R2=H  акриловая кис-

лота (AK) 2; R1=H, R2=C2H4OH  2-гидроксиэтила-

крилат (ГЭА) 3; R1=CH3, R2=C2H4OH  2-гидрокси-

этилметакрилат (ГЭМА) 4; сшивающий агент (СА)  

N,N-метиленбисакриламид 5. 

Получение полимерных сеток. Синтез осу-

ществляли радикальной полимеризацией биополи-

мера и синтетического мономера 2-4 в присутствии 

сшивающего агента 5 [8-14]. Образование продук-

тов происходит в результате «сшивания» цепей ви-

ниловых мономеров в процессе их радикальной по-

лимеризации на хитозановой (ХТ) подложке при 

температуре 70 °С в присутствии окислительно-

восстановительной системы  K2S2O8 и Na2S2O3. 

1,0 г ХТHCl 1 растворяли в 50 мл воды и 

нагревали до 40 °С, затем к полученному прозрач-

ному раствору добавляли 10 г одного из синтетиче-

ских мономеров (2, 3 или 4) и 5 г 5. Затем к полу-

ченной массе быстро прибавляли по 0,5 мл 0,1 М 

растворов K2S2O8 и Na2S2O3. Объем получившегося 

раствора доводили до 100 мл. Полимеризацию про-

водили в течение 1 ч при 70 °С. Сразу после ради-

кальной полимеризации полученные взаимопрони-

кающие сетки (ВПС) 6а-6с промывали 1 М NaOH, 

а затем дистиллированной водой для удаления 

непрореагировавших мономеров и других компо-

нентов. Отмытые сетки выдерживали в набухшем 

состоянии при температуре +4 °С. Полученные 

сетки еще раз промывали водой от остатков моно-

меров до постоянных значений рН и высушивали 

при комнатной температуре. 

Для активации карбоксильных групп про-

водили гидролиз гелей 6М и 12М растворами 

NaOH при различных условиях: время реакции 0,1-

3,0 ч, температура 60-130 °С. 

ИК спектры записаны на спектрометре Nicolet 

FTIR 5700 (Thermo Electron Corporation, США) в 

таблетках KBr. 

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали на 

спектрометре JNM-ECA Jeol 400 (частота 399,78 и 

100,53 МГц) с использованием растворителя D2O. 
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Химические сдвиги измерены относительно сигна-

лов остаточных протонов дейтерированного рас-

творителя.  

Для исследования морфологии поверхно-

сти гидрогелей был использован метод растровой 

микроскопии (Растровый электронный микроскоп 

(РЭМ) Jeol JSM-6490 LA. 

Для проверки термической устойчивости 

полученных соединений проведен ДСК анализ 

[Рентгеновский дифрактометр X, Pert MPD PRO 

(PANalytical)] в интервале температур от 100 °С до 

600 °С.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящее время в связи с глобальным 

изменением климата важной задачей является по-

лучение полимерных композитов на основе при-

родных и синтетических гелей, обладающих спо-

собностью аккумулировать и длительное время 

удерживать влагу в почве [15-17]. Химически сши-

тые гидрогели могут быть получены путем ради-

кальной полимеризации низкомолекулярных мо-

номеров в присутствии бифункциональных сшива-

ющих агентов.  

Для получения модельных влагосорбентов 

были выбраны полимерные гели и взаимопроника-

ющие сетки на основе природного полимера хито-

зана (ХТ), акриловой кислоты 2 и ее производных 

3, 4. Следует отметить, что хитозан является при-

родным аминосахаридом, т.е. относится к катион-

ным полимерам основного характера, способным к 

образованию водородных связей, благодаря чему 

он может связываться с водорастворимыми орга-

ническими соединениями. Немаловажно, что хито-

зан не загрязняет окружающую среду, т.к. является 

полностью биоразлагаемым полимером, получен-

ным из постоянно возобновляемых источников сы-

рья [18-21]. Однако при получении гидрогелей на 

основе хитозана нередко возникают затруднения, 

связанные с его низкой растворимостью в воде, но 

они легко преодолеваются растворением хитозана 

в водных растворах неорганических или органиче-

ских кислот, при котором происходит протониро-

вание аминогрупп и образование полимерной соли. 

Разработаны оптимальные условия синтеза 

гидрогелей на основе производных акриловой кис-

лоты 1 и взаимопроникающих сеток на основе ХТ 

и синтетических мономеров 2-4, которые осу-

ществлены путем радикальной полимеризации ис-

ходных компонентов биополимера и мономера при 

участии функциональных групп сшивающего 

агента 5 в результате «сшивания» цепей винило-

вых мономеров в процессе их радикальной поли-

меризации на хитозановой подложке при темпера-

туре 70 °С.  
Для выявления влияния природы раствори-

теля на набухающую способность были опреде-
лены критические значения коэффициента набуха-

ния образцов в воде и этиловом спирте. Коэффици-
ент набухания определяли гравиметрическим ме-

тодом. Показано, что коэффициент набухания в 
этиловом спирте сравнительно с водой меньше, что 

связано с более низкой полярностью растворителя. 

Для идентификации синтезированных струк-
тур был использован метод ИК-спектроскопии. В 

ИК спектрах сшитой структуры 6а, полученной с 
использованием 1 и 2 в качестве синтетического 

мономера, обнаружено появление полос поглоще-
ния при 1731 и 1654 см-1, отвечающих С=О и амид-

ным связям, образованным между NH2-группами 
сахарида и СOOH группами кислоты, подтвержда-

ющих протекание модификации хитозана 1 акри-
ловой кислотой 2 с образованием 6a. Также в ИК 

спектре 6a наблюдаются полосы поглощения кар-
бонильных групп, входящих в состав карбоксиль-

ного и карбоксилатного остатка, при 1658 см-1 и 
1544 см-1, соответственно, причем интенсивность 

полосы поглощения C=O карбоксилатной группи-
ровки существенно выше. Показано, что тип амид-

ной связи при образовании модифицированного 1 

полностью зависит от особенностей строения и 
многообразия функционального замещения взаи-

модействующих компонентов.  
Для изучения синергетического эффекта 

от комбинирования полезных свойств 1 и синте-
тических полимеров были получены взаимопро-

никающие сетки 6b и 6с на основе 1 и 3 или 4, со-
ответственно.  

В таблице представлены исходные соотно-
шения компонентов для проведения радикальной 

полимеризации. Следует отметить, что способ-
ность к набуханию и механическая прочность сши-

тых структур полностью зависят от состава исход-
ных компонентов.  

 
Таблица 

Исходные соотношения компонентов в реакцион-

ной смеси 

Table. Initial ratios of components in the reaction mixture 

Гели Соотношение 

ХТ 1:5 (масс. %) 

Содержание ХТ 

1, масс. % 

Содержание 3 

или 4, (масс. %) 

6 b 2:1 1 2 

6 b 2:1 2 2 

6 b 2:1 1 4 

6c 2:1 1 2 
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В ИК спектрах полученных соединений 

наибольший интерес представляет область частот 

в интервале 1700-1500 см-1, где проявляются по-

лосы колебаний карбонильных групп различной 

природы, принимающих участие как в образовании 

межмолекулярных связей, так и процессах взаимо-

действия с молекулами воды при набухании поли-

мера. К тому же наличие карбоксильных, гидрок-

сильных и аминогрупп в синтезированных 6b и 6с 

способствует легкому присоединению функцио-

нальных групп различных лигандов.  

Для идентификации строения полученных 

взаимопроникающих сеток был использован метод 

спектроскопии 1Н ЯМР. Присутствие в полимер-

ных гидрогелях хитозановых фрагментов подтвер-

ждается наличием в их 1Н ЯМР спектрах синглет-

ных сигналов при 2,96, 3,50 и 3,69 м.д., характер-

ных для молекулы аминосахарида. В гелях, образо-

ванных с участием 3, наблюдается появление муль-

типлетных сигналов в области 1,44-2,22; 3,31-3,57; 

3,44-3,54; 3,96-4,17 и 4,67-4,79 м.д., характерных 

для метиленовых групп основной полимерной 

цепи и метиленовых групп боковых функциональ-

ных групп. Спектры гидрогелей 6с, образованных 

4, отличаются от спектров полигидроксиэтилакри-

лат-производных наличием синглетных сигналов в 

области 0,81-1,19 м.д., принадлежащих метильным 

группам. На основе проведенных исследований 

можно предположить структурную формулу полу-

ченного соединения 6с следующим образом (рис. 1): 

 

 
Рис. 1. Схема структурного взаимодействия ХТ 1 с 3 в присутствии сшивающего агента 5 

Fig. 1. Scheme of the structural interaction of CT 1 with 3 in the presence of a cross-linking agent 5 

 

В сшитых гидрогелях 6с определено соот-

ношение соответствующих структурных звеньев 

по величинам интегральных интенсивностей без 

учета содержания N,N'-метиленбисакриламидных 

фрагментов в макромолекуле. Оно составляет 1 

структурное звено хитозана 1 на 40 структурных 

звеньев 2-гидроксиэтилметакрилата 4. 

Разработаны оптимальные условия гидро-

лиза и активации карбоксильных групп, при кото-

рых полимерные подложки обладали лучшими фи-

зико-химическими характеристиками. 

Установлено, что полимерные подложки 

сополимеров, подвергшиеся реакции активации 

функциональных групп в течение 10 и более ми-

нут, проявляют лучшую способность к набуханию, 

и, соответственно, высокую адсорбционную спо-

собность, что в процессе комплексообразования с 

низкомолекулярными соединениями должно сыг-

рать положительную роль.  

ИК спектры образцов 6b после гидролиза и 

изучение зависимости содержания карбоксильных 

групп от температуры гидролиза свидетельствуют 

о значительном влиянии температуры на гидролиз 

полимерных образцов. 

Показано, что реакция гидролиза (рис. 2) 

протекает быстрее при большей концентрации ще-

лочи (6М NaOH) и температуре 90-130 °С, однако 

при этом физико-химические свойства полимер-

ных подложек несколько ухудшаются.  
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Рис. 2. Зависимость содержания карбоксильных групп 

(WCOOH, %) от времени выдерживания образца геля в рас-

творе 6М NаОН при различных температурах: 1 – 60 °С, 2 – 90 °С, 

3 – 130 °С 

Fig. 2. Dependence of the content of carboxyl groups (WCOOH, %) 

on the holding time of the gel sample in the solution of 6М NaOH 

at different temperatures: 1 – 60 °С, 2 – 90 °С, 3 – 130 °С 

 

Таким образом, реакция гидролиза способ-

ствует улучшению сорбционных характеристик 

сшитых полимерных систем. Установлено, что оп-

тимальной является температура 60 °С и время вы-

держки до 30 мин.  

Морфология поверхности является одной 

из важных характеристик гидрогелей, позволяю-

щей охарактеризовать не только свойства сшитых 

сополимерных систем, но также определить пер-

спективы их дальнейшего исследования и исполь-

зования. 

Из рис. 3 видно, что системы на основе 1 

являются пористыми, чем в значительной степени, 

на наш взгляд, обусловлена набухающая способ-

ность сшитых биополимеров с синтетическими по-

лимерами в воде и водных средах.  

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. SEM микрофотографии взаимопроникающих сеток на основе 1 и 4 исходного (а, б) и после гидролиза при температуре 

60-90 °С (в, г). Кратность увеличения 50 и 100, соответственно (а, б), 100 и 200 соответственно (в, г) 

Fig. 3. SEM micrographs of interpenetrating nets based on 1 and 4 of the initial (a, б) and after hydrolysis at a temperature of 60-90 °C 

(в, г). Magnification multiplicity of 50 and 100, respectively (a, б), 100 and 200, respectively (в, г) 

 

Термогравиметрический анализ получен-

ных соединений показал изменение их массы в 

процессе распада соединения в пределах темпера-

тур от 100 °С до 600 °С. Установлено, что начало 

распада происходит при 280 °С и достигает крити-

ческой точки при 300-320 °С. 

Путем радикальной полимеризации в при-

сутствии сшивающего агента и окислительно-вос-

становительной системы были синтезированы но-

вые полимерные системы на основе 1 и синтетиче-

ских мономеров акриловой кислоты 2 и ее произ-

водных 3, 4 при различном мольном соотношении. 

Показано, что полученные соединения обладают 

адсорбирующими свойствами, сохраняя стабиль-

ную структурно-механическую прочность, что 

позволит в дальнейшем использовать их в качестве 

суперабсорбентов, способных к биоразложению и 

регенерации (рис. 4).  
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Рис. 4. Взаимопроникающие сетки основе хитозана в сухом 

(а) и набухшем (б) состояниях 

Fig. 4. Interpenetrating networks based on chitosan in dry (a) and 

swollen (б) states 

ВЫВОДЫ 

Радикальной полимеризацией природного 

полисахарида хитозана, акриловой кислоты и ее 

производных были получены новые влагосор-

бенты и разработаны оптимальные условия их син-

теза, где в качестве сшивающего агента использо-

ван N,N'-метиленбисакриламид.  
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