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Аннотация. Синтезированы гибридные гидрогели посредством радиационной прививки акриламида к цепям 
хитозана в уксуснокислых водных растворах. Структура привитого сополимера хитозана с акриламидом изучена 
методами Фурье-ИК спектроскопии, рентгенофазового анализа и совмещенного термического анализа. Установле-
но, что центрами прививки растущих цепей полиакриламида на макромолекулах хитозана являются как гидроксиль-
ные, так и аминогруппы полисахарида. Изучено влияние мольных отношений реагентов на сорбционные и реологи-
ческие свойства полученных гидрогелей. Проведено химическое модифицирование гидрогелей на основе привитых 
сополимеров хитозана с акриламидом посредством щелочного гидролиза и установлено его влияние на сорбцион-
ную способность гидрогелей по отношению к воде и ионам Cu(II).
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Abstract. Hybrid hydrogels have been synthesized by radiation grafting of acrylamide to chitosan chains. The structure 
of the acrylamide-grafted chitosan was examined using FTIR spectroscopy, X-ray diffraction and simultaneous thermal ana- 
lysis. It has been determined that both hydroxyl and amino groups of the polysaccharide are the grafting centers of growing 
polyacrylamide chains on the chitosan macromolecules. The effect of the reagents ratio on the sorption and rheological prop-
erties of the obtained hydrogels has been studied. Hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan were modified chemically 
by alkaline hydrolysis, and the effect of hydrolysis on the sorption capacity of hydrogels with respect to water and Cu(II) ions 
was examined.
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Введение. Полимерные гидрогели – материалы на основе гидрофильных сетчатых высоко-
молекулярных соединений, которые способны поглощать и удерживать значительные количе-
ства воды [1, 2]. Они применяются в качестве влагоудерживающих агентов в сельском хозяйстве 
[2–4], сорбентов для извлечения ионов тяжелых металлов, в производстве биосенсоров и изде-
лий гигиенического назначения, в клеточной инженерии, в растениеводстве и медицине для до-
ставки и контролируемого высвобождения действующих веществ [2, 5].

Гидрогели получают на основе синтетических или природных полимеров. В последнее вре-
мя все чаще применяются гибридные абсорбирующие материалы, сочетающие свойства гелей 
на основе природных и синтетических полимеров [5, 6]. Для создания абсорбентов часто исполь-
зуется хитозан (ХТЗ), обладающий антибактериальной активностью [7]. Методы синтеза ги-
дрогелей на основе ХТЗ включают сшивание по свободнорадикальному механизму с использо-
ванием сшивающих агентов и виниловых мономеров для передачи цепи, химические реакции  
с участием гидроксильных и аминогрупп, электростатическое взаимодействие с отрицательно 
заряженными функциональными группами других полимеров и ионами металлов [7]. 

Высокая абсорбционная способность гидрогелей на основе привитых сополимеров ХТЗ  
с акриловыми мономерами обусловлена не только сетчатой структурой макромолекул, но и нали- 
чием большого количества гидрофильных групп: амино- и гидроксильных групп ХТЗ, карбок-
сильных, амидных или сульфоновых групп полиакрилатов. Увеличение функциональности макро-
молекул гибридных гидрогелей способствует возрастанию их абсорбционных свойств, напри-
мер, по отношению к ионам тяжелых металлов [8].

Актуальность данного исследования обусловлена необходимостью получения новых высоко-
эффективных гибридных абсорбентов, сочетающих свойства природных полисахаридов (низкая 
токсичность, биоразлагаемость, биосовместимость) и синтетических полиакрилатов (механическая 
прочность), которые позволяют не только поглощать и удерживать большие количества воды, 
но и эффективно извлекать ионы тяжелых металлов из растворов. Цель работы – синтез гибрид-
ных гидрогелей посредством прививки акриламида (АА) к цепям ХТЗ в уксуснокислых водных 
растворах под воздействием гамма-излучения, а также выявление корреляций между условиями 
синтеза и сорбционными и реологическими свойствами полученных гидрогелей.

Экспериментальная часть. В работе использовали ХТЗ пищевой (ТУ 9289-067-00472124-03, 
ООО «Биопрогресс», Россия) c молекулярной массой (ММ) 50 и 250 кДа и степенью деацетили-
рования (СД), равной 80–82 % (по паспорту производителя). Определение СД методом потен-
циометрического титрования [9] показало, что СД для ХТЗ с ММ 50 кДа составляет 74 %, а для 
ХТЗ с ММ 250 кДа – 90 %. В качестве прививаемого мономера применяли АА (Reanal, Венгрия), 
который очищали перекристаллизацией из спирта этилового питьевого 95 % (ГОСТ 5963-67).

С целью радиационной прививки АА к цепям ХТЗ готовили растворы смесей ХТЗ и АА 
с различными концентрациями полимера и мономера (табл. 1). Образцы получали смешиванием 
растворов ХТЗ в 2 %-ной уксусной кислоте с водными растворами АА. Применяли ледяную  
уксусную кислоту квалификации «х. ч.».

Радиационная обработка растворов. Радиационное модифицирование водно-уксуснокислых 
растворов ХТЗ с добавками АА проводили с использованием кобальтовой установки УГУ-420 
с активностью 100 кКи. Мощность дозы составляла 1,4 Гр/с. Величины поглощенной дозы (ПД) 
(30 и 40 кГр) задавали продолжительностью облучения. Определение величин ПД проводили  
с помощью дозиметрических пленок Fujifilm FTR-125 (Япония), предназначенных для измерения 
доз от 5 до 300 кГр, измерение оптической плотности до и после облучения – на спектрофотоме-
тре Shimadzu UV 2401 PC при длине волны 280 нм. Облучение образцов осуществляли на возду-
хе при температуре камеры гамма-установки 16 °С.

Очистка гидрогелей. Образцы привитых сополимеров ХТЗ с АА, полученные при радиаци-
онном облучении водно-уксуснокислых растворов их смеси, очищали от не вступившего в реак-
цию мономера, гомополимера полиакриламида (ПАА), а также уксусной кислоты посредством 
их экстракции в аппарате Сокслета. Экстракцию проводили дистиллированной водой в течение 
6 полных циклов. Затем образцы сушили при 70 °С и атмосферном давлении до постоянной массы. 



244      Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2023, vol. 59, no. 3, pp. 242–256

Определение конверсии мономера и степени прививки. Конверсию мономера и степень при-
вивки определяли по формулам:

 конверсия, % =
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где mприв. СП – масса привитого сополимера (СП) ХТЗ с АА после экстракции в аппарате Сокслета 
и сушки; mХТЗ – масса ХТЗ в образце до экстракции; mисх. мономера – масса АА в образце до экс-
тракции. 

Щелочной гидролиз привитых сополимеров ХТЗ с АА. С целью увеличения содержания ио-
ногенных групп в цепях привитого ПАА проводили щелочной гидролиз сополимера. Гидролиз 
осуществляли двумя способами: 1) гидролиз предварительно равновесно набухших в дистилли-
рованной воде гидрогелей проводили при комнатной температуре (23 ± 1 ºС) в растворе NaOH  
(х. ч.) в течение 48 ч. Концентрация щелочи выбрана исходя из массы навесок сополимеров та-
ким образом, чтобы содержание карбоксилатных групп в привитом сополимере составило 10; 30; 
50 и 70 мол.% (при допущении, что вся щелочь будет израсходована на гидролиз). После гидро-
лиза гидрогели очищали в дистиллированной воде при перемешивании на магнитной мешал-
ке. Воду заменяли до достижения нейтрального значения рН. Затем образцы высушивали при 
температуре 70 °C в сушильном шкафу; 2) навески сухих образцов привитых сополимеров ХТЗ  
с АА помещали в 1 н раствор NaOH и выдерживали при температуре 80 °С в течение 1, 2, 3, 4  
и 5 ч. Очистку образцов от избытка щелочи и сушку проводили так же, как описано выше. 

Подготовка растворов для изучения сорбционной способности гидрогелей по отношению  
к воде и ионам Cu(II) при различных pH. Готовили 0,01 М растворы Na2SO4 (х. ч.) cо значениями pH, 
равными 1,0; 2,1; 3,2; 5,6; 7,8; 9,8. Требуемых значений рН добивались добавлением необходи-
мого количества 0,1 н растворов NaOH или H2SO4, которые готовили из фиксаналов. Контроль 
pH проводили при помощи портативного измерителя HI 83141, оснащенного комбинированным  
электродом HI 1230B и температурным датчиком (HANNA Instruments, Румыния). При этом  
0,01 М растворы CuSO4 cо значениями pH 1,0; 2,1; 3,2; 5,6; 7,8 готовили в мерных колбах. Для 
получения растворов навеску CuSO4∙5H2O (ч. д. а.) помещали в колбу, а затем доводили объем  
до метки 0,01 М растворами Na2SO4, приготовление которых описано выше.

Осцилляционная реометрия. Реологические свойства равновесно набухших в дистиллиро-
ванной воде гидрогелей изучали в осцилляционном режиме (пластина P1) с помощью вискози-
метра (RHEOTEST RN 5.1, Германия).

Совмещенный термический анализ. Термический анализ (термогравиметрия (TГ) с дифферен-
циальной сканирующей калориметрией (ДСК)) порошков ХТЗ (ММ 250 кДа), промышленного 
ПАА Alcoflood 254S (SNF Floerger, Франция), смеси ХТЗ с ПАА Alcoflood 254S, привитого со-
полимера ХТЗ с АА (СП-1 в табл. 1) осуществляли с использованием синхронного термического 
анализатора STA449-F3 Jupiter (Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 °C/мин в атмо- 
сфере азота с использованием корундового тигля в температурном диапазоне от 30 до 720 °C. 
Калибровку калориметра проводили путем определения температур и энтальпий плавления 
стандартных калибровочных образцов (дифенила, индия, олова, висмута, цинка, хлорида цезия 
и алюминия). Надежность термогравиметрического исследования была проверена путем опре-
деления потерь массы оксалата кальция (СaC2O4×H2O). Установлено, что аппаратура и методи-
ка измерений позволяют определять температуру фазовых переходов с погрешностью ±0,5 °C,  
а потерю массы с точностью 0,5 %.

Порошки для анализа изготовлены посредством растирания в фарфоровой ступке пленок, 
полученных высушиванием при 70 °С уксуснокислого водного раствора индивидуального ХТЗ, 
водного раствора ПАА, смеси вышеуказанных растворов, в которой концентрация ХТЗ и ПАА 
составляла соответственно 1 и 4 мас.%, а также привитого сополимера (СП-1 в табл. 1) ХТЗ с АА. 
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Навеска образца – 2–9 мг. Кривую ДСК, интегральную кривую ТГ и дифференциальную термо-
гравиметрическую кривую (dТГ) рассчитывали при помощи программного обеспечения, пред-
ставленного производителем STA449-F3 Jupiter.

Рентгенофазовый анализ. Рентгенограммы порошков индивидуальных полимеров ХТЗ  
(ММ 250 кДа), ПАА Alcoflood 254S (SNF Floerger, Франция), порошка смеси ХТЗ с ПАА, полу-
ченного из водно-уксуснокислого раствора ХТЗ с ПАА, в котором концентрация ХТЗ и ПАА 
составляла соответственно 1 и 4 мас.%, а также порошка привитого сополимера ХТЗ с АА (СП-1  
в табл. 1) регистрировали при комнатной температуре на дифрактометре (Malvern Panalytical 
Empyrean X-ray, Великобритания) в интервале углов 2θ от 5° до 65° с шагом 0,013, используя  
излучение CuKα. Способ изготовления порошков описан выше. 

Определение степени набухания гидрогелей. Для определения равновесной степени набуха-
ния полученных гидрогелей навески сухих образцов помещали в дистиллированную воду и вы-
держивали в течение 48 ч при комнатной температуре. Затем набухшие образцы отфильтровы-
вали, измеряли их массу и рассчитывали степень набухания каждого образца:

 
0

0
,m m

m
−

α =  
 

(3)

где α – степень набухания, г/г; m – масса набухшего гидрогеля, г; m0 – масса сухого гидрогеля  
до набухания, г.

Степень набухания гелей в 0,01 М растворах Na2SO4 и 0,01 М растворах CuSO4 при различ-
ных значениях pH определяли аналогичным образом. Для каждого образца проводилось по три 
параллельных измерения. 

Фурье-ИК спектроскопия в режиме НПВО. ИК-спектры порошков гелей записывали на  
Фурье-ИК спектрометре BRUKER ALPHA (Bruker, Германия) в режиме нарушенного полного 
внутреннего отражения (приставка ATR Di) в диапазоне волновых чисел от 4000 до 400 см−1  
с шагом 2 см−1. Количество сканирований – 24.

Порошки состояли из неоднородных по размеру частиц, поэтому нормирование спектров  
ПАА производилось делением на площадь реперной полосы ≈1450 см−1 (деформационные коле-
бания группы CH2), а спектров ХТЗ – делением на площадь полосы ≈1150 см−1 (валентные ко-
лебания гликозидной связи νa C–O–C). Спектры привитых сополимеров ХТЗ с АА нормиро-
вали делением на сумму площадей полос 1450 и 1150 см−1. Математическую обработку спек-
тров проводили с помощью программ Omnic (Thermo Scientific, США) и Origin 2021 (OriginLab 
Corporation, США).

Атомно-абсорбционный спектральный анализ. Навески сухих образцов гидрогелей массой 
около 60 мг помещали в 10 мл 0,01 М растворов CuSO4 с различными значениями pH и выдержи-
вали в течение 48 ч при комнатной температуре. Затем гель отделяли от раствора фильтрованием 
и определяли содержание ионов Cu(II) в фильтрате методом атомно-абсорбционного спектраль-
ного анализа на спектрофотометре Atomic Absorption Spectrometer AAnalyst 400 производства 
Perkin Elmer. Количество ионов, сорбируемых гидрогелями из 0,01 М растворов CuSO4, опреде-
ляли по разнице концентраций ионов в растворе до и после набухания в них гидрогелей. Стати-
стическую обработку экспериментальных данных осуществляли стандартными методами мате-
матической статистики. Коэффициенты Стьюдента определяли по таблицам при доверительной 
вероятности Р = 0,95.

Результаты и их обсуждение. Гамма-облучение водно-уксуснокислых растворов ХТЗ с добав- 
ками АА (см. табл. 1) при всех изученных концентрациях полимера и мономера приводит к по-
тере их текучести, что свидетельствует о формировании сшитой структуры макромолекул. При 
концентрации ХТЗ 1,0 мас.% и АА 20,0 мас.% конверсия мономера становится почти стопроцент-
ной (см. табл. 1). Конверсия АА уменьшается при увеличении содержания ХТЗ по отношению 
к содержанию мономера в водно-уксуснокислом растворе (СП-1, СП-2, СП-6 в табл. 1), что обу-
словлено снижением подвижности свободных радикалов мономера вследствие увеличения вяз-
кости среды [10]. Высокие значения конверсии мономера и степени прививки обусловлены высо-
кими концентрациями АА и выбранной величиной дозы гамма-облучения.
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Т а б л и ц а  1.  Состав уксуснокислых водных растворов ХТЗ с добавками АА, предназначенных  
для гамма-облучения, а также параметры прививки

Ta b l e  1.  Composition of acetic acid aqueous solutions of chitosan with acrylamide for gamma irradiation,  
and grafting parameters

Наименование  
образца

Концентрация, мас.% Поглощенная  
доза, кГр

Конверсия  
мономера, %

Степень прививки,  
мас.%ХТЗ АА

СП-1 1,0* 5,0 30 81 4
СП-2 1,0* 10,0 30 93 9
СП-3 1,0* 20,0 30 97 20
СП-4 1,0* 30,0 30 100 30
СП-5 0,5* 20,0 30 97 39
СП-6 2,0* 20,0 30 89 9
СП-7 1,5* 20,0 30 99 13
СП-8 1,0** 20,0 30 98 20
СП-9 1,0* 20,0 40 99 20

П р и м е ч а н и е.  СП – сополимер, * – ММХТЗ = 250 кДа, ** – ММХТЗ = 50 кДа.

На рис. 1 представлены Фурье-ИК спектры и фрагменты Фурье-ИК спектров в диапазоне 
1800–800 см–1 порошков индивидуальных ПАА, ХТЗ, их смеси, полученной из раствора, в кото-
ром концентрация ХТЗ и ПАА составляла соответственно 1 и 4 мас.%, а также привитого со-
полимера ХТЗ с АА (СП-1). Необходимо отметить корректность сравнения смеси ХТЗ с ПАА  
с образцом СП-1 привитого сополимера ХТЗ с АА, поскольку было установлено (см. табл. 1), что 
степень прививки для данного образца сополимера составляет 4 мас.%, что соответствует массо-
вому соотношению ХТЗ к привитому ПАА, равному 1 к 4, как и в полимерной смеси.

В табл. 2 и 3 указано отнесение полос поглощения в Фурье-ИК спектрах ПАА и ХТЗ к типу 
колебаний определенных химических связей макромолекул. На Фурье-ИК спектрах привитого 
сополимера (рис. 1, кривая 4) наблюдаются значительные изменения интенсивности полос валент-
ных колебаний связей HC‒OH (1057 см–1) и H2C‒OH (1015 см–1) ХТЗ, а также полосы деформа-
ционных колебаний аминогрупп (1539 см–1) по сравнению со спектром исходного ХТЗ (рис. 1, 
кривая 2).

На основании полученных данных можно предположить, что прививка АА к макромолеку-
лам ХТЗ происходит как по гидроксильным [19], так и по аминогруппам ХТЗ [20, 21].
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Рис. 1. Фурье-ИК спектры (а) и фрагменты Фурье-ИК спектров в диапазоне 1800–800 см–1(b) порошков ПАА (1), 
ХТЗ (2), их смеси (3), а также привитого сополимера ХТЗ с АА (4)

Fig. 1. FTIR spectra (a) and fragments of FTIR spectra in the range of 1800–800 cm–1 (b) of polyacrylamide (1),  
chitosan (2), their mixture (3), and acrylamide-grafted chitosan (4) powders
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Т а б л и ц а  2.  Отнесение полос поглощения в Фурье-ИК спектре ПАА к колебаниям определенных  
химических связей макромолекулы

T a b l e  2.  Attribution of the absorption bands of polyacrylamide to the vibrations of certain chemical bonds  
in the FTIR spectrum of the macromolecule

Положение полосы в Фурье-ИК спектре,  
волновое число, см–1 Тип колебаний Источник

3400−3200 ν –ОН, водородные связи [11, 12]
3337 νa N–H в –CONH2 [11, 12]
3185 νs N–H в –CONH2 [11, 12]
2934 νa CH2 [11, 12]
2847 νs CH2 [11, 12]
1645 амид I (νs C=O в группе –CONH2) [12–14]
1601 амид II (δ N–H в –CONH2) [11, 12]
1447 δ CH2 [11]
1409 νs C=O в группе –COO− [11–13]
1345 ω CH2 [11, 14]
1315 δ CH [11, 14]
1183 νb C−C [11]
1120 νa C−C [11]

П р и м е ч а н и е.  Типы колебаний: ν − валентные, νs − валентные симметричные, νa − валентные асимметрич-
ные, δ − деформационные, ω − веерные.

Т а б л и ц а  3.  Отнесение полос поглощения в Фурье-ИК спектре ХТЗ к колебаниям определенных  
химических связей макромолекулы

Ta b l e  3.  Attribution of the absorption bands of chitosan to the vibrations of certain chemical bonds  
in the FTIR spectrum of the macromolecule

Положение полосы в Фурье-ИК спектре,  
волновое число, см−1 Тип колебаний Источник

4000−2000 Перекрывающиеся ν –ОН и ν N–H [15]
3274 νa N–H [15]
3180 νs N–H [15]
2920 νa C–H пиранозного кольца [15]
2859 νs C–H пиранозного кольца [15]
1647 амид I (νs C=O) [15, 16]
1539 амид II (δ N–H) [15, 16]
1399 νa C=O [15]
1380 амид III (δ CO–NH) [16]
1151 νa C–O–C [15, 16]
1057 ν C–O вторичной гидроксильной группы  

(характерный пик –CH–OH в циклических спиртах)
[17, 18]

1015 ν C–O первичной гидроксильной группы  
(характерный пик –CH2–OH в первичных спиртах)

[17, 18]

П р и м е ч а н и е.  Типы колебаний: ν − валентные, νs − валентные симметричные, νa − валентные асимметрич-
ные, δ − деформационные.

Прививка АА к цепям ХТЗ подтверждается результатами совмещенного термического ана-
лиза. Из литературных данных [22] следует, что механизм термической деградации ХТЗ заклю-
чается в дегидратации, деацетилировании и разрыве цепи полимера. Из ТГ и dТГ кривых ХТЗ 
(рис. 2, а) видно, что для полимера, полученного из водно-уксуснокислого раствора, характерна 
трехступенчатая деградация. Первая область разложения полимера – с момента начала нагре-
вания до 120 °С с максимумом при 87 °С (потеря 9 % массы образца), что связано с удалением 
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абсорбированной и гидратной воды. Следующее изменение массы на 12 % с максимумом на кри-
вой dТГ при 168 °С обусловлено, вероятно, разложением ацетатных групп уксусной кислоты, 
связанных с группами NH3

+ ХТЗ [23]. Дальнейший процесс деградации макромолекул ХТЗ в ос-
новном обусловлен разрушением гликозидных связей (с максимальной скоростью потери массы 
образца при 289 °С) [22]. 

На рис. 2, b, который содержит кривые ТГ и dТГ ПАА, на первой стадии термического раз-
ложения полимера наблюдается потеря 6 % массы, что обусловлено удалением абсорбированной 
и гидратной воды. Следующий максимум на кривой dТГ при 241 °С связан с разложением амид-
ных групп (происходит выделение аммиака) [24], а при 280–460 °С наблюдается деструкция 
цепи ПАА [24]. На кривых ТГ и dТГ смеси ХТЗ и ПАА (рис. 2, c) максимальная скорость потери 
абсорбированной и гидратной воды наблюдается при более высокой температуре (при 99 °С), 
чем для индивидуальных ХТЗ и ПАА, что может быть обусловлено усилением взаимодействий 
между макромолекулами ХТЗ и ПАА вследствие образования водородных связей. 

На кривых ТГ и dТГ (рис. 2, d) сшитого привитого сополимера ХТЗ с АА наблюдаются три 
области потери массы: 30–220 °С – удаление воды; 220–350 °С (с максимумом при 304 °С) – 
разрушение амидных групп привитого ПАА, а также вероятно разложение ацетилированных  
и деацетилированных аминогрупп ХТЗ [20, 21]; в интервале 350‒450 °С (максимум на кривой 
dТГ ‒ 391 °С) – деструкция сшитых привитых цепей сополимера. Объединение цепей ПАА и ХТЗ 
в общую полимерную сеть в результате прививки и сшивания приводит к смещению максимума 
температуры деструкции сополимера в область более высоких температур по сравнению с ин-
дивидуальным ПАА.

На рис. 3 представлены дифрактограммы порошков индивидуальных веществ: порошка  
уксуснокислого ХТЗ (кривая 1), ПАА (кривая 2), порошка смеси ХТЗ с ПАА, полученного испа-
рением растворителя из водно-уксуснокислого раствора, в котором концентрация ХТЗ составля-
ла 1 мас.%, а ПАА – 4 мас.% (кривая 3), а также порошка привитого сополимера СП-1 ХТЗ с АА 
(кривая 4). Дифрактограмма ХТЗ, полученного из водно-уксуснокислого раствора (рис. 3, кри-
вая 1), соответствует рентгеновским дифрактограммам уксуснокислого ХТЗ, описанным в лите- 
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Рис 2. Кривые ТГ (1) и dТГ (2) порошков индивидуальных полимеров ХТЗ (а) и ПАА (b), их смеси (c),  
а также привитого сополимера ХТЗ с АА (d) 

Fig. 2. Thermogravimetric (TG) (1) and differential thermogravimetric (dTG) (2) curves of individual chitosan (a)  
and polyacrylamide (b), their mixture (c), and acrylamide-grafted chitosan (d) powders
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ратуре [23, 25, 26], и отличается небольшим количеством 
широких рефлексов, что характерно для малоупорядочен-
ной структуры полимера с небольшой степенью кристал-
личности. На дифрактограмме смеси ХТЗ с ПАА (рис. 3, 
кривая 3) рефлекс 2θ при ≈23° выражен более явно, чем 
на рентгеновской дифрактограмме привитого сополимера 
(рис. 3, кривая 4), что может быть связано с неравномерным 
распределением ХТЗ в объеме образца и, как следствие, его 
кристаллизацией в областях, где концентрация полисахари-
да достаточно высока. Прививка ПАА к цепям ХТЗ, а так-
же сшивание цепей ХТЗ и привитых полиакрилатных цепей 
приводит к отсутствию возможности их упорядочения с об-
разованием кристаллитов, что отражается на дифрактограм-
ме привитого сополимера (рис. 3, кривая 4) в виде уширения 
аморфного гало. 

С помощью метода осцилляционной реометрии опреде-
лена зависимость свойств гидрогелей, полученных облуче-
нием смеси ХТЗ с АА, от условий их синтеза. Обнаружено, 
что при увеличении содержания АА (рис. 4), уменьшении 
концентрации ХТЗ, а также при увеличении поглощенной 
дозы происходит возрастание комплексной вязкости гелей. 

При уменьшении содержания АА, увеличении молеку-
лярной массы ХТЗ и его концентрации, а также при умень-
шении поглощенной дозы происходит увеличение степени 
набухания гидрогелей (табл. 4). Полученные данные по сор- 
бционным свойствам гидрогелей по отношению к дистил-
лированной воде хорошо согласуются с их реологическими 
свойствами. Возрастание степени набухания гидрогелей на 
основе привитого сополимера ХТЗ с АА с увеличением со-
держания ХТЗ можно объяснить наличием в цепи полиса-
харида большого количества гидрофильных гидроксильных 
и аминогрупп, которые увеличивают сродство к молекулам 
воды привитого сополимера [19, 20]. При увеличении моле-
кулярной массы ХТЗ возрастает вязкость уксуснокислого 
раствора, в котором происходит прививка мономера, что 
снижает подвижность свободных радикалов и конверсию 
АА, а это в свою очередь приводит к уменьшению содержания привитого ПАА в сополимере 
и увеличению степени набухания гидрогеля. Снижение степени набухания с ростом величины 
поглощенной дозы обусловлено возрастанием плотности образующихся сшивок в связи с увели-
чением количества рекомбинирующих макрорадикалов.

На Фурье-ИК спектрах порошков гидрогелей на основе привитого сополимера ХТЗ с АА, 
гидролизованных при 80 °С, происходит значительное увеличение интенсивности полос валентных 
симметричных и асимметричных колебаний связей C=O карбоксилатных групп ПАА (рис. 5, a, 
кривые 2–6) по сравнению со спектром немодифицированного привитого сополимера (рис. 5, 
a, кривая 1). Это обусловлено появлением карбоксилатных групп в боковых привитых цепях  
в результате щелочного гидролиза. Аналогичные изменения происходят и в Фурье-ИК спектрах 
порошков гидрогелей на основе привитого сополимера ХТЗ с АА, гидролизованных при комнат-
ной температуре (рис. 5, b). Однако интенсивность полос поглощения, характеризующих колеба-
ния связей C=O карбоксилатных групп ПАА, в данном случае значительно ниже, что свидетель-
ствует о достижении меньшей степени гидролиза при его проведении для равновесно набухших 
гидрогелей при комнатной температуре. 

10 20 30 40 50 60

4

3
2

2θ, °

Ин
те

нс
ив

но
ст

ь, 
ус

л.
 ед

.

1
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Fig. 3. X-ray diffractograms of individual 
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Т а б л и ц а  4.  Степень набухания гидрогелей на основе привитого сополимера ХТЗ с АА

T a b l e  4.  Swelling degree of the hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan

Наименование образца Состав компонентов водно-уксуснокислого раствора, % Поглощенная доза, кГр Степень набухания, г/г

СП-1 1,0 ХТЗ*, 5 АА 30 52,8 ± 1,4
СП-2 1,0 ХТЗ*, 10 AA 30 29,3 ± 0,6
СП-3 1,0 ХТЗ*, 20 AA 30 14,5 ± 0,2
СП-4 1,0 ХТЗ*, 30 AA 30 10,4 ± 0,2
СП-5 0,5 ХТЗ*, 20 AA 30 14,2 ± 0,4
СП-6 2,0 ХТЗ*, 20 AA 30 19,1 ± 0,3
СП-7 1,5 ХТЗ*, 20 AA 30 15,3 ± 0,4
СП-8 1,0 ХТЗ**, 20 AA 30 13,4 ± 0,4
СП-9 1,0 ХТЗ*, 20 AA 40 12,1 ± 0,2

П р и м е ч а н и е.  * – ММХТЗ = 250 кДа, ** – ММХТЗ = 50 кДа.

Степень набухания в дистиллированной воде гидрогелей, полученных посредством гидро-
лиза привитых сополимеров ХТЗ с АА в 1 н NaOH при 80 °С, возрастает в 20 раз по сравнению 
с немодифицированными образцами, что обусловлено появлением заряженных карбоксилатных 
групп в привитых цепях ПАА. Степень набухания гидрогелей увеличивается при возрастании 
продолжительности гидролиза и становится равной 370,0 ± 9,3 г/г при времени гидролиза 5 ч 
(рис. 6, a). Степень набухания в дистиллированной воде образцов гидрогелей, полученных гид- 
ролизом при комнатной температуре, возрастает при увеличении концентрации щелочи (рис. 6, b)  
и в 7–13 раз больше по сравнению с немодифицированными образцами.

При изучении влияния pH на водопоглощающую способность гидрогелей на основе приви-
тых сополимеров ХТЗ с АА определено, что образцы СП-1, СП-2 с относительно высоким со-
держанием ХТЗ имеют максимальную степень набухания при pH 2–3 (рис. 7, a, кривая 1), что 
обусловлено наличием в цепи ХТЗ аминогрупп, склонных к протонированию в кислой среде. 
Вместе с тем сополимеры с высоким содержанием привитого ПАА (СП-3, СП-4, СП-5), в цепях 
которых преобладают неионогенные амидные группы, проявляют низкую pH-чувствительность 
(рис. 7, a, кривые 3–5). Степень набухания гидрогелей на основе привитых сополимеров ХТЗ  
с АА в растворе сульфата Cu(II) снижается (рис. 7, b), что прежде всего обусловлено увеличе-
нием ионной силы раствора. Кроме того, при рН > 3,5 происходит уменьшение гидрофильных 
свойств сополимера вследствие взаимодействия ионов металла с аминогруппами ХТЗ [27, 28].
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Рис. 5. Фрагменты Фурье-ИК спектров порошков гидрогелей на основе привитого сополимера ХТЗ с АА  
в диапазоне волновых чисел 1750‒1300 см‒1: а – 1 – СП-6; 2‒6 ‒ гидролизованный СП-6. T гидролиза = 80 ºC.  

CNaOH – 1 моль/л. Продолжительность гидролиза, ч: 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4; 6 – 5; b – 1 – СП-5;  
2‒5 ‒ гидролизованный СП-5. T гидролиза = 23 ± 1 ºC. CNaOH , ммоль/л: 2 – 2,0; 3 – 6,0; 4 – 11,0; 5 – 15,0

Fig. 5. Fragments of FTIR spectra of powders of hydrogels based on a acrylamide-grafted chitosan in the wavenumber range 
of 1750–1300 cm–1 : а – 1 – СP-6; 2‒6 ‒ hydrolized СP-6. T hydrolysis = 80 ºC. CNaOH – 1 mol/l. Hydrolysis duration, h:  

2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4; 6 – 5; b – 1 – СP-5; 2‒5 ‒ hydrolized СP-5. T hydrolysis = 23 ± 1 ºC. CNaOH , mmol/l:  
2 – 2.0; 3 – 6.0; 4 – 11.0; 5 – 15.0
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Гидрогель на основе привитого сополимера ХТЗ с АА (СП-1), полученного гамма-облуче-
нием уксуснокислого водного раствора ХТЗ (1,0 мас.%) с добавкой АА (5,0 мас.%), показал до-
статочно низкую сорбционную способность по отношению к ионам Cu(II) (рис. 8, a, кривая 3). 
Количество абсорбируемой меди увеличивается с ростом щелочности среды и достигает значе-
ния 12,8 ± 0,2 мг/г при pH 8. Вероятно, сорбция ионов Cu(II) гибридным гидрогелем происходит  
за счет взаимодействия ионов металла с аминогруппами цепи ХТЗ, сопровождающегося образо-
ванием устойчивых координационных связей при рН выше 3,5 [28]. 

Степень набухания в 0,01 М растворе Na2SO4 гидрогеля на основе привитого сополимера  
СП-6, модифицированного с помощью щелочного гидролиза, является пренебрежимо малой при 
pH 1–2, возрастает с ростом щелочности среды и достигает максимума при pH около 8 (рис. 8, b,  
кривая 1), что обусловлено преобладанием отрицательно заряженных карбоксилатных групп  
в привитых полиакрилатных цепях. Сорбция ионов Cu(II)  гидрогелем на основе гидролизован-
ного СП-6 равна нулю при pH 1,0; составляет 76,5 ± 0,6 мг/г при pH 2,1; 119,0 ± 3,6 г/г при pH 3,2, 
а при pH 5,6 и 7,8 эквивалентна 103,3 ± 3,6 и 102,6 ± 1,4 мг/г соответственно (рис. 8, b, кривая 3). 
При переходе от набухания в 0,01 М растворе Na2SO4 к набуханию в медьсодержащем растворе 
(рис. 8,  b, кривая 2) наблюдается резкое снижение степени набухания (от 1,5 до 12,5 раза в за-
висимости от рН). Степень этого снижения невелика в кислой среде и увеличивается с повыше-
нием рН раствора, как и сорбционная способность гидролизованного гидрогеля по отношению  
к ионам Cu(II).

Анализ Фурье-ИК спектров порошков гидролизованного гидрогеля на основе привитого со-
полимера (СП-6) после сорбции им ионов Cu(II) из 0,01 М растворов CuSO4 при различных pH 
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Fig. 6. Swelling degree in distilled water of hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan modified by alkaline  
hydrolysis as a function of the hydrolysis time (а), and alkali concentration at hydrolysis (b): 
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Fig. 7. Swelling degree of hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan as a function of pH of aqueous solutions:  
а – С (Na2SO4) = 0.01 mol/l; b – С (Na2SO4) = 0.01 mol/l, С (CuSO4) = 0.01 mol/l
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показал, что наблюдаются изменения в области валентных симметричных и асимметричных 
колебаний связей C=O карбоксилатных групп сополимера (рис. 9, кривые 3–7) по сравнению 
со спектром сополимера до сорбции (рис. 9, кривая 2). При рН 1 (рис. 9, кривая 3) в спектре гид- 
рогеля присутствует полоса ≈1700 см‒1, относящаяся к валентным асимметричным колеба- 
ниям карбонила протонированных карбоксильных групп, появление которых в цепи сополимера  
и приводит к снижению степени набухания гидрогеля, а также уменьшению сорбции ионов Cu(II). 
Значительное уширение полосы поглощения валентных асимметричных колебаний карбокси-
латных групп сополимера при рН 2,1‒7,8 (рис. 9, кривые 4–7) свидетельствует об образовании 
координационных связей ионов Cu(II) с карбоксилатными группами [29, 30]. Однако поскольку 
в этой же области спектра расположена полоса поглощения деформационных колебаний ами-
ногрупп ХТЗ (1539 cм‒1), нельзя исключать их участия в образовании координационных связей  
и сорбции ионов Cu(II), особенно при рН выше 3,5 [28].

Заключение. Установлено, что при воздействии гамма-излучения (доза 30 и 40 кГр) на водно- 
уксуснокислые растворы хитозана с молекулярной массой 250 и 50 кДа в диапазоне концентра-
ций от 0,5 до 2,0 мас.% с добавками акриламида при концентрациях от 5 до 30 мас.% происходит 
прививка акриламида к цепям хитозана и сшивание макромолекул, приводящее к формирова-
нию гибридных гидрогелей. Центрами прививки макромолекул хитозана для растущих цепей 
полиакриламида являются как гидроксильные, так и аминогруппы полисахарида. Конверсия мо- 
номера снижается при увеличении содержания хитозана в исходной смеси полисахарида с до-
бавками акриламида. Степень набухания гидрогелей на основе привитого сополимера возрастает 
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Рис. 8. Зависимость от рН степени набухания и количества ионов Cu(II), поглощаемых из 0,01 М раствора CuSO4 
гидрогелями на основе привитых сополимеров ХТЗ с АА. Степень набухания: 1 – в 0,01 М Na2SO4,  

2 – в 0,01 М Na2SO4 и 0,01 М CuSO4, 3 – сорбция ионов Cu(II) из 0,01 М раствора CuSO4, приготовленного  
на основе 0,01 М Na2SO4; а – гидрогель на основе СП-1 (1 % ХТЗ, 5 % АА); b – гидролизованный гидрогель  

на основе СП-6 (2 % ХТЗ, 20 % АА). T гидролиза = 80 ºC, время гидролиза – 1 ч 

Fig. 8. Swelling degree of hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan and the amount of Cu(II) ions absorbed from  
0,01 M CuSO4 solution by hydrogels based on acrylamide-grafted chitosan as a function of pH. Swelling degree:  

1 – in 0.01 M Na2SO4, 2 – in 0.01 M Na2SO4 and 0.01 M CuSO4, 3 – sorption of Cu(II) ions from 0.01 M CuSO4 solution 
prepared using 0.01 M Na2SO4; a – hydrogel based on CP-1 (1 % chitosan, 5 % acrylamide); b – hydrogel based on CP-6  

(2 % chitosan, 20 % acrylamide). T hydrolysis = 80 ºC, hydrolysis time – 1 h

Рис. 9. Фрагменты Фурье-ИК спектров в диапазоне волновых чисел 
1780‒950 см‒1 порошков гидрогеля на основе привитого сополимера ХТЗ  
с АА после сорбции ионов Cu(II) из 0,01 М растворов CuSO4: 1 – гидрогель 

на основе СП-6 (2 % ХТЗ, 20 % АА); 2 – гидролизованный гидрогель  
на основе СП-6; гидролизованный гидрогель на основе СП-6 при pH:  

3 – 1,0; 4 – 2,1; 5 – 3,2; 6 – 5,6; 7 – 7,8

Fig. 9. Fragments of FTIR spectra of powders of hydrogels based  
on acrylamide-grafted chitosan after the sorption of Cu(II) ions from 0,01 M 
CuSO4 solutions in the wavenumber range of 1780–950 cm–1: 1 – hydrogel 

based on СP-6 (2 % chitosan, 20 % acrylamide); 2 – hydrolyzed hydrogel based  
on СP-6; hydrolyzed hydrogel based on СP-6 at pH:  3 – 1.0; 4 – 2.1;  

5 – 3.2; 6 – 5.6; 7 – 7.8
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при уменьшении содержания акриламида по отношению к хитозану, при увеличении молеку-
лярной массы и концентрации хитозана, а также при снижении дозы облучения. 

Щелочной гидролиз гидрогелей на основе привитого сополимера хитозана с акриламидом 
приводит к увеличению степени набухания в 7‒13 раз при проведении гидролиза равновесно 
набухших гидрогелей при температуре 23 ± 1 °С и концентрации щелочи 2–15 ммоль/л, а так-
же в 20 раз при проведении гидролиза порошков гидрогелей в 1 н растворе щелочи при 80 °С, 
что в обоих случаях обусловлено появлением карбоксилатных групп в привитых цепях поли- 
акриламида. Гидрогели на основе привитого сополимера с более высоким содержанием хитозана 
имеют максимальную степень набухания при рН 2‒3, а для гидрогелей на основе привитого со-
полимера с высоким содержанием полиакриламида наблюдается низкая рН-чувствительность. 
Степень набухания гидрогелей на основе привитых сополимеров, модифицированных щелоч-
ным гидролизом, является пренебрежимо малой при рН 1‒2, увеличивается с ростом щелочно-
сти среды и имеет максимум при рН около 8.

Сорбция ионов Cu(II) гидролизованным сшитым привитым сополимером хитозана с акрил- 
амидом, в котором массовое содержание полисахарида к привитому полиакрилату составляет 
1 : 9, при рН 1; 2,2; 3,6; 5,6 и 7,8 равна соответственно 0; 76,5 ± 0,6; 119,0 ± 3,6; 103,3 ± 3,6; 102,6 ± 1,4 мг/г. 
В сорбции принимают участие преимущественно карбоксилатные группы полиакрилатных цепей, 
но не исключено взаимодействие ионов Cu(II) с аминогруппами привитого сополимера.
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