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Аннотация. Осуществлен синтез гидрофобного производного хитозана путем проведения реак-
ции ацилирования полисахарида коричной кислотой в двухшнековом экструдере под действием сдвиго-
вых напряжений. Показано, что при температуре 100 °C и различных соотношениях исходных реаген-
тов образуются производные со степенью замещения от 0,05 до 0,21. Установлено, что реакция про-
текает по смешанному механизму и сопровождается присоединением кислоты или ее остатков к
аминогруппам полимера ионными и ковалентными связями.
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Abstract. Solvent-free acylation of chitosan with cinnamic acid was performed under shear stresses in a
twin-screw extruder. At 100 °C, varying the chitosan-to-cinnamic acid molar ratio (1:0.5, 1:1, 1:1.5) yielded
derivatives with degree of substitution values ranging from 0.05 to 0.21. Fourier-transform infrared spectros-
copy revealed that the solid-state reaction proceeds via two pathways, involving both ionic and covalent bond-
ing of the acid or its residues to the amino groups of the polymer.
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Введение
Твердофазное модифицирование полисахаридов в условиях реакционного смешения компонентов под

действием давления и сдвиговых напряжений в экструдере – это безопасная и экономически целесообразная
альтернатива растворным технологиям. Механохимический подход отличается простотой проведения процес-
са и позволяет отказаться от применения растворителей, катализаторов, что благоприятно для экологии и
безопасно для последующего применения материалов в медицине или пищевой промышленности.

Цель работы заключалась в получении гидрофобного производного хитозана путем проведения
полимераналогичной реакции взаимодействия полисахарида с коричной кислотой в двухшнековом экс-
трудере в условиях совместного воздействия на твердые смеси давления и сдвиговых деформаций.

Материалы и методы исследования
В работе использовали хитозан (ХТЗ), полученный из хитина (ИСПМ РАН, Москва) по опубликован-

ной методике [1, 2] со следующими характеристиками: степень деацетилирования 90 %, средневязкостная мо-
лекулярная масса 95 кДа. В качестве ацилирующего агента брали коричную кислоту (КК) квалификации х.ч.
(Русхим, г. Москва). Структурные формулы исходных веществ приведены на рисунке 1.
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Рисунок 1 – Структурные формулы (а) ХТЗ и (б) КК

Физическую смесь компонентов (мольное соотношение ХТЗ/КК 1/0,5; 1/1 и 1/1,5) в твердом со-
стоянии загружали в экструдер и обрабатывали при температуре 100 °С. Время прохождения реакцион-
ной массы по длине экструдера составляло 3–5 мин, число циклов обработки – 3. На выходе получали
смесь, состоящую из образовавшегося продукта и избытка кислоты. От избытка реагента продукт реак-
ции очищали экстракцией хлороформом на аппарате Сокслета с последующим высушиванием в ваку-
умном шкафу в течение 48 ч.

На следующем этапе изучали растворимость синтезированных производных в кислых водных
средах. Для этого готовили 1 %-ные растворы полимеров в 2 %-ной уксусной кислоте. После перемеши-
вания растворов в магнитной мешалке в течение 24 ч при комнатной температуре растворимые фракции
продуктов отделяли от нерастворимых путем центрифугирования при 9000 об/мин в течение 30 мин.
Растворимые фракции переосаждали из уксуснокислых растворов путем титрования гидроксидом на-
трия NaOH (молярная концентрация 1 моль/л), центрифугировали, промывали водой до нейтрального
pH, сушили лиофильно. Нерастворимые фракции собирали, промывали дистиллированной водой до
достижения нейтрального значения pH, высушивали.

Содержание углерода (С), азота (N) и водорода (H) в полученном продукте определяли с помощью
анализатора органических элементов FLASH-2000 (Thermo Fisher Scientific, Лафборо, Великобритания).
Степень замещения (СЗ) рассчитывали по данным элементного анализа на основе разницы в молярных со-
отношениях C/N в продукте и в исходном ХТЗ, отнесенных к числу атомов углерода в заместителе.

Химическую структуру синтезированных производных исследовали методами инфракрасной
спектроскопии (ИК) при помощи Фурье спектрометра Vertex 70 (Bruker, США). Спектры регистрирова-
ли при разрешении 2 или 4 см–1 методом нарушенного отражения с помощью приставки Gladi ATR
(Pike Technologies, США), используя в качестве элемента внутреннего отражения алмаз (n = 2,4; угол
падения излучения 45°). Регистрацию и все дальнейшие манипуляции со спектрами проводили с помо-
щью пакета программ Bruker Opus (версия 6.1). Спектры веществ, содержащих ХТЗ, нормированы с
использованием в качестве внутреннего стандарта составной полосы валентных колебаний С–О–С пи-
ранозного цикла 1075 см–1 [3].

Результаты и их обсуждение
Изучение растворимости. Гидрофобизация хитозана коричной кислотой подтверждается частичной

потерей растворимости продуктов их взаимодействия по сравнению с исходным ХТЗ в разбавленных кисло-
тах. Так, растворимость немодифицированного ХТЗ в 2 %-ной уксусной кислоте при комнатной температуре
составляет 92 %, в то время, как для синтезированных производных 72–87 % (таблица 1).

Таблица 1 – Растворимость производных ХТЗ в 2 %-ной уксусной кислоте

Образец Растворимость в 2 %-ной СН3СООН, %
ХТЗ 92
ХТЗ-КК 1:0,5 87
ХТЗ-КК 1:1 83
ХТЗ-КК 1:1,5 72



Твердотельное модифицирование хитозана коричной кислотой

57

Элементный анализ. В таблице 2 приведены результаты элементного анализа.

Таблица 2 – Данные элементного анализа

Образец %C %H %N C/N СЗ
ХТЗ 43,62 ± 0,12 6,67 ± 0,12 7,93 ± 0,02 6,42 –
ХТЗ-КК 1:0,5p.ф.* 42,73 ± 0,05 6,55 ± 0,10 7,21 ± 0,08 6,91 0,05
ХТЗ-КК 1:0,5н.ф.** 42,31 ± 0,01 6,47 ± 0,02 6,68 ± 0,01 7,39 0,11
ХТЗ-КК 1:1p.ф. 41,95 ± 0,04 6,68 ± 0,02 6,42 ± 0,02 7,62 0,13
ХТЗ-КК 1:1н.ф. 42,25 ± 0,03 6,73 ± 0,10 6,10 ± 0,03 8,08 0,18
ХТЗ-КК 1:1,5p.ф. 42,18 ± 0,02 6,88 ± 0,04 6,33 ± 0,02 7,77 0,15
ХТЗ-КК 1:1,5н.ф. 43,55 ± 0,01 7,02 ± 0,03 6,14 ± 0,01 8,27 0,21

*р.ф. – растворимая в 2 %-ной СН3СООН фракция продукта; **н.ф. – нерастворимая в 2 %-ной
СН3СООН фракция продукта.

Из данных таблицы 2 следует, что во всех случаях СЗ в нерастворимых фракциях продуктов вы-
ше, чем в растворимых.

Динамическое светорассеяние. Известно, что макромолекулы ХТЗ стремятся взаимодействовать
друг с другом посредством межмолекулярных водородных связей, гидрофобных и электростатических
взаимодействий, что приводит к образованию агрегатов и кластеров [4]. В таблице 3 приведены резуль-
таты исследования поведения исходного ХТЗ и синтезированных производных в разбавленном растворе
уксусной кислоты методом динамического светорассеяния (ДСР).

Таблица 3 – Результаты ДСР

Образец СЗ (по данным
элементного анализа)

Средний размер агрегатов в 2 %-ном водном
растворе CH3COOH, нм

ХТЗ – 555
ХТЗ-КК 1:0,5p.ф. 0,05 685
ХТЗ-КК 1:1p.ф. 0,13 735
ХТЗ-КК 1:1,5p.ф. 0,15 802

Установлено, что в разбавленных растворах модифицированных образцов возникают новые взаи-
модействия липофильного характера, преимущественно межмолекулярные, а не внутримолекулярные.
Об этом свидетельствуют данные динамического светорассеяния, показывающие образование агрегатов
существенного большего размера (685–802 нм) по сравнению с исходным ХТЗ (555 нм).

Инфракрасная спектроскопия. На рисунке 2 представлены ИК-спектры исходных веществ – КК и ХТЗ.

Рисунок 2 – ИК-спектры: (а) КК и (б) ХТЗ
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Спектр КК (рисунок 2а) содержит характеристические полосы при 1670 и 1628 см–1, обусловлен-
ные валентными колебаниями ν(С=О) и ν(С=C) соответственно [5, 6]. В диапазоне 1400–1600 см–1 име-
ется группа полос при 1576, 1494 и 1449 см–1, соответствующая валентным колебаниям бензольного
кольца; пики в интервале 700–1000 см–1 указывают на деформационные колебания C–H кольца. В об-
ласти 2300–3400 см–1 наблюдаются две широкие перекрывающиеся полосы, которые относятся к ва-
лентным колебаниям O–H и C–H.

В спектре ХТЗ (рисунки 2б и 3а) высокочастотная область (3700–2500 см–1) включает широкую
полосу валентных колебаний Н–O-групп, дублет перекрывающихся полос Н–C-групп (с максимумом
при 2871 см–1), а также дублет полос асимметричных и симметричных валентных колебаний NH2-групп,
проявляющихся в спектре как слабые полосы при 3361 и 3294 см–1 на фоне полосы валентных колеба-
ний гидроксильных групп. В низкочастотной области спектра также наблюдаются все основные харак-
теристические полосы: интенсивная полоса поглощения валентных колебаний пиранозного кольца
(1075 см–1); ассиметричные валентные колебания C–O–С ацетальной связи (1150 см–1); симметричные
νCH, δCH, δNH, δCH2 (1320–1390 см–1); полоса валентных колебаний карбонильной группы амидной связи
(Амид I) при 1640 см–1, плечо при 1561 см–1 (перекрывание полос аминогрупп 1560–1600 см–1 и Амида
II 1555 см–1) и 1320 см–1 (Амид III) [7].

Рисунок 3 – ИК-спектры: (а) ХТЗ; (б) продукт реакции ХТЗ-КК 1:1 после очистки хлороформом;
(в) переосажденная фракция продукта ХТЗ-КК 1:1

В спектре продукта реакции (ХТЗ-КК 1:1), очищенного хлороформом от остатков непрореагиро-
вавшей КК (рисунок 3б), наблюдается ряд высокоинтенсивных полос с максимумами при 1383, 1540 и
1640 см–1, обусловленных колебаниями ионизированных карбоксильных и аминогрупп. Однако стоит
отметить, что полоса при 1640 см–1 может быть отнесена как к поглощению ионизованных карбоксиль-
ных групп с аминогруппой в качестве противоионов, так и к поглощению С=О Амид I. Поэтому данные
ИК-спектроскопии не исключают возможности присоединения к ХТЗ остатков КК и ковалентными
амидными связями. В низкочастотной области спектра 550–770 см–1 видны полосы, присутствующие в
спектре исходной КК. Характеристические полосы КК при 1628 см–1 и 1670 см–1 не разрешаются в виде
отдельных пиков, вероятно, из-за их близости к полосе Амид I.

С целью определения СЗ по остаткам КК, присоединенным к аминогруппам ХТЗ ковалентными
(амидными) связями, проводили процедуру переосаждения производного из уксуснокислого раствора
путем титрования 1 М раствором щелочи NaOH. Гидроксид натрия добавляли до выпадения полимера в
осадок (рН 8,5–9,0). В ходе переосаждения происходит отщепление молекул уксусной и коричной ки-
слот от аминогрупп ХТЗ с образованием низкомолекулярных водорастворимых солей. ИК-спектр пере-
осажденного образца представлен на рис. 3в, где хорошо видно, что после переосаждения происходит
снижение интенсивности полос при 1383 и 1540 см–1 (ионизированные амино- и карбоксильная груп-
пы), что указывает на успешное отделение ионно-связанной КК от аминогрупп макромолекул ХТЗ,
проявляются характеристические полосы КК при 1628 см–1 и 1670 см–1. В рассмотренных спектрах от-
сутствует сигнал сложноэфирной связи при 1750 см–1.
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Таким образом, данные ИК-спектроскопии позволяют сделать вывод, что реакция взаимодействия
ХТЗ с КК в твердой фазе в условиях сдвиговых деформаций протекает по смешанному механизму и со-
провождается присоединением кислоты или ее остатков к аминогруппам полимера ионными и кова-
лентными связями согласно рисунку 4.

Рисунок 4 – Твердофазное взаимодействие ХТЗ и КК: направление 1 – нуклеофильное замещение; на-
правление 2 – присоединение (кислотно-основное взаимодействие)

Выводы
В данной работе синтезированы ацилированные производные ХТЗ со степенью замещения от 0,05

до 0,21 твердофазным способом в двухшнековом экструдере под действием давления и сдвиговых на-
пряжений. Установлено, что твердотельная реакция протекает по смешанному механизму и сопровож-
дается присоединением кислоты или ее остатков к аминогруппам полимера ионными и ковалентными
(амидными) связями. В разбавленных растворах синтезированных производных возникают межмолеку-
лярные взаимодействия липофильного характера, приводящие к образованию агрегатов существенного
большего размера по сравнению с ХТЗ.
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