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Практическое применение хитозана – деацетили�
рованного производного хитина – постоянно расши�
ряется, что объясняется его биосовместимостью,
биодеградируемостью, нетоксичностью для человече�
ского организма и ярко выраженной антимикробной
активностью. Хитозан традиционно используется в ви�
де гелей, пленочных покрытий на раны и ожоги, а
также покрытий, улучшающих биосовместимость
имплантантов. В последние годы ведутся интенсив�
ные исследования, направленные на создание систем
доставки лекарственных препаратов и генетического
материала в живую клетку с использованием этого по�
лисахарида [1–3]. Однако практическому примене�
нию хитозана в новых областях часто препятствуют
его нерастворимость в подавляющем большинстве
органических растворителей и ограниченная раство�
римость в водно�солевых растворах при физиологи�
ческих значениях рН и ионной силы.

Улучшения растворимости хитозана можно до�
биться за счет снижения его ММ, степени деацети�
лирования или получения различных производ�
ных. К сожалению, все перечисленные способы
имеют недостатки, наиболее общим и существен�
ным из которых является уменьшение количества
аминогрупп в цепи полимера, что отрицательно
влияет на биологическую активность, затрудняет
получение коньюгатов хитозана с биологически

активными веществами и дестабилизирует поли�
электролитные комплексы на его основе [4, 5]. Хи�
мическая модификация хитозана также может
приводить к композиционной неоднородности его
производных и образованию значительного коли�
чества побочных продуктов [6–9]. Но в то же время
химическая модификация, помимо улучшения
растворимости, позволяет получать производные
хитозана, обладающие некоторыми важными пре�
имуществами по сравнению с исходным полисаха�
ридом. К числу таких производных относится
N�[(2�гидрокси�3�триметиламмоний)пропил]хи�
тозан (ГТПХ), получаемый в солевой форме при
взаимодействии хитозана с глицидилтриметилам�
моний хлоридом [10–12]: 
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Исследован гомологический ряд производного хитозана – N�[(2�гидрокси�3�триметиламмоний)про�
пил]хитозана в смеси 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa методами вискозиметрии, статического
и динамического светорассеяния. Найдены абсолютные значения ММ и получены скейлинговые со�
отношения для характеристической вязкости, коэффициента поступательной диффузии и гидродина�
мического радиуса молекул. Для указанной системы полимер–растворитель установлено среднее зна�
чение гидродинамического инварианта А0 = (3.4 ± 0.1) × 10–15 кг м2/с2 град моль1/3. Определена вели�
чина равновесной термодинамической жесткости цепи модифицированного хитозана (20 ± 2) нм,
которая, как и параметры скейлинговых соотношений, свидетельствует о принадлежности исследо�
ванного производного к классу жесткоцепных полимеров. Показано, что в избранном смешанном
растворителе при близких степенях полимеризации молекулы модифицированного хитозана имеют
более компактные размеры по сравнению с немодифицированным аналогом.
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N�[(2�гидрокси�3�триметиламмоний)пропил]�
хитозан является однородным по структуре высо�
козаряженным поликатионом, растворимым во
всем диапазоне рН за счет наличия концевой чет�
вертичной аминогруппы в каждом введенном бо�
ковом заместителе [10, 11]. При этом вторичная
аминогруппа мономерного звена ГТПХ не утра�
чивает способность (де)протонироваться при из�
менении кислотности среды, как было показано в
работе [12], что представляет особый интерес для
разработки биосовместимых и биодеградируемых
средств доставки генетического материала и ле�
карственных веществ в клетки. Дополнительным
преимуществом ГТПХ является его достаточно
высокая ММ, необходимая для обеспечения ста�
бильности транспортных систем на основе водо�
растворимых полимеров, в частности хитозана
[13].

Молекулярные свойства ГТПХ детально еще
не исследовались. В упомянутых выше работах
[11, 12] ММ образцов ГПХ определялась не абсо�
лютными методами с использованием соотноше�
ний Марка–Куна–Хаувинка–Сакурады, полу�
ченных для немодифицированного хитозана.
Между тем для решения задачи создания транс�
портных систем совершенно необходимо распо�
лагать точной информацией о ММ и гидродина�
мическом поведении полимера�носителя. В слу�
чае биологически активных полимеров такая
информация чрезвычайно важна, поскольку био�
логическая активность, токсичность, распределе�
ние по органам и тканям, длительность циркуля�
ции как самих полимеров, так и транспортных
систем доставки лекарств на их основе, определя�
ются, главным образом, ММ и размерами макро�
молекул. 

Исследование биологически активных поли�
меров в растворах осложняется их полиэлектро�
литной природой, что накладывает дополнитель�
ные требования на условия анализа. В данной ра�
боте гомологический ряд из 6 образцов ГТПХ
изучали в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa –
растворителе, полностью подавляющем поли�
электролитные эффекты, методами вискозимет�
рии, статического и динамического светорассея�
ния. Были определены значения Мw членов ряда,
их характеристическая вязкость [η], коэффици�
енты поступательной диффузии D0, размеры мак�
ромолекул, установлены скейлинговые соотно�
шения Марка–Куна–Хаувинка–Сакурады между
[η], D0, размерами и Мw, а также равновесная тер�
модинамическая жесткость макромолекул ГТПХ.
Кроме того, в работе проведено сопоставление
молекулярных свойств ГТПХ и немодифициро�
ванных хитозанов, исследованных ранее в анало�
гичных условиях [14–16]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Препарат хитозана производства Закрытого
акционерного общества “Биопрогресс” (степень
деацетилирования хитина ∼90%, массовая доля
золя менее 5%) осаждали из кислых растворов
NaOH и лиофильно высушивали, как описано в
работе [17]. Образцы хитозана с разными ММ по�
лучали деполимеризацией очищенного хитозана
по методу [18]. К 1%�ным растворам хитозана в
6 об. % уксусной кислоте добавляли по 4 мл све�
жеприготовленного раствора NaNО2 с концен�
трацией 0.14–2.8 мг/мл и выдерживали 1 ч при
303 K, постоянно перемешивая. Далее реакцион�
ную смесь высаживали в двукратный избыток хо�
лодного осадителя (70% MeOH + 30% водного
аммиака), собирали осадок на фильтре Шота,
промывали водой, затем ацетоном и сушили в ва�
кууме до постоянной массы. Состав определяли с
помощью элементного анализа. Структуру образ�
цов подтверждали методами ИК� и ЯМР�спек�
троскопии. Степень деацетилирования образцов
рассчитывали из данных ЯМР 1Н и потенциомет�
рии. 

Модифицированный хитозан ГТПХ получали
обработкой образцов хитозана по адаптирован�
ной методике [11]. К дисперсии 0.8 г (5.0 ммоль)
хитозана в 16 мл дистиллированной воды добав�
ляли при непрерывном перемешивании при
353 K каждые 2 ч тремя равными порциями
(15.0 ммоль) глицидил(триметиламмоний) хло�
рид. Через 10 ч реакционную смесь высаживали в
30 мл ацетона и хранили 12 ч при температуре
277 K. Ацетон декантировали, гелеобразный про�
дукт растворяли в 24 мл смеси вода : метанол
(2 : 1), фильтровали и высаживали в 75 мл смеси
ацетон : этанол (4 : 1). Осадок собирали на филь�
тре Шота, экстрагировали двое суток этанолом в
аппарате Сокслета и высушивали в вакууме. Вод�
ный раствор ГТПХ диализовали 48 ч на мембране
“Spectra/Por CE MWCO500” против бидистилли�
рованной воды и лиофильно высушивали. Сте�
пень кватернизации определяли по данным спек�
троскопии ЯМР 1Н и методом химического ана�
лиза на содержание хлора.

Средняя степень деацетилирования получен�
ных образцов ГТПХ составляла 85%, средняя сте�
пень кватернизации 90%. 

Растворитель 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
CH3СООNa готовили, используя бидистиллиро�
ванную воду, ледяную уксусную кислоту и три�
гидрат ацетата натрия квалификации х.ч. (“Век�
тон”, Санкт�Петербург, Россия). Образцы ГТПХ
растворяли в течение 1–2 суток непосредственно
в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa при ком�
натной температуре. 

Определение молекулярных характеристик
образцов ГТПХ в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
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CH3СООNa проводили при 298 К. При указанной
температуре растворитель имел следующие ха�
рактеристики: плотность 1.02 × 103 кг/м3, вяз�
кость 1.165 × 10–3 Па с, показатель преломления
1.3395. 

Вискозиметрические измерения проводили в
капиллярном вискозиметре Оствальда со време�
нем течения растворителя 0.33 М СН3СООН +
+ 0.2 М CH3СООNa 67.1 с. Характеристическую
вязкость [η] полимеров определяли по Хаггинсу,
графически экстраполируя величину ηуд /с к ну�
левой концентрации раствора (рис. 1) [19]

ηуд/c = [η] + k'[η]2c + …, (1)

где ηуд/c = (η – η0)/η0с = (t – t0)/t0с, η и η0 – вяз�
кость раствора и растворителя соответственно; t и
t0 – время течения в вискозиметре раствора и рас�
творителя; с – концентрация полимера в раство�
ре; k' – постоянная Хаггинса, соответствующая
наклону линейной зависимости ηуд/c = f(c). 

Поскольку ГТПХ неограниченно растворим в
воде, вискозиметрические свойства образцов, по�
мимо 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa, изу�
чали также и в Н2О + 0.2 М NaCl. Для этого ГТПХ
растворяли в бидистиллированной воде, добав�
ляя 0.2 М NaCl только после полного растворения
полимера. Целью этой части работы было установ�
ление соотношения Марка–Куна–Хаувинка–
Сакурады, удобного для экспресс�определения
ММ модифицированных хитозанов.

Величины [η] и постоянные Хаггинса k', опре�
деленные для образцов ГТПХ в двух использо�
ванных растворителях, приведены в табл. 1.

Исследование статического и динамического
светорассеяния растворов образцов в 0.33 М
СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa проводили на
установке “PhotoCor Complex” (“Фотокор”, Рос�
сия), в комплект которой входили коррелятор ре�
ального времени “PhotoCor�FC” (288 каналов,
20 нс), гониометр, термостат со стабилизацией в
пределах ±0.05 К, источник света Не–Ne�лазер
(λ0 = 632.8 нм) мощностью 25 мВт. Перед измере�
нием светорассеяния растворы подвергали филь�
трации и центрифугированию. Измерения про�
водили при углах рассеяния θ = 30°–130°. Авто�
корреляционные функции интенсивности
рассеянного света обрабатывали с помощью про�
граммы “DynаLS” методом обратного преобразо�
вания Лапласа [20], что позволяло анализировать
функции распределения рассеивающих частиц в
растворе по временам релаксации τ. 

Коэффициенты поступательной диффузии D
молекул ГТПХ в растворе определяли из накло�
нов зависимостей обратного времени релаксации
1/τ = Dq2 от квадрата амплитуды вектора рассея�
ния q = (4πn0/λ0)sin(θ/2), где n0 – показатель пре�
ломления растворителя, λ0 – длина волны источ�
ника света [20]. Коэффициент поступательной
диффузии D0 (рис. 2) макромолекул определяли
согласно экстраполяционному соотношению:

D0 = limc → 0 D (2)

В области концентраций c < 1.5 × 10 кг/м3 зависи�
мости (2) были линейны и подчинялись законо�
мерности D = D0 + kDc. Для исследованной серии
образцов получили среднее значение kD = (1.46 ±
± 0.05) × 10–12 м5/кг с.

2
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Рис. 1. Зависимость величины ηуд/c от концентрации
с растворов образцов ГТПХ в 0.33 М СН3СООН +
+ 0.2 М CH3COONa. Номера кривых соответствуют
номерам образцов табл. 1.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффици�
ента поступательной диффузии D для образцов ГТПХ
в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3COONa. Номера
кривых соответствуют номерам образцов табл. 1.
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Гидродинамический радиус Rh макромолекул
рассчитывали, используя экспериментальные
значения D0 и соотношение Стокса–Эйнштейна
для частиц сферической формы:

Rh = kT/6πη0D0 (3)

(k – постоянная Больцмана).

Из измерений статического светорассеяния,
применяя метод двойной экстраполяции Зимма
(рис. 3), определяли величины средневесовой

массы молекул Мw и их радиусы инерции Rg со�
гласно соотношению

Нс/Rθ = (1/Mw)(1+ q2 /3) + 2A2c (4)

Здесь Rθ – релеевский фактор, Н =

= 4π2 (dn/dc)2/ NA – оптическая постоянная,
dn/dc = limc → 0[(n – n0)/c] – инкремент показателя
преломления растворенного полимера, n0 и n –
показатели преломления растворителя и раствора
при концентрации вещества с; NA – число Авога�

2
gR

2
0n 4

0λ

10

0.5

Hc/R(θ, c) × 105

1.0 1.5

20

30

sin2(θ/2) + 70c

0

Рис. 3. Двойная экстраполяция (диаграмма Зимма) интенсивности светорассеяния для растворов образца 2 ГТПХ
в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3COONa при с = 1.162, 0.671, 0.409 и 0.203 × 10 кг/м3.

Таблицы 1.  Гидродинамические характеристики образцов ГТПХ в 0.33 М CH3COOH + 0.2 M CH3COONa

Образец, 
№ Мw × 10–3 [η] × 10, м3/кг D0 × 1011,

м2 /с
Rh × 1010,

м
Rg × 1010,

м Rg/
 × 1015,

кг м2/с2 град 
моль1/3

[η] × 10, м3/к г 
(H2O + 0.2 M 

NaCl)

1 700 4.46 (k' = 0.41) 0.62 302 600 1.99 3.53 4.30 (k' = 0.39)

2 560 3.61 (k' = 0.39) 0.71 264 460 1.74 3.50 2.81 (k' = 0.44)

3 250 1.59 (k' = 0.41) 1.20 156 260 1.82 3.44 1.79 (k' = 0.40)

4 200 1.23 (k' = 0.31) 1.39 135 210 1.56 3.40 1.21 (k' = 0.35)

5 110 0.56 (k' = 0.35) 2.12 88 150 1.71 3.30 0.63 (k' = 0.42)

6 50 0.33 (k' = 0.40) 3.39 55 100 1.82 2.99 0.32 (k' = 0.33)

Примечание. В скобках приведены константы Хаггинса.

* Среднее значение A0 = (3.4 ± 0.1) × 10–15 кг м2/с2 град моль1/3 для образцов ГТПХ соответствует гидродинамическому ин�

варианту для других полисахаридов A0 = (3.4–3.2) × 10–15 кг м2/с2 град моль1/3 [15]; средняя величина Rg/Rh = (1.8 ± 0.2)
соответствует теоретическому отношению размеров Rg/Rh = 1.78 для статистически свернутых полимерных клубков в рас�
творителях, близких к идеальным [19].

Rh
*

A0
*
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дро, А2 – второй вириальный коэффициент [19–
21]. 

Следует отметить, что при исследовании рас�
творов хитозана и его производных методом све�
торассеяния всегда фиксируется некоторое коли�
чество агрегированных частиц, причина образо�
вания которых остается дискуссионной [22–24].
Частицы крупных размеров, намного превышаю�
щих молекулярные, были зафиксированы и в рас�
творах исследованного нами модифицированно�
го хитозана, но при анализе корреляционных
функций моду, соответствовавшую молекуляр�
ным размерам, всегда можно было выделить од�
нозначно. Доля агрегатов в растворах ГТПХ была
невелика.

Инкремент показателя преломления dn/dc
ГТПХ в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa
определяли, используя образец 1 (табл. 1), на
дифференциальном рефрактометре�интерферо�
метре, описанном в работе [25]. Измерения про�
водили в двухсекторной кювете длиной 1.085 ×
× 10–2 м. Полученное значение dn/dc = (0.15 ±
± 0.01) × 10–3 м3/кг для ГТПХ в пределах экспери�
ментальной погрешности не отличалось от dn/dc
для немодифицированного хитозана и dn/dc для
фракций хитозана в 0.33 М СН3СООН + 0.3 М
NaCl [15, 16]. Для сравнительных измерений ис�
пользовали образец немодифицированного хито�
зана, имеющего степень деацетилирования 90%.
Для этого образца хитозана были определены
следующие молекулярные характеристики: Мw =
= (200 ± 20) × 103, [η] = (4.03 ± 0.09) × 10–1 м3/кг
(k' = 0.44), коэффициент поступательной диффу�
зии D0 = (0.7 ± 0.1) × 10–11 м2/с.

Экспериментальные значения Мw, D0, Rh и Rg

для образцов гомологического ряда ГТПХ приве�
дены в табл. 1. Соотношения между Rh и Rg, также
представленные в табл. 1, хорошо соответствуют

теоретическим значениям отношения Rg/Rh для
статически свернутых немодисперсных полимер�
ных клубков [19, 26]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Несмотря на то что ГТПХ легко растворялся в
воде и водно�солевых растворах, молекулярные
характеристики полученного гомологического
ряда образцов были исследованы в смеси 0.33 М
СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa. Главным аргу�
ментом в пользу такого выбора было наличие ли�
тературных данных о гидродинамических свой�
ствах хитозанов различного происхождения в
указанном [14] или подобных растворителях [15,
16, 27–29]. Сопоставляя молекулярные свойства
полученного производного хитозана со свойства�
ми немодифицированного аналога в условиях,
обеспечивающих полное экранирование заря�
женных групп, мы имели возможность выявить
особенности гидродинамического поведения це�
пей ГТПХ.

Молекулярные свойства производных хитоза�
на в слабокислых водных растворителях обычно
полагают полностью подобными свойствам ис�
ходного полисахарида и считают скейлинговые
соотношения, известные для хитозана, пригод�
ными для определения ММ химически модифи�
цированных образцов [11, 12]. Такое упрощение
некорректно, поскольку хитозан проявляет силь�
ную зависимость свойств от условий среды и
средней степени деацетилирования. Об этом сви�
детельствуют представленные в табл. 2 значения
параметров соотношения Марка–Куна–Хаувин�
ка–Сакурады для хитозанов с различной степе�
нью деацетилирования в условиях полного подав�
ления полиэлектролитного эффекта. Общая тен�
денция, которую можно отметить, заключается в
увеличении параметра а от 0.7 до значений поряд�

Таблица 2.  Параметры соотношения [η] = KηMa для хитозана при различной степени деацетилирования и вари�
ациях состава растворителя

Растворитель Т, К Степень деацети�
лирования, % Kη × 103 a Литера�

тура

0.2 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa 303 69 0.104 1.12 [27]

84 1.424 0.96

91 6.589 0.88

100 16.80 0.81

0.2 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa 303 92 5.26 0.88 [11]

0.2 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa 303 97 10.86 0.83 [11]

0.1 М CH3COОН + 0.2 М NaCl 298 ~80 1.81 0.93 [28]

0.2 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa + 4 M мочевина 298 90 0.893 0.71 [29]

0.33 М CH3COОН + 0.2 М CH3COONa 298 90 0.138 0.85 [14]

0.33 М CH3COОН + 0.3 М NaCl 298 82 3.41 1.02 [15]
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ка единицы и выше при снижении степени деаце�
тилирования хитозана до 70–80%. При этом па�
раметр Кη может отличаться более, чем на поря�
док, даже при близких величинах степени
деацетилирования (см. Кη для хитозанов при сте�
пени деацетилирования ∼90%). 

Таким образом, табл. 2 демонстрирует зависи�
мость численных коэффициентов соотношений
Марка–Куна–Хаувинка–Сакурады для хитозана
от степени деацетилирования, температуры и
компонентов уксуснокислого растворителя, а
также убеждает в том, что при химической моди�
фикации хитозана, приводящей к изменению со�
става и расположения заряженных групп, необхо�
димо определять собственное соотношение Мар�
ка–Куна–Хаувинка–Сакурады для каждого
производного этого полисахарида. 

Молекулярная масса образцов в исследован�
ном гомологическом ряду изменяется в четыр�
надцатикратном интервале (табл. 1), что вполне
достаточно для надежного определения скейлин�
говых соотношений. На рис. 4 представлены экс�
периментальные зависимости lg[η] и lgD0 от lgMw

для образцов ГТПХ в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
CH3СООNa, из которых были получены соотно�
шения: 

(5)

Скейлинговое соотношение для гидродинамиче�
ского радиуса Rh молекул ГТПХ имеет вид

Rh = (0.46 ± 0.04) × 10–10 M0.65 ± 0.02

[η] = (0.47 ± 0.03) × 10–3 M1.02 ± 0.05

D0 = (0.39 ± 0.04 ) × 10–3 M–0.65 ± 0.02

Показатели степени в соотношениях (5) харак�
терны для жесткоцепных протекаемых макромо�
лекул в растворах [30]. 

Сопоставление соотношений (5) с аналогич�
ными соотношениями для хитозана с близкой
степенью деацетилирования (6), которые были
определены в том же растворителе и при той же
температуре [14], позволяет сделать заключение
об их существенном отличии, а следовательно, и
об отличии в гидродинамическом поведении мо�
лекул ГТПХ и хитозана в одинаковых условиях

(6)

Зависимость  от  для хитозана по дан�
ным работы [14] также приведена на рис. 4. Хоро�
шо видно, при одинаковых ММ образцы хитоза�
на обладают существенно бóльшими величинами
[η], чем образцы ГТПХ, а значит, отличаются и
размеры макромолекул этих полимеров в 0.33 М
СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa. При этом ГТПХ
имеет более компактные размеры, хотя его моно�
мерное звено почти в 2 раза тяжелее, чем моно�
мерное звено хитозана. Различие в М0 (М0 – ММ
мономерного звена) этих полимеров учтено на
рис. 5, где показаны зависимости средних гидро�
динамических размеров Rh, рассчитанных по
формуле (3), от логарифма степени полимериза�
ции М/M0 для ГТПХ и хитозана (степень деацети�
лирования 90%, [14]) в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
CH3СООNa, а также хитозана (степень деацети�
лирования 82%, [15]) в 0.33 М СН3СООН + 0.3 М

[η] = 0.138 × 10–3M0.85

D0 = 0.188 × 10–4M–0.43

η[ ]lg Mlg

2.0

4.8

lg[η]

5.6

2.5

3.0

1

2

3

1.5

−7.0

lgD0

−6.5

lgM

Рис. 4. Зависимости характеристической вязкости
[η] (1) и коэффициента поступательной диффузии
D0 (2) от ММ для образцов ГТПХ, а также [η] от ММ
для хитозана (степень деацетилирования 90%, [14])
(3) в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3COONa в билога�
рифмических координатах. 
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Рис. 5. Зависимость гидродинамического радиуса Rh
молекул в 0.33 М СН3СООН с добавкой ацетата на�
трия от логарифма степени полимеризации М/M0 в
гомологических рядах ГТПХ (1) и хитозанов (2, 3) с
разной степенью деацетилирования [14, 15]; 4 – обра�
зец немодифицированного хитозана.
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NaCl. Здесь следует принимать во внимание, что
коэффициенты диффузии и Rh хитозанов получе�
ны из данных поступательной изотермической
диффузии их молекул, основанных на ином мето�
де усреднения, нежели динамическое рассеяние
света [21]. Тем не менее сравнительное построе�
ние рис. 5 подтверждает вывод, сделанный выше
(см. рис. 4): различие в размерах молекулярных
клубков хитозанов и ГТПХ сохраняется.

ГТПХ имеет довольно длинный боковой заме�
ститель у 90% мономерных звеньев, что должно
было бы увеличивать размеры его молекулярных
клубков в растворе по сравнению с хитозаном.
Именно так, к примеру, ведут себя не несущие за�
ряженных групп производные целлюлозы, разме�
ры клубков которых обычно увеличиваются с
удлинением боковых заместителей у этого поли�
сахарида [30]. По�видимому, в отличие от незаря�
женных полисахаридов взаимодействие заряжен�
ных групп ГТПХ сказывается на гидродинамиче�
ском поведении этого полимера.

Согласно общим представлениям о гидроди�
намическом поведении макромолекул, имеющих
одну и ту же основную цепь, но отличающихся
структурой боковых заместителей, подобные раз�
личия в размерах могут быть обусловлены либо
неодинаковой равновесной жесткостью поли�
мерных цепей, либо неодинаковым термодина�
мическим качеством растворителя для каждой
системы полимер–растворитель. 

Полученные нами данные статического свето�
рассеяния свидетельствуют о некотором ухудше�
нии термодинамических условий в системе
ГТПХ⎯0.33 М СН3СООН–0.2 М CH3СООNa по
сравнению с растворами хитозана в том же рас�
творителе. Из построения диаграммы Зимма
(рис. 3), согласно соотношению (4), по величине
наклона концентрационной зависимости свето�
рассеяния при θ = 0 можно определить второй ви�
риальный коэффициент А2, характеризующий
термодинамические условия в растворе полимера
[20, 21]. Анализ данных статического светорассе�
яния в растворах образцов ГТПХ и немодифици�
рованного образца хитозана в 0.33 М СН3СООН +
+ 0.2 М CH3СООNa показал, что для последнего
величина А2 несколько выше. Среднее значение для
всех образцов ГТПХ А2 = (5 ± 1) × 10–4 моль м3/кг2,
тогда как для немодифицированного хитозана
А2 = 7 × 10–4 моль м3/кг2. Это, конечно, может ка�
чественно объяснить уменьшение гидродинами�
ческих размеров молекул ГТПХ по сравнению с
размерами молекул хитозанов в одном и том же
растворителе, однако достаточно высокая по�
грешность определения А2 все�таки не позво�
ляет однозначно трактовать результаты срав�
нения, представленные на рис. 5. Чтобы сде�
лать окончательный вывод, нужно определить

равновесную термодинамическую жесткость
цепей ГТПХ.

Используя значения характеристической вяз�
кости [η], коэффициентов поступательной диф�
фузии D0 и ММ членов гомологического ряда по�
лимера, это можно сделать, применив классиче�
ское построение (7) теории поступательного
трения макромолекулярных цепей с учетом их
протекаемости, моделируемых персистентным
ожерельем [31] или персистентным сфероцилин�
дром [32], или же известное построение (8), пред�
ложенное в работе [33]:

(7)
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Рис. 6. Зависимости D0M/RT от М1/2 (a) и (M 2/[η])1/3

от M1/2 (б) для гомологических рядов ГТПХ (1), хито�
зана в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3COONa (2) и
0.33 М СН3СООН + 0.3 М NaCl (3). Степень деацети�
лирования хитозана 90 (2) и 82% (3).
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(8)

Здесь R – универсальная газовая постоянная;
P∞ = 5.11 – гидродинамическая постоянная Фло�
ри; А – длина статистического сегмента Куна;
ML = M0/λ – молекулярная масса, приходящаяся
на единицу длины цепи; λ = 0.515 нм – длина
проекции глюкозидного цикла на направление
роста цепи; А0 – гидродинамический инвариант
[30]; d – диаметр полимерной цепи; численный
коэффициент Q не совпадает в упомянутых выше
теориях, он равен 1.43 в теории [31] или 1.056 в ра�
боте [32].

Литературные данные демонстрируют суще�
ственные расхождения в оценке равновесной
жесткости цепей хитозана. Длина статистическо�
го сегмента Куна хитозана по разным источникам
характеризуется величиной от 11 [14] до 30 нм
[29], но, несомненно, это полимер с повышенной
жесткостью по сравнению с типично гибкоцеп�
ными полимерами, сегмент Куна которых обыч�
но не превышает 5 нм [30]. Это оправдывает вы�
бор теоретических соотношений (7) и (8) для опи�
сания гидродинамических свойств цепей ГТПХ. 

На рис. 6а приведено построение D0M/RT =
= f(M1/2), а на рис. 6б построение (M2/[η])1/3 =
= f(M1/2) для гомологических рядов ГТПХ, хито�
зана (степень деацетилирования 90%, по данным
работы [14] ) и хитозана (степень деацетилиро�
ания 82%, фракции образца 4 [15]). Величину рав�
новесной жесткости A, согласно соотношениям
(7) и (8), можно получить из наклона зависимостей
на рис. 6а и 6б, а отсекаемый на оси ординат отрезок
при условии М  0 позволяет определить гидро�
динамический диаметр d молекул полимера в рас�
творе. При расчетах величин А и d использовали
экспериментальное значение гидродинамического
инварианта А0 = 3.4 × 10–15 кг м2/с2 град моль1/3

(табл. 1), ML = 58 × 107 кг/моль м (рассчитана с уче�
том степени деацетилирования 85%) для ГТПХ,
ML = 32.08 × 107 кг/моль м для хитозана со степе�
нью деацетилирования 90% и ML = 32.73 ×

× 107 кг/моль м для хитозана со степенью деацети�
лирования 82%. 

На рис. 6а видно, что хитозаны с разной степе�
нью деацетилирования очень близки по своим
конформационным свойствам, поэтому точки,
соответствующие этим хитозанам, аппроксими�
ровали одной прямой. Из этого построения полу�
чили следующие значения: А = (16 ± 2) нм, d =
= (0.5 ± 0.1) нм для ГТПХ и А = (19 ± 2) нм, d =
= (0.5 ± 0.1) нм для немодифицированных хито�
занов.

Построение, приведенное на рис. 6б, которое
аккумулирует данные трех независимых методов
исследования, привело к следующему результату
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для ГТПХ: А = (20 ± 2) нм, d = (0.5 ± 0.1) нм. Для
хитозана со степенью деацетилирования 82% в
этом случае получили А = (23 ± 2) нм, d = (0.5 ±
± 0.1) нм и А = (16 ± 2) нм, d = (0.5 ± 0.1) нм для хи�
тозана со степенью деацетилирования 90%. Опре�
деленные нами величины равновесной жесткости
хитозанов близки к соответствующим величи�
нам, полученным для них ранее в работах [14–16].

Проведенное сопоставление позволяет заклю�
чить, что в пределах погрешности равновесная
жесткость и гидродинамический диаметр всех
трех полимеров (ГТПХ и двух хитозанов с разной
степенью деацетилирования) близки по величине
в растворителе, полностью экранирующем за�
ряженные группы полимеров. Значит, конфор�
мационные свойства молекул немодифициро�
ванного и модифицированного хитозана в
СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa оказались одина�
ковыми. Здесь важно напомнить, что равновес�
ная термодинамическая жесткость полимеров,
являющихся полиэлектролитами, определяется
суммой вкладов скелетной жесткости и электро�
статического взаимодействия заряженных групп
в их цепях, которое весьма чувствительно к усло�
виям внешнего окружения. Поэтому сделанный
выше вывод о том, что конформационные свой�
ства и ГТПХ, и хитозана в 0.33 М СН3СООН +
+ 0.2 М CH3СООNa соответствуют свойствам эк�
вивалентной свободносочлененной цепи с дли�
ной статистического сегмента ∼20 нм, свидетель�
ствует в то же время об изменившемся балансе от�
меченных выше факторов, влияющих на
равновесную жесткость рассматриваемых поли�
меров. 

Действительно, хорошо известно, что жест�
кость цепи хитозана в значительной степени за�
висит от вклада электростатической составляю�
щей. Этот вывод следует из сопоставления длины
сегмента Куна хитозана и его ближайшего незаря�
женного структурного аналога – целлюлозы, рав�
новесная жесткость молекул которой оценивает�
ся величиной примерно в 2 раза меньшей
(∼9.5 нм), чем у хитозана [34, 35]. Очевидно, что
изменения, произведенные в химической струк�
туре хитозана при использованном методе моди�
фикации, могли повлиять как на скелетную, так и
на электростатическую составляющую равновес�
ной жесткости ГТПХ за счет удлинения боковой
цепи и появления несущей заряд четвертичной
аминогруппы, удаленной от основной цепи поли�
сахарида. Однако ответ на эти вопросы требует
дополнительных исследований, поскольку выде�
лить электростатическую составляющую жестко�
сти полиэлектролита, как правило, весьма непро�
сто [36]. 

Таким образом, модификация хитозана чет�
вертичными аминогруппами, удаленными от ос�
новной цепи на расстояние, сравнимое с разме�
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рами глюкозидного цикла, не изменила конфор�
мационные параметры макромолекул А и d, но
очевидно повлияла на соотношение вкладов тер�
модинамической и электростатической составля�
ющих жесткости цепи хитозана, проявившегося в
снижении величины второго вириального коэф�
фициента и уменьшении гидродинамических
размеров ГТПХ в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
CH3СООNa по сравнению с немодифицирован�
ным хитозаном (рис. 5).

Если формальным образом сопоставить пара�
метры скейлинговых соотношений для ГТПХ
(уравнения (5)) и хитозанов с различной степе�
нью деацетилирования, которые приведены в
табл. 2, то можно сделать вывод о соответствии
между величинами а и Кη для ГТПХ и хитозанов,
имеющих степень деацетилирования от 69 до
84%. Качественно из подобного сопоставления
можно заключить, что модификация, реализо�
ванная в ГТПХ, оказалась эквивалентна по своим
результатам снижению степени деацетилирова�
ния исходного хитозана, которое способствует
улучшению его растворимости в воде. 

Молекулярные массы образцов ГТПХ, опре�
деленные в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М
CH3СООNa, и величины их характеристических
вязкостей в другом растворителе Н2О + 0.2 М
NaCl (табл. 1) использовали для установления
еще одного соотношения Марка–Куна–Хаувин�
ка–Сакурады

[η] = (0.95 ± 0.05) × 10–3M0.96 ± 0.05 (9)

Здесь следует обратить внимание на практиче�
ское совпадение значений [η] и постоянных Хаг�
гинса k' (табл. 1), и, как следствие, на близость па�
раметров скейлинговых соотношений (9) и (5)
для образцов ГТПХ в растворителях с различны�
ми рН. Это означает, что модифицированный
хитозан гораздо менее чувствителен к условиям
растворяющей среды, чем исходный аналог, ко�
торый полностью растворим в воде только при
невысоких ММ, и его свойства сильно зависят от
рН и ионной силы растворителя [11, 26]. Подо�
бие вискозиметрических свойств ГТПХ в 0.33 М
СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa и Н2О + 0.2 М
NaCl также означает, что размеры и форма его
молекул в этих растворителях должны быть
близки, поэтому выводы о конформационных
свойствах модифицированного хитозана в
0.33 М СН3СООН + 0.2 М CH3СООNa, сделан�
ные выше, можно считать справедливыми и для
системы ГТПХ–Н2О–2М NaCl.

Авторы выражают благодарность Г.М. Павлову
за предоставленную возможность провести изме�
рения инкрементов показателя преломления.
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