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Ñèíòåçîâàíî íîâ³ á³îñóì³ñí³ êîâàëåíòíî çøèò³ ã³äðîãåë³ íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ³ çøèâàþ÷èõ àãåíò³â
– ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàò³â. Ïîë³ìåðíèé êàðêàñ ã³äðîãåë³â ôîðìóºòüñÿ óòâîðåííÿì
ì³æìîëåêóëÿðíèõ àì³äíèõ çâ’ÿçê³â ïðè âçàºìîä³¿ àì³íîãðóï õ³òîçàíó ç êàðáîêñèëüíèìè ³ åñòåðíèìè
ãðóïàìè ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â. Âëàñòèâîñò³ íîâèõ ã³äðîãåë³â, çîêðåìà íàáðÿêàííÿ òà ô³çèêî-
ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, ìîæíà êîíòðîëþâàòè â øèðîêèõ ìåæàõ çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ìåð³â
³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï COOH : NH2 òà äîâæèíè ïîë³åòèëåíãë³êîëåâîãî ëàíöþãà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³òîçàí, ã³äðîãåëü, ïîë³åòèëåíãë³êîëü, àöèëóâàííÿ, àì³íîë³ç.

Âñòóï.
Ñó÷àñí³ ã³äðîãåë³ íà îñíîâ³ õ³òîçàíó, òàê³ ÿê ã³äðî-

ãåëåâ³ íàíî- òà ì³êðî÷àñòèíêè [1, 2] ³ ïëàíàðí³ ã³äðî-
ãåë³ øèðîêî äîñë³äæóþòüñÿ â ïðîöåñàõ ïðîëîíãîâà-
íî¿ äîñòàâêè ë³ê³â [3], ÿê ìàòðèö³ äëÿ êîíòðîëüîâàíî-
ãî âèâ³ëüíåííÿ á³îàêòèâíèõ ìîëåêóë ³ ôàðìàöåâòè÷-
íèõ ïðîòå¿í³â, äëÿ ³íêàïñóëÿö³¿ êë³òèí æèâèõ òêàíèí
³ êîíñòðóþâàííÿ òêàíèí îðãàí³çìó [4], à òàêîæ ÿê ìå-
äè÷í³ ïîâ’ÿçêè äëÿ ë³êóâàííÿ ðàí, îï³ê³â ³ ïîâåðõíå-
âèõ ïîøêîäæåíü øê³ðè [5]. Îäí³ºþ ç óìîâ çàñòîñó-
âàííÿ òàêèõ ã³äðîãåë³â º ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³
[6], ÿê³ âèçíà÷àþòüñÿ ìåòîäîì çøèâàííÿ ìàêðîìîëå-
êóë ç óòâîðåííÿì 3D-ñòðóêòóð, òîáòî ìåòîäîì êîíñò-
ðóþâàííÿ ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ. Ïîêàçàíî,
ùî â³äïîâ³äí³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ã³äðîãå-
ëþ ïåðåâàæíî äîñÿãàþòüñÿ ïðè óòâîðåíí³ êîâàëåíò-
íèõ çâ’ÿçê³â ó êàðêàñ³ ã³äðîãåëþ çà ðàäèêàëüíèì àáî
êîíäåíñàö³éíèì ìåõàí³çìîì, ùî ïîòðåáóº â³äïîâ³ä-
íèõ çøèâàþ÷èõ àãåíò³â [7]. Ñåðåä â³äîìèõ ã³äðîãåë³â
íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ò³ëüêè êîâàëåíòíî çøèòèé ã³äðî-
ãåëü – ºäèíà ñèñòåìà ç³ ñòàá³ëüíèì ïîë³ìåðíèì êàð-
êàñîì (ñ³òêîþ), ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïðèðîäîþ êîâàëåíò-
íèõ çâ’ÿçê³â. Äëÿ äîñÿãíåííÿ êîâàëåíòíîãî çøèâàííÿ
ìàêðîìîëåêóë õ³òîçàíó íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü-
ñÿ ä³àëüäåã³äè, à ñàìå, ãëóòàðîâèé àëüäåã³ä [8–10],
ãë³îêñàëü [11, 12], à òàêîæ ä³³çîö³àíàòè [13, 14]. Àëü-
äåã³äí³ ãðóïè ìîëåêóë çøèâàþ÷èõ àãåíò³â ïðè âçàº-
ìîä³¿ ç àì³íîãðóïàìè õ³òîçàíó çà ðåàêö³ºþ Øèôôà
ôîðìóþòü êîâàëåíòí³ çâ’ÿçêè. Îäíàê, ãîëîâíèé íå-
äîë³ê ä³àëüäåã³ä³â ÿê çøèâàþ÷èõ àãåíò³â, îñîáëèâî
ãëóòàðîâîãî àëüäåã³äó, – íàÿâí³ñòü ó íèõ òîêñè÷íèõ

âëàñòèâîñòåé [6]. Êð³ì òîãî, â³äîìî, ùî ãë³îêñàëü ìàº
ìóòàãåííó ä³þ [15]. Ïðàêòè÷íî çàâæäè ì³ñòÿòüñÿ çà-
ëèøêè ä³³çîö³àíàò³â àáî ä³àëüäåã³ä³â ÿê ñë³äè â ê³íöå-
âèõ ã³äðîãåëÿõ. Çàëèøêîâ³ ê³ëüêîñò³ ðåàêö³éíîçäàòíèõ
çøèâàþ÷èõ àãåíò³â ïîâèíí³ îáîâ’ÿçêîâî áóòè âèäà-
ëåí³ ïåðåä âèêîðèñòàííÿì, îñê³ëüêè âîíè ìîæóòü äà-
âàòè íåáàæàí³ ðåàêö³¿ ç á³îëîã³÷íî-àêòèâíèìè ñóáñòðà-
òàìè, íàÿâíèìè â ã³äðîãåë³ [16].

Òàêèì ÷èíîì, ôîðìóâàííÿ ã³äðîãåëåâèõ ñòðóêòóð
íà îñíîâ³ õ³òîçàíó ÷åðåç çøèâàííÿ ìàêðîìîëåêóë ç
óòâîðåííÿì êîâàëåíòíèõ çâ’ÿçê³â çàëèøàºòüñÿ àêòó-
àëüíîþ ïðîáëåìîþ. Ó ðîáîò³ [5] çàïðîïîíîâàíî ö³êà-
âèé ìåòîä çøèâàííÿ ìàêðîìîëåêóë õ³òîçàíó ç âèêî-
ðèñòàííÿì ÿê çøèâàþ÷èõ àãåíò³â ïîë³åòèëåíãë³êîë³â
ç ê³íöåâèìè êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè ïðè àêòèâàö³¿
¿õ 1-åòèë-3-(3-äèìåòèëàì³íîïðîï³ë)êàðáîä³³ì³äîì ó
êîìá³íàö³¿ ç N-ã³äðîêñèñóêöèí³ì³äîì. Ðàçîì ç òèì,
â³äîìî, ùî ïðè çàñòîñóâàíí³ òàêîãî ìåòîäó àêòèâàö³¿
êàðáîêñèëüíèõ ãðóï óòâîðþþòüñÿ ïîá³÷í³ ïðîäóêòè
N-ã³äðîêñèñóêöèí³ì³ä ³ 1-åòèë-3-(3-äèìåòèëàì³íîïðî-
ï³ë)ñå÷îâèíà. Áåçóìîâíî, ùî áàæàíî âèäàëÿòè ¿õ ç
ã³äðîãåë³â äëÿ ìåäè÷íèõ ³ á³îëîã³÷íèõ çàñòîñóâàíü.
Î÷åâèäíî, íàóêîâèé ³ ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿþòü äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ àì³íîãðóï ìàêðîìîëå-
êóë õ³òîçàíó ç êàðáîêñèëüíîþ ãðóïîþ êàðáîêñèëâì³ñ-
íîãî çøèâàþ÷îãî àãåíòà íà îñíîâ³ ïîë³åòèëåíãë³êî-
ëþ áåç äîäàòêîâîãî ââåäåííÿ êàòàë³çàòîðà.

Íàìè ïîêàçàíî, ùî ïðè âçàºìîä³¿ ïîë³åòèëåíãë³êîëü-
äèñóêöèíàò³â ç 1-î-áåíçèëãëþêîçàì³íîì (1-î-áåíçèë-2-
àì³íî-2-äåçîêñè-D-ãëþêîï³ðàíîçèäîì) çà ï³äâèùåíèõ
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òåìïåðàòóð â³äáóâàºòüñÿ ðåàêö³ÿ ì³æ àì³íîãðóïàìè
1-áåíçèëãëþêîçàì³íó ³ êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè ÏÅÃ-
äèñóêöèíàò³â ç óòâîðåííÿì êîâàëåíòíèõ àì³äíèõ
çâ’ÿçê³â.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ ôîð-
ìóâàííÿ ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåë³â ïðè òåðìî-
îáðîáö³ ñóì³ø³ õ³òîçàíó ç ÏÅÃ-äèñóêöèíàòàìè áåç
ââåäåííÿ äîäàòêîâèõ çøèâàþ÷èõ àãåíò³â, êàòàë³çà-
òîð³â ³ àêòèâàòîð³â ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï. Äîñë³äæåí-
íÿ îñîáëèâîñòåé òàêî¿ âçàºìîä³¿ òà âñòàíîâëåííÿ ¿¿
óìîâ äàëî çìîãó îòðèìàòè íåòîêñè÷í³, á³îñóì³ñí³, á³î-
äåãðàäåáåëüí³ ã³äðîãåë³ íà îñíîâ³ õ³òîçàíó òà ïîë³å-
òèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàò³â ç ê³íöåâèìè êàðáîêñèëüíè-
ìè ãðóïàìè ÿê çøèâàþ÷èõ àãåíò³â äëÿ ñòâîðåííÿ ñè-
ñòåì äîñòàâêè ë³ê³â ³ õàð÷îâèõ äîáàâîê.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ìàòåð³àëè. Ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàòè
(2ÑÊ-ÏÅÃ) – ä³åñòåðè ïîë³åòèëåíãë³êîë³â ³ áóðøòè-
íîâî¿ êèñëîòè ñèíòåçóâàëè àöèëóâàííÿì ïîë³åòèëåí-
ãë³êîë³â ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ Mn 106 (ä³åòèëåíãë³-
êîëü), 300, 600, 1000 ³ 2000 áóðøòèíîâèì àíã³äðèäîì
(ñóêöèíàíã³äðèäîì, ÑÀ). Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì
24 ãîä. ó ðîç÷èí³ 1,4-ä³îêñàíó çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ ³
ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ëàíîê ÏÅÃ:ÑÀ ÿê 1:2.

Ïðèãîòóâàííÿ âîäîðîç÷èííî¿ ñîë³ Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ.
Õ³òîçàí ³ 2ÑÊ-ÏÅÃ ðîç÷èíÿëè â äèñòèëüîâàí³é âîä³
çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ³ ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì
1–2 ãîä. Êîíöåíòðàö³þ õ³òîçàíó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ
çì³íþâàëè â ìåæàõ 0,5–3,0 %. Êîíöåíòðàö³þ 2ÑÊ-ÏÅÃ
ðîçðàõîâóâàëè, âèõîäÿ÷è ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿ àì³íî-
ãðóï ó ñêëàä³ õ³òîçàíó ³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ñêëà-
ä³ 2ÑÊ-ÏÅÃ, ÿêå âàð³þâàëè â ìåæàõ â³ä 1,0:0,5 äî
1,0:1,0.

Ñèíòåç ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ. Îòðèìà-
íèé ðîç÷èí âîäîðîç÷èííî¿ ñîë³ Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ âèëè-
âàëè íà ³íåðòí³ ïîë³ìåðí³ (ïîë³åòèëåíîâ³ àáî ïîë³òåò-
ðàôëóîðåòèëåíîâ³) ï³äêëàäêè ³ âèñóøóâàëè çà ê³ìíàò-
íî¿ òåìïåðàòóðè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè ïë³âîê. Ï³ñëÿ öüîãî
çä³éñíþâàëè ôîðìóâàííÿ òðèâèì³ðíîãî ïîë³ìåðíîãî
êîâàëåíòíî çøèòîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ òåðìîñòàòó-
âàííÿì âèñóøåíèõ ïë³âîê çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ.

Ñòóï³íü ð³âíîâàæíîãî íàáðÿêàííÿ. Çøèò³ ïë³âêè
Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ âèòðèìóâàëè â äèñòèëüîâàí³é âîä³ ïðî-
òÿãîì 2 ä³á. Ñòóï³íü ð³âíîâàæíîãî íàáðÿêàííÿ âèçíà-
÷àëè çà ôîðìóëîþ:

( ) %W
WW

D

DE
p 100×





 −=α ,

äå: αð – íàéá³ëüøà àáñîðáö³ÿ âîäè ïë³âêîþ (ð³âíî-
âàæíà); WD ³ WÅ – ìàñà çðàçêà ïë³âêè â ñóõîìó ³ ìàê-
ñèìàëüíî íàáðÿêëîìó ñòàíàõ â³äïîâ³äíî, ã.

Âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ â êîâàëåíòíî çøèòèõ ïë³âêàõ
(G) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ:
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äå: WD òà WÅD – ìàñà çðàçêà ïë³âêè â ñóõîìó ñòàí³ äî

íàáðÿêàííÿ ³ âèñóøåíî¿ ï³ñëÿ íàáðÿêàííÿ â³äïîâ³ä-
íî, ã.

Âì³ñò çîëü-ôðàêö³¿ â êîâàëåíòíî çøèòèõ ïë³âêàõ
(Z) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ:

Z = 100 % - G,
äå: G – âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ â êîâàëåíòíî çøèò³é ïë³âö³.

²×-ñïåêòðè îòðèìóâàëè â òîíêîìó øàð³ ç áåí-
çîëüíîãî ðîç÷èíó íà KBr ç âèêîðèñòàííÿì ïðèëàäó
Thermo Scientific Nicolet Fourier Transform Infrared
Spectrometer â ä³àïàçîí³ 500–4000 cì-1 ç ðîçä³ëüíîþ
çäàòí³ñòþ 4 cì-1 ³ êîìïåíñàö³ºþ àòìîñôåðíîãî CO2 ³
H2O.

1Í ßÌÐ-ñïåêòðè çðàçê³â 2ÑÊ-ÏÅÃ, ìîíîãëþêîçà-
ì³íó 2-àì³íî-2-äåçîêñè-α-D-ãëþêîï³ðàíîçè òà éîãî
ïîõ³äíèõ îòðèìóâàëè â äåéòåðîâàíèõ ðîç÷èííèêàõ
(aöåòîí³-d6, õëîðîôîðì³-d, äåéòåðîâàí³é âîä³) ç âèêî-
ðèñòàííÿì ïðèëàäó 500 MHz Varian Inova spectrometer.
Ðîç÷èííèê ì³ñòèâ âíóòð³øí³é ñòàíäàðò. Êîíöåíòðà-
ö³ÿ ðå÷îâèíè 1,0 %.

Ì³êðîá³îëîã³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïë³âîê Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ
ïðîâîäèëè íà áàêòåð³àëüíèõ êóëüòóðàõ Escherichia coli
òà Staphylococcus aureus. Äëÿ öüîãî íà äèñêè àëþì³-
í³ºâî¿ ôîëüãè íàíîñèëè òîíêèé øàð ã³äðîãåëþ
Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ1000. Äèñêè ïîì³ùàëè â æèâèëüíå ñåðå-
äîâèùå ç áàêòåð³àëüíîþ êóëüòóðîþ ³ âèòðèìóâàëè çà
òåìïåðàòóðè 37 °Ñ. Àíàë³çóâàëè âïëèâ ïë³âîê ã³äðî-
ãåë³â íà ð³ñò ³ æèòòºçäàòí³ñòü êë³òèí ì³êðîîðãàí³çì³â
ó ïîð³âíÿíí³ ç õîëîñòèìè äîñë³äàìè.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Äîñë³äæåííÿ ôîðìóâàííÿ ã³äðîãåë³â íà îñíîâ³
õ³òîçàíó òà ïîë³åòèëåíãë³êîëü-äèñóêöèíàò³â.

Íàìè âñòàíîâëåíî, ùî ïðè òåðì³÷í³é îáðîáö³ ñó-
ì³øåé ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â ç 1-î-áåíçèëãëþêîçàì³íîì,
ÿêèé º ìîäåëëþ ìîíîìåðíî¿ ëàíêè ìàêðîìîëåêóëè
õ³òîçàíó, â³äáóâàºòüñÿ ðåàêö³ÿ ì³æ àì³íîãðóïàìè
1-î-áåíçèëãëþêîçàì³íó ³ êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè
ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â ç óòâîðåííÿì êîâàëåíòíèõ àì³äíèõ
çâ’ÿçê³â. Âñòàíîâëåíèé õ³ì³çì âçàºìîä³¿ 1-î-áåíçèë-
2-àì³íî-2-äåçîêñè-D-ãëþêîï³ðàíîçèäó ç ïîë³åòèëåí-
ãë³êîëüäèñóêöèíàòàìè íàäàº ìîæëèâ³ñòü êîíñòðóþ-
âàííÿ ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåë³â íà îñíîâ³ õ³òî-
çàíó. Ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ã³äðîãåëþ ïåðåäáà÷àº òàê³
ñòàä³¿:

- óòâîðåííÿ ñîëåé Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ ïðè âçàºìîä³¿ õ³òî-
çàíó ³ ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàò³â ó âîäíîìó ñå-
ðåäîâèù³;

- ôîðìóâàííÿ êîâàëåíòíèõ çâ’ÿçê³â ïðè òåðìîîá-
ðîáö³ âçàºìîä³ºþ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ÏÅÃ-äèñóêöè-
íàòó ç àì³íîãðóïàìè õ³òîçàíó.

Âèêîðèñòàííÿ ö³º¿ ðåàêö³¿ ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóê-
öèíàò³â ç õ³òîçàíîì íàäàº íîâ³ ìîæëèâîñò³ äëÿ ñèíòå-
çó á³îñóì³ñíèõ êîâàëåíòíî çøèòèõ ã³äðîãåë³â íà îñ-
íîâ³ õ³òîçàíó. Âëàñòèâîñò³ íîâèõ ã³äðîãåë³â, çîêðåìà
íàáðÿêàííÿ, çäàòí³ñòü äî ñîëþá³ë³çàö³¿ ë³ê³â, ô³çèêî-
ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, ìîæíà êîíòðîëþâàòè â
øèðîêèõ ìåæàõ, âàð³þþ÷è êîíöåíòðàö³þ ïîë³ìåð³â,
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ñï³ââ³äíîøåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï COOH : NH2 ³
äîâæèíó ïîë³åòèëåíãë³êîëåâîãî ëàíöþãà.

Ñèíòåçîâàí³ 2ÑÊ-ÏÅÃ äîáðå ðîç÷èíÿþòüñÿ ó âîä³,
³ ïðè âçàºìîä³¿ ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ç ìàêðîìîëåêó-
ëàìè õ³òîçàíó óòâîðþþòü âîäîðîç÷èíí³ ñîë³ Õ³ò-2ÑÊ-
ÏÅÃ. Ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ ïðîòîíóâàííÿ ïåðâèí-
íèõ àì³íîãðóï ó ãëþêîçàì³ííèõ ôðàãìåíòàõ ìàêðî-
ìîëåêóë õ³òîçàíó ³ óòâîðåííÿ ì³æìîëåêóëÿðíèõ ³îí-
íèõ çâ’ÿçê³â (ðèñ. 1).

Âîäí³ ðîç÷èíè ñîëåé Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ ïðè âèñèõàíí³
íà ï³äêëàäêàõ ôîðìóþòü ïë³âêè, ÿê³ äîáðå ðîç÷èíÿþòü-
ñÿ ó âîä³. Áóäîâó âîäîðîç÷èííèõ ñîëåé Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ
äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ 1Í ßÌÐ- òà ²×-ñïåêòðî-
ñêîï³¿.

Â ²×-ñïåêòð³ Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ600 (ðèñ. 2) ñïîñòåð³ãà-
ëè ñìóãè ïîãëèíàííÿ, õàðàêòåðí³ äëÿ ñïåêòð³â äèñóê-
öèíàò³â ÏÅÃ: çà 2873 (νs, ÑÍ2), 1456 (δs, ÑÍ2), 1351 ñì-1

(δs, CÍ2), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü CÍ2 ãðóï ó ôðàã-
ìåíòàõ áóðøòèíîâî¿ êèñëîòè òà ÏÅÃó. Ñìóãè çà
1732 ñì-1 (ν, Ñ=Î) òà 951 ñì-1 (δ, Ñ–Î–Í) íàëåæàòü
Ñ(Î)ÎÍ ãðóï³ 2ÑÊ-ÏÅÃ. Ñìóãè çà 1732 ñì-1 (ν, Ñ=Î)
òà 1253 ñì-1 (ν, Î=Ñ–Î–) â³äíåñåíî òàêîæ ³ äî êàðáî-
í³ëó â ñêëàä³ åñòåðíî¿ ãðóïè 2ÑÊ-ÏÅÃ. Íàÿâí³ñòü
ôðàãìåíòà ïîë³åòèëåíãë³êîëþ â ñêëàä³ Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ
ï³äòâåðäæóºòüñÿ ñìóãîþ ïîãëèíàííÿ çà 1095 ñì-1 (ν,
Ñ–Î–Ñ). Ñìóãà çà 1579 ñì-1 õàðàêòåðíà äëÿ ³îí³çîâà-
íèõ êàðáîêñèëàòíèõ ãðóï, ùî ï³äòâåðäæóº óòâîðåí-
íÿ ³îííèõ çâ’ÿçê³â ç àì³íîãðóïàìè õ³òîçàíó.

Ðàçîì ç òèì, º òàêîæ ñìóãè, ùî ñâ³ä÷àòü ïðî íà-
ÿâí³ñòü ôðàãìåíò³â õ³òîçàíó. Ïðî íàÿâí³ñòü ãðóïè NH2
ñâ³ä÷èòü ñìóãà çà 3446 ñì-1 (ν, N–Í), ÿêà ñóì³ùàºòüñÿ
ç³ ñìóãàìè ÎÍ-ãðóï çà 3350 ³ 3430 ñì-1 (ν, Î–Í), à
òàêîæ ñìóãà ïîãëèíàííÿ çà 1633 ñì-1 (δ, N–Í). Ñìóãè
çà 1034 òà 1146 ñì-1 õàðàêòåðí³ äëÿ ãë³êîçèäíîãî çâ’ÿç-
êó õ³òîçàíó (ν, Ñ–Î–Ñ). Ðîçøèðåííÿ ñìóãè áëèçüêî
3000 ñì-1 õàðàêòåðíå äëÿ àìîí³éíî¿ ãðóïè –NH3

+, ùî
ï³äòâåðäæóº óòâîðåííÿ ³îííèõ çâ’ÿçê³â ó Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ
[17–19]. Ñìóãè ïîãëèíàííÿ ìåòèëüíèõ ³ ìåòèëåíîâèõ
ãðóï õ³òîçàíó çà 2926 ³ 2853 ñì-1 (νs, ÑÍ2 òà ÑÍ3) ñóì³-
ùàþòüñÿ ç³ ñìóãàìè ïîãëèíàííÿ ìåòèëåíîâèõ ãðóï
ñóêöèíàòó (νs, ÑÍ2), ùî ïðèâîäèòü äî óøèðåííÿ ñìó-
ãè â îáëàñò³ 2800–3000 ñì-1. Ö³ æ ãðóïè ïðîÿâëÿþòü-
ñÿ íà ñïåêòð³ ÿê ñìóãè ïîãëèíàííÿ çà 1456 ³ 1375 ñì-1

(δ, ÑÍ2 òà ÑÍ3). Êàðáîí³ëüíà ãðóïà â àöåòàì³äíèõ ôðàã-
ìåíòàõ õ³òîçàíó ïðîÿâëÿºòüñÿ ÿê ñìóãà ïîãëèíàííÿ çà

1657 ñì-1 (ν, Ñ=Î).
Íà 1Í ßÌÐ-ñïåêòð³ Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ600 (ðèñ. 3) âèäíî

ñèãíàëè ïðîòîí³â ìåòèëåíîâèõ ãðóï ó ôðàãìåíòàõ áóð-
øòèíîâî¿ êèñëîòè, ÿê³ ïðîÿâëÿþòüñÿ ó âèãëÿä³ òðè-
ïëåò³â ç õ³ì³÷íèì çñóâîì 2,49 ì. ÷. (ïðîòîíè â α-ïîëî-
æåíí³ ùîäî åñòåðíî¿ ãðóïè) òà 2,63 ì. ÷. (ïðîòîíè â
α-ïîëîæåíí³ ùîäî êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè). Ãðóïà ñèã-
íàë³â ç õ³ì³÷íèì çñóâîì 3,6÷3,9 ì. ÷. íàëåæèòü ïðî-
òîíàì ïîë³åòèëåíãë³êîëåâîãî ëàíöþãà, à òðèïëåò ç
õ³ì³÷íèì çñóâîì 4,28 ì. ÷. â³äïîâ³äàº ìåòèëåíîâèì
ãðóïàì ÏÅÃó â α-ïîëîæåíí³ ùîäî åñòåðíèõ ãðóï. Ãðó-
ïà ñèãíàë³â ç õ³ì³÷íèì çñóâîì 4,65÷4,90 ì. ÷. â³äíå-
ñåíà äî ïðîòîí³â ãëþêîçàì³ííî¿ ëàíêè õ³òîçàíó. Ñèã-
íàë ç õ³ì³÷íèì çñóâîì 2,07 ì. ÷. íàëåæèòü ìåòèëüíèì
ïðîòîíàì àöåòàì³äíî¿ ãðóïè õ³òîçàíó.

Ç âîäíèõ ðîç÷èí³â Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ ôîðìóâàëè ïë³âêè
íà ³íåðòíèõ ïîë³ìåðíèõ ï³äêëàäêàõ ³ âèñóøóâàëè çà
ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Îñê³ëüêè áóëî ïîêàçàíî, ùî
ïðè âçàºìîä³¿ àì³íîãðóïè 1-î-áåíçèë-2-àì³íî-2-äåçîê-
ñè-D-ãëþêîï³ðàíîçèäó, ÿêèé º ìîäåëëþ ìîíîìåðíî¿
ëàíêè ìàêðîìîëåêóëè õ³òîçàíó, ç êàðáîêñèëüíèìè
ãðóïàìè 2ÑÊ-ÏÅÃ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ êîâàëåíò-
íîãî àì³äíîãî çâ’ÿçêó áåç ââåäåííÿ äîäàòêîâèõ àêòè-
âàòîð³â ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï àáî êàòàë³çàòîð³â, òî
ôîðìóâàííÿ òðèâèì³ðíî¿ ñ³òêè ã³äðîãåëþ íà îñíîâ³
õ³òîçàíó òàêîæ çä³éñíþâàëè áåç âèêîðèñòàííÿ äîäàò-
êîâîãî çøèâàþ÷îãî àãåíòà. Çøèâàííÿ ïîë³ìåðíèõ ìî-
ëåêóë ³ óòâîðåííÿ òðèâèì³ðíî¿ ñòðóêòóðè ïë³âîê

Ðèñ. 1. Ñõåìà ôðàãìåíòà âîäîðîç÷èííî¿ ñîë³
õ³òîçàí³é-ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàòó (Õ³ò-2ÑÊ-
ÏÅÃ), äå R – çàëèøîê ìàêðîìîëåêóëè õ³òîçàíó
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Ðèñ. 2. ²×-ñïåêòð âîäîðîç÷èííî¿ ñîë³ Õ³ò-2ÑÊ-
ÏÅÃ600 (ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑÎÎÍ:NH2=1:1)
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Ðèñ. 3. 1Í ßÌÐ-ñïåêòð âîäîðîç÷èííî¿ ñîë³
Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ600 (ñï³ââ³äíîøåííÿ ÑÎÎÍ:NH2=1:1)
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ïðîâîäèëè ÷åðåç òåðìîñòàòóâàííÿ çà òåìïåðàòóðè 120
°Ñ ïðîòÿãîì 3 ãîä. Ï³ñëÿ òåðìîñòàòóâàííÿ ïë³âêè âòðà-
÷àþòü çäàòí³ñòü ðîç÷èíÿòèñü ó âîä³, àëå íàáðÿêàþòü ³
óòâîðþþòü ã³äðîãåë³, ùî, î÷åâèäíî, ïîâ’ÿçàíî ç óò-
âîðåííÿì êîâàëåíòíî çøèòîãî òðèâèì³ðíîãî ïîë³ìåð-
íîãî êàðêàñó. Óòâîðåííÿ êîâàëåíòíèõ àì³äíèõ çâ’ÿçê³â
ó ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ íà îñíîâ³
õ³òîçàíó ³ ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â ï³äòâåðäæåíî äàíèìè ²×-
ñïåêòðîñêîï³¿.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó óòâîðåííÿ àì³äíèõ
çâ’ÿçê³â ïë³âêè 2ÑÊ-ÏÅÃ-Õ³ò âèòðèìóâàëè çà òåìïå-
ðàòóðè 120 °Ñ ïðîòÿãîì ð³çíèõ ïðîì³æê³â ÷àñó, ï³ñëÿ
÷îãî çí³ìàëè ¿õí³ ²×-ñïåêòðè (ðèñ. 4).

ßê âèäíî ç³ ñïåêòð³â, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 4, ç³
çá³ëüøåííÿì ÷àñó òåðìîîáðîáêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñ-
òàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ çà 3300 ñì-1

(νs,aNH) ³ 1651 ñì-1 (ν, C=O), ùî âêàçóº íà óòâîðåííÿ

àì³äíèõ çâ’ÿçê³â ³ çá³ëüøåííÿ ¿õ ê³ëüêîñò³ ç ÷àñîì òåð-
ìîîáðîáêè ïðè ôîðìóâàíí³ ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó
ã³äðîãåëþ.

Óÿâëåííÿ ïðî õ³ì³çì çøèâàííÿ íàäàº òàêîæ àíàë³ç
çàëåæíîñòåé ñòóïåíÿ ð³âíîâàæíîãî íàáðÿêàííÿ çøè-
òèõ ïë³âîê Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ òà çì³íà âì³ñòó ãåëü- ³ çîëü-
ôðàêö³é ó ÷àñ³ (ðèñ. 5). Âèäíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñó
òåðìîñòàòóâàííÿ ïë³âîê ñòóï³íü ¿õ ð³âíîâàæíîãî íà-
áðÿêàííÿ çìåíøóºòüñÿ, ùî, î÷åâèäíî, ïîâ’ÿçàíî ç
óòâîðåííÿì á³ëüø çøèòî¿ ïîë³ìåðíî¿ òðèâèì³ðíî¿
ñ³òêè [19]. Îñîáëèâ³ñòþ ïðîöåñó çøèâàííÿ º òå, ùî
âì³ñò ãåëü-ôðàêö³¿ â ïë³âêàõ çá³ëüøóºòüñÿ äî ïåâíîãî
÷àñó òåðìîñòàòóâàííÿ, ï³ñëÿ ÿêîãî ïî÷èíàº çðîñòàòè
âì³ñò çîëü-ôðàêö³¿ (ðèñ. 5).

Àíàë³ç ñêëàäó çîëü-ôðàêö³¿ ïë³âêè, ÿêà áóëà îòðè-
ìàíà ïðè òåðìîñòàòóâàíí³ ïðîòÿãîì 60 õâ. çà òåìïå-
ðàòóðè 120 °Ñ, çä³éñíåíî çà äîïîìîãîþ 1Í ßÌÐ-ñïåê-
òðîñêîï³¿ (ðèñ. 6).

ßê âèäíî ç ðèñ. 6, 1Í ßÌÐ-ñïåêòð çîëü-ôðàêö³¿
ì³ñòèòü ñèãíàëè ç õ³ì³÷íèìè çñóâàìè, õàðàêòåðíèìè
äëÿ ñèãíàë³â 2ÑÊ-ÏÅÃ600. Îäíàê çíàéäåíå ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ³íòåãðàëüíèõ ³íòåíñèâíîñòåé ñèãíàë³â ïðî-
òîí³â (A:B:C=6:48:3) â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ â ìàêðîìîëåêóë³ 2ÑÊ-ÏÅÃ600 (A:B:C=8:48:4).
Ñï³ââ³äíîøåííÿ âêàçóº íà â³äõèëåííÿ ñêëàäó çîëü-
ôðàêö³¿ â³ä ñêëàäó 2ÑÊ-ÏÅÃ600 ó á³ê ìåíøîãî âì³ñòó
ñóêöèíàòíèõ ãðóï ³, â³äïîâ³äíî, á³ëüøîãî âì³ñòó ëàí-
öþã³â ÏÅÃ. Îòæå, óòâîðåííÿ çîëü-ôðàêö³¿ â³äáóâàºòüñÿ
çà ðàõóíîê àì³íîë³çó åñòåðíèõ çâ’ÿçê³â ïîë³åòèëåíãë³-
êîëüäèñóêöèíàò³â ï³ä ä³ºþ àì³íîãðóï õ³òîçàíó ç óò-
âîðåííÿì ÏÅÃ-ìîíîñóêöèíàòó ³ ÏÅÃ. Âðàõîâóþ÷è
âåëè÷èíè âì³ñòó ãåëü-ôðàêö³¿ (ðèñ. 5), ñë³ä â³äì³òè-
òè, ùî âêëàä ïðîöåñó àì³íîë³çó äîâîë³ çíà÷íèé íà
ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ ñòðóêòóðóâàííÿ, ùî ïðèâîäèòü äî
ôîðìóâàííÿ ù³ëüíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè òà óòâîðåííÿ
çîëü-ôðàêö³¿.

Ïðè äîñë³äæåíí³ âçàºìîä³¿ ìîäåëüíîãî ìîíîãëþ-
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Ðèñ. 6. 1Í ßÌÐ-ñïåêòð çîëü-ôðàêö³¿ ïë³âêè
Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ600, òåðìîñòàòîâàíî¿ ïðîòÿãîì 60 õâ. çà
òåìïåðàòóðè 120 °Ñ
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Ðèñ. 7. Ñõåìà óòâîðåííÿ òðèâèì³ðíîãî ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ ÷åðåç âçàºìîä³þ êàðáîêñèëüíèõ ³
åñòåðíèõ ãðóï ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàòó ç àì³íîãðóïàìè õ³òîçàíó
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Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ íàáðÿêàííÿ (ïðîòÿãîì
30 õâ. ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ç ðÍ 6,5) ïë³âîê ñêëàäó
2ÑÊ-ÏÅÃÌì-Õ³ò ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ ôðàãìåíòà
ÏÅÃ 106 (1); 300 (2) òà 1000 (3) â³ä ÷àñó
òåðìîñòàòóâàííÿ ïë³âîê çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ.
Ìîëåêóëÿðíà ìàñà Õ³ò 30100, ÑÄ 82 %
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Ðèñ. 9. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ íàáðÿêàííÿ â³ä ÷àñó ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ç ðÍ 6,5 ã³äðîãåë³â ñêëàäó
Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ600, çà òåìïåðàòóðè 120 °Ñ ïðîòÿãîì: 20 (1);
30 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5) ³ 120 õâ. (6)
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êîçàì³íó ç 2ÑÊ-ÏÅÃ íàìè ïîêàçàíî, ùî âíàñë³äîê
ðåàêö³¿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â ç àì³-
íîãðóïàìè 1-î-áåíçèë-2-àì³íî-2-äåçîêñè-D-ãëþêîï³-
ðàíîçèäó óòâîðþþòüñÿ êîâàëåíòí³ àì³äí³ çâ’ÿçêè.
Îòæå, ç óðàõóâàííÿì îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ
äàíèõ ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî ôîðìóâàííÿ òðèâè-
ì³ðíîãî ïîë³ìåðíîãî êàðêàñó ã³äðîãåëþ â³äáóâàºòüñÿ
ðåàêö³ºþ àì³íîãðóï õ³òîçàíó ç êàðáîêñèëüíèìè ãðó-
ïàìè ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â òà îäíî÷àñíîþ âçàºìîä³ºþ
àì³íîãðóï ç åñòåðíèìè ãðóïàìè ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â çà
ñõåìîþ (ðèñ. 7).

Âëàñòèâîñò³ íîâèõ ã³äðîãåë³â, çîêðåìà íàáðÿêàí-
íÿ, çäàòí³ñòü äî ñîëþá³ë³çàö³¿ ë³ê³â, ô³çèêî-ìåõàí³÷í³
õàðàêòåðèñòèêè ìîæóòü êîíòðîëþâàòèñÿ â øèðîêèõ
ìåæàõ çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ ïîë³ìåð³â, ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï COOH : NH2 ³ äîâæèíè ïîë³-
åòèëåíãë³êîëåâîãî ëàíöþãà.
Äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé ã³äðîãåë³â.

Ïë³âêè Õ³ò-2ÑÊ-ÏÅÃ, çøèò³ òåðìîîáðîáêîþ áåç
äîäàâàííÿ çøèâàþ÷îãî àãåíòà, íå ðîç÷èíÿþòüñÿ ó

âîäíîìó ñåðåäîâèù³, àëå íàáðÿêàþòü ó íüîìó ç
óòâîðåííÿì ã³äðîãåë³â. Ð³âíîâàæíèé ñòóï³íü íàáðÿ-
êàííÿ çì³íþºòüñÿ àíòèáàòíî ÷àñó òåðìîñòàòóâàííÿ
ïë³âêè, ùî ïîÿñíþºòüñÿ óòâîðåííÿì á³ëüø ù³ëüíî¿
ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè çà òðèâàë³øîãî ïðîöåñó çøèâàííÿ,
íåçàëåæíî â³ä äîâæèíè ôðàãìåíòà ÏÅÃ ó ìîëåêóë³
çøèâà÷à (ðèñ. 8).

Ç³ çðîñòàííÿì ÷àñó çøèâàííÿ ñóì³ø³ ð³âíîâàæíèé
ñòóï³íü íàáðÿêàííÿ çìåíøóºòüñÿ, ùî òàêîæ ïîâ’ÿ-
çàíî ç ôîðìóâàííÿì á³ëüø ù³ëüíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè
(ðèñ. 9). Îòæå, ð³âíîâàæíèé ñòóï³íü íàáðÿêàííÿ
ã³äðîãåë³â ìîæíà ðåãóëþâàòè ÷àñîì çøèâàííÿ ïîë³-
ìåðíèõ ñóì³øåé ³ äîâæèíîþ ôðàãìåíòà ÏÅÃ ó ìàê-
ðîìîëåêóë³ çøèâà÷à.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïë³âêè, îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàí-
íÿì 2ÑÊ-ÏÅÃ-Õ³ò, ìàþòü àíòèáàêòåð³àëüíó àê-
òèâí³ñòü ùîäî áàêòåð³àëüíèõ êóëüòóð Escherichia coli
òà Staphylococcus aureus (ðèñ. 10).

Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî íà àëþì³í³ºâèõ äèñêàõ, íà
ÿê³ áóëî íàíåñåíî ïë³âêè ã³äðîãåëþ 2ÑÊ-ÏÅÃ1000-Õ³ò,
áàêòåð³àëüí³ êóëüòóðè íå ðîñòóòü, ùî âêàçóº íà áàê-
òåðèöèäí³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ã³äðîãåë³â.
Âèñíîâêè.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè òåðìîîáðîáö³ ìàêðîìîëåêóë
õ³òîçàíó ç ïîë³åòèëåíãë³êîëüäèñóêöèíàòàìè â³äáó-
âàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ òðèâèì³ðíîãî ïîë³ìåðíîãî êàð-
êàñó ã³äðîãåëþ ðåàêö³ºþ àì³íîãðóï õ³òîçàíó ç êàðáîê-
ñèëüíèìè ãðóïàìè ÏÅÃ-äèñóêöèíàò³â òà îäíî÷àñíîþ
âçàºìîä³ºþ àì³íîãðóï ç åñòåðíèìè ãðóïàìè ÏÅÃ-äè-
ñóêöèíàò³â. Âèêîðèñòàííÿ öèõ ðåàêö³é ïðèâîäèòü äî
ñèíòåçó á³îñóì³ñíèõ êîâàëåíòíî çøèòèõ ã³äðîãåë³â.
Âëàñòèâîñò³ òàêèõ ã³äðîãåë³â, çîêðåìà íàáðÿêàííÿ,
âèçíà÷àþòüñÿ òðèâàë³ñòþ çøèâàííÿ ³ äîâæèíîþ ã³äðî-
ô³ëüíîãî ïîë³åòèëåíãë³êîëåâîãî ôðàãìåíòà. Ñèíòåçî-
âàí³ ã³äðîãåë³ ìàþòü áàêòåðèöèäí³ âëàñòèâîñò³ ùîäî
áàêòåð³àëüíèõ êóëüòóð Escherichia coli òà
Staphylococcus aureus.
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Ñèíòåçèðîâàíû íîâûå áèîñîâìåñòèìûå êîâàëåíòíî ñøèòûå ãèäðîãåëè íà îñíîâå õèòîçàíà è
ñøèâàþùèõ àãåíòîâ – ïîëèýòèëåíãëèêîëüäèñóêöèíàòîâ. Ïîëèìåðíûé êàðêàñ ãèäðîãåëåé
ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ àìèäíûõ ñâÿçåé ïðè âçàèìîäåéñòâèè
àìèíîãðóïï õèòîçàíà ñ êàðáîêñèëüíûìè è ñëîæíîýôèðíûìè ãðóïïàìè ÏÝÃ-äèñóêöèíàòîâ.
Ñâîéñòâà íîâûõ ãèäðîãåëåé, â ÷àñòíîñòè íàáóõàíèå è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè,
ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðîâ è ñîîòíîøåíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï COOH : NH2 è äëèíû ïîëèýòèëåíãëèêîëåâîé öåïè.
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Formation of hydrogels based on chitosan and poly(ethylene glycol) disuccinates

O.Yu. Zholobko1,2, I.T. Tarnavchyk1,2, A.S. Voronov1, Z.I. Demchuk2, O.G. Budishevska2, A.M. Kohut2, S.A.Voronov2
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New covalently cross-linked biocompatible hydrogels based on chitosan and poly(ethylene glycol)
disuccinate crosslinkers have been synthesized. The polymeric scaffold of the hydrogels has been
developed through the formation of intermolecular amide bonds during the interaction between the
amino groups of chitosan and both carboxylic and ester groups of PEG disuccinates. The hydrogel
properties (e.g., swelling and mechanical properties) could be easily controlled through reagents
concentration as well as through a COOH/NH2 functional group ratio and poly(ethylene glycol) chain
length.
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