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Данная статья посвящена исследованию процесса студнеобразования водного раствора Na-КМЦ в различных 

условиях: структурирование при помощи ионов алюминия, структурирование ионами алюминия в присутствии лимон-

ной кислоты. Студнеобразование в растворе Na-КМЦ исследовали путем добавления в него ионов алюминия при раз-

личных соотношениях Ме+п/СОО-, рН среды, что позволило охарактеризовать процесс студнеобразования как реакцию 

макромолекул с низкомолекулярными соединениями. Установлено, что вероятность межмакромолекулярного сшива-

ния, ответственного за гелеобразование, возрастает с увеличением исходной концентрации раствора Na-КМЦ и при до-

полнительном присутствии многоосновной кислоты. При взаимодействии ионов алюминия с раствором лимонной кис-

лоты в присутствии раствора NаОН образуются их комплексные соли. Сделано предположение, что основной реакцией 

при студнеобразовании раствора Na-КМЦ является взаимодействие СООН групп вдоль цепи макромолекулы Na-КМЦ 

с солью Al+3 и лимонной кислоты структуры III. Роль лимонной кислоты сводится к тому, что она является поперечным 

мостом в связывании макромолекул Na-КМЦ. При процессе химического сшивания система из текучего состояния пре-

вращается в нетекучее, и динамическая вязкость системы увеличивается от 3.5 до 1585 Па·с.  
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Введение 

 Исследование химии и технологии процесса структурирования водных растворов природных поли-

меров и их модифицированных производных является одной из важных проблем химии, биологии, меди-

цины, ибо такие системы являются основой для получения пищевых продуктов, мягких лекарственных форм 

лекарственных препаратов, хирургических изделий и др. [1–5]. Одним из характерных свойств растворов 

полифункциональных полимеров является студнеобразование при определенных условиях. Студнеобразное 

состояние отличается как от твердого, так и от жидкого агрегатного состояния своими характерными реоло-

гическими свойствами: с одной стороны, студни, как и твердые вещества, сохраняют свою форму, с другой 

стороны, как высоковязкие жидкости они могут подвергаться значительной деформации и обладают эласти-

ческими свойствами [6–9].  

Исследование закономерностей реакций, приводящих к образованию структурированных макромоле-

кулярных систем, процессов формирования структурированной системы, и их зависимость от природы мак-

ромолекулярной основы, от содержания боковых функциональных групп, от химической природы сшиваю-

щего агента является актуальной задачей. В этом аспекте Na-карбоксиметилцеллюлоза (Na-КМЦ) представ-

ляет несомненный научный интерес как широко используемый природный полимер [10, 11]. Наличие в мак-

ромолекуле Na-КМЦ СООН или же СООNа-групп придает ей ряд уникальных свойств, в частности гидро-

фильность [12–14]. На основе Na-КМЦ можно получить различные производные с заданными физико-хими-

ческими, медико-биологическими свойствами. Од-

ним из важных свойств Na-КМЦ является ее биоде-

градируемость. Данные свойства, несомненно, обу-

словлены гидрофильностью макромолекулы цел-

люлозы.  
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Цель исследования. Исследование процесса студнеобразования водного раствора Na-КМЦ ионами 

алюминия в присутствии лимонной кислоты проводили с целью получения прозрачного прочного студня. 

Экспериментальная часть 

Объект исследования. Na-КМЦ со степенью замещения – 0.71 и степенью полимеризации – 450. В 

качестве сшивающего агента использованы: сульфат алюминия марки «хч»; лимонная кислота марки «хч».  

Методы исследования и проведение эксперимента. Потенциометрическое титрование проведено на 

приборе рН/mv/TEMPMeterP25 (Корея) при температуре 20 С. [15]. 

Реологические зависимости изучены на ротационном вискозиметре марки «Реотест-2», который поз-

воляет производить измерения динамической вязкости [16]. Измерения велись при температуре 25 С в ши-

роком интервале вязкости, области напряжения сдвига 2–280 Па, область скоростей сдвига 1.5 до 1310 с-1, 

число оборотов 5/13–243 мин-1 и точности измерения 3–4%. По измерениям сдвигающего напряжения и ско-

рости сдвига вычисляют динамическую вязкость () по следующей формуле: 

=2/Д2×100%, 

где  – динамическая вязкость (Па·с), 2 – сдвигающее напряжение (10-1 Па), Д2 – скорость сдвига (С-1) 

Обсуждение результатов 

Nа-КМЦ имеет вдоль цепи макромолекулы СООNа группу, которая придает ей водорастворимость: 
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где 0.71 – степень замещения, n=450 – степень полимеризации. 

Структурирование макромолекул Na-КМЦ в растворе может протекать в различных условиях: само-

произвольное структурирование Nа-КМЦ, структурирование при помощи солей поливалентных металлов, 

структурирование солями поливалентных металлов в присутствии многоосновных кислот. 

При растворении Nа-КМЦ в воде при концентрации менее 1% наблюдается ньютоновское течение. 

При титровании раствора Nа-КМЦ раствором НСl удельная вязкость его падает (рис. 1), что обусловлено 

образованием СООН групп. Вдоль цепи макромолекулы Nа-КМЦ образуются СООН группы, которые 

и вступают в реакцию структурирования, т.е. карбоксильная группа взаимодействует с гидроксильными 

группами ангидроглюкопиранозного звена, образуя непрочные водородные связи, что приводит к измене-

нию конформации макромолекулы в растворе.  

Дальнейшее уменьшение рН среды приводит к увеличению содержания СООН групп в макромоле-

куле и, следовательно, к выпадению осадка при рН ниже 2.8, т.е. при этом значении рН Nа-КМЦ переходит 

в Н-КМЦ, которая не растворяется в воде. Расчетные данные по количеству ушедшего НСl на титрование 

Nа-КМЦ, подтверждает полный переход карбосилатных групп в карбоксильные.  

На рисунке 2 показано изменение динамической вязкости 0.5% водного раствора Na-КМЦ при 

рН=8.2, где наблюдается нъютоновское течение (1), и раствора Nа-КМЦ, оттитрованного до рН=4.6 (2). Как 

следует из рисунка 2 (кривая 1), динамическая вязкость раствора Nа-КМЦ почти не изменяется с изменением 

напряжения сдвига, а в растворе Nа-КМЦ, оттитрованном до рН=4.6 кривая (2), наблюдается структуриро-

вание, причиной тому, по-видимому, является межмолекулярное взаимодействие СООН групп с гидроксиль-

ными группами ангидроглюкопиранозного звена. 

Исследован процесс студнеобразования Na-КМЦ в различных условиях: при помощи ионов алюми-

ния, ионами алюминия в присутствии лимонной кислоты. Студнеобразование в растворе Na-КМЦ исследо-

вали путем добавления в него ионов алюминия при различных соотношениях Ме+п/СОО-, рН среды, что 
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позволило охарактеризовать процесс структурирования как реакцию макромолекул с ионами поливалент-

ных металлов. Ранее нами показано, что ионы поливалентных металлов можно рассматривать в качестве 

сшивающего агента Na-КМЦ в широком диапазоне рН среды [17, 18].  

К 1 и 2% водным растворам Na-КМЦ с рН (8.0, 6.5, 4.6) прибавляли водные растворы сульфата алю-

миния разной концентрации (0.05, 0.1, 0.5%). При этом протекает реакция замещения ионов Nа+ на ионы 

алюминия, в растворе постепенно появляется белый осадок в виде нерастворимой соли, т.е. не наблюдается 

студнеобразования в растворе. 

С целью получения студней, обладающих высокой вязкостью и прозрачностью, исследован процесс 

студнеобразования раствора Na-КМЦ, путем добавления ионов алюминия в присутствии лимонной кислоты. 

Исследована реакция взаимодействия соли алюминия с лимонной кислотой методом потенциометрического 

титрования. Известно, что при взаимодействии ионов солей поливалентных металлов с растворами много-

основных кислот, в частности с винной кислотой, в присутствии раствора NаОН, образуются их комплекс-

ные соли [19–21]. 

На рисунке 3 приведены кривые потенциометрического титрования 100 мл 0.032 моль/л раствора ли-

монной кислоты содержащей Al2(SO4)3 при мольном соотношении Al+3/C6Н8О7 1 : 1 (1), 3 : 1 (2), 5 : 1 (3), 2N 

раствором NаОН.  

Во всех случаях титрование проводили до появления мути в растворе. Титрование раствора лимонной 

кислоты, содержащей сульфат алюминия с NаОН, протекает многоступенчато, это особенно видно для 

соотношения Al+3/C6Н8О7 = 3 : 1. Как следует из рисунка 3, кривая (2) имеет три излома, которые, как мы 

предполагаем, соответствуют образованию комплексных солей различной структуры. Первый изгиб при 

рН=2.8 указывает на титрование раствора лимонной кислоты с сернокислым алюминием до образования 

соли структуры (I), второй изгиб при рН=4 соответствует образованию соли структуры (II), дальнейшее тит-

рование 2N раствором NaОН приводит к образованию соли структуры (III) при рН=7.2. Титрование до 

рН=8.5 приводит к образованию мути в системе и образованию соли структуры (IV). 

Образование солей структур I-IV (рис. 4) доказывают и расчетные данные, по количеству ушедшего 

раствора едкого натра на титрование смеси Al+3 : C6Н8О7 = 3 : 1 (табл. 1). 

Как видно на таблице 1, при содержании в растворе 0.032 г.экв иона Al+3 , при титровании до рН = 2.8, 

1/3 часть ионов SO4
2+ замещается на гидроксильные группы. При дальнейшем титровании, до рН=4.0 заме-

щается 2/3 части ионов SO4
2+ и дальнейшее титрование до рН=7.2 приводит к замещению на гидроксильные 

группы всех сульфатных групп и в растворе одновременно идет реакция с карбоксильной группой лимонной 

кислоты с выделением воды. Дальнейшее титрование разрушает соль структуры III и образуется Al(OH)3 и 

Nа-соль лимонной кислоты, что приводит к появлению мути в растворе. 

 
 

Рис. 1. Изменение вязкости водного раствора Nа-

КМЦ в зависимости от рН, (концентрация Nа-

КМЦ – 0.5%) 

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от 

напряжения сдвига для 0.5% раствора Na-КМЦ 

рН=8.2 (1) и раствора, оттитрованного до рН=4.6 

(2) 
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Рис. 3. Кривые потенциометрического 

титрования, 100 мл 0.032 моль/л раствора 

лимонной кислоты содержащей Al2(SO4)3 при 

мольном соотношении Al+3/C6Н8О7 1 : 1 (1), 

3 : 1 (2), 5 : 1 (3), 2N раствором NаОН 
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Рис. 4. Образование комплексных солей алюминия с лимонной кислотой различной структуры  

Таблица 1. Титрование 100 мл 0.032 моль/л лимонной кислоты, содержащей Al2(SO4)3 при мольном 

соотношении Al+3/C6Н8О7 = 3 : 1, с 2N раствором NаОН (общее количество Al+3 = 0.0324 г.экв.) 

Титрование до рН Количество ушедшей 2N NаОН , мл Количество ушедшего г.экв. NаОН . 

2.8 6.1 0.012 

4.0 11 0.022 

7.2 15.9 0.032 

8.5 18.5 0.037 

Исходя из этих соображений, можно предположить структуры комплексных солей Al+3/C6Н8О7 при соот-

ношениях 1 : 1 (рис. 3, кривая 1) и 5 : 1 (рис. 3, кривая 3) при титровании с раствором NаОН, до точки появления 

мути. Появление мути в системе показывает образование Al(ОН)3 и натриевой соли лимонной кислоты.  

   

Структура комплексной соли (рис 3, кривая 1) Структура комплексной соли (рис. 3, кривая 3) 

Исследована реакция взаимодействия Na-КМЦ в водном растворе с комплексными солями алюминия 

с лимонной кислотой. Установлено, что смешение 3% водного раствора Na-КМЦ с комплексными солями 

структуры I, II, III, IV не приводит к студнеобразованию, что видно на таблице 2. 

HOOC CH2 C

OH

COOH

COO Al(OH)2
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Образование комкообразной соли в случае смешения Na-КМЦ с раствором соли структуры I обуслов-

лено тем, что идет реакция замещения ионов натрия в макромолекуле на ионы алюминия и образуется не-

растворимая соль. Во всех случаях не наблюдается процесса студнеобразования, вместо этого идет простое 

смешение растворов, что обусловлено отсутствием взаимодействия СООNa группы КМЦ с комплексными 

солями структуры II, III, IV. 

Нами впервые установлено, что для студнеобразования КМЦ с комплексными солями Al+3 с лимонной 

кислотой необходимо наличие в макромолекуле КМЦ СООН групп, которые способны к взаимодействию 

с функциональной группой, содержащей СООAl(ОН)2 группы. Для получения -СООН групп вдоль цепи 

макромолекулы Na-КМЦ в растворе нейтрализовали раствором НСl, при этом макромолекула превращается 

в сополимер Н-КМЦ с Na-КМЦ. Для получения прозрачного прочного студня в нейтрализованные растворы 

добавляли структурирующий агент – комплексную соль алюминия с лимонной кислотой структуры III.  

В таблице 3 приведены результаты взаимодействия Na-КМЦ в растворе различной рН с комплексной 

солью Al+3/C6Н8О7 3 : 1 структуры III, т.е. оттитрованного до рН=7.2.  

Как следует из таблицы 3, прочный прозрачный студень получается при взаимодействии раствора Na-

КМЦ рН=4.6, когда вдоль цепи макромолекулы имеется 8.5 моль % СООН групп. По-видимому, структури-

рование протекает за счет связывания этих СООН групп вдоль цепи макромолекулы с одной единицей (ОН) 

групп в комплексной соли структуры III и образуются межмолекулярные поперечные связи.  

На рисунке 5 приведены изменения динамической вязкости студня Na-КМЦ, содержащего алюмини-

евую соль лимонной кислоты структуры III, при соотношении числа групп СООН(КМЦ) – СООН : Al+3 = 1 : 1. 

Как следует из рисунка 5, система полностью структурирована во всех случаях. С увеличением ис-

ходной концентрации Na-КМЦ увеличивается динамическая вязкость системы, причем напряжение сдвига, 

необходимое для разрушения структуры студня, увеличивается lg τ от 1.76 до 3.96, с повышением концен-

трации от 0.5 до 1.2%. Это связано с тем, что с повышением концентрации КМЦ в растворе увеличивается 

частота сшивки за счет уменьшения расстояния между макромолекулами. Расчеты показывают, что при этом 

динамическая вязкость системы возрастает от 3.548 Па·с для исходного 1% раствора Na-КМЦ (рН=4.6), до 

1585 Па·с для студня при соотношении СООН : Аl+3=1 : 1. 

Таблица 2. Студнеобразование раствора Na-КМЦ при добавлении в раствор солей структуры I, II, III, IV 

Водный раствор Na-КМЦ, рН=8.2 Сшивающий раствор Наблюдаемый эффект 

3% р-р Na-КМЦ Соль структуры I, рН=2.8 Комкообразная масса 

3% р-р Na-КМЦ Соль структуры II, рН=4.0 Вязкий прозрачный раствор 

3% р-р Na-КМЦ Соль структуры III, рН=7.2 Вязкий прозрачный раствор 

3 % р-р Na-КМЦ Соль структуры IV, рН=8.5 Вязкий прозрачный раствор 

Таблица 3. Взаимодействие раствора модифицированной Na-КМЦ в растворе различной рН с солью Al+3 

и лимонной кислоты структуры III  

3% раствор Na-КМЦ 
Наблюдаемый эффект 

рН р-ра Na-КМЦ Содержание СООН групп, моль % 

8.2 – Прозрачный вязкий раствор 

4.6 8.5 Прочный прозрачный студень 

3.5 42.9 Слегка мутноватый студень 

2.8 71.0 Полупрозрачная студенистая масса 

Рис. 5. Зависимость изменения динамической 

вязкости системы от напряжения сдвига для 

0.5 (1), 0.8 (2), 1.2 (3) % концентрации растворов 

КМЦ после смешения их с комплексной солью 

Al+3/C6Н8О7 = 3 : 1, при соотношении СООН 

групп КМЦ : Al+3 = 1 : 1 
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Результаты исследования структурирования КМЦ в растворе с комплексными солями алюминия и ли-

монной кислоты методами потенциометрического титрования, изучения реологических показателей, содер-

жания функциональных групп и химизма протекающих реакций позволяет предположить следующий меха-

низм студнеобразования путем поперечного сшивания макромолекул КМЦ в растворе: 

 

Образование студня вышеуказанной структуры является результатом реакции СООН групп с ОН ком-

плексной соли структуры III с образованием воды. Установлено, что прочность студня достигает наиболь-

шего значения через 10 ч и остается без изменения в течение длительного времени. Полученный студень по 

своим показателям (по прочности, прозрачности, по эластичности) позволяет переработать его в гелевую 

композицию путем пластификации многоатомными спиртами с целью получения на его основе мягких ле-

карственных форм. 

Выводы 

Впервые установлена возможность структурирования модифицированной Na-КМЦ в водном рас-

творе посредством комплексных солей алюминия с лимонной кислотой. При этом раствор Na-КМЦ из теку-

чего состояния переходит в студнеобразное (динамическая вязкость системы увеличивается от 3.5 до 1585 

Па·с), что обусловлено образованием поперечных межмолекулярных связей за счет СООН групп модифи-

цированной КМЦ и ОН групп комплексных солей алюминия с лимонной кислотой. 

На основе водного раствора Na-КМЦ получен прозрачный прочный студень, который является осно-

вой для получения лекарственных препаратов наружного действия на водной основе. 
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Turaev A.S., Filatova A.V.* INVESTIGATION OF THE PROCESS OF CHEMICAL CROSSLINKING OF NA-CMC 
POLYVALENT METAL IONS 

Institute of Bioorganic chemistry, Uzbekistan Academy of Sciences, ul. M. Ulugbeka, 83, Tashkent, 100125 (Uzbeki-
stan), е-mail: albfil@mail.ru 

This article is devoted to the study of the Na-CMC structuring process under various conditions: structuring with polyva-
lent metal ions, structuring with polyvalent metal ions in the presence of polybasic acids. Structuring in a Na-CMC solution was 
investigated by adding polyvalent metal ions to it at various ratios Me+p / COO-, pH, which allowed us to characterize the struc-
turing process as a reaction of macromolecules with low molecular weight compounds.It was found that the probability of inter-
macromolecular crosslinking, responsible for gelation, increases with an increase in the initial concentration of Na-CMC solution 
and with the additional presence of polybasic acids. When salts of polyvalent metals interact with solutions of polybasic acids in 
the presence of a 2N NaOH solution, their complex salts are formed.Titration calculations and IR spectra of dried salts confirmed 
the conclusion made about the formation of salts of structure I, II, III, IV. Crosslinking of Na-CMC has been shown to occur via 
compounds of the M2+ (3+) - OOS-R-type. It has been established that strong, transparent jellies are formed by trivalent metal 
ions, divalent metal ions also form brittle, cloudy jellies that stratify during a day.A suggestion has been made that the main 
reaction during gelation of the Na-CMC solution is the interaction of -COOH groups along the chain of the Na-CMC macromol-
ecule with the Al+3 salt and citric acid of structure III. The role of citric acid is that it is a transverse bridge in the binding of Na-
CMC macromolecules. During the process of chemical crosslinking, the system turns from a fluid state into a non-fluid one, and 
the dynamic viscosity of the system increases from 3.548 Pa·s to 1585 Pa·s.  

Keywords: structuring, crosslinking agent, jellies, salt of structure III. 
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