Ацилирование хитозана ненасыщенными кислотами в условиях экструзионной механоактивации
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В работе осуществлен синтез амфифильных производных хитозана твердофазным способом путем проведения полимераналогичных реакций ацилирования полисахарида сорбиновой и коричной кислотами в двухшнековом экструдере под действием сдвиговых напряжений. Механообработку реакционных смесей проводили при температурах 80-100°С и мольных соотношениях хитозан/кислота 1.0:0.5, 1.0:1.0 и 1.0:1.5. 
Химическую структуру синтезированных производных исследовали методом ИК-спектроскопии. Установлено, что твердофазные реакции протекают селективно по аминогруппам хитозана без вовлечения гидроксильных групп, что согласуется с различием их нуклеофильности в отсутствие катализа, при этом их механизм носит смешанный характер и включает кислотно-основное взаимодействие с образованием ионных связей и нуклеофильное замещение, приводящее к формированию ковалентных (амидных) связей. 
Обнаружено устойчивое разделение продуктов реакции на фракции, растворимые и нерастворимые в 2% растворе уксусной кислоты. Степень замещения, рассчитанная по данным элементного анализа, составила 0.05-0.33.
Показано, что в разбавленных растворах модифицированных образцов формируются новые взаимодействия липофильного характера с доминированием межмолекулярных контактов над внутримолекулярными. Данные динамического светорассеяния подтверждают образование агрегатов с гидродинамическими радиусами, значительно превышающими соответствующие значения для исходного хитозана. Амфифильные производные хитозана, способные к самоорганизации в водных средах, перспективны в качестве носителей гидрофобных лекарственных веществ за счёт их способности образовывать мицеллоподобные структуры, а также для создания антимикробных материалов и сорбентов нефтепродуктов [1–2].
Результаты термического анализа показали, что нерастворимые фракции продуктов с высокой степенью замещения характеризуются повышенной термической стабильностью, вероятно обусловленной формированием прочных межмолекулярных взаимодействий. В то же время растворимые фракции с низкой степенью замещения демонстрируют пониженную термостабильность предположительно из-за менее плотной упаковки цепей.
Микробиологические испытания подтвердили, что модифицированные образцы обладают выраженной противогрибковой активностью в отношении Aspergillus niger, возрастающей с увеличением степени замещения.
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