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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы исследований. Современные тенденции к повышению 
экологичности производства и утилизации полимерных материалов привели к 
возрастанию интереса к расширению областей потенциального применения 
полимеров природного происхождения, таких как целлюлоза, хитозан, крахмал и др. 
Функциональные материалы на основе ионных гелей, получаемых при 
диспергировании или растворении биополимеров, сегодня активно исследуются для  
разработки различных электронных компонентов и устройств, таких как 
суперконденсаторы и датчики механической нагрузки. Для обеспечения ионной 
проводимости полимерные матрицы насыщают в «зелёных» электролитах, среди 
которых в последние годы особое внимание привлечено к глубоким эвтектическим 
растворителям (ГЭР). Эти системы рассматривают в литературе в качестве простых 
в производстве, дешёвых и менее токсичных заменителей ионных жидкостей (ИЖ). 
При этом ГЭР имеют близкие физико-химические свойства с ИЖ. В связи с этим, 
наиболее привлекательными являются ГЭР, состоящие из смеси органических 
компонентов, один из которых является донором протона (карбоновые кислоты, 
спирты, амины), а другой акцептором (четвертичные аммониевые или фосфониевые 
соли). Образование водородных связей между составляющими обеспечивает 
температуру плавления этих систем в точке эвтектики значительно ниже, чем для 
идеальной жидкой смеси. В области аддитивных технологий производства изделий из 
ионных гелей весьма перспективными являются ГЭР, имеющие в составе акриловые 
мономеры (акриловая кислота (АК), акриламид (ААм)). При этом требуемые для 
точной экструзионной 3D-печати реологические свойства этих систем, а также 
механические характеристики (после полимеризации), могут быть обеспечены с 
помощью введения в них наночастиц полисахаридов, например целлюлозы. Вместе с 
тем, в литературе представлено лишь небольшое количество результатов 
исследования влияния химической структуры компонентов ГЭР и их взаимодействия 
с полисахаридом на физико-химические свойства получаемых материалов, а также 
примеров использования 3D-печати для изготовления различных функциональных 
изделий на их основе (элементы датчиков и конструкционных материалов). 

Таким образом, необходимость развития научных представлений о свойствах 
ионных гелей на основе систем полисахарид-ГЭР в зависимости от их состава и 
метода получения, имеющих потенциал применения в сфере электроники и 
производства новых композиционных материалов, является актуальным 
направлением. 

Цель диссертационной работы – разработка методов получения ионных гелей 
на основе хитозана, целлюлозы и глубоких эвтектических растворителей; 
установление влияния состава композиций на электрохимические и механические 
свойства. 

Достижение поставленной цели включало в себя решение следующих задач: 
1. Разработка метода получения ионных гелей в виде плёнок на основе хитозана 
и глубоких эвтектических растворителей, состоящих из смеси хлорида холина и 
карбоновой кислоты. Исследование влияния основности кислоты и состава систем 
хитозан-ГЭР на их надмолекулярную структуру, механические и электрохимические 
характеристики. 
2. Разработка методики получения композиций нанокристаллической целлюлозы 
с акриловой кислотой и хлоридом холина, используемых в качестве 
фотоотверждаемых чернил для изготовления методом 3D-печати изделий из ионных 
гелей. Изучение влияния концентрации ионогенных групп на поверхности 
нанокристаллической целлюлозы и состава чернил на их реологические свойства. 
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3. Определение характеристик суперконденсаторов с гель-электролитами из 
ионных гелей на основе хитозана, а также датчиков механической нагрузки с 
чувствительным элементом из гелей на основе нанокристаллической целлюлозы. 
4. Изучение механических свойств композитных гидрогелей на основе 
нановолокон целлюлозы в зависимости от химической структуры сшитой полимерной 
матрицы (полиакриловой кислоты и сополимера акриловой кислоты с акриламидом), 
содержания наполнителя и от метода получения (3D-печать и полимеризация в 
форме). 

Объекты и методы исследования.  
Основными объектами исследований являлись полисахариды: хитозан животного 

происхождения (панцирь краба) с молекулярной массой 160000 и степенью 
деацетилирования 70%, бактериальная целлюлоза (степень полимеризации 1800), 
синтезированная штаммом Komagataeibacter xylinus, а также микрокристаллическая 
целлюлоза (степень полимеризации 180) древесного происхождения (лиственные 
породы), на основе которых были получены нановолокна целлюлозы (НВЦ) и 
нанокристаллы целлюлозы (НКЦ), соответственно. ГЭР на основе хлорида холина в 
качестве акцептора протона и различных доноров протона: акриламид, мочевина, а 
также акриловая, молочная, щавелевая, малоновая, янтарная и лимонная кислоты. 
Электродные материалы на основе полипиррола (ППир) и полианилина (ПАНИ). 
Химическую структуру полисахаридов исследовали с помощью ЯМР- и ИК-
спектроскопии, pH-метрического титрования. Морфологию полисахаридов 
исследовали с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ) и растровой 
электронной микроскопии (РЭМ). Исследование химической структуры и морфологии 
ионных гелей проводили с использованием методов ИК-спектроскопии, широко- и 
малоуглового рентгеновского рассеяния, АСМ, РЭМ и оптической микроскопии. 
Реологические свойства дисперсий НКЦ-ГЭР исследовали в динамическом и 
сдвиговом режимах. Исследования электрохимических свойств гелей осуществляли с 
применением методов импедансной спектроскопии, циклической вольтамперометрии. 
Оценку возможности применения систем хитозан-ГЭР в качестве гель-электролитов 
проводили в составе суперконденсатора с электродами на основе полипиррола и 
полианилина. Системы НКЦ-ГЭР исследовали в составе датчиков механической 
нагрузки. Для изделий из композитных гидрогелей на основе нановолокон целлюлозы, 
изготовленных различными методами (3D-печать и полимеризация в форме систем 
НВЦ-ГЭР с последующей отмывкой в воде), измеряли механические свойства в 
режиме сжатия. 

Научная новизна работы состоит в том, что: 
1. Разработана методика получения плёнок на основе хитозана с заданной 
концентрацией глубокого эвтектического растворителя, состоящего из хлорида 
холина и карбоновой кислоты. 
2. Изучено влияние химического строения карбоновой кислоты в составе глубокого 
эвтектического растворителя и его концентрации в матрице хитозана на сорбционные, 
механические, электрохимические свойства и морфологию полученных плёнок, а 
также на ёмкостные характеристики суперконденсаторов на их основе. 
3. Разработан новый способ получения нанокристаллической целлюлозы с низкой 
концентрацией (0.01 ммоль/г) ионогенных групп на поверхности путём обработки 
микрокристаллической целлюлозы эвтектической смесью хлорида холина и 
мочевины. 
4. Установлено влияние химической структуры поверхности и концентрации 
нанокристаллической целлюлозы, полученной различными методами, в составе 
композиции акриловая кислота/хлорид холина на реологические свойства и точность 
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3D-печати, а также на механические и электрохимические свойства ионных гелей 
после фотоотверждения.  
5. Предложен новый метод получения изделий сложной геометрической формы из 
композитных гидрогелей с использованием 3D-печати с фотоотверждением чернил на 
основе нановолокон бактериальной целлюлозы в смеси акрилового мономера 
(акриловая кислота, акриламид) с хлоридом холина с последующей заменой соли на 
воду. 

Практическая значимость работы.  
Разработаны материалы с высокой ионной проводимостью более 1 мСм/см, 

перспективные для применения в качестве гель-электролитов в суперконденсаторах 
с удельной ёмкостью порядка 600 мФ/см2. Предложен способ получения дисперсий 
нанокристаллов и нановолокон целлюлозы в смеси акрилового мономера (акриловая 
кислота, акриламид) и хлорида холина, используемых для формирования изделий из 
композитных ионных гелей методом 3D-печати с фотоотверждением. Гели, 
наполненные НКЦ, перспективны в качестве чувствительного элемента в составе 
датчиков механической нагрузки с предельным значением измеряемого давления 430 
кПа. 

Положения, выносимые на защиту:  
1. В результате высушивания водного раствора хитозана, хлорида холина и 
карбоновой кислоты в полученном ионном геле происходит формирование глубокого 
эвтектического растворителя при его массовом соотношении к полимеру более 2:1. 
2. Пластифицирующее действие глубокого эвтектического растворителя, 
состоящего из хлорида холина и карбоновой кислоты, на хитозан увеличивается в 
ряду трёх-, двух- и одноосновных кислот, что обеспечивает максимальную ионную 
проводимость геля. 
3. Использование композиций нановолокон/нанокристаллов целлюлозы, 
акриловой кислоты, акриламида и хлорида холина позволяет использовать метод 
экструзионной 3D-печати с фотоотверждением для получения изделий сложной 
геометрической формы. 
4. Нанокристаллическая целлюлоза в матрице полиакриловой кислоты и хлорида 
холина обеспечивает механическую жёсткость композитов для применения в составе 
датчиков нагрузки. 

Обоснованность и достоверность результатов и выводов настоящей работы 
подтверждается согласованностью данных исследования физико-химических свойств 
и структуры приготовленных систем, а также соответствием полученных результатов 
с данными, представленными в литературе. 

Апробация результатов. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на международных и российских конференциях и 
симпозиумах: Polymers: Design, Function and Application (Barcelona, Spain, 2018); 14th, 
15th International Saint Petersburg Young Scientists Conference «Modern problems of 
polymer science» (Saint Petersburg, 2018, 2019); XI International Conference on Chemistry 
for Young Scientists. The Mendeleev 2019 (Saint Petersburg, 2019); Baltic Polymer 
Symposium 2019 (Vilnius, Lithuania, 2019); Восьмая Всероссийская Каргинская 
Конференция. Полимеры в стратегии научно-технического развития РФ «Полимеры 
— 2020» (Тверь, 2020); 8th International Bakeev Conference «Macromolecular 
Nanoobjects and Polymer Nanocomposites» (Moscow, 2020); 7th Congress of Federation 
of Asian Polymer Societies FAPS 2021 (Vladivostok, 2021); The international conference 
new approaches to biomaterial development (Saint Petersburg, 2021). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 16 работ, из них статей 
– 6, тезисов докладов – 10. 
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Личный вклад автора состоял в разработке методов получения ионных гелей, 
непосредственном участии в проведении всех электрохимических и механических 
исследований, анализе, интерпретации и обобщении результатов, а также подготовке 
докладов и публикаций. 

Структура и объём работы. Диссертационная работа состоит из введения, трёх 
глав (обзор литературы, экспериментальная часть, результаты и их обсуждение), 
выводов, списка используемой литературы (154 наименований). Работа изложена на 
158 страницах и включает 9 таблиц и 53 рисунка. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цель и 
задачи работы, положения, выносимые на защиту, научная новизна и практическая 
значимость. 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ посвящен классификации ГЭР, детальному 
описанию их физико-химических свойств, использованию для растворения и 
обработки биополимеров. Также описаны известные подходы к получению 
композитных систем на основе ГЭР и полимеров. При этом особое внимание уделено 
описанию методов формирования этих материалов, их характеристик и возможных 
путей применения. Приведены заключительные замечания и поставлены задачи 
диссертации. 
В ГЛАВЕ 2 (ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ) перечислены исходные реагенты, 
приведены методы получения нанокристаллической и бактериальной целлюлозы, 
электродных материалов на основе электропроводящих полимеров (полипиррол, 
полианилин), а также описаны методики получения различных типов ионных гелей на 
основе биополимеров (хитозан, целлюлоза) и ГЭР. Также приведены методы 
исследования гелей спектральными, микроскопическими, электрохимическими и 
механическими методами. Представлены подходы к оценке основных 
эксплуатационных характеристик суперконденсаторов и датчиков нагрузки, 
сконструированных с использованием разработанных ионных гелей.  

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Анализ данных литературы свидетельствует о большом потенциале 

использования систем полисахаридов и ГЭР для получения функциональных ионных 
гелей. Для решения поставленных в настоящей работе задач были отработаны два 
основных подхода получения ионных гелей. Первый метод основан на растворении в 
воде хитозана совместно с компонентами ГЭР, состоящего из хлорида холина и 
предельной карбоновой кислоты, с последующим формованием плёнок методом 
полива. Вторая методика включает получение изделий из ионных гелей требуемой 
формы методом 3D-печати с ультрафиолетовым (УФ) отверждением. Для этого 
использовали ГЭР, имеющие в составе акриловые мономеры (акриловая кислота, 
акриламид), а в качестве модификатора реологических свойств для обеспечения 
точной 3D-печати и высоких механических свойств изделий (после УФ-отверждения) 
применяли наночастицы целлюлозы. Основная цель работы заключалась в подборе 
химического строения компонентов ГЭР, обеспечивающего получение материалов 
различного назначения, таких как гель-электролитов для суперконденсаторов (на 
основе хитозана), чувствительного элемента в составе датчиков механического 
воздействия (на основе нанокристаллической целлюлозы), а также конструкционных 
гидрогелей (на основе нановолокон целлюлозы). 

3.1 Формирование плёнок на основе хитозана и ГЭР 
Для получения плёночных материалов в работе использован ряд ГЭР на основе 

хлорида холина в качестве акцептора протона и набора доноров протона разного типа 
(кислоты и гидроксикислоты): молочная, щавелевая, малоновая, янтарная и 
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лимонная. Выбор этого ряда карбоновых кислот обусловлен наиболее частым 
использованием ГЭР на их основе как в области электрохимии, ввиду оптимальной 
электропроводности, электрохимической стабильности и низкой летучести, так и для 
обработки полисахаридов. Для приготовления формовочного раствора навеску 
хитозана (в основной форме), хлорида холина и соответствующей карбоновой 
кислоты растворяли в дистиллированной воде до их суммарной концентрации 2 
масс.%. На этой стадии наличие карбоновых кислот обеспечивало уровень pH, 
необходимый для растворения хитозана. Формовочные растворы отливали на чашки 
Петри и затем высушивали в течение недели при комнатной температуре. Массовое 
соотношение между ГЭР и хитозаном в водном растворе варьировали: 1:2, 1:1, 2:1, 
3:1, 5:1 и 9:1, что соответствует концентрации ГЭР в объёме плёнки после 
высушивания: 33, 50, 67, 75, 82 и 90 масс.%. В случае использования щавелевой и 
янтарной кислот, образование самонесущих плёнок происходило при концентрации 
ГЭР ≤75 масc.%, ввиду возможного фазового расслоения при большем содержании 
растворителя в плёнке. В качестве контрольных образцов были приготовлены плёнки, 
содержащие только кислоту и полимер без добавления хлорида холина. Для этого 
использовали отливочные водные растворы, содержащие 1 масс.% соответствующей 
карбоновой кислоты и 1 масс.% полимера. 

3.1.1 ИК-спектроскопия плёнок на основе хитозана, содержащих ГЭР 
ИК-спектры, снятые в режиме пропускания, для хитозана в основной (исходный) 

и солевой форме (контрольный образец), а также плёнок с различной концентрацией 
ГЭР на примере молочной кислоты представлены на Рисунке 1. При концентрации 50 
масс.% ГЭР в плёнке полоса, соответствующая карбонильной группе (1733 см–1), не 
наблюдается (Рисунок 1б, спектр 3). Исчезновение этой полосы происходит в случае 
депротонирования кислоты с образованием карбоксилатной группы. Переход 
хитозана в солевую форму приводит к смещению полосы амида I (1655 см–1) в область 
меньших волновых чисел и появлению полосы, относящейся к колебаниям NH3+-групп 
(1525 см–1) (Рисунок 1в). Можно предположить, что при концентрации 50 масс.% ГЭР 
в плёнке, большая часть молекул карбоновой кислоты связана с хитозаном солевой 
связью (Рисунок 2а). Это затрудняет взаимодействие кислоты с хлоридом холина за 
счёт образования водородной связи (Рисунок 2б). Напротив, при содержании ГЭР 67 
масс.% полоса при 1733 см–1 начинает проявляться и её интенсивность увеличивается 
при дальнейшем повышении концентрации ГЭР. Это связано с мольным избытком 
молочной кислоты по отношению к количеству мономерных звеньев хитозана, 
содержащих аминогруппы. При этом в спектрах плёнок хитозан-ГЭР установлено 
уширение некоторых полос хлорида холина при 1376 и 1348 см–1 (валентные νN–С4), 
а также смещение полос 1481 (деформационные δCH2, νC–O–H ), 1057 (νC–O и δCH3) 
и 1012 (крутильные CH2-CH2-O) см–1 в сторону меньших волновых чисел. Увеличение 
концентрации ГЭР в плёнке до 67 масс.% и более, приводило к сдвигу полосы при 
1226 см–1, характерной для плёнки на основе хитозана и молочной кислоты без 
хлорида холина, в сторону меньших волновых чисел (до 1207 см–1). Подобные 
смещения и уширения полос были типичны для жидких ГЭР без полимера, что 
обусловлено взаимодействием между компонентами за счёт образования 
водородных связей. Это дает основание полагать, что формирование ГЭР в объёме 
плёнки происходит при содержании ГЭР ≥ 67 масс.%, т.е. при массовом соотношении 
ГЭР:хитозан ≥ 2:1, соответственно. Также введение ГЭР в матрицу хитозана приводит 
к смещению полосы валентных колебаний O–H хитозана в низкочастотную область от 
3450 см–1 до ~3325 см–1 (Рисунок 1а). Эти изменения могут свидетельствовать об 
увеличении количества водородных связей, образованных между OH-группами 
хитозана и компонентами растворителя: с карбонильными группами кислоты 
(-ОН⋯O=C-), с хлорид-ионом (-ОН⋯Cl–) или ОН-группой хлорида холина. 
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Рисунок 1 − ИК-спектры в областях волновых чисел (а) 3800–1800 см–1, (б) 1800–700 
см–1 и (в) 1700–1500 см–1 для хитозана в основной форме (1), плёнки на основе 
хитозана и молочной кислоты без хлорида холина (2), а также плёнок с различной 
концентрацией ГЭР: 50 (3), 67 (4), 75 (5) и 82 масс.% (6). 

 
Рисунок 2 – Схема возможных взаимодействий компонентов ГЭР с хитозаном (а), 
взаимодействие между компонентами ГЭР (молочная кислота/хлорид холина) 
посредством водородных связей (б), солевая связь между двухосновной карбоновой 
кислотой и макромолекулами хитозана (в). 

 
3.1.2 Механические свойства плёнок 

Зависимости деформационно-прочностных характеристик плёнок с различной 
концентрацией и химической структурой ГЭР представлены на Рисунке 3. 
Установлено, что значение удлинения при разрыве для плёнки, приготовленной на 
основе малоновой кислоты без хлорида холина, составило 16%, в то время как при 
концентрации 50 масс.% ГЭР это значение заметно выше – 42%. Примечательно, что 
контрольная плёнка, имеющая в составе только карбоновую кислоту без хлорида 
холина, содержит 50 масс.% кислоты, в то время как при концентрации 50 масс.% ГЭР 
в плёнке часть кислоты замещена на хлорид холина. Это доказывает, что именно 
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сочетание карбоновой кислоты и хлорида холина приводит к пластифицирующему 
воздействию на хитозан. Пластификация плёнок связана с образованием водородных 
связей между гидроксильными группами хитозана с акцепторными группами ГЭР. Так, 
увеличение содержания молекул ГЭР, занимающих активные центры хитозана, 
приводит к снижению сил межмолекулярного сцепления хитозан-хитозан, тем самым 
повышается подвижность цепей полимера и как следствие возрастают эластичные 
свойства плёнки при механическом воздействии. Увеличение концентрации ГЭР выше 
67 масс.% приводит к уменьшению удлинения при разрыве. Это можно объяснить 
снижением концентрации полимера в плёнке, а также с возможным повышением 
размера неоднородностей структуры вследствие «набухания» цепей хитозана в ГЭР 
(по данным малоуглового рентгеновского рассеяния).  

Как видно из Рисунка 3а увеличение длины цепи дикарбоновой кислоты в 
составе ГЭР приводит к повышению максимально достигаемого значения разрывного 
удлинения: 44, 63 и 76% для плёнок, содержащих 67 масс.% ГЭР на основе 
щавелевой, малоновой и янтарной кислоты, соответственно. Можно предположить, 
что кислоты с более длинной цепью в большей степени препятствуют плотной 
упаковке полимерных макромолекул, способствуя их лучшей подвижности при 
растяжении. При этом выявлено, что наибольшее пластифицирующее воздействие на 
хитозан оказывает ГЭР на основе молочной кислоты, которая в отличие от двух и 
трёхосновных кислот (Рисунок 3в) не образует сшивок между макромолекулами 
хитозана. Тем самым обеспечивается наилучшая подвижность макромолекул. 
 

 

 
 
Рисунок 3 – 
Механические 
характеристики 
плёнок на основе 
хитозана с 
варьируемой 
концентрацией 
(масс.%) ГЭР на 
основе различных 
кислот: 
относительное 
удлинение при 
разрыве (а), модуль 
Юнга (б) и 
прочность на 
разрыв (в). 

 

 
3.1.3 Ионная проводимость плёнок на основе хитозана 

Величина ионной проводимости твердых полимерных электролитов является 
важным параметром, определяющим возможность их применения в составе 
суперконденсаторов. Установлено, что плёнка на основе хитозана и молочной 
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кислоты демонстрирует ионную проводимость 2.8·10–5 мСм/см, в то время как 
введение хлорида холина в эту систему приводит к постепенному увеличению ионной 
проводимости от 1.4·10–4 до 1.7 мСм/см при повышении концентрации ГЭР от 50 до 
82 масс.%. В случае с ГЭР на основе лимонной кислоты электропроводность 
оказывается заметно ниже и достигает 9·10–4 мСм/см при концентрации ГЭР 82 
масс.%. Плёнки на основе щавелевой и янтарной кислот обладают примерно на 2 
порядка более высокой электропроводностью (около 0.1 мСм/см), по сравнению с 
плёнкой на основе малоновой кислоты при концентрации ГЭР на их основе 50 масс.% 
(T=25 °С), что может быть связано с фазовым разделением в плёнках на основе этих 
кислот и возникновением каналов, обогащенных ГЭР и обедненных полимером. 
Исходя из литературных данных, ввиду наиболее высокой степени диссоциации 
щавелевой кислоты при её растворении в воде и ГЭР [1], для систем хитозан-ГЭР на 
основе этой кислоты предполагалась более высокая электропроводность в сравнении 
с плёнкой, содержащей ГЭР на основе молочной кислоты. Однако плёнки с ГЭР на 
основе молочной кислоты демонстрировали на порядок большую 
электропроводность, несмотря на наличие такого же количества сорбированной влаги 
из воздуха (при нормальных условиях измерения) как в образцах с двухосновными 
кислотами. Для объяснения причин наблюдаемого явления было произведено 
измерение энергии активации ионной проводимости (Еа) для этих систем. 

Значения Еа для плёнок с различной концентрацией ГЭР были рассчитаны с 
помощью аппроксимации зависимостей логарифма ионной проводимости от обратной 
температуры (Рисунок 4) с помощью уравнения Аррениуса. Установлено, что при 
концентрации ГЭР на основе молочной кислоты в плёнке равной 67 масс.% 
наблюдается резкое снижение значения Еа от 47±4 до 15±1 кДж/моль (Рисунок 5). Это 
может быть связано с совокупностью факторов: 1) формированием протяженной 
сетки водородных связей между компонентами ГЭР в объёме плёнки; 2) значительным 
снижением степени кристалличности хитозана (согласно данным широкоуглового 
рентгеновского рассеяния) и пластифицирующим воздействием эвтектического 
растворителя. Однако при использовании двух- и трёхосновных кислот значения Еа 
остаются высокими (40–60 кДж/моль) даже при максимальной концентрации ГЭР в 
плёнке, вероятно, ввиду низкой подвижности ионов в сшитой полимерной матрице. 
Это согласуется с более высокими значениями модуля упругости у плёнок с ГЭР 
(82 масс.%) на основе многоосновных кислот (16–22 МПа) по сравнению с таковым на 
основе молочной кислоты (6 МПа). 
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Рисунок 4 − Зависимость логарифма 
ионной проводимости от обратной 
температуры для плёнок на основе 
хитозана и молочной кислоты без 
хлорида холина (1) и плёнок с различным 
содержанием ГЭР: 50 (2), 67 (3), 75 (4), 82 
(5) масс.%. 

Рисунок 5 – Зависимость энергии 
активации ионной проводимости для 
плёнки на основе хитозана и молочной 
кислоты без хлорида холина (1) и 
плёнок с различной концентрацией 
ГЭР: 50 (2), 67 (3), 75 (4) и 82 (5) 
масс.%. 

 
3.1.4 Применение ионных гелей на основе хитозана в качестве гель-

электролитов в составе суперконденсаторов 
Предполагается, что максимальные характеристики суперконденсатора (СК) 

могут быть получены при использовании гель-электролитов, имеющих наибольшую 
величину электропроводности. Для этого плёнки на основе хитозана, содержащие 
ГЭР на основе молочной кислоты, а также двухосновных кислот, были приготовлены 
с максимально возможной концентрацией ГЭР (90 масс.%), механические 
характеристики которых были достаточными для сборки ячейки. Плёнки хитозан-ГЭР, 
используемые в качестве гель-электролита, были протестированы в составе 
модельных двухэлектродных СК. Для этого плёнку помещали между двух электродов 
на основе ППир или ПАНИ. Гибкие плёночные электроды на основе ППир были 
приготовлены методом окислительной полимеризации пиррола в матрице хитозана. 
Плёнки на основе ПАНИ, поливинилового спирта и полиакриламида были получены 
методом полива. РЭМ микрофотография поперечного скола полученного 
симметричного СК с электродами на основе ППир представлена на Рисунке 6а. 
Полученные СК можно было многократно сгибать без видимых повреждений 
(Рисунок 6б). Ёмкостные свойства СК были измерены с помощью 
гальваностатического заряда-разряда при различной плотности приложенного тока. 
Исходя из полученных данных были рассчитаны значения удельной ёмкости 
(Рисунок 6в) и зависимость плотности энергии от удельной мощности (Рисунок 6г). 
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Рисунок 6 – РЭМ микрофотография торца симметричного СК, состоящего из плёнки 
хитозан-ГЭР, зажатой между двух электродов на основе ППир (а); демонстрация 
гибкости суперконденсатора (б); зависимость удельной ёмкости от плотности тока (в) 
и зависимость плотности энергии от удельной мощности (г) для СК на основе ППир 
(1–4) и ПАНИ (5) при использовании гель-электролитов, содержащих 90 масс.% ГЭР 
на основе молочной (1, 5), малоновой (2), янтарной (3) и щавелевой (4) кислоты. 
 

Установлено, что СК с гель-электролитом на основе хитозана, хлорида холина 
и молочной кислоты, имеющего наибольшую ионную проводимость, демонстрировали 
в 3–5 раз более высокую удельную ёмкость по сравнению с другими, в которых 
применяли плёнки на основе хитозана с двухосновными кислотами в составе ГЭР. 
Сопоставление полученных результатов с данными литературы показало, что 
максимальные полученные характеристики для СК с гель-электролитом хитозан-ГЭР 
оказались сравнимы, и в некоторых случаях превосходили другие подобные СК на 
основе электропроводящих полимеров с гель-электролитами на основе синтетических 
полимеров и токсичных минеральных кислот и щелочей. 

 
3.2 Получение композитных материалов на основе полимерного ГЭР и 

нанокристаллической целлюлозы 
С учётом электрохимических и механических характеристик систем 

полисахарид-ГЭР, одной из возможных областей их применения является 
производство чувствительного элемента в составе датчиков механической нагрузки. 
Конструкция таких датчиков может быть построена по принципу конденсатора, в 
котором значение ёмкости или электрического сопротивления может изменяться при 
механическом воздействии на чувствительный элемент (ионный гель), 
расположенный между двух электродов. Для значительного повышения 
эксплуатационных характеристик в современных датчиках необходимо получать 
рельефную геометрию ионного геля, изменяющего при давлении площадь 
соприкосновения с верхним плоским электродом. Рельефную структуру изделий из 
гелей удобно получать с помощью 3D-печати. Однако системы на основе хитозана и 
ГЭР не подходили для этой цели ввиду их слишком высокой вязкости и предела 
текучести для экструзии, а также низкой адгезии к электроду. В связи с этим для 
получения ионных гелей представляется перспективным исследовать 
полимеризующийся ГЭР, состоящий из акриловой кислоты и хлорида холина (3:1 
моль:моль, соответственно), в который вводили НКЦ для обеспечения точной 
экструзионной 3D-печати. С целью поиска оптимальных реологических характеристик 
была отработана методика получения дисперсных систем (чернил), с варьируемой 
концентрацией НКЦ (6, 9 и 15 масс.%). НКЦ различного типа были получены методом 
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гидролиза микрокристаллической целлюлозы (МКЦ) в водном растворе серной 
кислоты (64 масс.%), обозначаемые далее как с-НКЦ, а также методом обработки МКЦ 
эвтектическим растворителем, состоящим из хлорида холина и мочевины (р-НКЦ). 
Воду в суспензии НКЦ заменяли на АК с помощью многократного 
центрифугирования/редиспергирования с последующим добавлением навески 
хлорида холина. Для достижения необходимой концентрации НКЦ в ГЭР, дисперсию 
НКЦ в АК предварительно концентрировали путем дополнительного 
центрифугирования, и/или испарения АК с применением ротационного вакуумного 
испарителя. Для придания материалам упругих свойств применяли сшивающий агент 
N,N'-метиленбисакриламид (0.5 масс.% от количества мономера). В качестве 
фотоинициатора использовали 2-гидрокси-2-метилпропиофенон. Ионные гели 
получали методом фотоинициируемой радикальной полимеризации АК, входящей в 
состав ГЭР. Для этого дисперсии НКЦ-ГЭР после их формирования на электроде 
облучали УФ-светом с интенсивностью 1 Вт/см2 в течение 40 секунд. Схема получения 
композитных ионных гелей показана на Рисунке 7а. Предполагаемая структура 
композитов схематично изображена на Рисунке 7б, в. 

 
Рисунок 7 – Схема получения композитных ионных гелей на основе НКЦ, 
полиакриловой кислоты и хлорида холина (а); схема однородного (б) и неоднородного 
(в) распределения НКЦ в композите. 
 

3.2.1 ИК-спектроскопия ионных гелей на основе НКЦ 
Однородность изучаемых систем зависит от взаимодействия между НКЦ и 

компонентами ГЭР и определяет воспроизводимость характеристик получаемых 
датчиков. Взаимодействие между компонентами в системах, отличающихся 
концентрацией и процессом получения НКЦ, было изучено с помощью метода 
ИК-спектроскопии. Для сравнения по такой же методике был синтезирован гель путём 
полимеризации эвтектического растворителя АК/хлорид холина без НКЦ, 
рассматриваемый далее как «полимерный ГЭР». Установлено, что для всех ионных 
гелей (до и после полимеризации) наблюдалось смещение/уширение 
характеристических полос поглощения отдельных компонентов ГЭР аналогичное 
таковому, наблюдаемому для систем на основе хитозана и ГЭР (см. раздел 3.1.1). 
Полоса, расположенная при 1710 см–1 (С=О группа) в спектре полиакриловой кислоты 
(ПАК) без хлорида холина, была смещена до ~1725 см–1 в спектрах ионных гелей, 
содержащих 6 и 9 масс.% с-НКЦ (Рисунок 8б). Подобный сдвиг до 1725 см–1 
наблюдается в спектрах полимерного ГЭР, не содержащего НКЦ. В то же время для 
ионных гелей, содержащих 15 масс.% с-НКЦ и 9 масс.% р-НКЦ, положение этой 



 
 

14 

полосы сдвинуто в сторону меньших длин волн 1718 см–1 и 1714 см–1, соответственно. 
Положение полос в этих гелях близко к таковому для ПАК без хлорида холина (1710 
см–1). Для образца, содержащего 9 масс.% р-НКЦ отмечается также повышенная 
интенсивность поглощения при 2925 см–1 (колебание C–H связи в ПАК), относительно 
полосы при ~3340 см–1. Это может свидетельствовать о появлении областей, 
обогащенных полимерным ГЭР, и областей с агломератами целлюлозы в результате 
фазового разделения в образцах. 

Таким образом, введение 6 и 9 масс.% с-НКЦ в полимерную матрицу, состоящую 
из полиакриловой кислоты, не приводит к заметному нарушению системы водородных 
связей, образованной между макромолекулами кислоты и хлоридом холина. Сетка 
водородных связей в этих композитах аналогична таковой, формируемой в 
полимерном ГЭР, синтезированного без наполнителя. Напротив, для ионных гелей, 
содержащих 15 масс.% с-НКЦ, а также 9 масс.% р-НКЦ, может происходить заметная 
агломерация целлюлозы, что приводит к разделению фаз, и как следствие, к 
нарушению сплошности сетки водородных связей в полимерном ГЭР (Рисунок 7в). 

 

  
Рисунок 8 – ИК-спектры ПАК (1), системы ПАК/хлорид холина (полимерный ГЭР) (2), 
а также ионных гелей после фотополимеризации дисперсии НКЦ-ГЭР при различной 
концентрации 6 (3), 9 (4) и 15 масс.% с-НКЦ (5), а также 9 масс.% р-НКЦ (6) в 
областях волновых чисел (а) 3800−2400 см−1 и (б) 1800−800 см−1. 

 
3.2.2 Атомно-силовая микроскопия ионных гелей 

Анализ АСМ-изображений поверхности ионных гелей показал, что в образцах, 
содержащих с-НКЦ, происходит образование пачек из нанокристаллов (Рисунок 9а–
в). При этом по мере увеличения концентрации наполнителя наблюдается рост 
размера пачек и их уплотнение (Рисунок 9д–ж). Морфология гелей на основе р-НКЦ 
заметно отличается от таковых, наполненных с-НКЦ. Так, на поверхности геля, 
содержащего р-НКЦ, наблюдаются крупные агрегаты и впадины глубиной более 700 
нм и шириной 0.5 мкм (Рисунок 9г), при этом его поверхность является более гладкой 
по сравнению с гелями, содержащими с-НКЦ. Полученные данные согласуются с 
результатами ИК-спектроскопии о значительной агломерации р-НКЦ в композите, а 
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также возможном снижении однородности с-НКЦ в геле при высокой концентрации 
наполнителя (15 масс.%).  

 

 
Рисунок 9 – Топография поверхности ионных гелей НКЦ-ГЭР, содержащих 6 (а), 
9 (б), 15 (в) масс.% c-НКЦ и 9 масс.% р-НКЦ (г); соответствующая трёхмерная 
визуализация морфологии (д–з),  

 
3.2.3 Реологические свойства дисперсий и 3D-печать 

Измерение реологических характеристик дисперсий НКЦ-ГЭР (до 
полимеризации) является важным для исследования взаимодействия частиц 
наполнителя друг с другом и компонентами ГЭР, что также влияет на точность 
3D-печати (устойчивость формы филамента). Исходя из полученных данных было 
установлено, что все дисперсии являются твердообразными (угол накопления 
превышает модуль потерь) структурированными системами, демонстрирующими 
сдвиговое разжижение (снижение вязкости η при повышении скорости сдвига γ) 
(Рисунок 10) и имеющие предел текучести τy (Таблица 1). Выявлены более высокие 
значения сдвиговой вязкости и предела текучести для полученных дисперсий по 
сравнению с представленными в литературе системами: НКЦ в воде [2], а также в ГЭР 
АК/этиленгликоль/хлорид холина [3] при их аналогичной концентрации. Это может 
быть связано с 1) сильным взаимодействием НКЦ с молекулами ГЭР; 2) плотной 
упаковкой НКЦ в системе АК/хлорид холина, о чем свидетельствует также низкое 
значение индекса течения n (т.е. n << 1), рассчитанного с помощью аппроксимации 
линейного участка зависимости log(η) от log(γ) (Рисунок 10) согласно модели 
Оствальда-де Ваале. Наблюдаемое снижение измеряемой вязкости при 
концентрации с-НКЦ 15 масс.% может быть обусловлено эффектом пристенного 
скольжения в реометре, возникшего в результате фазового разделения в этой 
дисперсии. При этом заметно значительно более низкая вязкость системы, 
содержащей р-НКЦ, относительно дисперсии с такой же концентрацией с-НКЦ (9 
масс.%). Это может быть связано с пониженным электростатическим отталкиванием 
между р-НКЦ, ввиду малой концентрации ионогенных групп на их поверхности (0.01 
ммоль/г) относительно с-НКЦ (0.09 ммоль/г), что способствует агломерации р-НКЦ. 
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Таблица 1 – Параметры модели Оствальда-де Ваале, значения предела текучести и 
кажущейся вязкости при скорости сдвига 10–2 с–1, определенные для дисперсий 
НКЦ-ГЭР 

Тип НКЦ в 
ГЭР 

Концентрация 
НКЦ, масс.% 

K, 
Па·сn 

n-
индекс 

τy, Па Вязкость при скорости 
сдвига 10–2 с–1, Па·с 

с-НКЦ 6 28 0.118 14 1900 
с-НКЦ 9 159 0.072 152 11500 
с-НКЦ 15 54 0.137 48 3200 
р-НКЦ 9 18 0.118 9 1950 

 

 
Высокая точность экструзионной 3D-печати достигнута для составов, 

содержащих с-НКЦ: толщина филамента составила 420±45 и 280±30 мкм при 
концентрации 9 и 15 масс.%, соответственно (диаметр выходного отверстия сопла 
равен 250 мкм). Это говорит о высоком потенциале использования НКЦ в качестве 
модификатора реологических свойств ГЭР. Разработанные композиции были 
использованы в качестве фотоотверждаемых чернил для формирования методом 3D-
печати чувствительных элементов в составе датчиков механической нагрузки. 

 
3.2.4 Механические свойства и электропроводность гелей	

Результаты исследования механических свойств ионных гелей НКЦ-ГЭР (после 
полимеризации) представлены в Таблице 2. Установлено, что повышение 
концентрации с-НКЦ с 6 до 15 масс.% в композите приводило к росту модуля упругости 
при растяжении и сжатии, за счёт образования водородных связей между матрицей и 
трехмерным каркасом, состоящего из плотно упакованных НКЦ. Снижение разрывной 
прочности геля, содержащего 15 масс.% с-НКЦ (4.7 МПа), по сравнению с таковым, 
содержащим 9 масс.% с-НКЦ (7.9 МПа), могло быть вызвано пониженной 
однородностью первого, что согласуется с данными ИК-спектроскопии и измерениями 
реологических свойств систем до полимеризации. При этом низкие значения 
прочности на разрыв (2.1 МПа) и модуля упругости для образца, содержащего р-НКЦ, 
обусловлены значительной агломерацией наполнителя в композите. 

 

Рисунок 10 – Зависимость вязкости от 
скорости сдвига для дисперсий НКЦ-
ГЭР, содержащих 6 (1), 9 (2) и 15 
масс.% (3) c-НКЦ, а также 9 масс.% р-
НКЦ (4). (Аппроксимация 
экспериментальных данных с 
помощью модели Оствальда-де 
Ваале выделена пунктирными 
линиями). 
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Таблица 2 – Механические характеристики ионных гелей НКЦ-ГЭР 

Тип 
НКЦ 

С(НКЦ)*,
масс.% 

Модуль 
упругости 

при 
сжатии, 

МПа 

Напряжение 
при 

деформации 
сжатия 30%, 

МПа 

Модуль 
упругости 

при 
растяжении, 

МПа 

Напряже-
ние при 

разрыве, 
МПа 

Удлинение 
при 

разрыве, 
% 

с-НКЦ  6 2.2 ± 0.3 0.8 ± 0.1 10.9 ± 2.9 4.6 ± 1.3 274 ± 30 
с-НКЦ 9 31.8 ± 3.9 9.9 ± 0.2 19.5 ± 3.6  7.9 ± 0.6 256 ± 29 
с-НКЦ 15 41.5 ± 5.1 9.4 ± 0.2 34.4 ± 4.9  4.7 ± 0.5 86 ± 12 
р-НКЦ 9 3.6 ± 1.5 1.5 ± 0.5 3.3 ± 0.1 2.1 ± 0.3 233 ± 30 

*Концентрация наполнителя в ионном геле. 
 

Выявлено снижение ионной проводимости от 0.26 до 0.011 мСм/см по мере 
повышения концентрации с-НКЦ в композитных гелях от 6 до 15 масс.%, что можно 
объяснить уменьшением подвижности полимерной матрицы за счёт её 
взаимодействия с частицами наполнителя. Это согласуется с результатами 
механических испытаний, где показано заметное повышение модуля упругости геля 
по мере роста содержания наполнителя. Важно отметить, что электропроводность 
ионного геля с концентрацией 9 масс.% р-НКЦ составила 0.92·10–3 мСм/см, что более 
чем на порядок ниже по сравнению с гелем, содержащим аналогичное количество 
с-НКЦ. Это может быть вызвано следующими факторами: 1) агломерация р-НКЦ 
нарушает сплошность сетки водородных связей, образованной между ПАК, хлоридом 
холина и наполнителем, для успешного перемещения ионов через объём материала 
в том числе вдоль границы раздела матрица-наполнитель; 2) низкая эффективность 
площади контакта геля, наполненного р-НКЦ, с платиновым электродом в 
измерительной ячейке, ввиду наличия больших перепадов высот на поверхности 
(согласно данным АСМ). 
 

3.2.5 Оценка применимости ионных гелей НКЦ-ГЭР в составе датчиков 
механической нагрузки 

Первичная оценка пригодности получаемых ионных гелей в качестве 
чувствительного элемента датчика механической нагрузки проведена для составов, 
содержащих 9 или 15 масс.% с-НКЦ.	 Для этого был собран прототип датчика, 
представляющий из себя конденсатор, в котором в качестве электродов использовали 
графитовую фольгу. Схема работы датчика показана на Рисунке 11а.	 Пять 
параллельных несоприкасающихся друг с другом филаментов длиной 7 мм были 
напечатаны на поверхности электрода (Рисунок 11б).	Также для изучения влияния 
геометрии чувствительного слоя на эксплуатационные характеристики датчика 
ионный гель был напечатан в виде отдельно расположенных капель (Рисунок 11в), 
имеющих куполообразную форму с использованием композиции с 9 масс.% с-НКЦ. В 
режиме постоянного напряжения (1.5 В) собранные датчики смогли обеспечить 
быстрый отклик (изменение силы тока) около 90 мс после приложения нагрузки, что 
сопоставимо со скоростью отклика, сообщаемой в литературе для других 3D-печатных 
датчиков (30–50 мс). Также работа датчиков была изучена в режиме переменного 
напряжения при прикладывании к ним ступенчато возрастающей механической 
нагрузки. На Рисунке 11е показаны результаты измерения относительного изменения 
ёмкости (∆C/C0) датчиков при различных прикладываемых нагрузках, где ΔС – 
изменение ёмкости после приложения к датчику механической нагрузки, С0 – 
изначальная ёмкость датчика без нагрузки. 
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Рисунок 11 – Схема работы датчика в режиме сжатия (а), фотографии ионных гелей 
НКЦ-ГЭР напечатанных на графитовом электроде в форме линий (б) и капель (в); 
Зависимость относительного изменения ёмкости от прикладываемого давления для 
датчиков с чувствительным слоем на основе ионного геля, содержащего 9 масс.% 
с-НКЦ в виде линий (1) и капель (2), а также геля с 15 масс.% с-НКЦ в виде линий 
(3). (Аппроксимация экспериментальных точек выделена пунктирными линиями с 
подписями значений чувствительности (S) в каждом из участков). 

 
Как видно из Рисунка 11г, датчик с архитектурой слоя в виде отдельно 

расположенных капель имел самый широкий диапазон измеряемых нагрузок до ~430 
кПа и наибольшую чувствительность (тангенс угла наклона зависимости ∆C/C0 от 
давления). Это обусловлено наименьшей суммарной площадью контакта капель с 
верхним электродом без нагрузки, а также большей возможной степенью деформации 
по сравнению с структурой в виде линий (филаментов). Датчик с линейной формой 
слоя на основе геля с 9 масс.% с-НКЦ демонстрировал наибольшую чувствительность 
в исследованном диапазоне давлений 0–200 кПа в сравнении с таковым, где 
использовали гель с концентрацией 15 масс.% с-НКЦ. Это связано с меньшим 
модулем упругости геля при концентрации наполнителя 9 масс.%, что приводило к 
большей степени деформации при сжатии. Установлено, что датчики, построенные на 
основе композитов полимерных ГЭР и НКЦ, не уступают по своим функциональным 
характеристикам устройствам на основе ионных жидкостей и зачастую превышают их. 
 
3.3 Упрочненные гидрогели на основе бактериальной целлюлозы, получаемые 

методом 3D-печати 
Отработанная методика получения ионных гелей на основе полимерных ГЭР с 

целлюлозой методом 3D-печати может быть адаптирована для изготовления изделий 
сложной геометрической формы из композитных гидрогелей. Для этого, после 
фотоотверждения из ионного геля необходимо удалить хлорид холина и остатки 
непрореагировавшего мономера с помощью отмывки водой. Преимуществом этого 
метода является отсутствие испарения ГЭР в процессе 3D-печати в отличие, 
например, от водных растворителей, при использовании которых может происходить 
усадка изделия. При этом также нет необходимости использовать токсичные 
высококипящие растворители. Одним из возможных путей применения получаемых 
изделий является их использование в качестве персонализированных хрящевых 
имплантатов. В качестве биосовместимого, химически чистого армирующего 
наполнителя и модификатора реологических свойств в работе использовали НВЦ, 
полученные из гель-плёнок бактериальной целлюлозы. В составе ГЭР использовали 
такие мономеры как АК или её смесь с ААм. Составы композиций представлены в 
Таблице 3.	 N,N'-метиленбисакриламид (1 масс.% от количества мономера) 
использовали в качестве сшивающего агента. 
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Исходя из данных АСМ, было установлено, что НВЦ при нахождении в ГЭР 
сохраняют свою морфологию, что связано с низкой растворяющей способностью 
используемого в работе растворителя (АК/хлорид холина) относительно целлюлозы, 
по сравнению с классическими ИЖ. Это позволяет сохранить кристаллическую 
структуру бактериальной целлюлозы в ГЭР, в то время как более высокая 
растворяющая способность ИЖ может быть обусловлена большей степенью 
упорядоченности их структуры (по сравнению с ГЭР), и следовательно, заметным 
ростом энтропии при растворении полисахаридов [4]. 

Для сравнения механических характеристик 3D-печатных образцов в режиме 
сжатия с образцами гидрогелей, полученными методом полимеризации в форме, 
были напечатаны изделия в виде цилиндров с плотностью внутреннего заполнения 
100%. Для этого были подготовлены две 3D-модели, отличающиеся взаимной 
ориентацией филаментов в соседних слоях: перпендикулярной (^) и параллельной (∥) 
(Рисунок 12а, б).  

 
Таблица 3 – Составы образцов, изготовленных методом 3D-печати и полимеризации 
в форме, и результаты их механических испытаний в режиме сжатия: модули 
упругости (E) при деформации 10 – 15% и 25 – 30%, предельная степень сжатия (ε) и 
усилие (σ) при разрушении. Равновесное водосодержание W'. 

№ ГЭР 
АК:ААм: 
хлорид 
холина 

Концентрация 
НВЦ, масс.% 

Е10–15%,  
МПа 

Е25–30%,  
МПа 

ε, % σ, МПа W', 
масс.% 

1⟂* 3:0:1  2 0.8 ± 0.1 1.4 ± 0.3 55 ± 1 0.8 ± 0.1 73 
2⟂* 3:0:1  6 1.8± 0.2 3.5 ± 0.4 62 ± 3 2.3 ± 0.2 73 
3⟂* 1.5:1.5:1  6 1.4 ± 0.1 3.2 ± 0.1 66 ± 1 2.9 ± 0.1 72 
3 ∥* 1.5:1.5:1  6 1.5 ± 0.2 3.1 ± 0.1 70 ± 1 3.4 ± 0.3 73 
4** 3:0:1 2 1.6 ± 0.1 2.3 ± 0.2 59 ± 7 1.5 ± 0.4 72 
5** 3:0:1  6 2.1 ± 0.7 4.3 ± 0.4 58 ± 7 2.7 ± 0.4 67 
6** 1.5:1.5:1  6 2.1 ± 0.1 4.5 ± 0.4 60 ± 2 2.8 ± 0.3 63 

* Образцы, изготовленные методом 3D-печати с перпендикулярной (⟂) и 
параллельной (∥) укладкой филаментов. 
** Образцы, изготовленные методом полимеризации в форме. 
 

Для сравнения полученные механические характеристики образцов, 
измеренных в режиме сжатия, представлены в Таблице 3. Видно, что для 3D-
печатного образца, содержащего 6 масс.% НВЦ, в котором использовали матрицу, 
состоящую из полиакриловой кислоты, среднее значение прочности составляло 2.3 
МПа (состав №2), в то время как при использовании матрицы поли(АК-со-ААм) 
наблюдалось повышение прочности до 2.9 МПа (состав №3). Увеличение прочности 
гидрогелей, на основе полиакриламида согласуется как с результатами механических 
испытаний для образцов, полученных полимеризацией в форме, так и с данными 
литературы. 
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Рисунок 12 – CAD модели для 3D-печати композитов с перпендикулярной (а) и 
параллельной (б) укладкой филаментов в слоях; фотографии образцов гидрогелей, 
полученных полимеризацией в форме (в) и методом 3D-печати (г) до и после 
механических испытаний. 

 
Установлено, что изделия из композитных гидрогелей, изготовленные методом 

3D-печати, имели на 30% более высокую прочность, в сравнении с таковыми, 
полученными методом полимеризации в форме. Это может быть обусловлено 
слоистой архитектурой 3D-печатных изделий, более эффективно распределяющей 
сжимающую нагрузку. Метод формирования изделий также отражался на характере 
их разрушения под нагрузкой: наклонный разлом у образцов, полученных в форме 
(Рисунок 12в), и множественный разрыв филаментов перпендикулярный их сечению 
у образцов, изготовленных методом 3D-печати (Рисунок 12г). При этом для 
напечатанных изделий характерны несколько более низкие величины модулей 
жёсткости, что может быть связано с недостаточной плотностью прилегания 
филаментов друг к другу. Причем, образцы с параллельной укладкой филаментов 
обладали максимальной прочностью, что, возможно, было связано с наилучшим 
перекрыванием филаментов (наибольшая площадь контакта) в слоях с меньшей 
вероятностью появления дефектов структуры. 

Таким образом, разработанные фотоотверждаемые композиции нановолокон 
целлюлозы в ГЭР (АК/хлорид холина и АК/ААм/хлорид холина) демонстрируют 
большой потенциал для использования в аддитивных технологиях производства 
различных конструкционных изделий. Достигнутые прочностные характеристики 
полученных композитных гидрогелей превышают некоторые подобные изделия, 
сформированные методом 3D-печати. 
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ВЫВОДЫ 
 
1. Разработаны методы получения ионных гелей на основе хитозана, 
нанокристаллической целлюлозы, нановолокон бактериальной целлюлозы и глубоких 
эвтектических растворителей, состоящих из хлорида холина, карбоновых кислот и 
ненасыщенных соединений (акриловая кислота, акриламид). 
2. Исследовано влияние массового соотношения между хитозаном и глубоким 
эвтектическим растворителем с варьируемой химической структурой карбоновой 
кислоты в его составе на электропроводность и механические свойства полученных 
плёнок. Показано, что гели на основе хитозана, молочной кислоты и хлорида холина, 
обладающие наибольшей ионной проводимостью до 2.5 мСм/см (при нормальных 
условиях), являются пригодными для использования в качестве гель-электролитов в 
составе суперконденсаторов. 
3. Изучено влияние химической структуры поверхности и концентрации 
нанокристаллической целлюлозы в смеси с акриловой кислотой и хлоридом холина 
на реологические свойства полученных дисперсных систем. Установлено, что 
дисперсия, содержащая 9 масс.% нанокристаллической целлюлозы с 0.09 ммоль/г 
ионогенных групп, пригодна для изготовления методом 3D-печати с 
фотоотверждением изделий из ионных гелей с требуемыми геометрической формой, 
однородностью и физико-химическими характеристиками для применения в составе 
датчиков механической нагрузки. 
4. Разработаны композиции на основе нановолокон целлюлозы, акриловой 
кислоты, акриламида и хлорида холина, позволяющие изготавливать методом 3D-
печати изделия с требуемой геометрической формой и варьируемыми механическими 
характеристиками.  
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