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Исследованы реологические свойства гидрогелей природного полисахарида альгината 
натрия при наполнении матрицы нанотрубками глины галлуазита в малых концентраци-
ях. Выявлены изменения реологических свойств при переходе от полуразбавленного 
раствора полимера к гидрогелю при сшивании ионами кальция. В состоянии геля образ-
цы обладают пределом текучести, и их вязкость при течении падает при увеличении ско-
рости сдвига, но реологические свойства достаточно быстро восстанавливаются после 
снятия нагрузки. Обнаружено, что добавление до 0,3 об.% нанотрубок природной глины 
галлуазита приводит к увеличению модуля упругости и предела текучести гидрогеля 
в несколько раз, но при этом сохраняются практически важные свойства псевдопластич-
ности и быстрого восстановления свойств после снятия нагрузки, что делает наноком-
позитные гидрогели альгината и нанотрубок галлуазита перспективными для примене-
ния в качестве чернил для экструзионной 3D-печати.
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Введение
Трехмерная (3D) печать, также известная как 

аддитивное производство или быстрое прототипи-
рование, является передовым способом создания 
объектов заданной формы для огромного числа 
приложений [1–4]. Она состоит в послойном 
управляемом изготовлении 3D-объектов по зара-
нее определенным цифровым моделям путем по-
степенного добавления материалов (чернил) [5, 6]. 

Особый интерес представляет 3D-печать c ис-
пользованием биосовместимых и биоразлагаемых 
компонентов, например полисахаридных гидроге-
лей [7–11]. Однако однокомпонентные гидрогели, 
например на основе альгината натрия, имеют не-
достаточно высокие значения предела текучести 
и модуля упругости, ограничивающие их приме-
нение [12, 13]. Одним из перспективных способов 
решения этой проблемы является использование 
нанокомпозитных гелей с небольшой долей на-
полнителя, который может не только упрочнять 
гель, но и придавать ему новые функциональные 
свойства [14, 15]. Например, полый наполни-
тель – нанотрубки (НТ) природной глины 
галлуазита – может быть использован как 
наноконтейнер, обеспечивающий инкапсулирова-

ние активных веществ в гидрогель и их пролонги-
рованное выделение [16, 17].

Одним из наиболее доступных способов 
3D-печати гидрогелями является экструзионная 
печать. Для ее успешного применения гидрогели 
должны обладать определенными реологическими 
характеристиками. В покое гидрогели должны 
иметь довольно высокие значения модуля упруго-
сти и предела текучести, чтобы из них можно 
было создавать крупные объекты [5]. При этом 
при экструзии гидрогель должен переходить в вяз-
котекучее состояние, чтобы его можно было нане-
сти на поверхность [18]. Однако после нанесения 
материал должен достаточно быстро восстанавли-
вать исходные свойства, чтобы чернила не расте-
кались [5].

Ранее было описано влияние добавления от-
носительно большого количества НТ галлуазита 
в сшитые гели альгината, где НТ образовали соб-
ственную трехмерную структуру [19]. В данной ра-
боте мы опишем влияние добавления малого ко-
личества НТ (намного ниже порога перколяции) 
на реологические свойства гелей «в покое» и при 
течении, чтобы оценить перспективы их исполь-
зования в качестве чернил для 3D-печати.
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Материалы и методы
Материалы. Альгинат натрия (Sigma-Aldrich, 

США) использовался без дальнейшей очистки. 
Ранее показано, что исследуемый альгинат натрия 
содержит 65 моль% гулуроновой кислоты (G) 
и 35 моль% маннуроновой (М) кислоты со следу-
ющим содержанием блока: 45 моль% блоков GG, 
15 моль% блоков MM, 40 моль% чередующихся 
блоков GM/MG [20]. Молекулярная масса поли-
мера равна 220000 г/моль [20]. В качестве сшива-
теля альгината натрия использовали соль CaCl2 
(Sigma-Aldrich, США). Во всех образцах поддер-
живали pH = 7, чтобы обеспечить наличие заря-
женных карбоксильных групп альгината, за счет 
которых происходит сшивание цепей двухвалент-
ными ионами [21].

В качестве наполнителя использовали НТ 
галлуазита (Sigma-Aldrich, США). Они представ-
ляют собой природный алюмосиликатный гли-
нистый минерал в форме НТ, имеющих много-
слойные стенки и полость в середине [22]. По 
оценкам, полученным на основе данных просве-
чивающей электронной микроскопии [20], сред-
ний наружный диаметр составляет около 50 нм, 
а средняя длина – 1000 нм. Плотность НТ со-
ставляет 2,53 г/см3 [22]. 

Метод. Реологические свойства растворов 
и гелей были исследованы на реометре Anton Paar 
Physica MCR 301 (Anton Paar, Австрия) с исполь-
зованием ячейки плоскость-плоскость диаметром 
25 мм, зазор 1 мм. В статическом режиме к образ-
цу прикладывали напряжение сдвига от 0,01 до 
500 Па и измеряли скорость деформации от 0,0006 
до 100 с-1. Предел текучести определяли при ап-
проксимации кривых течения моделью Гершеля-
Балкли. При динамических испытаниях получали 

компоненты упругого отклика (модуль накопле-
ний) G’ и неупругого отклика (модуль потерь G’’. 
Измеряли зависимости модулей от амплитуды де-
формации при фиксированной частоте 10 рад/c 
и зависимости от частоты при фиксированной ам-
плитуде 1%, соответствующей области линейного 
вязкоупругого отклика. Для исследования восста-
новления структуры проводили интервальные из-
мерения вязкости при высокой скорости дефор-
мации 100 с-1 в течение минуты, затем при малой 
скорости деформации 0,1 с-1 в течение минуты. 
Эксперименты проводили при 25°С.

Результаты и обсуждение
Раствор альгината натрия. Были приготовле-

ны растворы 2,7 вес.% альгината натрия в воде при 
концентрации выше концентрации перекрывания 
клубков полимера 1,5 вес.% (полуразбавленный 
раствор), чтобы создать сетку переплетенных цепей 
[20]. Из рис. 1А видно, что вязкость такого раствора 
0,5 Па·с, т.е. в 500 раз выше вязкости воды, так как 
зацепления макромолекул препятствуют их тече-
нию. Вязкость слабо зависит от скорости сдвига. 
Также стоит отметить, что уже при небольших на-
пряжениях сдвига ниже 0,1 Па скорость течения 
раствора значительная, т.е. раствор проявляет ти-
пичное ньютоновское поведение (рис. 1А).

При кратковременном гармоническом воз-
действии с частотой 10 рад/с были получены зна-
чения модуля накоплений и потерь (рис. 1Б) при 
разных амплитудах воздействия. Видно, что зна-
чения модуля накоплений невысокое (0,2–0,4 Па) 
и на порядок ниже значений модуля потерь. Пре-
обладание модуля потерь указывает на вязкий от-
клик раствора.

Таким образом, до сшивания полуразбавлен-
ный раствор альгината натрия находится в вязко-

Рис. 1. Реологические свойства растворов альгината натрия без сшивателя. (А) Зависимости вязкости (красные круги) и напря-
жения сдвига (синие квадраты) от скорости сдвига. (Б) Зависимости модуля накоплений G’ (закрашенные символы) и модуля 
потерь G’’ (пустые символы) от амплитуды напряжения сдвига при частоте 10 рад/с для 2,7 вес.% раствора альгината натрия.
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текучем состоянии, его вязкость в 500 раз выше 
вязкости воды (0,5 Па · с) и слабо зависит от скоро-
сти сдвига. Далее исследовали сшитые гели в ре-
зультате добавления двухвалентных ионов Ca2+.

Сшитые гели альгината натрия с добавлением 
нанотрубок. Для образования гелей в раствор аль-
гината натрия добавляли неорганическую соль 
CaCl2. Необходимая концентрация соли была вы-
брана на основе литературных данных [19] и со-
ставляла 0,56 вес.%. 

Из рис. 2А видно, что при приложении напря-
жения сдвига ниже некоторого критического зна-
чения образцы не текут. Эти данные указывают на 
то, что гель обладает пределом текучести. Значе-
ния предела текучести были рассчитаны согласно 
модели Гершеля-Балкли σ = σ0 + k · γn, где σ0 – 
предел текучести [24]. Такое изменение свойств 
объясняется кооперативным сшиванием жестких 
GG-блоков соседних макромолекул ионами каль-
ция по принципу «коробки яиц», который хорошо 
описан в литературе [21]. Благодаря кооператив-
ности, т.е. сшиванию целого ряда соседних зве-
ньев в GG-блоках, данные сшивки достаточно 
прочные. Они могут быть разрушены достаточно 
сильным механическим воздействием (при напря-
жении выше предела текучести), при котором об-
разец течет. Это необходимое свойство для чернил 
для экструзионной 3D-печати, так как чернила 
послойно наносят на поверхность.

При добавлении небольшого количества НТ 
галлуазита 0,1–0,3 об.% предел текучести значи-
тельно возрастает с 30 до 100 Па, т.е. увеличивает-
ся прочность геля в покое. Ранее было показано, 
что цепи альгината адсорбируются на НТ за счет 
взаимодействия карбоксилатной и гидроксильной 
групп с галлуазитом [20]. Можно предположить, 
что адсорбированные на поверхности нанотрубок 
цепи альгината сшиваются ионами кальция с це-
пями в растворе, поэтому НТ встраиваются в сет-
ку геля и делают ее более прочной.

При гармоническом воздействии были полу-
чены значения модуля накоплений и модуля по-
терь в широкой области значений амплитуды де-
формации и частотные зависимости для геля без 
НТ (рис. 2Б, В). При небольших амплитудах и со-
ответственно небольших напряжениях модуль на-
коплений имеет значение 1100 Па и на порядок 
превышает модуль потерь. Значения модулей сла-
бо зависят от частоты. Это типичное гелеподобное 
поведение сеток альгината, сшитых ионами каль-
ция [18, 21, 25]. Модуль накоплений характеризу-
ет упругие свойства геля при напряжениях ниже 
предела текучести. Переход в состояние вязкого 
течения G ́  = G ́ ʹ наблюдается при амплитуде 30%. 
По мере добавления небольшого количества НТ 
(от 0,1 до 0,3 об.%) наблюдается рост модуля упру-
гости до 2500 Па. Граница перехода к вязкому те-
чению слабо изменяется от 30 до 35%. Стоит отме-
тить, что рост модуля упругости можно получить 

Рис. 2. Реологические свойства гелей альгината натрия, сши-
тых ионами кальция, в присутствии нанотрубок. (А) Зависи-
мости напряжения сдвига от скорости сдвига (прямые  
линии – аппроксимация моделью Гершеля-Балкли). Зависи-
мости модуля накоплений G ́  (закрашенные символы) и мо-
дуля потерь G ́ ʹ (пустые символы) от амплитуды сдвига при 
частоте 10 рад/с (Б) и от угловой частоты (В) для гелей альги-
ната натрия, содержащих 2,7 вес.% полимера, 0,28 вес.% 
CaCl2 (фиолетовые звезды), 0,56 вес.% CaCl2 (черные квадра-
ты), и разное количество нанотрубок галлуазита: 0,1 об.% 
(крас ные треугольники), 0,2 об.% (синие круги), 0,3 об.% 
(зеленые ромбы). Стрелками отмечены точки перехода гелей 
к вязкому течению.
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при увеличении количества ионов кальция [26]. 
На рис. 2Б и В показано, что при увеличении ко-
личества сшивок в 2 раза (0,28 вес.% и 0,56 вес.% 
CaCl2) модуль упругости растет в 2 раза, но умень-
шается область амплитуд, где гель проявляет упру-
гие свойства и не течет с 62% до 30%, поэтому 
добавление НТ оказывается более предпочтитель-
ным способом увеличения упругости геля. Таким 
образом, добавление НТ приводит к увеличению 
модуля упругости геля без уменьшения диапазона 
упругого отклика.

Далее были получены зависимости вязкости 
образцов гелей от скорости сдвига в вязкотекучем 
состоянии при приложении напряжения сдвига 
выше предела текучести (рис. 3А). Вязкость геля без 
НТ при скорости сдвига 0,1 с-1 очень высокая и пре-
вышает 1000 Па·с, но по мере увеличения нагрузки 
на образец она падает и при 100 с-1 уже составляет 
3 Па · с. Такое сильное падение вязкости со скоро-
стью сдвига объясняется разрывом сшивок и вы-
страиванием цепей вдоль направления тече-
ния [5, 27]. Это свойство используется для 
экструзии геля при 3D-печати. Условия экструзи-
онной печати обычно соответствуют скоростям 
сдвига 50–100 с-1 [5, 14, 15]. При добавлении НТ 
вязкость при малых скоростях растет, что согласует-
ся с увеличением предела текучести за счет допол-
нительных сшивок альгината с НТ, но при высоких 
скоростях значения вязкости практически не отли-
чаются от значений для ненаполненного геля, что 
можно объяснить тем, что эти связи тоже рвут-
ся [28]. Таким образом, показано, что при добавле-
нии НТ сохраняется свойство сильного падения 
вязкости со скоростью сдвига, а при условиях, соот-
ветствующих экструзии, вязкости не изменяются.

На следующем этапе было исследовано вос-
становление свойств гелей после течения при вы-
соких скоростях сдвига (рис. 3Б). К образцам при-
кладывали напряжение сдвига, соответствующее 
скорости деформации 100 с-1, в течение минуты, 
а затем уменьшали нагрузку на образец до скоро-
стей 0,1 с-1. Измерения вязкости производили 
в течение нескольких таких циклов. Это стандарт-
ный протокол исследования способности к вос-
становлениию свойств гелей для экструзионной 
3D-печати [5, 14, 18].

Из рис. 3Б видно, что после уменьшения на-
грузки на образец в первые секунды вязкость 
скачкообразно росла до значений, близких 
к значениям вязкости при 0,1 с-1, представлен-
ным на рис. 3А. Для ненаполненного геля альги-
ната натрия через 3 с после уменьшения нагруз-
ки вязкость возрастает в 200 раз, а через 6 с 
вязкость восстанавливается на 85%. Для гелей 
это высокие показатели для экструзионной 
3D-печати [5, 15]. При добавлении НТ скорость 
восстановления остается высокой (рис. 3Б). При 
добавлении 0,3 об.% НТ через 3 с после умень-
шения нагрузки вязкость возрастает в 270 раз, 
а после 6 с вязкость восстанавливается на 82%. 
Этот эффект можно объяснить тем, что разрыв 
нековалентных связей альгината и НТ полно-
стью обратим.

Заключение
В данной работе показано, что добавление 

небольшого количества (до 0,3 об.%) НТ галлуа-
зита в несколько раз увеличивает модуль упруго-
сти и предел текучести геля, т.е. делает его более 
прочным. При добавлении НТ гели сохраняют 

Рис. 3. Свойства гелей альгината натрия с нанотрубками при течении и восстановление после течения. (А) Зависимости  
вязкости от скорости сдвига при увеличении напряжения сдвига и (Б) зависимости вязкости от времени при изменении ско-
рости сдвига от 100 с-1 до 0,1 с-1 для гелей альгината натрия, содержащих 2,7 вес.% полимера, 0,56 вес.% CaCl2 и разное коли-
чество нанотрубок галлуазита: 0 об.% – черные квадраты, 0,1 об.% – красные треугольники, 0,2 об.% – синие круги, 
0,3 об.% – зеленые ромбы.
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свойство псевдопластичности при напряжениях 
выше предела текучести, а также свойство бы-
строго восстановления вязкости и, соответствен-
но, структуры после снятия нагрузки. Таким об-
разом, добавление малого количества НТ 
галлуазита в гели альгината натрия позволяет 
создавать более прочные гели, перспективные 
для применения в качестве чернил для экструзи-
онной 3D-печати. Более того, такие гели позво-

лят инкапсулировать различные вещества в по-
лость нанотрубок.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект №23-13-
00177). Исследования проведены без использо- 
вания животных и без привлечения людей в каче-
стве испытуемых. Авторы заявляют об отсутствии 
конфликта интересов.
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SHORT COMMUNICATION

Rheological behavior of polysaccharide hydrogels of alginate reinforced 
by small amount of halloysite nanotubes for extrusion 3D printing

V.S. Molchanov* , S.A. Glukhova, O.E. Philippova 

Department of Polymers and Crystals Physics, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University,  
1–2 Leninskie Gory, 119991, Moscow, Russia
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The rheological properties of hydrogels of a natural polysaccharide sodium alginate and small 
amount of clay nanotubes of halloysite were investigated. Changes of rheological properties 
during the transition from a semi-dilute polymer solution to a hydrogel upon cross-linking by 
calcium ions were shown. In the gel state, the samples have a yield stress, and their viscosity 
decreases with the shear rate, but the properties are quickly recovered after the load removal. 
It was obtained that the addition of up to 0.3 vol.% nanotubes of natural clay halloysite leads to 
an increase by several times of a storage modulus and an yield stress of the hydrogels. At the 
same time, the practically important properties of shear thinning and the rapid recovery of 
properties after the load removing make the nanocomposite hydrogels of alginate and halloysite 
nanotubes promising for use as ink for extrusion 3D printing.
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