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Приготовлены нанокомпозитные пленки на основе хитозана и наполнителя в виде нанофибрилл хити-
на. Исследования морфологии пленок методом сканирующей электронной микроскопии показали рав-
номерное распределение наночастиц наполнителя в объеме пленки, их преимущественно плоскостную 
ориентацию.  Исследовано влияние нанофибрилл хитина на величину модуля упругости, прочностные 
характеристики, а также скорость термодеструкции пленок. Методом мультичастотного дина-
мического механического анализа оценено влияние содержания хитина на температуру стеклования 
нанокомпозитов.  Проведено исследование влияния хитиновых наночастиц, введенных в биорезорби-
руемую хитозановую матрицу, на гигроскопичность композитных пленок. 
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Хитозан является производным природного по-
лисахарида хитина. Благодаря таким свойствам, как 
биорезорбируемость, антибактериальная, антивирус-
ная активность и высокая биосовместимость, хитозан 
может быть использован в тканевой инженерии при 
изготовлении матриц-подложек для культивирования 
и трансплантации клеточной субстанции [1–4].

В зависимости от способа получения материалы 
из хитозана могут существовать в двух полиморфных 
модификациях: полиоснования (основная, О-форма) 
или поликатиона (солевая, С-форма). При изготов-
лении материалов для клеточных технологий и тка-
неинженерных препаратов, предполагающих их ис-
пользование в водных и жидких средах, применяют 
обычно материалы из хитозана в О-форме. Для таких 
материалов характерна более высокая влагостойкость 
по сравнению с С-формой, они обладают более низ-

кой сорбционной способностью по отношению к 
воде, в то время как материалы из хитозана в С-форме 
легко растворяются в воде или интенсивно набухают 
[5, 6]. Материалы, полученные из раствора хитозана 
в кислотах, в частности из раствора уксусной кис-
лоты путем испарения растворителя, соответствуют 
солевой форме, содержат ацетатные группы и прото-
нированные группы –NH3+. Для перевода хитозана в   
О-форму свежесформованные материалы обрабаты-
вают щелочными растворами. 

Сорбционные свойства материалов характеризуют 
их способность поглощать воду и водяные пары, а 
также отдавать их в окружающую среду. При этом по-
глощение жидкости приводит к увеличению массы, 
изменению структуры и снижению прочностных и 
упругих характеристик полимерных материалов. Это 
может негативно отразиться на результатах экспери-
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ментов при использовании хитозановых матриц в ка-
честве подложек для пролиферации на них клеточных 
культур. Для повышения влагостойкости волокон, 
пленок и блочных образцов из хитозана используют 
их обработку сшивающими агентами глутаровым 
альдегидом, моно- и диглицидиловым эфиром олиго-
этиленоксида, додецилсульфатом натрия [7–9]. Этот 
способ несет большую экологическую нагрузку, тре-
бует специального оборудования и защитных средств 
для персонала, а также повышает токсичность разра-
батываемых материалов. 

Одним из способов регулирования свойств по-
лучаемых материалов может быть их модификация 
наночастицами различной природы и морфологии и 
создание композитных материалов [1]. Основными 
требованиями к наполнителю являются его совме-
стимость с полимерной матрицей, биосовместимость 
и способность к биорезорбции. В качестве такого 
наполнителя можно использовать полисахарид хи-
тин. Структурные формулы хитозана (а), хитина (б) 
приведены ниже: 

 

Хитин является биосовместимым и биораз-
лагаемым полимером и может применяться в ка-
честве матричного материала [10]. В работе [11] 
подробно изучена структура нанофибрилл хитина. 
Нанофибриллы представляют собой кристалличе-
ские анизодиаметричные частицы шириной 25 нм и 
длиной 400–500 нм. В работах [12–14] приведены ре-
зультаты исследования взаимодействия хитозана с на-
нофибриллами хитина. Методами ИК-спектроскопии, 
рентгеновской дифракции, а также методом молеку-
лярной динамики показано, что наибольшая величина 
энергии взаимодействия нанофибрилл хитина с ма-
кромолекулами хитозана наблюдалась при параллель-
ном расположении молекул хитозана относительно 
оси нанофибрилл хитина. При формовании волокон 
по мокрому способу введение нанофибрилл в количе-
стве до 1% способствует повышению механических 
характеристик волокон, что связано с ориентацией 

макромолекул хитозана на поверхности нанофибрилл 
хитина [14].

Для используемых в тканевой инженерии объектов 
очень важны их механические характеристики, так 
как они отвечают за способность противодейство-
вать растяжению, сжатию, а также сопротивляться 
разрушениям под действием нагрузок из внешней 
среды, которые имеют место при культивировании 
и трансплантации клеточного материала. Получение 
материалов из хитозана и применение их в качестве 
материалов для клеточных технологий и тканеин-
женерных препаратов включают также термическое 
воздействие на хитозан в широком интервале тем-
ператур. В частности, хранение тканеинженерных 
препаратов, состоящих из полимерной матрицы и 
культивированных на ней стволовых или сомати-
ческих клеток, происходит в жидком азоте, а для 
стерилизации хитозановых объектов необходимо вы-



сокотемпературное воздействие. Повышение темпе-
ратуры сопровождается  увеличением подвижности 
макромолекул полимера, достигается разморажива-
ние сегментальной  подвижности, переход в высоко-
эластическое  состояние, что соответствует темпера-
туре стеклования (Тg). 

Определению Tg хитозана посвящен ряд работ 
[13, 15, 16]. В работе [13] показано, что Tg для пленок 
как в солевой, так и в основной формах находится в 
интервале температур 245–260°C, температура термо-
деструкции хитозана составляет 285–295°C. Данные 
о термических свойствах композитных материалов на 
основе хитозана, модифицированных нанофибрилла-
ми хитина, в литературе отсутствуют.

Таким образом, при использовании хитозано-
вых материалов в тканевой инженерии устанавли-
ваются определенные требования к их свойствам.  
Исследование механических и термических свойств 
композитных пленок представляет интерес для полу-
чения матриц, используемых в тканевой инженерии 
и трансплантологии. 

Задачей настоящей работы являлось исследование 
влияния массового содержания нанофибрилл хитина 
на термомеханические и гигроскопические свойства 
композитных пленочных материалов на основе хи-
тозана.

Экспериментальная часть

В настоящей работе использовали хитозан фирмы 
Sigma-Aldrich (medium molecular weight, Исландия) 
со степенью деацетилирования 80%. Степень де-
ацетилирования значительно влияет на биосовмести-
мость и биодеградируемость хитозана [17]. В работе 
были использованы нанофибриллы хитина произ-
водства MaviSud (Италия), находящиеся в составе 
водной суспензии концентрацией 13.7 мг·мл–1.

Нанофибриллы хитина диспергировались в 
водной суспензии с помощью ультразвукового ге-
нератора ИЛ-10-0,63 в течение 30 мин на частоте 
23 кГц. К приготовленной таким образом суспензии 
добавляли хитозан в количествах, необходимых для 
содержания нанофибрилл хитина по отношению к 
хитозану 0, 0.5, 1, 5, 10, 20 мас%. Приготовленные 
суспензии перемешивали на лабораторной мешалке 
IKA RW 16 basic в течение 40 мин для набухания 
хитозана, а для его полного растворения добавляли 
уксусную кислоту в таком количестве, чтобы ее кон-
центрация в растворе составляла 2%. Полученные 
растворы диспергировали на лабораторном высоко-
скоростном турбулентном смесителе Silverson L5M 
со скоростью 6000 об·мин–1 в течение 10 мин, затем 

их фильтровали и откачивали воздух в вакуумном 
шкафу Ulab UT-4630V в течение 24 ч при давлении 
0.8 атм.

Для приготовления пленок из хитозана и композит-
ных пленок полученные растворы отливали на обе-
зжиренную поверхность чашек Петри и выдерживали 
в течение 1 сут на воздухе для формирования структу-
ры пленок. После снятия со стекла полученные плен-
ки в С-форме обрабатывали смесью, содержащей 10% 
водного раствора NaOH и C2H5OH в соотношении 
30:70, в течение 10 мин для их перевода в О-форму 
и удаления уксусной кислоты из состава материала. 
Пленки отмывали дистиллированной водой и суши-
ли на стеклянной подложке для сохранения формы. 

Для оценки диспергирования нанофибрилл ис-
следовали морфологию поперечного скола пленок 
методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). Исследования проводили на сканирующем 
электронном микроскопе SUPRA 55VP фирмы ZEISS 
(Германия). В жидком азоте формировали попереч-
ный скол исследуемого образца и для исключения 
помех за счет накопления поверхностного заряда 
при сканировании, а также для повышения контраст-
ности образцы предварительно напыляли платиной 
(Pt) методом катодного распыления (15-20 нм), затем 
приклеивали двухсторонним электропроводящим 
скотчем на столик микроскопа. 

Прочностные свойства полученных пленок из хи-
тозана и композитных пленок исследовали на уста-
новке ElectroPuls E1000 (Instron, США) в режиме 
растяжения. Размеры образцов: 2 × 20 мм, толщина 
40 мкм. Испытания на растяжение проводили со ско-
ростью 5 мм·мин–1 при комнатной температуре.  

Температуры стеклования определяли по переги-
бам температурных зависимостей модуля упругости 
и тангенса угла механических потерь исследуемых 
пленок на установке ДМА 242С (Netzsch, Германия). 
Измерения проводили в режиме одного температур-
ного сегмента в интервале температур 20–300°С на 
частоте прилагаемого к образцу динамического на-
пряжения 1 Гц при скорости подъема температу-
ры 5 град·мин–1, амплитуде деформации 0.1% или 
в режиме двух сегментов на частоте 1 Гц в интер-
вале температур 20–200°С при скорости подъема 
температуры 5 град·мин–1 и на частотах 1, 0.1 и 0.01 
Гц в интервале температур 200–300°С при скорости 
подъема температуры 1 град·мин–1. 

Термические свойства определяли методом тер-
могравиметрического анализа (ТГА) на установке TG 
209 F1 Iris (Netzsch, Германия) в интревале темпера-
тур 30–600°С при скорости нагрева 10 град·мин–1 в 
инертной среде (аргон). Масса образцов 2–3 мг. В ре-
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зультате экспериментов были определены: остаточная 
масса при 600°С и температуры 5 и 10%-ной потери 
массы (τ5, τ10).

Перед испытаниями все пленки выдерживали в 
эксикаторе при относительной влажности 66% в те-
чение 24 ч.

Гигроскопичность пленок из хитозана и компо-
зитных пленок оценивали по стандартной методике в 
соответствии с ГОСТ 3816–81 «Полотна текстильные. 
Методы определения гигроскопических и водооттал-
кивающих свойств». 

Обсуждение результатов

Микрофотография поперечного скола композит-
ной пленки хитозана и нанофибрилл хитина (рис. 1) 
свидетельствует о преимущественно плоскостной 
ориентации и высокой степени диспергирования на-
нофибрилл хитина в хитозановой матрице. Их по-
перечный размер составляет примерно 20 нм, что 
согласуется с литературными данными [11]. 

С увеличением содержания наполнителя общий 
вид диаграмм растяжения пленочных образцов хито-
зана и нанокомпозитов не изменяется, предел вынуж-
денной эластичности возрастает (рис. 2). 

После цифрового анализа диаграмм растяжения 
пленочных образцов по программе Bluehill были 
определены их модули упругости Е (рис. 3, а), раз-
рывные напряжения σр и деформации εр (рис. 3, б, в). 
С увеличением содержания нанофибрилл хитина 
модули упругости и разрывные напряжения повыша-
ются, а разрывные деформации падают, что определя-
ется армирующим влиянием хорошо диспергирован-
ных с преимущественно плоскостной ориентацией в 
пленках хитозановых нанофибрилл (по результатам 
сканирующей электронной микроскопии). Этому так-

Рис. 1. Электронная микрофотография поперечного 
сечения композитной пленки хитозана с хитиновым 

наполнителем 20 мас%.

Рис. 2. Диаграммы растяжения хитозановых и наноком-
позитных пленочных образцов с различными массовы-

ми концентрациями хитина.

Рис. 3. Зависимости модулей упругости (а), разрывных 
напряжений (б) и деформаций (в) пленок от массового 

содержания хитина.



же способствует хорошая адгезия хитина и хитозана 
ввиду их близкого химического строения [12]. 

При нагревании образцов № 1–3 остаточные мас-
сы снижаются, а индексы термостойкости незна-
чительно возрастают при увеличении содержания 

хитина (рис. 4, табл. 1). При исследовании чистого 
хитина (образец № 4) отмечается более значительное 
снижение остаточной массы и возрастание индексов 
термостойкости. 

На кривых ТГА (рис. 4, а, образцы № 1–3) в интер-
вале температур 60–140°С наблюдается потеря массы 
в количестве ≈5%, связанная с потерей влаги, а ос-
новная область потери массы находится в интервале 
285–288°С. В случае образца № 4, содержащего 100% 
хитиновых нанофибрилл, эти температуры сдвинуты 
в высокотемпературную область на 30° (рис. 5, а, 
образец № 4). На кривых ДТГ (рис. 4, б) образцов 
хитозана (№ 1) и нанокомпозитов (№ 2, 3) наблю-
даются пики в одной области 295°С, отвечающие за 
термодеструкцию хитозановой матрицы.

При повышении температуры до 390°С наблюда-
ются пики, отвечающие за термодеструкцию хити-
новых нанофибрилл (рис. 4, б, образцы № 2, 3), что 
подтверждается термогравиметрическим анализом 
хитина (рис. 5, б, образец № 4), для которого тем-
пературная область резкого падения массы несколь-
ко сдвинута в сторону низких температур (378°С). 
Наблюдаемое возрастание температуры термоде-
струкции хитиновых нанофибрилл в композицион-
ных пленках (рис. 4, б, образцы № 2, 3) объясняется 
хорошей адгезией нанофибрилл хитина и макромо-
лекул хитозана [12]. 

Возрастание модуля упругости при повышении 
температуры при 100°С (рис. 5) связано с потерей 
влаги, отмеченной на кривых ТГА, резкий спад мо-
дуля упругости при 250°С и максимум при 272°С на 
температурной зависимости tgδ должны быть обу-
словлены размораживанием сегментальной подвиж-
ности макромолекул хитозана, т. е. температурой 
стеклования. Однако в этой же области температур 
(рис. 4) наблюдается термодеструкция хитозана в 
О-форме. Согласно литературным данным [13] Tg 
хитозана близка к температуре его термодеструкции. 

Рис. 4. Зависимости потери массы от температуры (а) 
и температурные зависимости дифференциалов термо-
гравиметрических кривых (б) исследуемых образцов.

Таблица 1
Остаточная масса, τ5 и τ10 образцов хитозана (№ 1), хитина (№ 4) и нанокомпозитов с включением 

хитина 10 (№ 2) и 20 мас% (№ 3)

№ образца Состав образца Остаточная масса
τ5 τ10

°С

1 Хитозан 43.15 276 285

2 Хитозан + 10% хитина 41.26 278 286

3 Хитозан + 20% хитина 40.81 280 288

4 Хитин 28.95 305 322
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Температуры релаксационных переходов полимеров 
снижаются при уменьшении частоты приложенного 
напряжения [18], что можно использовать при изме-
рении характеристик исследуемых образцов. 

Для смещения по температурной шкале темпера-
тур стеклования необходимо снизить частоту при-
лагаемого к образцу динамического напряжения. 
Используемая установка позволяет работать в диа-
пазоне частот 0.01–100 Гц.

Наиболее четкое разделение температур стекло-
вания (244°С) и термодеструкции (260°С) наблюда-
ется в эксперименте, проводимом на частоте 0.1 Гц 
(рис. 6, а). Наблюдаемые максимумы температурных 
зависимостей tgδ свидетельствуют о смещении Тg в 

сторону более высоких температур с увеличением со-
держания нанофибрилл хитина: от 244 для исходного 
хитозана до 252°С для композита с содержанием хи-
тина 10 мас% и 266°С для композита с содержанием 
хитина 20 мас% (рис. 6, б). Наблюдаемая направлен-
ность смещения температур стеклования с введением 
наночастиц согласуется с обобщенными данными 
[19] о влиянии содержания наночастиц разного типа 
на температуру стеклования композитов.

С добавлением нанофибрилл хитина снижается 
гигроскопичность полученных образцов (табл. 2). 
Это можно объяснить формированием упорядочен-
ной надмолекулярной (кластерной) структуры хи-
тина при его количестве более 1% и встраиванием 
макромолекул хитозана в структуру хитина при фор-
мовании пленок. Аналогичное предположение было 
высказано в работе [14], где введение нанофибрилл 

Рис. 5. Зависимости модуля упругости (1) и tgδ (2) от 
температуры пленки О-формы хитозана. 

Рис. 6. Зависимости тангенса угла потерь хитозана от температуры (от 25 до 200°С), измеренные на частоте 1 Гц 
и на различных частотах в интервале температур 200–300°С (а), и зависимости модуля упругости и тангенса угла 

потерь от температуры для композитных пленок, измеренные на частоте 0.1 Гц (б). 

Таблица 2 
Оценка гигроскопичности композитных пленок 
на основе хитозана и нанофибрилл хитина

Состав образца Гигроскопичность, %

Хитозан 20.0

Хитозан + 0.5% хитина 18.6

Хитозан + 1% хитина 17.4

Хитозан + 5% хитина 16.9

Хитозан + 10% хитина 16.8

Хитозан + 20% хитина 14.4



хитина в количестве более 1% приводило к увеличе-
нию вязкости композиционных растворов и препят-
ствовало ориентационному вытягиванию волокон, 
получаемых мокрым способом формования.

Выводы 

Приготовлены пленочные композиционные об-
разцы на основе хитозана в О-форме и нанофибрилл 
хитина, образцы характеризуются равномерным рас-
пределением наночастиц наполнителя в хитозановой 
матрице.

Мультичастотный динамический механический 
анализ полученных образцов показал, что введение 
наночастиц хитина приводит к возрастанию темпе-
ратуры стеклования. Увеличение массовой концен-
трации наполнителя сопровождается затормаживани-
ем термодеструкции нанокомпозитов, возрастанием 
значений модуля упругости, разрывных напряжений 
и снижением разрывных деформаций пленочных 
образцов, что объясняется хорошей адгезией нано-
фибрилл хитина и макромолекул хитозана, а также 
равномерным распределением нанофибрилл хитина 
в объеме композитной пленки.

Введение нанофибрилл хитина значительно по-
нижает гигроскопичность полученных материалов, 
делая их наиболее пригодными для экспериментов 
с клеточными культурами, проводимых in vitro или 
in vivo.
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