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Большой интерес к хитозану, производному
природного полисахарида хитина, обусловлен
его биосовместимостью, биодеградируемо�
стью, бактерицидностью, высокими сорбцион�
ными характеристиками, а также экологично�
стью переработки [1–4]. Хитозан широко ис�
пользуется в фармакологии, косметологии,
пищевой промышленности и ряде других обла�
стей [2, 3]. В последнее время хитозан применяет�
ся в клеточных технологиях для получения од�
но�, двух� и трехмерных матриц. Такие матрицы
обладают хорошей адгезией к стволовым мезен�
химным клеткам, на них эффективно происходят
пролиферация и дифференцировка [5–9].

Одним из перспективных материалов на осно�
ве хитозана являются хирургические шовные ни�
ти. Такие нити должны обладать необходимой
прочностью, эластичностью, сохранением этих
свойств при контакте с водными средами. Из�

вестно [10–12], что материалы на основе хитоза�
на, обладая высокой гидрофильностью, при взаи�
модействии с водой существенно снижают свои
механические характеристики. 

В работах [11, 12] описаны свойства и структу�
ра волокон из хитозана, полученных коагуляци�
онным методом с использованием различных
осадителей. Данных о структуре и свойствах во�
локон из хитозана крайне мало, информация о
строении композитных волокон, содержащих
гидросиликатные нанотрубки хризотила и галлу�
азита, отсутствует. Вместе с тем введение в поли�
мерную матрицу наночастиц различной формы
улучшает ее механические свойства вследствие
армирующего эффекта наполнителя и возможно�
го структурирования (кристаллизации) самого
полимера [13]. Кроме того, отмечается улучшение
барьерных свойств полимера при добавлении в
него нанотрубок хризотила [14] или частиц монт�
мориллонита [15]. 
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Методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии показано, что волокна из хито�
зана, полученные по коагуляционному методу формования в спирто�щелочную смесь, обладают
двухфазной структурой, содержащей кристаллиты С� и О�форм. Эти волокна, а также композитные
волокна, содержащие в качестве наполнителей нанотрубки галлуазита и Mg�хризотила, характери�
зуются анизотропной структурой – ориентацией как кристаллитов хитозана, так и частиц Mg�хри�
зотила относительно оси волокна. Сопоставление скорости сдвига, возникающей при прохождении
раствора полимера через фильеру, и данных реологических исследований позволило сделать вывод
о структурировании раствора хитозана в поле сдвиговых напряжений, ориентации макромолекул
полимера и нанотрубок наполнителя. Увеличение степени вытяжки при формовании волокон не
способствует ориентации кристаллитов полимера, а, напротив, повышает дефектность поверх�
ности, приводит к образованию продольных трещин, что снижает прочность волокна. Введение
5 мас. % Mg�хризотила в хитозановую матрицу существенно повышает механические характеристи�
ки композитных волокон, что связано с армирующим действием ориентированных нанотрубок на�
полнителя.
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Можно предположить, что введение в хитоза�
новую матрицу анизодиаметричных гидросили�
катных наночастиц повысит прочностные и упру�
гие свойства композитных волокон, а также их
влагостойкость. Цель настоящей работы – иссле�
дование структуры и свойств волокон из хитоза�
на, а также композитных волокон на его основе,
содержащих в качестве наполнителей нанотрубки
хризотила и галлуазита.

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

Для получения хитозановых и композитных
волокон использовали хитозан (поли�N�ацетил�
D�глюкозамин) производства фирмы “Fluka Che�
mie, BioChemika line”, с М = 255 × 103, степень де�
ацетилирования 80%, зольность 0.5%. Наполни�
телями служили анизодиаметричные трубки гал�
луазита (Al4[Si4O10](OH)8 ⋅ 4H2O), средний
диаметр которых составляет ~ 100 нм, длина 0.5–
1.2 мкм, производства фирмы “Natural Nano,
Inc.” (США) и нанотрубки хризотила
(Mg3Si2O5(OH)4), с диаметром 15�20 нм и длиной
100–200 нм, синтезированные в ИХС РАН [16].
Эти значения диаметра частиц хризотила совпа�
дают с данными, полученными авторами статьи
методом РСА по полуширине рефлекса 002 хри�
зотила.

Для приготовления волокон хитозан растворя�
ли в 2%�ном водном растворе уксусной кислоты
при постоянном перемешивании в течение не ме�
нее 120 мин. Концентрация полимера в растворе
4 мас. %. Для формования композитных волокон
в раствор вводили частицы хризотила или галлуа�
зита в количестве 1–7 мас. % по отношению к
массе полимера. Наполнители предварительно
подвергали УЗ�диспергированию в 2%�ном рас�
творе уксусной кислоты в течение 4 ч. 

Полученные растворы фильтровали, а затем
при давлении 0.1 атм удаляли воздух в течение 3 ч.
Волокна на основе хитозана, а также композит�
ные волокна формовали по коагуляционному ме�
тоду на лабораторной установке ИВС РАН [17].
Установка позволяет получать поли� и монофила�
ментные нити, варьировать величину фильерной
и пластификационной вытяжек, температуру и

время сушки, скорость подачи раствора полимера
и приемки готового волокна. В качестве осадите�
ля использовали спирто�щелочную смесь, содер�
жащую 10%�ный водный раствор NaOH и
C2H5OH в соотношении 1 : 1. Формование прово�
дили через фильеру диаметром 0.6 мм. Скорость
истечения раствора из фильеры составляла
10 мм/c, время осаждения 120 с. Степень фильер�
ной вытяжки варьировали от 30 до 270%, изменяя
скорость вращения первого вытяжного ролика.
Волокно промывали в дистиллированной воде,
затем сушили при 20°С в течение 3 ч.

Механические свойства моноволокон измеря�
ли на установке УМИВ, база испытания 15 мм,
скорость нагружения 1 мм/мин; диаметр волокон
определяли на микрокиноустановке МКУ�1. Пе�
ред испытаниями волокна выдерживали в экси�
каторе при относительной влажности воздуха
66% в течение 30 суток – времени, необходимом
для достижения равновесной влажности воло�
кон, величина которой составляла 20 ± 2%. 

Структуру исследовали методами большеугло�
вой рентгеновской дифракции на дифрактометре
“Bruker D8”, измерения проводили на просвет в
режиме θ–2θ и на установке УРС�2 с точечной
коллимацией пучка. Использовали CuK

α
�излуче�

ние. Количественную обработку фоторентгено�
грамм осуществляли с использованием програм�
мы Image�Pro Plus.

Микроскопические исследования выполняли
с помощью электронного микроскопа JSM�35
(Япония). Реологические свойства раствора хито�
зана в уксусной кислоте проводили на реометре
MCR�301 фирмы “Anton Paar”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлена характерная рентгено�
грамма волокна хитозана. Сужение рефлекса 020
к экватору рентгенограммы в виде дуги свиде�
тельствует о наличии преимущественной ориен�
тации кристаллитов относительно оси волокна.
Фактор ориентации, рассчитанный по рефлексу
020, составляет –0.3 и, как показали проведенные
измерения, практически не зависит от степени
вытяжки волокон в диапазоне ε ~ 20–270%.

1

2

(а) (б) (в)

Рис. 1. Большеугловые рентгенограммы волокон хитозана (а) и композитных волокон, содержащих 5 мас. % хри�
зотила (б) и галлуазита (в). 1, 2 – рефлексы хризотила 002 и 004 соответственно.
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Результаты дифрактометрических измерений
приведены на рис. 2. На рис. 2а наблюдаются эк�
ваториальные рефлексы О�формы хитозана 020,
200, 220 и 230 на углах 2θ = 10.4°, 20.0°, 22.2° и
25.0° соответственно [18]. На дифрактограмме,
измеренной в меридиональном направлении
(рис. 2б), хорошо видны рефлексы первой слое�
вой линии 201 на угле 2θ = 21.6°, а также второй
слоевой линии 102, 112 на углах 2θ = 19.8°, 20.4°.
Группа рефлексов третьей слоевой линии распо�
ложена вблизи меридиана, рефлексы перекрыва�
ют друг друга в области 28°. Отчетливо проявля�
ется рефлекс 004 (2θ = 35.9°). Необходимо отме�
тить, что на дифрактограммах также имеются
слабые рефлексы С�формы хитозана (в области
углов 2θ = 8.1° и 16.2°). Значительно бóльшая ин�
тенсивность рефлексов О�формы свидетель�
ствует о преобладании ее в изученных волок�
нах. С�форма образуется при взаимодействии хи�
тозана с раствором уксусной кислоты и
характеризуется наличием у протонированных

аминогрупп объемных ацетат�ионов [4, 19]. Затем
при формовании волокна в спиртово�щелочной
осадитель происходит практически полный пере�
ход из С�формы в О�форму кристаллической
структуры хитозана.

На рентгенограммах композитных волокон,
содержащих нанотрубки хризотила (рис. 1б , 2а и
2б, кривые 2), присутствуют не только рефлексы
(020) и (200) хитозана, но и рефлексы наполните�
ля – хризотила. Рефлексы (002) и (004) наблюда�
ются лишь на экваториальных дифрактограммах,
а рефлексы (202) и (130) – на меридиональных.
Это свидетельствует о преимущественной ориен�
тации относительно оси волокна и кристаллитов
хитозана, и нанотрубок хризотила. Фактор ори�
ентации частиц хризотила, как и кристаллитов
хитозана, составляет 0.3. Размер кристаллитов,
определенный из интегральной полуширины ре�
флекса 002 хризотила, равен 20 нм. 

20
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Рис. 2. Рентгенодифрактограммы волокон из хитозана (1) и композитных волокон, содержащих 5 мас. % галлу�
азита (2) и хризотила (3). Запись по меридиану (а) и экватору (б).
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Иная картина характерна для волокон, содер�
жащих в качестве наполнителя нанотрубки галлу�
азита. На рентгенограмме этого композитного
волокна отсутствуют рефлексы наполнителя,
картина рентгеновской дифракции близка к
рентгенограмме хитозанового волокна. Это мо�
жет быть связано с отсутствием или слабой ори�
ентацией нанотрубок галлуазита относительно
оси волокна, что приводит к размытию рефлексов
в азимутальном направлении, а также с меньши�
ми размерами кристаллитов и большей их де�
фектностью по сравнению с кристаллитами хри�
зотила. По�видимому, в случае волокон с галлуа�
зитом играют роль оба фактора. Можно
предположить, что существенно большие разме�
ры диаметра и длины частиц галлуазита по срав�
нению с хризотилом препятствуют их ориента�
ции в сдвиговом поле при прохождении жидкой
композиции через фильеру. 

Наличие ориентации волокон при малой вы�
тяжке объясняется тем, что полисахариды, и хи�
тозан в том числе, относятся к полужестко�
цепным полимерам, величина сегмента Куна
которых составляет 0.37 нм [20]. Высокая анизо�
тропия структуры, возникающая при формова�
нии волокон, характерна для большинства жест�
коцепных полимеров [21], что объясняется ори�
ентацией макромолекул в поле сдвиговых
напряжений, возникающих в фильере. 

На рис. 3 приведены зависимости эффектив�
ной вязкости η раствора от скорости сдвига , по�
лученные при разной температуре. Как показали
реологические исследования, раствор хитозана в

γ�

уксусной кислоте является неньютоновской жид�
костью с наличием условного предела текучести.
Это следует из характера зависимостей η( ) и τ( )
(рис. 3 и 4); отсутствие предельно малого
значения вязкости при бесконечно малых скоро�
стях деформации в области изменений скорости
сдвига от 0.1 с–1 до нуля.

Для вычисления величины условного предела
текучести экспериментальные зависимости τ( )
(рис. 4) в области малых скоростей сдвига ап�
проксимировали уравнением Чейшнера [22]

, (1)

где τ – напряжение сдвига, τ0 – условный предел
текучести, b и c – константы, величина b при p > 0
определяет наибольшую ньютоновскую вязкость
в отсутствие условного предела текучести, c – от�
рицательная величина, p – показатель степени.

Уравнение (1) хорошо описывает зависимости
τ( ) при р = 1.22 (рис. 3). Следует отметить, что
при 70°С ввиду длительности измерения зависи�
мости η( ) при малых скоростях сдвига изменя�
лась концентрация раствора вследствие испаре�
ния растворителя. Поэтому для оценки условного
предела текучести при малых скоростях сдвига по
уравнению Чейшнера использовали данные, по�
лученные для области температур ниже 70°С.
При 70°С величину условного предела текучести
рассчитывали аналогичным методом для области
скоростей сдвига 0.5 с–1 <  < 50 с–1.

В табл. 1 приведены значения условного пре�
дела текучести τ0, рассчитанные для области тем�

γ� γ�

γ�

τ = τ + γ + γ� �0
pb c

γ�

γ�

γ�

(б)(a)

(в)

(г)

Рис. 3. Электронно�микроскопические фотографии сечения волокна хитозана (а) и поверхности волокон со степенью
вытяжки λ = 20 (б), 50 (в) и 160% (г).
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ператур 10–70°С и диапазона скоростей дефор�
мации – .

Значение условного предела текучести, оце�
ненное по формуле Чейшнера, слабо меняется в
интервале 10–50°С и существенно увеличивается
при 70°С. При этой температуре в хитозане воз�
можно протекание химических реакций, приво�
дящих к усилению межмолекулярного взаимо�
действия. 

Уменьшение эффективной вязкости раствора
с увеличением скорости сдвига (рис. 3) указывает
на упорядочение его структуры. По соотношению
скоростей подачи раствора и его истечения, а так�
же по размерам фильеры по формуле (2) была
оценена величина скорости сдвига раствора хито�
зана, возникающего при формовании волокна: 

, (2)

γ� min γ� max

⎛ ⎞
∇ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
/

2
2
12

1DV l
d

v

где  – скорость сдвига, D – диаметр шприца,
d – диаметр отверстия фильеры, v1 – скорость
подачи полимера, l – толщина фильеры.

Подставив значения v1 = 8 × 10–3 мм/с, D =
= 20 мм, d = 0.6 мм, l = 0.5 мм, нетрудно найти,
что скорость сдвига в фильере составляет 20 с–1.
Сопоставление полученного значения с данными
реологических исследований (рис. 3) свидетель�
ствует о возможности структурирования раствора
хитозана при его прохождении через фильеру, в
частности, об ориентации макромолекул полиме�
ра, и, как следствие, об образовании анизотроп�
ной структуры волокна. Дальнейшее воздействие
растягивающих напряжений при формовании во�
локна не способствует ориентации кристалли�
ческих областей полимера ввиду высокой жест�
кости цепи. Напротив, фильерная вытяжка зача�
стую снижает прочность, что объясняют
образованием дефектов в волокне и развитием
деструкционных процессов. 

На рис. 5 представлены электронно�микро�
скопические фотографии волокон из хитозана,
полученных при различной вытяжке. Эти данные
показывают, что при вытяжке 20% поверхность
волокон является достаточно ровной и гладкой.
В поперечном сечении наблюдается гетероген�
ность структуры: ярко выраженная оболочка и
рыхлый внутренний слой. С увеличением степе�
ни вытяжки гетерогенность структуры возрастает
и образуются продольные трещины. Такие дефек�
ты могут приводить к снижению механических
свойств. Поэтому для получения оптимальных
механических свойств волокон целесообразно

∇V
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Скорость деформации, c−1
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Рис. 4. Зависимости эффективной вязкости раствора хитозана от скорости сдвига при 10 (1), 20 (2), 30 (3), 50 (4)
и 70°С (5). Точки – экспериментальные данные, кривые – расчет.

Таблица 1.  Значения условного предела текучести τ0
для области температур 10–70°С и диапазона скорости
деформации –

Т, °С , с–1 , с–1
τ0, Па

10 0.001 1.0 0.009

20 0.001 1.0 0.010

30 0.002 1.0 0.012

50 0.010 2.5 0.025

70 0.50 50.0 3.140

γ· min γ· max

γ· min γ· max
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применение невысоких степеней вытяжки –
до 30%. 

Введение нанотрубок хризотила в раствор хи�
тозана позволило получить волокна, прочность
которых значительно выше, чем аналогичных во�
локон, не содержащих наполнитель. В табл. 2
приведены значения прочности Р и разрывного
удлинения ε волокон из хитозана с разной степе�
нью вытяжки λ и композитных волокон, содер�
жащих в качестве наполнителя нанотрубки хри�
зотила и галлуазита. Из этих данных следует,
что волокна из хитозана обладают сравнитель�
но невысокой прочностью, а их механические
свойства практически не зависят от величины
вытяжки. При введении в состав композиции

5 мас. % хризотила прочность волокон суще�
ственно увеличивается. Добавка такого же коли�
чества частиц галлуазита незначительно изменяет
прочность исходного волокна. Механические
свойства композитных волокон зависят от типа
наполнителя и его ориентации относительно оси
волокна.

Прочность волокон, содержащих нанотрубки
хризотила, значительно возрастает, что обуслов�
лено ориентацией наночастиц наполнителя. Как
было показано, частицы галлуазита существенно
хуже ориентированы в хитозановой матрице, и,
как следствие, эти композитные волокна имеют
меньшую прочность, сопоставимую с прочно�
стью исходных волокон без наполнителя. 
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Таблица 2.  Механические свойства волокон на основе
хитозана и наполнителей из хризотила и галлуазита

Состав λ, % Р,
сН/текс ε, %

Хитозан 20 7.5 4.3

30 7.4 5.4

90 8.7 3.4

160 7.7 3.7

Хитозан : хризотил (95 : 5) 30 14.6 6.3

180 14.6 4.3

270 12.3 3.6

Хитозан : галлуазит (97 : 3) 30 8.5 7.2

Хитозан : галлуазит (97 : 5) 30 9.1 7.5
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