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ТЕРМІЧНА МОДИФІКАЦІЯ ПЛІВОК НА ОСНОВІ ХІТОЗАНУ  
ДЛЯ ЗАСТОСУВАННЯ В ТЕХНОЛОГІЧНИХ ПРОЦЕСАХ ОЧИЩЕННЯ ВОДИ 
 
Отримано хітозанові плівки в сольовій формі за сухим способом формування. Здійснено 

модифікацію плівок шляхом переведення їх в основну форму. Досліджено вплив термічної оброб-
ки на структуру, розчинність та функціональність плівок. Встановлено, що при термообробці 
хітозанових плівок відбувається процес амідування, який, в свою чергу, сприяє помітному упо-
рядкуванню структури та зменшенню розчинності плівок. 
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Вступ. Відомо, що амінополісахарид 

хітозан та його сополімери знаходять все 
більш широкого застосування в найрізнома-
нітніших областях промисловості завдяки 
різноманітному спектру своїх корисних влас-
тивостей. Хітозан добувають з природного 
полісахариду хітину реакцією деацетилюван-
ня. Результатом цієї реакції є заміщення амі-
дних груп (NHСО-) хітину на більш активні 
та реакційноздатні аміногрупи (NH2-) 
(рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Схема реакції деацетилювання 
 
Крім властивостей сорбувати іони важ-

ких металів, а також барвники, нафтопродук-
ти та олії з водних розчинів, хітозан характе-
ризується біосумісністю, не є токсичним та 
легко біодеградує в навколишньому середо-
вищі, має цінні регенеруючи та ранозагоюва-
льні властивості. Цей спектр унікальних вла-
стивостей надає можливість для успішного 
використання хітозану в медицині, харчовій 
та хімічній промисловості та в біотехнологіях 
[1]. Широкого застосування набули хітозано-
ві мембрани та плівки, які використовуються 
для вирішенні проблем очищення води. До-

ведена можливість використання полімерних 
хітозанових плівок в якості іонно-обмінних 
для лужних та кислих розчинів [2–4]. Поліме-
рна природа та висока хімічна активність хі-
тозану визначають перспективи застосування 
плівок на його основі в технології очищення 
води та водних розчинів. До недоліків більш 
широкого використання плівок та мембран на 
основі хітозану в сорбційних процесах є їх 
нестабільність та розчинність в водних роз-
чинах. В зв’язку з цим, актуальним питан-
ням є дослідження фізико-хімічних властиво-
стей плівкових та композиційних матеріалів 
на основі хітозану для покращення їх власти-
востей та збільшення стійкості при викорис-
танні в водних розчинах з нестабільними зна-
ченнями рН.  

Метою роботи є дослідження впливу 
умов формування та термічної обробки плівок 
на їх структуру та розчинність.  

Матеріали та методи дослідження. 
Відомо, що з кислих розчинів хітозану можна  
досить легко формувати плівки, особливо при 
використанні сухого способу. Для виготов-
лення плівок використовували хітозан зі сту-
пенем деацетилювання 87%, отриманий з від-
ходів міцеліальної біомаси гриба Aspergillus 
Niger за розробленою нами методикою [5]. 
Хітозанові плівки виготовляли з формуваль-
них розчинів на основі 2% розчину хітозану в 
2% водному розчині ацетатної кислоти при 
перемішуванні на магнітній мішалці впро-
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довж 15 хвилин відповідно методики [6]. З 
метою зменшення розчинності плівок пропо-
нується їх модифікація шляхом переведення з 
сольової форми (С-форма) в форму поліосно-
ви (О-форма). Для цього проводили обробку 
плівок в сольовій формі 2% розчином натрію 
гідроксиду  впродовж 60 секунд [7; 8]. Відбу-
вається взаємодія зв’язаних з аміногрупами 
аніонів розчинника – ацетатної кислоти з роз-
чином лугу – NaOH (рис. 2).  

 

 

           Сольова форма             Основна форма 

Рис. 2. Схема процесу переведення хітозану  
з сольової форми в форму поліоснови 
 
Для визначення вмісту зв’язаної кисло-

ти та аміногруп в хітозанових плівках вико-
ристовували методи потенціометричного ти-
трування з використанням комбінованого 
скляного електроду відповідно методики [9]. 
Вимірювання рН проводили з точністю до 
±0,01. Перед початком роботи електрод пере-
віряли за стандартними буферами (рН=1,1; 
4,01; 6,86 і 9,18). Для визначення зв’язаної 
кислоти наважку плівки масою приблизно 
0,1 г (з точністю до 0,0001) заливали 10 см3 
0,1 М розчину NaОН і витримували впро-
довж години при постійному перемішуванні. 
Після цього відбирали аліквоту об’ємом 5 см3 
і титрували 0,1 М розчином НСl при постій-
ному перемішуванні на магнітній мішалці 
(температура 18-20°С). Будували криву тит-
рування в координатах рН-f(V(HCl)). За кри-
вою титрування визначали об’єм розчину 
НСl, який пішов на титрування надлишку 
NaОН, та розраховували вміст кислоти в хі-
тозановiй плівці за формулою: 
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3
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де ∆V(НСl) – об'єм НСl, який пішов на титру-
вання, дм3; с(НСl) – молярна концентрація 

НСl, моль/дм3; К – поправочний коефіцієнт на 
концентрацію кислоти; М(НСl) – молекулярна 
маса НСl, г/моль; mплівки – маса плівки, г. 

Для визначення вмісту Нітрогену, який 
характеризує наявність аміно та амідних груп 
в хітозанових плівках, наважку масою при-
близно 0,1 г (з точністю до 0,0001) заливали 
5 см3 0,1 М розчину НС1 і витримували впро-
довж години при постійному перемішуванні 
на магнітній мішалці. Потім додавали 5 см3 
дистильованої води і титрували. Титрування 
проводили 0,1 М розчином NaОН при постій-
ному перемішуванні на магнітній мішалці 
(температура 18–20°С). За кривою титрування 
визначали об'єм NaOH, що пішов на титру-
вання, та розраховували вміст амінного азоту 
за формулою: 

 

( ) ( ) 0,014 100,aт
плівки

V NaOH с NaOHN
m
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= ⋅  (2) 

 

де ∆V(NaOH) – об'єм NaOH, що пішов на тит-
рування, см3; c(NaOH) – молярна концентра-
ція NaОН, моль/дм3; mплівки – маса плівки, г; 
0,014 – атомна маса Нітрогену, г/ммоль. 

Ступінь заміщення за аміно та амідни-
ми групами в хітозанi розраховували за фор-
мулами: 
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Ступінь перетворення аміногруп в амі-

дні розраховували за формулою: 

2

2 0,87
NH

NH

CЗ
CП

∆
= ,          (5) 

де 0,87 – СЗ за NH2-групами вихідного хітозану. 
Твердіння плівок відбувалось в інтер-

валі температур 20-75оС, впродовж 10-72 го-
дин. Термічну модифікацію проводили про-
гріванням плівок в сушильній шафі при 115°С 
впродовж 1-3-х годин. 

Кінетику набрякання досліджували ва-
говим методом на аналітичних терезах у бу-
ферних розчинах з рН: 1,1; 5,5; 6,86. Для ана-
лізу використовували зразки плівок масою 
0,01±0,003 г. Часовий інтервал від 1 до 60 
хвилин. Ступінь набрякання ( α ) розрахову-
вали за формулою:  

%
m

mm 100
0

0 ⋅
−

=α , 

де m0 – маса плівки до набрякання, г; m – маса 
плівки після набрякання, г. 
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Були побудовані графічні залежності 
ступеня набрякання від часу та за кінетични-
ми кривими визначили рівноважне значення 
ступеню набрякання ( ів.рα ). 

Хімічну структуру хітозанових плівок в 
С- та О-формі, до та після термомодифікації 
досліджували методом ІЧ-спектроскопії. Для 
спектральних досліджень зразки таблетували 
шляхом пресування високодисперсного по-
рошку, напиленого на поверхню поліровано-
го плоскопаралельного пуансону. Товщина 
таблеток варіювалася від 0,8 до 10 мг/см2, що 
дозволяло отримувати спектри хорошої якос-
ті у всьому спектральному діапазоні. Таблет-
ки пресували під тиском 15 мПа. ІЧ спектри 

отримували в області 400 – 4000 см-1 та ре-
єстрували за допомогою спектрофотометра 
«Specord IR-75». Розшифровку спектрів про-
водили в програмі MicroCAL Origin v.6.10. 

Результати та їх обговорення. Розра-
хункові дані, отримані за результатами потен-
ціометричного титрування (табл. 1) показали, 
що зі збільшенням температури висушування 
в процесі твердіння плівок вміст кислоти-
розчинника у свіжосформованих зразках зме-
ншується, як і при збільшенні часу проведення 
процесу. Майже незмінним залишається сту-
пінь заміщення по амідних та аміногрупах і це 
свідчить про те, що в ході твердіння плівок 
процес амідування практично не відбувається. 

 
Таблиця 1 

Умови твердіння хітозанових плівок (С-форма), їх склад до та після термообробки* 
(за даними потенціометричного титрування) 

 

Умови  
твер-
діння 
плівок 

До термообробки Після термообробки 

Т,  
°С 

τ, 
год. 

Вміст 
кислоти, 

% 
Nам., % СЗNH2 СЗ**NHCO СП NH2 

Вміст 
кисло-
ти, % 

Nам., 
% СЗNH2 СЗ**NHCO СПNH2 

20 72 36,1 7,3 0,87 0 0 18,0 5,08 0,64 0,23 0,26 

50 20 25,0 7,8 0,87 0 0 14,8 3,97 0,51 0,36 0,41 

75 10 18,9 7,8 0,85 0,02 0,02 10,95 4,3 0,55 0,32 0,37 

* Термообробка проводилась при 115 °С впродовж трьох годин. 
**Збільшення СЗ за NHCO-групами по відношенню до вихідного хітозану (СЗ за NH2-групами вихід-
ного хітозану – 0,87). 

 
Як видно з даних табл. 1, термічна об-

робка плівок також призводить до зменшення 
залишкової кислоти-розчинника (ацетатна 
кислота) та збільшення амідних груп, що сві-
дчить про утворення хітинових ділянок в 
структурі плівок і як наслідок відбувається 
хімічне зшивання завдяки реакції амідування. 

Також варто зазначити, що вміст зали-
шкової кислоти для плівок в О-формі після 
твердіння та термообробки встановити не 
вдалося, що можна пояснити або повним ви-
даленням залишкової ацетатної кислоти, або 
надто малою її часткою. 

Одним з експрес-методів аналізу, най-
більш чутливим до змін хімічної структури і 
складу речовин, є метод ІЧ-спектроскопії, 
який використаний нами для дослідження хі-

мічних перетворень в хітозанових плівках при 
термомодифікації.  

Аналіз ІЧ-спекрів хітозанових плівок в 
С-формі (рис. 3, рис. 4) доводить, що в проце-
сі термічної обробки спостерігається змен-
шення інтенсивності смуг поглинання Амід І 
(1633, 1630 см-1) і з’являється інтенсивна сму-
га поглинання Амід ІІ (1550 см-1), що підтвер-
джує проходження реакції амідування, яка 
відбувається за схемою (рис. 5). 

Переведення плівок з С-форми в  
О-форму підтверджується появою інтенсивної 
смуги поглинання в ІЧ-спектрі при довжині 
хвилі 1635 см-1, що характерна для аміногруп 
(рис. 6). При термічній обробці плівок в  
О-формі спостерігається накопичення амід-
них груп (1550 см-1, 1495 см-1). В області ва-
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лентних коливань гідроксильних і аміногруп 
(2980-2350 см-1) при прогріванні відбувається 
перерозподілення інтенсивності поглинання зі 
зміщенням максимуму в область менших до-
вжин хвиль (рис. 7). 

В табл. 2 представлені результати до-
слідження ступеня набрякання та розчинності 
плівок до та після термічної обробки. 

 
Таблиця 2 

Вплив термообробки та рН розчинів  
на рівноважний ступінь набрякання  
хітозанових плівок в С- та О-формі 

 

Рівноважний ступінь набрякання ( ів.рα ) рН 

С-форма*  С-форма-
Т** 

О-форма* О-форма-
Т** 

1,1 - - - - 
5,5 375 280 200 175 
6,86 250 170 150 95 

 

* – зразки хітозанових плівок до термообробки; 
** – зразки хітозанових плівок після термообробки 
при 95оС впродовж 1-ї години. 

 
Результати даного експерименту свід-

чать про те, що термічна обробка хітозанових 
плівок призводить до зменшення ступеня на-
брякання плівок як в С-формі так і в О-формі. 
На нашу думку, ці зміни під впливом темпе-
ратури, відбуваються в макромолекулах хіто-
зану в результаті зниження вмісту аміногруп 

та зменшення здатності іонізованих молекул 
до конформаційних перетворень. Відбуваєть-
ся процес амідування з утворенням хітинових 
ланок, а також упорядкування структури та 
зменшення розчинності плівок. Наведені ре-
зультати добре узгоджуються з даними отри-
маними іншими авторами [10–12]. 

Обговорені в роботі способи модифікації 
хітозанових плівок вказують на доцільність їх 
застосування з метою отримання плівок з по-
кращеними властивостями для широкого за-
стосування в різних галузях, і в першу чергу в 
технологічних процесах водоочищення. 

Висновки: 
1. Вперше встановлено, що зі збільшен-

ням температури висушування та часу прове-
дення процесу твердіння плівок вміст кисло-
ти-розчинника у свіжосформованих зразках 
зменшується, а амідування практично не від-
бувається. 

2. Доведено, що термічна обробка плі-
вок приводить до заміщення аміногруп (NH2-) 
на амідні (NHСО-), а це дозволяє отримувати 
плівки з хітиновими ділянками в структурі, 
що сприяє зменшенню їх розчинності. 

3. Вперше був використаний метод  
ІЧ-спектроскопії для підтвердження прохо-
дження процесу амідування при термообробці 
хітозанових плівок та доведено упорядкуван-
ня структури хітозану, що є додатковою при-
чиною зменшення розчинності плівок. 

 
Рис. 3. ІЧ-спектри хітозанової плівки у С-формі до термообробки 
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Рис. 4. ІЧ-спектри хітозанової плівки в С-формі після термообробки 
 

 
 

Рис. 5. Схема реакції амідування хітозанових плівок в С-формі 
 

 
Рис. 6. ІЧ-спектри хітозанової плівки в О-формі до термообробки 



ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ І ЕКОЛОГІЧНА БЕЗПЕКА 

ISSN 2306-4455. Вісник ЧДТУ, 2015, № 1 172 

 
Рис. 7. ІЧ-спектри хітозанової плівки у О-формі після термообробки 
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THERMAL MODIFICATION OF FILMS BASED ON CHITOSAN FOR USE  

IN MANUFACTURING PROCESSES OF WATER PURIFICATION 
 

It is known that polysaccharide chitosan is becoming more widely used in various industries. 
Membranes and films of chitosan are used for drinking water clearing. The disadvantages of in-
creased use of films and membranes based on chitosan in sorption processes are their lack of stability 
and solubility in aqueous solutions. The study of physico-chemical properties of chitosan films to im-
prove their properties and increase stability when used in aqueous solutions unstable pH is a very 
pressing issue. The aim of this work is to study the effects of heat treatment and forming films of chito-
san on their structure and solubility. To produce films chitosan with a degree of deacetylation 87% 
was used. Chitosan was obtained from mycelial fungi Aspergillus niger biomass – waste of biotechno-
logical production of citric acid. The content of linked chitosan films acid and amino content was de-
termined by potentiometer titration. The films of chitosan were analyzed using IR spectroscopy. It is 
proved that heat treatment of chitosan films reduces solubility. There is a formation of chains of chitin 
chitosan structure. As well as the polymer cross linking occurs through amidation reaction. IR spectra 
of films of chitin show an increase in the number of amide groups in the process of heat treatment and 
suggest streamlining the structure of chitosan, which reduces the solubility. The modifying chitosan 
films demonstrate feasibility of their application for films with improved properties. The films of chito-
san after thermal modification can be used in different sectors of the economy, and especially in the 
manufacturing processes of water purification. 

Keywords: chitosan, films, mycelium, fungus Aspergillus Niger. 
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