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ВЛИЯНИЕ pH СРЕДЫ НА МОРФОЛОГИЮ ПОВЕРХНОСТИ И ДИНАМИКУ 
РОСТА ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ХИТОЗАН/NA-КМЦ
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Аннотация: рН среды сильно влияет на морфологию поверхности и рост нанопленок. С помощью 
метода наслаивание (LBL) противоположно заряженных полиэлектролитов были получены покры-
тия на поверхности кремниевых и стеклянных пластинок. В качестве поликатиона был использован 
хитозан, а роль полианиона играет карбоксиметилцеллюлоза натрия. Выбор обеих полиэлектролитов 
связан с их совметимостью и биоразлагаемостью. Методом АСМ была оценена адгезия поверхности 
подложек, исследована шероховатость поверхности нанопленок и установлены этапы формирова-
ния пленок. Методом эллипсометрии была определена зависимость толщины от рН-системы. Плен-
ки, полученные при рН=5, характеризуются более низкой скоростью роста толщины по сравнению с 
пленками, полученными при рН=3,4 и 6, что связано с природой конформации полиэлектролитов. Кон-
тролируя плотность заряда полиэлектролитов можно создать антибактериальные покрытия для 
имплантируемых систем. 
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THE INFLUENCE OF THE pH OF THE MEDIUM ON THE SURFACE 
MORPHOLOGY AND FILM GROWTH DYNAMICS

Abstract: The research investigated the effect of pH on the surface morphology and film growth. Using the 
method of layering (LBL) of oppositely charged polyelectrolytes, a coating was obtained on the surface of 
silicon and glass wafers. Chitosan was used as a polycation, and sodium carboxymethylcellulose plays the 
role of a polyanion. The choice of both polyelectrolytes is related to their compatibility and biodegradability. 
The adhesion of the substrate surface was evaluated by an atomic force microscope (AFM). As a result, 
glass wafers form thin, smooth films due to low adhesion. And also the roughness of different bilayers was 
investigated and the stages of film formation were shown. The method of ellipsometry was used to determine 
the dependence of the thickness on the pH of the system. Films collected at pH = 5 are characterized by a lower 
thickness growth rate compared to films obtained at pH = 3, 4, and 6, since this is due to the conformation of 
polyelectrolytes. Thus, by controlling the charge density of polyelectrolytes, you can create an antibacterial 
coating for implantable systems.

Кey words: Сhitosan, Na-carboxymethylcellulose, film growth, surface roughness, multilayers

ХИТОЗАН/NA-КМЦ НЕГІЗІНДЕ ЖАБЫНДАРДЫҢ ӨСУ ДИНАМИКАСЫНА 
ЖӘНЕ БЕТІНІҢ МОРФОЛОГИЯСЫНА  рН ОРТАНЫҢ  ӘСЕРІ

Аңдатпа: Ортаның рН-ы жабынның өсуіне және бетінің морфологиясына айтарлықтай әсер етеді. 
Жинақтау әдісі (LBL) көмегімен қарсы зарядталған полиэлектролиттер негізінде кремнийлі және 
шыны төсеніштердің бетіне жабындар алынды. Поликатион және полианион ретінде сәйкесінше 
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хитозан мен натрий карбоксиметилцеллюлоза қолданылды. Полиэлектролиттерді таңдау олар-
дың биоыдырауы мен үйлесімділігіне негізделген. Атомдық-күштік микроскоптың (АСМ) көмегімен 
төсеніш бетінің адгезиясы бағаланды, нәтижелер кремний төсеніштерімен салыстырғанда шыны 
пластиналардың бетінде адгезияның төмендігінен жұқа тегіс жабындар пайда болатынын байқат-
ты. Сонымен қатар биқабаттардың кедір-бұдырлығы зерттеліп, жабынның қалыптасу кезеңдері 
көрсетілді. Хитозан/Na-КМЦ негізінде алынған жабын қалыңдығының рН-қа тәуелділігі эллипсио-
метрия әдісімен анықталды. рН = 3,4 және 6 кезінде алынған жабындарменен салыстырғанда рН 
= 5 кезінде жиналған жабын қалыңдығының өсу жылдамдығының баяулығы бақыланды, бұл поли
электролиттердің конформациясымен түсіндіріледі. Осылайша, полиэлектролиттердің заряд тығ
ыздығын бақылай отырып, имплантацияланатын жүйелер үшін бактерияға қарсы жабындарды жа-
сауға болатыны дәлелденді.

Түйінді сөздер: хитозан, Na-карбоксиметилцеллюлоза, пленкалардың өсуі, беттің кедір-бұдырлығы, 
мультиқабаттар

Введение
Во время эндопротезирования на по-

верхности имплантатов за счет адгезии 
появляются колонии бактерий, что приво-
дит к сложным инфекционным заболевани-
ям и необходимости длительного дорогосто-
ящего лечения, либо удалению и повторно-
му протезированию, что является довольно 
трудоемким и очень болезненным процес-
сом [1, 2, 3]. Кроме того, такое сложное лече-
ние связано с высокой резистентностью бак-
терий к антибиотикам и поэтому необходимо 
имплантируемые изделия предварительно за-
щищать различным антибактериальными ак-
тивными покрытиями [4]. Поэтому в послед-
ние 30 лет интенсивно проводятся исследо-
вания, связанные с получением антибактери-
альных покрытий раличными методами [5, 
6]. Самый распространенный способ функ-
ционализации поверхности является метод 
LbL (layer by layer), основанный на электро-
статическом взаимодействии противополож-
но заряженных полиэлектролитов с образова-
нием тонких нанопленок, содержащих анти-
бактериальные агенты. 

Выбор хитозана (Хит) и карбоксиметил-
целлюлозы натрия (Na-КМЦ) в качестве по-
лимерных матриц для получения нанопленок, 
связан с их биосовместимостью и биоразла-
гаемостью. Из литературы известно, что хи-
тозан, имеющий разнообразные физико-хи-
мические свойства, был использован в паре 
с различными полимерами, такими как Хит/

ПАК [7], Хит/КМЦ [8], Хит/Гиалуроновая 
кислота [9] для создания многослойных по-
крытий. Используя сильные гидрофильные 
свойства КМЦ [10] авторами были разрабо-
таны самовосстанавливающиеся пищевые 
покрытия на основе Хит/КМЦ [8]. 

Морфология и состав поверхности влияют 
на возможности внедрения в объем покрытий 
активных препаратов или иммобилизации 
биомолекул [11]. Физико-химические методы 
анализа, такие как УФ-Vis-спектроскопия по-
глощения [12], эллипсометрия [7], микроба-
ланс кварцевых кристаллов [13] были исполь-
зованы при исследовании процесса сборки и 
оценке структуры поверхности. Авторами в 
работе [7] многослойные материалы исполь-
зуются в качестве системы хранения и до-
ставки лекарств. Система, состоящая из Хит/
ПАК и полученная при различных рН, была 
оценена с помощью диссипативного микро-
баланса кристаллов кварца (D-QCM) и эл-
липсометрии. Данные анализы дали возмож-
ность определить не линейный рост пленок 
и рассчитать содержание воды в пленке. Как 
уже известно, рН-система влияет не только на 
морфологию поверхности, но и на набухание 
и смачивающие свойства. Такие закономер-
ности наблюдаются в работе, где были полу-
чены гидрогели методом LbL, состоящие из 
четырех поли- (2-алкилакриловых кислот) 
[14]. Установлено, что набухание гидрогелей 
растет с увеличением рН из-за появления от-
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рицательных зарядов в цепях полимера. При 
этом наблюдается меньшее набухание и более 
высокие углы контакта при низких рН, вы-
званной дегидратированием и разрушением 
цепи. Следовательно, антибактериальная ак-
тивность рН-чувствительных гидрогелей об-
уславливается переходом из гидрофильной 
формы в гидрофобную. 

Авторами в работе [15] было показано 
влияние рН-системы гиалуроновая кисло-
та/Хит на их физико-химические и антибак-
териальные свойства. Как и следовало ожи-
дать, лучший антибактериальный эффект 
проявляется при рН=3 из-за высокой кон-
центрации свободных протонированных ам-
мониевых групп (NH3+). Так как, ионизация 
при рН=4,5 составляла около 100% для обо-
их молекул, то значения шероховатости, тол-
щина и угол смачивания заметно отличались 
от соответствующих значений для пленки, со-
бранной при рН=3.

Вонг и его коллеги также продемонстри-
ровали важность значения pH в процессе 
сборки, особенно если используется слабый 
полиэлектролит. Установлено, что бактери-
цидная активность пленок N,N-додецил, ме-
тил-поли(этиленимин)/ПАК против S.aureus 
возрастает по мере снижения pH раствора 
ПАК. Полианион слабо отрицательно заря-
жен при низком pH и за счет этого положи-
тельный заряд адсорбированного поликатио-
на доступен для взаимодействия с мембрана-
ми бактериальных клеток. Изменяя длину ал-
кильных цепей поликатиону, можно придать 
гидрофобные свойства, которые являются ос-
новной причиной разрушения бактериальной 
мембраны при контакте с пленкой [16].

В данной статье приводятся результаты 
исследования роста пленок на основе Хит/
Na-КМЦ и влияние рН-системы на морфоло-
гию поверхности полученных пленок. 

Материалы и методы
В работе использованы следующие пре-

курсоры, которые были приобретены в ком-
пании Sigma Aldrich: поли(этиленимин) ли-
нейный (ПЭИ; Mw=10kDa), хитозан низ-
комолекулярный (Mw=50-190kDa) со сте-

пенью деацетилирования (CД) 75-85%, 
Na-карбоксиметилцеллюлоза (Na-КМЦ, 
Mw=700 kDa), пероксид водорода 37,4%, со-
ляная кислота, гидроксид натрия, глутараль-
дегид 50% (Mw=100,11 kDa). 

Кремниевые пластинки, полированные с 
одной стороны (<100>), N-типа с оксидным 
слоем ~2 нм и стеклянные пластинки исполь-
зовались в качестве подложек. 

Обработка поверхностей стеклянных и 
кремниевых пластинок 
Природа выбранных носителей разли

чается друг от друга, поэтому для каждого ти-
па подложек были использованы различные 
методы химической обработки. 

Как известно, стекло является сложной 
многокомпонентной аморфной системой и 
большое число микропор на ее поверхности, 
за счет долгого хранения на открытом воз-
духе, заполняются водой и различными га-
зами. Если полностью не удалить продукты 
гидролиза с поверхности стекла, то это мо-
жет привести в дальнейшем к отслаиванию 
пленок, что сильно влияет на механическую 
прочность. Процесс химической обработки 
состоит из двух этапов: обработка "хромо-
вой смесью" и травление концентрирован-
ной серной кислотой. После каждого этапа 
стеклянные пластинки необходимо промы-
вать большим количеством дистиллирован-
ной воды. Хромовая смесь используется для 
удаления загрязнений с поверхности подло-
жек, а травление концентрированной кисло-
той приводит к удалению жиров и некоторых 
видов оксидов, тем самым увеличивая, пред-
положительно, адгезионную способность к 
полиэлектролитам.

Очистка кремниевых пластинок осущест-
вляется с использованием раствора "пира-
нья" (серная кислота с пероксидом водорода). 
В результате такой обработки с поверхности 
удаляются загрязнения, и она приобретает ги-
дрофильные свойства. 
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Получение тонких пленок на 
поверхности стекла и кремниевых 
пластинок
Наслаивание на поверхности подложек 

проводили с помощью полуавтоматическо-
го метода "dip-coating". Данный метод широ-
ко используется для получения пленок путем 
погружения подложек в раствор. Метод яв
ляется безотходным, отличается относитель-
но низкой стоимостью и обеспечивает хоро-
ший контроль над толщиной.

Получение тонких пленок на подлож-
ке методом dip-coating зависит от концентра-
ции раствора, скорости погрузки/вынимания. 
Если использовать вязкий раствор и скорость 
погрузки/вынимания будет больше 30 см/
мин, тогда раствор не будет адсорбировать-
ся на поверхности, а стекаться с поверхно-
сти, и тем самым влияя на качество образуе-
мых пленок. 

Таким образом, в данных опытах исполь-
зовали растворы полиэлектролитов с концен-
трацией 0,01 М, а скорость погрузки/выни-
мания составила 6 см/мин. Для создания мо-
стика между подложкой и пленкой перед по-
лучением полиэлектролитных мультислоев 
(ПЭМС) поверхность была обработана 0,01 М 
раствором ПЭИ. Получение пленок начинали 
с погрузки подложек в раствор Na-KMЦ с по-
следующей сушкой для закрепления адсорби-
рованных частиц полимера при 80°С и про-
мывки дистиллированной водой для удале-
ния неадсорбированных частиц. Адсорбцию 
хитозана проводили в аналогичной последо-
вательности. Таким путем получали нужное 
количество бислоев. Исследования проводи-
ли в интервале рН=3-6, и значение рН раство-
ров хитозана и Na-KMЦ доводили до желае-
мого уровня с помощью 0,1 М растворов HCl 
или NaOH.

Морфология поверхности
Структуру и среднюю квадратическую 

шероховатость пленок определяли с ис-
пользованием атомно-силового микроскопа 
(АСМ) NT-MDT. Все изображения были сде-
ланы с разрешением 1024 пикселей для обла-
сти 20×20 мкм, и, по меньшей мере, пять раз-

личных точек были обследованы с образца и 
несколько сканирований на данной площади 
поверхности.

Эллипсометрия
Эллипсометрические исследования про-

водили на спектральном эллипсометре 
"ЭЛЛИПС-1891-САГ". Измерения спектраль-
ных зависимостей эллипсометрических углов 
Ψ и Δ проводили в диапазоне длин волн 250-
1100 нм. Спектральное разрешение прибора 
составляет 2 нм, время записи одного спектра 
не превышает 20 сек, угол падения луча света 
на образец составляет 70°С. Использовалась 
четырехзонная методика измерений с по-
следующим усреднением по всем четырем 
зонам.

Результаты и обсуждения
На основании метода "dip-coating" 

были получены полислои с толщиной 5 
бислоев на основе Хит/КМЦ и проведена 
оценка адгезии разных подложек из стекла 
и кремниевых пластинок. С использованием 
АСМ проведено сканирование морфологии 
поверхности подложек с слоями, а также 
определены значения средней квадратической 
шероховатости.

На рисунке 1 показана эволюция рельефа 
поверхности пленок, собранных на стекле 
(рисунок 1, а и b) и кремниевых пластинках 
(рисунок 1, c и d) при рН=4. Сравнивая 
трехмерные изображения АСМ (рисунок 1, 
b и d) можно заметить, что для поверхностей 
наблюдаются различия как по высоте пиков, 
так и по формам и природе распределения 
пиков на их поверхности. Это связано 
с индивидуальными характеристиками 
поверхностей, что и приводит к образованию 
неоднородных слоев, и развитию морфологии 
в виде островков, случайно сформированных 
при росте первых бислоев. Для стекляных 
пластинок можно наблюдать образование 
монослоев из отдельных глобулярных частиц.

Средняя квадратическая шероховатость 
пленок на стекле и кремниевых пластинках 
составила 3,582 и 15,024 нм соответственно. 
Это доказывает то, что кремниевые подложки 
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а)

с)
d)

b)

Рис. 1 – Снимки АСМ (ПЭМС, собранные при рН-4)

имеют лучшую адгезию по сравнению со 
стеклом.

Так как кремниевые пластины имеют 
большее количество активных центров для 
адсорбции, то при получении первого монос-
лоя поверхность притягивает больше заря-
женных груп, тем самым предоставляя актив-
ные центры для следующего слоя и создавая 
один толстый бислой. Однако, нужно иметь 
в виду, что адсорбция полиэлектролитов на 
поверхности кремниевых пластинок не идет 
равномерно, но несмотря на это, для различ-
ных целей можно использовать эти подлож-
ки, которые могут отличаться друг от дру-
га различной адгезионной способностью. 
Например, авторами в работе [17] показана 
важность природы подложки при нанесении 
на ее поверхность квартернизированую поли 

(4-винилпиридин) и карбоксиметилцеллюло-
зу (Q-ПВП/КМЦ). При этом, в зависимости 
от вида подложки, адсорбированный первый 
слой имеет разные конформации. Биоцидная 
активность пленок построенных на гидро-
фобных поверхностях слабее, чем наблюдае
мая для пленок, нанесенных на гидрофиль-
ные подложки. 

Далее, было интересно показать, как 
морфология поверхности пленок развивается 
по мере увеличения числа бислоев. Для этого 
на поверхности стеклянных пластин были 
выращены от 1 до 5 бислоев. На рисунке 
2 показаны изображения АСМ чистого 
модифицированного стекла (рисунок 2, a и 
b), одного бислоя (рисунок 2, c и d) и пяти 
бислоев на стеклянной подложке (рисунок 2, 
e и f).
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а)

с)

e)

b)

Рис. 2 – Изображения АСМ при рН=4

f)

d)

Средняя квадратическая шерохова-
тость поверхности модифицированной сте-
клянной подложки из 1 и 5 бислоев состав
ляет 0.340, 2.783 и 3.582 нм соответственно. 
Изображения АСМ чистого стекла 2 а,b бы-
ли получены полуконтактным методом, а для 
съемки одного и пяти бислоев использовал-
ся контактный метод. Изображения АСМ чи-
стого стекла используются как контрольный 
снимок для сравнения и оценки морфологии 

поверхности нанесенных образцов. После 
осаждения полиэлектролита на поверхности 
стекла наблюдали значительное изменение 
морфологии по мере увеличения числа бис-
лоев, а также этапы формирования покрытий. 
Из рисунка 2 (с, d) следует, что распределение 
первого бислоя было неравномерным, наблю-
дался послойно-островковый вид роста. Как 
уже говорилось выше, после осаждения ПЭИ 
на него адсорбируется Na-КМЦ, который не 
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покрывает полностью поверхность, так как 
на этот процесс сильно влияет рН раствора, 
от которого зависит форма нахождения функ-
циональных групп обоих полиэлектролитов. 
Наложение следующего монослоя в результа-
те приводит к образованию больших остров-
ков, а последующее увеличение бислоев за-
полняет пространство между островками, и 
при этом уже не наблюдается резкого перепа-
да пиков (2 е, f). 

Как уже известно, оба полимера являются 
слабыми полиэлектролитами и с помощью 
изменения рН-системы можно контролиро-
вать плотность заряда полимерных цепей, 
тем самым придавая пленкам во время сбор-
ки определенные свойства. Из-за нестабиль-
ности хитозана при рН>6,5 исследование ро-
ста пленок проводили в интервале рН=3-6. 
Покрытия были нанесены на поверхность 
кремниевых пластинок. Толщина покрытий, 
несмотря на одинаковое количество слоев 
могут быть различными в зависимости от 
рН-системы. Результаты были получены с по-
мощью эллипсометрического метода анализа.

Рис. 3 – Зависимость толщины 10 бислоев от рН среды

Как видно из рисунка 3 пленки, собран-
ные при рН=5, характеризуются более низкой 
скоростью роста толщины пленок по сравне-
нию с пленками, полученными при рН=3, 4 
и 6. Такое поведение роста пленок связано с 
рКа полиэлектролитов (для хитозана значе-
ние рКа=6, для Na-КМЦ рКа=2,0-4,0). При 
рН=5 толщина пленки меньше, чем при дру-
гих рН из-за того, что в этой области функ-

циональные группы обоих полиэлектролитов 
в ионнизированных состояниях, т.е. полно-
стью заряжены. В этих условиях они прояв-
ляют свои кислотно-основные свойства и при 
этом наблюдается сильное электростатисти-
ческое взаимодействие с образованием тон-
ких полислоев с характерным линейным ро-
стом мультислоев, поскольку в этих условиях 
хитозан и Na-КМЦ ведут себя как сильные 
полиэлектролиты. При других рН форма на-
хождения функциональных групп полиэлек-
тролитов будет другая.

В более кислой области рН функциональ-
ные группы хитозана протонированы пол-
ностью, Na-КМЦ протонируется частично и 
электростатическое взаимодействие ослабе-
вает, функциональные группы карбоксметил-
целлюлозы образуют петлистые формы и мо-
гут проникать вовнутрь ПЭМС, тем самым 
увеличивая толщину пленок. Такая же карти-
на наблюдается и при рН=6, но в этих усло
виях уже функциональные группы хитоза-
на менее заряжены за счет депротонизации, 
электростатическое взаимодействие также 
ослабевает, петлистую форму и проникнове-
ние вовнутрь ПЭМС уже идет за счет функци-
ональных групп хитозана, рисунок 4.

При низких значениях рН-системы, где 
цепочки могут проникать вовнутрь ПЭМС, 
наблюдается экспоненциальный рост слоев и 
образование толстых пленок. Полученые ре-
зультаты хорошо согласуются с работой [18], 
в которой авторы показывают асимметрич-
ный и симметричный рост системы ПАК/
ПСС в ходе пяти различных режимов. 

Как сообщалось ранее, в работе [19] 
для этой же системы, но полученные дру-
гим методом, из-за меньшего сегмента Na-
КМЦ относительно при высоких рН, плен-
ки имеют спиральную, петлистую конфор-
мацию. Увеличение рН-системы до 5 за счет 
доступных зарядов для межмолекулярных 
взаимодействий, создает относительно ров-
ные, высокосшитые пленки и имеют линей-
ную конформацию, как показано на рисунке 
4b. Однако, степень ионизации слабого поли-
электролита в состоянии раствора отличается 
от степени ионизации полимера в многослой-
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Рис. 4 – Пленки хит./Na-КМЦ, нанесенные при различных значениях рН

ной пленке [20]. Полученные данные хорошо 
согласуются с работой Marcelle [21], где ре-
зультаты, полученные с помощью АСМ, по-
казывают зависимость шероховатости и мор-
фологии поверхности для Na-КМЦ/Хит от 
рН-системы, которая оказывает большее вли-
яние на характеристики материала, влияя при 
этом на клеточную, бактериальную и биомо-
лекулярную адгезию. 

Полученные экспериментальные дан-
ные можно использовать при получении ан-
тибактериальных и противовоспалительных 
покрытий для медико-биологических изде-
лий, упаковочных материалов либо микро-
капсул для доставки лекарственных препара-
тов (ЛП). 

Заключение 
Таким образом, при исследовании систе-

мы Хит/Na-КМЦ были получены следующие 
результаты.

•	 Обоснована адгезия кремниевых и сте-
клянных пластинок. 

•	 Изучен рост пленок на основе хитозан/
карбоксиметилцеллюлоза при различных зна-
чениях рН с использованием спектральной 
эллипсометрии и установлено влияние рН на 
толщину нанопленок.

•	 Установлена структура и средняя квадра-
тическая шероховатость тонких пленок при 
рН=4, определенных с помощью атомно-си-
лового микроскопа.

a)

b)

c)
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Результаты этой работы указывают на 
то, что важным моментом при подготовке 
антибактериальных покрытий для различ-

ных типов имплантатов необходимо учи-
тывать влияние рН на природу получаемых 
нанопокрытий.
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