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ТОНКИЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ЖЕЛАТИНА 
С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ НАНОЧАСТИЦАМИ

Аннотация. Разработана методика формирования тонких пленок желатина и композиционных покрытий с на-
ночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом спин-коатинга. Методом атомно-силовой микроскопии по-
лучены новые данные о морфологии и структурных характеристиках сформированных желатиновых и нанокомпо-
зиционных пленок. Представлены зависимости параметров шероховатости композиционных покрытий от содержа-
ния наночастиц диоксида кремния и оксида цинка в полимерной матрице. Показано, что введение неорганических 
наночастиц в структуру желатина позволяет формировать нанокомпозиты с более развитой поверхностью. Установле-
но, что введение наночастиц диоксида кремния приводит к гидрофобизации поверхности полимер-неорганических 
пленок на основе желатина, в то время как модификация наночастицами оксида цинка (до 8 мг на 1 мг желатина) по-
зволяет улучшить смачиваемость нанокомпозиционных покрытий водой.
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THIN COMPOSITE COATINGS BASED ON GELATIN WITH INORGANIC NANOPARTICLES

Abstract. A technique for the formation of gelatin thin films and composite coatings with silicon dioxide and zinc oxide 
nanoparticles by spin coating has been developed. New data of the morphology and structural characteristics of the formed 
gelatin and nanocomposite films were obtained by atomic force microscopy. The dependences of the roughness parameters 
of composite coatings on the content of silicon dioxide and zinc oxide nanoparticles in the polymer matrix are presented. 
It has been shown that the introduction of inorganic nanoparticles into the gelatin structure makes it possible to form nano-
composites with a rough surface. It has been established that the silicon dioxide nanoparticles incorporation leads to hydro-
phobization of the surface of polymer-inorganic films based on gelatin. Modification with zinc oxide nanoparticles (up to 8 mg 
per 1 mg of gelatin) improves the wettability of nanocomposite coatings with water.
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Введение. Актуальной является разработка новых материалов на основе биополимеров с целью 
замены синтетических полимерных соединений в различных отраслях науки и техники. К основ-
ным достоинствам применения биополимеров можно отнести вариабельность их структуры 
и свойств, биоразлагаемость, нетоксичность, что особенно актуально в связи с возрастающей 
нагрузкой на окружающую среду. 

Большое внимание исследователей привлекает, в частности, желатин, представляющий собой 
полидисперсную смесь полипептидов, получаемую в результате гидролиза коллагена [1–3]. Же-
латин демонстрирует широкий спектр функциональных характеристик, включая хорошие плен-
кообразующие свойства и способность к формированию гелей. Желатин относится к гидрофиль-
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ным полимерам и обладает достаточно высокой прозрачностью в диапазоне видимого спектра, 
что делает его перспективным материалом для создания оптических сенсоров анализа водных 
сред [3, 4]. 

Принцип работы таких устройств основан на визуальной или инструментальной регистрации 
изменений оптических характеристик системы «полимер–фотометрически активный реагент» 
после ее взаимодействия с аналитом. Наличие в структуре желатина различных функциональ-
ных групп как кислотной (карбокси- и гидроксигруппы), так и основной (аминогруппы) природы 
позволяет осуществлять электростатическую иммобилизацию красителей [3]. 

Структура желатина, построенная из длинных цепных молекул с малым количеством попе-
речных связей, препятствует формированию жестких блоков в слое полимера, что делает воз-
можным получение желатиновых матриц с достаточно однородным распределением вводимого 
компонента. Микропористость полимера обеспечивает сохранение стерического доступа к кра-
сителю после проведения иммобилизации, что создает благоприятные условия для проведения 
различных химических процессов с его участием [5]. 

Так, на основе иммобилизированых в отвержденном желатиновом геле красителей разрабо-
тан ряд систем для визуально-тестового и фотометрического определения тяжелых металлов, 
например Zn(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II), Fe(ІІІ) и др. Пределы обнаружения таких систем сопостави-
мы с известными тестовыми и твердофазно-спектроскопическими методиками, реализуемыми 
без предварительного концентрирования [6].

Однако есть и ограничения в применении желатина в качестве основы для создания функци-
ональных материалов, обусловленные его относительно малой механической прочностью. Рас-
пространенными подходами к решению задачи улучшения эксплуатационных характеристик 
биополимеров является их комбинирование с другими полимерами, сшивка или модификация 
нанонаполнителями [4]. 

Последний способ приобретает все большее распространение в настоящее время. Внедрение 
наноразмерных модификаторов в структуру полимеров приводит к формированию новых мате-
риалов – нанокомпозитов. Подбор типа модификатора и его размерных характеристик осущест-
вляют исходя из требований, предъявляемых к свойствам формируемого композиционного мате-
риала. К наиболее часто применяемым наномодификаторам можно отнести наночастицы металлов 
и их оксидов [4, 7–10], углеродные нанотрубки [4, 11], графен и оксид графена [4, 12], диоксид 
кремния [13] и др.

Изменения структурно-морфологических характеристик полимеров, вызванные введением не-
органических наномодификаторов, оказывают влияние на их гидрофильные свойства. Так, в ра-
боте [14] описана модификация полимерных мембран наночастицами SiO2 c целью получения 
супергидрофобных материалов, имеющих перспективы применения для разделения нефти и воды 
(очистка промышленных сточных вод).

Полимерные покрытия и нанокомпозиты на их основе, выполненные в виде тонких пленок, 
представляют особый интерес для исследователей благодаря уникальному комплексу свойств, 
обусловленных размерными эффектами. Одним из наиболее распространенных способов полу-
чения таких покрытий является спин-коатинг [2, 15–17]. Реализация процесса заключается в на-
несении фиксированного объема раствора вещества в центр вращающейся подложки. Совместное 
действие центростремительной силы и поверхностного натяжения жидкости приводят к образо-
ванию равномерного покрытия на поверхности подложки. После испарения остатков раствори-
теля происходит образование пленки толщиной от нескольких нанометров до нескольких ми-
крон [2]. 

Развитие технологий получения и расширения областей практических приложений тонких 
полимерных пленок и нанокомпозитов на их основе ставит перед исследователями задачу разра-
ботки и внедрения методов комплексного исследования структурных характеристик таких си-
стем. Важнейшим методом, позволяющим осуществлять оценку и контроль структурно-морфо-
логических и локальных механических характеристик тонкопленочных полимерных покрытий, 
является атомно-силовая микроскопия (АСМ). Достоинства метода: универсальность (позволяет 
исследовать тонкопленочные материалы различной природы), высокая разрешающая способность, 
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возможность визуализации участков исследуемой поверхности (в том числе построение 3D-моделей). 
АСМ предоставляет важную информацию об изменениях морфологии поверхности, вызванных 
введением наноразмерных модификаторов в структуру полимерной матрицы [18–21]. 

Актуальной задачей является формирование нанокомпозитов на основе биополимеров (в част-
ности желатина) путем введения неорганических наночастиц в структуру полимерной матрицы, 
а также получение новых данных об их структурных и физико-механических свойствах, что по-
зволяет разрабатывать новые материалы с требуемым комплексом эксплуатационных характе-
ристик [4, 13].

Цель работы – формирование тонких нанокомпозиционных пленок на основе желатина с на-
ночастицами диоксида кремния и оксида цинка методом спин-коатинга, исследование их струк-
турно-морфологических характеристик и гидрофильных свойств.

Материалы и методы. Тонкие пленки на основе желатина (Sigma-Aldrich, G9391, Type B) 
формировали на предварительно гидрофилизированных в пероксидно-аммиачной смеси крем-
ниевых подложках (ориентация 111, линейные размеры 1,5×1,5 см) из нейтрального (водного) 
и кислых растворов с различной концентрацией полимера (от 0,0625 до 0,5 мг/мл). Навеску жела-
тина добавляли к растворителю и оставляли для набухания на 20 мин. После чего выдержива- 
ли полученные системы на водяной бане при ≈ 70 °С до полного растворения полимера. Для соз-
дания кислой среды использовали растворы HCl с концентрацией 0,1 и 0,01 М, а также ацетат-
ный буфер со следующими объемными соотношениями уксусной кислоты (0,1 М) и ацетата 
натрия (0,1 М) – 4 : 1, 1 : 1, 1 : 4. Расчетные значения pH данных систем составили 4,16; 4,76; 5,36.

В целях получения пленок с более развитой поверхностью в состав полимерных покрытий 
вводили наночастицы диоксида кремния (Sigma-Aldrich, d = 10–20 нм) и оксида цинка (Sigma-
Aldrich, d < 100 нм). Для этого водный раствор желатина (с = 0,125 мг/мл) смешивали с суспензия-
ми наночастиц различных концентраций в объемном соотношении 1 : 1. Содержание наночастиц 
в суспензии для формирования композиционных пленок подбирали экспериментально, исходя 
из выполнения условий образования стабильной взвеси наночастиц после ультразвуковой обра-
ботки (35 кГц, 10 мин). В результате были получены суспензии, представляющие собой наноча-
стицы, диспергированные в растворе желатина, которые использовали для получения тонких 
композиционных покрытий (далее по тексту указано массовое содержание наночастиц в пере-
счете на 1 мг желатина). Концентрация желатина во всех суспензиях была одинакова и составля-
ла 0,0625 мг/мл.

Для реализации метода спин-коатинга аликвоту раствора желатина или суспензии желатин–
наночастицы объемом 10 мкл прикапывали на подложки, вращающиеся со скоростью 3200 об/мин. 
Вращение не прекращали в течение 1 мин для удаления растворителя. Исследования структуры 
поверхности сформированных покрытий проводили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
на установке NT-206 (ОДО «Микротестмашины», Беларусь) с использованием кремниевых кан-
тилеверов FMG 01 (TipsNano, Российская Федерация) со средней жесткостью 3 Н/м и радиусом 
кривизны кантилевера не более 10 нм.

Гидрофильные свойства поверхности сформированных покрытий оценивали на основании 
измерения краевого угла смачивания (КУС) по двум рабочим жидкостям: воде и дийодметану 
на установке DSA 100E (Krüss, Германия). КУС определяли построением касательной в трехфаз-
ной точке: жидкость–подложка–воздух (метод лежащей капли). Значения удельной поверхностной 
энергии рассчитывали по модели Оуэнса–Вендта–Рабеля–Кьельбле.

Результаты и их обсуждение. Согласно данным АСМ (область сканирования 5×5 мкм), же-
латин образует плотные покрытия с сетчатой структурой в рассматриваемом диапазоне кон-
центраций. 

На поверхности пленок, сформированных из водных растворов желатина с концентрацией 
>0,1 мг/мл, отмечается наличие глобул, образованных избытком полимера. Формирование тонких 
пленок желатина из водного раствора с концентрацией 0,0625 мг/мл позволяет получать плотные 
однородные покрытия с небольшим количеством дефектов (рис. 1, а). Дальнейшее уменьшение 
концентрации желатина в растворе может приводить к образованию дефектов в пленке, связан-
ных с недостаточным количеством полимера на поверхности подложки в момент формирования 
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покрытия. Оптимальной концентрацией растворов желатина для получения тонких пленок ме-
тодом спин-коатинга является 0,0625 мг/мл.

Формирование пленок желатина (с = 0,0625 мг/мл) из растворов HCl приводит к получению 
менее однородных пленок по сравнению с водными растворами, что может быть связано с избы-
точным протонированием аминогрупп, вызывающим образование стержнеобразных структур 
на поверхности покрытия (рис. 1, b, c). Получение тонкопленочных покрытий из ацетатного буфе-
ра также приводит к образованию пленок с большим количеством агломератов, что объясняется 
близостью pH таких растворов к изоэлектрической точке желатина – от 4,8 до 5,1 (рис. 1, d–f ). 

На основании вышеизложенного можно заключить, что наиболее целесообразно осуществлять 
получение композиционных покрытий на основе желатина из водных растворов без подкисления.

Из суспензий желатина с неорганическими наночастицами формируются пленки с более раз-
витой поверхностью по сравнению с желатиновыми покрытиями (рис. 2–4). Модификация ноно-
частицами диоксида кремния приводит к образованию достаточно однородных покрытий. В струк-
туре данных композитов отмечается наличие конгломератов вытянутой и сферической форм, 
количество которых возрастает с увеличением содержания наночастиц в суспензии для форми-
рования покрытия (рис. 2). Введение наночастиц оксида цинка в структуру желатина приводит 
к образованию конгломератов с различными морфометрическими параметрами. Относительно не-
большое содержание наночастиц в структуре желатина (4 и 8 мг) позволяет формировать одно-
родные покрытия. Увеличение содержания наночастиц ZnO приводит к формированию конгло-
мератов размерами до 1,1 мкм вследствие агрегации избыточных количеств модификатора (рис. 3). 

Изменения в структуре желатиновых покрытий, обусловленные введением наночастиц, отра-
жаются на значениях параметров шероховатости композиционных покрытий. Так, параметры Ra и Rq 
возрастают по сравнению с аналогичными значениями для покрытий желатина, сформированных 

                              a                                                                     b                                                                    c

                              d                                                                     e                                                                    f

Рис. 1. Структура пленок желатина (с = 0,0625 мг/мл), сформированных из водного (а) и кислых растворов: 
b – 0,1 М HCl, c – 0,01 М HCl, d – ацетатный буфер (pH 4,16), e – ацетатный буфер (pH 4,76),  f – ацетатный буфер (pH 5,36)

Fig. 1. Structure of gelatin films (c = 0.0625 mg/ml) formed from aqueous (a) and acidic solutions: b – 0.1 M HCl; 
c – 0.01 M HCl, d – acetate buffer (pH 4.16), e – acetate buffer (pH 4.76), f – acetate buffer (pH 5.36)
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                               a                                                                    b                                                                    c

Рис. 2. Структура композиционных пленок желатина с наночастицами диоксида кремния, сформированных 
из водных суспензий с различным содержанием наночастиц (мг) на 1 мг желатина: а – 2, b – 4, c – 8

Fig. 2. The structure of composite films of gelatin with silicon dioxide nanoparticles formed from aqueous suspensions 
with different content of nanoparticles (mg) per 1 mg of gelatin: a – 2, b – 4, c – 8

                                                     a                                                                                           b

                                                      c                                                                                          d

Рис. 3. Структура композиционных пленок желатина с наночастицами оксида цинка, сформированных 
из водных суспензий с различным содержанием наночастиц (мг) на 1 мг желатина: а – 4, b – 8, c – 16, d – 24

Fig. 3. The structure of composite films of gelatin with zinc oxide nanoparticles formed from aqueous suspensions 
with different content of nanoparticles (mg) per 1 mg of gelatin: a – 4, b – 8, c – 16, d – 24
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из водного раствора с концентрацией 0,0625 мг/мл (Ra = 0,41; Rq = 0,56 нм), в случае введения как 
наночастиц диоксида кремния, так и оксида цинка. Максимальных значений параметры Ra и Rq на-
нокомпозитов достигают при следующем содержании наночастиц: 2 мг для SiO2 и 8 мг для ZnO. 

Дальнейшее увеличение содержания наночастиц приводит к снижению наношероховатости ком-
позиционных покрытий, что обусловлено встраиванием наночастиц модификатора и их агломера-
тов в структуру сетки желатина, заполнением собственных дефектов полимерной пленки (рис. 4). 
Последующее повышение содержания наночастиц приводит к увеличению значений Ra и Rq вслед-
ствие формирования достаточно больших конгломератов на поверхности покрытий (рис. 2–4).

Результаты оценки гидрофильных свойств полученных нанокомпозитов показали, что нано-
частицы SiO2 и ZnO оказывают различное влияние на смачиваемость формируемых покрытий. 
Введение наночастиц диоксида кремния (2 мг) приводит к увеличению КУС от 55,11° до 58,02°. 

Дальнейшее увеличение содержания наночастиц SiO2 в структуре желатина также сопровож-
дается снижением смачиваемости поверхности нанокомпозитов водой вследствие формирования 
пленок с большим количеством конгломератов (рис. 5, а). В случае введения наночастиц оксида 
цинка наблюдается увеличение гидрофильных свойств покрытий до содержания наночастиц 8 мг 
на 1 мг желатина. Большое содержание оксида цинка в составе композитов, как и в случае диоксида 

                                                    a                                                                                                         b

Рис. 4. Зависимость значений наношероховатости от содержания наночастиц SiO2 (а) и ZnO (b) 
в полимерной матрице желатина

Fig. 4. Dependence of nanoroughness values on the content of SiO2 (a) and ZnO (b) nanoparticles 
in a gelatin polymer matrix

                                             a                                                                                                        b

Рис. 5. Зависимость значений КУС и удельной поверхностной энергии от содержания наночастиц SiO2 (а) и ZnO (b) 
в полимерной матрице желатина

Fig. 5. Dependence of the CA values and specific surface energy on the content of SiO2 (a) and ZnO (b) nanoparticles 
in the gelatin polymer matrix
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кремния, приводит к увеличению КУС (рис 5, b), что обусловлено неравномерным распределе-
нием неорганических наночастиц в структуре желатиновой матрицы.

Заключение. Изучены структурно-морфологические свойства и гидрофильные характерис-
тики композиционных покрытий на основе желатина с наночастицами диоксида кремния и оксида 
цинка. Установлено, что введение неорганических наночастиц в структуру желатина позволяет 
формировать пленки с более развитой поверхностью. Характер изменения шероховатости по-
крытий не зависит от типа наночастиц, а определяется концентрацией наполнителя. Изменения 
шероховатости, обусловленные инкорпорированием наночастиц не оказывают влияния на гидро-
фильные свойства сформированных полимер-неорганических покрытий – значения КУС покрытий 
зависят от природы модификатора и равномерности распределения частиц в полимерной матрице. 
Сформированные покрытия представляют интерес при разработке селективных слоев с иммо-
билизированными красителями для датчиков портативных устройств анализа качества воды.
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