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Адсорбцiйна iммобiлiзацiя хiтозану на поверхнi

кремнезему

The adsorptive modifying of silica by chitosan is carried out. The isotherm of adsorption and

the value of the limiting adsorption of chitosan on the surface of fumed silica are found. The

desorption of chitosan from the surface of fumed silica has been investigated. The optimum

conditions for obtaining a chitosan-silica nanosorbent are determined. The scheme of thermal

decomposition of chitosan and chitosan adsorbed on the silica surface is offered. It has been

shown that, in the thermolysis of chitosan adsorbed by the silica surface, the low-temperature

maximum appears on thermodesorption curves which corresponds to the thermolysis of segments

directly connected with the silica surface.

Адсорбцiйна iммобiлiзацiя бiополiмерiв на поверхнi високодисперсного кремнезему (ВДК)
значно розширює спектр його адсорбцiйних властивостей та вiдповiдно його можливих за-
стосувань у медицинi, бiотехнологiях та хроматографiї [1, 2]. Хiтозан — дезацетильова-
не похiдне хiтину, завдяки його бiосумiсностi з тканинами людини, низькiй токсичностi,
здатностi посилювати регенеративнi процеси при загоюваннi ран, а також завдяки його
здатностi бiодеградувати представляє значний iнтерес для медицини [3, 4]. Для розробки
матерiалiв на основi хiтозану та кремнезему необхiднi фiзико-хiмiчнi данi про процеси ад-
сорбцiї-десорбцiї хiтозану на поверхнi ВДК, термiчну стабiльнiсть та термiчнi перетворення
хiтозану в адсорбцiйному шарi, такi данi дозволять встановити механiзми зв’язування хi-
тозану з поверхнею адсорбента.

Експериментальна частина. Адсорбцiю хiтозану (M. r.≈ 200 а. о. м., Fluka) на по-
верхнi ВДК (питома поверхня 300 м2/г, Калуського дослiдно-експериментального заво-
ду Iнституту хiмiї поверхнi НАН України) вивчали в статичних умовах при температурi
(20 ± 1) ◦С. До 10 мл розчину хiтозану в 0,1N солянiй кислотi додавали наважку (0,1 г)
адсорбента. Суспензiї витримували при перiодичному перемiшуваннi до досягнення рiвно-
ваги (4 год), центрифугували (20 хв, 8000 об./хв). Рiвноважний розчин здекантовували,
а модифiкований кремнезем сушили при кiмнатнiй температурi. Концентрацiю хiтозану
в рiвноважному розчинi визначали спектрофотометрично (спектрофотоелектроколориметр
КФК-3) за методикою роботи [5]. Величину адсорбцiї хiтозану визначали за рiзницею кон-
центрацiй вихiдного та рiвноважного розчинiв. Десорбцiю хiтозану з поверхнi кремнезему
в воду та фiзiологiчний розчин (0,9% розчин NaCl) вивчали в статичних умовах при кiмна-
тнiй температурi при перiодичному перемiшуваннi. IЧ спектральнi дослiдження проводили
на спектрофотометрi FT-IR NEXUS (Thermo Nicolet); вивчення зразкiв методом термопро-
грамованої десорбцiйної мас-спектрометрiї (ТПД МС) — на монопольному мас-спектроме-
трi МХ-7304 А (Суми) з iонiзацiєю електронним ударом, переобладнаному для проведення
термодесорбцiйних вимiрювань. Метод ТПД МС дозволяє визначити термiчну стабiльнiсть
бiополiмерiв, iдентифiкувати продукти їх термiчних перетворень у конденсованому станi та
iммобiлiзованому на поверхнi неорганiчних сорбентiв [6, 7].
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Рис. 1. Iзотерма адсорбцiї хiтозану на поверхнi ВДК з 0,1 N водного розчину HCl

Рис. 2. IЧ-спектри кремнезему (1 ), хiтозану (2 ), хiтозану, адсорбованого на поверхнi ВДК (A = 60 мг/г)
з водного розчину соляної кислоти (3 )

Обговорення результатiв. Адсорбцiю хiтозану на поверхнi високодисперсного крем-
незему дослiджували в концентрацiйному дiапазонi 0,05–3 мг/мл, як вiдомо [2], такi розчини
полiмерiв вважаються розведеними, тобто такими, в яких полiмернi ланцюги практично не
взаємодiють мiж собою. Отримана iзотерма адсорбцiї, за класифiкацiєю Джайлса, вiдно-
ситься до L-типу (рис. 1). Величина адсорбцiї розрахована за плато на iзотермi, яка за
визначенням вiдповiдає ємностi моношару, i становить A = 60 мг/г.

Десорбцiю хiтозану з поверхнi ВДК дослiджували для його зразкiв з концентрацiєю на
поверхнi 60 мг/г за статичних умов у воду та у фiзiологiчний розчин. Десорбцiя хiтозану
у статичних умовах у воду становить 10%, а у фiзiологiчний розчин — не бiльше 15%.

В IЧ-спектрах хiтозану, адсорбованого на поверхнi ВДК (рис. 2), знятих за методикою
дифузного вiдбиття, присутнi смуги поглинання при 2860, 2930, 2970 см−1, що характернi
для валентних коливань C−H-зв’язкiв.

Аналiз мас-спектрометричної iнформацiї показав (рис. 3), що термiчний розклад полi-
мерного ланцюга хiтозану в конденсованому станi i адсорбованого на поверхнi кремнезему
проходить без руйнування пiранозних циклiв з видiленням у молекулярнiй формi трьох про-
дуктiв: ненасиченого амiноцукру А з молекулярною масою 161 а. о. м. (схема 1); сполуки В

з молекулярною масою 125 а. о. м. (схема 1):
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та сполуки С з молекулярною масою 203 а. о. м. (схема 2):
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Рис. 3. Мас-спектр при 400 ◦С та термодесорбцiйнi кривi, що характеризують термiчний розклад хiтозану
з утворенням сполук А (m/z 161), В (m/z 125) i С (m/z 185)

Сполука А утворюється в результатi розриву 1,4-β-глiкозидних зв’язкiв полiмеру. В тем-
пературному iнтервалi 230–500 ◦С у мас-спектрах спостерiгається молекулярний iон 161
а. о. м. та його iоннi фрагменти: 145, 143, 131 m/z (див. рис. 3).

Сполука В (125 m/z) утворюється при термолiзi також в результатi руйнування глi-
козидних зв’язкiв та вiдщеплення двох молекул води вiд пiранозного циклу полiмеру. Її
вiрогiдна структура представлена на схемi 1.

Видiлення в молекулярнiй формi сполуки С при термолiзi пояснюється неповним ступе-
нем дезацетилювання хiтозану, наявнiстю в його полiмерних ланцюгах пiранозних циклiв,
що мiстять ацетамiднi групи, тобто структурних елементiв хiтину (див. схему 2).

Порiвнянням iнтенсивностей молекулярних iонiв сполук А, В i С та їх iонних фра-
гментiв доведено (див. рис. 3), що основна маса хiтозану розкладається в температурному
дiапазонi 250–400 ◦C, по шляху, представленому на схемi 1, з видiленням в молекулярнiй
формi сполуки В.

При термолiзi хiтозану, адсорбованого на поверхнi ВДК, на термодесорбцiйних кривих
спостерiгається поява низькотемпературного максимуму при 150 ◦С, що, безумовно, пов’я-
зано з адсорбцiєю полiмеру (рис. 4). Ранiше нами було виявлено значне зниженя термiчної
стабiльностi вуглеводiв на поверхнi кремнезему порiвняно з їх термолiзом в конденсовано-
му станi [8, 9]. Тому, iмовiрно, низькотемпературна стадiя вiдповiдає термiчному розкладу
сегментiв хiтозану, якi безпосередньо зв’язанi з поверхнею кремнезему. Високотемператур-
на стадiя вiдповiдає термолiзу сегментiв петель та хвостiв полiмеру, на якi не здiйснює
дегiдратуючий вплив поверхня кремнезему.

Як видно з рис. 4, низькотемпературний максимум на термодесорбцiйних кривих спосте-
рiгається також i для iонних фрагментiв молекулярного iона С (m/z 167, 144), що вказує на
участь пiранозних циклiв з ацетамiдними угрупованнями в зв’язуваннi з поверхнею крем-
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Рис. 4. Термодесорбцiйнi кривi, що характеризують термiчний розклад хiтозану на поверхнi кремнезему
з утворенням сполук А (m/z 161, 131), В (m/z 125) i С (m/z 167, 144)

незему. Тобто iммобiлiзацiя хiтозану на поверхнi вiдбувається за рахунок багатоцентрової
взаємодiї, при цьому в утвореннi зв’язку мiж силанольними групами беруть участь як вiльнi
амiногрупи, так i ацетамiднi угруповання полiмеру.

Порiвняння розрахованих кiнетичних параметрiв реакцiї утворення сполуки В при тер-
молiзi хiтозану (E 6= = 124,3, кДж ·моль−1; k0 = 2,43 ·109 , с−1) та кiнетичних параметрiв цiєї
реакцiї на поверхнi кремнезему (E 6= = 53,5, кДж · моль−1; k0 = 1,19 · 104, с−1) демонструє
значне зниження величин E 6= и k0 цiєї реакцiї для низькотемпературної стадiї, яка характе-
ризує термолiз сегментiв полiмеру, безпосередньо зв’язаних з поверхнею. Цей ефект може
бути наслiдком формування адсорбцiйного комплекса RNH+

3
. . .−OSi≡ на поверхнi кремне-

зему, який стабiлiзує високовпорядкований перехiдний стан, що забезпечує низьку енергiю
активацiї елiмiнування двох молекул води вiд пiранозного циклу з утвореннням продукту В.

Таким чином, отримано iзотерму адсорбцiї та знайдено величину адсорбцiїї, яка вiд-
повiдає ємностi моношару хiтозану на поверхнi ВДК. Встановлено, що ступiнь десорбцiї
хiтозану з поверхнi ВДК в статичних умовах становить 10–15 %. Запропоновано схеми тер-
мiчної деструкцiї хiтозану та хiтозану, адсорбованого на поверхнi кремнезему. Показано, що
у зв’язуваннi з поверхнею беруть участь як вiльнi амiногрупи, так i ацетамiднi угруповання.
За допомогою методу ТПД МС при дослiдженнi адсорбованого хiтозану виявлено додатко-
ву низькотемпературну стадiю термолiзу, яка пов’язана з термолiзом сегментiв полiмеру,
безпосередньо зв’язаних з поверхнею кремнезему.
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Синтез та властивостi нанокомпозитiв на основi

магнетиту, модифiкованого оксидом кремнiю

The technique of obtaining the nanocomposites on the basis of magnetite modified by silica

is worked out. Tetraethoxysylan was used as a modifying agent. The structure of the obtai-

ned composites is investigated by the methods of electronic microscopy, X-ray analysis, and

IR-Fourier spectroscopy. The magnetic properties of these nanocomposites are investigated wi-

th the help of a vibration magnetometer.

Магнiтнi матерiали на основi залiза та його оксидiв використовують для одержання виробiв
для радiотехнiки, електронiки, лазерної технiки, медицини [1–10]. Як центральну частину
(ядро) частинки порошкiв при створеннi магнiтокерованих лiкарських засобiв застосову-
ють магнiтну основу, поверхню якої у бiльшостi випадкiв покривають полiмерами, оксидом
кремнiю або оксидами металiв [6–10]. Так, у [10] описано адсорбенти для очистки кровi вiд
вiрусiв, де як магнiтну основу використовують часточки залiза (розмiром кiлька мiкрон),
покритих дiоксидом кремнiю (SiO2) та титану (TiO2). На поверхнi цих часточок адсорбова-
но лiкарськi препарати. Однак цi та iншi матерiали на основi магнiтних металевих частинок
мають низьку питому поверхню у порiвняннi з немагнiтними адсорбентами [10]. На нашу
думку, питому поверхню таких матерiалiв можна значно збiльшити за рахунок застосуван-
ня магнiтного компонента — нанокристалiчного магнетиту. Вiдомо, що питома поверхня
такого магнетиту може досягати 200 м2/г [6, 7]. Проте процеси модифiкування поверхнi
магнетиту SiO2 вивченi недостатньо. Немає ясностi стосовно структури та будови поверх-
невого шару таких наноматерiалiв, не з’ясовано вплив вмiсту модифiкатора на магнiтнi та
iншi властивостi нанокомпозитiв типу Fe3O4/SiO2.
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