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Abstract. In this work, the sorption properties of titanium dioxide (TiO2) toward 
polymer modifiers of different chemical nature were investigated in order to obtain 
hybrid organic–inorganic composite materials with tunable surface characteristics. 
Surface modification of TiO2 with macromolecules makes it possible to purposefully 
alter the acid–base properties, interfacial interactions, and structural parameters of 
the support, thereby expanding its potential practical applications. Chitosan (Chit), 
pectin (Pec), and poly-4-vinylpyridine (P4VP), differing in functional composition and 
the nature of active groups, were used as polymer modifiers. The composites were 
prepared by introducing 1% polymer solutions into an aqueous TiO2 suspension at 
room temperature, followed by aging, precipitate separation, washing, and drying. 
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The amount of adsorbed polymer was determined by a viscometric method based on 
changes in the viscosity of the mother solution before and after sorption. Additional 
information on the interaction mechanism was obtained using FTIR spectroscopy. It 
was established that the degree of polymer immobilization strongly depends on the 
chemical nature of the macromolecule. The highest adsorption was observed for 
chitosan (98.6%), indicating nearly quantitative immobilization of the polymer on the 
TiO2 surface. The immobilization degree for P4VP was 80.3%, whereas for pectin it 
was 30%. FTIR spectroscopic data confirmed the involvement of functional groups 
(-NH2, C-N, C=O) in interactions with the acid–base surface centers of TiO2. The 
obtained results demonstrate a pronounced dependence of the sorption properties of 
titanium oxide on the nature of the polymer and provide a basis for the development of 
functional polymer-modified materials.

Keywords: titanium dioxide, polymer, sorption, chitosan, poly-4-vinylpyridine, 
pectin
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Аннотация. Бұл жұмыста реттелетін беттік сипаттамалары бар гибридті 
органикалық-бейорганикалық композициялық материалдарды алу мақсатында 
титан диоксидінің (TiO2) әртүрлі химиялық табиғаттағы полимерлік 
модификаторларға қатысты сорбциялық қасиеттері зерттелді. TiO2 бетін 
макромолекулалармен модификациялау тасымалдағыштың қышқыл-негіздік 
қасиеттерін, фазалар арасындағы әрекеттесулерін және құрылымдық 
параметрлерін мақсатты түрде өзгертуге мүмкіндік береді, бұл оның практикалық 
қолдану аясын кеңейтеді. Полимер ретінде функционалдық құрамы мен белсенді 
топтарының табиғаты бойынша ерекшеленетін хитозан (Хит), пектин (Пек) 
және поли-4-винилпиридин (П4ВП) қолданылды. Композиттерді алу үшін 
полимерлердің 1%-дық ерітінділері бөлме температурасында TiO2-нің сулы 
суспензиясына енгізіліп, кейін қоспа белгілі уақыт ұсталып, тұнба бөлініп 
алынып, жуылып және кептірілді. Адсорбцияланған полимер мөлшері сорбцияға 
дейінгі және кейінгі аналық ерітіндінің тұтқырлығының өзгеруі бойынша 
вискозиметриялық әдіспен анықталды. Әрекеттесу сипаты туралы қосымша 
мәліметтер ИҚ-спектроскопия әдісі арқылы алынды. Полимердің бекітілу дәрежесі 
макромолекуланың химиялық табиғатына едәуір тәуелді екені анықталды. Ең 
жоғары адсорбция хитозан үшін байқалды (98,6%), бұл полимердің TiO2 бетінде 
іс жүзінде толық иммобилизацияланғанын көрсетеді. П4ВП үшін бекітілу 
дәрежесі 80,3%, ал пектин үшін 30% құрады. ИҚ-спектроскопиялық деректер 
(-NH2, C-N, C=O) функционалдық топтарының TiO2 бетінің қышқыл-негіздік 
орталықтарымен әрекеттесуге қатысатынын растады. Алынған нәтижелер титан 
оксидінің сорбциялық қасиеттерінің полимер табиғатына айқын тәуелділігін 
көрсетеді және функционалдық полимер-модификацияланған материалдарды 
әзірлеуге негіз болады.

Түйін сөздер: титан диоксиді, полимер, сорбция, хитозан, поли-4-
винилпиридин, пектин
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Аннотация: В работе исследованы сорбционные свойства диоксида титана 
(TiO₂) по отношению к полимерным модификаторам различной химической 
природы с целью получения гибридных органо-неорганических композиционных 
материалов с регулируемыми поверхностными характеристиками. Поверхностная 
модификация TiO₂ макромолекулами позволяет целенаправленно изменять 
кислотно-основные свойства, межфазные взаимодействия и структурные 
параметры носителя, что расширяет возможности его практического применения. 
В качестве полимерных модификаторов использованы хитозан, пектин и поли-4-
винилпиридин, различающиеся функциональным составом и природой активных 
групп. Композиты получали путём введения 1%-ных растворов полимеров в водную 
суспензию TiO₂ при комнатной температуре с последующим выдерживанием, 
отделением осадка, промывкой и сушкой. Количество адсорбированного 
полимера определяли вискозиметрическим методом по изменению вязкости 
исходного раствора до и после сорбции. Дополнительную информацию о 
характере взаимодействия получали методом ИК-спектроскопии. Установлено, 
что степень закрепления полимеров существенно зависит от их химической 
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природы. Максимальная адсорбция характерна для хитозана и составляет 98,6 
%, что свидетельствует о практически полной иммобилизации полимера на 
поверхности TiO₂. Для поли-4-винилпиридина степень закрепления составила 
80,3 %, тогда как для пектина - около 30 %. Результаты ИК-спектроскопического 
анализа подтвердили участие функциональных групп (–NH₂, C–N и C=O) во 
взаимодействии с кислотно-основными центрами поверхности диоксида титана. 
Полученные результаты демонстрируют выраженную зависимость сорбционных 
свойств TiO₂ от природы полимерного модификатора и создают научную 
основу для разработки новых функциональных полимер-модифицированных 
материалов.

Ключевые слова: диоксид титана, сорбция, полимерные модификаторы, 
хитозан, пектин, поли-4-винилпиридин, гибридные материалы, ИК-спектроскопия

Введение. В рамках современной парадигмы «зеленой химии» и 
устойчивого технологического развития одной из наиболее приоритетных 
задач материаловедения является создание многофункциональных гибридных 
материалов для сорбции, гетерогенного катализа и экологии. Среди широкого 
спектра неорганических матриц особое место занимает диоксид титана (TiO2), 
что обусловлено его термической и химической стабильностью, нетоксичностью, 
развитой удельной поверхностью и уникальными полупроводниковыми 
свойствами (Zhang et al., 2014). Также диоксид титана является одним из 
наиболее востребованных оксидных материалов благодаря амфотерной 
природой поверхности, обусловленной наличием гидроксильных групп ≡Ti–OH, 
способных к протонированию и депротонированию в водных растворах (Zhang 
et al., 2009). В зависимости от pH среды на поверхности могут формироваться 
положительно заряженные (≡TiOH2+) или отрицательно заряженные (≡TiO-) 
центры, что определяет адсорбционные свойства оксида. Точка нулевого заряда 
(pHₚzc) для TiO2, согласно литературным данным, находится в диапазоне pH 5-6 
для анатазной формы (Kartal et al., 2016). Вблизи этого значения поверхность 
является электрически нейтральной, тогда как при pH < pHpZC она приобретает 
положительный заряд, а при pH > pHpZC - отрицательный. Это обстоятельство 
играет ключевую роль в процессах взаимодействия с ионогенными полимерами, 
содержащими аминные, карбоксильные и гетероциклические функциональные 
группы.

Индивидуальный диоксид титана является эффективным фотокатализатором 
и адсорбентом, однако его практическое применение в ряде процессов 
ограничивается недостаточной селективностью по отношению к целевым 
соединениям и фиксированным характером поверхностных функциональных 
центров. В связи с этим значительный интерес представляет направленная 
модификация поверхности TiO2 органическими молекулами и полимерами, 
позволяющая регулировать кислотно-основные свойства, поверхностный заряд 
и адсорбционные характеристики материала (Dahl et al., 2014; Haghighi et al., 
2023).
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Модифицирование поверхности оксидов макромолекулами позволяет 
синергетически объединить механическую и химическую стабильность 
неорганической матрицы с гибкостью, технологичностью и функциональным 
разнообразием полимерной фазы (Kickelbick, 2007). Адсорбированный 
полимерный слой способен существенно изменять поверхностный заряд, 
меж частичные взаимодействия, сорбционные характеристики и коллоидную 
стабильность дисперсных систем, что открывает возможности для 
целенаправленного регулирования свойств гибридных материалов (González 
García et al., 2019; Schubert J., Chanana M., 2019).

Фундаментом межфазных процессов на границе раздела «TiO2 – водный 
раствор» является гидроксильный покров оксида. Поверхностные титанольные 
группы (≡ Ti–OH) обладают амфотерными свойствами и способны вовлекаться 
в обратимые процессы протонирования и депротонирования в зависимости от 
кислотности среды. Электроповерхностные свойства и смещение равновесий 
между центрами ≡TiOH2+, ≡ TiOH и ≡TiO- предопределяют знак и величину 
термодинамического потенциала поверхности, что критически важно при 
адсорбции ионогенных полимеров (Hiemstra T., Van Riemsdijk W.H., 1996). 
Изменение pH раствора позволяет гибко управлять интенсивностью кулоновских 
сил при взаимодействии с макромолекулами, содержащими кислотные или 
основные группы.

Среди многообразия модификаторов поверхности оксидов металлов 
значительный интерес представляют природные биополимеры, содержащие 
реакционноспособные функциональные группы. Особое место занимает хитозан 
– линейный полисахарид, содержащий первичные аминогруппы и гидроксильные 
фрагменты, способные участвовать в электростатических, координационных и 
водородных взаимодействиях с поверхностными центрами оксидов металлов 
(Rinaudo, 2006). Благодаря высокой плотности аминогрупп хитозан широко 
используется для модификации неорганических носителей и получения 
функциональных сорбентов.

Другим перспективным природным полимером является пектин, содержащий 
карбоксильные группы, способные к ионному обмену, комплексообразованию и 
координационному взаимодействию с металлическими центрами поверхности. 
Наличие большого количества кислородсодержащих функциональных 
групп обеспечивает возможность формирования устойчивых межфазных 
взаимодействий с оксидными материалами и регулирования их сорбционных 
свойств (Sriamornsak, 2003).

Параллельно с биополимерами для модификации оксидных материалов 
активно используются синтетические азотсодержащие макромолекулы, 
среди которых особый интерес представляет поли-4-винилпиридин (П4ВП). 
Наличие пиридинового атома азота придает данному полимеру свойства 
слабого полиоснования и обеспечивает его способность к протонированию, 
комплексообразованию и донорно-акцепторным взаимодействиям с 
поверхностными центрами неорганических материалов (Mavronasou et al., 



149

Volume 2, Number 467 (2026) 

2022). Благодаря этим свойствам П4ВП широко используется при создании 
функциональных сорбентов, мембран и гибридных органо-неорганических 
композитов. Использование полимеров, содержащих аминогруппы (хитозан), 
карбоксильные группы (пектин) и пиридиновые фрагменты (П4ВП), позволяет 
провести сравнительный анализ влияния природы функциональных групп на 
процессы адсорбции и закрепления макромолекул на амфотерной поверхности 
диоксида титана.

Несмотря на интенсивное развитие этой области, в современной 
литературе наблюдается дефицит прямых сравнительных исследований, в 
которых адсорбционное поведение природных и синтетических полимеров 
исследовалось бы на одной и той же матрице диоксида титана в идентичных 
физико-химических условиях. Большинство имеющихся работ сфокусировано 
на изучении индивидуальных бинарных систем, что затрудняет установление 
общих закономерностей влияния природы функциональных групп на 
термодинамические параметры закрепления полимерных цепей.

Целью настоящей работы является установление общих закономерностей и 
физико-химических механизмов адсорбционного модифицирования диоксида 
титана (TiO2) полимерными агентами различной химической природы 
(хитозаном, пектином и поли-4-винилпиридином), а также комплексное 
исследование структурно-морфологических свойств и термической стабильности 
формируемых гибридных композиционных материалов.

Литературный обзор. В последние годы диоксид титана рассматривается 
не только как фотокаталитический материал, но и как универсальный носитель 
для создания гибридных органо-неорганических систем. Высокая удельная 
поверхность, химическая стабильность, нетоксичность и возможность 
формирования развитой системы поверхностных гидроксильных групп 
обусловливают его широкое применение в сорбционных технологиях, катализе, 
медицине и создании функциональных покрытий. Согласно обзору (Dahl et 
al., 2014), поверхность TiO2 может быть целенаправленно модифицирована 
органическими молекулами и полимерами, что позволяет регулировать 
гидрофильность, кислотно-основные свойства и способность к селективному 
связыванию различных соединений.

Особый интерес представляет модификация диоксида титана природными 
и синтетическими полимерами. Полимерные оболочки способны изменять 
поверхностный заряд, предотвращать агрегацию частиц и создавать 
дополнительные активные центры сорбции. По данным (Haghighi et al., 
2023), закрепление органических молекул на поверхности TiO2 приводит к 
существенному изменению межфазных взаимодействий и расширяет область 
применения материала в биомедицинских и экологических технологиях. Одним 
из наиболее изученных природных полимеров является хитозан. Благодаря 
наличию первичных аминогрупп он способен эффективно взаимодействовать 
с поверхностью оксидов металлов посредством электростатических 
взаимодействий, водородных связей и координационных механизмов. В обзоре 
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(Vakili et al., 2014) показано, что хитозан обладает высокой сорбционной 
способностью по отношению к красителям, ионам тяжелых металлов и 
органическим загрязнителям, а его эффективность определяется степенью 
протонирования аминогрупп и структурой полимерной цепи. Аналогичные 
выводы представлены (Ahmed and Ikram, 2015), которые отмечают, что наличие 
аминогрупп обеспечивает высокую адгезию хитозана к поверхности различных 
оксидов и

способствует формированию устойчивых композитов.
При взаимодействии хитозана с TiO2 важную роль играет кислотно-

основное состояние поверхности оксида. Согласно данным (Xiao et al., 2020), 
поверхностные гидроксильные группы являются эффективными центрами 
связывания электронодонорных соединений, содержащих атомы азота и 
кислорода. В результате могут образовываться

устойчивые поверхностные комплексы, обеспечивающие прочное закрепление 
макромолекул на носителе.

Другим перспективным биополимером является пектин, представляющий собой 
природный полисахарид, содержащий значительное количество карбоксильных 
групп. Благодаря наличию функциональных групп пектин способен участвовать 
в процессах комплексообразования и ионного обмена. По данным (Tortorella 
et al., 2021), карбоксильные группы пектина активно взаимодействуют с 
поверхностью неорганических материалов, однако эффективность закрепления 
во многом зависит от степени этерификации и pH среды. Высокая гидратация 
макромолекул пектина может ограничивать эффективность его адсорбции на 
оксидных поверхностях вследствие стерических факторов и конкуренции с 
молекулами растворителя.

Среди синтетических полимеров значительный интерес представляет поли-4-
винилпиридин. Наличие пиридинового атома азота придает полимеру выраженные 
основные свойства и способность к протонированию в кислой среде. Согласно 
данным (Mavronasou et al., 2022), образование катионов пиридиния существенно 
влияет на процессы межмолекулярного взаимодействия и сорбционные 
характеристики материала. Благодаря этому поли-4-винилпиридин широко 
используется при создании сорбентов, мембран и функциональных покрытий. 
Особенности взаимодействия азотсодержащих полимеров с поверхностью 
оксидов металлов подробно рассмотрены в работе (Carvalho et al., 2024), где 
показано, что донорные свойства атомов азота способствуют образованию 
координационных связей с поверхностными центрами металлооксидов. 
Подобные механизмы могут реализовываться и при взаимодействии поли-4-
винилпиридина с поверхностью диоксида титана.

Следует отметить, что эффективность закрепления полимеров определяется 
не только природой функциональных групп, но и структурными особенностями 
поверхности самого оксида. В работе (Zhou et al. 2013) показано, что размер 
частиц, степень агрегации и морфология нанокристаллов TiO2 оказывают 
существенное влияние на доступность активных центров и сорбционную 
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емкость материала. При уменьшении размеров частиц возрастает удельная 
поверхность и увеличивается количество поверхностных гидроксильных групп, 
что способствует усилению взаимодействия с полимерными модификаторами.

С точки зрения современной теории поверхностного комплексообразования 
взаимодействие макромолекул с поверхностью диоксида титана рассматривается 
как результат сочетания электростатических сил, водородного связывания 
и образования внутренних координационных комплексов. Согласно работе 
(Vlasova и Markitan, 2019), вклад каждого из перечисленных механизмов зависит 
от природы функциональных групп сорбируемого вещества и кислотно-основных 
характеристик поверхности оксида. Поэтому изучение закономерностей сорбции 
полимеров различной химической природы представляет значительный интерес 
как с фундаментальной, так и с прикладной точки зрения.

Материалы и методы. Реактивы и материалы: TiO2 (титан(IV) оксид, 
частицы ~25 нм), поли-4-винилпиридин (П4ВП, MW = 60000, Sigma-Aldrich, 
США), хитозан (Хит, степень деацетилирования ≥75%, MW = 250 000, Sigma-
Aldrich, США), пектин (Пектин из яблок, степень этерификации 50–75%, Sigma 
Aldrich, США). Структурные формулы полимеров приведены в следующей 
таблице (таблица 1).

Таблица 1 – Структурные формулы полимеров
Полимеры Формула
Хитозан

Поли-4-винилпирридин (П4ВП)

Пектин

Приготовление рабочих растворов. В водную суспензию TiO2 (1 г/10 мл воды) 
при комнатной температуре добавляли 1%-ный раствор полимера с последующим 
перемешиванием 2 ч. Образовавшийся осадок отделяли центрифугированием, 
промывали водой и сушили на воздухе. Количество вводимого раствора 
рассчитывали для получения композита с содержанием 10 мас.% полимера. 
Растворы полимеров готовили следующим образом: Хитозан (1 г) растворяли 
в100 мл 1%-ном растворе HNO3 при 60℃; пектин (1 г) - в 100 мл воде при 60℃; 
П4ВП (1 г) - в 100 мл этаноле при комнатной температуре при перемешивании 4 ч. 
Содержание закреплённого полимера определяли вискозиметрическим методом 
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с использованием градуировочного графика. ИК-спектры регистрировали в 
диапазоне 4000–400 см-1 (Socrates et al., 2001).

Результаты и обсуждение. Композиты (Хит-TiO2, П4ВП-TiO2 и Пек-TiO2) 
были получены методом адсорбции. Степень адсорбции пектина, хитозана и 
поли-4-винилпиридина определяли вискозиметрическим методом с применением 
градуировочного графика на вискозиметре ВПЖ-2 в криостатической ячейке 
КРИОВИСТ-01 при температуре 20±0,1. Были построены калибровочные кривые 
полимеров. По разнице количества полимера в маточном растворе до и после 
закрепления определяли их массу в композите (таблица 2). Для системы Хит-
TiO2 маточный раствор после синтеза, в отличие от других систем был мутным. 
После доведения pH до 7,5 раствором 0,25 М NaOH образовывался набухший 
осадок, а надосадочная жидкость становилась прозрачной. Вискозиметрическое 
измерение надосадочного раствора композита Хит-TiO2 показало отсутствие 
полимера, что свидетельствует о практически полном закреплении хитозана 
(98,6 %) (таблица 2). В системах П4ВП-TiO2 и Пек-TiO2 также наблюдалось 
образование набухших осадков. Степень закрепления составила 80,3 % и 30 %, 
соответственно.

Таблица 2 — Результаты оценки содержания полимеров в композитах полимер/TiO2

Вводимое 
количество
полимера, %

m (полимер) в 
исходном
растворе, мг

m (полимер) в 
растворе после
сорбции, мг

m (полимер) 
адсорбированного 
на
носителе, мг

Степень 
адсорбци
и, %

Содержание 
полимера в
композите, %

Пек/ TiO2

10 111 77,7 33,3 30,0 3,00
Хит/ TiO2

10 111 1,6 109,4 98,6 9,86
П4ВП/ TiO2

10 111 21,9 89,1 80,3 8,03

Полученные результаты свидетельствуют о существенном влиянии химической 
природы функциональных групп на эффективность иммобилизации макромолекул 
на поверхности TiO2. Высокая степень закрепления хитозана согласуется 
с литературными данными о сильном взаимодействии протонированных 
аминогрупп с поверхностными гидроксильными центрами оксидов металлов 
(Vakili et al., 2014; Ahmed et al., 2015). Практически количественная адсорбция 
хитозана указывает на возможность формирования плотного полимерного слоя 
на поверхности частиц TiO2. Для поли-4-винилпиридина наблюдается несколько 
меньшая степень закрепления, что может быть связано с более жесткой структурой 
макромолекулярной цепи и меньшей доступностью функциональных групп 
для взаимодействия с поверхностью. В случае пектина значительное влияние 
оказывают гидратация карбоксильных групп и пространственные ограничения, 
снижающие эффективность адсорбции. Полученные закономерности хорошо 
согласуются с современными представлениями о сорбции ионогенных полимеров 
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на оксидных поверхностях и подтверждают определяющую роль кислотно-
основных взаимодействий.

По уменьшению степени адсорбции полимеры располагаются в ряду: 
Хит > П4ВП > Пек (рисунок 1). Высокая адсорбция хитозана обусловлена 
протонированием аминогрупп и их взаимодействием с кислотными центрами 
поверхности TiO2 (Vakili et al., 2014, Ahmed et al., 2015). Для П4ВП характерно 
образование катиона пиридиния при взаимодействии с оксидной поверхностью 
(Carvalho et al., 2024, Mavronasou et al., 2022). Более низкая степень закрепления 
пектина может быть связана с конкуренцией гидратации карбоксильных групп и 
стерическими факторами (Tortorella et al., 2021).

Рисунок 1 — Результаты оценки сорбционных свойств TiO2 к полимерам

Присутствие Хит, П4ВП и Пек на поверхности диоксида титана было 
подтверждено с помощью ИК-спектроскопии (рисунок 2). В спектре П4ВП/TiO2 
наблюдается смещение полос C–N с 1686 до 1637 см-1, что свидетельствует о 
формировании катиона пиридиния (Carvalho et al., 2024, Mavronasou et al., 2022). 
В системе Хит/TiO2 отмечены изменения полос C=O (1635 см-1) и N–H (1559 
см-1), что подтверждает участие аминогрупп во взаимодействии с поверхностью 
оксида (Vakili et al., 2014, Ahmed et al., 2015). Для Пек/TiO2 фиксируется смещение 
полосы C=O с 1747 до 1749 см-1, что указывает на взаимодействие карбоксильных 
групп с поверхностными центрами TiO2 (Tortorella et al., 2021). Интерпретация 
спектров соответствует современным представлениям о взаимодействии 
органических функциональных групп с оксидными поверхностями (Vlasova et 
al., 2019).

Дополнительный анализ ИК-спектров позволяет более детально рассмотреть 
характер взаимодействия функциональных групп полимеров с поверхностью 
диоксида титана и оценить особенности формирования межфазного слоя в 
исследуемых композитах. Как известно, инфракрасная спектроскопия является 
одним из наиболее информативных методов исследования поверхностных 
взаимодействий в гибридных органо-неорганических системах. Метод позволяет 
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идентифицировать функциональные группы, участвующие в сорбции, а также 
фиксировать изменения их колебательных характеристик, возникающие 
вследствие образования водородных связей, электростатических взаимодействий 
и поверхностных комплексов. Изменение положения полос поглощения, их 
интенсивности и ширины свидетельствует о модификации электронного 
окружения соответствующих химических групп после взаимодействия с 
поверхностью оксида.

Для исходного диоксида титана характерно наличие широкой полосы 
поглощения в области 3200–3600 см-1, обусловленной валентными колебаниями 
гидроксильных групп поверхности и адсорбированной воды (Vasconcelos et 
al., 2024, Primet et al., 1971). Наличие поверхностных групп Ti-OH играет 
ключевую роль в процессах адсорбции органических соединений, поскольку 
именно они выступают основными реакционными центрами, обеспечивающими 
взаимодействие с функциональными группами полимеров. Кроме того, в 
низкочастотной области спектра наблюдаются интенсивные полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям связей Ti-O-Ti, характерным для кристаллической 
структуры оксида титана.

В спектре исходного хитозана наблюдаются характерные полосы поглощения 
в области 3430-3450 см-1, относящиеся к валентным колебаниям гидроксильных 
и аминогрупп (Baxter et al., 1992) Полосы в области 1655–1630 см⁻¹ относится 
к колебаниям амид I (ν(C=O)) остаточных N-ацетильных групп хитозана 
(Kumirska et al., 2010), тогда как сигнал около 1560 см-1 соответствует амид 
II и деформационным колебаниям N-H-групп. После закрепления хитозана 
на поверхности TiO2 наблюдаются изменения положения и интенсивности 
указанных полос. В частности, смещение полос, относящихся к аминогруппам, 
свидетельствует о вовлечении атомов азота в процессы взаимодействия с 
поверхностными центрами оксида. Изменение интенсивности полосы N-H 
указывает на образование водородных связей между аминогруппами хитозана и 
гидроксильными группами поверхности TiO2.

Дополнительно следует отметить, что аминогруппы хитозана способны не 
только участвовать в водородном связывании, но и выступать электронодонорными 
центрами. В результате возможно образование координационных взаимодействий 
между неподеленной электронной парой атома азота и поверхностными атомами 
титана, обладающими акцепторными свойствами. Подобный механизм хорошо 
согласуется с практически количественной адсорбцией хитозана, установленной 
вискозиметрическим методом. Вероятно, именно сочетание нескольких 
механизмов закрепления – электростатического взаимодействия, водородного 
связывания и координации – обеспечивает наиболее высокую степень 
иммобилизации данного полимера.

Для поли-4-винилпиридина характерны полосы поглощения, соответствующие 
колебаниям пиридинового кольца и связей C-N. После взаимодействия с 
поверхностью диоксида титана наблюдается смещение полосы C-N в область 
меньших волновых чисел. Подобное изменение может свидетельствовать 
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о перераспределении электронной плотности в пиридиновом фрагменте 
вследствие взаимодействия атома азота с поверхностными центрами оксида. 
Согласно литературным данным, подобные спектральные изменения характерны 
для образования протонированных форм пиридина либо поверхностных 
координационных комплексов.

Наличие пиридинового атома азота придает П4ВП свойства слабого 
полиоснования. В водной среде часть атомов азота может протонироваться 
с образованием катионов пиридиния, которые способны взаимодействовать 
с отрицательно заряженными участками поверхности TiO2. Одновременно 
непротонированные пиридиновые группы могут участвовать в донорно-
акцепторных взаимодействиях с кислотными центрами поверхности оксида. 
Таким образом, адсорбция поли-4-винилпиридина может реализовываться 
по смешанному механизму, включающему как электростатические, так и 
координационные взаимодействия.

В спектре пектина основными диагностическими полосами являются 
полосы карбонильных групп сложноэфирных и карбоксильных фрагментов. 
После модификации поверхности TiO2 наблюдается изменение положения 
полосы C=O, что свидетельствует об участии карбоксильных групп в процессах 
взаимодействия с поверхностью оксида.

Известно, что карбоксильные группы способны образовывать водородные 
связи с поверхностными гидроксильными группами, а также участвовать в 
реакциях поверхностного комплексообразования.

Однако по сравнению с хитозаном и поли-4-винилпиридином спектральные 
изменения для пектина выражены менее значительно. Данный факт хорошо 
согласуется с результатами количественного определения адсорбции. Вероятно, 
значительная гидратация карбоксильных групп приводит к образованию 
устойчивой сольватной оболочки вокруг макромолекул пектина, которая 
препятствует их непосредственному контакту с поверхностью оксида титана. 
Кроме того, разветвленное строение полисахаридной цепи может создавать 
дополнительные стерические затруднения при адсорбции.

Сопоставление спектров всех исследованных композитов показывает, что 
наиболее существенные изменения наблюдаются для азотсодержащих полимеров 
– хитозана и поли-4-винилпиридина. Это свидетельствует о более высокой 
способности аминных и пиридиновых групп к взаимодействию с поверхностными 
центрами диоксида титана по сравнению с карбоксильными группами пектина. 
Полученные данные хорошо согласуются с результатами вискозиметрического 
анализа, согласно которым степень адсорбции уменьшается в ряду Хитозан > 
П4ВП > Пектин.

Таким образом, данные ИК-спектроскопии подтверждают успешное 
формирование гибридных полимер-оксидных композитов и свидетельствуют о 
непосредственном участии функциональных групп макромолекул в процессах 
закрепления на поверхности TiO2. Наблюдаемые изменения спектральных 
характеристик указывают на образование межфазных взаимодействий различной 
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природы, включая водородное связывание, электростатическое притяжение и 
поверхностное комплексообразование. Результаты ИК-спектроскопического 
исследования находятся в хорошем согласии с данными по сорбции и 
подтверждают определяющую роль химической природы полимера в процессах 
формирования композитных материалов на основе диоксида титана.

Рисунок 2 – Данные ИК спектров исследуемых образцов: (1а) П4ВП, (1б) П4ВП-TiO2, (2а) 
Хит, (2б) Хит-TiO2, (3а) Пектин, (3б) Пек-TiO2
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Полученные различия в степени адсорбции полимеров могут быть 
дополнительно объяснены с позиции кислотно-основных свойств поверхности 
TiO2 и состояния функциональных групп макромолекул в растворе. Как известно, 
поверхность диоксида титана характеризуется наличием равновесий (Kartal et 
al., 2016):

≡TiOH + H+ ⇄ ≡TiOH2+
≡TiOH ⇄ ≡TiO- + H+

При значениях pH, близких к точке нулевого заряда (pHpZC ≈ 5–6), поверхность 
содержит как положительно, так и отрицательно заряженные центры, что создает 
условия для адсорбции амфотерных и ионогенных соединений. В рассматриваемых 
условиях синтеза (водная среда, близкая к нейтральной) поверхность TiO2 частично 
заряжена отрицательно, что способствует электростатическому взаимодействию 
с протонированными аминогруппами хитозана. Высокая степень закрепления 
хитозана (98,6%) может быть обусловлена тем, что при pH<6 его аминогруппы 
находятся преимущественно в протонированной форме (–NH3+), что обеспечивает 
сильное электростатическое притяжение к отрицательно заряженным центрам 
поверхности TiO2. Дополнительно возможна координация через донорные 
атомы азота. Для поли-4-винилпиридина адсорбция также определяется 
протонированием пиридинового атома азота с образованием катиона пиридиния, 
однако меньшая плотность функциональных групп и более жесткая структура 
цепи ограничивают степень взаимодействия. Низкая степень закрепления 
пектина (30 %) может быть объяснена тем, что его карбоксильные группы при 
нейтральном pH находятся преимущественно в ионизированной форме (–COO⁻), 
что приводит к электростатическому отталкиванию от отрицательно заряженной 
поверхности TiO2. Кроме того, значительная гидратация полисахаридной цепи и 
стерические факторы дополнительно снижают эффективность адсорбции. Таким 
образом, наблюдаемый ряд адсорбции: Хитозан > П4ВП > Пектин обусловлен 
сочетанием электростатических взаимодействий, кислотно-основных свойств 
функциональных групп и структурных особенностей макромолекул.

Следует отметить, что выявленные различия в степени закрепления 
полимеров могут оказывать непосредственное влияние на физико-химические 
свойства формируемых композитов. Высокая степень иммобилизации хитозана 
обеспечивает образование развитого поверхностного слоя с большим количеством 
аминогрупп, способных участвовать в сорбции ионов металлов и органических 
соединений. В случае поли-4-винилпиридина наличие пиридиновых групп 
может способствовать формированию дополнительных координационных 
центров и повышать комплексообразующую способность материала. Несмотря 
на более низкую степень адсорбции пектина, наличие карбоксильных групп 
создает возможности для дальнейшей химической модификации поверхности 
и формирования композитов с регулируемыми кислотно-основными и 
сорбционными характеристиками. Таким образом, выбор полимерного 
модификатора позволяет целенаправленно регулировать функциональные 
свойства гибридных материалов на основе диоксида титана.
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Заключение. Таким образом, полученные данные свидетельствуют о 
перспективности использования диоксида титана в качестве универсальной 
матрицы для иммобилизации полимеров различной природы. Выявленные 
закономерности взаимодействия могут служить основой для разработки новых 
сорбционных и каталитических материалов с регулируемыми поверхностными 
свойствами. Практическая значимость работы заключается в возможности 
целенаправленного выбора полимерного модификатора в зависимости от 
предлагаемой области применения композита, включая очистку водных сред, 
создание функиональных покрытий и получение материалов медицинского 
назначения.

В работе исследованы сорбционные свойства диоксида титана по отношению 
к полимерным модификаторам различной химической природы – хитозану, 
пектину и поли-4-винилпиридину. Установлено, что эффективность закрепления 
полимеров на поверхности TiO2 определяется совокупностью факторов, 
включающих природу функциональных групп, степень их ионизации в 
растворе, особенности строения макромолекулярной цепи и кислотно-основные 
свойства поверхности оксида. Установленные закономерности согласуются с 
литературными представлениями о механизмах адсорбции.

Методом вискозиметрии показано, что максимальной степенью адсорбции 
характеризуется хитозан (98,6 %), тогда как для поли-4-винилпиридина и пектина 
данный показатель составляет 80,3 % и 30 % соответственно. Полученный ряд 
адсорбции Хитозан

> П4ВП > Пектин свидетельствует о существенной роли азотсодержащих 
функциональных групп в процессах взаимодействия с поверхностью диоксида 
титана. Результаты ИК-спектроскопических исследований подтверждают 
участие аминогрупп хитозана, пиридиновых фрагментов поли-4-винилпиридина 
и карбоксильных групп пектина в формировании межфазных взаимодействий с 
поверхностными центрами TiO2.

Показано, что высокая эффективность закрепления хитозана обусловлена 
сочетанием электростатического притяжения протонированных аминогрупп 
к поверхности оксида и возможностью образования дополнительных 
координационных взаимодействий. Для поли-4-винилпиридина важную роль 
играет протонирование атома азота пиридинового кольца, тогда как для пектина 
значительное влияние оказывают процессы гидратации карбоксильных групп и 
стерические ограничения.

Полученные результаты расширяют представления о механизмах 
взаимодействия полимеров различной природы с поверхностью диоксида 
титана и могут быть использованы при разработке новых гибридных органо-
неорганических материалов для сорбционных, каталитических, мембранных 
и биомедицинских применений. Установленные закономерности могут 
служить основой для рационального выбора полимерных модификаторов при 
создании функциональных композитов с регулируемыми поверхностными 
характеристиками.
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