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Актуальність проблеми. X мічно модифіковані кремнеземи 

знаходять широке застосування Як сорбенти, наповнювачі п о і лів­

рів, носі! активних сполук у каталізі, біології, медицині, пер­
спективні як складові компонентів електронної тг обч СЛЮВРІЬНСІ 

техніки. Фізико-хімічні властивості поверхні та спектр можливих 

застосувань модифікованих кремнеземів в значній мір' визначаються 

хімічною природою модифікатора. Серед широкого набору модифікато­

рів, що викор отовуються, важливе місце займають різні органічні 

сполу и, за допомогою яких одержують різноманітні функціональні 

органокремнеземи. зокрема з азотвмісними групами Перспективним 

модифікатором може бути ь̂иридин (етмленікін - ЕІ), який відзна­

чається унікальним комплексом властивостей (висока реакційна 

здатність та біологічна актин їсть, широка гама мімічних перетво­

рень зі збереженням або розкриванням гетероциклу). На Його основі 

можливе одержання дисперсних матеріалів найрізноманітнішого 

призначення. Відсутність пале* її повноти інформації про законо­

мірності взаємодії азиридну з поверхневими функціональними група­

ми і про буде зу продуктів його хемосорбції гоыргнею кремнезему 

робить вельми актуальною задачу .детального фізико-хімічного 

дослідження особливостей протікання 1 механізму цього процесу.
Мета роботи полягала у вивченні ьзаемодії ззиридину із хле - 

рованою поверхнею кремнезему, фізико-х'•нічних вл стивостей моди 

фікованого изкри̂тя, з'ясуванні будови утвореннях поверхневих 

сполук та закономірностей хімічних перетворень їх при різних 
температурах.

Наукова новизна. Проведено квзнтовохімічне Дослідження 

електронної будови клретерних моделей кремнезему, модифікованного 

азиридином. З використанням надійного наближення ІЩП (модифікова­

ного нехтуїзння двохатомним перекриванням) виявлено, що взаємодія 

цієї сполуки з хлорсилільнимк .рупами поверхні проходить з роз­

криванням гетероциклу та утворенням поверхневих сполук з різною 

гідрол.гичною с.абідьністю (зі ав’зками S1-N та S1-C).
Методом ІЧ-спектроскопіІ лперше вивчені властивості взаємо­

дії азиридину э хлорованою поверхнею пірогенного кремнезему.
Виявлено, шо азиридин хемосорбується такою поверхнею у м’яких 
умовах з частковим збере..jhhhm гетероциклів, які характеризують­

ся виразними смугами С-Н- коливань біля 3070 та 3012 см'1. Терміч­
на стаб1льніст> циклів е поверхневих сполуках значно ввда, ніж у . -.у' 
індивідульних молекул модифікатора. Решта гетероциклів не зз'язїЛ.

на безпосередньо з поверхневими атомами кремнезему у тт'{$ відро-
І • ***• *



віднось з результата... квантовохімічних розрахунків.

На основі рвзулі етів ІЧ-спектроскопічнсго дослідження гідро­

лізу поверхневих сполук чзиридану встановлене, що термінальні гру­

пи дійсно тільки частково зазнають гідролізу. Гідролітична стабі- 

я. ісгь у широкому Інтервалі температур приблизно половини функ­

ціональної о покрову поверглі S102 віднесена на рахунок груп із 
зв’язками Si-0.

На основі р̂езультатів квантовохімічного та 14- спектроско­

пічного дослідження зроблені висновки про будову поверхневих спо- 

л̂<: азиридину на ісремнезвмі, позбавленого гідроксильного покрову. 

Взагалі, поверхневі групи являють собою олігомери азиридилу, зак- 

ріилені зв'язками 3I-N та S1--C.

Вперше вивчені термостабільність та особливості термічної 

деструкц”. взиридннови. структур, закріплених на " оверхні оксида.' 

tec-спектрометрично встаигчяоно, щг у процесі деструкції поверх­

неві групи в.даеплюють головним чином низькомолекулярні сполуки 

(s ірицин та продукти його піролізу

Практичне значення. Одержані в дисертаційнії роботі дані 

про особливості хемосорбції азиридину те хімічних перетворень по- 

Еэрхневих. сполук у широкому інтервалі темпэратур важливі дуія ро­

зуміння закономірностей х̂лічного . .одифікувввня поверхні оксидів 

таким перспектш м модифікатором як азирадин, цілеспрямованого 

синтезу функціональних азотвміснлх кремнеї;МІв та й’ясувакня умов 

L  .іьоІ експлуатації. Модифіковані азирядином кремнеземи мають 
значний інтерес як мокливі носії для імобілізації різних сполук,* 

чаповн* івчі полімерних систем, мутагени контактної дії, компонен­

ти канцеростатичних та інших лікарських препаратів, сорбенти для 

поглинання важких металів з природних та стічних е о д .

Положення, що виносяться на захист.

1. Електронна будова та властивості азиридлнових структур», 

хімічно закріплених на поверхні 310^ зв'язками 21-N та S1-C.

2. Взаємодія азкридлну з хлорсилільними групами з розкриван ­

ням циклу, перегрупуванням та утворенням зв’язків S1-C.

3. Будова та термічні перетворення поверхневих сполук 

азиридину, хамосорбоьаного їлорованим кремнеземом.

Апробзція роботи. Основні результати роботи були представлю 

пі нь II Європейській конференції по хімії поЕархнКСаламонка,

Іспанія, 1ЭЭ0 p.), конференції по квантовій хімії твердого тіла

(Рига, IEf90 p.), міжнародній конференції хімії поверхні оксидів 

та механізмів реакцій (Київ, 1Э92 p.).
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Публікації. Основні няупві результати викладені у 2 статтях та 
тезах 3 доповідей.

Об'єм роботи. Дисертація складається із вступу, трьох глав, 

основних висновків, списку літератури. 11 вміст вию’-'дено на 117 

сторінках машинописного тексту, враховуючи 1 таолицю, 15 л̂юнків, 
списку літератур... з 194 найменувань.

У вступі обгрунтовано актуальність роботи та зформульовано 
задачі досл1/~ень.

'т пертій главі розглянуті будова поверхневого шару, топог­
рафія гідроксильного покрову та деякі властивості поверхні крем­
незему, а також основні шстивості .модифікатора.

Друга глйея  містить результати квантовохімічного вивчення 

електронної та просторової будови клэы’врних мої лей ряду можли­

вих первинних продуктів хемосорбції азиридану поверхнею хлорова­

ного кремнеземі'.

Третя глава посвячується экспериментальному дослі-лвнню 

особливостей хемосорбції азиридану хлорованою поверхнею S102 , 

е тан̂л термічним перетворенням поверхневих СЕ лук.
СТИСЛИЙ ЗМІ̂т РОБОТИ.

ГЛАВА II. ЕЛЕКТРОННА БУДОВА КЛАСТЕРНИХ МОДЕЛЕЙ

ПОВЕРХНІ КРЕМНЕЗЕМУ. МО' ШК01 .iHOt АЗМРВДШОМ.

Аміак, первинні та вторинні аміни, як відомо, взаємодіють 
з групами S1C3 поверхні SiOg у ...'яких умовах з утворенням амі- 

носилільних груп. Природно припустити анало. ̂чну хімічну поведінку 

азиридану. Разом з тим з урахуванням високої реакційної .атності, 

яка визначається напруженістю гетероциклу та наявністю рухомого 

ато.лу водню у молекулі зростає різшманіг .їсть

можливих хімічних перетворень ЕІ Із збереженням або розщепленням 

циклу. Передбачення будови поверхнев і сполук ЕІ на хлорованому 
кремнеземі уявляє собою досип складну задачу. Тому доцільно 
у рамках надійного квантовохімічного методу розглянути електронну 

будову кластер’-их моделей можливих поверхневих структур, енергети­

ку взаємодії хлорсилільних гр~п Із молекулою ЕІ та оцінити Імовір­

ність утворення тих чи інших подуктів хемосорбції. З цією метою 

використано метод МНДП (M.J.S.Dewar, W.Thiel), який добре зареко­
мендував себе при анал1г ' структурних та енергетичних характерис­
тик молекул.

Як імовірний первинний продукт хемосорбції ЕІ логічно розглянути
/СН2 . ’

поверхневу сполуку sSIK;1 (1 ) -  результат нуклвофільного гаміщриня
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атома хлору групи вЗ* -СІ на фрагмент молекули нухлеофіла. На під­
ставі меншої електронег̂тивності атому кремнію в порівнянні з ато­

мом водню можливо припустити зростання електроннот густини на ато­

мі азоту при переході від індивідуальної молекули Б7 до закріпль - 

ноІ на noL.pxHl (за рахунок переносу густини в атома кремнію;. При 

цьом;' можлива певна компенсація електронного перенесу з атомів 
вуглецю гетеро: зелу та деяке зменшення заселеності ав’ыку N-G 

у зв’язаному азяридині у порівнянні з індивідуальною молекулою. 

Ціпком природно припустиіи зменшення стабільності напруженої цик­

лічної структури, тобто тенденцію до перетворень з розмиканням ци­

клу. Результатом розриву зв’язку N-0 в структуре -S1NKCH«GH2 (2).

В силу індуктивного впливу атому азоту можна вважати, що метиле­

новий аг~ч вуглеводню С де заряжений негативно і ожливе перегру­

пування уг.

Результатом перегрупування з переносом атома водню е структура 

•ElCH^CHNHg (4). Як ізомер (4) розглянемо поверхневу сполуку (5)

Найпростішими разширеними моделями сподук (і)-(5) мають Суш

0H»CHNHg). .4» О* - псевдоатоми кисню, що вводяться на вовн Іншій 

границі кластера для компенсації неприродних валентностей те 

крайових ефектів при обриві гратки (0.1.Горлов. В.О.Зевць,

О.О.Чуйко). Електронні характеристики рівнованних структур 

розглянутих моделей представлені у табл.1.

Порівняння довжини зв'язку N-C у молекулі ЕІ та моделі сполуки 

(1) показує Тх значне зменшення (від 0,1479 до 0,1448 нм ), тобто 

скорочення периметру цикла , отже, зростання його на:іружеиості. 

При цьому зазначимо, що індекс Віберга 1 CN зв'язку N-C (аналог 

порядку зв'язку у методах нульового дифоренційного перекривання) 

а узгодженні з результатами проведенного вище якісного аналізу 

зменшується від 0,985 (молекула ЕІ) до 0,97Є (кластер (1 ), 

таСл.1). Помітно менше значення (на 12,256 ) має WS1_N для моделі

(1) у порівнянні з моделлю сполуки eS1NH2 (ЮЛ.Горлов, В.0.Заєць,

О.О.Чуйко).Все це підтверджує припущення шодо тенденції закріп-

^-ін2
> aSlOHgCH^NH (3)

Ж, 
■Зі-С г

^сн2 .

клаотери (0^5i03 )SlR (R - І^Г2 , NHCH-CHg, C^CH-NH, ,»*
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Кластер Заря;

Si

да на a'

С

гаміa .  a.o. 

N

M. Індексі

H0 ) (N) Si-N 
(Si-CI

І Вібетз 

0-M
1__

ira

c-o

а ; —
,с Но

aSi-N^  ̂ 1,463 1,067 -0,586 0,710 0,978 0,961

І 2
■SiNHCH-OHg 1,478 0,111

0,219
°1°2-0,582 0,144 0,708 1,072 1,8431 2

■SiOHgCH-HH 1,318 

I 2

-0,170
0,057 Cl2-0,246 0,089 0,805 1,958 0,963

asiOH-cmrjg і ,збі -0,364
0,063

Of°2-0,253 0,114 0,821 1,047 1,869

1 /СЕ,
■Si-О/ d 1,342 -0,2700,022°1°2-0,220 0,095 0,797 1,005 1,927

а)Валентна риска показує наявність г̂уш 0310 .
б) Заряди ні втомах водив в угле во. .невих врап«ентах:-0,0е+0,06 а.о.

Аналіз відносних теплових ефектів (О; 10,8; 10,7; 10,2;

8,8 кДж/моль) реакції
(0gSi0)3SiCl ----> (OgSiObjSiR + НС1

(R - Щ Ы г . NHCH=CH2 , CHgCH-HH , CH-CHNHg, HHgC-CHg), 

виміряних відносно найменш енергетично вигідної структури (1 ), 
показує енергетичну перевагу взаємодії вихідних сполук з розмикан­
ням циклу. Згідно принципу Бела-Евансе-Лоляні існує антибатна за­

лежність між тепловим ефектом та активаційним бар’єром хімічної ре­

акції. Тому природно припустити, «о найменша енергія взаємодії хлор- 

силільних груп з азиридином відповідав R ■ NHCH=CH2 те CH2CH=NH.
При розгляді особливостей зарядового розподілу рівноважної 

структури моделі сполуки (4) привертає увагу значний негативний 

заряд на найближчому до кремнію атомі вуглецю (табл.1 ), що помітно 
перевищує заряд на атомі азоту аміногрупи. Якщо враховувати помі­
тний дефіцит електронної густини на найближчому до згаданого ато­
му вуглецю водні групи NH? (Rch складає приблизно 0,26 нм), зда­
ється обгрунтовано» можливість переносу нього атому водгао з

левого гетероциклу до размикяння.
Як 1 припускали раніше, заряд на метиленовому атомі вуглецю 

у кластері (2) негативний 1 досить великий (табл.;),що узгоджу­
ється з результатами попередніх оцінок.

Ть ,лиця І

Електронні характеристики кластерних моделей поверхневих 
азотвмісних сполук - продуктів хемосорбції ЕІ на кремнезеї
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утворенням li-CHg-CH^NH, тобто сполуки (3). Така ізомеризація 

узгоджується з класичними уявленнями органічної хімії про низьку 

стабільність сполук, які мають протонодонорну полярну групу в од­

ного з атомів вуглецю подвійного ОС - зв’зку. Зокрема амінооле- 

фіни схильні до Ізомеризації у відпвідні Іміни.

Для . JBepXFeBOl сполуки (5) слід чекяти перетворення в їмікну

/снзструктуру eS-C( . Проте внаслідок енергетичної переваги сполук 
\NH

(2)-(4) порівняно з (5) та продуктом його Ізомеризації структури 

з вторинним атомом вуп. цю у фунхціональній групі (тобто (5) 1 

спорід .іні з нею сруктури) ми надалі розглядати не будемо.

Отже, проведений вище аналіз дав підставу вважати, що пер­

винними продуктами взаємодії азиридану з хлорсилільними групами 

кремнезему в переважно hS1-NH-CH=CH2 та sS1-CH2 -CH=NH. Тому вони 

повинні суттєво відрізняться своєю гідролітичною стійкістю.

Для моделі сполуки (2) внаслідок високої основності атому 

азоту, що характеризується крім значного негативного заряду по­

рівняно низькою за модулем енергією вищої заповненої молекулярної 

орбіталі, локалізованої в основному на цьому атомі, достатньо 

великим позитивним зарядом на атомі кремнію (табл.1 ) та наймен­

шою із всіх розглянутих моделей повною енергією, слід чекати висо­

кої Імовірності утворення чотирьохцентрових комплексів з молекулою 

води. Т'иким комплексам приписується роль Інтермедіатів у реакціях 

гідроліз функціональних груп біля атому кремнію, які протікають 

за мехак змом Бді нуклеофільного заміщення. У цьому випадку по­

дібна реакція призводить до відновлення гідроксильного покрову:

H,C=CH-HN....H Н
! Ч0/
S1^*--'U ---------- ► eSIOH + CHg-CHNHg

Природно ця схема не відображав Істинної будови органічних сполук, 

що виділяються внаслідок гідролізу. Вініламін.як відомо, нестійкий 

1 може Ізомеризуватись в ЕІ, а в присутності води найбільш вирогі- 

дае утворення моноетвноламіну. По виключено, що гідролізу передув 

приєднання молекули води по акти.- явному подвійному зв’язку.

Разом з тим не Еикликас сумніву низька гідролітична стійкість 

ЗЕ’ЗКУ S1-N, незалежно ь Ід співвідношення реакційної здатності 
зв'язків С=С та Sl-К у даному конкретному випадку.

Закріплень на поверхні Імінна група у складі sSl-CH2CH=HH 

на ьідміну від sSlMH-CH-CHg гідролітично, мабуть, досить стабі- 
лььа. Всі її фактори, які сприяли утворенню чотирьсхцентрового
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комплексу моделі сполуки (2 ) з молекулою води, при переході до 

сполуки (3) виявляються менш сприятливими.
ГЛАВА III. ХІМІЧНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ АЗИРИДИНУ НА 

ХЛОРОВАНІЙ ПОВЕРХНІ S102

При модифікуванні хлорованої поверхні S102 азиридином важ­

ливу роль відіграє ступінь обезводнення модифікаторе. Це пов’я­

зано перш за все з тим, що для азиріїдин. характерно і творення 

сполук з водою складу C2H5N'2H2 0. До того ж вода може каталізува­

ти олігомерізацію ЕІ та гідролізувати хлорсиліллі групи з част­

ковим відновленням гідроксильного покрову. Слід чекати певної схо­

жості продуктів взаємодії хлорованої поверхні з ьологим ЕІ тв гі- 

дроксильованої поверхні з моноетанолзміном. Логічно гадати, що у 

випадку взаємодії вологого азиридину з хлорсилільними групами по­

верхні кремнезему утворюються поверхневі гполуки зі зв’язками 

81-ОС, "1-NC, і мабуть Sl-С, що потребує експериментальної пере­

вірки.
На рис.1 представлені. ІЧ-спектри зразків поглинання S102 до 

т» після контакту з азиридином, частково дегідрвтованим за допо­

могою прожареного хлориду кальцію. Як 1 слід було чекати, хемо­

сорбція вологого модифікатора протікає у м’яких умовах, хоча 

Підвищення температури до 370-480 К значно прискорює реакцію. 

Поява у спектрі смуги валентних коливань біля 3750 с (рис.1) 
після контакту хлорованої поверхні з парами модифікатора при 

кімнатній температурі незаперечно свідчить про нвявність у ньому 

води.
Поряд 8 Інтенсивними смугами поглинання С-Н - коливань ациклічних 

вуглеводневих угрупувань в області 2970-2830 см~* у спектрі при­
сутня смуга С-Н - коливань у Імінному циклі близько 3070 см'1. 

Збереження гідроксилу при порівняно тривалій експозиції зразка у 

парах азиридину служить певним доказом на користь дещо більшої 

реакційної здатності хлорсилільних груп порівняно з гідроксильними.

Зупинимось на процесах гідролізу поверхневих сполук при різ­

них умовах експозиції зразків у насичених парах води. У випадку 
адсорбції HgO при кімнатній температурі в 14- спектрах аеросилу, 

модифікованого азиридином, проявляється певне спорідненість зак- 
ріпле-тих гетероциклів до води, на що вказує зникнення смуги 3070 
тм" 1 (рис.1). Одночасно відмічається зростання інтенсивності сму­

ги валентних коливань кон, все більш помітне по мірі підвищення 
температури, при якій протікає реакція гідролізу (рис.1 ). 
Характерно, що поглинання у діапазоні 3450 - 3250 см_І, б який
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Рио. I. ft-спектре поверхневих сполук т лоровансму 6' Ю2, модифіко­

вано̂ Et при ЭОО К (л); піали гідооліву кас вчено» парою HgO при 

300 К (б;та 370 К (и/.fBt ииоуианий кад GeCIg).

Рио.2. 14-спектри поверхневих сполук на хлорованому JiOg, модифіко­

ваному St при 370(a), 420 ЦІ, 470 К (b). (ЕІ мю увний над цеолітом;.

Рис.З. ІЧ-спектри поверхневих сполук на хлорованому З Ю2, модифіко­

ваному Et при 360 К(а); при 420 К, 490 K45(bJ; п іс л я  гідролізу при 

420 К (г) та вакуумуванні при 580 К (а).
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потрапляють смуги валентних коливань N-H, не зазнав суттєвих змін 

при адсорбції води та подальшому вакуумуванні, що свідчить про 

невисоку стійкість адсорбційних комплексів, стабілізованих водне­

вими зв'язками N...H груп -NHg та )nh а молекулами HgO .

Взаємодія хлорсилільних груп з азиридином, який був висушений 

за допомогою цеоліту, при більш високій температурі (370 К, рис.2) 

дозволяв розрізнити нові смуги у ІЧ-споктр1 модифікованого зраз­

ка аеросилу. Зокрема розрізнюється ще одна із смуг валентних 

О-Н- коливань Імінного циклу (3012 ом"1). В цих умовах ве вдаєть­

ся спостерігати спектральні проявлення валентних N-H- коливань у 

поверхневих сполуках, хоча смуга в області 1610 - 1620 и 1470 см"1 

можна віднести на рахунок деформаційних N-H- коливань у NH- та 

NH2- групах. Терчовакуумна обробка зразка при 470 К призводить 

до значного зменшення інтенсивностей смуг симетричних (301с см-1)

1 асиметричних (3070 см-1) 0-Н кставань у гетероцикл1, залишаючи 

практично без змів Інтенсивність ренти смуг у діапазоні 3500-1400 

см*1 (рис.2). При цьому малоІнтенсивна смуга аазнае помітного 

росту інтенсивності, щр вказує ьа часткове відновлення гідрокси­

льного покрову кремнезему.

Згьдане гідроксилювання при низьких температурах, що не викли­

кав деструкції поверхневих сполук пов'язане мабуть з гідролізом 

зв'язків S1-N, а також SI-ОО (існування останніх можна віднести 

на рахунок хемосорбції моноетаноламіну, звичайно присутнього у 

рідкому ЕІ, а також за рахунок розщеплення азиридином найменш 

стабільних силоксанових зв’язків з утворенням угрупувань 

cSlNHCH2CH2OSle). при жорсткій термообробці модифікованих БІ 

зразків часткове відновлення гідроксильного покрову слід відне­

сти на деструкцію ефірних груш зі зв'язками Sl-OC(H).

Розглянемо тепер питання про походження води, яка гідролізув 

зв’язки S1-N та S1-0(C). Той факт, що ця вода не виявляв оебе в 

умовах проведення реакції модифікування (не тільки при кімнатній 

температурі, але і при 370 К), вказує на 11 міцно зв’язаний стан. 

Можливо, при виділенні із дигідрата ЕІ молекули води, не вступаючи 

у реакцію гідролізу, потрапляють до гексагональних структурних по­

рожнин поверхневого шару, які в активними центрами електроноакцеп- 

торного характеру з високим адсорбційним потенціалом. Не виключе­

на 1 можливість безпосередньої взаємодії молекули дигідрата ЕІ з 

хлорсилільїшш групами.

На наш погляд, можлива структура продукта взаємодії 
CoHgN^'PIInO з групою *£1С1 має вигляд:
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/СНл~СНл\ 
sSl-NH ^ -N0-H

* % _
■' Н \  / НV

Молекула вотті, що утримується двома водневими зв’язками, при під­

вищенні температури відщеплюється і може приймати участь у 

реакціях гідролізу поверхневих сполук.

Контакт хлорованої поверхні авросилу з сухим азиридином, як 
і слід чгчати, не приводить до утворення помітної кількості сила- 

нольяих груп навіть при підвищенні температури хемосорбції (рис.З). 
його хемосорбція супроводжується полімерізацією та ефективним бло­

куванням поверхні Si02 1, отже, зв'язків Si-N. Це проявляться 

у відсутності смуі и поглинання і-он силанольних груп при різних 
умовах гідролізу (рис.З). Ефективність блокування полімерним ша­

ром гідролітично нестійких фрагментів поверхневих сполук обумовле­

на, на наш погляд, ,творенням двомірної сітки за рахунок зшивання 

сусідніх групп з імінними циклами. Свідченням цього в відсутність 

смут поглинення С-Н коливань у гетероциклах біля 3012 та 3070 см-1.
Термостійкість -ігаданого полімерного покриття досить значна. 

Смуги валентних коливань N-H та С-Н, а також деформаційних 

коливань N-H (1470 и 1610 см-1) зберігаються в ІЧ-спектрі після 

вакуумування при 580 К (рис.З). При цьому практично не проявляє­

ться поглинання в області 3750 см' •.

Інформацію про будову поверхневих сполук азиридину на крем­

неземі можна одержати за допомогою а̂лізу продуктІЕ термодест­

рукції цих сполук. Розгляньмо найбільш імовірні шляхи процесу 

деструкції, враховуючи низьку гідролітичну стійкість поверхневих 

сполук зі зв'язками G-N та співвідношення електронегативностей 

атомів кремнію, вуглецю та азоту. Порівняно невигілса полярність 

зв'зків C-N, а тим більше Si-C та С-С дає основу припустити го- 

молітичний характер їх розщеплення. Зокрема, для деструкції пер­
винної структури, що утворюється при хемосорбції азиридину, можна 

припустити схему:

З урахуванням нестабільності таких парамагнітних часток для 
першої із наведених реакцій більш імовірним здзється шлях з пере­
групуванням:

.hSICH2 + СН=МН

sSlCHgCH^NHy

\
(1)

‘нЗІ + CH,CH=NH (2)
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■SlCHgCHsNH -------> *S]CHg + HCN (3)

Перетворення з розривом зв'язку Sl-C, мабуть, можливі лише при 

високих температурах. Перед усім, відщеплюючи атом водню від будь- 

"кої водаевмісної молекули газової фази або поверхневої функціо- 

йальної групи, радикал CHgCEkNH перетворився би в молекулу ети- 

леніліну. Можливий, мабуть,1 канал деструкції з перегрупуванням:

■S1CH2CH=NH -------- » bSIH + CHgCN (4)

Можна вважати, що в результаті таки$ перетворень у газову фазу 

виділяться продукти, які можна Ідентифікувати мас-спектрометри- 

чно (якщо обмежуватись тільки молекулярними Іонами, у мас-спектрі 

електронного удару слід чекати появи ліній 27,43 та 41 а.о.м.).

Термічний розпад складніших поверхневих сполук азиридану 

призводить до значно більшої різноманітності продуктів. Для 

структури «SiCHgCHNHg можна, зокрема, запропонувати таку схему

деструкції: ^

Слід також враховувати, що за рахунок присутнього, як правило, 

у азиридані моноетаноламіну, можливе утворення поверхневих груп 

aSlOCHgCHgNHg, подальша деструкція яких відповідав схемі:

S7

*siqch2ch2nh2

При цьому радикал 0CH2CH2NH.,, приєднуючи атом водню, перетворю­

ється у NHgCHgCHgOH ( 61 а.о.м.).

З урахуванням високої реакційної здатності утворюваних ради­
калів та нестзбільяих сполук олід чекати, що вони можуть відри-

+ NH (10) 
0СЕ2СП2Шг (1 1 )
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вати атоми водню від водневмісних молекул газової фази та поверх­
невих функціональних груп, утворюючи в результаті сполуки №І3 (17 
а.о.м.), NH,0H?N(| (72), CH,N(! (57), СН~=СНи( і (69), Nll{ І (43), 
СНГСН-̂  (8 6 ). ' ^  4  4

I
Тут у дужках наведені масові числа молекулярних іонів. Можна тв- 

ксж припустити, що в момент утворення сполука CH2=CHn(j схильна 

приєднувати атоми водню з переходом у CH3CH2n(J (71 а.с.м). Зви­

чайно, найбільш утруднена деструкція з розривом зв'язків S1-C.

Деструкція олігомерних азиридинових структур з більшою кіль­

кістю ланок призводить, на наш погляд, до утворення крім ь.ке роз­

глянутих продуктів ряду амінів, а також N-заміщених азиридинів: 

-eCKgNHg ЗІ а.о.м. (12)

^^IHgCgH^NHg 60 а.о.м.
hS1CH2CHNHCH2CH2NH2 , ( 3^ ^  4 6  а > 0 > м .  (14)

А ^NCiyiHCHgCHgNHg ІІб а.о.м. (ІБ)
Остання сполука, ва наш погляд, схильна до фрагментації.

Оглядові мас-спектпи газової фази над модифікованим азиридином 

зразном кремнезему, що реєструються в Ізотермічному режимі при 

різних температурах, зображені на рис.4,5. Як 1 слід чекати, 
найбільш интенсивною при кімнатній температурі (рис.4) е лінія 

іонів 18 а.о.м, яка формується двома.типами Іонів - Н̂О* (за 

рахунок короткочасного контакту з атмосферою при приєднанні до 
системи напуску мас-спектрометру) та КН̂ . Близька за Інтенсив­

ністю лінія Іонзв 17 а.о.м. також формується двома типами іонів 

- 0Н+ та «З* як 1 лінія 16 а.о.м. - 0 \  NHg. Походження ліній 

31 та 32 а.о.м. пов’язано, на наву думку, з присутністю у газовій 
фазі моноетаноламіну (СН20Н+) та метиламіну (CHgNH^ , CHgNH^ ).

Внеском до величини струму іонів 32 а.о.м. молекулярного Іону 

кисню можна зневажили в силу віднімання фонового спектру.

Можна також припустити, що у формування лінії 32 а.о.м. певний 

внесок дає Іон сірки S4- продукт фрагментації S0? . Наявність у 

поверхневому шарі кремнезему диоксиду сірки цілком природна, ос­
кільки ,-ля даної серії зразків хлорування поверхні здійснювалось 

за допомогою тіонилхлориду. Додатковим свідченням на користь 
присутності у системі S02 в наявність у мас-спектрі ліній 64 
а.о.м. (SOg) и 48 а.о.м. (SO*).

Струм Іонів 45 а.о.м. пов’язаний, мабуть, з наявністю 

моноетаноламіну та етиламіну. Оскільки азкридин неодноразс ю 
переганявся, присутність етиламіну можна віднести ня рчхунок



Рис.4. .tec-спектри продуктів десорбції^* 

з поверхні JtOg, модифіковано? ЕІ (Т*300 К).

Рис.о. 4ас-спектри продуктів термолізу’̂  

поверхневих сполук ЕІ на Si02 (Т»4?0 Kj.

ІЗ
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окислювально-відновлюйзльноІ реакції на поверхні:

2CR,-CH~
'ЇЙ

C2H5NH2 + GH3CN (16)

При цьому лінія 44 а.о..д. (C^H^NH^) помітно інтенсивніше від 

лінії молекулярного іона С2Н5ш£ (рис.4) у відповідності до 

літературних даних для етиламіну. Саме з етиламіном можна пов'я­

зати присутність у спектрі мало інтенсивної лінії 46 а.с м. У 

лінію 44 а о.у. дають і  ієсок декілька типів іонів, насамперед мо­

лекулярний іон сортованого С02 та осколкові іони (М-1)+ етиламіну

Лінія 42 а.о.м. формуется за рахунок внесків осколкових Іонів 

азиридину (М-1)4 та етиламіну (M-З)'1'. Основний внесок у лі-'ії 41 - 
39 а.о.м. вносить, мабуть, ацетонітрил vy 41 а.о.м. дає вклад 

танок осколковий іон (М-2)+ азиридину). Складний вид мав і пік ЗО 

а.о.м. (за рвхуі к найбільш Інтенсивного осколкового іона (М-15)+ 

етиламіяу, осколка (М-1)+ метиламіну та CH4N+, який утворюється 

з азиридину та, можливо, молекулярних іонів сорбованого етана.

Зупинимось також на Інтерпретації мас-спектру в області 
29 - 26 а.о.м. Інтенсивність піка 28 а.о.м. визначається, на наш 

погляд, метастабільними осколковими Іонами (М-15)+ азиридину, 

(М-15)+ етиламіну, хоч не можна виключити і помітного внеску С0+. 

Лінію 29 а.о.м. формують, мабуть, осколкові Іони (М-1)+ сорбо­

ваного етану, в також осколки етиламіну та аце онітрилу. Можна 

вважати, що ці ас сполуки поряд з HCN робляче внесок у лінії 27 та 

26 а.о.м. Разом з тим наявність у мас-спектрі модифікованого 

азиркдином зрае-'й кремнезему ліній іонів з масами (71, 80, 91, 94 

а.о.м.), які перевищують масове число дає підставу при­
пустити, що формування ліній у всьому розглянутому діапазоні цро- 

тікае не без участі ОСКОЛКОВЕ! іонів олігомерів азиридину.

У випадку зразка, вакуумованого при 470 К, в оглядоеому 

мас-спектрі з'являться цілий ряд нових ліній (рис.Б), що 

поряд з інтенсификацієя процесу десорбції міцно зв'язаних сполук 

може свідчити 1 пре початок деструкції модифікуючого покриття.

Хоч, як 1 в попередньому випадку (рис.4), найбільш Інтенсивні 

лілії і нів 18 та 17 а.о.м., проявляється чітка тенденція до сут­
тєвих змін співвідноші ля інтенсивностей (І) ліній, що обговорю­

валися вище. Зокрема, І30 перевищує І28 при даній температурі 

термообробки. Аналогічно І4І>І4і1, Іг/2>І7І>Іао. Характерною 
особливістю мас-спектра, представленого на рис.5, е наявність 
набору піків у діапазоні мас 61-50 а.о.м.. Найб1іьш суттєвою 

( '.обливістю оглядових мас-спектрів, зареєстрованих при темпера-

лекуляркий іон сорбованого С02 та осколкові іони (М-1) етиламіну 

та (М-і7)+ моноетаноламіну. Лінія іона *3 а.о.м. відповідав І0Н.Ш+.
А/ **
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турах 670, 770 и 820 К в зміна відног -их інтенсивностей всіх 

спостережуваних ліній, для яких характерна екстремальна залеж­

ність від температури.

Таким чином, деструкція поверхневих структур азиридину, хемо 

вербованого хлорованим кремнеземом, Ыдбува гься головним чином 

з відщепленням продуктів з масами, істотно не перевищуючими мо­

лекулярну масу ЕІ. Розглянутий вище аналіз мас-спектрів продук- 

тів деструкції в цілому підтверджує нзаіі уявлення про /добі/ 

поверхневих сполук азиридину.

ВИСНОВКИ

1. У рамках наближення МНДП вперше до'-лідаека електронна тя прос­

торова ОудоЕЗ розширених кластерів, до моделюють можливі продукти 

хемосорбції чз'-ридину на хлорованій поверхні кремнезему.

На основі аналізу енергетики первинних актів хемосорбції азиридину 

зроблено висновок про те, що це* процес відбувається з розкриван­

ням гетероцикла.
2. Показано, що при взаємодії молекул азиридину з хлорсилільшши 

групами утворюються переважно і̂верх̂еві сполуки зі зв'язками 

"i-N і Si-0 (=S1MCH=CH2 та eSICH-CHNH?).

3. Меі̂дом ІЧ-спєктроскопіІ досліджена хемосорбція азиридину на 

хлорованій поверхні кремнезему. Знайдено, що цей процес протікав у 

м'яких умовах з частковим збереженням гетероциклів у олігомерпнх 

поверхневих crj-jHTyoax, вміст яких суттєво залежить від ступеня 

дегідратації модифікатора.

4. Встановлено, що термічні перетворення сполук азиридину супро­

воджуються частковим відновленням гідрокспьного покрову кремне­

зему те карбонізацією повзрхві при високих температурах,

5. Методом ІЧ-спектроскопІІ показано, що гідроліз продуктів хемо­

сорбції азиридину на хлорованому кремнеземі призводить лише до 

часткового гідрсксилшвакня поверхні (не більш, як на ЗО*).

Решта поверхневих сполук гідролітично стійка у широкому інтерва­

лі температур.

Є. Методом тзрмопрограмованої десорбції з мас-спектрометричним ана­

лізом газової фази вивчена термічна деструкція поверхневих сполук 

азиридину. Встановлено, що склад газової фази формується головний 

чином за рахунок відщеплення низькомолекулярних продуктів 

(молекули азиридину та продуктіз 11 піролізу). Ідентифікація про­

дуктів термодеструкції ПідтверджуС? Сформульовані уявлярия 

поверхні кремнезему, модифікованого азирид&ет̂тВ Ы. В.
АНУкНІ»"
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