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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
I

Актуальність теми Останні досягнення в методах розділення органічних сполук 
та неорганічних іонів, включаючи афінну, лігандообмінну та хіральну хромато­
графію; у безреактивних методах аналізу; у створенні чутливих матриць біо- та 
хімічних сенсорів; у селективному гетерогенному каталізі; в очищенні води та в се­
лективному концентруванні мікродомішок обумовлені виникненням та бурхливим 
прогресом у синтезі та вивченні нових матеріалів на основі неорганічних сполук з 
ковалентно закріпленим на їх поверхні шаром органічної речовини. Ці матеріали яв­
ляють собою нові, ще недостатньо вивчені об'єкти, властивості яких не є суперпо­
зицією хімічної природи неорганічного носія і закріпленого шару. Молекули ор­
ганічної речовини є фіксовані на поверхні носія і тому їх латеральна (вздовж по­
верхні) міграція обмежена, а вертикальна відсутня. Тобто вони мають менше ніж 
три ступеня свободи. Тому сполуки, що закріплені на поверхні можуть мати особли­
вості не притаманні іншим сполукам. їх властивості будуть залежати не тільки від 
хімічної природи закріплених груп але і від їх концентрації (густини), геометрії та 
топографії (характеру розподілу закріплених груп). Особливий інтерес викликають 
закріплені молекули, що мають донорні атоми. їх висока хімічна активність, спро­
можність утворювати донорно-акцепторні, іонні та водневі звязки і лежить в основі 
різноманітного використання матеріалів з хімічно зміненою природою поверхні. З 
іншого боку, висока активність комплексоутворюючих груп призводить до значного 
взаємного впливу закріпленого шару і носія. Це ускладнює їх вивчення. Саме тому 
неорганічні матеріали з коваленто закріпленими комплексоутворюючими групами 
вивчені набагато гірше ніж ті, що модификовані алкільними групами. Практично не 
висвітлені питання синтезу таких матеріалів, не знайдені ключові моменти, що 
впливають на їх властивості, будову закріпленого шару, його геометрію, характер 
розподілу груп. Тобто не знайдено взаємозвязок: синтез-будова-властивості. Вив­
ченню саме таких аспектів присвячене це дослідження.

Актуальність досліджень підтверджується також і тим, що дисертаційна робо­
та виконувалась у відповідності з тематичними планами НДР Міносвіти України, 
Держкомітету з науки та технологій (Фонд фундаментальних досліджень), грантами 
Міжнародного наукового фонду ім. Дж. Сороса, №U53000 (1994 р.) та №U53200 
(1995р.), міжнародної асоціації підтримки співробітництва між науковцями колиш­
нього CPCP та Європи (INTAS), 94-252 (1995-1997), Британської Ради (1990-1991р., 
1994 p.), та Інформаційного агенства Сполучених Штатів (USIA) через проект Фул- 
брайт (1995).
Мета роботи Створення нових матеріалів на основі кремнезему з ковалентно 
закріпленими комплексоутворюючими групами -  комплексоутворюючих кремне­
земів встановлення будови закріпленого шару, його геометрії, топографії ком­
плексоутворюючих груп; встаночлг^З»^^с>длі^’Нетодами отримання комплексо­
утворюючих кремнеземів, будовою гірииешщіійю го шару та властивостями



закріплених лігандів. Розробка методів впливу на властивості комплексоутворюю­
чих кремнеземів.
Лля досягнення иієїмет и необхідно вирішити такі задачі:
1. Розробити методи синтезу комплексоутворюючих кремнеземів (KXMK) із 

закріпленими на їх поверхні основними типами лігандів: аліфатичними і арома­
тичними амінами, азот-вмісними гетероциклами, фосфорорганічними комплек- 
сонами, похідними гідроксамових кислот, фосфінсульфідів та азореагентів;

2. Встановити чинники, що найбільш суттєво впливають на ступінь проходження 
реакцій на поверхні;

3. Отримати серії комплексоутворюючих кремнеземів, що містять однакові 
закріплені групи, але відрізняються їх концентрацією, природою носія, ступінню 
дегідратації, характером розподілу груп, та порівняти їх комплексоутворюючі 
властивості;

4. Знайти інструменти вивчення геометрії закріплених груп, характеру їх розподілу 
на поверхні;

5. Встановити склад, будову та стійкість комплексів на поверхні. Проаналізувати 
зміну цих факторів в залежності від природи закріплених груп, їх концентрації, 
топографії тощо.

Наукова новизна Отримані результати являють собою вагомий внесок у розвиток
теорії хімії координаційних сполук, що закріплені на поверхні твердого тіла. Авто­
ром вперше:
У Отримані і охарактеризовані комплексоутворюючі кремнеземи, що містять на 

поверхні похідні гідроксамових кислот різної природи (12), полідентаті 
аліфатичні та гетероциклічні аміни (10), фосфорорганічні комплексони (8), азо- 
реагенти (5), фосфортіоаміди (2), фталоціаніди (2), порфірини (1).

> Систематично вивчено вплив умов синтезу, концентрації закріплених груп, їх 
розподілу на поверхні, природи кремнеземного носія та його геометрії на про- 
толітичні і комплексоутворюючі властивості КХМК.

>  3 використанням фізико-хімічних та спектроскопічних методів , в тому числі,: 
електронної спектроскопії дифузного відбиття; 14 спектроскопії з Фур’є перетво­
ренням; 31P та 13C ЯМР спектроскопії твердого тіла високої резолюції, спектро­
скопії ЕПР, резонансної спектроскопії комбінаційного розсіювання та мас- 
спектрометрії вивчені фізико-хімічні властивості закріплених молекул, встанов­
лено склад та будову закріплених комплексів.

> Запропонована модель будови закріпленого шару, що містить молекули донорної 
природи та вивчена динаміка їх поведінки в залежності від природи середовища.

> Знайдено закономірності проходження хімічних процесів на поверхні КХМК, що 
дозволяє прогнозувати їх компексоутворюючі та протолітичні властивості;

У Розроблено механізм регулювання густини закріпленого шару.
Практична цінність роботи
> Розроблені методи прогнозування протолітичних та комплексоутворюючих вла­

стивостей закріплених амінів.
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> Розроблено універсальний метод іммобілізації на поверхні кремнезему ор­

ганічних сполук різних класів.
> Розроблені методи оптимізації реакції збирання на поверхні дали змогу отримати 

матеріали, які можуть застосовуватися як чутливі компоненти хімічних та біо- 
сенсорів.

> Виявлені особливості хімічних реакцій на поверхні дозволили синтезувати низку 
закріплених сполук, що можуть застосовуватися як селективні адсорбенти для 
вилучення іонів металів і в тому числі цезію. Розроблено побутовий фільтр 
“ІФКУШ” для очищення питної води.

Практична цінність результатів досліджень підтверджена 6 авторськими 
свідотцтвами та патентом.
Особистий внесок автора Особистий внесок автора у наукові розробки, які вико­
нані у співавторстві, полягає у загальній постановці завдання, плануванні експери­
ментальних досліджень та активній участі в їх виконанні, в аналізі та тлумаченні 
одержаних даних, їх теоретичному обгрунтуванні. У монографії Холін Ю.В., Зайцев 
В.М. "Комплексы на поверхности химически модифицированных кремнеземов" - 
глави 2 та 5 написані Зайцевим В.М., а глави 1, 3, 4 - Холіним Ю.В.
Апробація роботи Основні результати роботи були представлені як секційні до­
повіді на Міжнародних конференціях: XVIII Чугаєвській нараді з хімії комплексних 
сполук (Москва Росія, 1996), Gordon Research Conference on Chemical sensors (New 
London США, 1996), I Міжнародній конференції з високоорганізованих речовин та 
наукових основ нанотехнології (Сант-Петербург Росія, 1996), 209th National Meeting 
American Chemical Society (Los Angeles США, 1995), 6th International Symposium on 
Chemically Modified Surfaces (San Jose США, 1995), International Symposium on 
Chromatography (Yokohama Японія, 1995), 2nd European Conference on Optical 
Chemical Sensors and Biosensors (Firense Італія, 1994). Як стендові доповіді матеріали 
дисертації були представлені та обговорені на 14 міжнародних нарадах, 18 науко­
вих конференціях колишнього CPCP та України, в тому числі,: 36th IUPAC Congress 
(Geneva, 1997), International Conference on f Elements (Paris, 1997; Helsinki, 1994), 
Intematinal Conference Actinides '91 (Baden-Baden, 1997), XIIth Conference " Physical 
Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry (Kishinev, 1996), European 
Conference on Analytical Chemistry "Euroanalysis" (Edinburg, 1993; Bologna, 1996), 
International Symposium Chiral Discrimination (Jerusalim 1995, Edinburgh, 1996), 5th 
International Symposium on Pharmaceutic and Biomedical Analysis (Stockholm, 1994), 
XIII European Chemistry at Interfaces Conference (Kiev, 1994), 19th, 20th International 
Symposiums on Chromatography (Aix-ex Provence, 1992; Bomemouth, 1994), Oceans-94 
(Brest, 1994), XV та XIV Менделєєвських з’їздах (Мінськ 1993, Москва 1989), XV - 
XVII Всесоюзних Чугаєвських нарадах з хімії комплексних сполук (Київ 1985, 
Красноярськ 1987, Мінськ 1990), VII Всесоюзній конференції "Иониты- 
91"(Воронеж, 1991), Всесоюзній конференції "Хімічні сенсори-89" (Ленінград, 
1989), Всесоюзній конференції " Органічні реагенти в аналітичній хімії" (Саратов, 
1989), VI Всесоюзній конференції з неводних розчинів неорганічних та комплексних



сполук (Ростов на Дону, 1987), Всесоюзній конференції " Нові напрямки у 
біотехнології" ( Пущино, 1988), X Всесоюзному семінарі "Хімія та технологія неор­
ганічних сорбентів" ( Душанбе, 1986), І Всесоюзній конференції "Хімія та застосу­
вання неводних розчинів" (Іваново, 1986), III Всесоюзній нараді " Спектроскопія ко­
ординаційних сполук" ( Краснодар, 1984), IV Всесоюзній нараді з хімії коорди­
наційних сполук мангану, кобальту та нікелю (Тбілісі, 1983), II Республіканській 
конференції з аналітичної хімії (Ужгород, 1985), XII - XIV Українських конфе­
ренціях з неорганічної хімії (Ужгород 1986, Ужгород 1992, Київ 1996) та інші.

За матеріалами дисертації були прочитані лекції у Pitsburgh University 
(Pittsburgh, USA), University of Washington (Seattle, USA), University of Oregon 
(Oregon, USA), Texas A&M University (Texas, USA), Passific NorthWest laboratory 
(Richland, USA) та у дослідницькому центрі компанії Hoechst Celenese (Corpus 
Christi, USA).
Публікації Основний зміст роботи викладено у одноосібній монографії, а також у 
32 статтях у провідних вітчизняних та закордонних наукових виданнях, 75 тезах до­
повідей на міжнародних та вітчизняних конференціях, патенті та 6 авторських 
свідоцтвах.
Структура та обсяг роботи Дисертація складається зі вступу, 5 розділів, вис­
новків та списку цитованої літератури (897 найменувань). Вона викладена на 240 
стор.(13,95 умов. др. арк) та містить 79 рисунків і 32 таблиць.

Перший розділ присвячено стислому висвітленню сучасних поглядів на бу­
дову аморфних модифікацій оксиду кремнію, природу і хімію його поверхні, приро­
ду центрів адсорбції, на умови його термохімічної поведінки і вплив різноманітніх 
факторів на стан та концентрацію груп різної природи на поверхні гідратованого 
кремнезему. Приділено увагу спектроскопічним характеристикам Si02, топографії 
силанольних груп різної природи, оптимальним умовам підготовки кремнезему до 
хімічного модифікування.

У другому розділі розглядаються комплексоутворюючі кремнеземи, які отри­
мані шляхом обробки Si02 кремнійорганічними сполуками; висвітлено механізм ре­
акції, її стехіометрія та кінетичні особливості. Пропонується класифікація моделей 
іммобілізації за ознаками будови закріпленого шару, що дає можливість 
прослідкувати залежність синтез-будова-властивості. Наводяться результати 
досліджень природи взаємодії між кремнеземом та закріпленими органічними моле­
кулами, підтвердження ковалентного характеру звязку між ними. Вивчаються пара­
метри, що впливають на ступінь проходження реакції силанізації і, у тому числі: 
рівень дегідратації поверхні, її геометричні та хімічні чинники, природа 
функціональних груп силану, природа розчинника тощо. Наводяться дослідження 
геометрії закріплених груп, їх топографії та ступеня впливу цих чинників на власти­
вості комплексоутворюючих кремнеземів.

У третьому розділі висвітлені властивості хімічно модифікованих кремне­
земів, які отримані шляхом проведення низки хімічних реакцій на поверхні. Головна 
увага розділу присвячена підходам до їх синтезу, виявленню переваг та недоліків

4



цього методу у порівнянні з методом силанізації. Наводяться результати вивчення 
особливостей реакцій на поверхні. Пропонуються підходи щодо їх регулювання.

Четвертий розділ присвячено методам якісного і кількісного аналізу ком­
плексоутворюючих кремнеземів. Наголос робиться на селективних методах аналізу, 
які дають змогу визначати функціональний склад закріпленого шару. Порівнюються 
різні фізико-хімічні методи (рН-потенціометрія, кондуктометрія, термогравіметрія, 
елементний аналіз та ін.) визначення концентрації та хімічної природи закріплених 
груп.

У п'ятому розділі наведено результати досліджень комплексоутворюючих та 
протолітичних властивостей хімічно модифікованих кремнеземів. Матеріал органі­
зовано відповідно до природи закріпленого ліганду. Основну увагу приділено спо­
лукам, що координуються переважно через азот, кисень чи сірку.

В усіх главах монографії основу матеріалу становлять результати власних 
досліджень автора, їх обговорення та узагальнення, а літературні відомості згрупо­
вані в таблицях.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У відповідності до мети дослідження розроблено та здійснено синтез ком­

плексоутворюючих хімічно модифікованих кремнеземів різних класів: а) аліфа­
тичних МОНО-, ді- та три-амінів; б) гетероциклічних амінів; в) комплексонів; г) гідро­
ксамових кислот; д) азореагентів; е) фосфінсульфідів тощо, табл. 1. Деякі з КХМК 
синтезовані шляхом одностадійної обробки кремнезему відповідним силаном, проте 
більшість отримана методом збирання на поверхні (ЗНП). Нами встановлено, що 
чинники, які визначають властивості КХМК, різні в залежності від схеми їх отри­
мання. Тому синтез та властивості КХМК, що отримані методами силанізації та 
ЗНП, роглядаються окремо.

КХМК, що отримані шляхом силанізації кремнезему -  монофункціональні 
(мають .пише один тип лігандів на поверхні). їх властивості залежать від: 1) природи 
функціональної групи силану; 2) умов термічної підготовки носія і, навіть, від 3) 
умов зберігання та термічної обробки модифікованого кремнезему після синтезу.

Термічна підготовка кремнезему визначає стан гідратного шару кремнезему. Це, 
у свою чергу, визначає схему іммобілізації силану: гетеролітичну -  коли перший 
атом кремнію (Si1) є фрагментом поверхні кремнезему, а другий (Si2) -  фрагментом 
силану; чи гемолітичну -  коли обидва атоми кремнію є фрагментами силану. У 
першому випадку утворюється ковалентний зв’язок між кремнеземом та силаном за 
схемою (1):

=Si1-OH + XnSi2-R ^n -> =Si1 -O-Si2(Xn_m)R4_n + mHX, (1)
де X -  якірна група силану, R - його функціональна група.
У другому випадку відбувається процес поліконденсації силану, наприклад, за схе­
мою (2):

XnS iV n )+  H O S iV nV n ) -> R<4-n)(X)(n-i г  Si1-O- S і1 (Х)(п. і ,R(4.n)+ HX (2)
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Табл. I . Деякі із досліджених КХМК*
6

№ Закріплена група Тип кремнезему N Cl ** IR Kh

1.

iv̂ NH2 (Класичний)

A-175, S=I75, d=0 I 0.024-
0.56

lgK.H=4.47+0.77 Cl 
lgKr=3.1±0.3

2. СГ L, S=300, d=5- 
10

0.68-
0.78

3. CX С-120, S=I 20, 
d=30-50

0.26

4. CX С-80, S=80 0.28 8.3010.09^
Полісилоксан,
S=125

1,63 10.210.10*

5.
1̂ nh2 (рівном.) ©

А-200, S=200, 
d=0

3 0.20 6.2210.05

6.
*~NH—CH3

A=200, S=200 I 0.53
lgKH= 6.53+0.25CL7. СГ Fraktos il, 

S=120, d=20
0.35

8. A-200 Degussa, 
S=200, d=0

I 0.27 6.9210.07

9. ©
^N H CN СГ Fraktosil, 

S=120, d=20
0.21 6.9010.02

10. A-135, S=135, d=0 0,25 7.4910.05°
11.

12. v—NH N̂H2
A-200 Degussa, 
S=200, d=0

I 0.16 6.7110.06
5.0110.04°

0.50-
0.59

7.9210.09
5.5510.08

13.
^wNH ^NH ^CN @

A-200 Degussa, 
S=200, d=0

I 0.46 -

14.

л-NH ^NH Mi2

A-200 Degussa, 
S=200, d=0

I 0.10
0.37

8.01+0,10
5.9510.14
3.6210.18

СГ, S=300, d=5-10 I •0.31 7.3510.07
5.4910.06°

15.

0

A-135, S=I 20, 
d=0

3 -/-/0. 37 
(n=3)

16 A-175, S=I 75, 
d=0

2 -/0.36 4.9410.05
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17.

\ _ / ©

А-175, S=I 75, 
d=0

2 -/0.42

18 N—л

М3-
2 0.45/

0..18
-

19. O4
^—NH 

V -̂NH / = \  /~ ~ \

\ _  ) ©  —N N—

А-175, S=I 75, 
d=0

3 0.43/
0.38/
0.35

2Q 0
^ —NH 

^ N H  / = \

vH } ©—N N—

А-175, S=I 75, 
d=0

3 0.43/
0.38/
0.28

21.

«г

Полісилоксан,
S=21

I 0.15 9.79±0.04*

22. ІЧН-802-бензімідазол Силасорб, S=300 I 0.50 4.8810.03*
23. CH3

л/ŵ y
13C-PO3H2 ®

А-200 Degussa, 
S=200, d=0

2 0.54/
0.54

'

24. 4 C=N 

13C-PO3H2 ®

A200 Degussa, 
S=200, d=0

2 0.26/
0.11

-

-/0.24 5.41±0.04
25. Cl+ PO3H2 

^NHx -PO3H2 ©
CX 120, S=120, 
d=35

2 0.25/
0.10

-

26. / ^ po3H2
V^N X-NH2

 ̂ Р0,н, © 
PO3H2 3

A-200 Degussa, 
S=200

2 0.26/
0.15

27. 13C-PO3H2 

13C-PO3H2 ®

CX-120, S=120, 
d=35

2 0.25/
0.25

2.97±0.03
6.37±0.04

A-200 Degussa, 
S=200, d=0

2 0.41/
0.27

4.57±0.05
8.34+0.04

28. /  \
^-NH N—^

< р° - %  PO3H2 u

A-200Degussa, 
S=200, d=0

2 0.50
/0.44 5.80±0,03

8.09±0.04



29. т о .H2O3P N - 7

А-200 Degussa, 
S=200, d=0

3 0.45/
0.18/
0.15

ЗО. OH

H2O3P V=/ ©

А-200 Degussa, 
S=200, d=0

2 0.41/
0.27

31.
N̂(CH2COOH)2 

^— COOH

СГ, S=300, d=6 I 0.1

32. A-135, S=135, 
D=O

3

33.

он

СГ, S=300, d=6 4 0.36/
0.19/
0.07

34.

'"SY^V0" ©
О О

CX 120, S=120, 
d=35

2

35.

■ОА.
О H

СГ, S=300 D=40- 
100, d=5-10 
A-200 Degussa, 
S=200, d=0

3

36. N(C2H4)2

^ N H - P = S
1 © N(C2H4)2 U

СГ, S=300 D=40- 
100, d=5-10

2 0.69/
0.45

37.

V = / Jjh \ = /  ©
NP

СГ S=300 D=IOO- 
250, d=5— 10

2 -/0.28

*- позначення в таблиці: © - означає синтезовано вперше, S -  площа поверхні ( т  ), 
d -  діаметр nop (nm), D-розмір часточок (цт), N -кількість стадій синтезу, (![/-кон­
центрація закріплених груп (ммоль/г), Ig Кн -  логарифми констант протонізації 
закріплених груп, розраховано по електростатичній моделі, розраховано по мо­
делі безперервного розподілу
**— концентрація груп приведена для кожної стадії синтезу на поверхні. Значення 
разділені косими. Якщо концентрація невідома, наведено тире.

Найбільш повного заміщення силанольних груп можна досягти, якщо реакцію 
силанізації здійснювати на кремнеземі попередньо прогрітому при 400-600°С. Крім
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того, такі умови обробки сприяють проходженню реакції іммобілізації за схемою (1) 
з утворенням моношару закріплених лігандів. Із зіставлення рівнянь (1) і (2) видно 
також, що різні схеми іммобілізації силанів можуть призводити до КХМК, які мають 
різний характер розподілу закріплених груп на поверхні: при олігомеризації силана 
за схемою (2) між сусідніми функціональними групами закріплених молекул знахо­
диться лише система зв’язків Si-O-Si. Тому вони завжди стерично зближені. 
Відстань між прищепленими групами, які закріплені за схемою (1), визначається 
відстанню між ізольованими силанольними групами кремнезему. Безперечно, така 
різниця у розподілі закріплених груп буде впливати на властивості КХМК.

Термохімічна обробка КХМК після синтезу сприяє підвищенню дентатності 
зв’язування силану з поверхнею та зменшенню відсотка залишкових силанольних 
груп.

Природа силану впливає на властивості КХМК не тільки завдяки 
функціональній групі, але й через дентатність зв’язування силану з поверхнею, на­
явність індиферентних замісників, що можуть впливати на характер розподілу 
закріплених груп та на їх геометрію.

Тому при синтезі КХМК значну увагу ми приділяли підготовці кремнезему та 
умовам термічної обробки КХМК після синтезу. Більшість модифікованих кремне­
земів синтезовано на основі SiCb, термічно обробленого при 500-600°С. Усі КХМК 
витримували після синтезу при IlO0C на повітрі, що сприяло гидролізу якірних 
груп, які не прореагували з кремнеземом, та їх поліконденсації. Це дало нам мож­
ливість зосередитись на ще не вивчених питаннях впливу: 1) геометричних пара­
метрів кремнезему (площа поверхні, розмір пор); 2) концентрації та хімічної приро­
ди закріплених груп, 3) характеру їх розподілу на поверхні, 4) геометрії 
закріпленого шару, 5) природи розчинника, 5) умов проведення реакції іммобілізації 
на властивості КХМК.

При синтезі КХМК шляхом збирання на поверхні досліджені чинники, які 
впливають на ступінь прохождения реакцій, а саме: 1) хімічна активність сполук, що 
закріплюються; 2) їх концентрація, характер розподілу; 3) геометрія закріпленого 
шару. Неможливість відокремлення продуктів реакції від вихідних закріплених спо­
лук -  ще один специфічний для реакцій ЗНП фактор. Тому при вивчені властивостей 
КХМК враховували, що вони можуть залежати від способу синтезу модифікованого 
кремезему і відрізнятися від властивостей КХМК, які отримані шляхом силанізації.

Як інструмент вивчення будови закріпленого шару, разом із спектро­
скопічними, застосовані методи координаційної хімії для встановлення складу, бу­
дови та стійкості комплексів на поверхні. Проаналізована зміна властивостей 
КХМК, в залежності від методів їх синтезу, обробки, природи закріплених груп та 
інше.

З метою узагальнення результатів досліджень отримані КХМК різних класів із 
ковалентно закріпленими: аліфатичними та гетероциклічними амінами різної ден­
татності та природи, амінофосфоновими та гідроксамовими кислотами,
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тіолігандами, азобарвниками. Вивчали КХМК синтезовані як силанізацією, так і ме­
тодом поверхневого збирання. В табл.1 наведені відомості про деякі з вивчених 
KXMK1 із зазначенням стадійності їх отримання. Більшість сполук, що наведені у 
таблиці, синтезовані автором вперше. Крім іншого, у табл.1 наведено концентрацію 
закріплених функціональних груп на кожній стадії синтезу КХМК, шо дає змогу ви­
значати ступінь поліфункціональності закріпленого шару. Дані табл. 1 свідчать, що 
більшість КХМК, отриманих методом ЗНП містять на поверхні суміш 
функціональних груп, що пов'язано з неповним перетворенням вихідних 
закріплених груп у продукти реакції.

З метою встановлення визначальних чинників, які впливають на ступінь про­
ходження реакції хімічного збирання на поверхні і, відповідно, на властивості 
КХМК, вивчена одна з найбільш важливих реакцій ЗНП -  реакція ацилювання 
закріплених амінопропільних груп біфункціональними реагентами. Для узагальнен­
ня висновків досліджували взаємодію амінокремнезему з ацилюючими реагентами 
різної будови та хімічної природи: ангідридами, хлорангідридами та ізоціанатами 
дикарбонових кислот, з дикислотами у присутності різних активаторів. Використо­
вували циклічні 5-ти та 6-ти членні ангідриди з гетероатомом або подвійним 
зв'язком; хлорангідриди з різним положенням замісників; ізоціанати, що характери­
зуються різною конформаційною рухливістю, дикарбонові кислоти різної будови, 
табл. 2. Виходячи з багатоваріантності реакції (3):
=Si-(CH2)3NH2 + X-C(O)-R-C(O)-X -» =Si-(CH2)3NH-C(O)-R-COOH (3)

для її оптимізації ми вперше застосували метод комбінаторної хімії. В табл. З наве­
дені умови проведення реакцій на поверхні. Щоб вивчити усі можливі варіанти, не­
обхідно проведення більше 1000 реакцій, що у звичайних умовах недоцільно. Вико­
ристання ж підходів комбінаторної хімії надало змогу здійснити оптимізацію умов 
синтезу з використанням незначної кількості реактивів та значного заощадження ча­
су. Для контроля ступеня проходження реакції (3) КХМК обробляли похідними 
гідроксиламіну (табл. 3), а закріплені гідроксамові кислоти, що утворилися 
внаслідок такої обробки, визначали у вигляді їх забарвлених комплексів із залізом 
(III). Концентрацію амінопропільних груп, які не прореагували, оцінювали спектро­
фотометрично за реакцією КХМК із саліциловим альдегідом. Деякі результати 
дослідження графічно відображені на рис. 1.

Як видно із рис. 1, більшість вивчених ангідридів та ізоціанатів достатньо до­
бре взаємодіє з амінокремнеземом. Серед ангідридів найбільш активні малеїновий
(9), тіоглутаровий (5) і циклогексан-1,2-дикарбоновий (10). Гірше від інших реагує 
ангідрид диметилглутарової кислоти (6), можливо через стеричні обмеження.
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1 В таблиці відсутні данні про закріплені гідроксамові кислоти, що отримані 
методом комбінаторної хімії (див. далі).
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Суттєво, що максимальний ступінь перетворення аміногруп в амідні по реакції (3) 
не гарантує високий вихід цільового продукту -  закріпленої гідроксамової кислоти.

Найбільший вихід гідроксамових кислот досягається при використанні сукци- 
нового ангідриду, трохи гірший вихід у випадку тіоглутарового ангідриду (5) і те- 
рефталевої кислоти (15).

Табл.2. Реагенти, що буди використані для ацилювання амінокремнезему
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Табл.З. Реагенти і умови синтезу закріплених на кремнеземі гідроксамових кислот 

1-й етап модифікування  —  ацилювання амінокремнезему

Актива­
тори

Умови реакції
Реагенти Співвідноше­

ння реагентів
Розчинник Обробка

Ангідриди 
Диізоціанати 
Дихлороангідриди 
Дикарбонові кислоти

Немає
CDIZ*
DCC*

1:1

1:2

DMO
ДМСО
Діоксан
CHCl3

25°С
IlO0C

МХО*

2-й етап синтезу  —  отримання закріплених гідроксамових кислот
Гідроксил аміни Активування Умови реакції

Гідроксил амін Немає 25°С
Фенілгідроксиламін DCC IlO0C
а-нафтилгідроксиламін CDIZ MXO

♦-CDIZ-карбонілдіімідазол, DCC-дициклогексилкарбодиімід, МХО-мікрохвильове 
опромінювання
Потім йдуть диметилглутаровий (6), малеїновий (9) і циклогексан-1,2-дикарбоновий 
(10) ангідриди. Цей ряд не співпадає з рядом активності ангідридів у реакції з
амінокремнеземом (рис.1). Зіставлення отриманих даних із відомостями про гео­
метрію ацилюючих реагентів надало можливість виявити головні чинники, що зни­
жують вихід реакцій збирання на поверхні. Перш за все, це: 1) блокування функ­

ціональних груп по­
верхнею кремнезему 
(зниження іх дос­
тупності); 2) зни­
ження ступенів сво­
боди функціональ­
них груп (фіксова- 
ність лігандів на 
носії); 3)особливість 
топографії закріпле­
них груп (острівко- 
вого розподілу зак­
ріплених груп); їх 
геометрії (колапсо- 
вані структури).

Рис. 1. Нормований ступінь перетворення закріплених амінопропільних груп у ре­
акції з ацилюючими реагентами, що наведені у табл.2, у присутності активуючих 
реагенів (CDIZ чи DCC), взятих у еквівалентній кількості чи у подвійному надлиш­
ку (2-CDIZ чи 2-DCC).



Через фіксованість закріплених груп на поверхні і неможливість їх незалежної 
міграції у об’ємі, блоковані прищеплені групи не приймають участі у реакції зби­
рання на поверхні. Іноді описаний ефект підсилюється відсутністю навіть латераль­
ної дифузії функціональних груп закріплених молекул. Типовим прикладом може 
бути амінопропілкремнезем. Кластерной характер розподілу закріплених груп вик­
ликає зниження ступеня іх перетворення як за рахунок стеричних факторів, так і че­
рез дезактивування з утворенням аркоподібних діамідів.

Комплексоутворюючі властивості одного з представників закріплених 
гідроксамових кислот, похідного бензоїлфенілгідроксиламіну (БФГA-SiO2, зразок
36, табл.1), вивчені найбільш докладно. Розраховані константи рівноваг 
комплексоутворення, встановлені склад закріплених комплексів та їх будова. 
Зокрема показано, що на поверхні BOFA-SiO2 переважають комплекси 
еквімолярного складу, константи утворення яких наведені у табл. 4. Вони свідчать, 
що загалом спостерігається зниження стійкості закріплених комплексів у порівняні 
із розчином. Вдалося знайти рівняння, що пов’язує стабільність закріплених ком­
плексів з БФГA-SiO2 та з БФГА: Ig (3 (на поверхні) = Ig P (у розчині) - 3.07, (г=0.96). 
Деякі із загальних закономірностей комплексоутворення в розчині зберігаються і 
для КХМК. Зокрема показано, що зміна стабільності закріплених комплексів 
збігається із рядом Ірвінга-УілЬямса, табл.4.
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Табл. 4. .Константи рівноваги металокомплексів на поверхні БФГA-SiO2
Іон І, моль/л Ig р(М + Q-

= MQ) Як і слід було очікувати, БФГА-ЗіСЬ міцно
Co2+ I 3.4±0.2 зв’язує іони Fe(III) та V(V). Вже при pH < 2 вони по­
Ni2+ I 2.2±0.2 глинаються модифікованим кремнеземом, тоді як ад­
Cu2+ I 4.80±0.10 сорбція Cu2+, Zn2+ та Pb2+ починається лише з pH >
Cd2+ 0.1 3.12±0.2 3.5. Решта вивчених металів вилучаються з розчину
Pb2+ 0.1 4.76±0.12 при pH > 6 .0-6 .5 . Висока селективність BOrA-SiO2
Fe3+ 0.1 8.04±0.08 до Fe(III) та V(V) і інтенсивне забарвлення іх ком­

плексів (А,(макс) =500 нм) вказує на перспективність
КХМК для сорбційно-фотоме'гричного визначення вказаних іонів та створення оп­
тичних сенсорів на їх основі. За даними розрахунків при сорбції іонів Fe3+ на по­
верхні утворюється лише один комплекс складу FeQ2+. Подібно до закріплених ком­
плексів двохвалентних металів, він менш стійкий, ніж аналогічний комплекс у роз­
чині. Аналіз електронних спектрів поглинання БФГA-SiO2 із адсорбованими іонами 
Fe(III) підтверджує висновок йро еквімолярпий склад закріпленого комплексу. На 
відміну від закріплених комплексів Fe(III), функція Кубелки-Мунка для комплексів 
з V(V) нелінійно залежить від концентрації адсорбованого металу, що є ознакою 
утворення на поверхні комплексів різного складу.
Амінофосфонові кислоти

Закономірності, знайдені при вивченні реакцій ЗНП, використані при розробці 
стратегії синтезу закріплених амінофосфонових кислот. Нами запропонована мето­



дика, що дозволяє з високим виходом отримати новий клас КХМК, деякі з котрих 
наведені у табл.1. Синтез грунтується на принципі ЗНП і складається із двох стадій 
(4). Зіставлення концентрацій закріплених груп на кожній із стадій синтезу 
амінофосфонових кислот (табл. 1, 5) показує, що у ряді випадків досягається прак­
тично кількісне перетворення закріплених аміногруп у фосфонові. Заміна фосфори­
стої кислоти у реакції (4) її ефіром значно знижує вихід реакції. Негативно впливає і 
перехід від альдегідів до кетонів, табл. 1. Синтез нового класу КХМК -  амінофосфо­
нових кислот проводили таким чином, щоб збагатити деякі фрагменти закріплених 
молекул на ізотопи 13C. Наявність двох (13C та 31P) ЯМР-спектроскопічно активних 
центрів у закріпленій молекулі дало змогу ефективно контролювати синтез КХМК з 
використанням спектроскопії ЯМР високої резолюції у твердому тілі.
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де R 1 =H, алкіл, аріл, гетаріл; R 2=Н, алкіл; R 3=Н; _C(R j)(R^ p o 3H 2

У 31P ЯМР спектрах всіх КХМК спостерігається мультикомпонентний сигнал 
із максимумом при 10 м.ч., що вказує на утворення фосфонових кислот. 13C ЯМР 
спектри у більшості випадків мають два синглети при 44 та 53 м.ч., які частково пе­
рекриваються.

При досліджені протолітичих властивостей закріплених амінофосфонових ки­
слот встановлено, що їх кислотність нижча, ніж у аналогічних сполук у розчині, 
табл. 1. Причому ця різниця тим більша, чим більша концентрація закріплених груп. 
Лише при високих іонних силах (1 та 3 моль/л) значення Ig Ka2 наближаються до 
відомих у розчині. Але і за цих умов третя константа (lg Ka3) значно нижча, ніж 
відповідна величина для кислот у розчині.

Ілюстрацією впливу ступеня перетворення в реакції ЗНП на властивості 
КХМК є дані про протолітичі властивості закріпленої амінодифосфонової кислоти 
(зразок 28), що наведені у табл.1. Кислотність кремнезему з більшим відсотком 
функціональних груп (100%) значно вища, ніж для КХМК, що має 50% 
амінопропільних та 50% амінофосфонових груп.

Для закріплених АФК є характерним утворення комплексів еквімолярного 
складу. Поліядерні комплекси на поверхні не виявлені і це відрізняє властивості 
A(J)K-SiO2 від низькомолекулярних аналогів. Комплекси на поверхні більш стійкі, 
ніж їх аналоги у розчині, але закріплення дещо нівелює цю різницю у стабільності, 
табл. 5.

(4)



15

Табл. 5. Логарифми констант рівноваги реакції утворення комплексів АФК при 
іонній силі 0.1 моль/л.
Реакції Ca2+ Sr2+ Cu2+ Ni2+ Pb2+ La3+ Dy3+ Eu3+
M h-H 2L = MH2L 
M + HL= MHL 
MHL = ML+ H+

3.01
5.80

3.06
5.02 8.50

-5.03

4.38
7.60
-6.62

4.27
8.79
-5.26

4.90
8.9
-7.68

4.58
8.82
-6.92

4.54
9.08
-7.12

Зі збільшенням іонної сили константа рівноваги зменшується, наприклад, при 
комплексоутворенні міді із закріпленою амінодифосфоновою кислотою за 
рівнянням: lg K (C u 2+ + H 2L? = C11H 2L) = 5.24 - 0.94 ■ л/ї (г = 0.96).

Особливістю амінофосфонових кислот є їхня здатність утворювати міцні 
змішанолігандні комплекси. Це можна використати з метою створення 
хроматографічних фаз та сенсорів. Нами встановлено, що закріплені 
амінодифосфонові кислоти легко утворюють змішанолігандні комплекси лантану з 
рядом барвників, в тому числі, з ксиленоловим оранжевим, хромазуролом S та арсе- 
назо-1.
Гетероциклічні аміни.

Синтез закріплених гетероциклічних амінів проводили за схемою ЗНП і тому 
більшість з них поліфункціональні, табл. 1. Кремнеземи, що модифіковані аміно- 
метилхінолінами містять як найменше 85% амінометилхінолінових груп, а решту 
складають амінопропільні. КХМК із закріпленими 1,10-фенантроліном та 2,2'- 
дипірідилом мають 65% та 81% вказаних груп, відповідно. Проте значна різниця у 
комплексоутворюючих властивостях гетероциклічних та аліфатичних амінів спро­
щує вивчення цих КХМК, Нами вивчені комплексоутворюючі властивості згаданих 
вище кремнеземів у відношенні до хлоридів міді та кобальту, борфториду нікелю та 
сульфату заліза(ІІ) у ряді неводних розчинників та воді.
У відповідності із даними ізотерм адсорбції хлоридів міді та кобальту у 
малополярних розчинниках (ацетон, ацетонітрил), на поверхні КХМК із 
закріпленими гетероциклічними амінами утворюються комплекси із 
співвідношенням M:L=1:1. Адсорбція ж борфторидів та сульфатів відбувається 
лише з утворенням більш складних комплексів. Комплекси складу ML2 
утворюються також і у випадку сорбції хлоридів міді та кобальту з полярних 
розчинників (вода, метанол, ДМФА, ДМСО). Вивчення спектроскопічних 
характеристик закріплених комплексів показало, що при взаємодії неводних 
розчинів хлоридів металів із закріпленими гетероциклічними амінами комплекси 
еквімолярного складу не утворюються. Наприклад, у спектрах ЕПР закріплених 
комплексів міді з 2-амінометилхіноліном можливо виділити надтонку структуру із 
параметрами g!=2.046, gn=2.223, A11= 126 Э, G=4.8, які вказують на утворення майже
площинного комплексу із хромофором CuN4. Електронні спектри підтверджують 
утворення площинного комплексу складу ML2, що має червоне забарвлення та 
смугу поглинання при 19000 см'1. При зростанні концентрації металу у розчині,



перш за все, зникає надтонка структура в ЕПР спектрі закріпленого комплексу 
(g=2.093) і він міняє забарвлення на зелене (14000 см'1). У полярних розчинниках 
подальшої зміни складу та геометрії закріплених комплексів не відбувається. В аце­
тоні та ацетонітрилі хлорид міді продовжує поглинатися на КХМК. При цьому він 
забарвлюється у коричневий колір і в електронних спектрах з'являються смуги, що 
притамані тетрахлорокомплексам міді (10000см'1). ЕПР-спектри коричневих ком­
плексів залишаються ізотропними. Це дало нам змогу допустити, що процес ком- 
плексоутворення на поверхні KXMK із закріпленими гетероциклічними амінами 
відбувається за схемою:

М С 1р~І)+ 4-2Q = M CliQ j2 - ^ + , (5)

2 M C l2 + 2 Q = M 2C l4Q 2 ([M Q 2 P l C l 4 ]), (6)

де і = 2 для АЦН, АЦЛ та ПК; і = 0 для ДМСО та води; і = 0, 1, 2 для ДМФА та ме­
танолу. Відповідно запропонованим схемам, на поверхні КХМК, незалежно від типу 
металу, розчинника та аніона, відбувається утворення комплексу складу ML2. У не­
полярних розчинниках, де аніонні хлорокомплекси стійкі, адсорбція міді 
відбувається згідно схеми (6). Так як для BF4' та SO42' аніонних комплексів не існує, 
то комплексоутворення фтороборатів та сульфатів металів не залежить від природи 
розчинника і проходить з утворенням закріплених комплексів ML2 за схемою (5).

Розрахунки рівноваг комплексоутворення підтверджують запропоновану схе­
му. У таблиці 6, як приклад, наведено результати моделювання рівноваги між 
хлоридами міді і кобальту, фтороборатом нікелю та закріпленими гетероциклічними 
амінами. Як видно з таблиці, у жодному випадку не спостерігається утворення 
закріпленого комплексу еквімолярного складу.
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Табл. 6. Логарифми констант стійкості комплексів CuCl2, CoCl2 та Ni(BF4)2 із закріп­
леними 2- та 8-метилхінолінами (2- та 8-АМХ); 2,2’-дипірідилом (Dipy) та 1,10- 
фенантроліном (ФЕН)._____________________________________________________

Розчин­ 2-АМХ 8-АМХ Фен _ _ Dipy
ник CuCl2 CoCl2 Ni(BF4)2

IgPi2 IgP22 IgPi2 IgP22 Ig Pn Ig Р22 IgPi2 LgP22 IgPi2 Igp22 IgPi2 IgP22
Ацетон 12.7 7.03 -

Ацето- 6.4 8.8 5.92 9.12 17.5 7.27 9.58 6.83 12 7.49 -
нітрил
ПК* 5.6 9.31 5.07 8.60 13.20 8.06 10.55 7.27 9 9.93

Метанол 6.28 8.84 7.75 6.97
ДМФА 5.48 7.10 4.85 5.37 7.30 11.20 7.35 10.64
ДМСО 5.99 4.85 5.1 7.43 6.95 6.41
Вода 4.43 5.63 7.14 7.02

* ПК-пропіленкарбонат



Таким чином, властивості розчинника впливають на склад та стабільність ком­
плексів на поверхні: у воді та ДМСО утворюються виключно комплекси M Q ^+ ; у 

метанолі та ДМФА -  комплекси складу M C I;Q ^ ~ ^ + домінують; в ацетоні, аце­
тонітрилі та пропіленкарбонаті переважають комплекси складу [М С ^^М С Ц ].

Як і для інших закріплених лігандів, загальні закономірності комплексоутво­
рення, що характерні для розчинів, зберігаються і у випадку іммобілізованих гете­
роциклічних амінів. Зокрема, комплекси із закріпленим фенантроліном міцніші, ніж 
з дипірідилом, з 2-АМХ більш стійкі, ніж із 8-АМХ. Зберігається і ряд Ірвінга- 
Уільямса. Стабільність комплексів на поверхні зростає в ряду Cu > Ni > Co.

Незвичайний ефект було виявлено при вивчені комплексоутворення Fe2+ із 
закріпленим на кремнеземі 1,10-фенантроліном:
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Вивчення ізотерм адсорбції показало утворення комплексу складу ML3, що б було 
не дивно для нативного ліганду. Але на поверхні комплекси такого складу ще не 
були зафіксовані. Вважалося, що значна відстань між закріпленими лігандами буде 
запобігати його утворенню. Для встановлення складу та будови закріпленого 
комплексу вивчені його електронні, Мессбауеровські спектри та спектри 
резонансного комбінаційного розсіювання. Останні два методи застосовані для 
вивчення KXMK вперше. Зокрема із Мессбаурівських спектрів встановлено, що 
комплекс на поверхні має ізомерний зсув 0.6 мм/с та квадрупольне розщеплення 
0.24 мм/с. Такі параметри спектру однозначно вказують на утворення октаедричного 
комплексу заліза із хромофором FeN6, який має незначне викривлення, що 
підтверджує утворення на поверхні KXMK тріс-комплексу заліза із закріпленим 
фенантроліном.
Аліфатичні аміни

При вивчені комплексоутворення Cu2+ на поверхні амінопропілкремнезему 
встановлено переважне утворення комплексів з двома закріпленими аміногрупами. 
При мінімальних ступенях заповнення поверхні, можливо також утворення ком­
плексів складу CuQg+ . Цей висновок зроблено із результатів вивчення ізотерм ад­
сорбції, розрахунків рівноваг комплексоутворення, електронних та ЕПР спектрів 
закріплених комплексів.

Bi- та тридентатні аліфатичні аміни (En-SiO2 та Dien-SiO2) закріплювали на по­
верхні як шляхом силанізації, так і ЗНП, табл.1. Як і для описаних вище лігандів, 
склад їх закріплених комплексів залежав від природи розчинника та типу аніону. 
Але в усіх вивчених системах переважали комплекси складу ML2.



Незалежно від природи розчинника (ДМФА, ацетонітрил чи вода) ліганди на по­
верхні En-SiO2 та Dien-SiO2, що отримані силанізацією кремнезему, утворюють з 
Cu(BF4)2 виключно біс-комплекси. Якщо використовували хлорид міді, то його 
адсорбція відбувалася до співвідношення M:L=1:1. Комплекси такого складу утво­
рювалися лише у погано сольватуючих розчинниках, що не руйнують хлороком- 
плекси. Цей факт та значна специфічна залежність стабільності закріплених ком­
плексів від природи аніону дали нам можливість припустити, що комплексоутво- 
рення на поверхні En-SiO2 та Dien-SiO2 описується тими ж рівняннями (5,6), що й з 
2- та 8-АМХ. У табл. 7 наведено приклади розрахунків хімічної рівноваги на по­
верхні En-SiO2, отриманого за схемою ЗНП, та хлориду міді у різних розчинниках.

Порівняння даних наведених у табл.7 з 
аналогічними для лігандів у розчині по­
казує, що іммобілізація зменшує 
стабільність комплексів.

Таким чином, для En-SiO2 та Dien- 
SiO2, як і для раніше згаданого амінопро- 
пілкремнезему, характерним є підвищена 
стабільність біс-комплексів, що призво­
дить до їх неступінчатого утворення.

Цікаво зіставити властивості En- 
SiO2 та Dien-SiO2, що отримано 
одностадійно та шляхом ЗНП. Так Dien- 
SiO2, отриманий силанізацією

кремнезему, утворює з Cu(BF4)2 виключно координаційно насичені октаедричні біс- 
комплекси із хромофором CuN6, що характеризується смугою поглинання при 
15200см'1 та слідуючими параметрами спектру ЕПР: gn=2.24; An= 175. Вказані 
комплекси не змінюють свої спектроскопічні характеристики при введені в систему 
ацидолігандів, таких як: фторид — іодид, нітрит, ацетат, тіосульфат, тіоціанат,
тощо. Це підтверджує заповнення координаційної сфери комплексу донорними
групами закріпленого ліганду і вказує на реалізацію його максимальної дентатності. 
Як і в розчині, стабільність комплексів з Dien-SiO2 вища, ніж En-SiO2. Наприклад, 
введення етилксантогенату натрію призводить до руйнування комплексу міді з En- 
SiO2 та її десорбції в розчин, тоді як комплекс із Dien-SiO2 не руйнується. Зовсім 
інакше поводяться комплекси міді з En-SiO2 та Dien-SiO2, які отримані за схемою 
збирання на поверхні. Закріплений комплекс міді на Dien-SiO2 лише незначно 
міцніший за En-SiO2- Таку особливість поведінки Dien-SiO2 можна пояснити тим, 
що закріплений ліганд не реалізує своєї повної дентатності. Тоді будова коорди­
наційних центрів на поверхні обох КХМК буде однакова.
Азореагенти

Значну увагу було приділено розробці методу отримання КХМК, який містить 
прищеплену сіль діазонію. Це пов’язано із високою активністю зазначених груп, їх 
здатністю реагувати з широким спектром органічних сполук, у тому числі із багать­
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Табл. 7. Логарифми констант рівноваги 
комплексів CuCl2, що закріплені на по- 
верхні En-SiO2.____________________

Розчинник lgP22 lgPl2
(CuCl2)2en2 CuCl2en2

Ацетон
Ацетонітрил

ПК
MET

ДМСО
ДМФА

9.56
6.56 5.07 
7.19 4.98

4.80
4.12
3.88



ма ароматичними сполуками. Реакція азосполучення не торкається хелатуючого 
центру молекули, яка закріплюється, бо діазогрупа реагує з ароматичним кільцем. 
Нами разроблено альтернативний метод отримання солі діазонію на поверхні крем­
незему через окиснення азосполук за схемою:
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За реакцією (7) можна отримати максимально високу концентрацію закріплених 
груп. Как видно із схеми, запропонований метод дозволяє отримати прищеплену 
сіль діазонію одностадійно із стабільного проміжного модифікованого кремнезему. 
Суттєвою особливістю методу є можливість візуального контролю за проходженням 
реакції (7). Вихідний матеріал містить азосполуку на поверхні і тому інтенсивно за­
барвлений. Синтез активованого кремнезему відбувається з одночасним руйнуван­
ням барвника і відповідним знебарвленням матеріалу. Проведення реакцій азоспо­
лучення з продуктом (7) знову викликає утворення інтенсивно забарвленого КХМК. 
В 14 спектрі діазокремнезему, крім того, присутня смуга поглинання з максимумом 
при 2286 см'1, яка вказує на наявність солі діазонію на поверхні і підтверджує про­
ходження реакції активування кремнезему за схемою (7).

Згідно запропонованої схеми синтезовані та охарактеризовані КХМК, що ма­
ють закріплені на поверхні відомі аналітичні реагенти: оксихінолін, арсеназо, морин 
та інші, табл.1. Вивчені їх хіміко-аналітичні властивості.
Фосфінсульфіди

Завдяки комплексу важливих властивостей певний інтерес становлять КХМК 
з прищепленими групами похідних фосфінсульфідів. їх легко отримують шляхом 
обробки амінокремнезему розчином дифенілхлорфосфінсульфіду чи трихлор- 
фосфінсульфіду. В останньому випадку різке зниження хімічної активності хлорид- 
них груп у процесі їх заміщення дозволило отримати фосфортіотриамід, прищепле­
ний через одну амідну групу. Перебіг реакції модифікування контролювали за еле­
ментним аналізом КХМК і за їх ЯМР спектрами високої резолюції. У 31P ЯМР спек­
трах модифікованих кремнеземів присутні смуги з максимумами при 59 м.ч. (для 
дифенілфосфінсульфіду) і 77.5 м.ч. (для фосфортіотриаміду).

Селективність взаємодії закріплених лігандів із токсичними металами вказує 
на перспективність використання таких КХМК як адсорбентів для вилучення та ви­
значення іонів Cd, Hg та Pb у водних розчинах.

З результатів, які наведено вище, витікає два загальних висновки:
1)стабільність закріплених комплексів, як правило, нижча, ніж у розчині,
2)більшість із вивчених КХМК, незалежно від методу їх синтезу, мають тенденцію 
до утворення біс-комплексів, в яких два закріплені ліганди зв’язані в один 
комплексний центр. Для закріпленого фенатроліну виявлено навіть тріс-комплекс. 
В той же час, комплекси еквімолярного складу не утворюються на поверхні навіть 
при надлишку металу у розчині. Перше спостереження досить легко пояснюється 
накладанням двох факторів: а) присутністю водневих зв’язків між донорними

(7)



атомами закріплених лігандів та силанольними групами SiO2, що знижують їх 
комплексоутворюючі властивості; б) значним об’ємом та поганою рухливістю 
спейсора, що зв’язує ліганд з носієм. Це призводить до виникнення стеричних 
обмежень, викривлення координаційного поліедра, зменшення його стійкості.

Щоб пояснити другий феномен, нагадаємо про визначальну особливість 
іммобілізованих лігандів -  неможливість їх латеральної дифузії. Систематичне 
утворення центрів, в яких два закріплених ліганди утворюють один комплекс, 
вказує на високу густину закріпленого шару. Наприклад, для утворення біс- 
комплексу міді з закріпленим на поверхні ггропіламіном, сусідні ліганди повинні 
знаходитися на поверхні не далі, ніж Інм. Тому, аналізуючи склад комплексу на 
поверхні, можна оцінювати середню відстань між закріпленими групами. А 
дослідивши характер зміни густини закріплених груп в залежності від загальної 
концентрації, можна встановити їх топографію.

У своєму дослідженні ми використали цей факт і вивчили як концентрація 
закріплених груп впливає на склад, стабільність та будову закріплених комплексів. 
Для дослідження використали КХМК з монодентатними лігандами -  амінопропіл 
кремнезем (An-SiO2). Для знаходження визначальних чинників вивчали КХМК, що 
різнилися концентрацією закріплених груп, умовами синтезу (використовували ди- 
та триетоксісилани, проводили додаткову обробку КХМК малими силанізуючими 
реагентами), площею поверхні носія (S), розміром nop (d) та розміром кренеземних 
часток (D), табл.8.
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Табп.8 Деякі фізико-хімічні властивості амінопропілкремнеземів.
№ Носій S,

м2/г
D, цм d, нм Cl,

цмоль/м2
Константи

протонізації
Константи

компл-утвор.
PKh рКг PKcuL2

1 Аеросил 135 0.03 0 1.04 5.34 2.4 7.75
2 -H- 135 0.03 0 1.19 5.83 3.16
3* -H- 175 0.02 0 1.54 6.17 3.7
4 -H- 135 0.03 0 1.83 5.65 2.84 7.92
5 -H- 115 0.03 0 3.13 6.49 3.51 7.90
6 -H- 175 0.02 0 2.45 6.65 3.2 7.6
7 -H- 130 0.03 0 4.31 7.58 2.58 7.80
8 -H- 74 0.05 0 11.89 7.8 2.97 7.83
9 Сілікагель 300 5-40 5-10 2.23 7.15 - 7.11
10 -H- 300 40-100 5-10 2.60 6.50 3.42
11 -H- 300 100-250 5-10 2.33 6.59 2.82 7.54
12 Силохром 120 200-400 30-50 2.17 6.55 3.72
13* Аеросил 175 0.02 0 2.46 7.11 -

—  амінокремнеземи додатково оброблені малими силанізючими реагентами: три- 
метилсилілімідазолом (зразок 3) чи гексаметилдисилазаном (зразок 13).



При вивченні протолітичих властивостей закріплених амінів було 
встановлено, що їх властивості суттєво різняться із аналогами у розчині: маючи 
однакову хімічну природу та спектроскопічні властивості вони відрізняються 
основністю. Частина груп має високу, а частина низьку спорідненість до протонів, 
табл.8. Причому диференціація з’являлась під час проходження реакції протонізації.

Єдине пояснення такому ефекту -  вплив акцепторних властивостей 
протонованої аміногрупи на своє найблище оточення. Але допустити, що цей вплив 
реалізується через систему хімічних зв’язків о-типу, якими донорний фрагмент 
зв’язано з поверхнею, неможливо. Інший механізм -  система водневих зв’язків між 
сусідніми аміногрупами — вимагає їх близького розташування. Вивчення реакцій 
комплексоутворення із закріпленими групами показало таку можливість. Тому 
наявність двох констант протолітичних рівноваг закріплених амінопропільних груп 
ми інтерпретуємо як проходження двох реакцій: протонізації закріплених 
амінопропільних груп, з константою Kh та їх асоціації (гомосполучення), за схемою 
(8):

_  ------  Kr -------
Q +  QH+ -  H Q l , (8)

Результати розрахунків Кн и Kr наведені в табл. 8. Загальне зниження 
основності закріплених амінопропільних груп у порівнянні із розчином добре 
пояснюється впливом слабокислотних силанольних груп. Дійсно, як свідчать данні 
табл.8, спостерігається близка до лінійної залежність Ig Kh від концентрації (Cl ):

Ig Kh = 4.62 + 0.64 Cl (коеффіцієнт корреляції г = 0.88) (9).

Збільшення Kh із підвищенням Cl (тобто із зменшенням концентрації силанольних 
груп) показує, що ця константа є умовною у відношенні концентрації силанольних 
груп.

Константи асоціації практично не залежать від типу кремнезему та концентра­
ції закріплених груп, табл. 1 та 8. Це свідчить про те, що зміна загальної концентрації 
закріплених груп не впливає на відстань між ними. Тобто на поверхні An-SiO2 
закріплені групи мають кластерну (острівкову) топографію. Підтвердженням цього є 
постійність значень констант комплексоутворення амінокремнеземів, незалежно від 
Cl, табл.8.

Зіставлення даних визначення складу та стабільності комплексів на поверхні 
різних носіїв показало, що геометрія їх поверхні не суттєво впливає на властивості 
КХМК. Різноманітність вивчених об'єктів та виявлені загальні закономірності 
процесів комплексоутворення КХМК свідчать про те, що кластерний механізм 
заповнення поверхні є основним механізмом при взаємодії силанів із кремнеземом. 
На нашу думку, загальність кластерного механізму пояснюється накладанням ряду 
факторів, основні з яких: розповсюдженість змішаної схеми іммобілізації силанів, 
що включає їх олігомеризацію за схемою (2) та закріплення за схемою (1).
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Додатковий ефект, що сприяє кластерній топографії закріплених лігандів, — 
автокаталіз реакції іммобілізації біфункціональних донорних силанів.

КХМК із некластерною топографією.
При кластерному розподілі закріплених лігандів їх густина і концентрація не мають 
лінійного зв'язку. Тому неможливо впливати на густину груп через зміну концен­
трації силану, що додається до кремнезему з метою його модифікування. При цьому 
змінюється лише частка поверхні, що вкрита комплексоутворюючими групами.

Нами вперше запропоновано схему отримання амінокремнезему із гратко- 
подібним характером розподілу закріплених груп. Ми виходили із міркувань, що 
при силанізації кремнезему амінопропілсиланом утворюється КХМК, відстань між 
прищепленими групами в якому визначається лінійним розміром амінопропільного 
радикалу. Щоб збільшити цю відстань, необхідно збільшити ефективний розмір си­
лану. Це легко досягти шляхом блокування аміногрупи силану об'ємною молеку­
лою. Після іммобілізації та деблокування отримують An-SiO2 із низькою густиною 
закріплених груп (pAn-Si02). Змінюючи розміри блокуючих реактивів можна впли­
вати на густину закріплення силанів. Запропонований метод має додатковий пози­
тивний ефект, пов'язаний із неможливістю утворення водневого зв'язку між 
аміногрупою силану та силанольною групою кремнезему, що сприяє статистичному 
механізму іммобілізації. Для реалізації запропонованого підходу було отримане тре- 
тильне (трифенілметанове) похідне у-амінопропілтриетоксісилану (Tp-SiO2) згідно 
схеми:
(EtO)3Si(CH2)3NH2+ClCPh2(R)+Et3N-> (EtO)3Si(CH2)3NHCPh2(R) + Et3NH+Cl' , 
де R=Ph, n-PhOCHs.

Синтез КХМК та деблокування аміногруп приведені на рис.2.

Рис. 2. Схема синтезу амінокремнезему із низькою густиною закріплених груп.

Для контролю за проходженням реакції застосували 14 спектроскопію, еле­
ментний та функціональний аналіз аміногруп. При проведені реакції депротекції у 
спектрі pA n-S i02 зникають смуги поглинання при 3100-3000 см'1, що відносяться 
Д° vC-H третильної групи, дві інтенсивні смуги при 1490 та 1449 см'1, що 
відповідають vq=q , а також характеристичне коливання при 706 см'1. У спектрі 
PAn-SiO2 з'являється смуга при 3750 см'1 , що характерна для ізольованих сила-



нольних груп. Гї присутність відрізняє PAIl-SiO2 від амінокремнеземів, що отримані 
іншими шляхами і не мають вільних силанольних груп. За даними елементного 
аналізу концентрація груп, закріплених на поверхні Tp-SiO2, складає 1 цмоль/м2. 
Незначна різниця між діаметром третильної групи (1.1 нм) та середньо- 
статистичною відстанню між прищепленими на Tp-SiO2 групами (1.3 нм) вказує на 
максимально густе покриття поверхні Tp-SiO2. Після проведення реакціі зняття за­
хисту, концентрація закріплених груп не змінюється, так само як не змінюється ха­
рактер їх розподілу на поверхні. Але тепер закріплені групи мають значно менший 
ефективний розмір і прищеплений шар вже не є максимально густим, хоч і зберігає 
граткоподібну топографію із середньою відстанню між сусідніми лігандами в 1.1— 
1.3 нм. Відстань між силанольними групами на поверхні повністю дегідратованого 
кремнезему становить 0.7 нм. Тому поверхню рАП- SiO2 можна змоделювати як 
гратку силанольних груп, де кожна четверта група заміщена на амінопропільну. 
Комплексоутворюючі та протолітичні властивості граткоподібного та кластерного 
КХМК відрізняються. Наприклад, значна відстань між сусідніми лігандами на по­
верхні рАП-А запобігає їх асоціації. Тому протолітичні властивості 
амінокремнеземів із граткоподібним розподілом закріплених груп описується за до­
помогою лише однієї константи, табл. 1, рис. 3. Зафіксовано також утворення ком­
плексів міді еквімолярного складу.

Розрідженість закріплених груп на рАП-А дозволяє проводити його хімічну 
обробку, наприклад, малими силанізуючими реагентами з метою отримання хрома­
тографічних мультифаз некластерної будови; здійснювати реакції ЗНП із високим 
ступенем перетворення. Нами також доведено, що гідрофобне оточення ка- 
талітично-активного комплексу ' фталоціаніду кобальту із закріпленими 
амінопропільними лігандами підвищує його активність.

Ще один варіант регулювання густини закріпленого шару базується на особ­
ливостях будови закріпленого шару. Відомо, що аміни утворюють водневі зв'язки із 
силанольними групами кремнезему. Тому оптимальною геометрією таких лігандів

на схемі.
Внаслідок цього відстань між точками 
закріплення таких сполук буде зростати 
у відповідності із зростанням їх ліній­
них розмірів. При комплексоутворенні 
із-за хелатування металу ефективний 
розмір закріпленого ліганду змен­
шується тим більше, чим вища його 

дентатність. Тому на поверхні кремнезему будуть утворюватися координаційні цен­
три, густина яких буде залежати від дентатності закріпленого ліганду. У повній 
відповідності до цієї схеми змінюються параметри спектрів ЕПР закріплених ком­
плексів міді. Для амінопропіл- та метиламінопропілкремнеземів спектри мають по­
гану резолюцію, навіть при низьких ступенях заповнення поверхні комплексами. У 
комплексів з En-AC спектри набагато кращі, спостерігається надтонка структура
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(gn=2.27, A=I71). Для комплексів із Dien-Sg якість спектрів не поступається 
розчинам індивідуальних сполук (Gn=2.24, Ац=175). Це вказує на просторову 
ізоляцію Парамагнітних центрів на поверхні. Висока якість спектру ЕПР та 
координаційна ненасиченість закріпленого комплексу міді із En-SiO2 відкриває 
перспективи використання сполуки у створенні сенсорів для селективного 
визначення донорних молекул різної природи.
Методи впливу на геометрію закріпленого шару

Геометрія закріплених функціональних груп є одним з факторів, що істотно 
впливає на властивості хімічно модифікованих кремнеземів. Для кремнеземів, що 
містять моношар закріплених груп, можна припустити два крайніх випадки: а) 
щіткоподібна чи збуджена геометрія -  коли функціональна група максимально 
віддалена від поверхні носія; б) арочна чи колапсована геометрія — коли 
функціональна група знаходиться беспосередньо біля поверхні. Для гідрофільних 
молекул більш переважним буде колапсований стан. Наші дослідження 
підтверджують цю тезу. Дійсно, у більшості вивчених випадків спостерігається 
утворення біс-комплексів, які через геометричні умови мають колапсовану будову. 
Іноді навіть вдається спостерігати участь силанольних груп у формуванні коорди­
наційного Вузла. Колапсована будова закріпленого шару обумовлена наявністю вод­
невих зв'язків між силанольними та закріпленими аміногрупами. Відомо, що навіть 
після протонування закріплених лігандів іх колапсована геометрія зберігається. Ми 
припустили, що це зумовлено неповною гідратацією закріпленого шару. Дійсно, при 
комплексоутворенні чи протонуванні закріплені аміногрупи утворюють угрупуван- 
ня, із гідрофобним оточенням (його формують алкільні спейсори, що зв'язують 
функціональну групу з поверхнею), аналогічні тим, що зображені на схемі (9) зліва.
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Щоб це перевірити були створені умови, що сприяють максимальній 
гідратації поверхні. КХМК витримувався при 40°С у водному розчині HCl протягом 
12 годин, після чого вивчали його властивості. Було встановлено, що після такої 
обробки протолітичні властивості амінопропілкремнезему адекватно описувалися 
одною константою рівноваги. Крім того, енергетична неоднорідність різних 
аміногруп Зменшувалася, рис.З. Причому, лінійна кореляція між концентрацією 
аміногруп на поверхні та константою їх протонізації зберігалася:

(9)



Ig Kh = 5.59+ 0.60 Cl (г =0.97), (10)

Це дало змогу зробити заключен­
ия про зміну геометрії прищепле­
ного шару після відповідної 
гідратації КХМК, схема (9) спра­
ва. Важливо відмітити, що після 
повної гідратації на поверхні 
амінокремнезему зафіксовано 
утворення комплексів міді лише 
еквімолярного складу. Це пов­
ністю співпадає із висунутою мо­
деллю.

Дослідження спектрів ЯМР 
закріплених амінофосфонових ки­
слот та їх комплексів вказує на те, 
що вони є ще одним прикладом 
щіткоподібної геометрії закріпле­
ного шару.

Рис. 3. Диференціальні функції розподілу аміногруп, закріплених на поверхні крем­
незему за логарифмами констант протонизації: I -pA n-Si02; 2 -  AII-SiO2, 2*- той 
же зразок після циклу нагрівання -  охолодженя.

Як вказувалося раніше, в 13с та 31P спектрах ЯМР “високої резолюції у 
твердому тілі” повітряно-сухих КХМК спостерігаються широкі погано розділені 
мультиплети. Щоб встановити причину розширення піків, спектри ЯМР були запи­
сані при різних температурах, від 300 до 180 К. Зниження температури не викликало 
подальшого розширення сигналів. Це вказує на те, що погана якість спектрів 
пов'язана із хімічною неоднорідністю оточення амінофосфонових груп. Крім того, 
що піки у спектрах ЯМР уширені, вони ще й розщеплені. Наприклад, у 13C спектрі 
аміноді-(метиленфосфонової) кислоти (табл. 1, № 27) та багатьох інших закріплених 
амінофосфонових кислот легко спостерігати розщеплення поглинання при 50 м.ч. на 
дві компоненти. У 3 Ip спектрі того ж КХМК вдається виявити навіть три компонен­
ти смуги при 10 м.ч. Необхідно нагадати, що синтез закріпленого ліганду проводив­
ся таким чином, що тільки деякі з атомів вуглецю були збагачені на ізотоп 13C (див. 
табл.1). Тому в ЯМР спектрах закріплених амінофосфонових кислот на ядрах 13C та 
31P, повинні спостерігатися синглети. Для з'ясування причин розщеплення сигналів, 
спектри 13C ЯМР були записані при різній тривалості збуджуючого імпульсу, рис.4. 
Як видно із наведених на рис.4 спектрів, інтенсивність розщеплених піків 
змінюється не симбатно і причиною тому є різний час релаксації атомів вуглецю, що 
породжують такі сигнали. З цього слідує, що піки при 44 та 53 м.ч. відносяться до
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хімічним оточенням і, відповідно, з різною ру-

При обробці модифікованого кремнезему 
водою, його сигнали у ЯМР спектрах суттєво 
звужуються. Зникає хімічна мікронеоднорідність 
оточення. Зменшується і розщеплення сигналу 
на компоненти. В цих умовах навіть викори­
стання методів ЯМР спектроскопії розчинів доз­
воляє отримати спектр задовільної якості. Такі 
зміни в спектральних характеристиках 
амінофосфонових кислот вказують на існування 
вільного обертання закріплених груп на поверхні 
максимально гідратованого кремнезему.

Рис.4. Спектри ЯМР 13C аміноді-(метиленфосфонової) кислоти, закріпленої на по­
верхні кремнезему, що записані з різною тривалістю імпульсу від 0.1 до 28 мс.

Розщеплення сигналу в спектрах ЯМР амінофосфонових кислот, його значна 
напівширина для сухого КХМК, та різке звуження сигналу при гідратації кремнезе­
му дало нам змогу запропонувати модель будови закріпленого шару амінофосфоно­
вих кислот: на поверхні повітряно-сухого КХМК одна з фосфонових груп закріпле­
ної молекули утворює водневий зв'язок з силанольною групою поверхні SiO2, а дру­
га залишається вільною. Така будова закріпленого шару пояснює різне хімічне ото­
чення метиленових ланцюгів та їх нееквівалентність. При гідратації кремнезему 
слабкі водневі зв'язки фосфонових груп з SiO2 розриваються і закріплена молекула 
набуває здатності до вільного обертання, рис. 5.

Рис.5. Модель будови закріпленого шару амінодифосфонової кислоти на поверхні 
повітряно-сухого та максимально гідратованого кремнеземів.

Цікаво нагадати, що закріплені амінофосфонові кислоти утворюють переваж­
но комплекси еквімолярного складу, що добре узгоджується із запропонованою схе­
мою. Особлива поведінка KXMK цього класу можливо викликана кислотним

метиленових ланцюгів з різним 
хомістю.
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характером закріпленого шару і, відповідно, відсутністю міцних водневих зв’язків з
силанольнии групами.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ
• Розроблені методи синтезу та вперше отримані кремнеземи з ковалентно 

закріпленими комплексоутворюючими групами різних класів: полідентатні 
аліфатичні та гетероциклічні аміни (10), похідні гідроксамових кислот різної 
природи (12), азореагенти (5), фосфорорганічні комплексони (8), фосфінсульфіди 
(2), фталоціаніди (7), порфірини (3). Концентрація закріплених групп та іх 
хімічна індивідуальність доведена з використанням мультиелементного та 
функціонального аналізу, з результатів рН-метрічних та спектроскопічних 
досліджень.

• Досліджені процеси комплексоутворення названих кремнеземів з солями міді, 
паладію, кобальту, заліза, ванадію (V), деякими лантаноїдами у ряді неводних 
розчинників та воді.

• Систематично вивчено вплив умов синтезу, концентрації закріплених груп, їх 
розподілу на поверхні, природи кремнеземного носія та його геометрії на про- 
толітичні і комплексоутворюючі властивості амінокремнеземів.

• Досліджено вплив дентатності аліфатичного аміну, наявності акцепторних та до- 
норних замісників на склад, будову та стійкість закріплених комплексів міді.

• 3 використанням фізико-хімічних та спектроскопічних методів, в тому числі,: 
електронної спектроскопії дифузного відбиття; 14 спектроскопії з Фур’є перетво­
ренням; 31P та 13C ЯМР спектроскопії високої резолюції для твердого тіла, спек­
троскопії ЕПР, резонансної спектроскопії комбінаційного розсіювання та мас- 
спектрометрії вивчено склад та будову закріплених комплексів.

• 3 використання спектроскопії ЯМР вивчена динаміка поведінки деяких 
закріплених амінофосфонових кислот, встановлено вплив ступіні гідратації по­
верхні на властивості цих КХМК.

• Запропонована модель будови закріпленого шару, що містить молекули донорної 
природи та вивчені особливості їх поведінки в залежності від ступеня гідратації 
кремнезему.

• Розроблено механізм регулювання густини закріпленого шару.
• Вивчена можливість використання методу комбінаторної хімії для оптимізації 

синтезу хімічно модифікованих кремнеземів.
• 3 використанням ЯГР та резонансної КР-спектроскопії показана можливість 

утворення тріс-комплексів на поверхні КХМК.

ОСНОВНІ висновки
У Встановлено, що найважливішими чинниками, які знижують ступінь перетво­

рення закріплених груп в реакціях збирання на поверхні є: 1) блокування функ­
ціональних груп поверхнею кремнезему (зниження їх доступності); 2) зниження 
ступенів свободи функціональних груп (фіксованість лігандів на носії); 3) особ-
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ливість топографії закріплених груп (домінування острівного розподілу закріп­
лених груп), їх геометрії (колапсовані структури).

> Властивості комплексоутворюючих кремнеземів визначаються не тільки приро­
дою закріплених функціональних груп, але і їх топографією. Доведено, що пере­
важна більшість сполук такого типу має кластерний характер розподілу 
закріплених груп, а іммобілізований шар -  колапсовану геометрію. Це впливає на 
процеси комплексоутворення таким чином, що на поверхні більшості КХМК 
домінують комплекси складу ML2-

> Комплексоутворюючі властивості більшості КХМК не є функцією концентрації 
закріплених груп і тому стійкість комплексів на поверхні визначається тими ж 
чинниками, що і комплексів у розчині. Протолітичні ж властивості 
амінокремнеземів лінійно залежать від ступеня заповнення поверхні носія мо­
дифікатором.

> Показано, що з використанням протекторних груп можна отримати 
амінокремнезем, який має граткоподібну топографію закріплених груп із серед­
ньою відстанню між ними у 1,2 нм. Протолітичні та комплексоутворюючі вла­
стивості такого КХМК суттєво відрізняються від тих, що отримані звичайним 
шляхом. На таких кремнеземах не спостерігається асоціація лігандів, їх про­
толітичні властивості описуються так само, як і амінів у розчині. Відмічено утво­
рення комплексів еквімолярного складу.

> Показано, що закріплені групи амінофосфонових кислот мають різну рухливість 
на поверхні сухого кремнезему та кремнезему, зануреного у розчин. В останньо­
му випадку спостерігається вільне обертання ліганду. Стан гідратного шару 
кремнезему впливає також на геометрію закріплених амінопропільних груп і, 
відповідно, на їх комплексоутворюючі властивості. Зокрема зафіксовано утво­
рення комплексів еквімолярного складу і відсутність гомосполучення 
закріплених груп. Зроблено припущення про щіткоподібну геометрію протонова- 
них груп закріпленого шару.
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Дисертацію присвячено питанням створення нових функціоналізованих 
матеріалів з хімічно зміненою природою поверхні -  комплексоутворюючим хімічно 
модифікованим кремнеземам (КХМК). В дисертації розглядаються методи їх отри­



мання, властивості, будова закріпленого шару, хімія поверхні. Пропонуються 
методи визначення та впливу на топографію заріпленого шару, його геометрію. 
Розглядається можливість застосування методів комбінаторної хімії для оптимізації 
методів синтезу КХМК. Застосовується метод кількісного фізико-хімічного аналізу з 
метою встановлення складу та стабільності закріплених комплексів. Аналізується 
можливість застосування КХМК як адсорбентів, хроматографічних фаз, селектив­
них каталізаторів, чутливих матриць сенсорів.
Ключові слова', комплекси металів, кремнеземи, хімічно модифіковані кремнеземи, 
топографія, хімічні сенсори, адсорбенти.

Зайцев В.Н. Комплексообразуюющие кремнеземы: синтез, строение привитого 
слоя, химия поверхности. -  Монография.
Диссертация на соискание ученой степени доктора химических наук по специально­
сти 02.00.01. - неорганическая химия,- Киевский университет имени Тараса Шев­
ченко, Киев, 1997.
Диссертация посвящена вопросам создания новых функционализованых материалов 
с химически измененной природой поверхности -  комплексообразующим химиче­
ски модифицированным кремнеземам (КХМК). В диссертации рассматриваются ме­
тоды их полу чения, свойства, строение привитого слоя, химия поверхности. Предла­
гаются методы определения и влияния на топографию закрепленного слоя, его гео­
метрию. Рассматривается возможность использования методов комбинаторной хи­
мии с целью оптимизации методов синтеза КХМК. Используется метод количест­
венного физико-химического анализа с целью определения состава и стабильности 
закрепленных комплексов. Анализируется возможность использования КХМК как 
адсорбентов, хроматографических фаз, селективных катализаторов, чуствительных 
матриц сенсоров.
Ключевые слова: комплексы металлов, кремнеземы, химически модифицированные 
кремнеземы, топография, химические сенсоры, адсорбенты

Zaitsev V.N. Complexing silica gels: synthesis, structure of bonded layer, chemistry of 
surface. -  Monographia.
Thesis for a doctor's degree by speciality 02.00.01 - inorganic chemistry.- Kyiv Taras 
Shevchenko University, Kyiv, 1997.

The thesis is devoted to preparation of novel functionalised materials with 
chemically changed surface nature -  complexing chemically modified silicas (CCMS). 
The methods of CCMS synthesis, their properties and the structure of bonded layer are 
main of interest. Methods for investigation and regulation of bonded layer topography as 
well as geometry are proposed. It is considered that combinatorial chemistry methods are 
useful for CCMS optimal synthesis. The methods of quantitative physical-chemical 
analysis synthetic is widely used for bonded complexes characterization. Perspective 
application of materials obtained as adsorbents, chromatographic phases, selective 
catalysts, and sensors’ matrixes.
Keywords: metal complexes, silica gels, chemically modified silicas, topography, 
chemical sensors, adsorbents.
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