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КОНСТРУИРОВАНИЕ рН-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУР
НА ВНЕШНЕЙ  ПОВЕРХНОСТИ МЕЗОПОРИСТЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ ТИПА МСМ-41

Методом химической сборки осуществлено закрепление N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоме-
тильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных групп на внешней поверхности чаc-
тиц кремнезема типа МСМ-41. Введение ароматических аминогрупп в поверхностный слой кремне-
зема подтверждено данными ИК-спектрального и химического анализов поверхностных соединений.
С помощью рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции–десорбции азота доказано,
что избирательное пост-синтетическое модифицирование поверхности МСМ-41 не приводит к разру-
шению гексагонально упорядоченной структуры пор. Протолитические свойства привитых аромати-
ческих аминогрупп изучены методом потенциометрического титрования. Установлено повышение
основности ароматических аминогрупп поверхности мезопористых кремнеземов типа МСМ-41 в при-
сутствии β-циклодекстрина. Полученные результаты демонстрируют возможность конструирования
рН-контролируемых наноклапанов на поверхности упорядоченных мезопористых матриц.
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ВВЕДЕНИЕ. Из огромного числа известных
к настоящему времени оксидных материалов наи-
более востребованными для транспортировки ле-
карственных соединений являются кремнеземы
МСМ-41. Повышенный интерес исследователей
к этому типу кремнеземов обусловлен высокой
удельной поверхностью (до 1500 м2/г), большим
объемом цилиндрических пор (до 1.2 см3/г) и уз-
ким распределением их по размеру (диаметр 2–5
нм), гексагональной упорядоченностью мезопо-
ристой структуры. Кроме того, присутствие в по-
верхностном слое кремнезема реакционноспо-
собных силанольных групп открывает возмож-
ности для целенаправленного химического моди-
фицирования как стенок пор, так и внешней по-
верхности частиц. Все эти структурные особен-
ности, наряду с биосовместимостью и отсутст-
вием токсического влияния на живые организ-
мы, позволяют рассматривать наноразмерные ча-
стицы мезопористого кремнезема МСМ-41 как
уникальные резервуары для транспортировки
биологически активных веществ. Импрегнирова-
нием лекарственных веществ удается не только
создать их необходимую концентрацию в стру-
ктуре МСМ-41, но и регулировать продолжите-
льность последующего высвобождения, изме-
няя морфологию и пористую структуру носите-
ля, а также химическую природу поверхностно-

го  слоя [1–14]. Кроме того, мезопористые  кремне-
земы типа МСМ -41 могут быть использованы
для контролируемого высвобождения различ-
ных органических, в том числе лекарственных,
соединений. Оно предполагает удерживание мо-
лекул “гостя” в порах носителя с помощью чув-
ствительных к внешним воздействиям поверх-
ностных структур, которые расположены вокруг
пор носителя и создают пространственные пре-
пятствия для несвоевременной десорбции био-
логически активных веществ. Этот подход был
успешно реализован в работах [15–25].

Кислотность тканей, в которых протекает
воспалительный процесс, отличается от физио-
логического рН здоровых клеток [26]. Поэтому
представляется перспективной транспортировка
лекарственных веществ с помощью кремнезем-
ных систем, в которых контроль над высвобож-
дением молекул “гостя” осуществляется посред-
ством формирования или разрушения поверх-
ностных структур, чувствительных к изменению
рН. Особое место среди них занимают лабиль-
ные супрамолекулярные комплексы — нанокла-
паны, состоящие из привитых вблизи входов в
поры кремнезема фрагментов и скользящих вдоль
них мобильных групп [20–25, 27, 28]. Принцип
их действия базируется на зависимости прочно-
сти комплексов, образующихся между мобиль-
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ной составляющей клапана и поверхностными
функциональными группами, от рН раствора. Ре-
гулированием кислотности среды можно как на-
дежно блокировать входы в поры поверхност-
ными комплексами и прекратить десорбцию мо-
лекул “гостя”, так и открыть их вследствие раз-
рушения комплексов и беспрепятственно высво-
бодить молекулы лекарственных соединений.

В данной работе выполнено пост-синтети-
ческое модифицирование внешней поверхности
частиц мезопористых кремнеземов типа МСМ-
41 ароматическими аминогруппами. Химическое
строение поверхности синтезированных органо-
кремнеземов установлено с помощью ИК-спек-
трального и химического анализа поверхностных
соединений, а структурные параметры рассчи-
таны по данным рентгенофазового анализа и
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота.
Методом рН-метрического титрования изучены
протолитические свойства синтезированных ор-
ганокремнеземов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Реактивы
тетраэтилортосиликат (Merck, ≥ 99 %); (3-хло-
ропропил)триэтоксисилан (Aldrich, ≥ 95 %); хло-
рометилтрихлорсилан (Merck, ≥ 98 %); децил-
триметиламмоний бромид (Aldrich, ≥ 98 %); 2-
аминодифениламин (Merck, ≥ 97 %); β-цикло-
декстрин (F luka, ≥ 95 %); 1,5-дифенилкарбазид,
бромфеноловый синий, ацетонитрил и аммиак
25 % (Реахим, ч.д.а.); соляную кислоту 37 % и
этанол 96 % (Реахим, х.ч.) использовали без до-
полнительной очистки; 0.01 М  раствор соляной
кислоты для потенциометрического  титрования
готовили из фиксанала (Риап).

Рентгенофазовый анализ синтезированных
кремнеземов выполняли на автоматизирован-
ном дифрактометре ДРОН-4-07 (Буревестник,
Россия) в излучении CuKα (λ =  0.154178 нм) ли-
нии анода с Ni-фильтром в отраженном пучке.

Низкотемпературную адсобцию–десорбцию
азота осуществляли на сорбтометре Kelvin-1042
(Costech International, Италия) при 77 K в интер-
вале относительных давлений 0.06—0.99 с ша-
гом  0.015.

ИК-спектры пропускания мезопористых крем-
неземов записывали в интервале частот 4000—
1200 см–1 на однолучевом инфракрасном спект-
рофотометре с Фурье-преобразованием Thermo
Nicollet NEXUS (Nicollet, США).

Содержание хлорометильных и 3-хлоропро-

пильных групп, химически закрепленных на вне-
шней поверхности частиц мезопористых крем-
неземов типа МСМ-41, определяли меркуримет-
рическим титрованием хлорид-анионов [29], вы-
деляющихся в результате щелочного гидролиза
связей C–Cl [30]. Количество привитых N-[N’-
(N’-фенил)-2-аминофенил]аминометильных и
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льных групп рассчитывали по результатам по-
тенциометрического титрования [31, 32] органо-
кремнеземов, химически модифицированных
ароматическими аминогруппами. 

Константы кислотности протонированных
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]аминометиль-
ных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-ами-
нопропильных групп, привитых к поверхности
мезопористых кремнеземов, а также их величи-
ны в присутствии β-CD рассчитывали по данным
потенциометрического титрования суспензий ор-
ганокремнеземов при 295 K. Титрование прово-
дили методом одной навески. Для этого к 0.1 г
органокремнезема, высушенного при 373 К в те-
чение 2 ч, сначала приливали 25 мл дистилли-
рованной воды (или водного раствора 0.4 мМ
β-CD), а затем при постоянном перемешива-
нии — титрант (0.01 М  раствор HCl) порциями
по 20 мкл. Равновесный рН  измеряли на ионо-
мере И-160 МИ . Выбранные условия титрова-
ния (без постоянного солевого фона) являются
оптимальными при определении констант кис-
лотности протонированных аминогрупп в крем-
неземных материалах, содержащих одновремен-
но и силанольные группы.

Золь–гель синтез МСМ -41. Мезопористый
кремнезем МСМ-41 синтезировали золь–гель ме-
тодом в водно-этанольно-аммиачном растворе,
используя тетраэтилортосиликат (TEOS) как
источник кремния; темплатом служил децил-
триметиламмоний бромид (DTAB). Реакцион-
ную смесь перемешивали в течение 2 ч, затем по-
мещали в печь и выдерживали при 373 K 24 ч.
Полученный кремнезем промывали дистилли-
рованной водой на стеклянном фильтре и су-
шили при 373 K 3 ч, затем экстракцией удаля-
ли темплат из пор, снова промывали кремне-
зем водой до отрицательной реакции на гало-
генид-ионы и сушили при 373 K 5 ч. Контроль
за понотой извлечения структурирующего аге-
нта (темплата) осуществляли с помощью ИК-
спектроскопии.
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Парофазный синтез CMTCS—МСМ-41 и CPTES
—МСМ-41. Иммобилизацию хлорометилтрихлор-
силана (CMTCS) или (3-хлоропропил)триэток-
сисилана (CPTES) на внешней поверхности час-
тиц МСМ-41 проводили с использованием спе-
циальной вакуумной установки. Для этого в ква-
рцевый реактор помещали темплатсодержащий
МСМ-41 и откачивали при 393 K 2 ч. Модифи-
катор в специальном адсорбере замораживали
жидким азотом, удаляли воздух из адсорбера от-
качкой в течение 10 мин, затем размораживали
модификатор при комнатной температуре и по-
давали его пары в реактор с кремнеземом МСМ-
41. Химическое взаимодействие МСМ-41 с CM-
TCS осуществляли в течение 2 ч при 393 K, а с
CPTES — при 383 K. Синтезированные CMTCS
—МСМ-41 и CPTES—МСМ-41 ва-
куумировали при температуре ре-
акции в течение 2 ч для удаления
продуктов реакции и непрореаги-
ровавшего модификатора. Темп-
лат  удаляли экстракцией.

Жидкофазный синтез ADPA—
CMTCS—МСМ-41 и ADPA—CPTES
—МСМ-41. Мезопористые кремне-
земы с химически закрепленными
на внешней поверхности частиц
N-[N’-(N ’-фенил)-2-аминофенил]-
аминометильными и N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льными группами получали в результате хими-
ческой реакции 2-аминодифениламина (ADPA) с
поверхностными хлорометильными и 3-хлоро-
пропильными группами соответственно. Для это-
го навеску кремнезема CMTCS—МСМ-41 или
CPTES—МСМ-41 (2 г) помещали в трехгорлый ре-
актор, снабженный мешалкой и холодильником,
cуспендировали в 20 мл ацетонитрила при ком-
натной температуре в течение 30 мин, затем  при-
бавляли раствор модификатора (0.368 г ADPA в
5 мл ацетонитрила). Химическое модифициро-
вание кремнеземов осуществляли при темпера-
туре кипения  растворителя (355 K) в течение 12 ч.
Полученные органокремнеземы ADPA—CMTCS
—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 отделяли
от раствора модификатора на стеклянном фи-
льтре, промывали ацетонитрилом, этанолом и
дистиллированной водой, сушили при 373 K в те-
чение 2 ч, затем охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и хранили в эксикаторе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Cтруктуру син-
тезированных мезопористых кремнеземов иден-
тифицировали с помощью малоугловой рентгено-
вской дифракции и низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота. Для кремнеземных мате-
риалов типа МСМ-41 характерно наличие от
одного до пяти рефлексов в малоугловой облас-
ти (2θ от 2 до 7 град) [33]. Сокращение длины уг-
леводородной цепочки темплата или варьиро-
вание условий синтеза зачастую приводит к уме-
ньшению количества рефлексов, регистрируе-
мых на дифрактограммах [34]. Снижение интен-
сивности или полное исчезновение сигналов в
области больших углов свидетельствует о нару-
шении дальнего порядка в мезопористой струк-
туре кремнеземов типа МСМ-41.

На дифрактограммах синтезированных кре-
мнеземов наблюдается интенсивный рефлекс
индекса интерференции (100), что свидетельст-
вует о присутствии в материале периодически
повторяющейся структурной единицы, которая
в данном случае соответствует порам с узким
распределением по размеру. Положение макси-
мума регистрируется при 2Θ =  2.88 для МСМ-41
и не изменяется в результате пост-синтетическо-
го парофазного модифицирования хлорометил-
трихлор- или 3-хлоропропилтриэтоксисиланами
(рис. 1). Химическое закрепление N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-аминометильных и N-[N’-
(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных
групп также не оказывает существенного влия-
ния на положение максимума малоуглового сиг-
нала (рис. 1), а следовательно, и на величину d100.
Вместе с тем наблюдается уменьшение интенси-
вности рефлекса (100), что свидетельствует о ча-
стичном нарушении дальнего порядка гексаго-

Рис. 1. Дифрактограммы: а – МСМ-41 (1), CMTCS—МСМ-41 (2)
и ADPA—CMTCS—MCM-41 (3); б – МСМ-41 (1), CPTES—МСМ-41
(2) и ADPA—CPTES—MCM-41 (3).
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нальной симметрии в мезопористой структуре
кремнеземов после его жидкофазного химичес-
кого модифицирования  2-аминодифениламином .
Тем не менее функциональные органокремнезе-
мы сохраняют гексагонально упорядоченную
структуру мезопор исходного МСМ-41 кремне-
зема, несмотря на многостадийность процесса
функционализации, включающего парофазное хи-
мическое модифицирование МСМ-41 хлороал-
килсиланами, экстракцию темплата и взаимодей-
ствие хлороалкилкремнеземов с ADPA.

Рефлексы в длинноугловой области дифра-
ктограмм для кремнеземов МСМ-41, CMTCS—
МСМ-41 и CPTES—МСМ-41 имеют вид размы-
тых широких сигналов без четко выраженных
максимумов (рис. 1). Их интенсивность значите-
льно уменьшается после химического закрепле-
ния N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоме-
тильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-ами-
нопропильных групп, что является следствием
нарушения дальнего порядка гексагональной
симметрии в мезопористой структуре аминосо-
держащих органокремнеземов.

Положение дифракционного максимума, со-
ответствующего индексу интерференции (100),
использовали для расчета межплоскостного рас-
стояния d по уравнению Вульфа–Брэгга [35]. Па-
раметр элементарной ячейки a (расстояние ме-
жду центрами ближайших пор, образующих гек-
сагонально упорядоченную структуру) опреде-
ляли по формуле [36]:

a =  2d100/√3  .
Диаметр гексагонально упорядоченных ци-

линдрических пор D рассчитывали по уравне-
нию [40]:

D =  cd √ 
ρVp

1 + ρVp
 ,

где Vp — объем пор, вычисленный по данным
низкотемпературной адсорбции–десорбции азо-
та, cм3/г;  d — межплоскостное расстояние, нм;
c — константа, величина которой зависит от
формы пор (для пор, имеющих форму гексаго-
нальных призм, рассчитывается по формуле с =
=  √ 8 /√3 ⋅π ); ρ — плотность стенок пор, которая
принимается равной плотности аморфного крем-
незема (2.2 г/см3). Толщину стенок пор B опре-
деляли как разность параметра элементарной
ячейки а и диаметра пор D. Структурные харак-

теристики синтезированных мезопористых крем-
неземов, рассчитанные по данным ренгенофазо-
вого анализа, приведены в табл. 1.

Изотермы адсорбции–десорбции азота на по-
верхности синтезированных кремнеземных ма-
териалов, согласно классификации BET [38], от-
носятся к II типу (рис. 2) и являются типичными
для мезопористых материалов: до p/po ~0.3 на-
блюдается адсорбция ленгмюровского типа, со-
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Т  а б л и ц а  1
Параметры структуры (в нм) синтезированных
мезопористых кремнеземов

Кремнезем d100 a D B

MCM-41 3.03 3.50 2.86 0.64
ADPA–CMTCS–MCM-41 3.03 3.50 2.83 0.67
ADPA–CPTES–MCM-41 3.05 3.52 2.84 0.68

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а, в, д)
и кривые распределения пор по размерам (б, г, е)
для МСМ-41, ADPA—CMTCS—МСМ-41 и ADPA—
CPTES—МСМ-41 соответственно.
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ответствующая образованию монослоя адсор-
бата, затем в области средних относительных да-
влений происходит капиллярная конденсация в
порах, которая сменяется ростом адсорбции азо-
та при давлениях, близких к насыщению.

Изотермы низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота использовали для расчета стру-
ктурных параметров синтезированных мезопо-
ристых кремнеземов (табл. 2). Величины удель-
ной поверхности SBET кремнеземных материа-
лов вычисляли по методу Брунауэра–Эммета–
Теллера [38]. Объем пор VΣ определяли как ко-
личество адсорбированного азота при относи-
тельном  давлении p/po =  0.99. Диаметр и расп-
ределение пор по размерам рассчитывали ме-
тодом DFT, базирующимся
на термодинамическом подхо-
де теории функционала плот-
ности [39—41]. 

Как следует из результа-
тов расчета эффективного ди-
аметра пор, синтезированный
кремнезем типа МСМ-41 и по-
лученные на его основе ами-
носодержащие органокремне-
земы (табл. 2) содержат в сво-
ей структуре преимуществен-
но поры размером 2.42—2.50
и 5.09 нм, на долю которых
приходится примерно 25 % сум-
марного объема пор (рис. 2). Так
как соотношение интенсивно-
стей распределения пор при
многостадийном химическом
модифицировании  исходного
кремнезема МСМ-41 аминосо-
держащими ароматическими
группами (рис. 2) изменяется

незначительно, то формирование бимодальной
пористой структуры мезопористых кремнеземов,
по-видимому, происходит в процессе золь–гель
синтеза, а не при парофазной или жидкофазной
пост-синтетической обработке (в результате раз-
рушения стенок, разделяющих каналы пор).

Химическое закрепление N-[N’-(N’-фенил)-
2-аминофенил]-аминометильных и N-[N’-(N’-фе-
нил)-2-аминофенил]-3-аминопропильных групп
в поверхностном слое кремнезема вызывает уме-
ньшение его удельной поверхности, но не сум-
марного объема пор (табл. 2). Это является до-
казательством химической иммобилизации ор-
ганических функциональных групп исключите-
льно на внешней поверхности частиц МСМ-41.

Химическая прививка хлорометильных, 3-
хлоропропильных, N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофе-
нил]-аминометильных и N-[N’-(N’-фенил)-2-ами-
нофенил]-3-аминопропильных групп на внеш-
ней поверхности мезопористых кремнеземов
была установлена с помощью ИК-спектрально-
го анализа (рис. 3).

В ИК-спектре CMTCS—МСМ-41 регистри-
руются полосы поглощения при 2926, 2855, 1476
и 1415 см–1, принадлежащие валентным и де-
формационным колебаниям связей C–H мети-
леновых звеньев в привитых хлорометильных

Т а б л и ц а  2
Cтруктурно-сорбционные характеристики синтези-
рованных мезопористых кремнеземов

Кремнезем
S BET,
м2/г

V Σ,
см3/г

DDFT, нм

MCM-41 1000 0.70 2.43, 5.29
ADPA—CMTCS—MCM-41 840 0.66 2.50, 5.29
ADPA—CPTES—MCM-41 780 0.65 2.48, 5.29

Рис. 3. ИК-спектры: а – CMTCS (1), CMTCS—MCM-41 (2), ADPA (3),
ADPA—CMTCS—MCM-41 (4); б – CPTES (1), CPTES—MCM-41 (2), ADPA
(3), ADPA—CPTES—MCM-41 (4).
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группах; и полоса поглощения при 1378 см–1 де-
формационных колебаний связей C–H в метиль-
ных группах (рис. 3, а, кривая 2), появление ко-
торой может быть связано с присутствием следо-
вых количеств децилтриметиламмоний  броми-
да в порах CMTCS—МСМ-41 кремнезема. Со-
держание хлорометильных групп, химически за-
крепленных на внешней поверхности CMTCS—
МСМ-41, составляет 0.22 ммоль/г.

Иммобилизация N-[N’-(N’-фенил)-2-амино-
фенил]-аминометильных групп на внешней по-
верхности частиц CMTCS—МСМ-41 приводит к
существенным изменениям  в ИК-спектре: появ-
ляются полосы поглощения при 1510, 1490 и
1463 см–1 валентных колебаний связей С=С аро-
матических колец, а также увеличивается интен-
сивность полосы поглощения при 1378 см–1 за
счет дополнительного вклада валентных коле-
баний связей С–N вторичного ароматического ами-
на (рис. 3, а, кривая 4). Количество приви-
тых N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]- ами-
нометильных групп равно 0.15 ммоль/г.

Пост-синтетическое модифицирование
внешней поверхности МСМ-41 (3-хлоро-
пропил)триэтоксисиланом приводит к по-
явлению в ИК-спектре CPTES—МСМ -41
характеристических полос поглощения при
2966 и 1443 см–1, а также 2930, 2860 и 1476,
1415 см-1 валентных и деформационных ко-
лебаний связей C–H в этокси- и метилено-
вых группах привитого силана соответст-
венно (рис. 3, б, кривая 2). Содержание 3-хло-
ропропильных групп на поверхности CP-
TES—МСМ-41 составляет 0.19 ммоль/г.

В результате химического закрепления AD-
PA в поверхностном слое хлоропропилкремне-
зема в ИК-спектре ADPA—CPTES—МСМ-41 по-
являются полосы поглощения в области 1450—
1550 см–1, относящиеся  к валентным колебани-
ям связей С=С ароматических колец (рис. 3, б,
кривая 4). Хорошо идентифицируется полоса по-
глощения валентных колебаний связей С–N вто-
ричного ароматического амина при 1378 см–1. Ин-
тенсивность полосы поглощения деформацион-
ных колебаний связей С–Н метиленовых групп
(1476 см–1) уменьшается, что может быть обус-
ло- влено как вымыванием следовых количеств
тем- плата в процессе модифицирования  кремне-
зе- ма, так и увеличением количественного соот-
ношения между привитыми ароматическими и ал-

кильными радикалами. Количество привитых
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-3-аминопропи-
льных групп для ADPA—CPTES—МСМ-41 рав-
но 0.15 ммоль/г.

Таким образом, в результате химического
взаимодействия 2-аминодифениламина с мезопо-
ристыми хлороалкилкремнеземами на внешней
поверхности синтезированных ADPA—CMTCS
—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 образу-
ются функциональные группы, в структуре ко-
торых имеются две вторичные аминогруппы  —
аминогруппа 2-аминодифениламина, располо-
женная симметрично между двумя фенильными
кольцами, и аминогруппа, образовавшаяся при
химическом взаимодействии первичной амино-
группы ADPA (в о-положении) с хлороалкиль-
ными группами кремнеземов. Внутренняя по-
верхность функциональных мезопористых крем-
неземов покрыта силанольными группами [42].

На рис. 4,а приведены зависимости измене-
ния рН водных суспензий ADPA—CMTCS—МСМ-
41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 от количества до-
бавленного титранта. Поскольку на кривых тит-
рования отсутствуют точки эквивалентности, то
для определения констант ионизации использо-
вали дифференциальные кривые в координатах
∆рН/∆V  от V  (где V  — объем титранта). Симмет-
рично расположенная вторичная аминогруппа
не обладает способностью к протонированию
(рКа=0.9). Условия титрования суспензий функ-
циональных кремнеземов раствором соляной ки-
слоты (без солевого фона) исключают возмож-
ность протекания катионного обмена между си-
ланольными группами поверхности и противо-
ионами раствора. Поэтому можно ожидать, что
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Рис. 4. Кривые потенциометрического титрования ADPA
—CMTCS—МСМ-41 (1) и ADPA—CPTES—МСМ-41 (2)
0.01 М  раствором соляной кислоты без β-CD (а) и в его
присутствии (б).
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в выбранном диапазоне рН  возможно только
протонирование вторичных аминогрупп, входя-
щих в состав алкиленовых (метиленовых или про-
пиленовых) звеньев. Это и наблюдается в экспе-
рименте: на дифференциальных кривых титрова-
ния присутствует только один пик, соответству-
ющий протонированию одного типа по-
верхностных центров (рис. 5). В табл.
3 приведены константы протонирова-
ния (pKb) ADPA, ADPA—CMTCS—
МСМ- 41 и ADPA—CPTES—МСМ-41, а
также константы ионизации сопряжен-
ных с аминогруппами кислот (pKa),
рассчитанные по данным потенцио-
метрического титрования [32]. В резу-
льтате химической иммобилизации
ADPA на поверхности мезопористых
хлороалкилкремнеземов происходит
повышение на порядок основности об-
разующихся вторичных аминогрупп

(табл.  3). Их основность растет также с уве-
личением длины углеводородного радика-
ла, связывающего ADPA с поверхностью
кремнеземов, что можно объяснить поло-
жительным индуктивным эффектом мети-
леновых звеньев, а также уменьшением вкла-
да 3d-орбиталей поверхностных атомов
кремния в делокализацию электронной пло-
тности в привитых аминосодержащих ор-
ганических  группах.

Известно [43—45], что образование в ра-
створах супрамолекулярных структур функ-
циональных соединений с β-циклодекстри-
ном приводит к изменению констант прото-

литического равновесия вследствие локализа-
ции ионогенных групп в полости молекулы ци-
клического олигосахарида. Можно ожидать, что
формирование поверхностных комплексов вклю-
чения β-CD—N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-ами-
ноалкильная группа будет также оказывать вли-
яние на протолитические свойства мезопористых
органокремнеземов. Несмотря на отсутствие чет-
ких перегибов на кривых титрования ADPA—
CMTCS—МСМ-41 и ADPA—CPTES—МСМ-41 в
присутствии β-циклодекстрина (рис. 4, б), на диф-
ференциальных кривых потенциометрического
титрования суспензий функциональных мезопо-
ристых кремнеземов имеются два пика в облас-
ти рН 2.5–6.5 (рис. 6), которые относятся к про-
цессам протонирования свободных вторичных
аминогрупп и в составе супрамолекулярных ком-
плексов с олигосахаридом (рис. 7). Как видно из
табл. 3, константы протолитических равновесий
для свободных вторичных аминогрупп в присут-
ствии β-циклодекстрина и без него сохраняют свои
значения, а при образовании супрамолекуляр-

Рис. 5. Дифференциальные кривые потенциометрического
титрования ADPA—CMTCS—МСМ-41 (а) и ADPA—
CPTES—МСМ-41 (б).

Т а б л и ц а  3
Параметры протолитических равновесий для 2-ами-
нодифениламина и аминосодержащих мезопористых
кремнеземов типа МСМ-41

Исследуемая система рKb рKа

ADPA 10.33 3.67
ADPA — β-CD 10.34 3.66

ADPA—CMTCS—МСМ-41   9.35 4.65
ADPA—CMTCS—МСМ-41 — β-CD   9.34

  8.74
4.66,
5.26

ADPA—CPTES—МСМ -41   9.14 4.86
ADPA—CPTES—МСМ-41 — β-CD    9.17,

  8.69
4.83,
5.31

Рис. 6. Дифференциальные кривые потенциометрического титро-
вания ADPA—CMTCS—МСМ-41 (а) и ADPA—CPTES—МСМ-
41 (б) в присутствии β-CD.
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ных комплексов основность вторичных амино-
групп алкиленовых цепей растет. Иными слова-
ми, кислотная ионизация протонированных вто-
ричных аминогрупп поверхности мезопористых
кремнеземов затрудняется при образовании ком-
плексов включения с макромолекулами β-CD.
Этот процесс может быть инициирован повы-
шением рН  среды, при этом прочность супра-
молекулярных комплексов будет уменьшаться
либо они  вообще  будут  разрушаться.

ВЫВОДЫ. Химическая иммобилизация 2-ами-
нодифениламина  на поверхности упорядоченных
мезопористых хлороалкилкремнеземных матриц
приводит к повышению основности образующи-
хся вторичных аминогрупп. Установлено, что в
присутствии β-циклодекстрина наблюдается уве-
личение констант протонирования вторичных
аминогрупп в составе алкиленовых цепей функ-
циональных групп кремнеземов типа МСМ-41.
Это однозначно свидетельствует о формировании
супрамолекулярных структур на внешней повер-
хности частиц кремнезема с участием привитых
N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоалкильных
групп и макромолекул циклического олигосаха-
рида. Продемонстрировано химическое констру-
ирование рН-контролируемых наноклапанов на
поверхности упорядоченных мезопористых мат-
риц. Супрамолекулярные комплексы, декориру-
ющие входы в поры кремнеземов типа МСМ-41,
будут регулировать высвобождение биологичес-
ки активных веществ из внутрипорового прост-

ранства благодаря изменению их структуры и про-
чности в зависимости от рН среды.

РЕЗЮМЕ. Методом хімічного збирання здійсне-
но закріплення N-[N’-(N’-феніл)-2-амінофеніл]-аміно-
метильних та N-[N’-(N’-феніл)-2-амінофеніл]-3-аміно-
пропільних груп на зовнішній поверхні частинок крем-
незему типу МСМ-41. Введення ароматичних аміно-
груп у поверхневий шар кремнезему підтверджено да-
ними ІЧ-спектрального та хімічного аналізів поверх-
невих сполук. За допомогою рентгенівської дифракції
та низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту до-
ведено, що вибіркове пост-синтетичне модифікуван-
ня поверхні МСМ-41 не приводить до руйнування гек-
сагонально впорядкованої структури пор. Методом
потенціометричного  титрування вивчено  протолітич-
ні властивості прищеплених ароматичних аміногруп.
Встановлено підвищення основності ароматичних амі-
ногруп поверхні мезопористих кремнеземів типу
МСМ-41 в присутності β-циклодекстрину. Одержа-
ні результати демонструють можливість хімічного
конструювання рH-контрольованих наноклапанів на
поверхні впорядкованих мезопористих матриць.

Ключові слова: МСМ-41, поверхневі ароматичні амі-
ногрупи, β-циклодекстрин, протолітичні властивості.

SUMMARY. Chemical immobilization of N-[N’-
(N’-phenyl)-2-aminophenyl]-aminomethyl and N-[N’-(N’-
phenyl)-2-aminophenyl]-3-aminopropyl groups on the ou-
ter surface of silica particles of MСM-41 type was realized
by chemical assembly method. Introduction of aromatic
amino groups in the surface layer of silica was confirmed
by IR spectral and chemical analysis of surface substan-

Неорганическая и физическая xимия

Рис. 7. Протолитические формы поверхностных N-[N’-(N’-фенил)-2-аминофенил]-аминоалкильных групп
в свободном состоянии (а) и в составе комплекса включения с β-CD (б).

а б
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ces. Using X-ray diffraction and low-temperature nitro-
gen adsorption-desorption it was proved that selective
post-synthetic modification of MCM-41 surface does not
lead to the destruction of hexagonally ordered pore stru-
cture. Protolytic properties of grafted aromatic amino
groups were studied by potentiometric titration method.
It was found that basicity of aromatic amino groups of
MCM-41 type mesoporous silica surface increases in the
presence of β-cyclodextrin. Obtained results demonstrate
the ability of chemical design of pH-controlled nanoval-
ves on the surface of ordered mesoporous matrices.

Keywords: MCM-41, surface aromatic amino groups,
β-cyclodextrin, protolytic properties.
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