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ФИЗИКО–ХИМИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ 

УДК 541.183/.183.7+543.395+543.429.23+543.554.4+544.023.57+544.723 
ВПЛИВ ПРИРОДИ ТЕМПЛАТУ НА СТРУКТУРНІ, МОРФОЛОГІЧНІ ТА СОРБЦІЙНІ 

ВЛАСТИВОСТІ ОРМОСИЛІВ З ІММОБІЛІЗОВАНИМИ АМІНОГРУПАМИ 

О. С. Ткаченко, І. В. Христенко, А. А. Міхралієва, А. В. Пантелеймонов, Ю. В. Холін 

Методом золь-гель синтезу з використанням катіонного та аніонного ПАР синтезовано два ормоси-
ли, Матеріал 1 і Матеріал 2, з питомими площами поверхні 17±2 і 176±5 м2 г-1 та середнім розміром 
пор 3.6 і 3.3 нм, відповідно. Видалення ПАР з матриці було більш ефективним для Матеріалу 1, ніж 
для Матеріалу 2. Протолітичні рівноваги за участю іммобілізованих аміногруп для обох матеріалів 
адекватно описує модель бідентатного зв’язування. Основність аміногруп у складі Матеріалу 2 вища 
ніж основність аміногруп у Матеріалі 1; протонування аміногруп обох матеріалів проходить під впли-
вом ефектів негативної кооперативності. 

Ключові слова: темплат, ормосил, бідентатне зв’язування, ефекти кооперативності. 

 
Вступ 

Синтез, дослідження і використання гібридних органо-мінеральних матеріалів на основі 
кремнезему – це галузь хімічного матеріалознавства, що інтенсивно розвивається. На поверхні 
кремнезему досить легко закріпити різні органічні модифікатори; органо-кремнеземні матеріа-
ли не набухають, відрізняються високою швидкістю масообміну, володіють високою терміч-
ною та механічною стійкістю, мають великі питомі площі поверхні, є ефективними прекурсо-
рами для створення матеріалів з унікальними властивостями та широким спектром застосуван-
ня: в сорбції [1-4], каталізі [5,6], електрохімічному аналізі [7,8], екстракції [5,9] та хроматогра-
фії [5,10]. Для закріплення органічних модифікаторів на поверхні кремнеземної матриці вико-
ристовують, переважно, три методи: а) нековалентну іммобілізацію модифікатора [11]; б) кова-
лентне прищеплення модифікуючого реагенту на поверхню з можливою наступною хімічною 
модифікацією [12]; в) золь-гель технологію [2,6,8], в основі якої лежить реакція гідролітичної 
поліконденсації силоксанів та органосилоксанів у водно-етанольно-аміачному середовищі за 
відсутності чи у присутності поверхнево-активних речовин (темплатів). Останній метод най-
більш привабливий та найшвидший, оскільки дозволяє контролювати морфологічні та структу-
рні характеристики матеріалів, а використання темплату дає можливість отримати силікатні 
матеріали, що характеризуються високою питомою поверхнею, фіксованими об’ємом та діаме-
тром пор. Це поширює використання матеріалів у процесах селективної сорбції, каталізі, в яко-
сті оптичних і електрохімічних сенсорів. Типові методики синтезу мезопоруватих матеріалів 
включають стадії формування первинної структури, гідротермальну обробку та видалення тем-
плату. 

Серед органо-мінеральних матеріалів, добутих золь-гель технологією, поширеного викорис-
тання набули аміновмісні ормосили [4,6,8]. Аміновмісні ормосили, отримані без використання 
темплату, характеризуються нерегулярною структурою та широким розподілом за розміром 
пор [2,8], що суттєво впливає на швидкість дифузії в порах та сорбційну ємність матеріалів, і, 
як наслідок, ускладнює практичне використання матеріалів. Збільшення питомої концентрації 
закріплених аміногруп частково вирішує дану проблему, але в той же час призводить до збіль-
шення кількості водневих зв’язків між аміно та силанольними групами, а отже, і до формування 
більшого напівциклічного каркасу, який потребує більшого місця в порах, ніж при меншій кі-
лькості водневих зв’язків, і тим самим сприяючи зменшенню площі поверхні матеріалів [13]. 

В роботі [6] вивчали властивості та структуру аміновмісних ормосилів, отриманих із вико-
ристанням темплату. Матеріали характеризувалися упорядкованою структурою, розмір пор був 
у межах 3.6.-3.7 нм, але матеріали мали порівняно невисокий вміст аміногруп (<2 ммоль г-1). 
Можливість добування матеріалів з високим загальним вмістом аміногруп (>2 ммоль г-1) була 
показана авторами робіт [14,15]. Проте висока концентрація аміногруп за даними елементного 
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аналізу за відсутності кількісних характеристик основності аміногруп не дозволяє зробити ви-
сновок про реакційну здатність усіх іммобілізованих аміногруп, а, отже, і кількісно оцінити 
можливість і раціональність використання отриманих матеріалів. 

Як було зазначено в попередніх дослідженнях [4,8], кількісна характеристика протолітичних 
властивостей закріплених аліфатичних амінів є необхідним етапом дослідження фізико-
хімічних властивостей органокремнеземів. Протолітичні властивості закріплених груп визна-
чають їх реакційну здатність та стійкість утворених ними металокомплексів залежно від рН 
середовища. Зондування поверхні аміноксерогелів іонами Н+ (побудова ізотерм адсорбції іонів 
Н+) та кількісний фізико-хімічний аналіз (КФХА) [12] дозволяють знайти кількість видів і сте-
хіометричний склад продуктів реакцій у приповерхневому шарі та константи рівноваги відпо-
відних процесів, і, тим самим, визначити напрямки раціонального використання матеріалів 
даного типу в якості сорбентів для органічних барвників [4] і як платформи для створення сен-
сорів на неорганічні іони [8] та на біологічно активні речовини.  

Метою даної роботи був синтез гомопористих аміновмісних ормосилів із високим вмістом 
аміногруп та вивчення впливу природи темплату на структурні, морфологічні та сорбційні вла-
стивості матеріалів. 

 
Експериментальна частина 

Вихідні реагенти: тетраетоксисилан (ТЕОС), 3-амінопропілтриетоксисилан (АПТЕС), цети-
лтриметиламоній бромід (ЦТАБ), натрій додецилсульфат (НДС) (всі Merck, >98%), етанол із 
вмістом основної речовини 96% (Дубов’язівський спиртовий завод, Україна), амоній ацетат 
(CH3COONH4), соляна кислота (HCl) і калій нітрат (KNO3) (всі Реахім, Росія, 99%), дистильо-
вана та бідистильована вода. Реактиви використовувалися без попереднього очищення. 

Розчин соляної кислоти готували з фіксаналу. Розчин KNO3 з концентрацією 0.1 моль л-1 го-
тували шляхом розчинення наважки солі в бідистильованій воді. 

Синтез матеріалів. Матеріал 1 синтезували за модифікованою процедурою [14]: 1.77 г 
ЦТАБ розчиняли в 25 мл етанолу, потім одночасно додавали по 4 мл ТЕОС і АПТЕС при по-
стійному перемішуванні за невеликої швидкості. Через 10 хв. додавали 8 мл дистильованої во-
ди і продовжували перемішування протягом 1 год., додаючи кожні 15 хвилин по 0.25 мл НСl 
(0.1 моль л-1). Отриману реакційну суміш залишали на 24 години у закритому бюксі. Далі по-
рошок відфільтровували на воронці Бюхнера і промивали етиловим спиртом (5-7 мл). Екстра-
гування ЦТАБ з матеріалу проводили підкисленим розчином етилового спирту (90 мл етанолу 
та 10 мл НСl) за допомогою зворотного холодильника при 90°С протягом 10 год. Охолоджува-
ли при кімнатній температурі, матеріал відфільтровували на воронці Бюхнера, промивали дис-
тильованою водою. Висушування проводили в мікрохвильовій печі протягом 10 хв при потуж-
ності випромінювання 70 Вт, потім 5 хв при потужності випромінювання 150 Вт. 

Матеріал 2 було отримано за зміненою методикою [15]: 0.79 г НДС розчиняли в 40 мл дис-
тильованої води при температурі 60°С, потім при постійному перемішуванні додавали 4 мл 
АПТЕС, через 2 хв. – 4 мл ТЕОС, через 10 хв. – 8 мл дистильованої води (20°С). Впродовж 30 
хв. реакційну суміш перемішували, далі додавали два рази по 0.4 мл НСl (0.1 моль л-1) кожні 5 
хв. і продовжували перемішувати ще 30 хв. Отриману систему залишали у закритому бюксі на 
24 год. Далі порошок відфільтровували на воронці Бюхнера та промивали дистильованою во-
дою (5 мл). Вимивання НДС з матеріалу та висушування отриманого Матеріалу 2 проводили за 
процедурою, аналогічно Матеріалу 1, в якості екстрагенту використовували розчин, приготова-
ний шляхом змішування 72 мл етилового спирту, 28 мл дистильованої води і 2 г CH3COONH4. 

Дослідження структури та властивостей аміноксерогелів. Для отримання ізотерм адсорб-
ції-десорбції рідкого азоту на поверхні аміноксерогелів при 77.3 К використовували апарат 
Nova Station B (Quantachrome Instruments, США). Перед проведенням експерименту поверхню 
матеріалів очищували від сорбованих газів при 353 К протягом 4 год. Питому площу поверхні 
матеріалів розраховували методом Брунауера-Еммета-Теллера (БЕТ) [16]. Середній розмір пор 
матеріалів приймали рівним положенню максимуму кривої розподілу за розмірами пор, яку 
розраховували методом Баррета-Джойнера-Геленди (БДГ) [17], використовуючи як вихідні дані 
ізотерму адсорбції рідкого азоту на поверхні. 
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За допомогою спектроскопії ядерного магнітного резонансу для ізотопів 13C та 29Si (CP/MAS 
ЯМР) при використанні спектрометра AC300/P (Bruker, США) визначали ефективність вида-
лення темплату з пор матеріалів. 13C CP/MAS спектри вимірювали при використанні частоти 
імпульсу з часом контакту 4 мс, інтервал між імпульсами 1 с. Спектри 29Si CP/MAS отримували 
при використанні частоти імпульсу із часом контакту 3 мс, інтервал між імпульсами 2 с. Ада-
мантан і каолініт використовували як внутрішні стандарти для хімічних зсувів 13C та 29Si. 

Для зондування поверхні матеріалів іонами Н+ використали метод pH-метричного титруван-
ня. Для визначення рН розчинів використовували хімічне коло з переносом: скляний електрод 
із водневою функцією ЕС-10603, хлорсрібний електрод порівняння ЕВЛ-1М3 (обидва ХімЛа-
борРеактив, Україна) та сольовий місток, заповнений насиченим розчином KNO3 в агар-агарі. 
Значення рН реєстрували за допомогою лабораторного іономіру U-160 Mu (Измерительная 
Техника ИТ, Росія). Градуювання приладу проводили за стандартними буферними розчинами з 
точним значенням pH. Оцінка стандартного відхилення виміряних рН становила 0.02. Величина 
суспензійного ефекту не перевищувала 0.1 рН. 

Попередні дослідження показали, що тривалість вимірювання – мінімум 30 хв. – забезпечує 
отримання рівноважних величин pH (в інтервалі 2-9) розчинів після додавання чергової порції 
розчину HCl. Зондування поверхні матеріалів іонами Н+ проводили методом pH-метричного 
титрування при температурі 25°С та при іонній силі розчинів (0.1 – 2)·10-2 моль л-1. Точні 
наважки матеріалів (0.05 г) суспендували в 20 мл розчинів фонового електроліту і титрували 
0.1 моль·л-1 розчином НСl. Суспензії безперервно перемішували та підтримували робочу тем-
пературу системи за допомогою мішалки з нагрівним елементом RCT IKAMAG (IKA, Німеч-
чина). Величини адсорбції розраховували як 
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де Сi и [H+] – початкова та рівноважна концентрації іонів Н+ (моль л-1), відповідно; V – об’єм 
розчину (л); ms – маса сорбенту (г). 

Моделювання сорбційних процесів проводили з використанням програми CLINP 2.1 [18]. 
Для розрахунку констант протолітичних рівноваг можна застосовувати декілька моделей: ідеа-
льної адсорбції (рівняння ізотерми Ленгмюра), хімічних реакцій, енергетичної неоднорідності 
або полідентатного зв’язування (МПЗ). Як було показано в роботі [2], остання з перерахованих 
моделей [1] надає найбільш змістовну інформацію про особливості протонізації аміногруп, що 
іммобілізовані в складі ормосилу. Тому для опису експериментальних даних використовували 
саме цю модель та відповідні розрахункові засоби [1,2]. Використання МПЗ надає можливість 
виявити та кількісно описати ефекти кооперативності, що впливають на протонування аміно-
груп. В моделі полідентатного зв’язування поверхню аміновмісного ормосилу розглядають як 
ансамбль незалежних сорбційних центрів ZQ , кожен з яких містить Z аміногруп, а зв’язування 
іонів Н+ реакційними центрами описують як ступінчатий процес (рис. 1), що характеризується 
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екс f  , де f = N - Z – число ступенів свободи, модель 
визнають адекватною експериментальним даним. 

Іншим важливим параметр МПЗ є питома концентрація сорбційних центрів Z/tQ QZ  , де 
tQ – питома концентрація всіх активних аміногруп (ефективна сорбційна ємність).  

Ефективну сорбційну ємність, визначену з лінеаризованого рівняння ізотерми Ленгмюра 
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стали таку процедуру [19]: а) варіювали tQ в інтервалі QQQ t~1.5tt~0.5   і для кожного 

випробуваного значення tQ визначали 2
екс ; б) серед випробуваних tQ обирали ті, використання 

яких забезпечує адекватне відтворення експериментальних даних ( (5%)2
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2
f  ); в) знаходи-

ли середньозважену оцінку Qt  як  
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де J – кількість значень tQ, для яких знайдено адекватні моделі. Отримане значення Qt  викори-
стовували далі для розрахунку остаточних оцінок ступінчатих констант протонізації аміногруп. 

 

 
Рисунок 1. Опис протонізації іммобілізованих амінів моделлю полідентатного звязування при Z=2. 

 
Із результатів застосування МПЗ легко отримати інформацію про наявність і характер ефек-

тів кооперативності. За їх відсутності зв’язування частинок сорбату кожним центром ZQ  опи-
сується єдиною характеристичною константою рівноваги. Тоді відношення ступінчастих конс-
тант рівноваги )Z(

i
)Z(

1i K/K   дорівнюють статистичним факторам [1] 

)1(
)1()1(

1 


 Zi
iiZYi     (3) 

При позитивній кооперативності відношення )Z(
i

)Z(
1i K/K   більше за Y, тоді як при негативній 

кооперативності YK/K )Z(
i

)Z(
1i  . 

 
Результати та їх обговорення 

Ізотерми сорбції-десорбції рідкого азоту на поверхні матеріалів представлені на рис. 2. Для 
обох досліджених матеріалів ізотерми відносяться до III, V типів ізотерм за класифікацією 
IUPAC [20]. Такі ізотерми характерні для сорбції мезопоруватими матеріалами при сильних 
взаємодіях адсорбент-адсорбат. 

Наявність петлі гістерезісу в ізотермах сорбції-десорбції є наслідком капілярної конденсації, 
що обумовлена пористою структурою сорбенту. Для досліджених матеріалів (рис. 2) не спосте-
рігається досягнення межі насичення при найвищому значені p/p°, тому тип кривої гістерезису 
відноситься до типу H3. Для подібних матеріалів характерні агрегати пластинчастих частинок, 
що породжують щілиноподібні пори [20]. 
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Рисунок 2. Ізотерми сорбції-десорбції рідкого азоту при 77.3 К на поверхні Матеріалу 1 (А) та 

Матеріалу 2 (Б). Вставлені рисунки: відповідні розподіли за розмірами пор для матеріалів 

 
Розрахована за методом БЕТ питома площа поверхні Матеріалу 1 (Sпит = 17±2 м2 г-1) значно 

нижча, ніж для Матеріалу 2 (Sпит = 176±5 м2 г-1). Така різниця у значеннях питомої поверхні 
обумовлена, на наш погляд, різною хімічною природою темплату, що позначається на форму-
ванні каркасу матриці матеріалу під час синтезу. При добуванні Матеріалу 1 використовувалася 
ПАР, з катіонними гідрофільним групами, які завдяки електростатичній взаємодії із слабкокис-
лими силанольними групами (HО-Si~) кремнійвмісних реагентів, зумовлювали утворенню си-
локсанового каркасу, орієнтованого силанольними групами навколо агрегатів ПАР. Після ви-
мивання органічного темплату, утворені пори ставали насиченими силанольними групами. 
Амінопропільні радикали розміщувалися хаотично і на деяких ділянках утворювали водневі 
зв’язки з силанольними групами, збільшуючи розмір каркасу, а, отже, зменшуючи питому 
площу поверхні [13]. При синтезі Матеріалу 2, де використовувалася ПАР з аніонною гідрофі-
льною частиною (сульфогрупою), каркас будувався інакше. Слабколужне середовище, яке під-
тримували додаванням НСl до реакційної системи під час синтезу, стимулювало електростати-
чну взаємодію сульфогрупи аніонної ПАР з аміногрупою АПТЕС, в результаті чого утворював-
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ся силоксановий каркас, орієнтований амінопропільними групами навколо агрегатів ПАР [21]. 
У даному випадку кількість органічних радикалів, що розміщуються хаотично, значно менша, 
а, отже, і менше водневих зв’язків, які призводять до збільшення каркасу та зменшення площі 
поверхні. 

На рис.2 наведено розраховані за методом БДГ розподіли пор за розмірами для кожного із 
матеріалів. Для обох матеріалів, незалежно від природи темплату, спостерігаються вузькі роз-
поділи з центрами при 3.6 (Матеріал 1) та 3.3 нм (Матеріал 2), що вказує на монодисперсність 
матеріалів за розміром пор (у випадку аміновмісного ормосилу, отриманого без використання 
темплату, розподіл пор за розміром є широким [8]). 

Ступінь вимивання ПАР з матеріалів можна якісно оцінити з характерних сигналів у 13C 
CP/MAS ЯМР спектрах обох матеріалів (рис. 3). 

 

 

Рисунок 3. 13C CP/MAS ЯМР спектри Матеріалу 1 (А) та Матеріалу 2 (Б); в структурних формулах ЦТАБ (А), 
НДС (Б) та γ-амінопропілу пронумеровані атоми карбону. 

 
Кількісно охарактеризувати частку ПАР, що залишилися в порах, важко, оскільки частина 

сигналів для атомів 13C молекул ПАР співпадає з сигналами атомів 13C амінопропільного ради-
калу. Дані по хімічним зсувам атомів 13С амінопропільної групи [8,22] наведено в Таблиці 1. 

Аналіз 13C CP/MAS ЯМР спектрів дозволяє стверджувати, що певна частка темплату прису-
тня в порах обох матеріалів. Це, головним чином, молекули, блоковані силоксановою матри-
цею, які змінюють хімічні зсуви для атомів 13C амінопропільного радикалу, але практично не 
впливають на властивості приповерхневого шару аміновмісних ормосилів [23]. 

Хімічні зсуви (рис. 3А) α-, β-, γ-атомів 13С у Матеріалі 1 зміщуються на 7 ppm в область сла-
бких полів порівняно з аналогічними хімічними зсувами атомів 13С  невпорядкованого аміно-
вмісного ормосилу [8]. Оскільки хімічні зсуви атомів С5' – C14' [24] частково співпадають із зсу-
вами Сβ, вони значно підсилюють сигнал, й інтенсивність сигналів α-, β-атомів майже однакова, 
тоді як в матеріалах за відсутністю ПАР у порах інтенсивність сигналів від атомів Сβ менше 
[8, 22]. Ледь помітні хімічні зсуви від атомів C4', С15', С16', C17' (а в порівнянні зі зсувами атомів 
С5' – C14' вони середньої інтенсивності [24]) вказують на невелику кількість ЦТАБ, що не вими-
вся з Матеріалу 1. 

Наявність вузької смуги інтенсивного сигналу (рис. 3Б) при 23 ppm (що відповідає зсувам 
атомів С2'' – C9'' [25]) вказує на значно більшу кількість ПАР у Матеріалі 2, ніж у Матеріалі 1. 
На відміну від Матеріалу 1, у випадку Матеріалу 2 хімічні зсуви α-, β-, γ-атомів 13С зміщуються 
на 9 ppm в область сильних полів порівняно з аналогічними хімічними зсувами атомів карбону 
для невпорядкованого аміновмісного ормосилу [8]. Відносні положення та інтенсивність сигна-
лів, а також їх форми для всіх трьох атомів карбону амінопропільного радикалу у Матеріалі 2 
подібні, як і у випадку з матеріалами за відсутністю ПАР в порах [8,22]. 
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Таблиця 1. Хімічні зсуви атомів 13C в γ-амінопропільній групі. 

 α-атом 13С δ (ppm) β-атом 13С δ (ppm) γ-атом 13С δ (ppm) 
Матеріал 1 19 31 52 
Матеріал 2 3 15 36 

Аміновмісний ормосил1 12 24 45 
Кремнезем з прищепленою на поверхню 

 -амінопропільною групою2 10 21 43 
1Матеріал отримано методом гідролітичної поліконденсації ТЕОС і АПТЕС без використання темплату 
[8]; 
2Модифікований кремнезем отримано методом хімічної прививки АПТЕС на поверхню кремнезему [22]. 

 
 
29Si ЯМР-спектроскопія була застосована для підтвердження наявності зв’язку ~Si–С-, тобто 

для доказу того факту, що умови вимивання ПАР не призвели до видалення органічного моди-
фікатору з кремнеземної матриці, а також для розрахунку мольних часток кремнійвмісних 
форм у добутих матеріалах. 

29Si CP/MAS ЯМР спектри (в даній роботі не наведені) вказують на присутність двох різних 
груп атомів Si. Перша – це група атомів, що складають остов матриці: силоксанові групи 
[Si(OSi)4], ізольовані силанольні групи [Si(OSi)3OH] та гемінальні силанольні групи 
[Si(OSi)2(OH)2]. До другої групи атомів відносяться кремнійвмісні угруповання, зв’язані хіміч-
ним зв’язком з атомами карбону γ-амінопропільних залишків ([(C2H5)H2CSi(OH)(OSi)2] та 
[(C2H5)Н2CSi(OSi)3]). 

За 29Si CP/MAS ЯМР спектрами розрахували мольні частки різних форм Si в матеріалах 
(Таблиця 2).  

 
Таблиця 2. Мольні частки (, %) різних форм Si в матеріалах 1 та 2 

 [(C2H5)H2CSi(OH)(OSi)2] [(C2H5)Н2CSi(OSi)3] [Si(OSi)2(OH)2] [Si(OSi)3OH] [Si(OSi)4] 
Матеріал 1 18 29 9 16 28 
Матеріал 2 20 23 4 18 35 

 
Низьку концентрацію гемінальних силанольних груп на поверхні аміноксерогелів можна по-

яснити їхньою еволюцією з часом у силоксанові та ізольовані силанольні групи, як було пока-
зано в роботі [26]. 

Оцінки ефективної сорбційної ємності, визначені за лінеарізованим рівнянням ізотерми Лен-
гмюра, становили для Матеріалів 1 та 2 1.45 та 1.59 ммоль г-1, відповідно.  

Використання моделі полідентатного зв’язування з Z = 1 не забезпечило опису експеримен-
тальних даних у межах експериментальних похибок: мінімальні значення 2

екс  (109 та 119, від-

повідно) значно перевищували критичне значення 21%)5(2
12f  . Неможливість застосування 

моделі монодентатного зв’язування вказує на неідеальний характер адсорбції іонів Н+, а, отже, і 
на значущість ефектів кооперативності. Адекватного відтворення кривих рН-метричного тит-
рування вдалося досягти при використанні моделі бідентатного зв’язування. Знайдені ефектив-
ні ємності обох матеріалів відносно іонів Н+ і логарифми ступінчастих констант протонування 
аміногруп наведено в Таблиці 3. На рівноваги сорбції іонів Н+ матеріалами впливають ефекти 
негативної кооперативності: при теоретичному значенні Y1 = 4 відношення ступінчастих конс-
тант )2(

1
)2(

2 K/K  становлять для Матеріалу 1 710-3, а для Матеріалу 2 – 610-3. Основність аміно-
груп у складі Матеріалу 1 нижча, ніж основність таких груп у Матеріалі 2. 

 
Таблиця 3. Параметри моделі бідентатного звязування. 

 Qt , ммоль г-1 )2(
1lg K  )2(

2lg K  )()( 2
1

2
2 /KK  2

екс  %)5(2
11f  

Матеріал 1 1.45 6.720.06 4.570.06 0.007 19.5 
Матеріал 2 1.57 7.260.06 5.060.06 0.006 15.6 19.7 
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За результатами моделювання розрахували залежності ступенів утворення хімічних форм на 
поверхні матеріалів від значень рН розчинів (рис. 4). 

%,100
]QH[]HQ[]Q[

]L[
2
2222

i
i 





    (4) 

де ]L[ i  – рівноважні концентрації хімічних форм 2Q , 
2HQ  чи 2

22QH . 
 

 
Рисунок 4. Ступені утворення хімічних форм на поверхні Матеріалу 1 (пунктирні лінії) та Матеріалу 2 

(суцільні лінії). 
 
Той факт, що значна частка іммобілізованих аміногруп залишається протонованою навіть у 

нейтральному середовищі (рис. 4), указує на перспективність використання отриманих матеріа-
лів для сорбції аніонних барвників. 

 
Висновки 

Порівняння структурних характеристик двох аміновмісних ормосилів, отриманих за золь-
гель методом при використанні в якості темплатів поверхнево-активних речовин, показує, що 
хімічна природа темплату впливає на значення питомої площі поверхні матеріалів: Матеріал 1 
має значно меншу питому площу поверхні (17±2 м2 г-1), ніж Матеріал 2 (176±5 м2 г-1). Середній 
розмір пор у обох матеріалів майже однаковий (3.6 та 3.3 нм, відповідно). Обом матеріалам 
властиві вузькі розподіли пор за розмірами, що відрізняє їх від невпорядкованих аміновмісних 
ормосилів. Основність аміногруп у складі досліджених ормосилів нижче основності н-
пропіламіну у водних розчинах; протонування аміногруп під впливом ефектів негативної 
кооперативності. 
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О. С. Ткаченко, И. В. Христенко, А. А. Михралиева, А. В. Пантелеймонов, Ю. В. Холин. Влияние природы 

темплата на структурные, морфологические и сорбционные свойства ормосилов с иммобилизованными 
аминогруппами. 

Методом золь-гель синтеза с использованием катионного и анионного ПАВ синтезировано два ор-
мосила, Материал 1 и Материал 2, с удельными площадями поверхности 17±2 и 176±5 м2 г-1 и сред-
ним размером пор 3.6 и 3.3 нм соответственно. Удаление ПАВ из матрицы было более эффективным 
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для Материала 1, чем для Материала 2. Протолитические равновесия с участием иммобилизован-
ных аминогрупп для обоих материалов адекватно описывает модель бидентатного связывания. Ос-
новность аминогрупп в составе Материала 2 больше, чем основность аминогрупп у Материала 1; 
протонирование аминогрупп обоих материалов происходит при влиянии эффектов отрицательной 
кооперативности. 

Ключевые слова: темплат, ормосил, бидентатное связывание, эффекты кооперативности. 

 

О. S. Tkachenko, I. V. Khristenko, А. А. Mikhraliieva, А. V. Panteleimonov, Yu. V. Kholin. The influence of sur-
factant nature on the structural, morphological and sorption properties of ormosils with immobilized aminogroups. 

Two samples of ormosils, Material 1 and Material 2, synthesized by sol-gel procedure using cation and 
anion surfactants, have specific surface areas 17±2 and 176±5 m2 g-1 and average pore sizes 3.6 and 3.3 
nm, correspondingly. The proposed method for surfactants removing was better for Material 1 than for Mate-
rial 2. The model of bidentate binding adequately describes the protolytic properties of immobilized ami-
nogroups in both cases. The basicity of immobilized aminogroups is higher for Material 2; negative coopera-
tivity effects are observed at protonation of aminogroups for both materials. 

Key words: template, ormosil, bidentate binding, cooperativity effects. 
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