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Г.P. К}p.lенкo, o.К. Мaтковськиiro H.B. Cтoляp.rук' Io.Л. Зyб

Iнсmumуrn хiмit noвеpхнi iм. О.О. Чуuка Ilацiонаltьнoi акrldемii нсtук Укpаiнtt
вул" Генеpала l1аулloва 17' 03164, Кuiв-l64

,Цaслidэюенa аdсop1цiйнi власnоuвoсmi noлiсiJ7сесквioксанoвl'!х ксеpoeелiе,

функцiotlаltiзoваIшх 3-амiнalзponiльtlt,ltutu mа 3-меpкаnпoпpaniльн1L'' zpуnа^4u' щada
мОЛекуn аЗomу' н-Zскcанrу, il-lеn|nану, цuкJtОZексану, oцешoнimpшry mа rnpuеmuлсьмф.
Пoказанo" щo dля кoJlснОro ЗpатксI iзomеpмu аdсopбцii' nаpiв 'vсiх вuкoРuсmанuх
аdcоp6muвiв вidнoсяmься da cdнoеo i moеa )!с munу, якuЙ вuзttачаrmьcя як хiмiчною

пpupodoю мicnlка (йoza aсapсmкiсmю), mак i ввеdенuх функцioнaпьнllх еpуn. Brшttв

функцioнаltiзуlо'ttlх аzенmiв на фopмуваItня сшpукmуpu Запe)Юumь вid lх кuслamlra-

aснОвнllх вJ.acmuвocmeЙ. Оcнoвнuй хаpакmеp функцioналънoi еpуeu (3-tLмiноnponi'пьнoi)

сnp1rяс фopмуванню uиeЗonopuсnnuх cmpукmуp' в moЙ чсlс як слабокцсltottlнi
(3-lwepкаnmonpопiльнi zpуnu) oбумовлtoюmъ фоpлljlваt.tня 6iльut moнкonopuсmuх
кcepozелiв. B moй Эrсе чаc npu вuкopucmаннi сmpукt|lуpуaчozo а?енmа З Эlcopсmк|ltr,'

фенi.пеt4tlвtuul мicmкo:t,t вwluв l{uслomtю-ОснaвIruх влdlcmuвocmеЙ функцioнаLtiзуюaоеo
аeенmа на фopмуванI|.Я сmpукшуpu i хаpакmеp iзomеpм аdсop6цii мeнul вidнуnнuй,

Bсryп
B пошеpеднix po6отах L1'27 нa]!{I{ бyди описaнi ]\tетo.цI{ки сIiIIITез}

фyнкшiонaтiзoвaliиx мiсткових полiсiлоеоквioксанoвих кcrpогеJliв (Ф}V{IIК)' ,це в якoстi

сTр}T11ypу1oчoго aгeIITa викopисTaвyвым |,2-6ic(1pl{етoкcl{сиJliл)етaн тa i,4-бiс(три-

етоксисилil)бензoл, a фJтrкuioналiз1тoнoго _ 3-arrliнoпpопi.lrгpиетoксисI{Лall тa 3-меpкaтo.

пpoпiлтриметоксисиЛ€lll. B [з-5l бyлo шокaзaнo. щo сиIlТrзовaпi ФMПК мaIOTь poзBиI{еЕy

Iloр}tsaTy сTp}'кTypy' виcoкy кol{тТеIiтpaЦilo фyrrкцioнaльilих ГрyII i можyть BикoppIсTо-

B}.BaTIlсь як адсоpбенти.

Пpи олеpжarrнi тaких мaтеpiaлiв фоpntрaння ii пopрaтoi сщyI{T}?и вiдбyвaсться

пи BплиBоМ стpyктyp}Tочoгo Ta ф1ъкцioнaлiзyloчoГo aгентiв' Пpи цьoмy зaмiсtlик y

aToмa кprМIlirо _ носiя фyнкцiоныrьноi гpyпи _ 1\,{aс cyТTrвий вплив iIа сTр),I{'Tyрo-
yгBoprнш1' oб1nuовлений як кислoтнo-oсI{oвI1ими BJIaстиBoстями фyrкцiонa'lьнoi гpyrпa,

тaк i 
.ii 

бy,Цовотo. Метorо нarшоТ poбoти бyло шrляxoм aдсopбцii Мoлrl(yn piзноТ електpоннoТ

бy,Цови .цослi,цити aдсоpбцiйнi BЛaсTиBoстi ФМПк з }IOнo. тa бiф1тlкuioi{€uтЬним
IIoBrpх}IеBим ЦIapOМ i виявити BIIJIиB xiмiчтloi пpиpоД{,r сTpyкT}.рyоЧогo Te

фyrrкцiоныliзyloчoго aгентiв нa тип iзотеpм aдсоpбцii Ta сTpyкTypilo-адоopбцйнi
хapaкТеpистики тaких ксеpогелiв.

ЕкспеpименTaJrьнa чaстиIIa

Як aдсopбтиви бyлo oбpaно рi гpyпи prчoBltн: МoJIекyли пеpIпoi з них (ir-гексaн,

цикJIoгексaн' ',.геIITaн) IIaЛех({lJIи Дo кJIaсy fuткaнiв, якi нeоyттевo вiдpiзияrшrоь своiми

фiзикo-xiмi.rниMи хapaкTrpис1'plками, о.щIaк МaJIи дещo рiзшy сTp}ктyрy, в той чaс як

МoЛекyли дpyгoi ГpyГIи (aзот, aцетонiтpил, тpиетилaмiн) iстотrrо вiдpiзнялись

rЛекTpоItEoIo бyдовolо.
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Iзoтеpми aдсоpбцiiЦe"9чqчii aЗoтy вимiBrовaлиоь нa зp€..кaх Iloпеpе.щlЬoпpогpiтих в пoтoцi гелiю цри 120 "с .'poйo* z ioд 
""_ 

йpой**'pi (КЕLVIN-1042D(фipми Cоsteсh Intеrnatiоnal) в iнтеpвaлiЪ/P,=0,025 '. ' 
'о'gg 

;;;;;;;"p"' ypi 77 К.
.{oслiдження *":pоuii паpiв opгaнi.ll{их pечoBиlr прoвoдIlли y вaгoвiй вaк}yмнiйaдсоpбцiйнiй yстaновцi з пpyжи*н'ми вaftш4ll типy Мaк.Беrra*Бaкpa (кoефiцiснтиспipaлeй cTaнoBI]rJIи ',?3,oмг/мм). Зразки IIoIIеpeдньo TеpмoвакY!ъ{}таJII,l I]ри 12o"С iзaJIиtIIкoBo\{y тискy l0.. мI\{. рт. сT. .цo дoсяг}IeншI ними постiй'Ьi 'u"'. Iзотеpмивимiрroвaли пpп2oС..(rш вияйенI{я BIIлиBy як xiмiчноi ,rpирoди повеpxнi коеpогeлiв нaaдсоpбцiйнi влaстивостi ПIoдo Moлекyл piiнoi 

",,.n,po"'Ьi.'й;;, 
тaк i iх пoр1ъaтoiсTрyкTyри (процесiв кaпiляpнoТ кoнДенсaцiТ в.пopaх) 'u*'"'буo' вимipянi iзoтeрмиалоopбцii..десopбцii пapiв ЦЕD( pечoBиIl в irrгеpвa,тi 

"iд"осн,'< 
'""uь uio 0 дo P,/Рs:l.B тaб.пицi пре,цстaBJIrнi стрyктyprrо-адсopбцiи* *upu*'"p""йЬ ФMПк, oбчиоленiз BикopI{сTaIIн,Iм oдIеpжal{их iзoтepм aдсopбцii aзотy 'u 

"-."o*u"y. 
Пpи цЬoмyдослiджyвали зpaзки ксеpогелiв, якi_вiдpiзня,т|IcЯ Я1< IIpиpO.цoЮ, тaк i кoнценrpaцiею

фyньцioнaшьIlих гpyII в ix пoвеpxневoмy rпapi тa piзноro бyдo*o,o *i"'oi' (спейсеpiв).

Тaблиця. .{eякi хapaктеpисTики BI.IкopисTaI{иx зpaзкiв ФМIIк

дрrffax наведенi данi, pозpaхoвaнi зa iзoтеpмами aдйpоцiiййiй1r

Резyльтaти тa it обгoвoреEIIя
Як ви.цнo з тaбrпrцi, всi синтезовalri ФМПК It,IаIoтЬ рoзBиIreнy поpyBaтy cTpylсrypy,виcoкi ЗIIaчеI{ЦlI питoмoi пoвеpxнi тa вiдтIосrro висoкий вмiст фyнкцioнальнгх гpyп.oднaк .цля всiх зpaзкiв BеЛичI.I}Iи sn,т. i v", pозрахoвалi зa iзoтермaми адсорбцiТ fl'гексaнyТa aЗoТy, не опiвпaдаrоть' Пpиuoмy ДJDI al.Ty цi з"а,,*""я.*йi, 

""йi, 
нiж для o-."*"*y]Нa pис1нкy нaвеДенi iзoтеpми aдсофцii 

"upiu 
*.uл*^ aлсоpбтивiв. Cлiдз€*}}Iа1Iити, що цi iзoтеpми в ме)ltаХ oдItoгo зptвкa мaюTЬ o.цнaкoвий xaрaкTеp i нaлежaть.цo oдl{oгo i того ж тищ. _ IIеЗаrIе)I$to вiд електpонноj бyлови адсopбary. тЬ*, ъo'"р""адсоpбцiТдля ксеpoгrЛ]o з rтилеIloBиЬ,! мiсткoм тa з-aмнфoпiльноro ЦpyгIo}о (зpaзoк 1A)i для ксеpогerпо з 6iфyнlсцiснaJlьtlим цoвеpxIIеBIIм IIIaрo]\{ (зрaзок 3A) мarоть S-шодiбнийхaрaкTеp i вiдttlосягься до IV тиuy згi.цяо з клaсифiкaцi"o йпдк. B той rке нaс iзотepмиадсop6цii .цJrUI ксеpoгеJ]Io з 3-мrpкaптопpoпiльнoкr грyIIoЮ (зpaзок 24) можпa yL{oвIIoвiднести дo леIlгмiОpiвськoго типy, бо Ьони Iu€lIoTЬ IIевеJIикy IIетлIо гibтеpезисy пpиР/Ps=0,2...0,6. .I{o цьoго ]к Tипy I{€lЛежaтЬ i iзoтерми ксepoгеЛIo з фенiленoвим мiсткoм вйогo кapкaсi фиоyнoк, зрzlЗoк 4A). oтже, xiмi,*ra пpиpодa фluкцioншrьноt грyrrи (вiд якoiв зrraчнiй мipi залежить pН pеaкцiйногo сеprto,ищuj* 'i.Ьu * .й*',p,.voмy аrентi
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сyттrBo BплиBЕIIоть IIa poЗмip IIеpBиIlн}Ix чaстиI{oк (глoбyл) тa сnосiб ix yпaкoвки в

пpoцесi фоpмyвaння стр}ктyp}I ксеpoгrJIIo' щo B сBою uеpгy tlбyмовлrое йогo тип
iзoтеpми aдсopбцii. Мoлекyли I{aсичеI{иx вyглевoднiв (н-гексaнy, цикJloгrксalry Ta

н.геIrтafly (pис1тroк, a зp'tзIo.r 1A_3A), як i МоЛrкyjlи tlзoTy, нечyтlrивi ,цо хiмiчн"оi

пpиpo'щ,I пoBеpxtti, i пpоuеси aдсорбцii вiдбрaroться зa paxyнок диспеpсiйниx сип. Ix

iзoтеpми I{oсяTЬ aнaлoгiчший хapaктеp i в пoчaткoвiй oблaстi зaIroBIIrI{ь чaсTo

спiвпадarоть. oднaк фiзикo-xiмiнпi вдaстивoстi aдсopбaтy i пopрaтa стр}кTypa зрaзкiв

BIlлиB€tIoTь lra Пp6цеcи кaпiляpноi кoн.ценсaцii i цим обyluoвлено нeспiвпaдiння IIеTеJIь

гiотеpезисy нa iзотepмax пpи BиcoкlD{ зI{aчеIIIIЕ( P/P,. Це сrroотеpiгaсться Для всix

алсоp6aтiв фисyнoк), пpичoМy iзoтеpмa aдсopбцii aзоry poзмiшеHa BиIllе, нiж для
opгalri1llrих pечoBиII. Слiд зазнaчиTи' tцо y зpaзкiв з rтиJIrIIoвим мiсткoм, rдо мiстять

йi"о. тa oдIIоЧaсно aмiно- тa MеpкaПToгpyпи фисyнoк, a зpазкI{ 1A тa 3A), B oблacтi
Pl}s:0,8 . . . 1,0 петrrя гiстеpезисy зIIaчIIo вy)кчa i мaс кpyтий ui,цйoм.

Poзгд-шlемo адсopбцiйнi влaстивостi ФMIIК 3 еTиЛеIIоBим мiсткоr"l що,цo мoЛrкyд З

сиcтеI\,folo нacичеHиx ByглецеBrтx зв'язкiв (н-гексaнy, цикJIогеKсaЕy Ta I,-геIITаIIy

фисyнок, Зpaзки lA_3A). 
.Ix 

iзотеpми в rrочaтковiй oблaстi зaпоBItеI{ь Пp€!ктичIIo

спiвпaдаrоть (зa винягком iзотеpми цикJloгексaнy дJIя зpaзKa 2A). Це cвiд.*tть IIpo Tr' щo
хiй'*ra [pиpo.Цa пoвepхrri маJIo BIIлиBa€ ira xaрaкTep адсорбцiйниx взaемо.цiй з циl\,{и
адсop6aтaми, чoгo l{е Мoжнa скitзaтll, pозгIIя.цaIolIи aдсоpбцiйпy взaемоДirо цих ксеpогелiв

з eЛектрolloдoнoplIими мoЛекyЛ.ll\dи - тpиеTидaмiном (ТЕA) тa СЕI3СN фисyнок б, зpaзки

1A_3A). Незвaжаrо.rи нa T€, lцo ксеpогелi мiстять ,цoсI1ть ЗIIaчI{y кiдькiсть

фylкцiоrrальIILIх Гpytl (як aмiнниx, Taк i тiо.lьниx), iзoтеpми aдсоpбцii для ТЕA

poзмiшyються вище, нiж.цЛя }'.гrксaнy тa aцетонiщиrry' Cдiд ЗaзIIaчиTи, iцо нa пoвеpxнi

ФМI]К, кpiм aмiнo- Ta h,rеркaflтoцpyn, е i силaнольнi црytlи, якi не встyпи.lпl в pеaхuiro

полiкснденсaцiТ пpи фоpмуъarrнi кapкaсy ксеpoгеJIiB. Молекyли тpиетилaмiнy нщшrвi до

цш( ГрyII тa здaтнi, yтBоpюBaти З I{иI!$i вoДrrевi зB'язки [6]' Цим i обyt"toвленi бiльlл високi

знaчеIIIlя BеJIиЧиI{ aдсоpбцii тpиетилaмiнy в пopiвняннi з н-гексaнoм. Brтrrягком е тiльки

ксrрoгrJlЬ з фенiленoвим мiсткoм (pиqтroк б, зpазoк 4A), ле iзотеpми aдсорбцii i

тpиетилaмiнy, i ашетонiтPnтry pозмiuryrоться llиx{че, нirк ll-гrкоaну-' o,цrraк в oблaстi

P/P,<g,tr Bg;IиlIиIlи адсоpбцii /UIя TpиеTиJIaмiнy бiльlпi, нirк ,цля aцетонiTp}lJry' xoчa

близькi дo r,.гексtшty.
Hеспoдiвaним для всix зpазкiв BияBt{JIoсЬ IIизЬкс poзTaшIyBaI{ня iзотеpм aдсоpбцii

aцетoнiтpилy B поpiBняннi з н-гсксанoм тa iшшпraи aдсopбaтaми (pисyнок, зpaзки lA_

4A), що моxсе бyти oбyмовлеrro оиЛaми вiдrптовxyванHя, якi lloсять' iмoвipно,

eЛrкTpoстaТи.lllий хapaктеp, Biдомo, що B IиoJIrкyJIi aцстoнфи.тгy rЛектpoЕHa ryсTI{Ila
скoIrцеI{TpoBaIIa нa пеpифеpiйнoмy aтoмi азотy' xoча iТ еле{TPонодоноpнi влaстивостi

зЕa1пIo слaбшi в поpiвняннi з TЕA ( pКuаЦшнtтPш: -l0,13, ? PКu."^ = l l,0 [7] ).
Aцaлiз iзoтеpм aдсoрбцiТ фиоyнoк a) пoказyе, щo дJIJI всix ксepогелiв _ незaлежпо

вiд xiмiчнoi IIpирO.ци IIoBrpхнi _ кiilькiсть. aдcopбoBаIrогo aзoTy B oблaстi P/Ps>0,8 сyггrBo

IIrpеBиII{y€ BrЛI1rIIиIlи aдсopбцiТ Дrrя iнIшlr адсopбaтiв. Пpи rтоpiвншrнi iзoтеpr"l адсоpбцii

tlзoTy Ta },-гrкс€ЦIy IIa oдIroмy i томy л( зрaзII дJIя коеpoгеJliв з етиrrеновим мiстком
(зpaзки 1A-3A,) сTBoploсTься вpa;кенItя' щo цi iзoтеplvlи oшисytоть piзнi aдсopбенти. Ha

нaшy .цyl\4кy, це мoжr бри oбyr'tовJlrнo дrякolo лaбiльнiстю кapкaсy мaтpицi зa pаxyEок

мiсткiв оpгшri'шIоi llpиpoди, якi при тaкrтx piзниx те]\lllерaТypax вимiprовarrня (iзотеpми

адсop6цiТ aзоry бyлo oдepжанi тlpu'77 К, a н.гекоaнy _лpи293 К) мотgпь пpoявляти piзвi

влaсiивостi. Зaзнaнимo, щo Taкa невiдцoвiднiсть iзoтеpм адсopбцii оpгaнi.rнlо< сIIoJIyк тa

itзоTy cllосTrpiгaлaсь i нa зpaзкаx нефyнкuiонaлiзовarrюс МСМ з piзtпlм дiaмещом пop

[8]. Ми IIриIIyскaсмo, що пiД BIlJIиBol\,t низькI[х тrn,tllеpaт}? l,lо)кyгь змiнrовaтися

сTpyкT)?I{o-aДсоpбцifori вrraстивoотi EaIIIиx зpaзкiв [9' l0]. oдик це цpип}TцrIIItя BиМaгar

дoдaткoBl{х .цослiджeнь.
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Poзгляпемo бiльпr-детaльнo aдсopбцiйнi влaстивостi ФМIIК з фенiленовr-лrд мiстком(pисytroк a, б, зpaзoк 4A). Iзoтеpми aдсopбцii ',.гrксaнy po.'iйй;;;;-;;' ;i;;,l-геIlТaнy, цикJIoгекс€Еy тa aтIетoнiтp||JIу, NIя як[1х .цo тoгo )It вlдбyвaсться .'ьu 'йyiзoтеpми адсopбцi.i (з I пa II)' що Ъ"щ".'" пpo BилyчеI{trя з aдсoрбцiйноТ взaeмоДiiчaсTиIlи lIоpOBoго пpoсТоpy. Taкoж ЗазIlarlиlltс,, Щo IIеТJIII кaлiляpшогo ..i.'6;;;;poзTaIIIoByсTьcЯ Т1p,7 cyтт€Bo BиIщ[x знaчeI{IIяx Р/P,, нiлt )j Е'иIIaдi.1у азoTy Ta fl.геI(сilly.Bотевидь, фоplryвання l{olrошapy ДlU{ ц}tx алсоpбaтЬ uiдбyuaс'"с" оДнaкoво i, Ir40)кЛиBo,
формyеться нe сyцiльнe o9кpи''я повеpхнi, u y u"'йдi йu",.piu. Бiльrш низькepoзTaI]IyвaIЦIlt iзотеpм адсоpбцii 'l-гепТaEly тa цикЛогеi{сalry щoДo iзoтеpм 

"-."*"фЪмo'lсla IIOясI{иTи piзнlлдеlо B гrol\{етpичIrиx pозмiрaх 'on"*y,,. Бiльul iмoвip,,'' *,*u,*o'
цЬого I\4o)ке.бри piзнa фснтaцiя a,'1сopбoваних МoJIrкyJI в мoнorпapi. Taк, в н.гeптaнi
дo.цaткo*a CII2-гpyпa збiльштyе вIIесoк диспepсiйнй взaсмоДiй 

.. 
.,ouф*,."o, й;oбyлtовrпoе iншy оpiсrrгацiю aдсopбoвaнI.lx N{oЛекyЛ в пoрiвняпнi з l,-геI(с.llloМ, внaслiдокЧoГo yпaкoBкa в мot{oЦIapi може б1ти менrп шilънoю, нiж y випaдкy н.гексaнy. Приaдсоpбцii ж циIсlloгекоaнy фopмyванIlя lt{oнoшIapy вiдбyвaетiся зa paxylrок оpiснтацii

циклiв_вздoвrrt повеpхнi, щo yTрyДl]Iо€ yтBopеII}rjI зapодкiв кoнденсaцii [11].Hесuoдiвarrиl! BиIIBI{JI.сь Tе, щo iзотщмa алсopбпii ацeтoшiщилy для зpaзкa 4AIIpaкTиIIЕo спiвпa.Цае з iзотеpпrамI,r .цJrll 'l-геIITaIIy Ta цикJloгексaнy в yсiй обдaстi3illцосних тискiв. y BиIIадкy сil3СN цe Мoже 6ути обрloвленo Bис0кoюеl;.',.TрoсTa.l[lчIl0lo гyсTиIloю нa пеpифеpii мoлекyли, a'Iе сдaбкиI,,{I4 елеItTpoнo.цoirоprtl{l,IиBJIaсTиBOстяМI'I' при яKI;tх спeцифi.штi взaемoцii вiдсщгri, o'цIIак електpoстaти.шriвiдtптовxрaпня сyттевi. Bони ще Додaткoвo пiдсиirrоюЪь." ,u р*l'ок електpoнноiгyсТиI{и нa фенiленовомy кiльцi мiсткa тa -(CHz)зNHz.рy". o'*", нrЗBa)I(€*oitи нa Tе, щoмoIIеКyJIи }l*гrllТaнy, цl,lк-тIoгrкса}Iv тa а.{етонiтpи,ry мй"u рiзнy елекщoннy бyдовy тaвлaстивoстi' пеpебrг пpоцесiв адсоpбцii вiдбyвaеться o.цI{aкoвo, xо.ra пlД tsIIJIиBo]\,r piзнlосчиlrникiв.
Слiд зaзнavиТи, щo нa фоpмyвaнI{я стpукTyри a,цсopбенту BltдивtlloTЬ як ilpиpoДaмiсткa' тaк i кислrотrro-оснoвнi влaстивостi фy'oцioo*"noi..py.,i Б,o,p,".*,.* oднorю iToгo )к фyнкцiона"riзyiочогo aгенTa (3-a,rtiнопpоп;o"р**'ou"*"илa}Iy) i ;iЗн;сТpyктyp}tоIl,Ix aгентЬ.дoзволяе пpослiдgrвaти BIIJIиB Ilpиpo.ryI мiсткa 

"u 6opф"'*пopyвaтоi сTpylсг}ipи ФМI1к. Зaзнa.rимо, щo зpaзки пoлiЪi.lсесквiоксaновиx ксеpогелiв,одеpтtarri зa pозроблени]ilи I{tlI\{и DrrTодикilми пpи вiдс1"пlo".i фййo,,а.тriзyrо.rиx aгентiB,маIaть шодiбниli Хaрaш'ер iзo ;'еpм, a сaмr _ ленmrrоpiв"u*l'*,-*a'lrогiчний зpaзковi2А" незаrrexrнo вiд бyДови мiсткЪ [12]. ЯкBи.I${O з Ччсylrок б (зpaзки lA, 3A), y BиIIадкyеTиJIrнoBoгo мiсткa iзотеpми нaбрaroть 
9-полiонЬго *d;;;y, щo ПриTaL,raЕнoмеЗoпoplrсTи]\{ мaтrpiaлам. Bоveвидь, це обyмовлено 6iльrп 

"'Ъo*o. 
eлaсти.шiсттоеТиJtенoBогo мiсткa в пopiвняннi з фенiлепoвич tl3j' Бiльrпe т0гo' ТиII iзотеpмизбеpiгaсться i y виша,lщy бiфyнкцiональIroгo ксфoгerпо фисyнок, зptlзoк 3A), хouaBB.ДеIIЕя 3-меpкaптопpoпiльнlпt гpyп (зpaзок 2Aj нe ,"Ё oo .'i'" .'ny iзотеpм впopiвняrrrri з виxiдним зp€lзI(oм 1o"t.нe мiстить фy'*цioйЬ'* .py"i. ouевидlo,aмiнoгpyпи маIоТЬ бi,шш виpaженi oснoвнi влaстивoстi, aпiяt мepкaптoгpyIrи _ кнслoтцi.Taк, незвaжaюти нa Tе' щo кiлькiсrъ 3-меpкaптопpo,,o.,Ь'* .pй'u пoвеpxнi зpйкa 34IIеpgBиIцye концентpaцiю З.aмiнoпpопiльних гpyп (тaблиuя),.i.oтrpми aдсoрбцii дrшцьoгo кcеpoгеrлo вiднoсяться .цо тoгo )к TI1rтЦ/' й i д* ,p**u,lA' фyнкцiонaлiзoBalloгoлиrце aмiнoпpoпiпьнI.ши гpу'IaМи. B тoй }ке Чac y Bипaдкy полiсi:Iсесквiоксaпy зфенiлeновим мiстком T.lкогo BIIJII,IByамiногpyпи нa *apan,*p iзотеpм aдсоpбцii &зoTу' I|-гекс€шly тa TpиеTил€ll{iнy нe спoстерiгaетъся фисyrток, зpазoк 4A) _ iзотepм' ййjо,,iтцI,lx Мoлrкyл вiдносяться ,цo лrllгмIopiвськoго TIlпy' Як i ди вихiдлогo ксrpoгeJllo.o.reвидro, нa фopмрaнIrя сTp1гкТ1pIl цьoго зpaЗкa бyдoвa сTрукTypylочoгo aгrIITа' a сaмr:

щисyrнicь фeнiленoвогo мiсткa _ жoрсткiпrогo в поpЬняннi з етиленoRI{I\{ * Мaс
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сyТгrBiпIий BпЛиB' нbк кисЛoтI.IiсTь cеprДoBищa, B якоМy вiдбyвaеться пеpебiг
гiдpолiти.rriоi пoлiконденсaцii [1 4].

Bпсrroвки
IIlляхом aдсоpбцii }toJIеItyл piзнoi елекщorгнoi бyДoви (н-гексaнy, I{-ГепTilнy'

циIс.loгrксaЕу, aЗoTУl тprтилаl,tiшy, aцrTоIIфиЛy) лослiдlкено aдоopбuiйнi влaстивоотi
ФМПк з мollo- тa бiф1uкцiоншtьним tIoBeрхIIеBиl\{ цrapoМ i встaнoвлеIlo BIUIиB
стpyкT}p}ToЧoгo Ta фyнкцioналiЗ}.ючoгo aгёrrтiв IIa хaрaкTrр iзотеpм aдсopбцii ra
сТpyктyprro-адсopбцiilнi в,цaстивостi ксеpогелiв. Пoкaзaно, щo дJIя кo,кIlогo зpaзкa
iзотеpми aдсopбцiТ пapЬ yсix дослiдxqъaниx сIIoЛyк вiднoсяться.цo o.цIloгo i того ж типy,
який визrraчaстЬся як xilдiчноto пpllpoДolo мi'откa, тaк i введениx фyнкцioнальEих гp}ш.

Bзaсмoдiя нac!гчеIiиx вyглеводтriв з пoBrpxI{еIo фyнкцioнaлiзoв€lltиХ
пoлiсiлсесквiоксaнiв IloсиTЬ диспеpсiйний xаpaктep нa вiдмiнy вiд aдсopбцii
€ЛекTpolro,цolropltиx МOJIeкyл, чyгJIиBих .цo хiмiчноi ПpиpoДr,I спейсеpiв Ta
ф1,rrкuiональних гpyп. Дrм МoJlrкyл щиетилaмirry з яскptlвo BиptDкеrIиn{и
езIекTpoIIoдo}IoрHиМи впaсTиBoсТяI\lи приTitl\{alrнi специфiтнi взaемоДii IIo тиIIy Bo.цIlеBих
зв'язкiв з кисЛoтIlими _SН Ta зaJIиIIIковими _Si-oH lpyгIaми. ,ф.я a{еTolriтplilIy _
сдa6коi електpоl{o.цoноpвoi }roJlекyЛи - ПерrB€Diк€шoTЬ силIl вiдrштoвx1ъaння, якi IIoсяТь
еJIeкTpoстaTиrший xapaктеp.

Bпrпlв фyнкцiонaлiзylotl}rх aгентiв (3.aмiнoпpoпiптpиетоксиоилaнy тa
3-меpкaптorrpoпirrгриметoксисилaнy) нa фоpмувaнI{я стpyкTypи BизнaЧaеTЬся IIrpеBarItIlo
Тx кислотнo-OсIIoBltI{Ми BJlaсTиBoсTяI\.{lt" lslя зpaзкiв з rтI.tJIеIloBим мiсткoм oсновний
хaрalffеp фyнкцiоншьнoi гpyпи (3-aмiнопpопiльноi) сIIpиЯе фоpпгyваншю poзвшrенoi
I\{rзollopyBaтоi стpщтypи нa вi'щtiнy вiд киспoтвoТ (3.мсpкarrгошpoпiльнoi) Цpytlи, якa
IIрI4зBolц,rтЬ До yTBoprl{lr.il бiльrш тонкопOpисTих сТрyкТyp. o'цнaк цей вплив менrш
виpажeний IIpи Bикopистaннi стpщryp}.Eoчoгo aгrl{Ta l,4-бiс(тpиетоксисилiл)бенЗoлy З
rttopcTким фeнiленoвим спeйсеpом.
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|2, Loу D.A., Shеa K.J. Bridgеd Рolisilsеsquiоxanеs' Highty porous hybrid оrganiс.inorganiс
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r/rs p/ps
Pпсyшок. Iзоr'еpми aдсоpбцiТ пapiв aзоry (-:-._} Ir-гексaнy (-<-), II-г.IITaFIy (-о-),цикJIoгекс€ш{y.(. *A-), тpиетилаrr,riнy (* v - ) 'u uuйo,'l'pилy (-t-*), uйip,'* 'uзpaзкax пoлiсiлсесквiоксaнiв з еTиJIеIIоBиМ tr,tiстком, щo мiЁтяr" aмlнoпpoпiльЪi йy.,,(1A), меpкaптопропiльнi (2A), однouaснo aмiнoпpoпiльнi тa Mерк.шIтoЕpoпiльнi (3A)Ta 3р€вKa з фенiленовим мiсткoм, фyнкцiонaлi.Ьn*"' aмiнофoпiльo.,^n' ty.,u*"(4A).

ADsoRРTIoN PROPЕRTIЕS oF FUNсTIONAL IZЕD
BRII}GЕD PoLYstLsЕsQUIoхANЕ's soRBЕNTs.

G"R. Yцrсhеnko, o.К. Matkovsky, n.v. Stolyarсhuk, and Y.L. Zub
1Сhuiko Institutе of Suфсe С|emistrу of thе Nаtioпаl Асоdеmу of Sciеnces af tJkrаinе, 17Genеrаl Naumov Street, 03164 Kуiv, uЬаinе

Аdsorption propеrties ol. poфsilsеsquioхqne,s sorbents with ethуlепе аnd phenеlеnеbridgеs supporting 
уinopropцl аnd merciptopropуl groups iп thе surJilce hаvе bееn studiеdrеlаtive пitrogеn, n-hехanе, n-heptаne, ,у,йl,i"oii, й'юii',:ti", ond triеthуlаmiпе molесulеs'It hаs beеn shown the bеlonging аdso,rption isothеrms ofvаpgurе' ;ndеr studу to thе sаme фpе.for eаch sorbent in dеpen,deiсе of^chеmiсаl 

.nаturе" of_i;;,;;;, @wn rigiditfl аs wеllintroducеd functioпа| groups. Thе functioпаlizеd-аgеits ,ф";;" on Struсturе Jbrmаtiondeterminеd bу thеir ауilic-bgsic 
- 
propеrtiеs. Thi bаsiс nаturе of funсtiolzаI group(аminopropуQ is fаvorаblе -for dеvеliped porе n,u''йЪ fi,*otion сontrarу to аcidic(mеrсаptoprapуI) group which саusе formаtion хеragеls with" more finе pores аs hаvе bееnobserlled for lаbilе мruсturе 9f thе sаmplе 

уith .etфenе ь,iаi". Whi|e in tke cqsе of morerigidiф of phеnelеnе bridgе, thе influеnie of аcidic-Ьosio p,йii,i o1unсtionаiiiа""o|,nuon parе structurе formаtian is lеss pеrceptiblе.
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AДсoPБЦиo[IIrЬIЕ, CBOЙсTBA
ФУнкциOIIAЛIШI{POBAIIIIЬIXivIoсTикoBЬIх
IIoЛI,tсиЛсЕскBиОксAIloBЬIх ксЕPoГвлвЙ

Г.Р.IOpиeнкo, A.К. Maткoвскийo II.B. Стoляpvyк' Io.Л. Зyб

Инcшumуm хIl^tuu f|oвеpхIrocmu ull. А'А. Чуйкo Hацuoншцьrюй сtкаdeмuu наук Укpаuньt

ул, Генеpаllа IIаумoво 17, Ituев-L64' Укpаuна

Иcслеdoваltьl аdcop6ц1loнI|ьlе свoйсmва naлucшnсeскв\toксанoвьlх кcеpozeлеЙ,,

функцuoнапttзupoвсll1ньIх 3-амuнonporutЛьнb|I,|u u 3-л,tеpкаnmonponlulьI1ъ'J||u epуnпal4u, пo

omноIaeнuto к J|4o]lекуЛсIan сaОm{I, Ir.\ексaна, I|-zеnmаIrа, цuкJlqzексаIra' ацеШoнump|l]Iа u

mpuэmu'xа^,'!]на. IIoказанo, чmo dля кquсdozo oбpазца ulo|||еpI'|ьl аdcopбцuu *|::-:'З

uЬnooo,o,o'"ых аdcopfimuвoв oшнoсяmcя к oОнoму u moл4у Эrсe mu|lу' кomopьlu

onpеdеляemся хuмuчecкoй пpupodoй ииocmuка (йozo o!сесmкocmь'/ 
: -::.?::::Y":

фjнкцuoнальI|ь'х ?pуm. Bлuянuе функцuoналuзupующ|Dс сl^енmoв Itа фopмupoванur

сmpукmуpьl Завuсum om |lх КucЛomнo-ocltoвньtх свoйcmв. Оcнoвньtй хаpаКmrI)

fuуi*цuоinnoнoа Фуnnь! (3-алluнoпpontaънoй) cnocoбсmвуеш фop*tupoванulo

JvrcЗonОpucmьtх сmwч{mуp, в mo вpеI451 кaк cлqбoкuслomнъIе (3-меpкаnmonpo|x1ulьнь|е

,pуnno4 oфславлuваюш фopмupoванue moнкonopuсшь\х ксеpaеелей. B mo uсе вpеJ'Lя npu

ucnolлJ3oвсt|\uu cmpу{mуpupующе?o cеrнmа c ЭtсесmкuJу' фeнuленoвt,lttl мocШu|<on'| вJI|tяItuе

кucЛom|Ю-oснoвнь|х iioi"*u функцuoнсtпu'uwющеeo сt^енmсr нa фopлlupoванuе

сmpукmуpьL u хаpс'Kmеp uЗОnxrp}/| аdcopбцuu менее вьIpсlэlceнo'
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