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Â ñòàòüå ðàññìîòðåí îïûò, íàêîïëåííûé ïðè ñèíòåçå è èñïîëüçîâàíèè âûñîêî-
äèñïåðñíûõ êðåìíåçåìîâ ñ áèôóíêöèîíàëüíûìè ìîäèôèöèðóþùèìè ñëîÿìè, à
òàêæå ïåðñïåêòèâû äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ òàêèõ ñèñòåì. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè ïðîàíàëèçèðîâàíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ áèôóíêöèîíàëüíûõ ñëî-
åâ, ñîäåðæàùèõ àìèíîïðîïèëüíûå èëè êðåìíèéãèäðèäíûå ãðóïïû, íà ÷àñòè÷íî
ãèäðîôîáèçîâàííîé òðèìåòèëñèëèëüíûìè ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòè âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî êðåìíåçåìà. Ïîêàçàíà ýôôåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ â ñèíòåçå íàíîêîì-
ïîçèòîâ çàäàííîé ìîðôîëîãèè.

Ââåäåíèå

Íàëè÷èå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö êðåìíå-
çåìà ñïîñîáñòâóåò èõ àãðåãàöèè è àãëîìåðàöèè, à òàêæå îáóñëîâëè-
âàåò ðåîëîãè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü ýòèõ ÷àñòèö, îñíîâàííóþ íà
ñïîñîáíîñòè ôîðìèðîâàòü ïåðêîëÿöèîííóþ ñåòêó. Ïðè èñïîëüçîâà-
íèè êðåìíåçåìîâ â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëåé ãèäðîôèëüíîñòü ïîâåðõ-
íîñòè ñíèæàåò äèñïåðãèðóåìîñòü ÷àñòèö â îðãàíè÷åñêèõ ìîíîìåð-
íûõ è ïîëèìåðíûõ ñðåäàõ. Íåîáõîäèìûå ïàðàìåòðû ïîâåðõíîñòè
ìîæåò îáåñïå÷èòü õèìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå îðãàíè÷åñêèìè
èëè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèäàòü
ïîâåðõíîñòè òðåáóåìóþ ëèîôèëüíîñòü. Â ïîñëåäíèå ãîäû äîñòèã-
íóòû çíà÷èòåëüíûå óñïåõè â ïîëó÷åíèè íà ïîâåðõíîñòè âûñîêîäèñ-
ïåðñíûõ êðåìíåçåìîâ êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ ìîäèôèöèðóþùèõ ñëî-
åâ è îïèñàíû îñíîâíûå ïðèíöèïû èõ ôîðìèðîâàíèÿ [1–3]. Âìåñòå ñ
òåì ïðè ðåøåíèè ðÿäà íàó÷íûõ è ïðèêëàäíûõ çàäà÷ òðåáóåòñÿ ñî-© Þ.Í. ÁÎËÜÁÓÕ, 2011
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çäàíèå ñëîåâ, ñîäåðæàùèõ ñìåñü ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è õèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòè. Òàêèå áèôóíêöèîíàëüíûå (èëè áè-
íàðíûå) ìîäèôèöèðóþùèå ñëîè (ÁÌÑ) ìîãóò
îáåñïå÷èòü íå òîëüêî êîíòðîëèðóåìîå èçìåíå-
íèå ðåàêöèîííîé àêòèâíîñòè ââîäèìûõ ãðóïï è
ãèäðîôîáíî/ãèäðîôèëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïî-
âåðõíîñòè, íî è ôîðìèðîâàíèå çàäàííîé òîïî-
ãðàôèè. Íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå êðåìíå-
çåìû ñ ïðèâèòûìè ÁÌÑ ïîëó÷èëè â õðîìàòî-
ãðàôèè, à òàêæå â ñîðáöèîííûõ ïðîöåññàõ
ðàçäåëåíèÿ, êîíöåíòðèðîâàíèÿ è î÷èñòêè. Ïîòåí-
öèàë òàêèõ ìàòåðèàëîâ ðàñêðûò åùå íå ïîëíîñ-
òüþ, â ÷àñòíîñòè ïðè ñèíòåçå íàíîêîìïîçèòîâ.

Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ÁÌÑ

Ñóùåñòâóþò äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà ê ïîëó-
÷åíèþ ÁÌÑ – ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè
êðåìíåçåìîâ ñìåñüþ ðåàãåíòîâ ñ ãðóïïàìè ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû èëè ïîñëåäîâàòåëüíàÿ îáðàáîò-
êà ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíîñèëàíîâ ïîëó÷èë
ðàñïðîñòðàíåíèå îäíîñòàäèéíûé ïðîöåññ êîí-
êóðåíòíîé õåìîñîðáöèè ñìåñè ìîäèôèöèðóþ-
ùèõ ðåàãåíòîâ. Òàêîé ïîäõîä áûë óñïåøíî ðåà-
ëèçîâàí ïðè ïîëó÷åíèè íà êðåìíåçåìàõ ðàçëè÷-
íûõ ñî÷åòàíèé ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï: àëêèë/àë-
êèë [4], àëêèë/àðèë [5], ñëîæíûé ýôèð/àëêèë [6],
íèòðèë/àëêèë [7] è ò. ä. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ñìå-
øàííûå ñëîè ìîæíî ïîëó÷èòü ïóòåì îáðàáîò-
êè ïîâåðõíîñòè ñìåñüþ îðãàíîñèëàíà ñ ñîåäè-
íåíèåì, ñïîñîáíûì òîëüêî ê ôèçè÷åñêîé àäñîðá-
öèè, íàïðèìåð ñìåñüþ àëêèëòðèõëîðñèëàíà è
æèðíîé êèñëîòû [8, 9], àëêèëòðèõëîðñèëàíîâ
è îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé [10] è äð.

Îñíîâíàÿ òðóäíîñòü ïðè îäíîñòàäèéíîì ìå-
òîäå ñîñòîèò â îòêëîíåíèè ñîñòàâà ïîëó÷àåìî-
ãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îò ñîñòàâà èñïîëüçóå-
ìîé ìîäèôèöèðóþùåé ñìåñè. Ýòî îáóñëîâëåíî
ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ õåìîñîðáöèè êîìïîíåíòîâ [11,
12], ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ôàçîâîìó ðàññëîå-
íèþ ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè äîìåí-
íîé ñòðóêòóðû. Â óñëîâèÿõ ïåðâîíà÷àëüíîãî
ôîðìèðîâàíèÿ â ìîäèôèöèðóþùåì ðàñòâîðå
äèìåðîâ (îëèãîìåðîâ, ïëåíîê) ñ ïîñëåäóþùèì
çàêðåïëåíèåì îáðàçîâàâøèõñÿ ñòðóêòóð íà ïî-

âåðõíîñòè õàðàêòåðèñòèêè òàêîãî ñëîÿ ñóùåñò-
âåííî çàâèñÿò îò ïðèðîäû ïîäëîæêè è óñëîâèé
ìîäèôèöèðîâàíèÿ [13].

Ìåòîä ïîñòàäèéíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ òàê-
æå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü øèðîêèé ñïåêòð ïðèâè-
òûõ ê ïîâåðõíîñòè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Â ýòîì
ñëó÷àå ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ â áèíàðíîì
ñëîå âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì
ïðèâèòûõ ìîëåêóë ïåðâîãî ìîäèôèöèðóþùåãî
ðåàãåíòà. Ðàçëè÷àþò ðàñïðåäåëåíèå ñëó÷àéíîå –
îíî ðåàëèçóåòñÿ, êîãäà ìîëåêóëû çàêðåïëÿåìîãî
ðåàãåíòà íå îêàçûâàþò âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, ïðè
ýòîì ê ïîâåðõíîñòè ìîãóò ïðèâèâàòüñÿ êàê îò-
äåëüíûå ìîëåêóëû, òàê è êëàñòåðû, è äâà òèïà
îòêëîíåíèÿ îò ñëó÷àéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ – îñ-
òðîâêîâîå è ðàâíîìåðíîå. Â ïåðâîì ñëó÷àå
ïðèâèâêà ïîñëåäóþùèõ ìîëåêóë îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ïðåäûäóùèõ
ñ ôîðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè îñòðîâêîâ (êëàñ-
òåðîâ) ìîäèôèöèðóþùåãî ðåàãåíòà, à âî âòî-
ðîì – ïîñëåäóþùèå ìîëåêóëû ïðèâèâàþòñÿ â îò-
äàëåíèè îò ïðåäûäóùèõ [14, 15].

Â ïðèíöèïå, ê ïîñòàäèéíîìó ìîäèôèöèðîâà-
íèþ îòíîñèòñÿ è ñïîñîá ôîðìèðîâàíèÿ áèíàð-
íûõ ñëîåâ íà îñíîâå íàïðàâëåííîãî âîçäåéñòâèÿ
íà ïåðâîíà÷àëüíî ïðèâèòûé ìîíîñëîé [16]. Òàê,
ìåòîä ëèòîãðàôèè ïðåäóñìàòðèâàåò «ïðîæèãà-
íèå» â ìîíîñëîå çàäàííîãî ðèñóíêà ïðè âîçäåé-
ñòâèè óëüòðàôèîëåòîâîãî èëè ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ ñ äàëüíåéøèì ìîäèôèöèðîâàíèåì
«î÷èùåííûõ» ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè. Åùå îäèí
ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè ìîíîñëîÿ
íà ïîâåðõíîñòè ñ ïåðâîíà÷àëüíî àäñîðáèðîâàí-
íûìè ìîëåêóëàìè-øàáëîíàìè (ìåòîä ìîëåêó-
ëÿðíûõ îòïå÷àòêîâ). Èñïîëüçóÿ òàêèå ïðèåìû,
ìîæíî ñèíòåçèðîâàòü ñìåøàííûå ñëîè ñ çàäàí-
íûì ðàñïðåäåëåíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï [17].
Òàê, â ðàáîòå [18] îïèñàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
ñîðáåíòà, â êîòîðîì íà âòîðîé ñòàäèè ñèëèêà-
ãåëü ñ ïðèâèòûìè 3-ãëèöèäîêñèïðîïèëüíûìè
ãðóïïàìè áûë ïîäâåðãíóò ãèäðîôîáèçàöèè ââå-
äåíèåì ôåíèëüíûõ, áóòèëüíûõ èëè îêòèëüíûõ
ðàäèêàëîâ (ïóòåì îáðàáîòêè ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè òðèìåòîêñèñèëàíàìè). Ïîñëå ãèäðîëèçà ïðè-
âèòûõ îêñèðàíîâûõ öèêëîâ áûë ïîëó÷åí êðåì-
íåçåì ñ äèîëüíûìè ãðóïïàìè â îêðóæåíèè ãèä-
ðîôîáíîãî ïîêðûòèÿ.
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Ïðè ôîðìèðîâàíèè ïðèâèòûõ ñëîåâ ñâîéñòâà
ïîëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà çàâèñÿò íå òîëüêî îò
ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèâèòûõ ãðóïï, íî è îò âçàèì-
íîé îðèåíòàöèè ïðèâèòûõ ìîëåêóë (óïîðÿäî÷åí-
íîñòè èëè ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ïîâåðõíîñòíûõ
ñòðóêòóð) [19]. Âûñîêîóïîðÿäî÷åííûå ñëîè, êî-
òîðûå õàðàêòåðèçóåò îäèíàêîâîå ðàññòîÿíèå
ìåæäó ïðèâèòûìè ðàäèêàëàìè, îäíîíàïðàâëåí-
íàÿ îðèåíòàöèÿ èõ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà è
ïîâåðõíîñòè, îáëàäàþò áîëüøåé òåðìè÷åñêîé
è ãèäðîëèòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, ïðèäàþò
ïîâåðõíîñòè óíèêàëüíûå ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà.
Â ñëó÷àå õåìîñîðáèðîâàííûõ ìîíîñëîåâ óïî-
ðÿäî÷åííîñòü îáåñïå÷èâàþò ïîïåðå÷íûå ñâÿ-
çè ìåæäó çàêðåïëåííûìè ìîëåêóëàìè [15]. Äëÿ
ÁÌÑ óïîðÿäî÷åííîñòü ñëîÿ â öåëîì çàâèñèò,
ïîìèìî íàëè÷èÿ ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé, îò îêðó-
æåíèÿ êàæäîé èç ïðèâèòûõ ãðóïï. Áîëåå òîãî,
îêðóæåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñìåøàííûõ
ñëîÿõ îáóñëîâëèâàåò àêòèâíîñòü èõ ó÷àñòèÿ â
äàëüíåéøèõ ðåàêöèÿõ, íàïðèìåð ýêðàíèðîâàíèè
ïðèâèòûìè ïîëèìåðíûìè öåïÿìè èëè àêòèâèçà-
öèè îïðåäåëåííûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ ïóòåì
áëîêèðîâàíèÿ äðóãèõ â ñèëó ñòåðè÷åñêîãî ôàê-
òîðà ëèáî ëèîôèëüíîñòè.

Óïîðÿäî÷åííîñòü õåìîñîðáèðîâàíîãî íà
êðåìíåçåìå ñëîÿ çàâèñèò êàê îò îñîáåííîñòåé
ñòðóêòóðû, ôóíêöèîíàëüíîñòè è ñïîñîáíîñòè
ïðèâèòûõ ìîëåêóë êî âçàèìíîé îðèåíòàöèè, òàê
è îò ñòåïåíè ãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè. Òàê, ïðè
ôîðìèðîâàíèè ñëîÿ îêòàäåöèëòðèõëîðñèëàíà íà
êðåìíåçåìàõ [20] óïîðÿäî÷åííîñòü îáðàçóþùå-
ãîñÿ ãèäðîôîáíîãî ïîêðûòèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì ãèäðîôèëüíîñòè ïîäëîæêè. Ïîëó÷åííûå
äàííûå ïîçâîëèëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñáîðêà
óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîñëîÿ ïðîèñõîäèò â ïðèïî-
âåðõíîñòíîé ïëåíêå âîäû ñ ïîñëåäóþùåé ñòà-
áèëèçàöèåé çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ãîðèçîíòàëü-
íûõ ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé.

Èçó÷åíèþ ðîëè âîäû â ïðîöåññàõ ôîðìèðî-
âàíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè
êðåìíåçåìîâ ïðè îáðàáîòêå ñîîòâåòñòâóþùèìè
õëîðñèëàíàìè ïîñâÿùåíî íåñêîëüêî ðàáîò [21–
24]. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, â óñëî-
âèÿõ íåäîñòàòêà âîäû ôîðìèðóþòñÿ ðàçóïîðÿ-
äî÷åííûå ñëîè, â åå îòñóòñòâèå ïðè óìåðåííûõ
òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èäåò,

à èçáûòîê âîäû âåäåò ê íåóïðàâëÿåìîé ïîëè-
êîíäåíñàöèè õëîðñèëàíà ñ ïîñëåäóþùèì çà-
êðåïëåíèåì íà ïîâåðõíîñòè ðàçóïîðÿäî÷åííûõ
ñòðóêòóð [25, 26]. Ñëåäîâàòåëüíî, ñóùåñòâóåò
îïòèìóì ãèäðàòèðîâàííîñòè ïîâåðõíîñòè. Çíà-
÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ïðèâèòîãî ñëîÿ
îêàçûâàåò ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ. Â ÷àñòíîñòè,
àâòîðàìè ðàáîòû [27] ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî
íàèáîëåå âûñîêàÿ ïëîòíîñòü ïðèâèòîãî ñëîÿ àë-
êèëòðèõëîðñèëàíà äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâà-
íèè àðîìàòè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (áåíçîëà, òî-
ëóîëà). Ðîëü ðàñòâîðèòåëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ýêñò-
ðàãèðîâàíèè ÷àñòè ñëàáîñâÿçàííîé âîäû â
îáúåì, ãäå ïðîõîäèò ãèäðîëèç õëîðñèëàíà. Îá-
ðàçîâàííûå ñèëàíîëû êîíäåíñèðóþòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè êðåìíåçåìà ñ ôîðìèðîâàíèåì ïëîòíî-
óïàêîâàííîãî ñëîÿ [3].

Õîðîøåé îñíîâîé äëÿ èçó÷åíèÿ îñîáåííîñ-
òåé ïîëó÷åíèÿ ñìåøàííûõ ïðèâèòûõ ñëîåâ ÿâ-
ëÿþòñÿ êðåìíåçåìû, ìîäèôèöèðîâàííûå òðèìå-
òèëõëîðñèëàíîì, áëàãîäàðÿ çíà÷èòåëüíîìó êî-
ëè÷åñòâó äàííûõ îá óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ,
îñîáåííîñòÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ
è ñâîéñòâàõ ïðèâèòîãî ìîíîñëîÿ [28, 29]. Íàëè-
÷èå òîëüêî îäíîé ãðóïïû, ñïîñîáíîé ðåàãèðî-
âàòü ñ ïîâåðõíîñòüþ, îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðî-
âàíèå êîâàëåíòíî ïðèâèòîãî ìîíîñëîÿ, ãäå êàæ-
äàÿ ìîëåêóëà ñèëàíà âçàèìîäåéñòâóåò ñ îäíîé
ñèëàíîëüíîé ãðóïïîé. Ïëîòíîñòü ïðèâèâêè â
òàêîì ñëîå îáóñëîâëèâàåòñÿ ðàçìåðîì òðèìå-
òèëñèëèëüíîé ãðóïïû. Îäíàêî â ñëó÷àå ÷àñòè÷-
íî äåãèäðàòèðîâàííîãî êðåìíåçåìà îïðåäåëÿ-
þùèì ïàðàìåòðîì ïëîòíîñòè ïîëó÷àåìîãî ñëîÿ
ÿâëÿåòñÿ íå ðàçìåð ìîëåêóëû, à êîëè÷åñòâî
ïîâåðõíîñòíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï [30]. Ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè õëîðñèëàíàìè ðàñïðåäåëåíèå
àëêèëñèëèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè êðåìíå-
çåìà çàâèñèò îò íàëè÷èÿ êàòàëèçàòîðà (ê ïðè-
ìåðó, îðãàíè÷åñêîãî àìèíà), òåìïåðàòóðû, êîí-
öåíòðàöèè ïðèâèâàåìûõ ìîëåêóë è ñîäåðæàíèÿ
àäñîðáèðîâàííîé âîäû [15]. Â îòñóòñòâèå àä-
ñîðáèðîâàííîé âîäû (ïðè ïðîãðåâå îáðàçöà äî
200 °Ñ) ïðè ãàçîôàçíîì ìîäèôèöèðîâàíèè çà-
ïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà òðèìåòèëñè-
ëèëüíûìè ãðóïïàìè ïðîèñõîäèò â ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîì ñîîòíîøåíèè ñèëàíà è ñèëàíîëüíîé ãðóï-
ïû 1:1 [31] (ñõåìà 1).
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Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà (ðèñ. 1 [32]) â ÈÊ-ñïåê-
òðàõ îáðàçöîâ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ àñèììåò-
ðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé Ñ–Í-ñâÿçè
â ìåòèëüíîé ãðóïïå ïðè 2966 è 2908 ñì–1 ìîíî-
òîííî âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñ-
òè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ
ãðóïï ïðè 3745 ñì–1. Òîïîãðàôèÿ ïðèâèòîãî ñëîÿ,
îáóñëîâëèâàþùàÿ ñðåäè ïðî÷åãî è ñìà÷èâàå-
ìîñòü ïîâåðõíîñòè, çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ìî-
äèôèêàòîðà. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïðè-
âèòûõ òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï ïðîèñõîäèò
óïëîòíåíèå ìîäèôèöèðóþùåãî ñëîÿ [33, 34].

Â ñïåêòðàõ (ðèñ. 1, êðèâûå îáðàçöîâ ñ 20–50%
çàìåùåíèÿ ÎÍ-ãðóïï) ïîëîñà ñèììåòðè÷íûõ
êîëåáàíèé Ñ–Í-ñâÿçè ñìåùàåòñÿ îò 2919 ê
2908 ñì–1. Ïðè ìàêñèìàëüíîì çàìåùåíèè ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï â ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëî-
ñû íîæíè÷íûõ êîëåáàíèé Si–CH3 ïðè 1456 è
1415 ñì–1. Äëÿ êðåìíåçåìà, ìîäèôèöèðîâàííî-
ãî òðèìåòèëñèëèëüíûìè ãðóïïàìè, èçìåíåíèå
ñìà÷èâàåìîñòè âîäîé ïðîèñõîäèò ïðè 10% è 50%
çàìåùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè.
Â èíòåðâàëå 20–40% çàìåùåíèÿ îáúåì ïîãëîùà-
åìîé âîäû íå ìåíÿåòñÿ, îäíàêî ïðè 30% îòìå-
÷àåòñÿ ýêñòðåìóì ñêîðîñòè ñìà÷èâàíèÿ îáðàç-

Ñõåìà 1
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÷åííîãî ãàçîôàçíûì ìîäèôèöèðîâàíèåì õëîðñèëàíîì ïðè 220 °Ñ [32]
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öà [35]. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîÿâëåíèå â ñïåê-
òðàõ îáðàçöîâ ñî ñòåïåíüþ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
20% è 40% ïîëîñû â îáëàñòè 1700 ñì–1. Íàëè-
÷èå ýòîé ïîëîñû ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðèñóò-
ñòâèå â îáðàçöå àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ2 [36].
Íåìîäèôèöèðîâàííîìó êðåìíåçåìó äàííûé
ïðîöåññ íå ñâîéñòâåí. Â òî æå âðåìÿ â ðàáî-
òå [37] îáñóæäàåòñÿ ôàêò àäñîðáöèè óãëåêèñëîãî
ãàçà ïðè èñòèðàíèè ñèëèêàòîâ â ñòóïêå. Ñîãëàñ-
íî ïðåäñòàâëåííûì â ðàáîòå [37] èññëåäîâàíè-
ÿì, äàííûé ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ ïðè íàëè÷èè íà
ïîâåðõíîñòè îñíîâíûõ öåíòðîâ, íà êîòîðûõ àä-
ñîðáèðóåòñÿ êèñëûé äèîêñèä óãëåðîäà, à òàêæå
êàòèîíîâ, ïîçâîëÿþùèõ ìîëåêóëàì ÑÎ2 äèô-
ôóíäèðîâàòü âãëóáü ñòðóêòóðû è óäåðæèâàòü-
ñÿ â íåé. Â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ òàêèå öåíò-
ðû ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ïðè êîîðäèíàöèè âîäû
íà àòîìå êðåìíèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, à
òàêæå ïðè îáðàçîâàíèè Í3Î+ [39, 40]. Íàëè÷èå
òàêèõ ñòðóêòóð äëÿ îáðàçöîâ ñî ñòåïåíüþ çà-
ìåùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï 20% è 40% óêà-
çûâàåò íà ôîðìèðîâàíèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
ñõîäíûõ ïî ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ íà ãðàíèöàõ
ãèäðîôèëüíî/ãèäðîôîáíîãî ïåðåõîäà è äëÿ äàí-
íîé ñåðèè îáðàçöîâ (ãàçîôàçíîå ìîäèôèöèðîâà-
íèå â ðåàêòîðå ñ ïåðåìåøèâàíèåì) ñâèäåòåëü-
ñòâóåò â ïîëüçó «ñëó÷àéíîãî» ðàñïðåäåëåíèÿ
ìîëåêóë òðèìåòèëõëîðñèëàíà.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè îòñóòñòâèè ñèëü-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäèôèêàòîðà ñ ïîäëîæ-
êîé è íàëè÷èè ëàòåðàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñè-
ëàí–ñèëàí ðåàëèçóåòñÿ îñòðîâêîâîå ðàñïðåäå-
ëåíèå. Îäíàêî êîíå÷íàÿ ëèîôèëüíîñòü
ìàòåðèàëà çàâèñèò íå òîëüêî îò ïðèðîäû çà-
êðåïëåííûõ ìîëåêóë, ïëîòíîñòè ïðèâèâêè è ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ, íî è îò îðèåíòàöèè ìîëåêóë, îðãà-
íèçàöèè è àðõèòåêòóðû ïðèâèòîãî ñëîÿ [41], ÷òî

îñîáåííî âàæíî ïðè ôîðìèðîâàíèè ÁMÑ. Îê-
ðóæåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñìåøàííûõ
ñëîÿõ îáóñëîâëèâàåò ñòåïåíü èõ ó÷àñòèÿ â äàëü-
íåéøèõ ðåàêöèÿõ.

ÁÌÑ, ñîäåðæàùèå àìèíîãðóïïû
Êðåìíåçåìû ñ ïðèâèòûìè àìèíîãðóïïàìè

íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå, â ÷àñòíîñòè, â ñîðá-
öèîííûõ ïðîöåññàõ [15, 16] èëè êàê íàïîëíèòå-
ëè ýïîêñèäíûõ ñìîë [42]. Íåñìîòðÿ íà çíà÷è-
òåëüíûé ìàññèâ äàííûõ, àìèíèðîâàííûå êðåì-
íåçåìû âûçûâàþò æèâîé èíòåðåñ èññëåäîâà-
òåëåé â ñèëó èçìåíåíèÿ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè â çàâèñèìîñòè îò òîïîãðàôèè, ñòðóêòóðû
ïðèâèòîãî ñëîÿ, êîíöåíòðàöèè àìèíîãðóïï, óñ-
ëîâèé õåìîñîðáöèè [43].

Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè êðåìíå-
çåìà àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíîì ìåæäó
àìèíîãðóïïîé è ïîâåðõíîñòíûìè ñèëàíîëàìè
îáðàçóåòñÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Ñ îäíîé ñòîðî-
íû, ýòî ñíèæàåò îñíîâíîñòü àìèíîãðóïïû, ñ
äðóãîé – îáåñïå÷èâàåò åå ãèäðîëèòè÷åñêóþ
ñòàáèëüíîñòü [44]. Ïîñêîëüêó âçàèìîäåéñòâèå
àëêîêñèñèëàíà ñ ïîâåðõíîñòüþ êðåìíåçåìà îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïî äâóì ýòîê-
ñèëüíèì ãðóïïàì, òàêæå âîçìîæíî âîçíèêíîâå-
íèå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ïîñëå
ãèäðîëèçà îñòàòî÷íîé ýòîêñèëüíîé ãðóïïû [43–
46]. Â ëèòåðàòóðå ðàññìàòðèâàþòñÿ òðè òèïà
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, â òîì ÷èñëå è ãîìîñîïðÿ-
æåííûå (ñì. ñõåìó 2), êîòîðûå ìîãóò ðåàëèçî-
âûâàòüñÿ êàê íåïîñðåäñòâåííî ñ ãèäðîêñèëüíû-
ìè ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòè, òàê è ÷åðåç ìîëåêó-
ëó (èëè ìîëåêóëû) âîäû [44, 47, 48]. Ïðè ýòîì
àìèíîñîäåðæàùèå ãðóïïû â âèäå èîíà NH3

+

ïðèáëèæåíû ê ïîâåðõíîñòè, à ãèäðîôîáíûå àë-
êèëüíûå «íîæêè» îòäàëåíû îò íåå. Ñëåäóåò

Ñõåìà 2
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îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïðè ïîëíîé ãèäðàòàöèè ïî-
âåðõíîñòè êðåìíåçåìà àðî÷íàÿ ñòðóêòóðà ïðè-
âèòîãî ñëîÿ ñîõðàíÿåòñÿ, ëèøü íåìíîãî ðàçðûõ-
ëÿåòñÿ [49, 50].

Äëÿ ñëîÿ ïðèâèòîãî àìèíîïðîïèëòðèýòîêñè-
ñèëàíà õàðàêòåðíî îñòðîâêîâîå ðàñïðåäåëåíèå
ìîëåêóë, ÷òî íå èçìåíÿåòñÿ, ñîãëàñíî ðàáîòå [49],
íè ïðè ñìåíå òîïîãðàôèè ïîâåðõíîñòè, íè â ïðè-
ñóòñòâèè ñèëàíèçèðóþùèõ ðåàãåíòîâ. Îñòðîâêî-
âàÿ òîïîãðàôèÿ îáóñëîâëèâàåòñÿ òåì, ÷òî çàê-
ðåïëåíèå àìèíîãðóïïû ñîçäàåò âáëèçè òî÷êè
êîíòàêòà óñëîâèÿ, ñïîñîáñòâóþùèå ïðèâèâêå
ñëåäóþùåé ìîëåêóëû [50, 51]. Ñëåäñòâèåì îñ-
òðîâêîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåðàâíî-
ìåðíîñòü ïðèâèâêè: ïëîòíîñòü ïðèâèâêè âûøå
âíóòðè, ÷åì âíå îñòðîâêîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü,
ïëîòíîñòü ïðèâèâêè âíóòðè îñòðîâêîâ è èõ ðàç-
ìåð çàâèñÿò îò óñëîâèé ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñ-
òè è ìåòîäèêè ñèíòåçà.

Êîíöåíòðàöèÿ ïðèâèòîãî ìîäèôèêàòîðà âëè-
ÿåò íà ñòåïåíü ïðîòîíèðîâàíèÿ àìèíîãðóïï âíóò-
ðè è ïî êðàÿì îñòðîâêîâ. Ãðóïïû âíóòðè îñòðîâ-

êîâ îêàçûâàþò äðóã íà äðóãà ñèëüíîå âëèÿíèå,
âêëþ÷àÿ ðåàêöèþ ãîìîñîïðÿæåíèÿ (ñì. ñõå-
ìó 2), êîãäà îäíà ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà âçàè-
ìîäåéñòâóåò ñ äâóìÿ àìèíîãðóïïàìè. Ïðè êîí-
öåíòðàöèè äî 0,25 ììîëü/ã, êîãäà ïðîèñõîäèò
ôîðìèðîâàíèå îñòðîâêîâ [49, 51], ãîìîñîïðÿæå-
íèå íå íàáëþäàåòñÿ è ñòåïåíü ïðîòîíèçàöèè
ïðèâèòûõ ãðóïï îäèíàêîâà: âñå ïðèâèòûå àìèíî-
ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â âèäå èîíà NH3

+. Â ñïåêò-
ðå îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 0,15 ììîëü/ã àìèíîã-
ðóïï (ðèñ. 2, ñïåêòð 1), îòìå÷àþòñÿ äâå ïîëîñû
ïðè 1530 ñì–1 è 1469 ñì–1, êîòîðûå îòâå÷àþò
êîëåáàíèÿì ñâÿçåé N–H è C–H â àìèíîïðîïèëü-
íûõ ãðóïïàõ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ñèëàíîëü-
íûìè ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòè [52, 53]. Ïðèñóò-
ñòâèå â ñïåêòðå ïîëîñû êîëåáàíèé ïðè 1700 ñì–1,
òàêæå íàáëþäàâøåéñÿ â ñïåêòðàõ àìèíîêðåì-
íåçåìà àâòîðàìè ðàáîòû [54], ñêîðåå âñåãî
îáóñëîâëåíî óäåðæèâàíèåì ÑÎ2 îñíîâíûìè öåí-
òðàìè ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, íå
çàíÿòûõ ìîëåêóëàìè ìîäèôèêàòîðà. Ñ óâåëè-
÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå

Ðèñ 2. ÈÊ-ñïåêòðû êðåìíåçåìîâ ñ ñîäåðæàíèåì ïðèâèòûõ àìèíîïðîïèëüíûõ ãðóïï 0,15 (1); 0,36 (2); 0,53 (3) è
0,8 ììîëü/ã (4), ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâîðà ÀÏÒÝÑ â òîëóîëå ïðè 40 °Ñ
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ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ. Íàõîäÿùèåñÿ âíóòðè
îñòðîâêîâ ãðóïïû èìåþò áîëåå âûñîêóþ êîí-
ñòàíòó ïðîòîíèçàöèè âñëåäñòâèå ìàëîãî êîëè-
÷åñòâà ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï [49]. Ìî-
äèôèöèðóþùèé ñëîé óïëîòíÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå
áîëåå áëèçêîãî ðàñïîëîæåíèÿ ïðèâèòûõ ìîëå-
êóë. Ñïåêòð îáðàçöà ñ êîíöåíòðàöèåé ïðèâèòûõ
àìèíîãðóïï 0,36 ììîëü/ã (ðèñ. 2, ñïåêòð 2) ñî-
äåðæèò ïîëîñû ïðè 1488 ñì–1 (–CH2–), à òàêæå
ïðè 1643, 1600, 1558 ñì–1, îòâå÷àþùèå êîëåáà-
íèÿì –NH– â àìèíîãðóïïàõ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ
ïðîòîíèðîâàíèÿ [54], â òîì ÷èñëå â öèêëè÷åñ-
êèõ ñòðóêòóðàõ, îáðàçîâàííûõ äâóìÿ àìèíîï-
ðîïèëüíûìè ðàäèêàëàìè ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû
èëè ñïèðòà (1643 è 1600 ñì–1) [55, 56]. Ïðè ýòîì
äîëÿ àìèíîãðóïï âíå îñòðîâêîâ ìåíüøå, ÷åì
âíóòðè îñòðîâêîâ.

Ïðè ñòåïåíè çàìåùåíèÿ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï
ïîâåðõíîñòè áëèçêîé ê 80% (0,53 ììîëü/ã) ïðî-
èñõîäèò èçìåíåíèå òèïîâ êîîðäèíàöèè àìèíî-
ãðóïï. Â ñïåêòðå äîìèíèðóåò ïîëîñà ïðè 1565 ñì–1,
íî ïîëîñà ïðè 1643 ñì–1 òàêæå ïðèñóòñòâóåò.
Ôîðìèðóåòñÿ áîëåå óïîðÿäî÷åííûé ñëîé, íà
÷òî óêàçûâàåò ñìåùåíèå ïîëîñ êîëåáàíèé
CH2-ãðóïï [57]: äåôîðìàöèîííûõ – îò 1488 ê
1469 ñì–1, âàëåíòíûõ ñèììåòðè÷íûõ – îò 2869
ê 2854 ñì–1 è àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé – îò
2939 ê 2930 ñì–1. Ïðè óïîðÿäî÷åíèè ñëîÿ àìè-
íîãðóïïû ìåíüøå âîçìóùåíû âîäîðîäíîé ñâÿ-
çüþ: â ñïåêòðå îáðàçöà ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëå-
áàíèé àìèíîãðóïï ïðè 3300 ñì–1 [58] ñìåùàåò-
ñÿ â îáëàñòü áîëüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë
(3400–3425 ñì–1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè ïðèâèòûõ àìèíîãðóïï ñíè-
æàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü øèðîêîé ïîëîñû êîëåáà-
íèé àäñîðáèðîâàííîé âîäû ïðè âîçðàñòàíèè èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñû â èíòåðâàëå 3200–3000 ñì–1.
Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà íàëè÷èå â ñëîå ñâÿ-
çàííûõ ìîëåêóë ñïèðòà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè
ãèäðîëèçå ýòîêñèãðóïï [52].

Ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàí-
íîé âîäû è óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ñïèðòà
ñòàíîâÿòñÿ èíòåíñèâíåå ïîëîñû àñèììåòðè÷-
íûõ è ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé –ÑÍ3 (2980,
2962 è 2888 ñì–1) (ðèñ. 2). Íà ïîâåðõíîñòè àìè-
íîêðåìíåçåìîâ ïðè êîíöåíòðàöèè NH2-ãðóïï
0,8 ììîëü/ã ôîðìèðóåòñÿ ñëîé, ñîñòîÿùèé èç ñøè-

òûõ ìåæäó ñîáîé èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõ-
íîñòè îëèãîìåðíûõ ìîëåêóë. Â ñïåêòðå ïðî-
ÿâëÿþòñÿ äâå ïîëîñû êîëåáàíèé ñâÿçè –CÍ– ïðè
1488 è 1473 ñì–1, òîãäà êàê äëÿ ðàâíîìåðíîé
ïëåíêè õàðàêòåðíî íàëè÷èå òîëüêî îäíîé ïîëî-
ñû ïðè 1469 ñì–1 [54].

Ïðè ñèëàíèçàöèè ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà
ðàçëè÷èå â ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ àìèíîãðóïï
â ïðèâèòîì ñëîå äîëæíî íèâåëèðîâàòüñÿ, ïî-
ñêîëüêó ìèêðîîêðóæåíèå âñåõ ïðèâèòûõ ìîëå-
êóë ñòàíîâèòñÿ ñõîäíûì [49]. Âïåðâûå ìåòîä
ôîðìèðîâàíèÿ áèíàðíûõ ñëîåâ ñ èçîëèðîâàííû-
ìè àìèíîãðóïïàìè áûë ïðåäñòàâëåí â ðàáî-
òå [59]. Îí çàêëþ÷àëñÿ â ôîðìèðîâàíèè íà ïîâåðõ-
íîñòè êðåìíåçåìà, òåðìîîáðàáîòàííîãî ïðè
400 °Ñ, ìîíîñëîÿ òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï
(ñòåïåíü çàìåùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ~50%)
ñ ïîñëåäóþùåé ñòàäèåé ìîäèôèöèðîâàíèÿ îñ-
òàâøèõñÿ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï äèìåòèëäèýòîêñè-
ñèëàíîì èëè õëîðèñòûì òèîíèëîì. Ââåäåíèå
àìèíîãðóïï â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé îñóùåñòâëÿ-
ëè ÷åðåç âçàèìîäåéñòâèå ýòîêñèãðóïï ñ ìîíî-
ýòàíîëàìèíîì ïðè 250–350 °Ñ. Òàêèì ñïîñîáîì
áûëè ñôîðìèðîâàíû ÁÌÑ ñ ðàññòîÿíèåì ìåæ-
äó àìèíîãðóïïàìè îêîëî 14 A ° . Â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè: ïî-
ñòàäèéíûé ìåòîä (γ-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñè-
ëàí – ÀÏÒÝÑ) ñ ïîñëåäóþùåé ïðèâèâêîé
ãåêñàìåòèëäèñèëàçàíà); ìîäèôèöèðîâàíèå ïî-
ëèôóíêöèîíàëüíûìè ñèëàíàìè, â òîì ÷èñëå ñî-
äåðæàùèìè ãðóïïó –C–N=C–, ñ ïîñëåäóþùèì
âîññòàíîâëåíèåì àìèíîãðóïïû è ïðèñîåäèíåíè-
åì ê ïîâåðõíîñòè àëêèëüíîãî ðàäèêàëà; ìîäè-
ôèöèðîâàíèå ñìåñüþ ñèëàíîâ, ê ïðèìåðó, àìè-
íîïðîïèë- è ìåòèëòðèýò(ìåò)îêñèñèëàíà èëè
îêòàäåöèëòðèõëîðñèëàíà [54]. Â ðàáîòå [60]
ïîêàçàíî, ÷òî ïðèâèâêà çàùèùåííîé ãðóï-
ïû (protection/deprotection strategy), òàê æå êàê è
ìîäèôèöèðîâàíèå ñìåñüþ ñèëàíîâ, ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü èçîëèðîâàííûå àìèíîãðóïïû. Îäíàêî
ïðè ïîñòàäèéíîì ôîðìèðîâàíèè ìîäèôèöèðóþ-
ùåãî ñëîÿ äîñòèãàåòñÿ áîëüøàÿ îäíîðîäíîñòü
ïðèâèòûõ àìèíîãðóïï. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ââåäåíèÿ àëêèëñèëèëüíûõ
è àìèíîïðîïèëüíûõ ãðóïï âëèÿåò íà ñòðóêòóðó
ïîëó÷àåìîãî ñëîÿ. Ïðè ïåðâîíà÷àëüíîé õåìî-
ñîðáöèè àìèíîñèëàíà ñ ïîñëåäóþùèì ìåòèëè-
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ðîâàíèåì îäíîðîäíîñòü àìèíîãðóïï íå äîñòè-
ãàåòñÿ. Èçíà÷àëüíî ñôîðìèðîâàííûå îñòðîâêè
àìèíîñèëàíà ñ áèíàðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî
ñòåïåíè ïðîòîíèçàöèè ñîõðàíÿþòñÿ [60].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ñïåêòðû êðåìíåçåìîâ
ñ ÁÌÑ, ïîëó÷åííûìè ïîñòàäèéíûì ìîäèôèöè-
ðîâàíèåì òðèìåòèëõëîðñèëàíîì ïðè 220 °Ñ (ãà-
çîôàçíûì ñïîñîáîì) è àìèíîïðîïèëòðèýòîêñè-
ñèëàíîì èç ðàñòâîðà â òîëóîëå ïðè 40 °Ñ ñ ïî-
ñëåäóþùèì îòìûâàíèåì è ñóøêîé ïðè 60 °Ñ.
Íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, ìåòèëèðîâàííîé
íà 10%, àìèíîïðîïèëüíûå ãðóïïû ðàñïîëàãàþò-
ñÿ áëèæå äðóã ê äðóãó äàæå ïðè ìàëîé êîíöåíò-
ðàöèè àìèíîñèëàíà (0,2 ììîëü/ã), êîãäà îñòðî-
âêè òîëüêî ôîðìèðóþòñÿ. Â ñïåêòðå, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìîíîñëîåì (êîíöåíòðàöèÿ NH2-ãðóïï
0,15 ììîëü/ã) (ðèñ. 2), îòìå÷àåòñÿ ñìåùåíèå
ïîëîñ âàëåíòíûõ àñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷-
íûõ êîëåáàíèé ÑÍ2-ãðóïï (2935 è 2865 ñì–1) ê
ìåíüøèì âîëíîâûì ÷èñëàì (2927 è 2858 ñì–1)
(ðèñ. 3à) ïðè çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1465 ñì–1 (ðèñ. 3á). Ïîëî-
ñà äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Ñ–Í-ñâÿçè â
Î–(ÑÍ2)3-ãðóïïàõ òàêæå ñäâèãàåòñÿ ê ìåíüøèì
âîëíîâûì ÷èñëàì (îò 1392 ê 1380 ñì–1), ÷òî,
ñîãëàñíî ðàáîòå [54], óêàçûâàåò íà áîëåå óïî-
ðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó ïðèâèòîãî ñëîÿ. Ìåòè-
ëèðîâàííûé àìèíîêðåìíåçåì ñîäåðæèò ìåíü-
øåå êîëè÷åñòâî êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííîé âîäû,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøåíèå èíòåíñèâíî-
ñòè øèðîêîé ïîëîñû â îáëàñòè 3600–3000 ñì–1.
Íî ïîëîñà ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íå
ïðîÿâëÿåòñÿ. Êàê è äëÿ ìîíîñëîÿ àìèíîêðåì-
íåçåìà (êðèâàÿ 1 ðèñ. 2), â ñïåêòðå ïðèñóò-
ñòâóåò ïîëîñà äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
NH2-ãðóïï îêîëî 1530 ñì–1. Ïåðåêðûâàþùàÿ åå
ïîëîñà ñî ñõîäíîé èíòåíñèâíîñòüþ, êîòîðàÿ îòíî-
ñèòñÿ ê ìåíåå âîçìóùåííîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ
àìèíîãðóïïå, ñìåùàåòñÿ îò 1542 ê 1558 ñì–1, ÷òî
îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïðîòîíèðîâà-
íèÿ. Òåì íå ìåíåå, â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò ïîëî-
ñà 3300 ñì–1, îòíîñÿùàÿñÿ ê ñèììåòðè÷íûì êî-
ëåáàíèÿì âîçìóùåííîãî âîäîðîäíîé ñâÿçüþ
àìèíà, à òàêæå ïîëîñû ïðè 3374 ñì–1 è 3475 ñì–1

(î÷åíü ñëàáûå), îòíîñÿùèåñÿ ê ñâîáîäíûì àìè-
íàì, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëè-
çîñòè îò òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï [61] (ðèñ. 3à).

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ìàëûå êîíöåíòðàöèè
ìîäèôèêàòîðîâ îòíîñèòåëüíî ñîäåðæàíèÿ ïî-
âåðõíîñòíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ìîæíî çàê-
ëþ÷èòü, ÷òî ïðèâèâêà ìîëåêóë àìèíîñèëàíà ïðî-
èñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî âîçëå òðèìåòèëñè-
ëèëüíûõ ãðóïï. Íåêîòîðûå âîçìîæíûå òèïû
ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë àìèíîïðîïèëòðèýòîêñè-
ñèëàíà íà ìåòèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ïðèâå-
äåíû íà ñõåìå 3.

Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ìåòèëèðîâàíèÿ äî 30%
õîòü è ñïîñîáñòâóåò äàæå ïðè ìàëîé êîíöåíò-
ðàöèè àìèíîñèëàíà (0,2 ììîëü/ã) îáðàçîâàíèþ
èçîëèðîâàííûõ àìèíîãðóïï (ñõåìà 3, ²), îäíàêî
ñîçäàåò çíà÷èòåëüíóþ íåîäíîðîäíîñòü ïî ñòåïå-
íè ïðîòîíèðîâàíèÿ. Âíóòðè ïëîòíî ñêîìïîíîâàí-
íûõ îñòðîâêîâ ðåàëèçóåòñÿ ãîìîñîïðÿæåíèå (ñõå-
ìà 3, III). Â ñïåêòðå 3 (ðèñ. 3á) ïîÿâëÿþòñÿ ïðè
1643 è 1565 ñì–1 ïîëîñû, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáà-
íèÿì àìèíîãðóïï ïðè èõ ñîïðÿæåíèè. Çíà÷èòåëü-
íî âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü õàðàêòåðíîé äëÿ
öèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïîëîñû ïðè 1600 ñì–1 (ñõå-
ìà 3, IV). Íî ïðèñóòñòâóþò è ïîëîñû îêîëî 1550–
1530 ñì–1, íàáëþäàåìûå ðàíåå äëÿ ìîíîñëîÿ,
à òàêæå ïîëîñû ïðè 3374 è 3274 ñì–1 (ðèñ. 3à),
êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê àñèììåòðè÷íûì è ñèì-
ìåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì àìèíîãðóïï ïðè ïîëíîì
ïîêðûòèè ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà ïëåíêîé ìî-
äèôèêàòîðà [52].

Áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå àìèíîïðîïèëüíûõ
ðàäèêàëîâ îáåñïå÷èâàåò ïîïåðå÷íîå ñøèâàíèå
ïðèâèòîãî ñëîÿ, ÷òî çàòðóäíÿåò äåôîðìèðîâà-
íèå ðàñïîëîæåííûõ âíóòðè îñòðîâêîâ ìîëåêóë.
Â ñïåêòðå ïðîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà äåôîðìàöè-
îííûõ êîëåáàíèé –ÑÍ– â ÑÍ2-ãðóïïàõ ïðè
1450 ñì–1, â îáëàñòè êîëåáàíèé ýòîêñèëüíûõ
ãðóïï èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ñíèæàåòñÿ, òîãäà
êàê â îáëàñòè êîëåáàíèé ìåòèëüíûõ ãðóïï îíà
óâåëè÷èâàåòñÿ.

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðèâèòûõ íà ìå-
òèëèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü àìèíîïðîïèëüíûõ
ãðóïï îáóñëîâëèâàåò èçìåíåíèå òèïîâ èõ êîîð-
äèíàöèè. Òàê æå, êàê è ïðè ñîäåðæàíèè àìèíî-
ãðóïï 0,2 ììîëü/ã íà ìåòèëèðîâàííîé íà 30%
ïîâåðõíîñòè, ïðè êîíöåíòðàöèè àìèíîãðóïï
0,4 ììîëü/ã íà ìåòèëèðîâàííîé íà 10% ïîâåðõ-
íîñòè (ðèñ. 3, ñïåêòð 2) îòìå÷àåòñÿ ïîëîñà ïðè
1643 ñì–1. Ïîëó÷åííûé ñëîé ñîäåðæèò êàê öèêëè-
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÷åñêèå, òàê è áîëåå ñâîéñòâåííûå åìó àðî÷íûå
ñòðóêòóðû (ïðè÷åì àðî÷íûå ïðåîáëàäàþò). Îá
ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå â ñïåêòðå ïîëîñ
ïðè 1589 è 1558 ñì–1, à òàêæå ïîëîñ ïðè 3350 è
3300 ñì–1, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê àìèíîãðóïïàì,
âîçìóùåííûì âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Íî, â îòëè-
÷èå îò ðàññìàòðèâàåìîãî âûøå îáðàçöà (ðèñ. 3,
ñïåêòð 1), â ñïåêòðå 2 ïðîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà èçî-
ëèðîâàííûõ àìèíîãðóïï ïðè 3420 ñì–1.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ìåòèëèðîâàíèÿ äî
30% ñòðóêòóðà ñëîÿ â öåëîì ñîõðàíÿåòñÿ, õîòÿ
äîìèíèðóþùàÿ ïîëîñà êîëåáàíèé àìèíîãðóïï
ïðè 1558 ñìåùàåòñÿ ê 1565 ñì–1, ÷òî óêàçûâàåò
íà óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïðîòîíèçàöèè (ñíèæåíèå

âîçìóùåíèé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ) (ðèñ. 3, ñïåêòð 4).
Êàê è ïðè 10-ïðîöåíòíîì ìåòèëèðîâàíèè, â
ñïåêòðå 4 îòìå÷àþòñÿ òîëüêî ïîëîñû ïðè 3374
è 3274 ñì–1, ñâîéñòâåííûå àðî÷íûì ñòðóêòóðàì.
Îäíàêî ïîëîñà êîëåáàíèé ÑÍ2-ãðóïï ñìåùàåò-
ñÿ îò 2858 ê 2873 ñì–1, à ïîëîñà ïðè 1465 ñì–1

óøèðÿåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì óïëîò-
íåíèÿ ïîëó÷àåìîé ñòðóêòóðû ñëîÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâèâêà àìèíîãðóïï íà ìå-
òèëèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü îñóùåñòâëÿåòñÿ â
íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò õåìîñîðáèðîâàí-
íûõ òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï, à ñòåïåíü ìå-
òèëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåò òèï êîîðäèíàöèè àìè-
íîãðóïï, íî ïðè èõ ìàëîì ñîäåðæàíèè. Ïðè êîí-

Ñõåìà 3

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ìåòèëèðîâàííûõ êðåìíåçåìîâ ñî ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï òðèìåòèëñèëèëüíûìè ãðóïïàìè 10 (1, 2) è 30% (3, 4), ñîäåðæàùèõ 0,2 (1, 3) è 0,4 ììîëü/ã (2, 4) àìèíî-
ãðóïï
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öåíòðàöèè àìèíîãðóïï, äîñòàòî÷íîé äëÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ îñòðîâêîâ, ñòåïåíü ìåòèëèðîâàíèÿ ìàëî
âëèÿåò íà ñòåïåíü ïðîòîíèçàöèè àìèíîãðóïï,
îäíàêî ñïîñîáñòâóåò óïëîòíåíèþ ïîëó÷àåìîãî
ñëîÿ.

ÁÌÑ, ñîäåðæàùèå
êðåìíèéãèäðèäíûå ãðóïïû

Èíòåðåñ ê ýòîìó òèïó íàïîëíèòåëåé âûçâàí
âîçìîæíîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ãèäðîñèëè-
ëèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ íåíàñûùåííûõ ìîíîìå-
ðîâ ïîâåðõíîñòíûìè ≡SiH-ãðóïïàìè ïîä âîçäåé-
ñòâèåì êàòàëèçàòîðîâ, èíèöèàòîðîâ è/èëè òåì-
ïåðàòóðû [62, 63]. Ðåàêöèÿ ãèäðîñèëèëèðîâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ìåòîäîâ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ñâÿçè Si–C è øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â
êðåìíèéîðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå. Èñïîëüçîâàíèå
ýòîãî ïðîöåññà äëÿ çàêðåïëåíèÿ ìîíîìåðà â
ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íàïîëíèòåëÿ èëè ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè ïîëèìåðîâ â ïðèñóòñòâèè ãèäðèä-

êðåìíåçåìà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü õèìè÷åñêè
ñøèòûå ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû ñ çàäàííûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè ñòðóêòóðû. Âïåðâûå êðåì-
íåçåì, ñîäåðæàùèé êðåìíèéãèäðèäíûå ãðóïïû,
áûë ïîëó÷åí õåìîñîðáöèåé òðèõëîðñèëàíà.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî îñíîâ-
íûõ ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ ñëîÿ ñ êðåìíèéãèä-
ðèäíûìè ãðóïïàìè [64]: âîññòàíîâëåíèå ïðèâè-
òûõ ê ïîâåðõíîñòè ≡Si–Cl-ãðóïï íåîðãàíè÷åñêè-
ìè ãèäðèäàìè (íàïðèìåð LiAlH4), òåðìè÷åñêîå
ðàçðóøåíèå ìåòîêñèãðóïï è õåìîñîðáöèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ñèëàíîâ. Ñ ðàçâèòèåì òåõíîëîãèè ñèí-
òåçà ñèëàíîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû ñïåêòð ñî-
åäèíåíèé ñ êðåìíèéãèäðèäíûìè ãðóïïàìè çíà-
÷èòåëüíî ðàñøèðèëñÿ. Èññëåäóåìûé â äàííîé
ðàáîòå ãèäðèä-êðåìíåçåì ïîëó÷àëè ìîäèôèöè-
ðîâàíèåì ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðîì òðèýòîêñèñè-
ëàíà â ýòàíîëå ñ ïîñëåäóþùåé òðîåêðàòíîé îò-
ìûâêîé è âûñóøèâàíèåì îáðàçöà ïðè òåìïåðà-
òóðå 80–100 °Ñ [65]. Â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöîâ
(ðèñ. 4) íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ ìàê-

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû êðåìíåçåìîâ, ñîäåðæàùèõ 0,12 (1); 0,21 (2); 0,35 (3); 0,49 (4) è 0,77 ììîëü/ã (5) êðåìíèéãèä-
ðèäíûõ ãðóïï
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ñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïðè 2260 ñì–1, êîòîðàÿ
îòâå÷àåò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ≡Si–H â ïîâåðõ-
íîñòíûõ ãðóïïàõ.

Íàëè÷èå â ìîëåêóëå òðèýòîêñèñèëàíà òðåõ
ýòîêñèãðóïï õîòü è îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ðå-
àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, îäíàêî ïðè õåìîñîðá-
öèè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ðàçëè÷íûõ ïîâåðõ-
íîñòíûõ ñòðóêòóð (ñì. ñõåìó 4).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì òèòðèìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà, ïðè êîíöåíòðàöèè êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï äî 0,35 ììîëü/ã â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðû òèïà
²² è ²²² [66]. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðèâè-
òûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï (0,12–0,21 ììîëü/ã)
èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýòî-
êñèãðóï 2985 (CH3), 2942 (CH2), 2912 ñì–1 (CH3)
ñîïîñòàâèìî ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñû êîëåáàíèÿ ïðè 2260 ñì–1. Â ñïåêòðàõ
ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïðè 1450 è 1396 ñì–1,
îòíîñÿùèåñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì
Ñ–Í-ñâÿçè â ýòîêñèãðóïïàõ ïðè ìàëîì èõ âîçìó-
ùåíèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ ñ 0,12 äî 0,21 ììîëü/ã â ñïåêòðå îòìå÷àåò-
ñÿ ñìåùåíèå ïîëîñ àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé
CH3- è ÑÍ2-ãðóïï ê ìåíüøèì âîëíîâûì ÷èñëàì
(2981 è 2939 ñì–1), à òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ñëàáî
âûðàæåííàÿ ïîëîñà ïðè 2885 ñì–1, îòíîñÿùàÿ-
ñÿ ê àñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Ñ–Í-ñâÿçè â
ÑÍ2-ãðóïïàõ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåí-
òðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï
âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ ñëîÿ, ñîñòîÿùåãî êàê èç
èçîëèðîâàííûõ, òàê è èç ñøèòûõ ïîïåðå÷íûìè
ñøèâêàìè ìîëåêóë ñèëàíà (ñòðóêòóðû òèïà ²²²).
Â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû 1488 ñì–1

ïðè êîíöåíòðàöèè ïðèâèòûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ

ãðóïï 0,35 ììîëü/ã, à òàêæå 1488 è 1511 ñì–1 äëÿ
îáðàçöà ñ 0,49 ììîëü/ã ïðèâèòûõ ãðóïï. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ≡Si–H
0,49 ììîëü/ã ãèäðîëèç ýòîêñèãðóïï ïðîõîäèò
áîëåå ïîëíî, íå èñêëþ÷åíî è ôîðìèðîâàíèå îëè-
ãîìåðíûõ öåïåé (ñòðóêòóðû òèïà IV).

Ñ äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï (0,77 ììîëü/ã) èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñ â èíòåðâàëå 2985–2912 ñì–1 èç-
ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Íà ïîâåðõíîñòè ôîð-
ìèðóåòñÿ ñëîé, ñîñòîÿùèé ïðåèìóùåñòâåííî èç
ñøèòûõ îëèãîìåðíûõ êëàñòåðîâ. Íàëè÷èå â
ñïåêòðå ïîëîñû ïðè 3741 ñì–1 óêàçûâàåò íà íå-
ïîëíîå çàìåùåíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîâåðõ-
íîñòè (íåñìîòðÿ íà êîíöåíòðàöèþ êðåìíèéãèä-
ðèäíûõ ãðóïï, ñîïîñòàâèìóþ ñ êîíöåíòðàöèåé
ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà èñõîäíîì
êðåìíåçåìå), à ñëåäîâàòåëüíî, íà ôîðìèðîâà-
íèå ÷àñòè÷íî ïðèêðåïëåííîé ê ïîâåðõíîñòè ïëåí-
êè òðèýòîêñèñèëàíà. Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñ ïðè 1511 è 1488 ñì–1 ñâèäåòåëüñòâóåò îá
óïëîòíåíèè ñôîðìèðîâàííûõ êëàñòåðîâ. Ñòå-
ïåíü ïðèâèâêè ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà
(æèäêîôàçíîå ìîäèôèöèðîâàíèå èç ðàñòâîðà
ýòàíîëà) ñîñòàâëÿåò 50–60% îò êîíöåíòðàöèè
ââîäèìîãî ìîäèôèêàòîðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðè èçáûòêå ìîäèôèêàòîðà ñîäåðæàíèå
ïðèâèòûõ ê ïîâåðõíîñòè êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï îáóñëîâëèâàåòñÿ êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðè-
òåëÿ. Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ
ñïîñîáñòâóåò âîçðàñòàíèþ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõ-
íîñòíûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï, îïðåäåëÿ-
åìûõ òèòðèìåòðè÷åñêè, ÷òî ìîæåò áûòü îòíå-
ñåíî ê óïëîòíåíèþ ïðèâèòîãî ñëîÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà

Ñõåìà 4
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òðèýòîêñèñèëàíîì ïðîèñõîäèò ðàâíîìåðíî ñ
äàëüíåéøèì ôîðìèðîâàíèåì óïîðÿäî÷åííûõ
ñøèòûõ ïîïåðå÷íûìè ñøèâêàìè êëàñòåðîâ, ïðè-
êðåïëåííûõ ê ïîâåðõíîñòè è ôîðìèðóþùèõ
âïîñëåäñòâèè ïëåíêó ìîäèôèêàòîðà. Ïðè èç-
áûòêå ìîäèôèêàòîðà âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå
ïëåíêè íàä ïîâåðõíîñòüþ ñ èììîáèëèçàöèåé ïî
òåðìèíàëüíûì ãðóïïàì. Íà ïîâåðõíîñòè äàæå
ïðè çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïðèâèòûõ êðåì-
íèéãèäðèäíûõ ãðóïï ñîäåðæàòñÿ ñâîáîäíûå
ãèäðîêñèëüíûå è îñòàòî÷íûå ýòîêñèãðóïïû. Ïðè
ýòîì ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòè ïðîôèëü è ïîëîæåíèå ïîëîñû ïðè
2260 ñì–1 íå èçìåíÿþòñÿ, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëü-
ñòâîâàòü î ñõîäíîì îêðóæåíèè ïðèâèòûõ ãðóïï.

Ôîðìèðîâàíèå ìîäèôèöèðóþùåãî ñëîÿ, ñî-
äåðæàùåãî 0,15 ììîëü/ã êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï íà ãèäðîôîáèçîâàííîé ãåêñàìåòèëäèñè-
ëàçàíîì íà 50% ïîâåðõíîñòè, ïðîõîäèò ñ ïîë-
íûì ãèäðîëèçîì ýòîêñèãðóïï, îáðàçóåòñÿ ñøè-
òàÿ îäíîðîäíàÿ ïëåíêà. Â ÈÊ-ñïåêòðå (ðèñ. 5à)
ïðèñóòñòâóþò òîëüêî ïîëîñû êîëåáàíèé êðåì-
íèéãèäðèäíûõ ãðóïï (2260 ñì–1), àñèììåòðè÷-
íûõ è ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé ìåòèëüíûõ
ãðóïï (2966 è 2908 ñì–1), à òàêæå ñëàáûå ïîëî-
ñû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Ñ–Í-ñâÿçè ïðè
1457 è 1419 ñì–1. Ïîëîñà ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï íå ïðîÿâëÿåòñÿ.

Ïðè ñíèæåíèè ñòåïåíè ìåòèëèðîâàíèÿ ñ 50%
äî 30% ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñîäåðæèò ãèäðî-
êñè-, ìåòèë-, ýòîêñè- è êðåìíèéãèäðèäíûå ãðóï-
ïû. Â ñïåêòðå îáðàçöà (ðèñ. 5á), ñîäåðæàùåãî
0,05 ììîëü/ã êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï, íàðÿäó
ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï ïðè
2966 è 2908 ñì–1, ïîÿâëÿåòñÿ ìàëîèíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 2985 ñì–1 (ðèñ. 5á), îòìå÷àåìàÿ äëÿ
ìîíîñëîÿ òðèýòîêñèñèëàíà. Ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï îò 0,05 äî
0,18 ììîëü/ã èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 2260 ñì–1

óâåëè÷èâàåòñÿ, íî ïîëîñû ýòîêñèëüíûõ ãðóïï
ìàëî èçìåíÿþòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ÷àñòè÷íîå
ñøèâàíèå ïðèâèòûõ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï íà ìåòèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìîíîñëîåì, ÷òî óêàçûâàåò íà èçìåíå-
íèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ≡Si–H-ñâÿçè. Íà ìå-

òèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ýôôåêòèâíîñòü ïðè-
âèâêè âûøå, ÷åì ïðè ôîðìèðîâàíèè ìîíîñëîÿ â
òåõ æå óñëîâèÿõ. Ýôôåêòèâíîñòü ïðèâèâêè âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìîäèôè-
êàòîðà è íà ìåòèëèðîâàííîé íà 30% ïîâåðõíîñ-
òè ñîñòàâëÿåò 70% è 90% îò êîíöåíòðàöèè ââî-
äèìîãî ñèëàíà ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ ñ 0,05
è 0,18 ììîëü/ã ïðèâèòûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðè èçáûòêå òðèýòîêñèñèëàíà îòíîñèòåëüíî
êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï ñîäåðæàíèå ïðèâèòûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï ðàâíî 0,55 ììîëü/ã, ÷òî âìåñòå ñ ìåòèëü-
íûìè ãðóïïàìè (30-ïðîöåíòíîå çàìåùåíèå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï èëè îêîëî 0,25 ììîëü/ã
òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï) ñîñòàâëÿåò âåëè÷è-
íó, áëèçêóþ ê êîëè÷åñòâó ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ
íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî êðåìíåçåìà (0,7–
1 ììîëü/ã ÎÍ-ãðóïï), êàê è äëÿ îáðàçöà, ñîäåð-
æàùåãî 0,15 ììîëü/ã àìèíîãðóïï íà ìåòèëèðî-
âàííîé íà 50% ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 5à, ñïåêòð 2).
Îäíàêî â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 3745 ñì–1 (ðèñ. 5á, ñïåêòð 4), óêàçû-
âàþùàÿ íà íàëè÷èå ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï. Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñ êîëåáàíèé –ÑÍ3 ýòîêñèãðóïï (2985 ñì–1),
òðèìåòèëñèëèëüíûõ ãðóïï (2908 ñì–1), –ÑÍ2
ýòîêñèëüíûõ ãðóïï (2935 ñì–1) è ïîëîñû ïðè
2966 ñì–1(υàñÑÍ3) ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëü-
íîì ñîäåðæàíèè â îáðàçöå ñïèðòîâûõ îñòàòêîâ.
Íàëè÷èå äâóõ ïîëîñ ïðè 1450 è 1396 ñì–1 (ðàíåå
îòìå÷åííûõ â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ñ 0,1 è
0,2 ììîëü/ã ≡Si–H-ãðóïï) âìåñòå ñ ïîëîñîé
ïðè 1488 ñì–1, õàðàêòåðíîé äëÿ îáðàçöà ñ
0,49 ììîëü/ã ≡Si–H-ãðóïï, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-
æèòü ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè ðàçíûõ ñòðóêòóð,
â òîì ÷èñëå è êëàñòåðíîãî òèïà ñ íèçêîé ñòåïå-
íüþ ãèäðîëèçà ýòîêñèãðóïï. À íàëè÷èå â ñïåêò-
ðå ïîëîñ 2784 è 2750 ñì–1, áîëåå õàðàêòåðíûõ
äëÿ äèìåòèëýòîêñèëüíûõ ãðóïï, ñâèäåòåëüñòâó-
åò î âçàèìíîì âëèÿíèè òðèìåòèëñèëèëüíûõ è
ýòîêñèëüíûõ ãðóïï. Îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè
óêàçûâàþò íà èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ôîðìèðî-
âàíèÿ ìîäèôèöèðóþùåãî ñëîÿ íà ìåòèëèðîâàí-
íîé ïîâåðõíîñòè: çàêðåïëåíèå ìîëåêóë ìîäèôè-
êàòîðà è ôîðìèðîâàíèå ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé ïðî-
èñõîäÿò íåïîñðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè, à íå
íàä íåé ñ ïîñëåäóþùåé õåìîñîðáöèåé îáðàçî-
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âàâøåéñÿ ïëåíêè, êàê îòìå÷àëîñü ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè ìîíîñëîÿ òðèýòîêñèñèëàíà íà íåìîäè-
ôèöèðîâàííîì êðåìíåçåìå.

Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîé ñèñòåìå ñòðóêòóðó
ìîäèôèöèðóþùåãî ñëîÿ îáóñëîâëèâàåò ñòðóê-
òóðà ãèäðàòíîãî ïîêðîâà êðåìíåçåìà. ×åì áîëü-
øå íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà ìåòèëñèëèëü-
íûõ ãðóïï, à ñëåäîâàòåëüíî, ìåíüøå àäñîðáè-
ðîâàííîé âîäû, òåì ïîëíåå ïðîõîäèò ãèäðîëèç
ýòîêñèëüíûõ ãðóïï, ôîðìèðóåòñÿ áîëåå óïîðÿ-
äî÷åííûé ñëîé. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ââîäèìîãî òðèýòîêñèñèëàíà, ñêîðåå âñåãî, ïðî-
èñõîäèò íàñëàèâàíèå ïîñëåäóþùèõ ìîëåêóë
ìîäèôèêàòîðà ïî ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì çà-
êðåïëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè ìîëåêóë.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ñòðóêòóðû ãèäðàòíî-
ãî ïîêðîâà êðåìíåçåìà íà ôîðìèðîâàíèå ñëîÿ
òðèýòîêñèñèëàíà îòìå÷àåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè
ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ìå-
òèëèðîâàííûõ íà 30% è 20% êðåìíåçåìîâ.
Â ñëó÷àå 20% ìåòèëèðîâàíèÿ êðåìíåçåìà ñòåïåíü
ïðèâèâêè êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï çíà÷èòåëü-
íî íèæå, êàê è ñòåïåíü ãèäðîëèçà ýòîêñèëüíûõ
ãðóïï. Â ñïåêòðå 2 (ðèñ. 6), êàê è â ïðåäûäó-
ùåì ñëó÷àå ïðè 10-ïðîöåíòíîì ñîäåðæàíèè
êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï (ðèñ 5á, ñïåêòð 2),
îòìå÷àåòñÿ ïîëîñà àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé

–CH3-ãðóïï ïðè 2966 ñì–1. Íî ïîëîñà êîëåáà-
íèé â –CH3 ýòîêñèãðóïïû ïðè 2981 ñì–1 íå ïðî-
ÿâëÿåòñÿ. Ïîëîñà ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé
–CH3 (2908 ñì–1) ïåðåêðûâàåòñÿ â ñèëó óâåëè-
÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ
êîëåáàíèé –ÑÍ2– ïðè 2939 ñì–1, è ïðîÿâëÿåòñÿ
ïîëîñà ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé â –ÑÍ2– ïðè
2858 ñì–1, ÷òî óêàçûâàåò íà ìåíüøóþ ñòåïåíü
ãèäðîëèçà ýòîêñèãðóïï. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðèâèòûé
ñëîé ñîäåðæèò áîëüøåå êîëè÷åñòâî âîäû, ÷åì
ìåòèëèðîâàííûé íà 30% ãèäðèä-êðåìíåçåì.
Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå â ñïåêòðàõ
èñõîäíîãî ìåòèëèðîâàííîãî è ãèäðèäñîäåðæà-
ùåãî (êàê è â ñïåêòðå èñõîäíîãî ìåòèëèðîâàí-
íîãî) êðåìíåçåìà ïîëîñû îêîëî 1700 ñì–1, ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî îòíîñÿùåéñÿ ê ñîðáèðîâàííîìó íà
îñíîâíûõ öåíòðàõ íåìîäèôèöèðîâàííûõ ó÷àñò-
êîâ ïîâåðõíîñòè ÑÎ2, à òàêæå ïîëîñ êîëåáà-
íèé Ñ–Í-ñâÿçè ïðè 1457 è 1407 ñì–1, îòìå÷àå-
ìûõ âûøå äëÿ îáðàçöîâ ñî çíà÷èòåëüíî áîëü-
øåé êîíöåíòðàöèåé êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï â
ìîíîñëîå (0,49 è 0,77 ììîëü/ã). Ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ ïðèâèòûõ êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï
èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ 2966, 2941, 2908, 2865 ñì–1

íå èçìåíÿåòñÿ, à ïîëîñ ïðè 1700 è 1457 ñì–1 –
çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1700 ñì–1

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû: à – ìåòèëèðîâàííîãî íà 50% êðåìíåçåìà (1) è ïîëó÷åííîãî íà åãî îñíîâå ãèäðèä-êðåìíå-
çåìà (2); á – ìåòèëèðîâàííîãî íà 30% êðåìíåçåìà (1) è ïîëó÷åííûõ íà åãî îñíîâå ãèäðèä-êðåìíåçåìîâ ñ
ñîäåðæàíèåì ≡Si–H-ãðóïï 0,05 (2); 0, 18 (3) è 0,55 ììîëü/ã (4)
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âñëåäñòâèå äîïîëíèòåëüíîãî ïðîãðåâà ïîäãîòîâ-
ëåííûõ ê àíàëèçó îáðàçöîâ (150 °Ñ, 1 ÷) íàõî-
äèòñÿ â îáðàòíîé çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïî-
êðûòèÿ ïîâåðõíîñòè. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòèëè-
ðîâàííûì íà 30% ãèäðèä-êðåìíåçåìîì, ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï íà 20-ïðîöåíòíûõ îáðàçöàõ ïîâåðõíîñò-
íûé ñëîé ñîäåðæèò ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ýòîê-
ñèëüíûõ ãðóïï, íà ÷òî óêàçûâàåò îòñóòñòâèå â
ñïåêòðå ïîëîñ, õàðàêòåðíûõ èìåííî äëÿ êîëå-
áàíèé ñëàáîâîçìóùåííûõ ≡Si–OC2H5-ãðóïï
(1488, 1450 è 1396 ñì–1). Â óñëîâèÿõ ìîäèôèöèðî-
âàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè èçáûòêå òðèýòîêñèñèëàíà
ïîëîñà ïðè 1700 ñì–1 íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî, âåðî-
ÿòíî, ñâÿçàíî ñ ïîëíûì ýêðàíèðîâàíèåì ïîâåðõ-
íîñòè ìîäèôèöèðóþùèì ñëîåì. Îäíàêî íàáëþ-
äàåòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà ïðè 2981 ñì–1 (–ÑÍ3),
íå îòìå÷àåìàÿ â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ýòîé ñå-
ðèè, íî õàðàêòåðíàÿ äëÿ ìîíîñëîÿ òðèýòîêñè-

ñèëàíà, à òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ïðè
2881 ñì–1, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì â
CH3-ãðóïïàõ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äàííîé ñòåïåíè ìåòèëè-
ðîâàíèÿ ïðèíöèï ôîðìèðîâàíèÿ ñëîÿ òðèýòîêñè-
ñèëàíà ñõîæ ñ òàêîâûì äëÿ ãèäðàòèðîâàííîé
ïîâåðõíîñòè (ôîðìèðîâàíèå ìîíîñëîÿ), îäíàêî
ïðèñóòñòâèå ìåòèëüíûõ ãðóïï îáåñïå÷èâàåò
áîëåå ïîëíûé ãèäðîëèç ýòîêñèëüíûõ ãðóïï è
îáðàçîâàíèå áîëåå óïîðÿäî÷åííîãî ñëîÿ íà ïî-
âåðõíîñòè, à íå íàä íåé ñ ïîñëåäóþùèì çà-
êðåïëåíèåì.

Íåêîòîðûå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ
êðåìíåçåìîâ ñ ãèäðèäìåòèëüíûìè
è àìèíîìåòèëüíûìè ÁMÑ

Ïîìèìî èñïîëüçîâàíèÿ êðåìíåçåìîâ ñ áè-
íàðíûìè ñëîÿìè â ïðîöåññàõ ñîðáöèè è ðàçäå-

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòðû ìåòèëèðîâàííîãî íà 20% êðåìíåçåìà (1) è ãèäðèä-êðåìíåçåìîâ, ïîëó÷åííûõ íà åãî îñíî-
âå, ñ êîíöåíòðàöèåé êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï 0,07 (2); 0,14 (3) è 0,9 (4) ììîëü/ã
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ëåíèÿ èëè çàêðåïëåíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé, íåñîìíåííî ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿ-
åòñÿ ïîëó÷åíèå íà èõ îñíîâå íàíîðàçìåðíûõ
êîìïîçèòîâ è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ. Èçâåñòíî, ÷òî àìèíèðîâàííûå êðåì-
íåçåìû ñëóæàò ýôôåêòèâíûìè íàïîëíèòåëÿìè
ýïîêñèäîâ, à ãèäðèä-êðåìíåçåìû øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêè ñòðóêòó-
ðèðîâàííûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå âèíèëñîäåð-
æàùèõ èëè àêðèëàòíûõ ìîíîìåðîâ. Â ðåçóëüòà-
òå ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè ãèäðîñèëèëèðîâàíèÿ
íåíàñûùåííîé Ñ=Ñ-ñâÿçè ìîíîìåðà (èëè ïîëè-
ìåðà) êðåìíèéãèäðèäíûìè ãðóïïàìè îáðàçóþò-
ñÿ ãèäðîëèòè÷åñêè ñòàáèëüíûå Si–C-ñâÿçè íà-
ïîëíèòåëÿ ñ ìàòðèöåé. Îäíàêî ãèäðîôèëüíîñòü
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ óñëîæíÿåò åãî
äèñïåðãèðîâàíèå, à ñëåäîâàòåëüíî, âåäåò ê íå-
ðàâíîìåðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå. Íàëè÷èå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìå-
òèëüíûõ ãðóïï âìåñòå ñ ïîâûøåíèåì õèìè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè àìèíî- è êðåìíèéãèäðèäíûõ
ãðóïï çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò îäíîðîäíîñòü ïî-
ëó÷àåìîãî êîìïîçèòà, îáåñïå÷èâàÿ óïîðÿäî÷åí-
íîñòü ôîðìèðóåìîé ñøèòîé ñòðóêòóðû [67].
Òàê, èñïîëüçîâàíèå ãèäðèä-ìåòèë-êðåìíåçåìîâ
êàê íàïîëíèòåëåé äëÿ ìåòàêðèëàòñòèðîëüíûõ
êîïîëèìåðîâ îáåñïå÷èâàåò êîíòðîëü ìåõàíèç-
ìà ïîëèìåðèçàöèè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, îïðå-
äåëÿþùåãî ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëà [68].
Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ è êîíöåíòðàöèè
ìåòèëüíûõ è êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï èçìåíÿ-
þòñÿ íàïðàâëåíèå ðîñòà ïîëèìåðíîé öåïè (îò
èëè ê ïîâåðõíîñòè), ñîñòàâ êîïîëèìåðà (÷åðå-
äîâàíèå ìîíîìåðíûõ áëîêîâ), êîíôîðìàöèÿ îá-
ðàçóþùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë, ðàçìåð è óïîðÿäî-
÷åííîñòü ñòðóêòóðû êîïîëèìåðíûõ äîìåíîâ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîëó÷åíèå íà ïîâåðõ-
íîñòè êðåìíåçåìîâ ñ ÁÌÑ íàíî÷àñòèö ìåòàë-
ëîâ (çîëîòà, ñåðåáðà, ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ). Êàê
êðåìíèéãèäðèäíûå, òàê è àìèíîãðóïïû îáëàäà-
þò âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Â ñëó÷àå
àìèíîêðåìíåçåìîâ ýôôåêòèâíîñòü âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ìåòàëëîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé
îáóñëîâëèâàåòñÿ ñòðîåíèåì ïðèâèòîãî ñëîÿ:
îêðóæåíèå àìèíîãðóïïû ìîæåò êàê óñèëèâàòü,
òàê è ñíèæàòü åå àêòèâíîñòü, ê òîìó æå ôîðìè-
ðîâàíèå ÷àñòè÷åê ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè àðî÷-

íîé ñòðóêòóðå ñëîÿ, îáåñïå÷èâàþùåé ôèêñàöèþ
èîíîâ [49]. Êàê áûëî ïîêàçàíî äëÿ ìîíîñëîÿ
àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíà, â ïðèñóòñòâèè
ïîëèâèíèëïèððîëèäîíà íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðó-
þòñÿ ÷àñòè÷êè ñåðåáðà äèàìåòðîì 5–15 íì [69].
Íà êðåìíåçåìå, ìîäèôèöèðîâàííîì ìåòèë-
àìèíîïðîïèëäèýòîêñèñèëàíîì, ò. å. ïðè íàëè÷èè
â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìåòèëüíûõ ãðóïï â ñîîò-
íîøåíèè ñ àìèíîïðîïèëüíûìè 1:1, ôîðìèðîâà-
ëèñü ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòè÷êè (â äàííîì ñëó-
÷àå çîëîòà) äèàìåòðîì 3,8 íì [70]. Â òî æå âðå-
ìÿ ìîäèôèöèðóþùèé ñëîé, ñîñòîÿùèé èç
òðèìåòèëñèëèëüíûõ è àìèíîïðîïèëüíûõ ãðóïï,
ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ àðî÷íîé ñòðóêòóðû ïîç-
âîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü ÷àñòè÷êè ñåðåáðà äèà-
ìåòðîì ìåíåå 3 íì [71]. Â ñëó÷àå âîññòàíîâ-
ëåíèÿ íà ãèäðèäñîäåðæàùèõ êðåìíåçåìàõ ìå-
òàëëîâ, êîòîðûå ñòîÿò â ðÿäó íàïðÿæåíèé ïîñëå
âîäîðîäà, îïðåäåëÿþùèì ðàçìåð ÷àñòèö ôàê-
òîðîì ÿâëÿåòñÿ íå ìîðôîëîãèÿ ïðèâèòîãî ìî-
íîñëîÿ, à ñîäåðæàíèå êðåìíèéãèäðèäíûõ ãðóïï
èëè êîíöåíòðàöèÿ ïðåêóðñîðà ìåòàëëà [72, 73].
Íî è â ýòîì ñëó÷àå íàëè÷èå â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå êðåìíåçåìà ìåòèëüíûõ ãðóïï íàðÿäó ñ
êðåìíèéãèäðèäíûìè ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ
ðàçìåðà ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö [74]. Ðîëü ìåòèëü-
íûõ ãðóïï â òàêèõ ñèñòåìàõ ñîñòîèò â ðåãóëè-
ðîâàíèè èíòåíñèâíîñòè êîíòàêòà ðàñòóùèõ ÷àñ-
òèö ìåòàëëà äðóã ñ äðóãîì è ñ ïîâåðõíîñòüþ
êðåìíåçåìà.

Âûâîäû

Ðàññìîòðåííûå â ðàáîòå ÷àñòè÷íî ìåòèëè-
ðîâàííûå êðåìíåçåìû ñ ïðèâèòûìè àìèíîïðî-
ïèëüíûìè è êðåìíèéãèäðèäíûìè ãðóïïàìè ÿâ-
ëÿþòñÿ ëèøü îäíèìè èç ïðåäñòàâèòåëåé íîâîãî
êëàññà ìàòåðèàëîâ. Íà äàííîì ýòàïå íàêîïëåí-
íûé îáúåì äàííûõ íå ïîçâîëÿåò ÷åòêî ñôîðìó-
ëèðîâàòü ïàðàìåòðû êîíòðîëÿ òîïîãðàôèè è çà-
âèñèìîñòü ñòðóêòóðà–ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ
ìîäèôèöèðóþùèõ ñëîåâ. È âñå æå âàðèàíòíîñòü
ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ñ áèôóíêöèîíàëüíûì ìî-
äèôèöèðóþùèì ñëîåì çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò
îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ êðåìíåçåìîâ êàê íàíîðàç-
ìåðíûõ ìàòðèö, íîñèòåëåé èëè íàïîëíèòåëåé.
Â ýòîé ñâÿçè äåòàëüíîå èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ôîð-
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ìèðîâàíèÿ áèíàðíûõ ñëîåâ, èññëåäîâàíèå âçà-
èìíîãî âëèÿíèÿ ïðèâèòûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï, ñèñòåìàòèçàöèÿ äàííûõ î çàâèñèìîñòè
ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè îò ñòðóêòóðû ïðèâèòîãî
ñëîÿ îòêðîþò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè â
ñèíòåçå âûñîêîñåëåêòèâíûõ àäñîðáåíòîâ, íàíî-
êàòàëèçàòîðîâ è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ ñ óíè-
êàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ó ñòàòò³ ðîçãëÿíóòî äîñâ³ä, íàêîïè÷åíèé ïðè ñèíòåç³ òà
âèêîðèñòàíí³ âèñîêîäèñïåðñíèõ êðåìíåçåì³â ³ç á³ôóíêö³î-
íàëüíèìè ìîäèô³êóâàëüíèìè øàðàìè, à òàêîæ ïåðñïåêòè-
âè äàëüøîãî ðîçâèòêó òàêèõ ñèñòåì. Çà äàíèìè ²×-ñïåêò-
ðîñêîï³¿ ïðîàíàë³çîâàíî îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ á³ôóíê-
ö³îíàëüíèõ øàð³â, ùî ì³ñòÿòü àì³íîïðîï³ëüí³ ÷è
êðåìí³éã³äðèäí³ ãðóïè, íà ÷àñòêîâî ã³äðîôîá³çîâàí³é òðè-
ìåòèëñèë³ëüíèìè ãðóïàìè ïîâåðõí³ âèñîêîäèñïåðñíîãî
êðåìíåçåìó. Ïîêàçàíî åôåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ ¿õ ó ñèí-
òåç³ íàíîêîìïîçèò³â çàäàíî¿ ìîðôîëîã³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êðåìíåçåì, á³ôóíêö³îíàëüí³ ìîäèô³êóâàëüí³
øàðè, ìåòèëüí³ ãðóïè, àì³íîïðîï³ëüí³ ãðóïè, êðåìí³éã³ä-
ðèäí³ ãðóïè, ñòðóêòóðà ïðèùåïëåíîãî øàðó

In this paper the experience accumulated in preparation and
utilisation of silica fillers with chemically grafted mixed-
functional layer as well as perspectives of following
development for such system were discussed. Features of the
formation of the mixed-functional layer containing aminopropyl
or silicon-hydride groups on high dispersed silica surface
partially hydrophobized by trimethylsilyl group were analyzed
with use the IR spectroscopy data. The effectiveness of their
application in the synthesis of the nanocomposites with target
morphology was shown.

Key words: silica, mixed-functional modified layers, methyl
groups, aminopropyl groups, silicon-hydride groups, attached
layer structure
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