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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ:

Пористые оксиды SiO2, TiO2, ZrO2
Пористый кремнийр р
Природные глины Бентонит, Палыгорскит

МЕТОДЫ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ ИХ ПОВЕРХНОСТИ

Направленное изменение Физ-Хим свойств 
за счет фиксирования (иммобилизации)

на поверхности органических и неорг молекулна поверхности органических и неорг. молекул 

ПРИМЕНЕНИЕ
Адсорбция       Катализ    Сенсорные устройства



Вещество материалВещество- материал

Вещество 1Вещество 1

Вещество 1’

Внутренние слои Поверхность

Адсорбция, Макроскопические Физико-Химические свойства
Механич. Термическая стабильность
Електропроводность теплоемкость цвет Химическая активностьЕлектропроводность теплоемкость, цвет

Химические свойства?
Химическая активность 

\Поверхность В-во 1 \ В-во 1’
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Примеры функционализации

кислотами, основаниями комплексонамиO
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Монослоями оксидов: TiO2, ZrO2 Оксигалогенидов TiOCl2, POCl3 …

Si N
H

PO3H2
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Контроль свойств:

TMS С18H37Гидрофобное Окружение -TMS, -С18H37
Распределение/топография закрепленного слоя 

Мономерное/Полимерное покрытие



Методы исследований.
И бИнструментальная база

• ИК-спектроскопия (in situ термовакуумная обработка 
адсорбция из газовой фазы)

центры на поверхности
• рН-потенциометрия 
• Кондуктометрия

структура материалов
центры на поверхности

• Кондуктометрия 

• Спектрофотометрия
• Газовая Хроматография

адсорбционные свойства

й• Газовая Хроматография каталитические свойства
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Газо-вакуумная лини

КИК-спектрометр



Установка для измерения удельной поверхности, порист.



Установка для изучения д у
адсорбции/десорбции 

газов

зондирование 
активных центров

поверхности



Линия для обеспечения кислородом реа
для жидкофазного катализа



Проекты. Гранты
• 1) INTAS-94-0252 "Oxide Materials with Covalently Bound Organic 
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Пример 1

А б• Адсорбенты для извлечения тяжелых 
металлов из питьевой воды



Recent Activity:
strongly chelating adsorbents based on natural g y g

materials

1. Natural silica 2. Clays-silicates
• Swelling Montmorilonite• Trepel Swelling Montmorilonite, 

Bentonite
• Non-swelling Philosilicate 

• Trepel

g
palygorskite

(+) Cheap, abundant and  readily 
available
(+) High surface area
(+) Ion-exchanging properties (type 2)
(-) Low adsorption selective



Preparation: swelling claysp g y
1.

2 3 42. 3. 4.

clay

pillar silan chelating function cation

NH2C3H6Si(OEt)3

Pillar: 
NR4

+Br- 2 3 6 ( )3
NH2C2H4NHC3H6Si(OMe)3
NH2C2H4NHС2H4NHC3H6Si(OMe)3

SHC H Si(OEt)

NR4 Br

SHC3H6Si(OEt)3



Si NH2O
O

Mnt-Am-1a 
     1,70 mmol/g

MeOH-water

Si NH2O
O
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     1,56 mmol/g

EtOH •Montmorilonite
•Bentonite

H NH2
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OO

Mnt-Dien-1
     0,70 mmol/g

Dioxane

С d ith l t l it• СL decreases with solvent polarity
Mnt-Am-1а > Mnt-Am-1b > Mnt-Am-1c

С d ith il l• СL decreases with silane volume
Mnt-Am-1 >Mnt-En-1 > Mnt-Dien-1



Montmorilonite, Bentonite,
thiourea functionalisation
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Рентгеновская дифракция

Межплоскостные расстояния, степень модификации глин
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ИК спектры MNt (1), Mnt-En (2), Mnt-Dien (3), Mnt-Am (4)



Изотерма сорбции катионов Сu(2+) из водных растворов
адсорбентами на основе палыгорскита

0.0015
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0 001u,
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/
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0
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Sorption capacity (mmol/g)
Cu2+ (0 13) << Cd2+ (0 19) < Pb2+ (0 32)

0 3ль
/г

Cu2+  (0,13)  <<  Cd2+  (0,19)  < Pb2+ (0,32)  
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а,
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м
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0 1 2+0,1 Pb2+
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Adsorption of cations on pure Bnt рН 6; m = 0.1 g, V = 20 ml
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Isotherm of Cu sorption; m = 0.1 g, V = 20 ml, рН = 6 . 



П 2Пример 2

адсорбент для селективной адсорбции 
органических веществ р щ



Селективний адсорбент на основі ПС для Селективний адсорбент на основі ПС для 
твердофазного мікроконцентрування та визначення Пріонутвердофазного мікроконцентрування та визначення Пріону
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Селективний адсорбент на основі ПС для Селективний адсорбент на основі ПС для 
Хроматографічного розділення та визначення суміші Хроматографічного розділення та визначення суміші р р ф р ур р ф р у
ббіілківлків

Si OH
Si H

Si OH

[O]

Взаємодії між аналітомВзаємодії між аналітом
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N
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AB антиген



Пример 3Пример 3.

модифицированная поверхность 
и

сенсорные устройствасенсорные устройства



(a)

(b)(b)

(a) кантиливерный сенсор (кремний) и нанесенный рецепторный(a) кантиливерный сенсор (кремний) и нанесенный рецепторный  
слой (антитело) (слева)
Изгибание за счет изменения поверхностного натяжения после    
адсорбции аналита на поверхности (справа)адсорбции аналита на поверхности (справа)

(b) Схема осциляции кантиливера (слева) и сдвиг резонансной 
( )частоты из-за изменения массы (справа)



Пример 4Пример 4.

Модифицированная поверхность и 
гетерогенный катализ



SYNTHÈSE: protonation des silices 
i lé H PW O

Пример 4-1

NH2
SiO2 HPA aminopropylées avec H3PW12O40

22 HPA

Adsorption de l’HPA
x = 2.33

O
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C  0.82 mmol g-1



Пример 4-2
SiO2 HPAPy+2 HPAPy

N
+(EtO) Si Cl
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(EtO)3Si Cl N(EtO)3Si Cl
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HétéroPolyoxoAnions   HPA

(Hétéropolyoxométalates)

PO4
3- +  12 WO4

2- + 24 H+ → PW12O40
3- + 12 H2O

O

O

PO
O

O O
W

O

Les hétéroatomes: 
P, Si , As , Ge , B , Sb , Sn , Te

et tous les d-éléments

O

O

O

OW3O13 unité

et tous les d éléments

O

Anion de Keggin

Les addenda ou polyatomes: 
W, Mo, V, Nb, Ta, Cr



MATERIAUX étudiès (1)
Silice greffйe HPA Application: catalyse acide 
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INTERACTIONNH2 HPA

Exemple 1

NH2
SiO2 HPA

11

INTERACTION 

• Une partie des H+ est non-liée aux DRIFT

222 HPA

p
groupements amines: (et est acide!)

31P →1H CP MAS

DRIFT

δ(H+) 8 ppm
support

catalyseur

2468 010
• Groupements -NH2 se transforment en 

NH3
+ à cause de l’ interaction chimique

(ppm/TMS)



STRUCTURE de l’ HPANH2
SiO2 HPA

12

STRUCTURE de l

• On garde la structure de Keggin H [PW O ]

22 HPA

g gg
(préparation en EtOH)

H3 [PW12O40]

H3 [PW12O40]

catalyseur supportcatalyseur

(EtOH)

pp

catalyseur (H2O)

catalyseur

(H O)

catalyseur (EtOH)

(H2O)

31P MAS NMR

DRIFT



DISPERSION et 
STABILITÉ THERMIQUE des NH2

SiO2 HPA

HPA
13

Di i i i d l’H PW OTEM

22 HPA
NH2

• Dispersion monoanionique de l’H3PW12O40

TPD-MS

31P MAS RMNTEM

TPD MS
C-A

• Stabilité thermique moyenne de la couche 

surface hydrophobiquesurface hydrophylique

y
greffée (“end-capped” surface plus stable) • et de H3PW12O40



ACIDITÉ de 
l’ HPAExemple 1 NH2

SiO2 HPA 14

Nature: FTIR de la Pyridine Nombre: Adsorption pulsée de NH3

catalyseur-Py

catalyseur

• ca. 1 Site par Anion

catalyseur

Force: Désorption de NH3 et Py

Td (Py)
250 °Cca. 250 °C

• Acidité de Brönsted

Td (NH3)  
ca. 150 °C

• Force d’un site diminue par 
rapport à H3PW12O40



MATERIAUX étudiès (2)
Silice greffйe HPA Application: catalyse d’oxydation 

NH NH O O

Si
OH

Si
OH

Si

NH2

Si
O Si

Si
OSi

Si

NH2

hydrophilique phobic

H6[PMo9V3O40] 
(HPA-3) 

O
OH OR

O
O

ORMeOH
R = H, Me

O2, cat.

 
La coupure oxydante de la liaison C Chydrophilique -phobic La coupure oxydante de la liaison C—C 
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OH

Si

P
+Ph

Ph Ph

L’йpoxydation du cyclooctиne et du limonиne SiSi SiSiSi Si

hydrophilique -phobic



ВыводыВыводы
МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ• МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ материалов открывает 
широкие возможности для изменения их ПОЛЕЗНЫХ свойств и 
их ПРИМЕНЕНИЯ

• Занимайтесь научными исследованиями ! ПРИХОДИТЕ К НАМ ! 

Р А О Н Ф б• Разделение химии на Ан-Ор-Неор-Физ удобно для их изучения 
а не развития !

Н б• Новые разработки в науке возможны только на грани 
соприкосновения нескольких наук ! 

Современный аналитик это не тот кто знает как использовать• Современный аналитик – это не тот кто знает как использовать 
сенсор или Ион-Селективный электрод, а тот кто который может 
сконструировать новый !


