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Материалы на основе оксидов, химически модифициро-
ванных органическими соединениями, успешно применя-
ются в химии и технологии. В качестве модификаторов для
их синтеза применяют обычно кремнийорганические со-
единения. Однако в последнее время все больший интерес
вызывают модификаторы, не содержащие в своем составе
кремния. В литературе описано применение для этих целей
олово-, германий-, бор- и фосфорорганических соединений.
Использование некремниевых модификаторов в ряде случа-
ев позволяет получить ценные результаты. Так, с помощью
оловоорганических модификаторов удалось выяснить дета-
ли строения привитого слоя путем измерения спектров
ЯГР на ядрах 119Sn.

Ценными модификаторами могли бы стать бороргани-
ческие соединения. Это связано с малыми размерами якор-
ной группировки, что позволяет достичь высоких плотнос-
тей прививки, а также с тем, что на поверхности в этом
случае появляются электроноакцепторные центры. Оксид-
ные материалы с такими свойствами были бы весьма по-
лезны для решения ряда задач в сорбции и катализе.

В литературе описано модифицирование поверхности
кремнезема различными соединениями бора, такими как
галогениды [1–5], алкоксиды [6–9] и гидриды [10] бора. В
то же время лишь единичные работы [8, 9] посвящены
использованию борорганических соединений в качестве
модификаторов.

Неясным также остается важный вопрос о гидролити-
ческой стабильности образующейся на поверхности крем-
незема системы связей Si–O–B. Литературные данные по-
зволяют заключить, что эта система связей устойчива к
парам воды и даже разовым промывкам водой. В то же
время поведение борорганического привитого слоя при
более или менее длительном контакте с водой, по-видимо-
му, не исследовалось. В [11] имеется упоминание о гидро-
литической нестабильности системы связей Si–O–B, однако
никаких комментариев по этому поводу не приведено.

В связи с этим нами было предпринято исследование
возможности использования алкилборных соединений для
модифицирования окиси кремния и гидроксиапатита. По-
мимо этого мы изучили гидролитическую стабильность
полученных модифицированных образцов. Выбор носите-
лей был продиктован тем, что пористый кремнезем являет-
ся удобной и универсальной моделью для процессов хими-
ческого модифицирования, а гидроксилапатит (ГАП) пред-
ставляет собой важный биокерамический материал, исполь-
зуемый в остеопластике.

Экспериментальная часть
В работе был использован силикагель КСК-Г (Sуд =

380 м2/г, dпор= 12 нм) и пористый мелкокристаллический
гидроксилапатит (Sуд = 35 м2/г, dпор = 25 нм). Изопропил-
дибутоксибор и циклический ангидрид изопропилбороно-
вой кислоты были синтезированы по методикам, анало-
гичным приведенным в [12], из изопропилмагнийбромида
и трибутилбората. Модифицирование проводили из толу-
ольного раствора. Смесь носителя, избытка толуола и мо-
дификатора (количество модификатора было таким, чтобы
плотность его прививки в случае, если бы он полностью
прореагировал с поверхностью, составляла 10 нм–2) кипя-
тили 8 ч, затем промывали на стеклянном фильтре после-
довательно толуолом, 1,4-диоксаном, смесью диоксан вода
1:1, диоксаном, гексаном и сушили на фильтре при комнат-
ной температуре. Гидролиз полученных образцов проводи-
ли в статических условиях в дистиллированной воде. Плот-
ность прививки определяли по данным элементного анали-
за на углерод и в отдельных случаях на бор.

Обсуждение результатов
Первым этапом нашей работы было сравнительное изу-

чение активности циклического ангидрида изопропилборо-
новой кислоты и ее дибутилового эфира (рис. 1). Такое
сравнение представляет интерес, поскольку циклические
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ангидриды бороновых кислот легко синтезируются и в
ряде случаев более доступны, чем эфиры.

Как было установлено, модифицирование успешно про-
ходит в обоих случаях. Значения достигаемой плотности
прививки и для эфира, и для ангидрида близки, хотя цикли-
ческий ангидрид проявляет немного большую активность
(плотность прививки для ангидрида составляет 1,64 нм–2

против 1,44 нм–2 для эфира). На поверхности, как можно
предположить, происходят реакции по схеме, представлен-
ной на рис. 2 (на примере изопропилдибутоксибора); ан-
гидрид изопропилбороновой кислоты дает аналогичные
продукты.

Дальнейшие исследования проводили на кремнеземе,
модифицированном изопропилдибутоксибором. Результаты
приведены в таблице. Как видно из таблицы, привитый
слой полностью разрушается за 15 мин. Можно заключить,
что кремнеземы, модифицированные алкилборными соеди-
нениями, не могут быть использованы в водных средах.

Матрица Время гидролиза,
мин

Плотность
прививки, нм–2

кремнезeм 0 1,44

–«– 1 0,29

–«– 2 0,26

–«– 5 0,13

–«– 15 0,00

ГАП 0 3,6

–«– 30 1,2

–«– 120 0,7

Исследование гидролитической стабильности кремнезема и
гидроксиапатита, модифицированных

изопропилдибутоксибором
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Рис.  1.  Циклический ангидрид изопропилбороновой
кислоты (1) и ее дибутиловый эфир (2)

Рис.  2.  Схема модифицирования поверхности
борорганическими соединениями
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