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ИММОБИЛИЗАЦИЯ МОНО-6-О-МЕТАКРИЛАТСОДЕРЖАЩЕГО β-ЦИКЛОДЕКСТРИНА
НА ПОВЕРХНОСТИ ОРГАНОКРЕМНЕЗЕМОВ *

С помощью ИК-спектроскопии и количественного анализа поверхностных соединений изучено взаимодействие
моно-6-О-метакрилатсодержащего β-циклодекстрина с винил- и аминопропилкремнеземами. Найдены усло-
вия осуществления в поверхностном слое модифицированных кремнеземов реакций сополимеризации и при-
соединения первичных аминов к карбонильным группам (образование оснований Шиффа). Доказано обра-
зование на поверхности кремнезема изолированных макроциклических структур молекулярного размера.

Высокодисперсный кремнезем является удоб-
ной матрицей для конструирования разнообраз-
ных супрамолекулярных структур на поверхности
его наноразмерных частиц [1], например, для по-
лучения комплексов включения типа хозяин—
гость. Известно, что циклодекстрины, имеющие
фиксированный размер внутренней гидрофобной
полости, обладают способностью к образованию
соединений включения со многими биологически
активными и лекарственными соединениями, по-
вышая при этом их растворимость и биодоступ-
ность [2—6]. Использование высокодисперсного
кремнезема в качестве носителя комплексов вклю-
чения с циклодекстринами должно способствовать
повышению устойчивости лекарственных соеди-
нений к гидролизу и окислению, а также умень-
шению их дозировки без снижения устойчивого те-
рапевтического эффекта. Однако иммобилизация
циклодекстринов на поверхности высокодиспер-
сных кремнеземов практически не исследована.

В настоящей статье представлены результаты
изучения взаимодействия моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина (MA-β-CD) (соеди-
нение предоставлено С.В. Рябовым) с винил- и
аминопропилкремнеземами.

В качестве кремнеземных матриц использо-
вали аэросил А-300 и силохром С-120 (таблица).

Моно-6-О-метакрилатсодержащий β-цикло-
декстрин (М  = 1439) и 2,2’-азо-бис-изобутиронит-
рил (инициатор реакции полимеризации) испо-
льзовали без дополнительной очистки. Диметил-
формамид (ДМФА) квалификации ч.д.а. сушили
над молекулярными ситами марки 3А, винилтри-
хлорсилан очищали перегонкой, γ-аминопропил-
триэтоксисилан — перегонкой в вакууме непос-
редственно перед использованием.

Количество изолированных ОН-групп на по-

верхности аэросила определяли по хемосорбции ди-
метилхлорсилана [7], а на поверхности силохрома
— методом потенциометрического титрования; со-
держание аминопропильных групп — потенцио-
метрическим титрованием аминопропилкремне-
зема; количество привитого MA-β-CD — весовым
термическим анализом.

ИК-спектры исходного и модифицированных
кремнеземов в виде спрессованных пластинок мас-
сой 10—15 мг записывали на инфракрасном спек-
трофотометре ИКС-29 (ЛОМО, Россия) в интер-
вале частот 4000—1200 см–1.

Иммобилизация моно-6-О-метакрилатсодер-
жащего β-циклодекстрина на поверхности винил-
кремнезема. Винилкремнезем получали взаимо-
действием гидроксилированного кремнезема с на-
сыщенными парами винилтрихлорсилана при 400
oС в вакууме. В этих условиях происходит полное
замещение силанольных групп дихлорвинилси-
лильными [8]:

Чтобы исключить протекание побочных про-
цессов в ходе реакции сополимеризации, получен-
ный винилкремнезем выдерживали в насыщен-
ных парах воды при комнатной температуре в
течение ночи и еще при 100 oС 1 ч, затем удаля-
ли продукт гидролиза вакуумированием при 100
oС в течение 1 ч:
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Взаимодействие раствора MA-β-CD в ДМФА
с винилкремнеземом осуществляли в присутствии
инициатора реакции полимеризации без доступа
воздуха  в течение 24 ч. После этого модифици-
рованный кремнезем промывали ДМФА до отри-
цательной реакции на олефин, сушили сначала на
воздухе, а затем в вакууме при 100—120 oС 1 ч.

В ИК-спектре MA-β-CD (рис. 1) регистриру-
ются следующие полосы поглощения: 1) широкая
полоса поглощения с максимумом при 3360 см–1,
обусловленная валентными колебаниями связей
О–Н вторичных гидроксильных групп, связанных
внутримолекулярной водородной связью (С-2-
ОН группа одного глюкопиранозного кольца с
С-3-ОН группой соседнего глюкопиранозного ко-
льца), или первичных гидроксильных групп (С-
6-ОН), связанных межмолекулярной водородной
связью [2]; 2) полоса поглощения 2960 см–1 вален-

тных колебаний связей С–Н  в группах СН2 и
СН3; 3) полосы поглощения 1725 и 1665 см–1 ва-
лентных колебаний связей С=О в группах I и
II соответственно [9, 10]; 4) полоса поглощения
1610 см–1, которую можно отнести к валентным
колебаниям связи С=С; 5) полосы поглощения
1560 и 1540 см–1 (в виде дублета), принадлежащие
деформационным колебаниям связи N–H во вто-
ричных аминах (амид II) [9, 10]:

Кроме того, в области 1400—1200 см–1 при-
сутствуют слабые полосы поглощения валент-
ных колебаний связей С–О и деформационных
колебаний связей О–Н первичных и вторичных спир-
товых групп β-циклодекстрина.

В ИК-спектре винилкремнезема после взаимо-
действия с MA-β-CD (рис. 1) регистрируются: 1) ши-
рокая полоса поглощения с максимумом при 3330
см–1, которая принадлежит связанным взаимной
водородной связью ОН-группам MA-β-CD; 2) по-
лосы поглощения 3075, 3035, 3000, 2970 и 1410 см–1,
относящиеся к валентным и деформационным ко-
лебаниям связей С–Н в группах С–Н и =СН2, и

Схема 1.
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полоса поглощения 1605 см–1 валентных колеба-
ний связи С=С в группах –СН=СН2 [11] (эти же
полосы поглощения присутствуют в ИК-спектре
винилкремнезема); 3) полосы поглощения 1725
и 1660 см–1, относящиеся к валентным колебани-
ям связи С=О карбонильных групп MA-β-CD. Та-

кой вид ИК-спектра может
свидетельствовать о части-
чном участии винильных
групп поверхности кремне-
зема в реакции сополимери-
зации с модифицированным
β-циклодекстрином (схема 1).

Химическое закрепление
моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстри-
на на поверхности аминопро-
пилкремнезема. Аминопро-
пилаэросил (таблица) полу-
чали жидкофазным моди-
фицированием кремнезема
γ-аминопропилтриэтоксиси-
ланом.

Взаимодействие амино-
пропилаэросила с MA-β-CD
осуществляли жидкофазным
способом. Для этого 0.5 г ами-
ноаэросила помещали в ла-
бораторный стеклянный ре-
актор, добавляли 0.066 г
MA-β-CD, растворенного
в 30 мл ДМФА, концентри-
рованную серную кислоту
до рН 4 и выдерживали при
70 oС в течение 6 ч при

постоянном перемешивании. Затем органокрем-
незем отделяли от раствора, промывали 150 мл
ДМФА (30 млx5) и сушили сначала при комнат-
ной температуре, а затем при 110—120 oС 1 ч.

В ИК-спектре аминопропилкремнезема (рис.
2) регистрируются полосы поглощения: 1) 3375,

Рис. 1. ИК-спектры аэросила, вакуумированного при 400 оС в течение 2 ч (1),
после взаимодействия с парами винилтрихлорсилана при 400 оС (2), выдержки
в парах воды при комнатной температуре, а затем при 100 оС (3) и модифи-
цированного моно-6-О-метакрилатсодержащим β-циклодекстрином в присут-
ствии 2,2’-азо-бис-изобутиронитрила при 90 oС в течение 24 ч (4). ИК-спектры
винилтрихлорсилана, толщина кюветы 0.01 мм (5) и моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина, таблетка с KBr, 1:4 (6).

Количественный анализ поверхности исходных и модифицированных кремнеземов

Кремнезем
Удельная
поверх-
ность,
м2/г

Содержание функциональных
групп, ммоль/г

Количество
привитого
MA-β-CD

Емкость моно-
слоя * MA-β-CD
на поверхности
кремнезема

Выход
реакции,

%

≡Si–OH –CH=CH2 –(CH2)3NH2 ммоль/г

Аэросил А-300       300 0.95 — — —
 Силохром С-120      118 0.40 — — —
Винилаэросил       279 0.92 — 0.011 0.123 9
Винилсилохром      110 0.39 — 0.002 0.048 4
Аминопропилаэросил 286 — — 0.76 0.019 0.127 15

* Рассчитана с помощью HyperChem.
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3300 и 1595 см–1, принад-
лежащие соответственно ва-
лентным  и деформацион-
ным колебаниям связи N–Н
в привитых аминогруппах;
2) 2960, 2885 и 1460, 1410,
1380 см–1, относящиеся соот-
ветственно к валентным и де-
формационным колебани-
ям связи С–Н  в углеводо-
родных группах [9, 10].

В результате взаимодей-
ствия аминопропилкремне-
зема с моно-6-О-метакрилат-
содержащим β-циклодекст-
рином в ИК-спектре (рис. 2)
отсутствуют полосы погло-
щения первичных амино-
групп и регистрируются но-
вые полосы поглощения:
1) 1660 см–1, которая отно-
сится к валентным колеба-
ниям связи С=О привито-
го МА-β-CD; 2) 1610 см–1, при-
надлежащая валентным ко-
лебаниям связи С=С, и, по-
видимому, валентным ко-
лебаниям связи С=N, пос-
кольку ее интенсивность вы-

Рис. 2. ИК-спектры аэросила, модифицированного γ-аминопропилтриэтокси-
силаном при  110 oС в течение 6 ч, до (1) и после жидкофазного модифици-
рования моно-6-О-метакрилатсодержащим β-циклодекстрином при 70 oС в те-
чение 6 ч (2); ИК-спектры аминопропилаэросила после контакта с диметил-
формамидом при 70 oС в течение 6 ч (3) и моно-6-О-метакрилатсодержащего
β-циклодекстрина, таблетка с KBr, 1:4 (4).

Схема 2.
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ше, чем в ИК-спектре МА-β-CD; 3) 1510 см–1 в
виде дублета соответствует, по-видимому, вален-
тным колебаниям связи С=С бензольного кольца
и деформационным колебаниям связи N–H во
вторичных аминах. Таким образом, на основании
ИК-спектральных данных можно сделать вывод о
химическом закреплении моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина на поверхности ами-
нопропилаэросила с образованием в поверхност-
ном слое кремнезема оснований Шиффа (схема 2).

Учитывая то, что ДМФА может взаимодей-
ствовать с аминопропилкремнеземом в условиях
реакции с MA-β-CD, мы изучили взаимодействие
ДМФА с аминопропилаэросилом. В ИК-спектре
аминопропилаэросила после взаимодействия с ди-
метилформамидом также не проявляются поло-
сы поглощения первичных аминогрупп и появля-
ются новые полосы поглощения (рис. 2): 1) 1635
см–1, относящаяся, по-видимому, к валентным ко-
лебаниям связи С=N; 2) 1530 см–1, которая отсут-
ствует в ИК-спектре аминопропилаэросила, моди-
фицированного МА-β-CD. Эту полосу поглоще-
ния можно отнести к валентным колебаниям свя-
зи С–N в N,N-дизамещенных амидах. Кроме то-
го, в области валентных и деформационных коле-
баний связи С–Н регистрируются те же полосы
поглощения, что и в ИК-спектре аминопропилкрем-
незема, модифицированного МА-β-CD. Получен-
ные результаты подтверждают наше предположе-
ние о возможности химического взаимодействия
между аминопропильными группами кремнезе-
ма и растворителем — ДМФА в ходе основной
реакции — образования оснований Шиффа в ре-
зультате контакта аминопропилкремнезема с рас-
твором МА-β-CD:

В обоих случаях аминопропилкремнезем по-
сле реакции окрашивается в желтый цвет, что
также является косвенным подтверждением об-
разования оснований Шиффа в поверхностном
слое. Однако после взаимодействия аминопро-
пилкремнезема с МА-β-CD содержание органи-

ческой фазы в поверхностном слое органокремне-
зема в 1.5 раза больше, чем в случае побочной ре-
акции (с ДМФА), что может быть следствием пре-
имущественного протекания химической реакции
с МА-β-CD. Выход реакции составляет 15 %.

Таким образом, с помощью ИК-спектроско-
пии и количественного анализа поверхностных
соединений установлены оптимальные условия
химического закрепления моно-6-О-метакрилатсо-
держащего β-циклодекстрина на поверхности ви-
нил- и аминопропилкремнеземов в виде изолиро-
ванных структур молекулярного размера.

РЕЗЮМЕ. За допомогою ІЧ-спектроскопії та кіль-
кісного аналізу поверхневих сполук вивчено взаємодію
моно-6-О-метакрилатвмісного β-циклодекстрину з вініл-
і амінопропілкремнеземами. Знайдено умови здійснен-
ня в поверхневому шарі модифікованих кремнеземів
реакцій кополімеризації і приєднання первинних амінів
до карбонільних груп (утворення основ Шиффа). Дове-
дено утворення на поверхні кремнезему ізольованих
макроциклічних структур молекулярного розміру.

SUMMARY. Interaction between mono-6-O-metha-
crylate-containing β-cyclodextrin and vinyl- and amino-
propylsilicas has been investigated using IR spectroscopy
and quantitative analysis of surface compounds. Optimum
conditions for reactions of copolymerization and addition
of primary amines to carbonyl groups (Schiff bases forma-
tion) in a surface layer of modified silicas have been
established. F ormation of isolated macrocyclic structures
with molecular size on a silica surface has been proved.
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