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Abstract. In this paper the results of the research of obtainment of self-assembling organosilicon monolayers of 
anionic ligands on metallic surfaces (gold, silver) and investigation of their properties' dependency on complexed ion 
are described. The compounds studied were obtained via transestrification of 3-(trimethoxysilyl)propanethiol with 
corresponding alcohols. The reflectance FT-IR spectra and potentiodynamic measurements indicate strong 
chemisorption of species 1-3 on silver or gold surfaces. Upon adsorption, the S-H bonds are broken and the Ag-S 
bonds are formed. The AM1d calculations suggest that the Ag-S bonds have strong covalent character with some 
ionic contribution.
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П О Л У Ч Е Н И Е  С А М О О Р Г А Н И З У Ю Щ И Х С Я  
О Р Г А Н О - К Р Е М Н И Е В Ы Х  М О Н О С Л О Ё В  А Н И О Н Н Ы Х  Л И Г А Н Д  
Н А  М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х  П О В Е Р Х Н О С Т Я Х  ( З О Л О Т А ,  С Е Р Е Б Р А )

И  И С С Л Е Д О В А Н И Е  З А В И С И М О С Т И  И Х  С В О Й С Т В  
О Т  К О М П Л Е К С Н Ы Х  И О Н О В

Аннотация. В работе приведены результаты исследования получения самоорганизующихся органо
кремниевых монослоёв анионных лиганд на металлических поверхностях (золота, серебра) и зависимости их 
свойств на комплексных ион. Исследуемые соединения были получены с помощью транс-этерификации 3- 
(триметоксисилил) пропантиола с соответствующими спиртами. FT-IR Спектры отражения указывают на 
сильное хемосорбции видов 1-3 на поверхностей серебра или золота. При адсорбции, S-H связи разрываются 
и образуются Ag-S связи. AM1d расчеты показывают, что Ag-S связи имеют сильный ковалентный характер 
с некоторым ионным вкладом.

Ключевые слова: кремнийорганические слои, самоорганизация, металлические (золото, серебро) 
поверхности, поверхность, комплексообразование, комплексы щелочных металлов.
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Область супрамолекулярной химии и наука о гибридных материалах являются сравнительно 
молодыми и недостаточно изучены. За несколько последних десятилетий они являются областью 
жестокой конкуренцией и прорывного предмета для научного мира с новыми подходами и 
открытиями, публикуемыми каждую неделю в международных научных журналах.

Потенциал неприменяемости до сих пор технологии гибридных материалов может быть 
показан при сравнении некоторых работ, осуществляемых в разные времена. Хотя силикатная гель 
известна примерно с 1640 годов, следующая конкретная информация стала известна в 1919 году, 
когда была подана заявка на патент при использовании парового адсорбента в газовой маске В.А. 
Патриком [1], и почти сто лет спустя, только в 2011 году, его органический гибридный аналог 
стали использоваться для устранения перхлорат - ионов из водной среды [2].

В настоящее время, существует целый ряд работ, связанных с анионной экстракцией в твёрдые 
мезопористые фазы органического кремния [3-7]. Эти работы связаны с изучением только одного 
анионного вида и его супрамолекулярного связывания с материалом, и не имеют никакого 
отношения к возможности пониженной селективности (и соответственно практического 
применения) и/или другим теоретическим применениям, полученных неорганических и 
органических гибридов.

Катионосвязующие гостевые молекулы и материалы являются основными источниками 
супрамолекулярной и материальной областей. Обзорных статей, посвященных анионной 
идентификации мало [8-9]. Тем временем, полагается, что около 75% биохимических субстратов 
являются отрицательно-заряженными молекулами [10] и, за исключением некоторых ионов 
тяжёлых металлов, большинство анионов являются опасными загрязнителями, которые 
необходимо удалять из отходов производства. В случае заражения воды или почвы, сравнительно 
простые оксоанионы, такие как фосфат или нитрат, могут существенно повлиять на изменение 
роста растений, иметь отрицательное воздействие на жизнь животных и нарушать равновесие 
экосистемы. Другие ионы, например, содержащие шестивалентный хром, известны своим 
негативным влиянием на жизнь животных и людей, в особенности как увеличивающие 
возникновение раковых заболеваний [11]. Кроме того, большое количество синтетических 
выпускаемых красителей являются ионными, с анионами ответственными за окраску, и 
потенциально опасными загрязнителями в зависимости от их органической структуры. К тому же, 
органический кремний способен обеспечить эффективный способ разделения данных соединений 
[6].

Значительное внимание уделяется в последние несколько десятилетий к модификации 
благородных металлических поверхностей путем образования на них упорядоченное органические 
пленки толщиной от нескольких нанометров до нескольких сотен нанометров [12-15]. Один из 
самых простых методов образования этих ультратонких пленок является простое погружение 
поверхности благородного металла в разбавленном растворе (мМ) органического соединения в 
обычных условиях, и эти мономолекулярные органические пленки широко известны, как 
самоорганизующиеся монослои (СОЫ). Образование СОМ обеспечивает один легкий метод по 
отношению к функционализации поверхности органическими молекулами (как алифатические и 
ароматические), содержащие подходящие функциональные группы, такие как -SH, -CN, -СООН, - 
NH2 и силаны на выбранной металлических (Au, Cu, Ag, Pd, Pt , Hg и C), а также 
полупроводниковых поверхностях (Si, Ga, As, индий - покрытий из оксида олова и т.д.) [16].

Самоорганизующие поверхности могут быть эффективно использованы для наращивания 
интересных структур на нано-уровне. Самоорганизация обеспечивает простой путь для 
организации подходящих органических молекул на поверхности благородных металлов и 
выбранных нанокластерных поверхностей с использованием монослоев длинноцепочечных 
органических молекул с различными функциональными возможностями, такими как -SH, -COOH, 
-NH2, силанов и т.д. [15,17]. Металлические поверхности, модифицированные с самоорганизую
щимся монослоем различных органических соединений нашли применение в предотвращении 
коррозии, они чрезвычайно важны в области нанотехнологий для построения наноэлектронных 
устройств, сенсорных массивов, суперконденсаторов, катализаторов, перезаряжаемых источников 
питания и т.д. Гибкость в отношении концевых функциональных групп органических молекул
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позволяет контролировать гидрофобности или гидрофильности поверхности металла, в то время 
как выбор длины масштаба может быть использована для настройки отдаленно-зависимого 
поведения переноса электрона.

Благодаря высокоупорядоченной природе и плотной упаковке, эти монослои на 
металлических поверхностях также важны для некоторых практических применений, таких как 
химическое зондирование [18], контроль поверхностных свойств, таких как смачиваемость и 
трение [19] защита от коррозии [20], формирование рисунка [21], полупроводниковые пассивации 
[22] и оптическая генерация второй гармоники [23].

М етодика исследования 
Все реагенты для синтеза были использованы в качестве коммерческих продуктов (Aldrich). 

Исследуемые соединения были получены с помощью транс-этерификации 3- (триметоксисилил) 
пропантиола с соответствующими спиртами. К раствору 3- (триметоксисилил) пропантиола (0,1 
моль) в сухом бензоле (750 см3) добавляют соответствующий поли (этилен окса) 
гликольмоноалкилэфир (0,3 моль) и оксида дибутилола (50 мг). Полученную смесь нагревают с 
помощью аппарата Дина-Старка. Метиловый спирт, образующийся в ходе реакции, удаляют в виде 
смеси с бензолом (около 10 мл жидкости на 2-3 ч).

Все ЯМР-спектры были записаны на Varian Gemini 300 спектрометре, работающем на частоте 
300.076 МГц 1H и 70.373 МГц для 23Na. Спектры были записаны при температуре 293 К с 
использованием в качестве стандарта внутренние ТМС для 1H в CDCl3 и внешнем 1 М NaCl в D2O 
для измерения 23Na в растворе ацетонитрила. Эксперименты по титрованию Na-ЯМР были 
проведены в [2H] 3-ацетонитриле при постоянной концентрации ионов натрия (0,001 м), при 
изменении соотношения поданда 1-3 / лиганд/ металл от 0,1 до 25 (Таблица 1).

Таблица 1 - Стехиометрия полученных комплексов и константы устойчивости, 
полученные с помощью 23Na ЯМР титрования

Соединение Стехиометрия комплексов (лиганда: 
катионы металлов)

Константы устойчивости

1 1 1 210 ± 30
2 1 1 240 ± 20

12 230 ± 20
1 3 230 ± 30
14 180 ± 50

3 1 1 220 ± 20
12 230 ± 20
1 3 210 ± 30
14 170 ± 50

Растворы электролитов для электрохимических измерений были изготовлены с использова
нием пропиленкарбоната (PC) от Merck, очищенные фракционной перегонкой в атмосфере сухого 
аргона и высушенные над ситами 4 A молекулярного лития. LiClO4 (Fluka) сушили в вакуумной 
печи при 150 °С; С, 3 мБар.

П роцедура  адсорбции для поверхност ей серебра и золот а
Серебряные ленты (99,999%) были отполированы с помощью суспензии алюминия (Бюлер), и 

тщательно промыты сухим растворителем (ацетонитрил или PC).
Фольга из золота (толщиной 0,1 мм, (99,999%)) используются в качестве коммерческого 

продукта (Aldrich). Адсорбаты 1-3 были образованы на лентах серебра из жидких тиоловых 
соединений и от их растворов в ацетонитриле или PC (0,2 М). После вынимания из жидкой фазы, 
адсорбаты промывали с помощью чистого и высушенного растворителя (ацетонитрил или РС) и 
оставляли сушить в течение 12 ч в атмосфере безводного аргона.

И К -Ф урье спект роскопия. Спектры отражения-поглощения (RAIRS) адсорбатов 1-3 на 
гладких серебряном или золотом лентах были получены в атмосфере N2 на Brucker 113V ИК-
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Фурье -спектрометре с FT-80 угла скольжения инфракрасного отражения и жидкого N2 охлаж
денном TGS детекторе. Как правило, были выполнены 2000 сканирований с разрешением 1 см-1. 
Кроме того, для сравнения ИК-Фурье спектры тиолов субстратов были записаны на том же 
спектрометре.

Результаты  и обсуждения

ИК-Фурье спектры отражения-поглощения. Поданды S-Si (лиганды 1-3) являются реагентами, 
используемые в органической химии, и характеризуется двумя различными функциональными 
группами. Первая группа -S-Н определяет нуклеофильный характер молекулы, а второй Si(OR)3 
позволяет комплексообразованию ионов и малых нейтральных молекул, а также образованию 
димеров и полимеров в присутствии воды. Бифункциональный характер исследуемых молекул 
позволяет образовывать органические монослойные пленки на поверхности серебра путем 
самоорганизации и дальнейшей модификации монослоев путем образования комплексов с 
различными металлами на их поверхностях.

ИК-Фурье спектры были взяты лиганды 1-3 и их комплексы с перхлоратом натрия в растворе 
ацетонитрила. Инфракрасные спектры поглощения лигандов 1-3 сравнивали с этими лигандами в 
присутствии перхлората натрия и спектрами отражения-поглощения, записанных на поверхностях 
серебра и золота.

Комплексообразование катионов Na+ со стороны оксоалкил групп лиганды 1 обозначается 
уширением (громоздкие полосы) поглощения в области 1200-1000 см-1, в котором происходят 
валентные колебания ClO4- аниона (рисунок 1а и б ).

4000 3500 5000 2500 2000 1500 1000 500 

Wavenumber [cm*1]

Рисунок 1 - ИК-Фурье спектры: (а) спектр поглощения комплекса лиганды 1 
с HClO4 и (б) спектр поглощения лиганды 1

ИК-Фурье спектры также дают явное свидетельство образования адсорбатов на поверхности 
Ag или Au в виде полосы при приблизительно v = 2568 см-1, предназначенное на исчезновение 
валентных колебании S-H. Отсутствие этой полосы в спектрах (рисунок 2а, б) показывает, что с 
образованием адсорбатов адсорбатов S-H прерваны и атомы S непосредственно связаны с 
поверхностными атомами Ag или Au. Этот результат согласуется с ранее представленными 
протонной абстрагированием от алкантиолов, адсорбированных на поверхностях Ag и/или Au.
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4000 5500 .4000 2500 2000 1500 1000 500 

Wavenumber (cm'1]

Рисунок 2 - ИК-Фурье спектр поглощения лиганды 1 (а) 
и спектр отражения (ATR) 1, адсорбированного на Au (б)

Как мы уже показали на рисунке 1а и б, широкая полоса поглощения в области 1200-1000 см-1, 
в которых происходит валентные колебания ClO4" аниона, указывает на комплексообразование 
катионов Na по оксоалкил группе лиганды 1. Эти же полосы наблюдаются в спектрах отражения 
лиганды 1 адсорбированного на поверхности золота и его комплексов с катионами Na (рис. 3а, б).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Wavenumber [cm'1]

Рисунок 3 - (а) спектр отражения лиганды 1, адсорбированного на Au 
в присутствии HClO4 и (б) спектры отражения лиганды 1, адсорбированного на Au

Нами получены структуры комплексов лиганд 1 - 3 с катионами Na+, адсорбированных на 
поверхности Ag в виде молекулярного моделирования и приведены на рисунках 4-6.
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Рисунок 4 - Структура комплекса лиганда 1 с катионом Na +, адсорбированного на поверхности Ag
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Рисунок 6 - Структура комплекса лиганда 3 с катионами 6 Na+, адсорбированного на поверхности Ag
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Выводы
FT-IR Спектры отражения указывают на сильное хемосорбции видов 1-3 на поверхностей 

серебра или золота. При адсорбции, S-H связи разрываются и образуются Ag-S связи. AM1d 
расчеты показывают, что Ag-S связи имеют сильный ковалентный характер с некоторым ионным 
вкладом. Адсорбированные 1-3 лиганды на поверхностях Ag или Au образуют комплексы с 
некоторыми одновалентными катионами, координируемых атомом кислорода оксаалкильной цепи 
каждой молекулы.

А вт оры  благодарят  К ом ит ет  науки М инист ерст ва  образования и науки Р еспублики  
К азахст ан за  ф инансовую  поддерж ку в р а м к а х  Грант ового  ф инансирования №  339-34 от  
13.05.2016.
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Б. Леска 1, Л. Табиш 1, А.С. Тукибаева 2, Н. Абылкасымов 2, С. Сапарбаева 3

1Познаньдагы Адама Мицкевич Университет^ Познань к., Польша;
2М.Эуезов атындагы Оцгуспк Казакстан мемлекетлк университету Шымкент к., Казакстан;

3Академиялык инновациялык университету Шымкент к., Казакстан

МЕТАЛЛ (АЛТЫН, KYMIC) БЕТТЕР1НДЕ АНИОНДЫ ЛИГАНДАЛАРДЫН 0ЗД1ГШЕН 
ТYЗШЕТШ ОРГАНО-КРЕМНИЙЛ1 МОНОЦАБАТТАРЫН АЛУ ЖЭНЕ ОЛАРДЬЩ 

ЦАСИЕТТЕРШЩ КОМПЛЕКСА  ИОНДАРГА ТЭУЕЛДШ1Г1Н ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Ж^мыста металл (алтын, кум1с) беттершде анионды лигандалардьщ ез бетшше тYзiлетiн 
органо-кремнийлi монокабаттарын алу жэне олардыц касиеттершщ комплекстi иондарга тэуелдiлiгiн зерттеу 
нэтижелерi келтiрiлген. Зерттелетiн косылыстар транс-этерификация кемепмен 3 - (триметоксисилил) 
пропантиол мен сэйкес келетiн спирттен алынды. FT-IR шагылысу спектрлерi алтын мен кушстщ бетiнде 1
3 турлершщ кYштi хемосорбцияланганын кересеттi. Адсорбциялану кезiнде, S-H байланыстары Yзiлiп, Ag-S 
байланыстары тYзiледi. AM1d есептеулерi керсеткендей, Ag-S байланыстары кейбiр косылган иондармен 
кушп коваленттi сипатка ие.

ТYЙiн сездер: кремнийорганикалык кабат, ездiгiнен тYзiлу, металдык (алтын, кYмiс) беттер, комплекс 
тYзу, сiлтiлiк металдардыц комплекстерi.
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