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Получены плавающие слои N,N'-ди(3,5-диметилфенил)диимида 1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакар-
боновой кислоты (bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub) и пленки Ленгмюра-Шеффера данного соединения на кварцевой и 
кремниевой подложках. Методом электронной спектроскопии поглощения установлено, что в структуре 
пленки содержатся агрегаты только Н-типа. При помощи атомно-силовой микроскопии определен сред-
ний размер агрегатов. Показано, что диоксид тиомочевины не изменяет структуру исследуемой пленки в 
отличие от ранее изученного его влияния на пленку, сформированную из N,N'-ди(4-хлорфенил)диимида 1,1'-
бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кислоты, которая содержала агрегаты двух типов: J и H.  
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Floating layers of N,N'-di(3,5-dimethylphenyl)diimide of 1,1'-binaphthyl-4,4',5,5',8,8'-hexacarboxylic acid 

(bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub) and Langmuir-Schaefer films of this compound on quartz and silicon substrates were ob-
tained. By means of electron absorption spectroscopy it was found that only H-type aggregates contained in the 
film structure. The average size of the aggregates was determined using atomic force microscopy. It is shown that 
thiourea dioxide does not change the structure of the studied film, in contrast to its previously studied effect on the 
film formed by N,N'-di(4-chlorophenyl)diimide of 1,1'-binaphthyl-4,4',5,5',8,8'-hexacarboxylic acid containing ag-
gregates of two types: J and H. 
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Введение 

 
В последние годы очень большое значение 

приобретают наноматериалы на основе органиче-
ских веществ [1–6]. Данные материалы получают 
различными синтетическими и механическими спо-
собами [7, 8], что позволяет варьировать затраты на 
их производство. Большинство соединений, из ко-
торых формируются эти материалы, растворяются 
в органических растворителях. Следовательно, 
можно получать органические наноматериалы не 
только посредством вакуумной сублимации, но и с 
помощью других технологий, таких как drop-
casting, spin- или dip-coating, технологии 
Ленгмюра-Блоджетт и др. [7–9]. В настоящие время 
все больший интерес приобретает именно техноло-
гия Ленгмюра-Блоджетт. Данная технология фор-
мирования тонких пленок была разработана Ирвин-
гом Ленгмюром и его ученицей Кэтрин Блоджетт в 
1930-х гг. [10]. В последние годы она активно ис-
пользуется в производстве современных электрон-
ных приборов [9–11]. Основная идея технологии 
Ленгмюра-Блоджетт заключается в формировании 
на водной поверхности мономолекулярного плава-
ющего слоя органического вещества с амфифиль-
ными свойствами и последующем его переносе на 
твердую подложку. Молекулы амфифильного ве-
щества располагаются на поверхности раздела фаз 
вода-воздух. Данная технология получения моно-
молекулярных пленок является простой в использо-

вании и менее затратной нежели вакуумное напы-
ление [7–9]. С помощью ее можно варьировать по-
лучаемую структуру в пленках [12–17], тем самым 
изменяя оптические свойства, которые зависят от 
типа агрегатов в тонкой пленке [18–24]. В 1936 году 
профессором E.E. Jelley была опубликована статья 
в Nature [25], где впервые было показано, что веще-
ства в тонких пленках присутствуют в виде агрега-
тов двух типов. Соответственно J-агрегаты полу-
чили свое название благодаря своему первооткры-
вателю Jelley. Название Н-агрегатов образовано от 
английского слова Hypsochromic, так как при их об-
разовании из молекул в электронном спектре погло-
щения наблюдается гипсохромный сдвиг полосы 
поглощения. Оптические свойства молекулярных 
агрегатов, состоящих из органических красителей, 
существенно зависят от их формы и строения. 
Например, максимумы в спектрах поглощения J-
агрегатов смещаются в сторону увеличения длины 
волны (в красную область), для H-агрегатов – в сто-
рону уменьшения длины (в синюю область) относи-
тельно максимумов поглощения одиночных моле-
кул (мономеров). Смещение максимумов в спектре 
поглощения агрегатов происходит благодаря куло-
новскому взаимодействию так называемых пере-
ходных дипольных моментов молекул. Направле-
ние смещения для Н-агрегатов объясняется особен-
ностями упаковки молекул в агрегате «голова к го-
лове», в J-агрегатах наблюдается упаковка «голова 
к хвосту» [25, 26] (рис. 1). 
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Рис. 1. Виды молекулярных агрегатов (а) и схематичные спектры поглощения мономолекулярного  
раствора, J- и Н-агрегатов (б) 

Fig. 1. Types of molecular aggregates (a) and schematic representation of a monomolecular solution,  
J- and H-aggregates absorption spectra (b) 
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Замещенные N,N'-диимиды бинафтилгекса-

карбоновых кислот, или кубогены, являются краси-
телями с высокими колористическими показателями 
получаемых окрасок, соответствующими показате-
лям лучших кубовых красителей [27]. Кубогены ис-
пользовались в текстильной промышленности при 
крашении хлопчатобумажных тканей. Ткань обраба-
тывали кубогеном в щелочной среде в присутствии 
восстановителя при 80–85°С и затем окисляли. При 
этом на ткани образовывались производные пери-
лентетракарбоновой кислоты. Данные красители ха-
рактеризуются высокой устойчивостью ко всем ви-
дам обработки [27]. Ранее была опубликована работа 
[28], в которой были получены ЛШ-пленки кубогена 
с хлорфенильным заместителем, описано взаимо-
действие кубогена с водно-щелочным раствором ди-
оксида тиомочевины (ДОТМ) и показано, что J-
агрегаты полностью удаляются с кварцевой под-
ложки, а H-агрегаты при взаимодействии с ДОТМ 
сохраняются. Целью данной работы является иссле-
дование взаимодействия ЛШ-пленки, образованной 
молекулами N,N'-ди(3,5-диметилфенил)диимида 
1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кис-
лоты (bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub) при атомах азота, с 
водно-щелочным раствором ДОТМ. 

 
Эксперимент 

 
Синтез диоксида тиомочевины 

Диоксид тиомочевины синтезировали из тио-
мочевины путем ее окисления водным раствором 
пероксида водорода согласно методике, описанной 
в работе [29]. Содержание основного вещества в ко-
нечном продукте, определенное иодометрическим 

методом, составляло 99,1 % [30]. Все реактивы 
имели квалификацию «х. ч.». 

Пленки кубогена на кварцевой и кремниевой под-
ложках 

Пленки кубогена на кварцевой и кремниевой 
подложках формировали по методике, описанной в 
[31, 32]. Плавающие слои получали из раствора 
N,N'-ди(3,5-диметилфенил)диимида 1,1'-бинаф-
тил-4,4',5,5',8,8'-гексакарбоновой кислоты (bis(3,5-
(CH3)2Ph)Cub) в ТГФ (С = 1,12∙10–2 мас. %) на 
ленгмюровской ванне фирмы «NT-MDT» (Зелено-
град, Россия). Для получения слоев 224 мкл раствора 
наносили на поверхность бидистиллированной 
воды при температуре 20±1°С. Слои сжимали со 
скоростью 55 см2/мин через 15 мин после нанесе-
ния раствора. Предварительно перед нанесением 
слоев кварцевые подложки тщательно очищали, 
промывая последовательно концентрированной 
серной кислотой, дистиллированной водой и хлоро-
формом. 

Для расчета начальной степени покрытия по-
верхности воды молекулами исследуемого соеди-
нения построена модель молекулы bis(3,5-
(CH3)2Ph)Cub с использованием метода PM3, реа-
лизованного в  программе HyperChem 8.0. На ри-
сунке 2 приведены структурная формула молекулы 
bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub и размеры двух проекций мо-
дели данного соединения. Площадь, занимаемую 
одной молекулой на поверхности воды, оценивали 
на основании представленной face-on геометриче-
ской модели, при этом из площади описываемого 
прямоугольника вычитали свободную часть, не за-
нятую молекулой. 

 

      

                                           а                                                    б 
 

Рис. 2. Структурная формула (a) и модели молекулы bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub (б) 

Fig. 2. Structural formula (a) and models of the bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub molecule (b) 
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Она составила Аproj(face) = 1,37 нм2. При нанесении 
раствора исходная площадь покрытия поверхности 
молекулами составила cface = 69 %. Поверхностное 
давление (π) измеряли с помощью весов Вильгельми 
с точностью 0,02 мН/м. При cface = 100 % барьеры в 
ванне останавливали и осуществляли последова-
тельный перенос плавающих слоев на подложку ме-
тодом горизонтального лифта. На кварцевую под-
ложку было перенесено 100 слоев, на кремниевую – 
1 и 5 слоев. 

Взаимодействие кубогена с ДОТМ 
Кварцевую подложку со 100 слоями bis(3,5-

(CH3)2Ph)Cub помещали в водно-щелочной раствор 
(СNaOH = 0,13 M) ДОТМ (СДОТМ = 1∙10–2 М) на час 
при комнатной температуре. После этого кварце-
вую подложку аккуратно промывали дистиллиро-
ванной водой и снимали электронный  спектр  пог- 

лощения с использованием спектрофотометра 
марки LEKISS 2110 UV (Финляндия). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рисунке 3 приведены АСМ-изображения 

ЛШ-пленки bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub, полученной на 
кремниевой подложке по описанной ранее мето-
дике. По представленным данным можно сделать 
вывод, что агрегация исследуемого соединения до-
вольно высокая, распределение агрегатов по по-
верхности неравномерное. При нанесении одного 
слоя преимущественная высота агрегатов состав-
ляет 5,3 нм, диаметр – 103 нм (рис. 3, б). При нане-
сении пяти слоев агрегаты укрупняются: высота аг-
регатов увеличивается до 15,1 нм, диаметр увели-
чивается до 644,5 нм (рис. 3, д).  
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Рис. 3. АСМ-изображения пленок bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub на кремниевой подложке и линейные размеры их агрегатов: 
однослойная пленка (а, б), пятислойная пленка (с, д) 

Fig. 3. AFM images of the films of bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub on silicon substrate and linear dimensions of their aggregates:  
one-layer film (a, b); five-layers film (c, d) 
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В ЭСП раствора bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub (рис. 4) 

в тетрагидрофуране наблюдается одна полоса пог-
лощения при 385 нм с плечом 351 нм (рис. 4, а, кри-
вая 1). 

Смещение полосы поглощения в ЭСП пленки 
в синюю область спектра по сравнению с моно-    
мером   свидетельствует   об   образовании  только 

Н-агрегатов (рис. 4, а). Наличие только Н- и отсут-
ствие J-агрегатов можно объяснить сильным взаи-
модействием между донорными метильными груп-
пами у фенильного кольца, в отличие от кубогена 
bis(Cl-Ph)Cub, в котором заместитель хлор обла-
дает акцепторными свойствами, и в пленке присут-
ствуют оба вида агрегатов [28]. 
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Рис. 4. ЭСП раствора bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub в тетрагидрофуране (1) и ЛШ-пленки на кварцевой подложке (2) (а);  

ЭСП ЛШ-пленки bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub до обработки водно-щелочным раствором ДОТМ (1)  
и после обработки (2) (б) 

Fig. 4. UV-Vis spectra of bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub: a – in tetrahydrofuran solution (1) and LS-film on a quartz substrate (2);           
b – LS-film before (1) and after (2) the treatment with the ThDO aqueous-alkaline solution  

 
 

Обработка ЛШ-пленки, полученной на квар-
цевой подложке и состоящей из 100 слоев в водно-
щелочном растворе ДОТМ, проводилась в течение 
1 часа при комнатной температуре. Далее щелочной 
раствор восстановителя аккуратно смывался ди-
стиллированной водой, а подложка высушивалась 
при 40 оС в сушильном шкафу. Электронные спек-
тры поглощения ЛШ-пленки bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub 
после обработки раствором ДОТМ показали, что 
восстановительной циклизации, как и в случае ку-
богена с хлорфенильным заместителем, не происхо-
дит. Наблюдается лишь уменьшение интенсивности 
полосы поглощения при 201 нм на 21 % (рис. 4, б).        
В случае действия ДОТМ на кубоген N,N'-ди(4-
хлорфенил)диимида 1,1'-бинафтил-4,4',5,5',8,8'-гек-
сакарбоновой кислоты (bis(Cl-Ph)Cub) происхо-
дило удаление J-агрегатов из структуры пленки, ко-
торое объяснялось образованием хорошо раствори-
мой в водной щелочи анионной лейкоформы [28]. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что ди-
оксид тимочевины не оказывает влияния на струк-
туру Н-агрегатов. 

Исходя из структуры молекул bis(3,5-
(CH3)2Ph)Cub (рис. 2, б) можно схематично пред-
cтавить упаковку молекул в агрегатах пленки в виде 
пространственной модели (рис. 5). 

 
 

Рис. 5. Схематичная упаковка молекул bis(3,5-
(CH3)2Ph)Cub в Н-агрегатах 

Fig. 5. Schematic packing of bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub  
molecules in Н-aggregates 
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Из данных АСМ (рис. 3, б) следует, что аг-

регаты исследуемого соединения имеют коничес-
кую форму. На этом основании можно рассчитать   
объем одного агрегата по формуле: 

Vагр. = (1/3) ∙ π ∙ r2 ∙ h = 14712,92 нм3.  
Объем одной молекулы 0,856 нм3 рассчитывали с 
использованием программы HyperChem 8.0 через 
Ван-дер-Ваальсовы радиусы. Зная данные вели-
чины, вычислили среднее количество молекул в аг-
регате, которое составило 17∙103 молекул. 

 
Заключение 

 
Впервые получены тонкие ЛШ-пленки 

bis(3,5-(CH3)2Ph)Cub из раствора в ТГФ на кварце-
вой и кремневой подложках. Методами АСМ и 
ЭСП определены морфология и тип агрегации мо-
лекул в тонкой пленке при сжатии плавающего слоя 
исследуемого соединения. 

Показано, что при взаимодействии bis(3,5-
(CH3)2Ph)Cub с водно-щелочным раствором ДОТМ 
восстановительной циклизации не происходит. 
Наблюдается лишь уменьшение интенсивности 
максимума поглощения при 201 нм, который отве-
чает наличию Н-агрегатов в структуре пленки.  Об-
разование только Н- и отсутствие J-агрегатов, ве-
роятно, связано с донорными свойствами метилфе-
нильных заместителей при атомах азота в молеку-
лах кубогена. 
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