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Изучено влияние химического строения порфиринов на энергию формирования плавающих 
слоев и их стабильность в циклах сжатия-растяжения. Получены и проанализированы особен-
ности изотерм сжатия 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина (I), 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафе-
нилпорфирина (II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)порфирина (III), в том числе в трех 
последовательных циклах сжатия-растяжения. Показано, что модификация химической структу-
ры у изучаемых хромофоров, приводящая к увеличению дипольного момента макроцикла, может 
существенно влиять на энергию формирования плавающих слоев, что проявляется в многократ-
ной разнице данной величины и сжимаемости у соединения II по сравнению с соединениями 
I и III. Установлено, что порфирины I и II, где в качестве заместителей выступают фенильные 
кольца, агрегируют до начала сжатия плавающего слоя, тогда как наличие в фенильных фрагмен-
тах длинных алифатических заместителей (соединения III) препятствует процессам агрегации.
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В настоящее время порфирины в виде тонкопле-
ночных материалов широко используются для сор-
бционных процессов [1–3], создания мембран [4–
6], ионоселективных электродов [4–6], солнечных 
элементов [7–9] и органических сенсоров [10–16]. 
Расширить возможности использования тонкопле-
ночных материалов на основе порфиринов позво-
ляют ленгмюровские технологии, поскольку они 
способны тонко контролировать надмолекуляр-
ную организацию плавающего слоя. Стоит отме-
тить, что порфирины не являются классическими 
амфифилами, которые исследовал Ленгмюр со сво-
ими коллегами в плавающих слоях [17–18]. Форми-
руемые на основе порфиринов плавающие слои на 
границе раздела воздух/вода значительно отлича-
ются от плавающих слоев классических амфифи-
лов своей гетероструктурированостью, посколь-
ку данные макрогетероциклические соединения 
обладают склонностью к агрегации [19–25]. Для 

минимизации процессов агрегирования и создания 
новых порфирин-содержащих полифункциональ-
ных тонкопленочных материалов с широким спек-
тром свойств, исследования проводятся по двум 
направлениям. Первое направление – оптимиза-
ция технологий получения самоорганизованных 
тонких пленок путем изучения влияния факторов 
внешней среды [22–24]. Второе – направленный 
дизайн новых структур порфиринов с заданными 
физико-химическими свойствами, которые спо-
собствуют уменьшению агрегационных процессов 
в плавающих слоях [21–23]. Поэтому изучение вли-
яния строения молекул порфиринов на процессы 
агрегации на границе раздела воздух/вода являет-
ся актуальной задачей, а понимание данных про-
цессов позволит найти пути создания малодефек-
тных тонкопленочных материалов. В данной об-
ласти с использованием ленгмюровских методов 
активно работают как отечественные [26–30], так 
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и зарубежные исследователи [31–34]. В их работах 
представлены примеры систем, в том числе порфи-
ринов, формирующих при использовании ленгмю-
ровских методов ультратонкие организованные 
пленки. Авторы [27] характеризуют эти примеры 
как “современный этап взаимосвязи смежных об-
ластей науки (коллоидной и супромолекулярной 
химии, нанотехнологий, сенсорики и т. д.)”.

Важным подходом в  рамках ленгмюровских 
методов является изучение влияния особенно-
стей структуры молекул на процессы гистерезиса 
их плавающих слоев. Многие авторы обращаются 
к данному эксперименту для получения новой ин-
формации о формировании плавающего слоя, его 
реорганизации, стабильности и агрегации молекул 
[24, 35–40]. Появление петли гистерезиса объяс-
няется сильными межмолекулярными взаимодей-
ствиями во время сжатия плавающего слоя [24–25, 
35–40]. Кроме того, наличие петли гистерезиса 
(рис. 1) указывает на то, что плавающий слой со-
храняет свою структуру при растяжении [41]. Это 
возможно только для слоя с высокоупорядочен-
ной структурой. Отсутствие петли гистерезиса оз-
начает, что-либо образуется стабильное аморфное 
состояние, либо исходная структура плавающего 
слоя восстанавливается [41].

В ряде работ изучение гистерезиса использо-
валось для качественной оценки агрегации моле-
кул и стабильности плавающих слоев [24, 36–39], 
однако количественная оценка этих процессов не 
проводилась. Только после того, как в работе [35] 
была представлена физическая интерпретация пет-
ли гистерезиса: площадь петли пропорциональна 
энергии, затраченной на создание данной надмо-
лекулярной структуры, – ​стали возможны количе-
ственные оценки.

Целью нашего исследования является изучение 
влияния особенностей химической структуры пор-
фиринов на энергию формирования плавающих 
слоев, в том числе на их реорганизацию и стабиль-
ность в циклах сжатия-растяжения, на поверхно-
сти раздела воздух/вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Использовали коммерчески до-
ступные порфирины 5,10,15,20-тетрафенилпор-
фирин (I) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)
порфирин (III) фирмы Sigma-Aldrich (рис. 2). Со-
единение 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафенил-
порфирин (II) (рис. 2) было синтезировано в со-
ответствии с ранее описанными методами [42,43]. 
Хлороформ 99% был стабилизирован амиленом 
(Sigma-Aldrich).

Формирование плавающих слоев. Плавающие 
слои порфиринов получали из раствора в хлоро-
форме (С = 1×10–4 М) на ванне KSV 5000 фирмы 

KSV Instruments (Финляндия). Раствор исследу-
емого соединения наносили на поверхность уль-
тра чистой воды (18 МОм см) при температуре 
20 ± 1 °C. Через 15 мин после нанесения раствора 
слой сжимали со скоростью 55 см2/мин. Поверх-
ностное давление измерялось при помощи весов 
Вильгельми с  точностью 0.01 мН∙м–1. Исходная 
степень покрытия поверхности воды молекулами 
порфирина (cface) составляла 69%.

Для определения значения объема исследуемо-
го раствора порфирина, которое необходимо нане-
сти на поверхность субфазы со степенью покрытия 
cface = 69%, были рассчитаны модели молекул с ис-
пользованием метода DFT в программе Gaussian 
09 [44] (рис. 3).

Характеристики плавающего слоя: начальная 
степень покрытия поверхности (cface), средняя пло-
щадь на молекулу в слое (Amol) и сжимаемость слоя 
(C) были рассчитаны по методу, описанному в ра-
ботах [45,46].

Исследование процесса гистерезиса плавающе-
го слоя.Экспериментальные данные, полученные 
в  циклах сжатия-растяжения, регистрировались 
на ванне KSV 5000 фирмы KSV Instruments (Фин-
ляндия) при постоянной скорости сжатия/растя-
жения 55 см2/мин. Начальная степень покрытия 
поверхности и концентрация растворов порфири-
нов в хлороформе составляли 69% и 10–4 М, соот-
ветственно, как и для π–А-изотерм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Плавающие слои порфиринов. Для исследования 
процесса формирования плавающего слоя при 
помощи программы ChemCraft были определе-
ны площади проекций индивидуальных молекул 
порфиринов. Площадь, занимаемая молекулой 
на поверхности субфазы, была оценена на основе 

Рис. 1. Схематичное изображение цикла сжатия-
растяжения плавающего слоя.
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представленных геометрических моделей в положе-
ниях face-on (Аproj(face)) и edge-on (Аproj(edge)). Свобод-
ная площадь, не занятая молекулой, была вычтена 
из площади описанного прямоугольника (табл. 1). 
Значения площадей на молекулу в плотноупако-
ванном плавающем слое в face-on (Apack(face)) и edge-
on (Apack(edge)) ориентациях относительно поверхно-
сти раздела воздух/вода, определяли с использова-
нием подходов, опубликованных в работах [7, 47, 
48]. Данные значения площадей для соединений 
I–III приведены в  табл.  1. Ориентация молекул 
в плавающих слоях относительно поверхности раз-
дела воздух/вода была определена путем сравнения 

вычисленных значений Apack(face) и Apack(edge) с полу-
ченными экспериментально данными.

На рис. 4 приведены π–А-изотермы плавающих 
слоев порфиринов I–III. Как следует из сравнения 
Apack(face) и Apack(edge) с Amol, формируются плавающие 
слои порфиринов I–III с edge-on ориентацией, где 
молекулы в слое наклонены к поверхности воды.

Общим для порфиринов I и III является резкое 
увеличение поверхностного давления, начиная 
с малых значений средней площади на молекулу 
в слое (рис. 4), что указывает на изменение состо-
яния их плавающих слоев [25, 49]. Сопоставляя ход 
изотерм сжатия с классическими представлениями 

Рис. 2. Химические структуры порфиринов I, II и III.

Рис. 3. Модели порфиринов I (а), II (б) и III (в), рассчитанные при помощи метода DFT в различных проекциях.

Таблица 1. Геометрические характеристики порфиринов I–III и их плотноупакованных плавающих слоев

Порфирин Aproj(face), 
нм2

Aproj(edge-I), 
нм2

Aproj(edge-II), 
нм2

Apack(face), 
нм2/мол

Apack(edge-I), 
нм2/мол

Apack(edge-II), 
нм2/мол

I 1.36 0.51 1.96 0.70 –
II 1.40 0.51 – 1.96 0.70 –
III 2.73 1.89 1.30 4.49 1.10 0.45
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о типах поведения плавающих слоев классических 
амфифилов [25], им можно приписать формиро-
вание при 0.6–0.7 нм2/мол жидко-конденсирован-
ного состояния, затем переходящего в конденсиро-
ванное [25, 49].

Для порфирина II изотерма сжатия носит более 
сложный характер и имеет три ярко выраженных 
точки перегиба, что указывает на изменение состо-
яния плавающего слоя на границе раздела воздух/
вода. Первый из них происходит при значительно 
большей средней площади на молекулу в слое (1.2 
нм2/мол), чем для порфиринов I и III. Основыва-
ясь на [25] мы можем охарактеризовать его как пе-
реход в жидко-расширенное состояние. Перегиб 
при среднем значении 0.8 нм2/мол (рис. 4) и резкое 
увеличение поверхностного давления могут свиде-
тельствовать об образовании жидко-конденсиро-
ванного состояния [25, 49]. При значениях средней 
площади на молекулу в слое от 0.60 нм2/мол до 0.33 
нм2/мол наблюдается плато при πconst = 33.1 мН/м, 
что указывает на образование конденсированного 
состояния, вероятно в качестве бислоя. На это ука-
зывает сравнение рассчитанного значения Apack(edge) 
соединения II со значениями средних площадей на 
молекулу, при которых наблюдается плато.

Цикл сжатия-растяжения плавающих слоев пор-
фиринов. Для получения информации о процессе 
формирования и стабильности плавающих слоев 
порфиринов I–III, а также энергии их формиро-
вания, были реализованы три последовательных 
цикла сжатия-растяжения для каждого порфирина 
и проанализированы петли гистерезиса (рис. 5).

Проявление процесса гистерезиса является об-
щим для исследованных порфиринов и указывает 
на стабильность их плавающих слоев [22]. Поми-
мо этого, с  каждым циклом происходит сниже-
ние сжимаемости плавающих слоев (табл. 2), что 
может указывать на их необратимые изменения 
в надмолекулярной организации. Однако, площади 
данных петель гистерезиса в первом цикле суще-
ственно зависят от структуры порфиринов I–III. 
При этом средние значения площадей на молеку-
лу в слое (табл. 2) в последующих циклах остаются 
практически неизменными. Сдвиг изотерм сжатия 
порфиринов I и II в сторону меньших значений 
средних площадей на молекулу может быть объяс-
нен склонностью данных молекул к агрегации еще 
до начала сжатия плавающего слоя [37, 39], что мо-
жет происходить в процессе испарения растворите-
ля с поверхности субфазы.

Как следует из данных литературы [35], площадь 
петли гистерезиса пропорциональна затраченной 
энергии на создание новой надмолекулярной струк-
туры. Поэтому при сравнении значений площадей 
петель гистерезиса в первом цикле сжатия-растя-
жения установлено, что для создания надмолеку-
лярной организации плавающего слоя порфирина 

II необходимо затратить значительно больше энер-
гии, чем для I и III (табл. 2). Такое явление можно 
объяснить тем, что, как мы отмечали выше, пор-
фирин II при первом цикле сжатия-растяжения 
образует бислой в конденсированной фазе. Меха-
низм его образования, согласно [19,35,49], связан 
с достаточно сильным сжатием плавающего слоя, 
чтобы он сначала образовал складчатые структу-
ры [25+Дефлер] и затем произошло формирование 
бислоя, который сохраняет свою надмолекулярную 
организацию в процессе растяжения и в последу-
ющих циклах. В случае порфиринов I и III затра-
чивается намного меньше энергии ~100 раз. Как 
мы предполагаем, такое сильное различие связано 
с величиной дипольных моментов: у порфирина II 
она составляет 2.62 D, что значительно больше, чем 
у порфирина I (0.27 D) и III (1.64 D). Значения ди-
польных моментов порфиринов были рассчитаны 
нами в программе Gaussian 09.

Как следует из экспериментальных данных, во 
втором и третьем цикле сжатия-растяжения хими-
ческое строение порфиринов оказывает существен-
ное влияние на площади петель гистерезиса (Ahyst). 
Для соединений I последовательные три цикла сжа-
тия-растяжения демонстрируют их уменьшение 
(табл. 2). В случае порфирина II происходит умень-
шение площади петли гистерезиса во втором цикле 
по сравнению с первым, а далее изменения данной 
величины в третьем цикле по сравнению со вторым 

Рис. 4. π–А-изотермы сжатия плавающих слоев пор-
фиринов I–III.
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практически не происходят (табл. 2). Вероятно, у со-
единения II существенный вклад в характеристики 
процесса гистерезиса по сравнению с соединением 
I вносит модификация макроцикла, приводящая 
к усилению межмолекулярных взаимодействий.

В  противоположность порфиринам I  и  II, 
у порфирина III последовательные три цикла сжа-
тия-растяжения демонстрируют смещение изо-
терм сжатия в сторону больших значений средней 

площади на молекулу (рис. 5) и увеличение пло-
щадей петель гистерезиса ∼1.8 раза (табл. 2). Такое 
существенное отличие процессов гистерезиса пор-
фирина III обусловлено модификацией двух фе-
нильных заместителей четырьмя алкоксильными 
группами. При этом значения энергии формирова-
ния плавающего слоя в циклах сжатия-растяжения 
возрастают по сравнению с соединением I. Стоит 
отметить, что сжимаемость плавающего слоя сое-
динения III выше, чем у соединения I (табл. 2). Мы 

Рис. 5. Серия циклов сжатия-растяжения порфиринов: I (а), II (б) и III (в).

Таблица 2. Характеристики плавающего слоя в цикле сжатия-растяжения

Порфирин Цикл cface, % Ai–Af, нм2/мол πi–πf, мН/м Amol, нм2/мол Ahyst, 10–21, Дж C, м/Н

CHCl3, C = 1×10–4 M, r = 55 см2/мин, Т = 294 К

I
1

69
0.5–0.3 0.1–1.4

0.3
0.15 230

2 0.5–0.3 0.1–1.5 0.04 190
3 0.5–0.3 0.1–2.3 0.02 128

II
1

69
1.3–1.1 0.1–2.4

1.1
13.47 68

2 1.3–1.1 0.1–2.5 4.63 64
3 1.3–1.1 0.1–2.7 4.03 44

III
1

69
0.5–0.4 0.1–0.8

0.5
0.09 285

2 0.6–0.4 0.1–1.0 0.14 221
3 0.6–0.5 0.1–1.3 0.16 166

Обозначения: cface – степень покрытия поверхности молекулами, πi–πf – значение поверхностного давления на линейном 
участке πА–π -изотермы, Amol – значение средней площади на молекулу в плавающем слое, C – сжимаемость плавающего 
слоя, Ahyst. – площадь петли гистерезиса. Значения погрешностей для величин Amol, C и Ahyst были рассчитаны по методу, 
описанному в работах [44,45].
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предполагаем, что такое отличие связано с препят-
ствием агрегации молекул порфирина III алифати-
ческими заместителями.

Таким образом на основании изучения про-
цессов гистерезиса в циклах сжатия-растяжения 
соединений 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина 
(I), 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафенилпорфи-
рина (II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)
порфирина (III) рассчитаны значения энергии 
формирования их плавающих слоев на границе 
раздела воздух/вода. Установлено, что модифи-
кация структуры макроцикла (порфирин II), по 
сравнению с не модифицированным тетрафенил-
порфирином (порфирин I), увеличивает значение 
энергии формирования плавающего слоя, а вве-
дение алкоксильных заместителей на периферию 
молекулы (порфирин III) – снижает. Полученные 
значения по связи энергии формирования пла-
вающих слоев со структурой порфиринов могут 
быть ключом к пониманию процессов самоорга-
низации неклассических амфифилов на поверх-
ности раздела воздух/вода. Результаты работы 
могут быть востребованы для направленного ди-
зайна структур порфиринов с заданными свой-
ствами при разработке функциональных тонко-
пленочных материалов (рецепторов, детекторов, 
сенсоров и др.).
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