Контролируемая ковалентная модификация поверхности Mo132 кремнийорганическими молекулами.
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Гигантские полиоксометаллаты (ПОМ) представляют собой перспективную неорганическую платформу для создания гибридных материалов, в том числе, гетерогенных катализаторов для задача тонкого органического синтеза. Нами впервые контролируемо проведена ковалентная модификация ПОМ Кеплерата Мо132 молекулами 3-аминопропилтриметоксисилана (АПТМС). Такая модификация, принципиальная возможность которой была показана нами ранее [1], позволяет терминировать поверхность ПОМ аминогруппами, пригодными для реализации стратегии постфункционализации, в рамках которой возможно создание прочных конъюгатов ПОМ с органическими молекулами различной природы (фотосенсибилизаторы, гидрофобные фрагменты, хиральные индукторы и др.).

Нами установлено, что степень модификации ПОМ может быть настроена посредством контроля стехиометрического состава смеси Мо132:АПТМС, степени протонированности Кеплерата и наличия органических катионов (тетраэтиламмоний бромида - TEAB). Отдельно стоит отметить важность обмена аквалигандов на метокси-группы при добавлении метанола, который необходим для полного протекания процесса модификации. Полученные образцы ПОМ-АПТМС были охарактеризованы методами ИК и КР-спектроскопии, РФЭС, элементного анализа (Mo, Si – таб. 1) и сканирующей электронной микроскопии. Согласно комплексному анализу данных были определены реакционные центры на поверхности Мо132, которые ответственны за взаимодействие с АПТМС – это димолибденовые мостики {Mo2}.
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Рисунок 1. Предполагаемая структура димолибденовых мостиков после модификации и результаты РФЭС.
Таблица 1. Влияение соотношения реагентов на соотношение APTMS на 1 кластер
Разработанная методика модификации позволяет использовать нанокластерный ПОМ Мо132 как универсальную неорганическую платформу для декорирования гибридных материалов с широким спектром целевых свойств, в частности материалы, функциональные характеристики которых сопряжены с протеканием процессов фотоиндуцированного переноса заряда.
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