
Íà ïðàâàõ ðóêîïèñè

ÄÅÌÀÊÎÂ Ïàâåë Àíäðååâè÷

ÌÅÒÀËË-ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÅ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÏÎËÈÌÅÐÛ Ñ 

ÀËÈÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÌÎÑÒÈÊÀÌÈ: ÑÒÐÎÅÍÈÅ, ÑÈÍÒÅÇ È 

ÑÂÎÉÑÒÂÀ

02.00.01 � íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ

ÀÂÒÎÐÅÔÅÐÀÒ

äèññåðòàöèè íà ñîèñêàíèå ó÷¸íîé ñòåïåíè 

êàíäèäàòà õèìè÷åñêèõ íàóê

Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü:

äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîð ÐÀÍ

Äûáöåâ Äàíèë Íèêîëàåâè÷

Íîâîñèáèðñê � 2021



2 

Ðàáîòà âûïîëíåíà â Ôåäåðàëüíîì ãîñóäàðñòâåííîì áþäæåòíîì 

ó÷ðåæäåíèè íàóêè Èíñòèòóòå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À.Â. Íèêîëàåâà 

Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê (ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ)

Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü
äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîð ÐÀÍ, 

çàìåñòèòåëü äèðåêòîðà ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ

Äûáöåâ Äàíèë Íèêîëàåâè÷

Îôèöèàëüíûå îïïîíåíòû:
äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîð ÐÀÍ, ïðîôåññîð êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè 

õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà 

Ëûñåíêî Êîíñòàíòèí Àëåêñàíäðîâè÷
ÔÃÁÎÓ ÂÎ «Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà», 

ã. Ìîñêâà

êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê, çàâåäóþùèé ëàáîðàòîðèåé

Êàçàíöåâ Ìàêñèì Ñåðãååâè÷
ÔÃÁÓÍ «Íîâîñèáèðñêèé èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Í. Âîðîæöîâà»

Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, 

ã. Íîâîñèáèðñê

Âåäóùàÿ îðãàíèçàöèÿ
ÔÃÁÓÍ «Èíñòèòóò ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Ã.À. Ðàçóâàåâà» Ðîññèéñêîé àêàäåìèè 

íàóê, ã. Íèæíèé Íîâãîðîä

Çàùèòà äèññåðòàöèè ñîñòîèòñÿ «29» ñåíòÿáðÿ 2021 ãîäà â 10-00 ÷àñ.

íà çàñåäàíèè äèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà 24.1.086.01

íà áàçå ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ

ïî àäðåñó: ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 3, Íîâîñèáèðñê, 630090

Ñ äèññåðòàöèåé ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ â áèáëèîòåêå ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ

è íà ñàéòå http://niic.nsc.ru/institute/dissertatsionnyj-sovet/

Àâòîðåôåðàò ðàçîñëàí «01» èþëÿ 2021ã.

Ó÷åíûé ñåêðåòàðü

äèññåðòàöèîííîãî ñîâåòà 

äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê, äîöåíò À.Ñ. Ïîòàïîâ



3 

ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ
Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ. Ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû 

(ÌÎÊÏ) ÿâëÿþòñÿ àêòèâíî èññëåäóåìûì êëàññîì ñîåäèíåíèé â íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè, 

õèìè÷åñêîì ìàòåðèàëîâåäåíèè è ñìåæíûõ îáëàñòÿõ. Âîçìîæíîñòü íàïðàâëåííîãî äèçàéíà 

ñòðóêòóð, à òàêæå âàðüèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ ïóò¸ì ïîäáîðà ìåòàëëîöåíòðà è îðãàíè÷åñêèõ 

ëèãàíäîâ, îòêðûâàåò ïðàêòè÷åñêè íåîãðàíè÷åííûå ïåðñïåêòèâû ïîëó÷åíèÿ 

ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ óïðàâëÿåìûìè êàòàëèòè÷åñêèìè, 

ñîðáöèîííûìè, îïòè÷åñêèìè, ñåíñîðíûìè, ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Êîëè÷åñòâî 

ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ÌÎÊÏ, èñ÷èñëÿåòñÿ äåñÿòêàìè òûñÿ÷ â ãîä è 

ïîêàçûâàåò íåïðåðûâíî ðàñòóùèé èíòåðåñ íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà ê ýòîìó êëàññó 

ñîåäèíåíèé. Íà äàííîì ýòàïå óìåðåííî ïðîðàáîòàíû ìåòîäèêè «çåë¸íîãî» è 

ýíåðãîýôôåêòèâíîãî ñèíòåçà ÌÎÊÏ, èçâåñòåí äîñòàòî÷íî øèðîêèé íàáîð äåøåâûõ è 

ïðîìûøëåííî äîñòóïíûõ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ, äîñòèãíóòû ðåêîðäíûå çíà÷åíèÿ 

óäåëüíûõ ïëîùàäåé ïîâåðõíîñòè è âûñîêèå ïîêàçàòåëè òåðìè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé 

ñòàáèëüíîñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ 

ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ. 

Íåñìîòðÿ íà ìíîãîîáðàçèå èçâåñòíûõ ïðèìåðîâ, ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî 

ïîðèñòûõ ÌÎÊÏ ïîñòðîåíû íà îñíîâå àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîêñèëàòíûõ è N-äîíîðíûõ 

ëèãàíäîâ, îáëàäàþùèõ ñîáñòâåííîé ñòðóêòóðíîé æåñòêîñòüþ è ïîâûøàþùèõ 

ïðåäñêàçóåìîñòü îáðàçóþùåéñÿ ïîëèìåðíîé ðåøåòêè. Îáîñîáëåííîå ìåñòî â õèìèè 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ çàíèìàþò àëèôàòè÷åñêèå è àëèöèêëè÷åñêèå ìîñòèêè, 

èñïîëüçîâàíèå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê äðóãèì, çà÷àñòóþ êàðäèíàëüíî îòëè÷àþùèìñÿ 

ñâîéñòâàì ÌÎÊÏ � îïòè÷åñêèì, àäñîðáöèîííûì, òåðìè÷åñêèì. Êðîìå òîãî, íèçêàÿ 

ñòðóêòóðíàÿ æåñòêîñòü àëèôàòè÷åñêîãî îñòîâà ìîæåò îáåñïå÷èâàòü ñîâåðøåííî íîâîå 

ÿâëåíèå, íåõàðàêòåðíîå äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ � êîíôîðìàöèîííîå äûõàíèå, 

ïðèâîäÿùåå ê çíà÷èòåëüíîé âàðèàòèâíîñòè êîîðäèíàöèîííîé ðåøåòêè è èìåþùåå 

ïåðñïåêòèâû â ñåëåêòèâíîé ñîðáöèè è õðàíåíèè ñóáñòðàòîâ â óñòîé÷èâîì âèäå. 

Àëèöèêëè÷åñêèå ëèãàíäû, ñ õèìè÷åñêîé è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ êðàéíå 

áëèçêèå àëèôàòè÷åñêèì, òåì íå ìåíåå, îáëàäàþò íåñêîëüêî áîëüøåé ñòðóêòóðíîé 

æåñòêîñòüþ, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíî äëÿ ñèíòåçà êðèñòàëëè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ 

ïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå ñ ñîõðàíåíèåì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ íàñûùåííîìó 

îñòîâó. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ðàçðàáîòêó ìåòîäîâ ñèíòåçà ìåòàëë-

îðãàíè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ àëèöèêëè÷åñêèìè ìîñòèêîâûìè ëèãàíäàìè, 

óñòàíîâëåíèå èõ ñòðîåíèÿ è ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ.  

Ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ. Íåñìîòðÿ íà ïðîìûøëåííóþ 

äîñòóïíîñòü ðÿäà àëèöèêëè÷åñêèõ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò, õèìèÿ ÌÎÊÏ íà èõ îñíîâå 

ðàçâèòà íåäîñòàòî÷íî, à îãðàíè÷åííîé ñèñòåìàòèçàöèè èõ ñâîéñòâ ïîñâÿùåíû ëèøü 

åäèíè÷íûå êðàòêèå îáçîðû. Îò÷àñòè ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ êîíôîðìàöèîííîé 

ëàáèëüíîñòüþ äàííûõ ëèãàíäîâ, êîòîðàÿ íà ýòàïå ñèíòåçà çàòðóäíÿåò ñàìîñáîðêó 

ðåãóëÿðíîé ïåðèîäè÷åñêîé êîîðäèíàöèîííîé ðåøåòêè, à íà ýòàïå õàðàêòåðèçàöèè ìîæåò 

îñëîæíÿòü ïðèìåíåíèå ñòàíäàðòíûõ ìåòîäîâ, îñîáåííî ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, èç-çà 

âîçìîæíî ýôôåêòà äûõàíèÿ è óâåëè÷åííîãî áåñïîðÿäêà â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Òåì 

íå ìåíåå, íèçêàÿ ñîáñòâåííàÿ ôîòîàêòèâíîñòü àëèôàòè÷åñêèõ è àëèöèêëè÷åñêèõ 

ôðàãìåíòîâ, èõ ïîâûøåííàÿ ãèäðîôîáíîñòü è óïðàâëÿåìàÿ äèíàìèêà ïîðèñòîé ñòðóêòóðû

äåëàþò êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû íà èõ îñíîâå ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èññëåäîâàíèé â 
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îáëàñòè ôîòîõèìèè è ôîòîêàòàëèçà, ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ óíèêàëüíûìè ñòðîåíèåì è 

ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå «óìíûõ» ìàòåðèàëîâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êîòîðûõ 

èçìåíÿþòñÿ ïîä âíåøíèì âîçäåéñòâèåì (àíãë. stimuli-responsive materials).

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëèñü ðàçðàáîòêà ìåòîäèê ñèíòåçà, óñòàíîâëåíèå ñòðîåíèÿ è 

èññëåäîâàíèå ôóíêöèîíàëüíîñòè íîâûõ ÌÎÊÏ ñ àëèöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè. 

Ïîñòàâëåííûå äëÿ âûïîëíåíèÿ äàííîé öåëè çàäà÷è âêëþ÷àëè: 

- Ïîëó÷åíèå è óñòàíîâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðîâ íà îñíîâå  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû (H2chdc) è N,N�-

äèîêñèäà-1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (odabco).

- Óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ôàêòîðàìè ïðè ñèíòåçå íîâûõ ÌÎÊÏ,

ñîäåðæàùèõ äàííûå êîíôîðìàöèîííî ïîäâèæíûå ëèíêåðû, è ñòðîåíèåì îáðàçóþùèõñÿ

ïðîäóêòîâ.

- Èññëåäîâàíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ.

- Èññëåäîâàíèå ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðîâ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû. Ñèíòåçèðîâàí è îõàðàêòåðèçîâàí íàáîðîì ñîâðåìåííûõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ 41 íîâûé ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð,

ñîäåðæàùèé êîíôîðìàöèîííî ïîäâèæíûå àëèöèêëè÷åñêèå ëèãàíäû. Äëÿ 36 ñîåäèíåíèé

óñòàíîâëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ).

Âûÿâëåíû âçàèìîñâÿçè ìåæäó óñëîâèÿìè ñèíòåçà íîâûõ ñîåäèíåíèé, èõ ñòðîåíèåì è

ñîñòàâîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ÌÎÊÏ [Zn2(ee-chdc)(aa-chdc)(dabco)] (dabco � 1,4-

äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàí) îáëàäàåò êîíôîðìàöèîííûì äûõàíèåì è îõàðàêòåðèçîâàíû òðè 

åãî ôîðìû. Ïî äàííûì ÐÑÀ ñèíòåçèðîâàííûå êðèñòàëëû îòíîñÿòñÿ ê ôîðìå ñ 

ïðîìåæóòî÷íîé ïîðèñòîñòüþ. Áîëåå êîìïàêòíàÿ ôîðìà [Zn2(aa-chdc)2(dabco)] îáðàçóåòñÿ 

â ðåçóëüòàòå àêòèâàöèè è ñîõðàíÿåò ïåðìàíåíòíóþ ïîðèñòîñòü ñ óäåëüíîé ïëîùàäüþ 

ïîâåðõíîñòè 705 ì2/ã. Ñòðîåíèå ôîðìû áîëåå ïîðèñòîé [Zn2(ee-chdc)2(dabco)], ïîëó÷åííîé 

â ðåçóëüòàòå êîíôîðìàöèîííîãî ïåðåõîäà, óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ÐÑÀ ìîíîêðèñòàëëà äëÿ 

àääóêòà ñ ýïîêñèäîì öèêëîãåêñåíà. 

Ïîëó÷åí è ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàí ðÿä êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ Y(III), 

Eu(III) è Tb(III) íà îñíîâå H2chdc è äîïîëíèòåëüíîãî õåëàòíîãî ëèãàíäà. Àíàëîãè÷íûå 

ñîåäèíåíèÿ [Y2(bpy)2(chdc)3] è [Y2(phen)2(chdc)3]·0.5DMF ïðîÿâëÿþò ñèíþþ 

ôîòîëþìèíåñöåíöèþ, ïðè÷åì êâàíòîâûé âûõîä äëÿ ïåðâîãî ñîåäèíåíèÿ áîëåå ÷åì â 25 

ðàç âûøå, ÷åì äëÿ âòîðîãî, ÷òî ñâÿçàíî ñ  ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ìîëåêóëû ôåíàíòðîëèíà. 

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñèíòåçà ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [Ln2(bpy)2(chdc)3] ñ 

ñîõðàíåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñõîäíîé ôàçû. 

Èñïîëüçîâàíèå êîíôîðìàöèîííî ïîäâèæíîãî è ýëåêòðîíåéòðàëüíîãî ëèãàíäà 

odabco ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ñ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûì 

êàðêàñîì è áîãàòûì ñòðóêòóðíûì ìíîãîîáðàçèåì, ÷òî àêòóàëüíî äëÿ ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ, 

ïðîÿâëÿþùèõ ñåëåêòèâíûå àíèîíîîáìåííûå ñâîéñòâà. 

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû. Óñòàíîâëåíèå óñëîâèé è 

çàêîíîìåðíîñòåé ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ ëèãàíäû ñ 

àëèöèêëè÷åñêèì îñòîâîì, ÿâëÿåòñÿ âàæíûì âêëàäîì â ôóíäàìåíòàëüíûå çíàíèÿ â îáëàñòè 

êîîðäèíàöèîííîé è ñóïðàìîëåêóëÿðíîé õèìèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü 

èñïîëüçîâàíû â íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé ïðàêòèêå îðãàíèçàöèé, êîòîðûå îñóùåñòâëÿþò 
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èññëåäîâàíèÿ â íàïðàâëåíèè ñèíòåçà è èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè 

êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå â ó÷åáíûõ êóðñàõ âåäóùèõ îáðàçîâàòåëüíûõ 

îðãàíèçàöèé Ðîññèè õèìè÷åñêîãî ïðîôèëÿ. 

Èçìåðåíà àäñîðáöèÿ ïðîìûøëåííî âàæíûõ ãàçîâ: óãëåêèñëîãî ãàçà, ìåòàíà, àçîòà, à 

òàêæå ïàðîâ áåíçîëà è öèêëîãåêñàíà ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèì êàðêàñîì [Zn2(chdc)2(dabco)]. 

Ðàññ÷èòàííûå ôàêòîðû ñåëåêòèâíîñòè äëÿ áèíàðíûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñîãëàñóþòñÿ ñ 

àëèôàòè÷åñêîé ïðèðîäîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ýòîãî ñîðáåíòà. Îáúåì ñîðáèðóåìîãî èç 

ãàçîâîé ôàçû áåíçîëà (125 ñì3/ã èëè 5.58 ììîëü/ã ïðè 298 Ê) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ðåêîðäíûõ 

äëÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñî ñõîäíûìè ãåîìåòðè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîð.

Óñòàíîâëåíû âûñîêèå êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîëþìèíåñöåíöèè (îò 46 % äî 63%) 

èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé [Ln2(bpy)2(chdc)3], èõ óñòîé÷èâîñòü ê íàãðåâàíèþ äî 300°Ñ è 

âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ öâåòà ýìèññèè â øèðîêîì äèàïàçîíå ïóò¸ì ïîëó÷åíèÿ 

ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ ôàç ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Ïîëó÷åí áåëûé ëþìèíîôîð ñ 

ýôôåêòèâíîé öâåòîâîé òåìïåðàòóðîé áîëåå 6100 Ê è êâàíòîâûì âûõîäîì 20 % ïðè äëèíå 

âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 360 íì, ÷òî äåëàåò ñåðèþ [Ln2(bpy)2(chdc)3] ïåðñïåêòèâíîé 

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ëþìèíåñöåíòíûõ èñòî÷íèêàõ ñâåòà. 

Âïåðâûå ïîëó÷åíû è ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàíû ðÿä ÌÎÊÏ ìàðãàíöà(II) è 

öèíêà(II), ñîäåðæàùèõ odabco â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà. Ìåòîäîì 

ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî ïîðèñòûå ÌÎÊÏ Zn(II), ñîäåðæàùèå 

àëèöèêëè÷åñêèå ëèãàíäû odabco èëè chdc2�, îáëàäàþò íèçêèì ïîãëîùåíèåì â 

ÓÔ/âèäèìîé îáëàñòè, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè ñèñòåìàìè äëÿ ôîòîõèìè÷åñêèõ, 

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ è ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèé.

Ìåòîäîëîãèÿ ðàáîòû. Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â îáëàñòè ñèíòåòè÷åñêîé õèìèè 

êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ðàáîòû ñîñòàâëÿþò îïòèìèçàöèÿ ìåòîäèê 

ñèíòåçà ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ è âûðàùèâàíèå èõ 

ìîíîêðèñòàëëîâ äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ), ïðîâîäèâøåãîñÿ, â òîì ÷èñëå, 

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ. Ðÿä ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ áûë ïîëó÷åí 

÷åðåç îáìåí ðàñòâîðèòåëÿ â ïîðàõ â òâåðäîì òåëå. Äëÿ äîñòîâåðíîé õàðàêòåðèçàöèè è 

äîêàçàòåëüñòâà ÷èñòîòû ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé â ðàáîòå ïðîâîäèëèñü òàêæå 

ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ), ýëåìåíòíûé (C, H, N, Cl, ðåäêèå çåìëè) àíàëèç, 

òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ), ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. Ïðè äàëüíåéøåì èññëåäîâàíèè 

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïîëüçîâàëèñü äàííûå ÐÔÀ è ÒÃÀ, ñîâðåìåííûå ìåòîäû 

èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, çàïèñü ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è 

ëþìèíåñöåíöèè â òâåðäîì òåëå, ñîðáöèÿ ãàçîâ è óãëåâîäîðîäîâ èç ãàçîâîé ôàçû, 

òåðìîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû. 

Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:
- ìåòîäèêè ñèíòåçà è äàííûå î ñòðîåíèè íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ;

- ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñîðáöèîííîãî ïîâåäåíèÿ ïîðèñòîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà

[Zn2(chdc)2(dabco)] è òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íà îñíîâå ñîðáöèîííûõ äàííûõ;

- ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íîâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ öèíê(II) è

ôîòîëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé ñåðèè [Ln2(bpy)2(chdc)3] è [Ln2(phen)2(chdc)3].

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà. Äèññåðòàíòîì ñàìîñòîÿòåëüíî ïðîâîäèëèñü âñå îïèñàííûå â

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ñèíòåçû, èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ ÐÔÀ è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà,

ÈÊ-ñïåêòðîâ, òåðìîãðàìì, ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè, à òàêæå

ïðîáîïîäãîòîâêà äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÒÃÀ, ñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé, çàïèñè
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ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç îò 

ïðîáîîòáîðà äî ïóáëèêàöèè cif-ôàéëîâ ïðîâîäèëñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî, ëèáî ñîâìåñòíî ñ 

ê.õ.í. Ä.Ã. Ñàìñîíåíêî. Ñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ è èíòåðïðåòàöèÿ èõ ðåçóëüòàòîâ 

ïðîâîäèëèñü ñîâìåñòíî ñ ê.õ.í. Ê.À. Êîâàëåíêî. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ê.õ.í. 

À.Ñ. Áîãîìÿêîâûì (ÌÒÖ ÑÎ ÐÀÍ) è À.Þ. Àíäðååâîé. ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèç íà 

ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû âûïîëíåí Ñ.Ñ. Âîëûíêèíûì. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è 

ïîäãîòîâêà ïóáëèêàöèé âåëèñü ñîâìåñòíî ñ íàó÷íûì ðóêîâîäèòåëåì è ñîàâòîðàìè ðàáîò. 

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ðàáîòû ïî òåìå äèññåðòàöèè, 

äîêëàäûâàëèñü àâòîðîì íà 6 êîíôåðåíöèÿõ: IX íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ 

«Èííîâàöèè â Õèìèè: äîñòèæåíèÿ è ïåðñïåêòèâû» (2018, Ìîñêâà), Ìåæäóíàðîäíàÿ 

íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷¸íûõ «Ëîìîíîñîâ-2019» (2019, 

Ìîñêâà), 14th International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular Chemistry 

ISMSC2019 (2019, Lecce, Italy), Mendeleev-2019 (2019, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã), 3rd International 

Conference on Metal Organic Frameworks and Porous Polymers EuroMOF-2019 (2019, Paris,

France), Ìåæäóíàðîäíàÿ íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷¸íûõ 

«Ëîìîíîñîâ-2021» (2021, Ìîñêâà). 4 äîêëàäà îòìå÷åíû äèïëîìàìè II è III ñòåïåíè çà 

ëó÷øèé óñòíûé äîêëàä. 

Ïóáëèêàöèè. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïðåäñòàâëåíû â 6 ñòàòüÿõ â ðåöåíçèðóåìûõ æóðíàëàõ, 

âõîäÿùèõ â ïåðå÷åíü èíäåêñèðóåìûõ â ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìå íàó÷íîãî öèòèðîâàíèÿ 

Web of Science, èç íèõ 4 ñòàòüè � â ðîññèéñêèõ æóðíàëàõ è 2 ñòàòüè � â ìåæäóíàðîäíûõ. 

Îïóáëèêîâàíû òåçèñû 6 äîêëàäîâ íà ðîññèéñêèõ è çàðóáåæíûõ êîíôåðåíöèÿõ. 

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 

ïîëó÷åíû êîìïëåêñîì ñîâðåìåííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Äàííûå, 

ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé è âîñïðîèçâîäèìû. 

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû îïóáëèêîâàíû â ðåöåíçèðóåìûõ îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ 

æóðíàëàõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèçíàíèè èõ äîñòîâåðíîñòè íàó÷íûì ñîîáùåñòâîì. 

Ñîîòâåòñòâèå ñïåöèàëüíîñòè 02.00.01 � íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Äèññåðòàöèîííàÿ 

ðàáîòà ñîîòâåòñòâóåò ï. 2 «Äèçàéí è ñèíòåç íîâûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è îñîáî 

÷èñòûõ âåùåñòâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè» è ï. 5 «Âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñîñòàâîì, ñòðîåíèåì 

è ñâîéñòâàìè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íåîðãàíè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå 

ìàòåðèàëû» ïàñïîðòà ñïåöèàëüíîñòè 02.00.01- íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ.

Îáú¸ì è ñòðóêòóðà ðàáîòû. Äèññåðòàöèÿ èçëîæåíà íà 176 ñòðàíèöàõ, ñîäåðæèò 67 

ðèñóíêîâ è 11 òàáëèö. Ðàáîòà ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, îáçîðà ëèòåðàòóðû (ãë. 1), 

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè (ãë. 2), îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ (ãë. 3), âûâîäîâ, çàêëþ÷åíèÿ è 

ñïèñêà ëèòåðàòóðû (159 ññûëîê). Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ïî ïëàíó ÍÈÐ Ôåäåðàëüíîãî 

ãîñóäàðñòâåííîãî áþäæåòíîãî ó÷ðåæäåíèÿ íàóêè Èíñòèòóòà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. 

À.Â. Íèêîëàåâà ÑÎ ÐÀÍ (ã. Íîâîñèáèðñê), à òàêæå â ðàìêàõ ïðîåêòîâ ÐÍÔ 14-23-00013

(ðóêîâîäèòåëü Â.Ï. Ôåäèí), ÐÔÔÈ 18-29-04001 (ðóêîâîäèòåëü Â.Ï. Ôåäèí), ÐÔÔÈ 19-33-

90195 (ðóêîâîäèòåëü Ä.Í. Äûáöåâ) è ÐÔÔÈ 19-43-543016 ñîâìåñòíî ñ Ïðàâèòåëüñòâîì 

Íîâîñèáèðñêîé îáëàñòè (ðóêîâîäèòåëü Ï.À. Äåìàêîâ). Èññëåäîâàíèå áûëî ïîääåðæàíî

ïðåìèåé èì. àêàäåìèêà À.Â. Íèêîëàåâà (ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ).
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ÎÑÍÎÂÍÎÅ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÄÈÑÑÅÐÒÀÖÈÈ
Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü òåìû, ïîñòàâëåíà öåëü è îïðåäåëåíû çàäà÷è 

èññëåäîâàíèÿ, ñôîðìóëèðîâàíû íàó÷íàÿ íîâèçíà, ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû è 

ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó. Ïåðâàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà ëèòåðàòóðíîìó îáçîðó. 

Îáçîð ðàçäåëåí íà òðè ñìûñëîâûå ÷àñòè: â ïåðâîé ÷àñòè ðàññìàòðèâàåòñÿ ôåíîìåí 

îáðàòèìûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåñòðîåê êàðêàñà (äûõàíèÿ) ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ è 

åãî òèïû, âî âòîðîé ÷àñòè ïðèâîäèòñÿ îáçîð ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ äûøàùèõ ÌÎÊÏ, à â 

òðåòüåé ÷àñòè àíàëèçèðóþòñÿ ñòðîåíèå è ñâîéñòâà êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå 

 !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû è åå áëèæàéøèõ àëèöèêëè÷åñêèõ àíàëîãîâ. 

Âî âòîðîé ãëàâå ñîäåðæèòñÿ îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê è èñïîëüçîâàííîãî 

îáîðóäîâàíèÿ. Òðåòüÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ è îáñóæäåíèþ ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ.

%&&!'(#")(&##*+,-&.(/+!*,Mn0II1,(,Zn0II1,c,odabco

N,N�-äèîêñèä-1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (odabco) ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè 

íåèçó÷åííûì â êîîðäèíàöèîííîé õèìèè ëèãàíäîì. Åãî ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòü ïîçâîëÿåò 

öåëåíàïðàâëåííî ïîëó÷àòü êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå ïîëîæèòåëüíî 

çàðÿæåííûé ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèé êàðêàñ. Âîçìîæíîñòü ïîâîðîòà íåïîäåëåííûõ 

ýëåêòðîííûõ ïàð àòîìîâ Î âîêðóã îñè ONNO ìîëåêóë ëèãàíäà (ðèñ. 1à) îáåñïå÷èâàåò 

ïîòåíöèàëüíîå äûõàíèå è áîãàòûé ïîëèìîðôèçì îáðàçóþùèõñÿ ïîëèìåðíûõ ðåøåòîê. 

Íàïðèìåð, ïðè çíà÷åíèÿõ òîðñèîííîãî óãëà M�Oodabco�Oodabco�M, ðàâíûõ 0° è 180°, odabco

ãåîìåòðè÷åñêè ïðîÿâëÿåò ñåáÿ, ñîîòâåòñòâåííî, êàê óãëîâîé (ðèñ. 1á) è ëèíåéíûé (ðèñ. 1â) 

ìîñòèê. Ïðè ýòîì óíèêàëüíàÿ ïðèðîäà àëèöèêëè÷åñêîãî îñòîâà ìîæåò îáåñïå÷èâàòü 

äðóãèå ìàëîðàñïðîñòðàíåííûå â õèìèè ÌÎÊÏ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, òàêèå êàê 

ïðîçðà÷íîñòü ê æåñòêîìó ÓÔ-èçëó÷åíèþ è îòñóòñòâèå ëþìèíåñöåíöèè. Â ðàìêàõ äàííîé 

ðàáîòû ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäîâàëèñü ñèñòåìû odabco ñ Mn(II) è Zn(II) � êàòèîíàìè, 

èìåþùèìè íàïîëîâèíó è ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûé d-ïîäóðîâåíü, ñîîòâåòñòâåííî, è ïî 

ýòîé ïðè÷èíå òàêæå îáëàäàþùèìè íèçêèì îïòè÷åñêèì ïîãëîùåíèåì ñ öåëüþ ïîëó÷åíèå 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ, ïåðñïåêòèâíûõ â êà÷åñòâå ÓÔ-ïðîçðà÷íûõ ìàòðèöû èëè 

ìàòåðèàëîâ ñ ðåãóëèðóåìîé ôîòîàêòèâíîñòüþ. 

à á â
Ðèñ. 1. Òîðñèîííûé óãîë M�Oodabco�Oodabco�M (а). Ìîäû ñâÿçûâàíèÿ ìîñòèêîâîãî odabco

ïðè çíà÷åíèè òîðñèîííîãî óãëà 0° (б) è 180° (в).

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ëèãàíäà odabco èñïîëüçîâàëñÿ ñîëüâàò ñ ïåðîêñèäîì 

âîäîðîäà odabco!3H2O2, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî áûëà èçâåñòíà ðàíåå [1].

Íàìè áûëà îïòèìèçèðîâàíà ìåòîäèêà åãî ñèíòåçà, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷àòü ãðàììîâûå 

êîëè÷åñòâà odabco!3H2O2 ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ 1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (dabco)

âîäíûì ðàñòâîðîì ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ 

àìïóëüíûõ ñèíòåçîâ áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñèíòåçà íîâîãî ñîåäèíåíèÿ � ñîëè odabco

ñ àçîòíîé êèñëîòîé odabco!HNO3, íå ñîäåðæàùåé âçðûâîîïàñíîãî H2O2.
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Ïðè âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ñèíòåçà ïî ðàñòâîðèòåëÿì, ïðîòèâîèîíàì â ñîëÿõ 

ìåòàëëîâ è òåìïåðàòóðå ïîëó÷åíû 11 ÌÎÊÏ öèíêà(II) è ìàðãàíöà(II). 8 èç íèõ ñîäåðæàò 

ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé êàðêàñ, èç êîòîðûõ ÷åòûðå � òðåõìåðíûå. Èíôîðìàöèÿ î 

ñîñòàâå, ñòðîåíèè è õàðàêòåðèçàöèè ïîëó÷åííûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ odabco

ñóììèðîâàíà â òàáëèöå 1. 
Ò à á ë è ö à 1

Èíôîðìàöèÿ î ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ 1�10

Ñîåä. Ôîðìóëà, óñòàíîâëåííàÿ 
ïî äàííûì ÐÑÀ

Ê× 
èîíà

Ðàçìåð-

íîñòü
Âûõîä Ìåòîäû õàðàêòåðèçàöèè

1 [Mn(DMF)2(odabco)2](ClO4)2·DMF·H2O 6 2D 81% CHNCl, ÈÊ

2Mn [Mn2(H2O)2(HCOO)4]·odabco 6 2D 52% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ

3 [Mn3(Hodabco)6(odabco)9](NO3)12 6 1D 23% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ

4 [Mn2(odabco)6](NO3)4 6 3D -* -

2Zn [Zn(H2O)2(HCOO)2]·odabco 6 2D 88% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ

5 [Zn2("-OH)(odabco)2(HCOO)2](NO3) 4 2D -* -

6 [Zn(odabco)(OAc)2] 4+1 1D -* -

7 [Zn2(odabco)3(OAc)2](NO3)2 4+1 2D 20% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ

8 [Zn2("-O)(odabco)3](NO3)2·NMP·2H2O 4 3D 71% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ

9 [Zn2(odabco)4](NO3)3(ClO4)·2DMF 4 3D 62% ÐÔÀ, CHNCl, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ

10 [Zn(odabco)2](NO3)(ClO4)·0.4dox 4 3D 51% ÐÔÀ, CHNCl, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ

*Ñîåäèíåíèÿ 4,5 è 6 ïîëó÷åíû â âèäå åäèíè÷íûõ ìîíîêðèñòàëëîâ è îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäîì ÐÑÀ.

Ðåàêöèåé íèòðàòà öèíêà(II) ñ odabco!3H2O2 â ÷èñòîì N,N-äèìåòèëôîðìàìèäå 

(DMF), ïîäêèñëåííîì õëîðíîé êèñëîòîé, ïðè 80°Ñ ïîëó÷åí ÌÎÊÏ

[Zn2(odabco)4](NO3)3(ClO4)·2DMF (9), â êîòîðîì èîíû öèíêà(II) êîîðäèíèðîâàíû

÷åòûðüìÿ ìîñòèêîâûìè ìîëåêóëàìè odabco. Òåòðàýäðè÷åñêèå óçëû ñîåäèíåíû â 

òðåõìåðíûé êàðêàñ ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè, èìåþùèé òîïîëîãèþ öåîëèòà BCT (ðèñ. 2à, 

2á). Êàðêàñ ñîäåðæèò íåáîëüøèå êàíàëû äâóõ òèïîâ, ÷åðåäóþùèåñÿ â øàõìàòíîì ïîðÿäêå 

(ðèñ. 2á) ñ îáùèì óäåëüíûì îáúåìîì ïóñòîò, ðàâíûì 42%. Êàíàëû çàíÿòû ãîñòåâûìè 

ìîëåêóëàìè DMF è ïðîòèâîèîíàìè NO3
� è ClO4

� â îòíîøåíèè 3:1. Ïðîâåäåíèå ïîõîæåãî 

ñèíòåçà â ïîäêèñëåííîé õëîðíîé êèñëîòîé ñìåñè DMF è äèîêñàíà ïðèâîäèò ê 

îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèÿ [Zn(odabco)2](NO3)(ClO4)·0.4dox (10), ñîäåðæàùåãî èçîìåðíûé 

êàðêàñ òàêîé æå òîïîëîãèè, íî ñ íåìíîãî îòëè÷àþùèìèñÿ ãåîìåòðè÷åñêèìè 

õàðàêòåðèñòèêàìè. Òåòðàýäðè÷åñêèå óçëû Zn(II) â í¸ì ñâÿçàíû â áîëåå ñèììåòðè÷íóþ 

òåòðàãîíàëüíóþ ðåøåòêó, êîòîðàÿ èìååò àíàëîãè÷íûé âèä âäîëü îñíîâíûõ êàíàëîâ (ðèñ. 

1á), îäíàêî â ïåðïåíäèêóëÿðíîì èì íàïðàâëåíèè èç-çà ðàçâîðîòà ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ

odabco óâåëè÷èâàåòñÿ ðàçìåð àïåðòóð ìåæäó êàíàëàìè, êîòîðûå â ñîåäèíåíèè 10 óæå 

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåáîëüøèå îêíà ðàçìåðîì îêîëî 3x4 #2 (ðèñ. 2â). Ýòî ïðèâîäèò ê 

óâåëè÷åíèþ îáùåãî îáúåìà ïóñòîò äî 47%. Äàííûé ïðèìåð äåìîíñòðèðóåò âîçìîæíîñòè 

odabco â îáðàçîâàíèè ïîëèìåðíûõ ðåøåòîê âàðüèðóåìîé ãåîìåòðèè è ñ ïîòåíöèàëüíûì 

äûõàíèåì. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èîí Mn2+ â êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðàõ ñ odabco ïðèíèìàåò 

îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå, Zn2+ � òåòðàýäðè÷åñêîå. Ïðè êîîðäèíàöèè ê Zn2+

äîïîëíèòåëüíîãî êàðáîêñèëàòíîãî ëèãàíäà íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå â ñòðóêòóðíîì 

ïîâåäåíèè ìåæäó ôîðìèàòîì è àöåòàòîì. Ôîðìèàò-àíèîí êîîðäèíèðóåòñÿ ê Zn2+ îäíèì 
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àòîìîì O. Â ñëó÷àå àöåòàò-àíèîíà, çà ñ÷åò åãî áîëüøåé íóêëåîôèëüíîñòè, íàáëþäàåòñÿ 

çíà÷èòåëüíîå èñêàæåíèå ãåîìåòðèè Zn2+ â ñòîðîíó òðèãîíàëüíîé áèïèðàìèäû ñ Ê× = 4+1. 

à á â
Ðèñ. 2. Ïðîåêöèÿ òðåõìåðíîãî êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà â 9 âäîëü îñè $ (à) è îñè " (á). Ïðîåêöèÿ 

òðåõìåðíîãî êàðêàñà â 10 âäîëü îñè b (â).

Â òàáëèöå 2 ñîáðàíû çíà÷åíèÿ òîðñèîííûõ óãëîâ M-Oodabco-Oodabco-M â 

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå òðåõìåðíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ odabco. Ïî

ïîëó÷åííûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå äàííûì ìîæíî îòìåòèòü êîððåëÿöèþ ìåæäó çíà÷åíèÿìè 

òîðñèîííûõ óãëîâ è ïîðèñòîñòüþ êîîðäèíàöèîííîé ðåøåòêè. Òàê, â ñîåäèíåíèè 

ìàðãàíöà(II) 4 ìîñòèêîâûé ëèãàíä èìååò âûðàæåííóþ óãëîâóþ êîíôîðìàöèþ ñî 

çíà÷åíèÿìè âñåõ òîðñèîííûõ óãëîâ, ëåæàùèìè â äèàïàçîíå 24.0°�28.9°. Ïðè ýòîì ìåòàëë-

îðãàíè÷åñêèé êàðêàñ 4 ñîäåðæèò èçîëèðîâàííûå ïóñòîòû ñ îáùèì îáúåìîì, ðàâíûì 10% 

îò îáúåìà êðèñòàëëà. Â ñîåäèíåíèÿõ 8�10, âêëþ÷àþùèõ ëèãàíä odabco òàêæå â 

çàòîðìîæåííîé êîíôîðìàöèè (çíà÷åíèÿ òîðñèîííûõ óãëîâ 115.6°�134.2°), ñîäåðæàòñÿ óæå 

ñîîáùàþùèåñÿ ïóñòîòû ñ îáùèì îáúåìîì îò 37% äî 47%. Øèðîêèé äèàïàçîí âîçìîæíûõ 

çíà÷åíèé óãëîâ ïîêàçûâàåò âûñîêóþ àäàïòèâíîñòü êîíôîðìàöèîííî ïîäâèæíîãî ìîñòèêà 

odabco ê ïðèñóòñòâóþùèì â ñèñòåìå àíèîíàì è ðàñòâîðèòåëåì, âàðüèðîâàíèåì ïðèðîäû è 

ìîëåêóëÿðíîãî ðàçìåðà êîòîðûõ âîçìîæíî äîáèâàòüñÿ áîãàòîãî ñòðóêòóðíîãî 

ìíîãîîáðàçèÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ÌÎÊÏ.

Ò à á ë è ö à 2

Äåòàëè ñòðóêòóðû òðåõìåðíûõ ÌÎÊÏ ñ odabco

Ñîåä. Ñâÿçíîñòü 
óçëà

Òîðñèîííûå óãëû 
M-Oodabco-Oodabco-M, °

Ñðåäíèé òîðñèîííûé óãîë, ° Ñâîáîäíûé îáúåì, %

4 6 24.0, 26.6, 28.9 26.5 10

8 6 23.6, 54.8, 130.2 69.5 37

9 4 47.8, 53.5, 115.6, 134.2 87.8 42

10 4 45.3, 120.7 83.0 47

%&&!'(#")(&##*+,-&.(/+!*,M0II1,c,chdc2�

Íà îñíîâå  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíà ïîëó÷åíî 8 íîâûõ 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ äâóõçàðÿäíûìè êàòèîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå, ñòðîåíèè è õàðàêòåðèçàöèè ïîëó÷åííûõ êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðîâ M(II) ñ chdc2� ñóììèðîâàíà â òàáëèöå 3. Çàðÿä 2+ íà àòîìàõ Co â

[Co(H2O)4(chdc)] (11) è íà àòîìàõ Mn â 13 è 14 ïîäòâåðæäåí ìàãíèòíûìè èçìåðåíèÿìè. 



10 

Ïðè ñèíòåçå ñîåäèíåíèé 11�14, ïðîâîäèâøåìñÿ â âîäíûõ ñèñòåìàõ, èñïîëüçîâàëàñü 

äîáàâêà ñëàáîãî ìíîãîêèñëîòíîãî îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíèÿ � óðîòðîïèíà èëè 

äèàçàáèöèêëîîêòàíà, êîòîðàÿ ôèêñèðóåò ðÍ ðàñòâîðà è ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ 

êðèñòàëëèçàöèè ïðîäóêòîâ â ÷èñòîì âèäå. Íàïðèìåð, îáðàçîâàíèå áëèçêèõ ïî ñîñòàâó 

ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà(II) [Mn4(H2O)3(chdc)4] (13) è [Mn2(Hchdc)2(chdc)]  (14) (ñì. ðèñóíîê 

3) êîíêóðèðóåò â øèðîêîì äèàïàçîíå óñëîâèé, è âûäåëèòü èõ ÷èñòûå ôàçû óäàëîñü òîëüêî

ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ðÍ óðîòðîïèíîâîãî áóôåðà. Ñîåäèíåíèå 14, ñîäåðæàùåå

ïðîòîíèðîâàííûå ÑÎÎ-ãðóïïû, çàêîíîìåðíî îáðàçóåòñÿ â áîëåå êèñëîé ñðåäå. Â ìåíåå

êèñëûõ óñëîâèÿõ, ïðè íà 0.3 ìåíüøåì çíà÷åíèè ðÍ, ÷åì ïðè ñèíòåçå 14, îáðàçóåòñÿ

ñîåäèíåíèå 13, â êîòîðîì äåïðîòîíèðîâàíû âñå êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû (òàáë. 4). Äàííûé

ïðèìåð äåìîíñòðèðóåò ýôôåêòèâíîñòü êîíòðîëÿ pH è áóôåðèçàöèè ñèñòåìû êàê

èíñòðóìåíòà ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ.
Ò à á ë è ö à 3

Èíôîðìàöèÿ î ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ 11�18

Îáîçíà÷åíèå 
ñîåäèíåíèÿ

Ôîðìóëà, óñòàíîâëåííàÿ 
ïî äàííûì ÐÑÀ

Ðàçìåðíîñòü Âûõîä Ìåòîäû õàðàêòåðèçàöèè

11 [Co(H2O)4(chdc)] 1D 67% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÌÈ

12 [Cd(H2O)(chdc)]·0.5CH3CN 3D 52% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ

13 [Mn4(H2O)3(chdc)4] 3D 51% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÌÈ

14 [Mn2(Hchdc)2(chdc)] 3D 34% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÌÈ

15 [Mn3(DMF)2(NMP)2(chdc)3] 2D 33% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ

16 [Zn3(NMP)2(chdc)3]!2NMP 2D -* -

17 [Zn3(DMF)0.5(ur)(chdc)3]·DMF 3D 66% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ

18 [Zn2(chdc)2(dabco)]·2NMP 3D 45% ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÄÎ, ÑÈ

18open [Zn2(chdc)2(dabco)]·3chox 3D - -

*Ñîåäèíåíèå 16 ïîëó÷åíî â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ â ñìåñè ñ íåèçâåñòíîé ôàçîé è îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì

ÐÑÀ.

à á
Ðèñ. 3. Ïðîåêöèÿ òðåõìåðíîãî êàðêàñà [Mn4(H2O)3(chdc)4] â 13 âäîëü îñè c (à). Ïðîåêöèÿ 

òðåõìåðíîãî êàðêàñà [Mn2(Hchdc)2(chdc)] â 14 âäîëü îñè c (á). Àòîìû âîäîðîäà íå ïîêàçàíû.



11 

Ò à á ë è ö à 4

Äåòàëè ñèíòåòè÷åñêèõ óñëîâèé äëÿ ñîåäèíåíèé 11�14

Ñîåä. Ôîðìóëà M2+ : H2chdc : 

îñíîâàíèå
(îòíîøåíèå)

pHíà÷ pHêîí

11 [Co(H2O)4(chdc)] 1 : 1 : 0.5 4.5 5.0

12 [Cd(H2O)(chdc)]!0.5CH3CN 1 : 1.3 : 1.2 4.8 4.5

13 [Mn4(H2O)3(chdc)4] 1 : 0.8 : 1 4.9 5.2

14 [Mn2(Hchdc)2(chdc)] 1 : 2 : 1 4.6 4.9

Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð [Zn2(chdc)2(dabco)]·2NMP (18) ñ îòêðûòîé ñòðóêòóðîé

áûë ïîëó÷åí ðåàêöèåé íèòðàòà öèíêà(II) ñ H2chdc è 1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà (dabco)

â N-ìåòèëïèððîëèäîíå (NMP). Îí ïîñòðîåí íà îñíîâå áèÿäåðíûõ áëîêîâ âèäà «êèòàéñêèé 

ôîíàðèê» (ðèñ. 4à), ñîåäèíåííûõ â ÷åòûðåõ íàïðàâëåíèÿõ ìîñòèêîâûìè ëèãàíäàìè chdc2�

â ñëîè. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîëîâèíà  !"#$-1,4-öèëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíîâ

íàõîäèòñÿ â áèýêâàòîðèàëüíîé (e,e-chdc), à ïîëîâèíà � â áîëåå êîðîòêîé áèàêñèàëüíîé 

(a,a-chdc) êîíôîðìàöèè (ðèñ. 4á). Êîîðäèíàöèîííûå ñëîè {�Zn2(chdc)2�}n ñîåäèíåíû 

ãåîìåòðè÷åñêè æåñòêèìè ëèíêåðàìè dabco ñ îáðàçîâàíèåì òðåõìåðíîãî ïîðèñòîãî 

êàðêàñà, èìåþùåãî ïðèìèòèâíóþ êóáè÷åñêóþ òîïîëîãèþ pcu, ñ ñèñòåìîé

ïåðåñåêàþùèõñÿ â òðåõ íàïðàâëåíèÿõ êàíàëîâ. Íàèáîëüøèå êàíàëû èìåþò äèàìåòð îêîëî 

5 # (ðèñ. 4â), à îáùèé îáúåì ïóñòîò ñîñòàâëÿåò 43%. Ñòðîåíèå ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîãî 

êàðêàñà 18 äîïóñêàåò íàëè÷èå ó íåãî îáðàòèìûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ (äûõàíèÿ) çà ñ÷åò 

êîíôîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè öèêëîãåêñàíîâîãî êîëüöà â ëèãàíäå chdc2�, áëàãîäàðÿ 

÷åìó ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâîâàíèÿ äâóõ «êîíôîðìàöèîííûõ èçîìåðîâ» � áîëåå ïëîòíîé 

ôàçû, ñîäåðæàùåé chdc-ëèãàíäû òîëüêî â áèàêñèàëüíîé (a,a)-êîíôîðìàöèè, è áîëåå 

îòêðûòîé ôàçû, âêëþ÷àþùåé òîëüêî (e,e)-chdc. Ôàçà 18, ñîäåðæàùàÿ  !"#$-1,4-

öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèòëàòû â îáåèõ âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèÿõ, ìîæåò áûòü 

îõàðàêòåðèçîâàíà êàê ïðîìåæóòî÷íàÿ ïî ïîðèñòîñòè. 

Âûäåðæèâàíèåì ìîíîêðèñòàëëîâ 18 â æèäêîì ýïîêñèäå öèêëîãåêñåíà óäàëîñü 

ïîëó÷èòü ìîíîêðèñòàëëû êðóïíîïîðèñòîé ôîðìû 18open, âêëþ÷àþùåé ìîñòèêè òîëüêî â 

áèýêâàòîðèàëüíîé êîíôîðìàöèè (ðèñ. 4ã). Êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä (a,a-) $ (e,e-) ïî 

òèïó ìîíîêðèñòàëë-ìîíîêðèñòàëë â êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðàõ íà îñíîâå  !"#$-1,4-

öèêëîãåêñàíäèêàðáîñëàò-àíèîíîâ íàáëþäàåòñÿ âïåðâûå. Ðàñêðûòèå êàðêàñà 

ñîïðîâîæäàåòñÿ çàêîíîìåðíûì óâåëè÷åíèåì óäåëüíîãî îáúåìà ïóñòîò äî 48%. 

Àêòèâàöèåé èñõîäíîãî 18, ïðîâîäèâøåéñÿ ÷åðåç çàìåíó ãîñòåâûõ ìîëåêóë NMP íà àöåòîí 

ñ ïîñëåäóþùèì âàêóóìèðîâàíèåì áûë ïîëó÷åí äåñîëüâàòèðîâàííûé ìåòàëë-

îðãàíè÷åñêèé êàðêàñ 18àêò, ôîðìóëà êîòîðîãî [Zn2(chdc)2(dabco)] ïîäòâåðæäåíà äàííûìè 

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Äëÿ ýòîé ôàçû íå óäàëîñü óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ïî äàííûì ÐÑÀ, 

îäíàêî äðóãèìè ìåòîäàìè äîêàçàíî íàõîæäåíèå â íåé öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-

àíèîííûõ ìîñòèêîâ èñêëþ÷èòåëüíî â áèàêñèàëüíîé êîíôîðìàöèè. 
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à á

â ã
Ðèñ. 4. Áèÿäåðíûé âòîðè÷íûé ñòðîèòåëüíûé áëîê âèäà «êèòàéñêèé ôîíàðèê» â 18 (à). Ïðîåêöèÿ 

òðåõìåðíîãî êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà â 18 âäîëü îñè $ (á), âäîëü íàèáîëüøèõ êàíàëîâ (â). 

Ïðîåêöèÿ òðåõìåðíîãî êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà â 18open âäîëü îñè a (ã).

Êîíôîðìàöèîííûé ïåðåõîä (äûõàíèå) ìåæäó èñõîäíîé è àêòèâèðîâàííîé ôîðìàìè

êàðêàñà [Zn2(chdc)2(dabco)] áûë äåòàëüíî èññëåäîâàí ìåòîäîì ÐÔÀ. Ïåðâûå òðè íàèáîëåå 

âûðàæåííûõ ïèêà íà òåîðåòè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàììå 18 (ðèñ. 5) ñîîòâåòñòâóþò ðåôëåêñàì 

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé ñî ñëåäóþùèìè èíäåêñàìè Ìèëëåðà: (1 0 0) äëÿ 2q =

8.84°, (0 1`1) äëÿ 2q = 9.42° è (1`1`1) äëÿ 2q = 10.19°. Â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå 18

ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì èíäåêñàì ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ äëèíîé 

ëèíêåðîâ (e,e)-chdc, dabco è (a,a)-chdc ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå çàìåùåíèÿ ñîëüâàòíûõ 

ìîëåêóë NMP íà àöåòîí ðåôëåêñ, ñîîòâåòñòâóþùèé ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ, 

îïðåäåëÿåìîìó äëèíîé (e,e)-chdc ïðè 2q = 8.84°, èñ÷åçàåò, à âòîðîé ïèê ïðè 2q = 9.42°,

ñîîòâåòñòâóþùèé ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ, ñâÿçàííîìó ñ dabco, íåñêîëüêî 

ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ 2q » 9.3°, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò d = 9.5 #. Ýòî ðàññòîÿíèå 

î÷åíü áëèçêî ê îæèäàåìîìó ðàññòîÿíèþ d = 9.57 # ìåæäó ñëîÿìè {Zn2(chdc)2}, ñòðîãî 

ïåðïåíäèêóëÿðíî ñîåäèíåííûìè ëèíêåðàìè dabco [2]. Òðåòèé ïèê ïðè 2q = 10.19° (1`1`1) 

òàêæå ñìåùàåòñÿ, íî íå èñ÷åçàåò, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î íàõîæäåíèè âñåõ 

ëèíêåðîâ chdc2� òîëüêî â (a,a)-êîíôîðìàöèè. Èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ â îáëàñòè 2q >

11° çàìåòíî ïàäàåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîé àìîðôèçàöèè ôàçû, 

âîçíèêàþùåé, ïî âñåé âèäèìîñòè, çà ñ÷åò ñèëüíûõ äåôîðìàöèé â êðèñòàëëèòàõ ïðè 

êîíôîðìàöèîííîì ïåðåõîäå. Ïîñëå óäàëåíèÿ ãîñòåâûõ ìîëåêóë èç îáðàçöà 18Éàöåòîí

ïóòåì íàãðåâàíèÿ â âàêóóìå, íà ïîðîøêîâîé äèôðàêòîãðàììå ïîëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ 18àêò íå 

íàáëþäàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíûõ èçìåíåíèé â îáëàñòè 2q < 11°, êðîìå óøèðåíèÿ ïèêîâ, 

äåìîíñòðèðóþùåãî äàëüíåéøåå ñíèæåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè. Òàêèì îáðàçîì, â 

àêòèâèðîâàííîé ôîðìå 18àêò è àíàëîãè÷íîé åé ôàçå 18Éàöåòîí ïîêàçàíî îòñóòñòâèå chdc-
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ëèãàíäà â áèýêâàòîðèàëüíîé êîíôîðìàöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî «ñõëîïûâàíèå» ìåòàëë-

îðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà â íèçêîêðèñòàëëè÷íóþ ôàçó ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, òàê êàê

íàãðåâàíèå àêòèâèðîâàííîé ôîðìû â NMP â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ 

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èñõîäíîé 18, ïîðîøêîâàÿ ðåíòãåíîãðàììà êîòîðîé 

îòëè÷àåòñÿ îò ñèíòåçèðîâàííîé ëèøü óøèðåíèåì îñíîâíûõ ðåôëåêñîâ. Òàêèì îáðàçîì, 

ëîêàëüíûå äåôîðìàöèè â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå [Zn2(chdc)2(dabco)] ïðè 

êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäàõ íå ïðèâîäÿò ê ïîëíîìó íàðóøåíèþ ñâÿçíîñòè

êîîðäèíàöèîííîé ñåòêè. Ïîõîæåå ïîâåäåíèå ñ îáðàòèìîé àìîðôèçàöèåé ïðè àêòèâàöèè 

áûëî ðàíåå îïèñàíî â ëèòåðàòóðå äëÿ ÌÎÊÏ [Zr6O4(OH)4(chdc)6], èìåþùåãî òîïîëîãèþ 

UiO-66 [3].

8 10 12 14 16 18 20 22

18 !"!#. (NMP)

18$%&

18 É'$(!&)#

18*%+,. (NMP)

2q, °

Ðèñ. 5. Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ 18, 18Éàöåòîí, 18àêò è ðåãåíåðèðîâàííîãî 18.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àêòèâèðîâàííîé ôàçû 18àêò èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì 

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà. Îáúåì ïîð, óñòàíîâëåííûé ïî íàèáîëåå 

ðàñïðîñòðàíåííîé ìîäåëè Ãóðâè÷à, ñîñòàâèë 0.31 ìë/ã. Îí çàêîíîìåðíî ìåíüøå, ÷åì 

òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå 0.38 ìë/ã, ðàññ÷èòàííîå äëÿ èñõîäíîé ôîðìû 18. Óäåëüíàÿ 

ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìîäåëè ÁÝÒ, ñîñòàâëÿåò 705 ì2/ã è áîëåå ÷åì â äâà 

ðàçà ïðåâîñõîäèò èçâåñòíûå èç ëèòåðàòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ äðóãèõ 

ïîðèñòûõ ÌÎÊÏ íà  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíîâ [3 � 6]. Èçîòåðìû 

ñîðáöèè óãëåêèñëîãî ãàçà, ìåòàíà è àçîòà ïðè 0°Ñ èìåþò ëåíãìþðîâñêóþ ôîðìó, 

ïîëíîñòüþ îáðàòèìû è íå ñîäåðæàò ïåòåëü ãèñòåðåçèñà, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, îçíà÷àåò 

ñîõðàíåíèå ñòðóêòóðû àêòèâèðîâàííîé ôîðìû â ýòèõ ïðîöåññàõ. Ðàññ÷èòàííûå èç 

ñîðáöèîííûõ äàííûõ çíà÷åíèÿ èçîñòåðè÷åñêèõ òåïëîò àäñîðáöèè (òàáë. 5) íåâåëèêè è 

òèïè÷íû äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äàííûõ ãàçîâ ñ ñîðáåíòàìè ïî òèïó ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè.

Ôàêòîðû ñåëåêòèâíîñòè, ðàññ÷èòàííûå äëÿ áèíàðíûõ ãàçîâûõ ñìåñåé ïî ðàçíûì ìîäåëÿì 

(ñì. òàáëèöó 5), òàêæå íåâåëèêè, ÷òî äåìîíñòðèðóåò äîñòàòî÷íóþ èíåðòíîñòü 

àëèôàòè÷åñêîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè êàðêàñà 18.
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Ò à á ë è ö à 5

Ïàðàìåòðû àäñîðáöèè èíäèâèäóàëüíûõ ãàçîâ è áèíàðíûõ ãàçîâûõ ñìåñåé äëÿ 18àêò

Èíäèâèäóàëüíûå ãàçû Áèíàðíûå ãàçîâûå ñìåñè (273 Ê)

Ãàç T, Ê Vñîðá, ñì3/ã Q0
st, ÊÄæ/ìîëü Ñìåñü Vñîðá1/Vñîðá2 KH1/KH2 IAST

CO2 273 83.2 25.5 CO2/N2 11.1 21.4 4.74

298 49.4

CH4 273 31.1 18.6 CH4/N2 4.15 6.27 2.45

298 19.8

N2 273 7.5 11.1 CO2/CH4 2.68 3.42 1.97

298 5.3

Vñîðá � àäñîðáèðóåìûé îáúåì ïðè äàâëåíèè àäñîðáòèâà 1 áàð.

Q0
st � èçîñòåðè÷åñêàÿ òåïëîòà àäñîðáöèè ïðè íóëåâîì çàïîëíåíèè ïîâåðõíîñòè.

KH � êîíñòàíòà Ãåíðè

IAST � êîýôôèöèåíò ñåëåêòèâíîñòè, ðàññ÷èòàííûé ïî òåîðèè èäåàëüíûõ àäñîðáöèîííûõ ðàñòâîðîâ äëÿ 

ýêâèìîëÿðíîé ãàçîâîé ñìåñè

Èçîòåðìà ñîðáöèè ïàðîâ áåíçîëà ñîåäèíåíèåì 18àêò ïðè 298 Ê èìååò áîëåå 

ñëîæíûé âèä. Â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé áåíçîë ïðàêòè÷åñêè íå ñîðáèðóåòñÿ. Ïðè 

äàâëåíèè ïàðîâ áåíçîëà ~10 òîðð íà èçîòåðìå (ðèñ. 6) íàáëþäàåòñÿ ïåðâûé ñêà÷îê ñ 

îáúåìîì íàñûùåíèÿ íà äàííîé ñòóïåíè, ðàâíûì 90 ìë/ã (2.3 ìîëåêóëû C6H6 íà ô.åä. 

êàðêàñà). Äàííîå çíà÷åíèå àäñîðáöèè áåíçîëà õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò îæèäàåìîìó äëÿ 

ïðîìåæóòî÷íîé ôîðìû 18 (2.5 ìîëåêóëû C6H6 íà ô.åä. êàðêàñà), ðàññ÷èòàííîìó èñõîäÿ èç 

óäåëüíîãî îáúåìà ïóñòîò. Äàëåå ïðè äàâëåíèè ïàðîâ ~35 òîðð íàáëþäàåòñÿ âòîðîé 

âûðàæåííûé ñêà÷îê àäñîðáöèè ñ îêîí÷àòåëüíûì îáúåìîì íàñûùåíèÿ, ðàâíûì 125 ìë/ã

(3.1 ìîëåêóëû C6H6 íà ô.åä. êàðêàñà), êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò 

òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîìó äëÿ îòêðûòîé ôîðìû 18open (3.3 ìîëåêóëû C6H6 íà ô.åä. 

êàðêàñà). Äåñîðáöèÿ áåíçîëà ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëüøîé ïåòëåé ãèñòåðåçèñà. Ïî âñåé 

âèäèìîñòè, ïî ìåðå íàñûùåíèÿ êàðêàñà ïàðàìè áåíçîëà ïðîèñõîäèò äâà 

êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäà 18àêò ! 18 ! 18open.

Íà èçîòåðìå ñîðáöèè ïàðîâ öèêëîãåêñàíà (ðèñ. 6) èìååòñÿ îäíà âûðàæåííàÿ 

ñòóïåíü àäñîðáöèè ñ îáúåìîì íàñûùåíèÿ, ðàâíûì 70 ìë/ã (1.8 ìîëåêóëû C6H12 íà ô.åä. 

êàðêàñà), êîòîðûé ñíîâà õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêè äëÿ èñõîäíîé ôîðìû 18 (2.1

ìîëåêóëû C6H12 íà ô.åä. êàðêàñà), ïðîìåæóòî÷íîé ïî ïîðèñòîñòè. Äåñîðáöèÿ 

öèêëîãåêñàíà òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëüøèì ãèñòåðåçèñîì. Òàêèì îáðàçîì, âêëþ÷åíèå 

êðóïíûõ ìîëåêóë áåíçîëà è öèêëîãåêñàíà èíèöèèðóåò êîíôîðìàöèîííûå ïåðåõîäû â 

êîîðäèíàöèîííîé ðåøåòêå è ïðèâîäèò ê ðàñêðûòèþ àêòèâèðîâàííîé ôîðìû 18àêò â áîëåå 

ïîðèñòûå ôîðìû.
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Ðèñ. 6. Èçîòåðìû ñîðáöèè áåíçîëà è öèêëîãåêñàíà äëÿ 18àêò ïðè 298 Ê.

Îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå ïîðèñòûõ êàðáîêñèëàòîâ öèíêà 17 è 18àêò áûëî 

îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÄÎ, ðèñ. 7à). Äëÿ 

ñðàâíåíèÿ ñ íèìè áûë òàêæå çàïèñàí ñïåêòð ÄÎ äëÿ õèìè÷åñêè ñõîäíîãî òåðåôòàëàòà

öèíêà(II) ñ ôîðìóëîé [Zn2(bdc)2(dabco)] (H2bdc = òåðåôòàëåâàÿ êèñëîòà), èçîðåòèêóëÿðíîãî 

18. Íà ñïåêòðå äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ [Zn2(bdc)2(dabco)] íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ïëå÷î â

îáëàñòè 320 � 370 íì è èíòåíñèâíûé êðàé ïîãëîùåíèÿ ïðè 300 íì. Àíàëîãè÷íûå 

ýëåìåíòû íàáëþäàþòñÿ è íà ñïåêòðå ÄÎ äëÿ 17, îäíàêî åñëè â áîëåå äëèííîâîëíîâîé 

îáëàñòè åãî ïîãëîùåíèå íèæå, ÷åì ó ÌÎÊÏ íà îñíîâå àðîìàòè÷åñêèõ òåðåôòàëàò-àíèîíîâ 

ïðèìåðíî â äâà ðàçà, òî â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè îòëè÷èå â îïòè÷åñêîì ïîãëîùåíèè

äîñòèãàåò îäíîãî ïîðÿäêà. Äëÿ àêòèâèðîâàííîãî [Zn2(chdc)2(dabco)] (18àêò) îïòè÷åñêîå 

ïîãëîùåíèå íèæå åùå â íåñêîëüêî ðàç âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå. 

Íà ñïåêòðàõ ÄÎ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ öèíêà(II) 7�10, ïîñòðîåííûõ íà 

îñíîâå ëèãàíäà odabco òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñëàáûé ïèê ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 270 � 330 íì 

è ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ ïðîçðà÷íîñòü äëÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðè áîëüøèõ äëèíàõ âîëí (ñì. 

ðèñóíîê 7á). Òàêèì îáðàçîì, îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå êàòèîííûõ êàðêàñîâ ñ odabco,

êîòîðîå òàêæå ðàíåå íå èññëåäîâàëîñü, ñðàâíèìî ñ êðàéíå íèçêèì ïîãëîùåíèåì ÌÎÊÏ íà 

îñíîâå  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíîâ, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ 

ñîçäàíèÿ ÓÔ-ïðîçðà÷íûõ ìàòðèö è ìàòåðèàëîâ ñ ðåãóëèðóåìûìè îïòè÷åñêèìè 

ñâîéñòâàìè.
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à á
Ðèñ. 7. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ  !"#$-1,4öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàòîâ öèíêà 17 è 

18àêò â ñðàâíåíèè ñ ZBD (à). Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 

öèíêà ñ odabco 7�10 (á).

%&&!'(#")(&##*+,-&.(/+!* $ 2" (&#"/(,3450III) ( chdc2�

Íà îñíîâå  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíîâ ñ òðåõçàðÿäíûìè 

êàòèîíàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ Ln3+ ïîëó÷åíû êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ñåìè 

ñòðóêòóðíûõ òèïîâ. Èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâå, ñòðîåíèè è õàðàêòåðèçàöèè ïîëó÷åííûõ 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ Ln(III) ñ chdc2� ñóììèðîâàíà â òàáëèöå 6. Â îñíîâå ÌÎÊÏ 

21Yb ëåæàò áèÿäåðíûå êàðáîêñèëàòíûå áëîêè {Yb2(H2O)4("-RCOO-&1,&2)2(RCOO-&2)4}

(ðèñ. 8à), ñîäåðæàùèå ïî äâå êîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû âîäû íà êàæäûé êàòèîí. Áëîêè 

ÿâëÿþòñÿ øåñòèñâÿçíûìè óçëàìè, êîòîðûå ñîåäèíåíû ÷åðåç ìîñòèêîâûå ëèãàíäû chdc2� â 

òðåõìåðíûé êàðêàñ, èìåþùèé òîïîëîãèþ pcu. Â îäíîì èç òðåõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ 

íàïðàâëåíèé (âäîëü îñè c)  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíû ïðèíèìàþò 

áèàêñèàëüíóþ êîíôîðìàöèþ (ðèñ. 8á). Ïðè ýòîì îíè ôîðìèðóþò ñòåíêè êàíàëîâ 

ðàçìåðàìè îêîëî 5x6 #2, çàïîëíåííûõ ãîñòåâûìè ìîëåêóëàìè âîäû (~7H2O íà ô.åä. 

êàðêàñà). Îáùèé îáúåì ïóñòîò â 21Yb ñîñòàâëÿåò 19%. 

à á â
Ðèñ. 8. Áèÿäåðíûé áëîê {Yb2(H2O)4("-RCOO-&1,&2)2(RCOO-&2)4} â 21Yb (à). Ïðîåêöèè òðåõìåðíîãî 

êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà âäîëü îñè a äëÿ 21Yb (á) è 21Yb-open (â). Àòîìû âîäîðîäà è ãîñòåâûå 

ìîëåêóëû íå ïîêàçàíû.
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Ò à á ë è ö à 6

Èíôîðìàöèÿ î ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ 19�24

Ñîåä. Ôîðìóëà, óñòàíîâëåííàÿ 
ïî äàííûì ÐÑÀ

Ðàçìåðíîñòü Âûõîä Ìåòîäû õàðàêòåðèçàöèè

19Ln [Ln2(H2O)4(chdc)3]

(Ln = Ce, Sm, Eu)

3D 60%

(Ln = Ce)*

ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ 

(Ln = Ce)

20 [Gd2(H2O)4(chdc)3] 3D -* -

21Ln [Ln2(H2O)4(chdc)3]·7H2O

(Ln = Gd, Yb)

3D 71% (Ln = Gd)

95% (Ln = Yb)

ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ

21Yb-open [Yb2(H2O)4(chdc)3]·11H2O 3D -* -

22Ln [Ln2(bpy)2(chdc)3]·H2O

(Ln = Eu, Tb, Y)

3D 55 � 68 % ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÒË

23Ln [Ln2(phen)2(chdc)3]·0.5DMF 

(Ln = Eu, Tb, Y)

3D 46 � 51 % ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÒË

24Ln [Ln(phen)(NO3)(chdc)]·DMF 

(Ln = Eu, Tb, Y)

2D 71% - 81 % ÐÔÀ, CHN, ÈÊ, ÒÃÀ, ÒË

*Ñîåäèíåíèÿ 19Sm, 19Eu, 20 ïîëó÷åíû â âèäå åäèíè÷íûõ ìîíîêðèñòàëëîâ è îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäîì ÐÑÀ.

Ñîåäèíåíèå 21Yb-open ïîëó÷åíî êàê ïðèìåñü ê 21Yb è îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ÐÑÀ.

Òàêîå ñòðîåíèå ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà 21Yb äîïóñêàåò âîçìîæíîñòü 

äûõàíèÿ ñ ïåðåõîäîì chdc-ëèãàíäîâ, ëåæàùèõ âäîëü îñè c, èç áèàêñèàëüíîé êîíôîðìàöèè 

â áèýêâàòîðèàëüíóþ. Ðåàëèçîâàòü òàêîé ïåðåõîä ïðè ãîñòåâîì îáìåíå íå óäàëîñü, îäíàêî 

ìîíîêðèñòàëëû áîëåå ïîðèñòîé «îòêðûòîé» ôîðìû 21Yb-open (ðèñ. 8â) áûëè ïîëó÷åíû ïðè 

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ñî 160°Ñ äî 180°Ñ ñ óìåíüøåíèåì âðåìåíè 

âûäåðæèâàíèÿ â ïå÷è ñ 48 ÷ äî 12 ÷, ïî âñåé âèäèìîñòè, â óñëîâèÿõ êèíåòè÷åñêîãî 

êîíòðîëÿ. Äîñòóïíûé äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ îáúåì ïóñòîò â îòêðûòîé ôîðìå çàêîíîìåðíî 

óâåëè÷èâàåòñÿ, è ñîñòàâëÿåò 31%. Êàíàëû òàêæå ñîäåðæàò òîëüêî ãîñòåâûå ìîëåêóëû âîäû 

(11H2O íà ô.åä. êàðêàñà). Ñèíòåç 21Yb è 21Yb-open ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ïðèìåðîì ñàìîñáîðêè

äâóõ êîíôîðìàöèîííûõ èçîìåðîâ ÌÎÊÏ íà îñíîâå  !"#$-1,4-

öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàòà ïðè âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ñèíòåçà.

Ïîïûòêà àêòèâàöèè 21 ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,

âåðîÿòíî, èç-çà ëåãêîãî óäàëåíèÿ ìîëåêóë âîäû èç êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû èîíà. Äàííûå 

àêâà-ëèãàíäû êîîðäèíèðîâàíû ê èîíó ÐÇÌ(III) â öèñîèäíîì ðàñïîëîæåíèè è 

ïîòåíöèàëüíî ìîãóò áûòü çàìåùåíû áîëåå ïðî÷íî ñâÿçûâàþùèìñÿ õåëàòèðóþùèì 

ëèãàíäîì äëÿ óïðî÷íåíèÿ êîîðäèíàöèîííîé ðåøåòêè. Â êà÷åñòâå âòîðîãî ëèãàíäà áûëè 

èñïîëüçîâàíû 2,2�-áèïèðèäèë (bpy) è 1,10-ôåíàíòðîëèí (phen), êîòîðûå, ïîìèìî ïðî÷íîãî 

ñâÿçûâàíèÿ ñ èîíàìè Ln3+, ÷àñòî îáåñïå÷èâàþò èíòåðåñíûå ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà çà 

ñ÷åò òèïè÷íîãî äëÿ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ ýôôåêòà àíòåííû. 

Â ðåçóëüòàòå äàííîãî «äâóõëèãàíäíîãî» ïîäõîäà áûëè ïîëó÷åíû ñåðèè 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ åâðîïèÿ(III), òåðáèÿ(III) è èòòðèÿ(III) 22Ln è 23 Ln. Â èõ 

îñíîâå ëåæàò áèÿäåðíûå áëîêè {Ln2(L)2(RCOO-&2)2("-RCOO-&1,&1)2("-RCOO-&1,&2)2}, ãäå 

L = bpy èëè phen (ðèñ. 9à) ñõîæåãî ñ ïðåäûäóùèìè (â 21Ln) ñòðîåíèÿ, â êîòîðûõ 

äåéñòâèòåëüíî äâà êîîðäèíàöèîííûõ ìåñòà ïðè êàæäîì èîíå ìåòàëëà çàíÿòû âìåñòî

ìîëåêóë âîäû ìîëåêóëîé õåëàòèðóþùåãî äèèìèíà. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â 23Ln äëÿ 

ìîëåêóëû ôåíàíòðîëèíà íàáëþäàåòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèå ïî òðåì ïîçèöèÿì (ðèñ. 9â),

êîòîðîå, êàê áóäåò ïîêàçàíî äàëåå, ñèëüíî âëèÿåò íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ÌÎÊÏ ñ 

èòòðèåì(III). Êàðáîêñèëàòíûå áëîêè {Ln2(L)2(RCOO)6} ñîåäèíåíû ìîñòèêîâûìè  !"#$-
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1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîêñèëàò-àíèîíàìè â òðåõìåðíûé êàðêàñ àíàëîãè÷íîé òîïîëîãèè 

pcu (ðèñ. 9á), êîòîðûé ñîäåðæèò íåáîëüøèå ïóñòîòû îáùèì óäåëüíûì îáúåìîì ~6%. 

à á â
Ðèñ. 9. Áèÿäåðíûé áëîê {Ln2(bpy)2(RCOO-&2)2("-RCOO-&1,&1)2("-RCOO-&1,&2)2} â 22Ln (à). 

Ïðîåêöèÿ òðåõìåðíîãî êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà 22Ln âäîëü îñè $ äëÿ (á). Áèÿäåðíûé áëîê 

{Ln2(phen)2(RCOO-&2)2("-RCOO-&1,&1)2("-RCOO-&1,&2)2} â 23Ln (â). Òðè ïîçèöèè ìîëåêóë phen

ïîêàçàíû îòòåíêàìè ñåðîãî (Ñ) è ñèíåãî (N). Àòîìû âîäîðîäà íå ïîêàçàíû.

Ñîåäèíåíèÿ 22 è 23 â ñëó÷àå åâðîïèÿ(III) è òåðáèÿ(III) èíòåíñèâíî ëþìèíåñöèðóþò 

â òèïè÷íîé äëÿ äàííûõ êàòèîíîâ êðàñíîé è çåëåíîé îáëàñòÿõ, ñîîòâåòñòâåííî, ñ 

êâàíòîâûìè âûõîäàìè îò 46 äî 59%. ÌÎÊÏ èòòðèÿ(III) ëþìèíåñöèðóþò â ñèíåé îáëàñòè, 

õàðàêòåðíîé äëÿ èíòðàëèãàíäíîé ýìèññèè 2,2�-áèïèðèäèëà è ôåíàíòðîëèíà, êîòîðàÿ 

çàêîíîìåðíî ðåàëèçóåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå, òàê êàê êàòèîí Y3+ èìååò ïóñòûå d- è f-

îáîëî÷êè, è äëÿ íåãî íåõàðàêòåðåí ïåðåíîñ ýíåðãèè ïî êàêîìó-ëèáî èç òèïè÷íûõ äëÿ 

ëþìèíåñöåíöèè ìåõàíèçìîâ. Ïðè ýòîì ñîåäèíåíèå 22Y ñ 2,2�-áèïèðèäèëîì

ëþìèíåñöèðóåò ñ êâàíòîâûì âûõîäîì äî 63%, ÷òî ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíîé âåëè÷èíîé äëÿ 

èòòðèåâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ. Ðàçóïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóëû ôåíàíòðîëèíà â 23Y

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êâàíòîâîãî âûõîäà áîëåå ÷åì â 25 ðàç (ñì. òàáëèöó 7), ÷òî òàêæå 

ÿâëÿåòñÿ íåîáû÷íûì ïðèìåðîì ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ñëàáî âûðàæåííûõ ñòðóêòóðíûõ 

îñîáåííîñòåé íà ëþìèíåñöåíöèþ ïðàêòè÷åñêè èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé.  
Ò à á ë è ö à 7

Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè 22Ln è 23Ln

22Y 22Eu 22Tb

QY, % 63 46 59

23Y 23Eu 23Tb

QY, % 2.3 55 49

Âûñîêèå êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè äëÿ èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé ñåðèè 22Ln è 

íàëè÷èå òðåõ îñíîâíûõ öâåòîâ RGB-ìàòðèöû ïîçâîëèëè èññëåäîâàòü ëþìèíåñöåíöèþ 

ñìåøàííîìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëþìèíîôîðîâ ñ äðóãèìè öâåòàìè 

ýìèññèè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè ñîëåé ÐÇÌ(III) â ñèíòåçå è ïîñëåäóþùåì àíàëèçå 

ïðîäóêòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ (ñì. òàáëèöó 8) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èîíû Ln(III) âõîäÿò â 

ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèå ôàçû áåç ïðåäïî÷òèòåëüíîãî âêëþ÷åíèÿ êàêîãî-ëèáî èç íèõ.

Èññëåäîâàíèå ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïîêàçàëî (ðèñ. 10à),

÷òî åâðîïèé(III) è òåðáèé(III) ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû 320 íì 
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çíà÷èòåëüíî òóøàò ñèíþþ êîìïîíåíòó ýìèññèè, ÷òî ïîäðàçóìåâàåò ïåðåíîñ ýíåðãèè ïî 

äèïîëü-äèïîëüíîìó ìåõàíèçìó íå òîëüêî âíóòðè áèÿäåðíîãî áëîêà, íî è ìåæäó íèìè. 

Íàáëþäàåìûé îòíîñèòåëüíûé âêëàä â öâåòíîñòü Eu3+ > Tb3+ >> Y3+(bpy) ñîãëàñóåòñÿ ñ 

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, èç êîòîðûõ èçâåñòíî, ÷òî Eu3+ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñèëüíûì 

àêöåïòîðîì ýíåðãèè ñðåäè êàòèîíîâ ëàíòàíîèäîâ, à Tb3+ � âòîðûì ïî ñèëå [7,8]. Äëÿ èîíà 

d-ýëåìåíòà Y3+ äàííûé ïåðåíîñ ýíåðãèè íåõàðàêòåðåí. Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì äëèíû âîëíû

âîçáóæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå âêëàäà ñèíåé ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé

èíòðàëèãàíäíîé ýìèññèè, â öâåò ëþìèíåñöåíöèè áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

460

480

500

520

540

560

580

600

620

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

22Y,Eu(320)

22Tb,Eu(320)

22Y,Eu(340)

22Tb,Eu(340)

22Y,Tb(340)

22Y,Tb(320)

22Y
460

480

500

520

540

560

580

600

620

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

3876'-'/320'#14

3682'-'/330'#14

5225'-'/350'#14
9385'-'/390'#14

6:26'-'/360'#14

à á
Ðèñ. 10. Äèàãðàììû öâåòíîñòè â êîîðäèíàòàõ CIE 1931 äëÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ 22Ln (à) è 

òðèìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 22Y,Eu,Tb (á). Â ñêîáêàõ óêàçàíà äëèíà âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 

(íì).

Äëÿ äîñòèæåíèÿ áåëîãî öâåòà ýìèññèè áûë ñèíòåçèðîâàí òðèìåòàëëè÷åñêèé 

îáðàçåö. Ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè ñîëåé èòòðèÿ, åâðîïèÿ è òåðáèÿ îêîëî 80:5:15, 

ïîäîáðàííîì ñ ó÷åòîì âûÿâëåííîãî âçàèìíîãî òóøåíèÿ ïîëîñ, ïîëó÷åíî ñîåäèíåíèå 

22Y,Eu,Tb. Òåíäåíöèÿ íà óâåëè÷åíèå âêëàäà ñèíåé ïîëîñû ýìèññèè ñ ðîñòîì 'âîçá

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ äàííîãî îáðàçöà (ðèñ. 10á), öâåò ýìèññèè êîòîðîãî èçìåíÿåòñÿ îò 

æåëòîãî (ïðè äëèíå âîëíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 320 íì) äî ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíî áåëîãî 

(ïðè 'âîçá = 360 íì) ñ êâàíòîâûì âûõîäîì 20% (òàáë. 9). Ðàññ÷èòàííîå äëÿ 'âîçá = 360 íì 

çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé öâåòîâîé òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò îêîëî 6100 Ê è ïðàêòè÷åñêè 

ñîâïàäàåò ñ äàííûì ïîêàçàòåëåì äëÿ åñòåñòâåííîãî ñîëíå÷íîãî ñâåòà. Ïîëó÷åííûå 

ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò óíèâåðñàëüíîñòü ñîåäèíåíèé ñåðèè 22Ln êàê ìíîãîöâåòíûõ 

ëþìèíîôîðîâ, â òîì ÷èñëå ñ áåëîé ýìèññèåé, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â 

ëþìèíåñöåíòíûõ èñòî÷íèêàõ ñâåòà. 
Ò à á ë è ö à 8

Äåòàëè ñèíòåçà è ñîñòàâ ñìåøàííîìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñåðèè 22Ln

Ñîåä. Ñîîòíîøåíèå Ln(III)

ïðè ñèíòåçå (ìîëüí.)
Ñîîòíîøåíèå Ln(III)

â òâåðäîì ïðîäóêòå (ìîëüí.)*
Îêîí÷àòåëüíûé ñîñòàâ

22Y,Eu 0.5 Y : 0.5 Eu 0.49 Y : 0.51 Eu [Y0.97Eu1.03(bpy)2(chdc)3]

22Y,Tb 0.5 Y : 0.5 Tb 0.51 Y : 0.49 Tb [Y1.03Tb0.97(bpy)2(chdc)3]

22Eu,Tb 0.5 Eu : 0.5 Tb 0.53 Eu : 0.47 Tb [Eu1.06Tb0.94(bpy)2(chdc)3]

22Y,Eu,Tb 0.80 Y + 0.05 Eu + 0.15 Tb 0.84 Y : 0.04 Eu : 0.12 Tb [Y1.68Eu0.08Tb0.24(bpy)2(chdc)3]

*Óñòàíîâëåíî ïî äàííûì ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèçà.
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Ò à á ë è ö à 9

Êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè òðèìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 22Y,Eu,Tb ïðè ðàçëè÷íûõ äëèíàõ 
âîëíû âîçáóæäåíèÿ 

"ex, íì QY(22Y,Eu,Tb), %

320 73

330 43

340 41

350 30

360 20

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ
Òàêèì îáðàçîì, àëèöèêëè÷åñêèé èëè àëèôàòè÷åñêèé îñòîâ ëèãàíäà ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì 

óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ 

ïîëèìåðîâ. Åãî ïîâûøåííàÿ ãèäðîôîáíîñòü âëèÿåò íà ñòðîåíèå êðèñòàëëèçóþùèõñÿ 

ïðîäóêòîâ ÷åðåç óìåíüøåíèå ñðîäñòâà ê âîäå, à îïîñðåäîâàííî ÷åðåç ñòðîåíèå � è íà 

ëþìèíåñöåíòíûå, ñîðáöèîííûå, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Ïðèðîäà äàííûõ äèãàíäîâ 

íàïðÿìóþ îáåñïå÷èâàåò òàêèå ñâîéñòâà, êàê íèçêîå îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå è 

êîíôîðìàöèîííîå äûõàíèå ïîëèìåðíûõ ðåøåòîê, ïðè ýòîì èç ïîñëåäíåãî âûòåêàþò êàê 

ñëîæíîñòü èõ ñèíòåçà, òàê è ïîòåíöèàëüíîå îãðîìíîå ñòðóêòóðíîå ìíîãîîáðàçèå. 

Ïåðñïåêòèâîé ðàçâèòèÿ òåìû, ïîìèìî øèðîêîãî ñèñòåìàòè÷åñêîãî ñêðèíèíãà óñëîâèé 

ñèíòåçà è óñëîâèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ê äàííûì îáúåêòàì 

ñîâðåìåííûõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ è ÝÏÐ â òâåðäîì òåëå, in situ

äèôðàêöèè, ðåíòãåíîâñêîé àáñîðáöèîííîé è in situ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Èíôîðìàöèÿ, 

ïîëó÷àåìàÿ äàííûìè ìåòîäàìè, ïîçâîëèò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ïîíèìàíèå ïðîöåññîâ 

êðèñòàëëèçàöèè èç ñëîæíûõ ñèñòåì ñ êîíôîðìàöèîííî ïîäâèæíûìè êîìïîíåíòàìè, 

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, â ò.÷. ñ îáðàòèìîé àìîðôèçàöèåé, ïðîöåññîâ àäñîðáöèè íà 

àëèôàòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè. 

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÂÛÂÎÄÛ
1. Ñèíòåçèðîâàí 41 íîâûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð íà îñíîâå ìîñòèêîâûõ

îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ àëèöèêëè÷åñêèé îñòîâ. Äëÿ 36 ïîëó÷åííûõ ÌÎÊÏ

óñòàíîâëåíû êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ìåòîäîì ÐÑÀ. Ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà

ñîåäèíåíèé îõàðàêòåðèçîâàíû øèðîêèì íàáîðîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, âêëþ÷àÿ

ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ, ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ, èçìåðåíèÿ

èçîòåðì àäñîðáöèè ãàçîâ è ïàðîâ.

2. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñîñòàâ è ñòðóêòóðó ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ

êàðêàñîâ ñ  !"#$-1,4-öèêëîãåêñàíäèêàðáîíîâîé êèñëîòîé (H2chdc) è 1,4-

äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàí-N,N¢äèîêñèäîì (odabco). Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ðåàêöèé

(êèñëîòíîñòü ñðåäû, ïðèðîäà è ñîñòàâ ðàñòâîðèòåëÿ, òåìïëàòíûé ýôôåêò) äëÿ

íàïðàâëåííîãî ïîëó÷åíèÿ îïðåäåëåííûõ òîïîëîãè÷åñêèõ è êîíôîðìàöèîííûõ èçîìåðîâ â

ýòèõ ñèñòåìàõ. Âïåðâûå îñóùåñòâëåíà êðèñòàëëèçàöèÿ äâóõ êîíôîðìàöèîííûõ èçîìåðîâ

ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà íà îñíîâå êîíôîðìàöèîííî ëàáèëüíîé H2chdc ïóò¸ì

âàðüèðîâàíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà.
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3. Âïåðâûå ïîëó÷åí ðÿä êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå odabco ñ öèíêîì(II) è

ìàðãàíöåì(II), íå ñîäåðæàùèõ äðóãèõ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ

ñîåäèíåíèé Zn(II) ñ odabco õàðàêòåðíî òåòðàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå, èñêàæàþùååñÿ â

ñòîðîíó òðèãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíîãî ïðè íàëè÷èè â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå àöåòàò-

èîíà, à äëÿ ñîåäèíåíèé Mn(II) ñ odabco õàðàêòåðíî îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå.

4. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå Zn(II) ñ ìîñòèêîâûìè

chdc2- è odabco ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Ïîêàçàí ìèíèìàëüíûé

óðîâåíü ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â âèäèìîé è áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòÿõ âïëîòü äî ' = 270 íì, ñëàáî

çàâèñÿùåå îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî êàðêàñà.

5. Äëÿ ñîåäèíåíèé [Ln2(bpy)2(chdc)3]·xH2O (bpy = 2,2¢-áèïèðèäèë) è [Ln2(phen)2(chdc)3]·xG

(phen = 1,10-ôåíàíòðîëèí) âûÿâëåíà èíòåíñèâíàÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ â ñèíåé (Ln3+ =

Y3+), êðàñíîé (Ln3+ = Eu3+) è çåëåíîé (Ln3+ = Tb3+) îáëàñòÿõ ñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè

âûõîäàìè äî 63%. Â ñîåäèíåíèÿõ ñ Eu3+ è Tb3+ àðîìàòè÷åñêèé õåëàòíûé ëèãàíä èãðàåò

ðîëü ýôôåêòèâíîãî ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà («àíòåííû»), à äëÿ ñîåäèíåíèé ñ Y3+ �

îäíîâðåìåííî è ïîãëîùàþùèì è èçëó÷àòåëüíûì öåíòðîì, ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü è

êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ëèãàíäà-àíòåííû.

6. Ïóòåì àíàëèçà ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ñåìåéñòâà ñîåäèíåíèé [Ln2(bpy)2(chdc)3] ñî

ñìåøàííûì ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèì ñîñòàâîì (Ln3+ = Y3+, Eu3+, Tb3+) óñòàíîâëåíà

çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî âêëàäà êàòèîíîâ â èçëó÷àåìûé öâåò (Eu3+ > Tb3+ >> Y3+) è

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííîãî âàðüèðîâàíèÿ öâåòà ýìèññèè

ñîåäèíåíèÿ. Ïîëó÷åí áåëûé ëþìèíîôîð ñ öâåòîâîé òåìïåðàòóðîé 6126 Ê è êâàíòîâûì

âûõîäîì 20% ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû l = 360 íì.

7. Äëÿ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêîãî êàðêàñà [Zn2(chdc)2(dabco)] (dabco =

äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàí) èññëåäîâàíà ñòðóêòóðíàÿ äèíàìèêà, ñîïðîâîæäàþùàÿ

ïðîöåññû ãîñòåâîãî îáìåíà, àêòèâàöèè è àäñîðáöèè ïàðîâ óãëåâîäîðîäîâ. Îáíàðóæåíû

ñòóïåí÷àòûå ïåðåõîäû, ñâÿçàííûå ñ ÷àñòè÷íûì èëè ïîëíûì èçìåíåíèåì êîíôîðìàöèè

(e,e) « (a,a) ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ chdc2� ñ îáðàòèìûì âîññòàíîâëåíèåì êðèñòàëëè÷íîñòè

ôàçû. Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ ïàðîâ áåíçîëà ïðè 298 Ê äîñòèãàåò 125 ìë/ã (5.58

ììîëü/ã), ÷òî ïðåâîñõîäèò áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ çíà÷åíèé äëÿ ìèêðîïîðèñòûõ

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ.

8. Â ïðîöåññàõ àäñîðáöèè ãàçîâ N2, CO2 è CH4 àêòèâèðîâàííîå ñîåäèíåíèå

[Zn2(chdc)2(dabco)] ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà ñòðóêòóðíî æåñòêîãî è ïåðìàíåíòíî ïîðèñòîãî

ñîðáåíòà ñ óäåëüíûì îáúåìîì ïîð 0.31 ìë/ã è ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 705 ì2/ã (ìîäåëü

ÁÝÒ), ÷òî ïðåâûøàåò äðóãèå èçâåñòíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ïîðèñòûõ ÌÎÊÏ íà îñíîâå

ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà  chdc2�. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè ðàçëè÷íûõ ãàçîâ

è ôàêòîðîâ ñåëåêòèâíîñòåé àäñîðáöèè áèíàðíûõ ñìåñåé ñîãëàñóþòñÿ ñ àëèôàòè÷åñêîé

ïðèðîäîé ñîåäèíåíèÿ è îòñóòñòâèåì ñïåöèôè÷åñêèõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ.
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Áëàãîäàðíîñòè. Àâòîð áëàãîäàðèò êîëëåêòèâ ëàáîðàòîðèè ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ 

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ è âñåõ ñîàâòîðîâ çà ïîìîùü â ïîâñåäíåâíîé ðàáîòå è 

îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ. Îòäåëüíî àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü íàó÷íîìó 

ðóêîâîäèòåëþ ä.õ.í. Äûáöåâó Äàíèëó Íèêîëàåâè÷ó çà ïîìîùü â ôîðìóëèðîâàíèè öåëåé è 

çàäà÷, îáñóæäåíèè è ïîäãîòîâêå ïóáëèêàöèé. Öåíòðó êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÈÍÕ 

ÑÎ ÐÀÍ çà ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêîé õàðàêòåðèçàöèè îáðàçöîâ. Â 

çàêëþ÷åíèå, àâòîð ãëóáî÷àéøå ïðèçíàòåëåí ó÷èòåëþ õèìèè Ãèìíàçèè ¹1 Þ.Â. Ëàïèíîé 

çà íå ñëèøêîì ñòðîãîå ñëåäîâàíèå ðàìêàì øêîëüíîé ïðîãðàììû, êîòîðîå ïîçâîëèëî íà 

ðàííåì ýòàïå îñîçíàòü óäèâèòåëüíóþ âíóòðåííþþ êðàñîòó è óïîðÿäî÷åííîñòü ýòîé íàóêè.
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