
Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (ÊÏ), îáðàçîâàííûå

èîíàìè ìåòàëëîâ è ïîëèäåíòàòíûìè îðãàíè÷åñêèìè

ìîñòèêîâûìè ëèãàíäàìè (ëèíêåðàìè), ïðèâëåêàþò ïî-

âûøåííûé èíòåðåñ â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ âñëåä-

ñòâèå ïðèñóùèõ èì ñïåöèôè÷åñêèõ ñîðáöèîííûõ,

ìàãíèòíûõ, îïòè÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è

ñâÿçàííûõ ñ íèìè ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæíîñòåé

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ

[1—4]. Èìåþùèéñÿ íà ñåãîäíÿ ïðàêòè÷åñêè íåîãðà-

íè÷åííûé íàáîð ìåòàëëñîäåðæàùèõ áëîêîâ è

ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ÊÏ, îòêðûâàåò øèðîêèå âîç-

ìîæíîñòè äëÿ âàðüèðîâàíèÿ ñâîéñòâ äàííûõ ìàòå-

ðèàëîâ. Áëàãîäàðÿ ñâîåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòè, êèíåòè÷åñêîé èíåðòíîñòè è òåòðàãî-

íàëüíîìó ñòðîåíèþ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ [5]

êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ñ òåòðàäåíòàòíûìè àçàìàêðî-

öèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðñ-

ïåêòèâíûé êëàññ ìåòàëëñîäåðæàùèõ ñòðîèòåëüíûõ

áëîêîâ, ñîõðàíÿþùèõ ñâîþ èäåíòè÷íîñòü â ïðî-

öåññàõ îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííî-ïîëèìåðíûõ

öåïî÷åê è õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïðåäñêàçóåìîé ëè-

íåéíîé áèíîäàëüíîñòüþ, âûçâàííîé íàëè÷èåì äâóõ

âàêàíòíûõ ïîëîæåíèé â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå

èîíà ìåòàëëà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïèñàíî çíà-

÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ÊÏ, îáðàçîâàííûõ àçàìàêðî-

öèêëè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè, áîëüøèíñòâî èõ êî-

òîðûõ â êà÷åñòâå ëèíêåðîâ ñîäåðæàò àðîìàòè÷åñêèå

êàðáîêñèëàòû [6, 7]. Êàê ïðàâèëî, ýòè ëèíêåðû âû-

ïîëíÿþò òîëüêî àðõèòåêòóðíóþ ðîëü â ïðîñòðàí-

ñòâåííîé îðãàíèçàöèè ìåòàëëñîäåðæàùèõ ñòðîèòåëü-

íûõ áëîêîâ â ïîëèìåðíûå ñåòè áåç âîâëå÷åíèÿ èõ

âíóòðåííèõ ñâîéñòâ â ôóíêöèîíàëüíîå ïîâåäåíèå

ìàòåðèàëîâ.

Îäíèì èç âàæíûõ ôàêòîðîâ, ïîçâîëÿþùèõ èñ-

ïîëüçîâàòü â ïðèêëàäíûõ öåëÿõ ñâîéñòâà ìîñòèêîâûõ

àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîêñèëàòîâ, ÿâëÿþòñÿ èõ ëþìèíå-

ñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî,

÷òî ÊÏ, îáðàçîâàííûå èîíàìè íåïåðåõîäíûõ ìåòàë-

ëîâ èëè ìåòàëëîâ ñ çàïîëíåííîé d-îáîëî÷êîé,

õàðàêòåðèçóþòñÿ èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèåé, êî-

òîðàÿ ñâÿçàíà ñ �—�*-ïåðåõîäàìè â àðîìàòè÷åñêîé

ñèñòåìå ëèíêåðà ëèáî ñ ïðîöåññàìè ïåðåíîñà çàðÿäà

ìåæäó èîíîì ìåòàëëà è îðãàíè÷åñêèì ôðàãìåíòîì

[8]. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå ÊÏ ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåê-

òèâíûìè ñåíñîðíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ñåëåêòèâíîãî

äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ èëè îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå âçðûâ÷àòûõ [8, 9], à òàêæå êàê

ëþìèíîòåðìîìåòðû äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [9,

10]. Ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ ìàòå-

ðèàëîâ ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííî óëó÷øåíû ëèáî

ìîäèôèöèðîâàíû ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ
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êîîðäèíàöèîííûì ïîëèìåðîì {[Zn(L)(NDC)]�0,5H
2
O}

n
(L — öèêëàì, NDC

2–
— 2,6-íàôòàëèí-

äèêàðáîêñèëàò) ñ àêðèäèíîâûì îðàíæåâûì, çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà àãðåãèðî-

âàííûõ è èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè

ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ. Ïðè ýòîì âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðîÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ êîîðäèíà-

öèîííîãî ïîëèìåðà íà êðàñèòåëü, ïðèâîäÿùèé ê áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèè êîìïîçèòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, àêðèäèíîâûé îðàíæåâûé, êîìïîçèòû, ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ

ýíåðãèè, áèìîäàëüíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ.



íà îñíîâå ÊÏ ñ ñîðáèðîâàííûìè äîïîëíèòåëüíûìè

ëþìèíîôîðàìè, â êà÷åñòâå êîòîðûõ îáû÷íî èñïîëü-

çóþòñÿ îðãàíè÷åñêèå êðàñèòåëè. Â ïîñëåäíèå ãîäû

ïîÿâèëñÿ ðÿä ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ

ñîðáöèè êðàñèòåëåé ïîðèñòûìè ÊÏ è èññëåäîâàíèþ

ñâîéñòâ îáðàçóþùèõñÿ íàíîêîìïîçèòîâ. Ïîêàçàíî,

÷òî íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíûõ ëþìèíîôîðîâ â ñîñòàâå

ÊÏ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ ðåãóëèðóåìûìè

ëþìèíåñöåíòíûìè [11, 12] è íåëèíåéíûìè îïòè-

÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [13], à òàêæå íîâûå

ñåíñîðíûå ñèñòåìû äëÿ ñåëåêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ

ìàëûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [14, 15].

Àêðèäèíîâûé îðàíæåâûé (ÀÎ) — ìåòàõðîìíûé

ôëóîðåñöåíòíûé êðàñèòåëü, øèðîêî èñïîëüçóåìûé â

ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè, áèîõèìèè è ñóïðàìîëåêó-

ëÿðíîé õèìèè [16, 17]. ÀÎ èìååò ïëîñêîå àðîìàòè-

÷åñêîå ÿäðî è ñêëîíåí ê îáðàçîâàíèþ àãðåãàòîâ, ëþ-

ìèíåñöåíöèÿ êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåí-

íûì áàòîõðîìíûì ñäâèãîì è ñíèæåíèåì èíòåíñèâ-

íîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ëþìèíåñöåíöèåé ìîíîìåðà

[18]. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàí-

íûé ëþìèíîôîð äëÿ ñåëåêòèâíîãî îêðàøèâàíèÿ íóê-

ëåèíîâûõ êèñëîò, ïîñêîëüêó ëþìèíåñöåíòíûå ñâîé-

ñòâà êîìïëåêñîâ ÀÎ ñ ÄÍÊ è ÐÍÊ ñóùåñòâåííî

îòëè÷àþòñÿ [19, 20]. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êîìïëåêñîâ

êðàñèòåëÿ ñ ÄÍÊ õàðàêòåðíà «çåëåíàÿ» ëþìèíå-

ñöåíöèÿ (�
èçë

îêîëî 530 íì), òîãäà êàê êîìïëåêñû ñ

ÐÍÊ èçëó÷àþò ñâåò êðàñíîãî äèàïàçîíà (�
èçë

îêîëî

620 íì). Òàêîå ðàçëè÷èå îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â

ñëó÷àå äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ ïðîèñõîäèò èíòåð-

êàëÿöèÿ êðàñèòåëÿ ìåæäó íóêëåèíîâûìè îñíîâà-

íèÿìè, ïðåïÿòñòâóþùàÿ îáðàçîâàíèþ åãî àãðåãàòîâ,

òîãäà êàê â êîìïëåêñàõ ñ ÐÍÊ ÀÎ íàõîäèòñÿ â

àãðåãèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Íåäàâíî òàêæå ïîêàçàíî,

÷òî ñîðáöèÿ ÀÎ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ óñòà-

íîâëåíèÿ ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòûõ ÊÏ

[21—24], õîòÿ äåòàëüíîå èçó÷åíèå ëþìèíåñöåíòíûõ

ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ íå ïðîâîäèëîñü.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå âëèÿíèÿ

óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-

íîâå öèíêñîäåðæàùåãî ÊÏ è ÀÎ íà èõ ëþìèíå-

ñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè è óñòàíîâëåíèå âîçìîæ-

íîñòè ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ÊÏ íà êðà-

ñèòåëü â ðåçóëüòàòå ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñû ëþìèíå-

ñöåíöèè ÊÏ è ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÀÎ. Äîïîëíè-

òåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëî âûÿñíåíèå âîçìîæ-

íîñòè èíòåðêàëÿöèè êðàñèòåëÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ

ðåøåòêó ÊÏ ïðè åãî îáðàçîâàíèè â ðàñòâîðå,

ñîäåðæàùåì ÀÎ. Â êà÷åñòâå ìàòðèöû áûë âûáðàí ÊÏ

{[Zn(L)(NDC)]�0,5H
2
O}

n
ñëîèñòîãî ñòðîåíèÿ, îáðàçî-

âàííûé êàòèîíîì öèíêà(II) ñ ìàêðîöèêëè÷åñêèì

ëèãàíäîì L (L = 1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðàäåêàí,

öèêëàì) è àíèîíîì 2,6-íàôòàëèíäèêàðáîíîâîé

êèñëîòû (NDC
2–

):

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå

ðàñòâîðèòåëè (äèõëîðìåòàí (ÄÕÌ), õëîðîôîðì è

äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ)) è õèìè÷åñêèå ðåàãåíòû

(öèêëàì, ÀÎ, Í
2
NDC, òðèýòèëàìèí) èìåëè êâàëèôè-

êàöèþ «õ. ÷.» è èñïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. Ìàêðîöèêëè÷åñêèé êîìïëåêñ Zn(L)(ClO
4
)
2

ïîëó÷åí ðåàêöèåé Zn(ClO
4
)
2

ñ L â ñïèðòîâîì

ðàñòâîðå.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». ÈÊ-ñïåê-

òðû ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì
–1

íà

ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum-65» («Perkin-Elmer») ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ïðåññîâàíèÿ

îáðàçöà ñ KBr. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìå-

ðåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà «Specord 210»

(«Analytik Jena AG»). Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè òâåð-

äûõ îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîëó÷åíû

ñ ïîìîùüþ ëþìèíåñöåíòíîãî ñïåêòðîãðàôà LS-55

(«Perkin-Elmer»). Äèôðàêòîãðàììû ïîëèêðèñòàëëè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåò-

ðà «D8 ADVANCE» «Bruker AXS» (CuK
	
-èçëó÷åíèå).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàë-

ëà ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 200 K íà äèôðàêòî-

ìåòðå «Xcalibur E» CCD («Oxford Diffraction»), êàê

îïèñàíî ðàíåå [25]. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå

äëÿ {[Zn(L)(NDC)]·3H
2
O·Py}

n
: C

32
H

52
N

6
O

10
Zn, Ì =

746,17, ìîíîêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ

ãðóïïà P2
1
/c, a = 9,0475(2) Å, b = 17,0119(4) Å, c =

12,3439(3) Å, 	 = 
 = 90�, � = 98,791(2)°, V =

1877,6(1) Å
3
, Z = 2, D

ðàñ÷
= 1,320 ã/ñì

3
, F(000) = 792,0,

èçìåðåíî 36954 îòðàæåíèé, èç íèõ 3676 íåçàâèñèìûõ

(R
int

= 0,0336), R
1

[I > 2
(I)] = 0,0303, wR
2

(âñå

äàííûå) = 0,0774.

Ñèíòåç {[Zn(L)(NDC)]�0,5H
2
O}

n
(1). Ê ðàñòâîðó

0,016 ã (0,07 ììîëü) Í
2
NDC â 2 ìë ñìåñè âîäà/ïè-

ðèäèí (3 : 2 ïî îáúåìó) ìåòîäîì íàñëîåíèÿ ïðè-

áàâëÿëè ðàñòâîð 0,050 ã (0,11 ììîëü) Zn(L)(ClO
4
)
2

â

1 ìë ÄÌÔÀ òàê, ÷òîáû ñëîè íå ñìåøèâàëèñü, è

îñòàâëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îáðàçîâàâ-

øèåñÿ ÷åðåç 3 ñóò êðóïíûå áåñöâåòíûå êðèñòàëëû
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îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è âûñóøè-

âàëè íà âîçäóõå. Âûõîä 0,021 ã (70,6 %). Äàííûå

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà äëÿ {[Zn(L)(NDC)]�0,5H
2
O}

n

(ðàññ÷èòàíî/íàéäåíî, %): N 11,45/11,5; C 54,05/54,0;

H 6,39/6,3. ÈÊ-ñïåêòð, ñì
–1

: �
as

(NH)/�
s
(NH) 3282/3233

(ñð.); �
as

(ÑH
2
)/�

s
(ÑH

2
) 2926/2842 (ñð.); �

as
(ÑÎÎ) 1611,

1597 (ñ.); �
s
(ÑÎÎ) 1375, 1352 (ñ.). Ìîíîêðèñòàëë

ñîåäèíåíèÿ äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà áûë

îòîáðàí èç îñàäêà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåàêöèîííîé

ñìåñè.

Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòà AO@1a. 0,1 ã (0,21 ììîëü)

1 ïîìåùàëè â 10 ìë 1�10
–3

Ì ðàñòâîðà ÀÎ â ÄÕÌ

(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Zn/AO 20 : 1) è îñòàâëÿëè íà

1 ñóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðîäóêò îòôèëüò-

ðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ÄÕÌ è âûñóøèâàëè íà

âîçäóõå.

Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòà AO@1b. 0,05 ã

(0,10 ììîëü) 1 ïîìåùàëè â 5 ìë 1,5�10
–3

Ì ðàñòâîðà

ÀÎ â ÄÌÔÀ (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Zn/AO 15 : 1) è

îñòàâëÿëè íà 3 ñóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè õëîðîôîð-

ìîì è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòà AO@1c. 0,025 ã

(0,05 ììîëü) Zn(L)(ClO
4
)
2

ðàñòâîðÿëè â 2 ìë

1,5�10
–3

Ì ðàñòâîðà ÀÎ â ÄÌÔÀ. Ê ïîëó÷åííîé

ñìåñè ìåòîäîì íàñëîåíèÿ äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0,01 ã

(0,05 ììîëü) Í
2
NDC â 1,5 ìë ñìåñè ÄÌÔÀ/òðèýòèë-

àìèí (13 : 2 ïî îáúåìó). Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüò-

ðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è âûñóøèâàëè íà

âîçäóõå. Âûõîä 0,016 ã (71,1 %) (ìîëüíîå ñîîòíî-

øåíèå Zn/AO 17 : 1 ïî çàãðóçêå Zn(L)(ClO
4
)
2

èëè

11 : 1 ïî âûõîäó ÊÏ).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà ìîíîêðèñòàëëà, ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ ÊÏ

ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå {[Zn(L)(NDC)]�3H
2
O�Py}

n
.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïî-

ñòðîåíà èç 1D-ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê, îáðàçîâàííûõ çà

ñ÷åò áèñìîíîäåíòàòíîé ìîñòèêîâîé êîîðäèíàöèè

êàðáîêñèëàòà â àêñèàëüíûå ïîëîæåíèÿ ìàêðîöèê-

ëè÷åñêîãî êàòèîíà öèíêà (ðàññòîÿíèå Zn—O

2,236(1) Å). Àòîìû àçîòà ìàêðîöèêëè÷åñêîãî ëèãàíäà

îáðàçóþò ýêâàòîðèàëüíóþ ïëîñêîñòü êîîðäèíàöèîí-

íîãî ïîëèýäðà èîíà ìåòàëëà ñ ðàññòîÿíèåì Zn—N

2,095(1) Å. Êðèñòàëë ÊÏ èìååò ÿðêî âûðàæåííîå

ëàìèíàðíîå ñòðîåíèå, ïðè êîòîðîì îðèåíòèðîâàííûå

ïàðàëëåëüíûå 1D-öåïî÷êè îáðàçóþò ñëîè, â êîòîðûõ

àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû ëèíêåðîâ íàõîäÿòñÿ ïðàê-

òè÷åñêè â îäíîé ïëîñêîñòè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó òàêè-

ìè ñëîÿìè ñîñòàâëÿåò îêîëî 8,5 Å, è ïðîñòðàíñòâî

ìåæäó íèìè çàïîëíåíî êðèñòàëëèçàöèîííûìè ìîëå-

êóëàìè ïèðèäèíà è âîäû. Ìîëåêóëû âîäû îáðàçóþò

ñåòêó âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñîåäèíÿþùèõ ñîñåäíèå

öåïî÷êè â ñëîå è ñëîè ÊÏ ìåæäó ñîáîé â 3D-ñèñòåìó.

Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ñì. âûøå),

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíî

ìåíüøåå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëîñîëüâàòíûõ ìîëåêóë

ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðèñòàëëîì. Ïîäîáíûé ôàêò

ñâèäåòåëüñòâóåò î ëåãêîé äåñîëüâàòàöèè ÊÏ ïðè âû-

äåðæèâàíèè â êîìíàòíûõ óñëîâèÿõ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

îòñóòñòâèåì ïîëîñ, âûçâàííûõ êîëåáàíèÿìè ïèðè-

äèíà, â ÈÊ-ñïåêòðå 1. Ýòîò âûâîä êîñâåííî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-

çà. Òàê, äèôðàêòîãðàììà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî

îáðàçöà 1 íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò äèôðàêòîãðàììû,

ðàññ÷èòàííîé íà îñíîâàíèè äàííûõ ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíîãî àíàëèçà (ðèñ. 1). Íåñìîòðÿ íà ýòî, â îáîèõ

ñëó÷àÿõ â îáëàñòè çíà÷åíèé 2� îò 9� äî 16° èìååòñÿ

ïîõîæàÿ ãðóïïà ïèêîâ, êîòîðàÿ íà äèôðàêòîãðàììå

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà ñäâèíóòà íà

0,8� ± 0,1� â ñòîðîíó áóëüøèõ óãëîâ. Ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàþùèéñÿ ñäâèã ðåôëåêñîâ íà

äèôðàêòîãðàììå âûçâàí óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ñëîÿìè â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ ïèðèäèíà è

íåêîòîðûõ ìîëåêóë âîäû èç ïðîñòðàíñòâà ìåæäó

íèìè ñ ñîõðàíåíèåì â öåëîì îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé

ñòðîåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Äèôðàêòîãðàììû êîìïîçèòîâ ÊÏ 1 ñ ÀÎ,

ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò ñ äèôðàêòîãðàììîé èñõîäíîãî

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà (ðèñ. 1). Äàííûé ôàêò

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñâèäåòåëüñòâî òîãî, ÷òî â

èñïîëüçîâàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ ìåæ-

ñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå 1

íåäîñòóïíî äëÿ èíòåðêàëÿöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è

èõ ñâÿçûâàíèå ñ ÊÏ ïðîèñõîäèò òîëüêî çà ñ÷åò

ïîâåðõíîñòíîé ñîðáöèè. Âåðîÿòíî, àíàëîãè÷íûé

ìåõàíèçì èìååò ìåñòî è â ñëó÷àå in situ îáðàçîâàíèÿ

Ð. È. Ãóðòîâîé, Ë. Â. Öûìáàë, Ñ. Øîâà, ß. Ä. Ëàìïåêà
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû èçó÷åííûõ îáðàçöîâ ÊÏ: 1 —

ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà 1; 2 — ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà 1; 3 —

êîìïîçèòà AO@1a; 4 — êîìïîçèòà AO@1b; 5 —

êîìïîçèòà AO@1c.



ÊÏ â ïðèñóòñòâèè êðàñèòåëÿ (êîìïîçèò AO@1ñ). Â

ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïîçèòîâ òàêæå íå íàáëþäàåòñÿ

èçìåíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ñîåäèíåíèÿ 1.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íèçêîì ñîäåðæàíèè â íèõ ÀÎ,

ëèìèòèðóåìîì ïîâåðõíîñòíîé ñîðáöèåé.

Â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ êîìïîçèòîâ

AO@1a è AO@1b, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ñîðáöèè èç

ðàñòâîðîâ â ÄÕÌ èëè ÄÌÔÀ, íàáëþäàåòñÿ ñòðóê-

òóðèðîâàííàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 480 è 475 íì

ñîîòâåòñòâåííî è ïëå÷îì ïðè 490 íì (ðèñ. 2). Òàêèå

îñîáåííîñòè ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè â äàííûõ

ìàòåðèàëàõ êàê èçîëèðîâàííûõ, òàê è àãðåãèðî-

âàííûõ ìîëåêóë ÀÎ ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíèõ [26].

Â îòëè÷èå îò ýòîãî â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ AO@1ñ,

ïîëó÷åííîãî ñèíòåçîì ÊÏ 1 â ïðèñóòñòâèè ÀÎ,

íàáëþäàåòñÿ íåñòðóêòóðèðîâàííàÿ ïîëîñà ñ ìàêñè-

ìóìîì ïðè 500 íì. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

â äàííîì êîìïîçèòå êðàñèòåëü íàõîäèòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî â ñîñòîÿíèè íåàãðåãèðîâàííûõ ìîëåêóë,

÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè äàííîãî ìàòåðèàëà (ñì. íèæå). Íåîá-

õîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè

AO@1c, à çíà÷èò, è ñîäåðæàíèå êðàñèòåëÿ â êîì-

ïîçèòå çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ó êîìïîçèòîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ïóòåì ñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ.

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè èçó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ

ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì ñïåêòðû äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ, çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà.

Â ÷àñòíîñòè, èõ âîçáóæäåíèå ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû,

ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

êðàñèòåëÿ (�
âîçá

= 485 íì), ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

ïîëîñ ýìèññèè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè �
èçë

630 (AO@1a),

570 è 615 (AO@1b) èëè 530 íì (AO@1ñ) (ðèñ. 3, à).

Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [27] òàêàÿ îñîáåííîñòü ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çàêîíîìåðíîì èçìåíåíèè ñîîò-

íîøåíèÿ àãðåãèðîâàííûõ è èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë

êðàñèòåëÿ îò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ äèìåðèçî-

âàííûõ â ïåðâîì ñëó÷àå äî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

èçîëèðîâàííûõ â ïîñëåäíåì. Äàííûé âûâîä õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçó÷åíèÿ ëþìèíåñöåíò-

íûõ ñâîéñòâ ÀÎ â ðàñòâîðàõ ÄÕÌ: â ñëó÷àå íàñû-

ùåííîãî ðàñòâîðà, â êîòîðîì âûñîêà âåðîÿòíîñòü

îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ, íàáëþäàåòñÿ ýìèññèÿ ñ �
èçë

=

574 íì, òîãäà êàê äëÿ ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà

äàííîãî êðàñèòåëÿ �
èçë

= 521 íì.

Ìàêñèìóì íàèáîëåå íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ òâåðäîãî ÊÏ 1 ðàñïîëîæåí ïðè 385 íì.

Îáëó÷åíèå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñâåòîì ñ �
âîçá

=

370 íì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ øèðîêîé ïîëîñû

ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìóìîì ïðè 447 íì, âûçâàí-

íîé �—�*-ïåðåõîäîì â àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìå

NDC
2–

. Ïðè ýòîì ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ÊÏ

ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ â

êîìïîçèòàõ (ðèñ. 2). Òàêîå ïåðåêðûâàíèå ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè (ïî

ìåõàíèçìó ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ëèáî ïåðåïîãëî-

ùåíèÿ) ñ 1 íà ÀÎ ïðè îáëó÷åíèè êîìïîçèòîâ AO@1

ñâåòîì, âîçáóæäàþùèì ëþìèíåñöåíöèþ ÊÏ. Äåé-

ñòâèòåëüíî, ïðè âîçáóæäåíèè êîìïîçèòîâ ñâåòîì ñ

Âëèÿíèå àãðåãàöèè àêðèäèíîâîãî îðàíæåâîãî
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (â êîîðäèíàòàõ

ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà) êîìïîçèòîâ AO@1a (1),

AO@1b (2), AO@1c (3) è ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ÊÏ 1

(�âîçá = 370 íì) (4).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïîçèòîâ AO@1a (1),

AO@1b (2) è AO@1c (3): à — �âîçá = 485 íì; á — �âîçá =

370 íì.



�
âîçá

= 370 íì âñå èññëåäîâàííûå ìàòåðèàëû

äåìîíñòðèðóþò áèìîäàëüíóþ ëþìèíåñöåíöèþ

(ðèñ. 3, á). Ïåðâàÿ ïîëîñà èìååò ìàêñèìóì ïðè

420 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîðîòêîâîëíîâîìó êðàþ

ïîëîñû èçëó÷åíèÿ 1, íå ïîãëîùàåìîãî êðàñèòåëåì.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îñíîâíîé âêëàä â âîçíèêíîâåíèå

âòîðîé ïîëîñû âíîñèò ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ÊÏ íà

êðàñèòåëü. Îäíàêî ïðè ýòîì íåëüçÿ ïîëíîñòüþ èñ-

êëþ÷èòü òàêæå íåáîëüøîé âêëàä îò ïðÿìîãî

âîçáóæäåíèÿ êðàñèòåëÿ, êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

êîòîðîãî ìîæåò íàõîäèòüñÿ â îáëàñòè îêîëî 370 íì.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæåíèå ýòîé ïîëîñû

çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ ÀÎ â êîìïîçèòå. Òàê, øèðîêàÿ

ïîëîñà (îò 520 äî 690 íì) áåç ÷åòêî âûðàæåííîãî

ìàêñèìóìà â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè AO@1a

îáúÿñíÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé äëèííîâîëíîâîãî êðàÿ

ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ÊÏ 1, íå ïîãëîùàåìîãî êðàñè-

òåëåì, è ëþìèíåñöåíöèè àãðåãàòîâ ÀÎ. Äëÿ AO@1b

íàáëþäàåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ, ïðè ýòîì ìàê-

ñèìóì âòîðîé ïîëîñû íàõîäèòñÿ ïðè 555 íì. Â

ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè AO@1c ìàêñèìóì âòîðîé

ïîëîñû íàõîäèòñÿ ïðè 535 íì è ñîîòâåòñòâóåò

ëþìèíåñöåíöèè íåàãðåãèðîâàííûõ ìîëåêóë ÀÎ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

âëèÿíèå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà AO@1 íà åãî

ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ñâîäèòñÿ ãëàâíûì îáðà-

çîì ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ âõîäÿùèõ â åãî ñîñòàâ

àãðåãèðîâàííûõ è èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë ÀÎ.

Âûÿñíåíèå ïðè÷èí, ïðèâîäÿùèõ ê òàêîìó ýôôåêòó,

òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé, îäíàêî â

êà÷åñòâå îäíîãî èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü âëèÿíèå ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ (ïîëÿð-

íîñòè è/èëè ãèäðîôîáíîñòè) íà ïîëîæåíèå ðàâíîâå-

ñèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ôîðìàìè êðàñèòåëÿ, à òàêæå

íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ ñîðáöèè ðàçëè÷íûõ

ôîðì íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ÊÏ.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå ñëîèñòîãî öèíêñîäåðæàùåãî êîîðäè-

íàöèîííîãî ïîëèìåðà ñ àêðèäèíîâûì îðàíæåâûì

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó ïîâåðõíîñòíîé ñîðá-

öèè è íå ñîïðîâîæäàåòñÿ èíòåðêàëÿöèåé îðãàíè-

÷åñêèõ ìîëåêóë â ìåòàëëîðãàíè÷åñêóþ ìàòðèöó. Ïðè

ýòîì ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ êîì-

ïîçèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ïðåïàðàòèâíûõ

óñëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ, âëèÿþùèõ ãëàâíûì îáðàçîì

íà ñîîòíîøåíèå àãðåãèðîâàííûõ è èçîëèðîâàííûõ

ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â ñîñòàâå êîìïîçèòà. Èññëåäî-

âàííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ïåðå-

íîñà ýíåðãèè ìåæäó ëþìèíîôîðàìè çà ñ÷åò ïåðåêðû-

âàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ èçëó÷åíèÿ êîîðäèíà-

öèîííîãî ïîëèìåðà è ïîãëîùåíèÿ àêðèäèíîâîãî

îðàíæåâîãî. Äàííûé ýôôåêò íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîë-

íûì ãàøåíèåì ëþìèíåñöåíöèè ìåòàëëîðãàíè÷åñêîé

ìàòðèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ó êîìïîçèòîâ

áèìîäàëüíûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ. Òàêàÿ îñî-

áåííîñòü ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïîëó÷åííûå

êîìïîçèòû êàê ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ

ñîçäàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ñåíñîðîâ ìàëûõ îðãà-

íè÷åñêèõ ìîëåêóë.
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Âïëèâ àãðåãàö³¿ àêðèäèíîâîãî îðàíæåâîãî íà ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè

éîãî êîìïîçèò³â ç öèíêâì³ñíèì êîîðäèíàö³éíèì ïîë³ìåðîì

Ð. ². Ãóðòîâèé
1
, Ë. Â. Öèìáàë

1
, Ñ. Øîâà

2
, ß. Ä. Ëàìïåêà

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

2
Institute of Chemistry, Academy of Sciences of Moldova

Academiei str. 3, Chisinãu 2028, Moldova

Ïîêàçàíî, ùî ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèò³â, óòâîðåíèõ öèíêâì³ñíèì êîîðäèíàö³é-

íèì ïîë³ìåðîì {[Zn(L)(NDC)]�0,5H
2
O}

n
(L — öèêëàì, NDC

2–
— 2,6-íàôòàë³íäèêàðáîêñèëàò) ç

àêðèäèíîâèì îðàíæåâèì, çàëåæàòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ àãðåãîâàíèõ òà ³çîëüîâàíèõ

ìîëåêóë áàðâíèêà, ÿêå, ó ñâîþ ÷åðãó, âèçíà÷àºòüñÿ óìîâàìè îäåðæàííÿ êîìïîçèò³â. Ïðè öüîìó ó

âñ³õ âèïàäêàõ ïðîÿâëÿºòüñÿ ïåðåíîñ åíåðã³¿ ç êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³ìåðó íà áàðâíèê, ùî ïðèâîäèòü

äî á³ìîäàëüíî¿ ëþì³íåñöåíö³¿ êîìïîçèò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, àêðèäèíîâèé îðàíæåâèé, êîìïîçèòè, ðåçîíàíñíèé ïåðåíîñ åíåðã³¿,

á³ìîäàëüíà ëþì³íåñöåíö³ÿ.

Influence of the Aggregation of Acridine Orange on the Luminescent Properties

of Its Composites with Zinc-Containing Coordination Polymer

R. ². Gurtovyi
1
, L. V. Tsymbal

1
, S. Shova

2
, Ya. D. Lampeka

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

2
Institute of Chemistry, Academy of Sciences of Moldova

Academiei str. 3, Chisinãu 2028, Moldova

It is shown that the luminescent characteristics of composites formed by the zinc-containing coordination

polymer {[Zn(L)(NDC)]�0.5H
2
O}

n
(L – cyclam, NDC

2–
– 2,6-naphthalenedicarboxylate) and Acridine

Orange depend on the ratio of aggregated and isolated dye molecules which, in its turn, is determined by

the conditions of composite preparation. Therewith, in all cases an energy transfer from coordination

polymer to dye is observed, resulting in bimodal luminescence of composites.

Key words: coordination polymers, Acridine Orange, composites, resonance energy transfer, bimodal luminescence.
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