
Èíòåðåñ ê ïîðèñòûì êîîðäèíàöèîííûì ïîëèìå-

ðàì (ÏÊÏ) îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòÿìè èõ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ è

êàòàëèçàòîðîâ [1], à òàêæå àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ñåí-

ñîðîâ (÷òî îáóñëîâëåíî çàâèñèìîñòüþ ñïåêòðàëüíûõ

èëè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì îò íàëè÷èÿ è

ïðèðîäû ìîëåêóë-ãîñòåé â ïîðàõ [2, 3]). ÏÊÏ â

ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ïîðèñòûå âåùåñòâà ñ óïîðÿäî÷åííîé êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è õàðàêòåðèçóþòñÿ óçêèì

ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðó. Â òî æå âðåìÿ, â

îòëè÷èå îò öåîëèòîâ èëè êðåìíåçåìíûõ ìîëåêó-

ëÿðíûõ ñèò, õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ÏÊÏ ìîãóò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò íàëè÷èÿ

ìîëåêóë-ãîñòåé. Âêëþ÷åíèå/óäàëåíèå òàêèõ ìîëå-

êóë-ãîñòåé, â òîì ÷èñëå äåñîëüâàòàöèÿ/ðåñîëüâàòà-

öèÿ, ÷àñòî ïðèâîäèò ê îáðàòèìîìó èçìåíåíèþ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÏÊÏ (òàê íàçûâàåìîå

«äûõàíèå» ÏÊÏ [4, 5] è ýôôåêò ðàñêðûòèÿ ïîð [6]).

Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå ìîëåêóë-ãîñòåé, â òîì ÷èñëå

ðàñòâîðèòåëÿ, â ïîðàõ ÏÊÏ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà

ñòðîåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè òàêèõ ñèñòåì è

õàðàêòåðèñòèêè èõ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.

Âçàèìîäåéñòâèå ÏÊÏ ñ ïîòåíöèàëüíûì àäñîð-

áàòîì ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé êëàññè÷åñêóþ ôè-

çè÷åñêóþ àäñîðáöèþ, îäíàêî ìîæåò áûòü ïîäîáíûì

è õåìîñîðáöèè. Íåîáû÷íàÿ ôîðìà èçîòåðì àäñîðá-

öèè ðàçëè÷íûõ ñóáñòðàòîâ ïîðèñòûìè êîîðäèíà-

öèîííûìè ïîëèìåðàìè â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò áûòü

îáúÿñíåíà ïðîòåêàíèåì ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè

êàðêàñà ñîðáåíòà ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ ïîð ñóáñòðàòîì

[7]. ×àñòî âûñêàçûâàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî

ïîãëîùåíèå ñóáñòðàòà ÏÊÏ ñ ëàáèëüíîé êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêîé äîëæíî ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðî-

öåññ, îáðàòíûé åãî äåñîëüâàòàöèè, à ìîëåêóëû-ãîñòè

çàíèìàþò ïîçèöèè, êîòîðûå áûëè çàíÿòû ìîëå-

êóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, çàõâà÷åííûìè èç ðåàêöèîííîé

ñìåñè. Äðóãèìè ñëîâàìè, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà

ôîðìèðóåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî åå ïîëîñòè àäàï-

òèðóþòñÿ ê îïðåäåëåííîìó ðàñòâîðèòåëþ. Õèìè-

÷åñêîå ñòðîåíèå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, õàðàêòåð èõ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êàðêàñîîáðàçóþùèìè ýëåìåíòàìè

ÏÊÏ â òîé èëè èíîé ìåðå îáóñëîâëèâàþò ïðîÿâëåíèå

òåìïëàòèðóþùåãî ýôôåêòà è, êàê ñëåäñòâèå, ìîãóò

ïðåäîïðåäåëÿòü ñîðáöèîííóþ èçáèðàòåëüíîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê ìîëåêóëàì âåùåñòâ áëèçêîé ê ìî-

ëåêóëàì ðàñòâîðèòåëÿ ïðèðîäû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäå-

ëåíèè íà îñíîâå àíàëèçà îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå

ïðèìåðîâ âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòðîåíèå êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè è ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÏÊÏ, â

÷àñòíîñòè íà âîçìîæíîñòü ïðåäîïðåäåëåíèÿ èçáè-

ðàòåëüíîñòè àäñîðáöèè ðàçíûõ ñóáñòðàòîâ òàêèìè

âåùåñòâàìè.

Âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò áûòü êðèòè÷åñêè

âàæíûì äëÿ óñïåøíîãî âûäåëåíèÿ ÏÊÏ èç ñìåñè
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àäñîðáöèè ÏÊÏ òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàñòâîðèòåëü äåéñòâóåò êàê òåìïëàò ïðè

ôîðìèðîâàíèè òàêîãî ïîëèìåðà. Â îòëè÷èå îò ÏÊÏ ñ æåñòêèìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè,

õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ÏÊÏ ñ ëàáèëüíûìè ðåøåòêàìè è èõ ñîðáöèîííûå

ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ïðèðîäû ìîëåêóë-ãîñòåé.
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ðåàãåíòîâ, è ðàñòâîðèòåëü òàê èëè èíà÷å âëèÿåò íà

ôîðìèðîâàíèå îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðû èç îäèíà-

êîâîãî íàáîðà èîíîâ ìåòàëëîâ è ëèãàíäîâ. Êàê

ïðèìåð ìîæíî ïðèâåñòè ôîðìèðîâàíèå [Zn
4
O(bdc)

3
]
n

(bdc
2–

= 1,4-áåíçîëäèêàðáîêñèëàò) ïðè âçàèìîäåé-

ñòâèè íèòðàòà öèíêà ñ H
2
bdc â ñìåñè ÄÌÔÀ è

õëîðáåíçîëà [8] èëè â äèýòèëôîðìàìèäå (ÄÝÔÀ) [9],

òîãäà êàê ðåàêöèÿ ýòèõ æå âåùåñòâ â ñìåñè ÄÝÔÀ è

âîäû âåäåò ê êðèñòàëëèçàöèè ñîåäèíåíèÿ

[Zn
3
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2
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2
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[10]. Ñðåäè ïðè÷èí, êîòî-

ðûìè îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ôîð-

ìèðîâàíèå îïðåäåëåííîãî ÏÊÏ, ìîæíî îòìåòèòü

èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðî-

äóêòà ðåàêöèè (îñîáåííî î÷åâèäíîå â ñëó÷àå, êîãäà

ïðè îáðàçîâàíèè ÏÊÏ âîçìîæíî ïåðåðàñòâîðåíèå è

ïåðåîñàæäåíèå ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñîëåé ìå-

òàëëîâ è ëèãàíäîâ), èçìåíåíèå ìåõàíèçìà «ñáîðêè»

ÏÊÏ (îñîáåííî â ñëó÷àå, êîãäà îáðàçîâàíèå ÏÊÏ

îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèìè, à íå òåðìîäèíàìè÷å-

ñêèìè ôàêòîðàìè), à òàêæå òåìïëàòèðóþùåå äåé-

ñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ [11].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî ðàáîò,

äåìîíñòðèðóþùèõ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ õèðàëü-

íûõ ñòðóêòóð íà îñíîâå íåõèðàëüíûõ èñõîäíûõ

âåùåñòâ, ÷òî äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ òåìïëàòèðóþ-

ùåìó äåéñòâèþ õèðàëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé [12, 13].

Òàê, ñèíòåç ÏÊÏ íà îñíîâå áåíçîëòðèêàðáîêñèëàòà è

ñîëè íèêåëÿ(II) â ïðèñóòñòâèè õèðàëüíîãî ðàñòâîðè-

òåëÿ — èîííîé æèäêîñòè íà îñíîâå 1-áóòèë-3-ìåòèë-

èìèäàçîëèÿ L-àñïàðòàòà — ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

õèðàëüíîãî ÏÊÏ [(BMIm)
2
Ni(Hbtc)

2
(H

2
O)

2
]
n
, â ñîñòàâ

êîòîðîãî L-àñïàðòàò íå âõîäèò (H
3
btc = 1,3,5-áåíçîë-

òðèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà, BMIm
+

= êàòèîí 1-áó-

òèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ) [13]. Ëîãè÷íî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî òàêèå õèðàëüíûå ÏÊÏ áóäóò ïðîÿâëÿòü

ñîðáöèîííóþ èçáèðàòåëüíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê

îïðåäåëåííûì îïòè÷åñêèì èçîìåðàì, àíàëîãè÷íî

ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàííîé ñåëåêòèâíîñòè íàíî-

òðóáîê CdS, ñôîðìèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè õè-

ðàëüíîãî òåìïëàòà, ïî îòíîøåíèþ ê îïòè÷åñêèì

èçîìåðàì àñïàðàãèíîâîé êèñëîòû [14].

Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà âàæíóþ ðîëü ðàñòâîðèòåëÿ â

ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ îïðåäåëåííîãî ÏÊÏ, ñîá-

ñòâåííî íàëè÷èå ðàñòâîðèòåëÿ, êàê è äðóãèõ ìî-

ëåêóë-ãîñòåé, â ïîðàõ ÏÊÏ ñ æåñòêèìè ðåøåòêàìè íà

ñòðîåíèå òàêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê íå âëèÿåò

(ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ýòî ïîëîæåíèå è ÿâëÿåòñÿ

êðèòåðèåì îòíåñåíèÿ òàêèõ ÏÊÏ ê ñîåäèíåíèÿì ñ

æåñòêèìè ðåøåòêàìè, à íå ê ëàáèëüíûì ñèñòåìàì;

òóò ðå÷ü èäåò î ìîëåêóëàõ ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûå íå

ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â ôîðìèðîâàíèè ïîëèìåðà, ò. å.

íå âêëþ÷àþòñÿ â ñòðóêòóðó ÏÊÏ êàê ìîñòèêîâûå

ëèãàíäû). Ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâåííîì âêëàäå

ìîëåêóë-ãîñòåé â ñòàáèëüíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ÏÊÏ òàêîãî òèïà ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëî-

âåðîÿòíûì è ïîòîìó, ÷òî ðåøåòêà ÏÊÏ â äàííîì

ñëó÷àå óñòîé÷èâà è ïîñëå èõ ïîëíîãî óäàëåíèÿ. Ðîëü

ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè òàêèõ ÏÊÏ çà-

êëþ÷àåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, â íàïðàâëåíèè ðåàêöèè ïî

îïðåäåëåííîìó ïóòè, ïðèâîäÿùåìó ê íåêîòîðîìó

ëîêàëüíîìó ìèíèìóìó íà çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé

ýíåðãèè ñèñòåìû èîí ìåòàëëà — ëèãàíä — äîïîë-

íèòåëüíûå ëèãàíäû îò ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïðîäóêòà

âçàèìîäåéñòâèÿ (÷òî íå èñêëþ÷àåò òåìïëàòèðóþùåå

äåéñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ, îäíàêî â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ íåò äîêàçàòåëüñòâ â ïîëüçó òîãî, ÷òî ðàñ-

òâîðèòåëü â ïåðâóþ î÷åðåäü âûñòóïàåò êàê òåìïëàò).

Îòìåòèì, ÷òî áîëüøèíñòâî ïîðèñòûõ êîîðäèíà-

öèîííûõ ñîåäèíåíèé (à ìîæåò áûòü, è âñå) a priori íå

ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè

ôàçàìè, êîòîðûå ìîæíî «ñîáðàòü» èç îïðåäåëåííîãî

íàáîðà êàòèîíîâ è àíèîíîâ, è îíè íå ïðåâðàùàþòñÿ â

íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ôàçû òîëü-

êî èç-çà âûñîêîé ýíåðãèè àêòèâàöèè òàêîãî ïðîöåññà.

Îäíàêî ïîñëå òîãî, êàê ÏÊÏ ñ æåñòêîé êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêîé ñôîðìèðîâàëñÿ, ýíåðãèè àäñîðáöèè

ñóáñòðàòîâ íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïåðåãðóïïèðîâêè èîíîâ

ìåòàëëîâ è ëèãàíäîâ è îáðàçîâàíèÿ äðóãîãî ÏÊÏ

(õîòÿ òàêîé äðóãîé ÏÊÏ ìîã áû îáðàçîâàòüñÿ èç òåõ

æå èîíîâ ìåòàëëà è ëèãàíäîâ â ðàñòâîðå, åñëè áû

ðåàêöèÿ ñ ñàìîãî íà÷àëà ïîøëà áû ïî äðóãîìó ïóòè

ïîä âëèÿíèåì ðàñòâîðèòåëÿ äðóãîé ïðèðîäû).

Ïðè àäñîðáöèè â ÏÊÏ ñ æåñòêîé ñòðóêòóðîé ìîëå-

êóëû-ãîñòè çàïîëíÿþò öåíòðû ñâÿçûâàíèÿ ïîñëåäî-

âàòåëüíî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ (ïî ìîäóëþ) ýíåðãèè

ñâÿçûâàíèÿ (ïðè óñëîâèè, ÷òî ìîëåêóëà-ãîñòü ìîæåò

ïîäîéòè ê öåíòðó ñâÿçûâàíèÿ ïî ðàçìåðó): ïåðâàÿ

ìîëåêóëà-ãîñòü çàíèìàåò íàèáîëåå âûñîêîýíåðãåòè-

÷åñêèé öåíòð, ñëåäóþùàÿ — âòîðîé ïî ýíåðãèè è ò. ä.

[15]. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ òàêèõ

öåíòðîâ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ýíåðãèè âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëîé-ãîñòåì [15]. Òàêîé ïîðÿäîê

çàïîëíåíèÿ ìîæåò áûòü îäèíàêîâûì è äëÿ ãîñòåé

ðàçíîé ïðèðîäû, åñëè îñîáåííîñòè èõ ïðîñòðàí-

ñòâåííîãî ñòðîåíèÿ (íàïðèìåð, ðàçìåð ìîëåêóëû èëè

åå ãåîìåòðèÿ) íå ïðåïÿòñòâóþò çàïîëíåíèþ îïðå-

äåëåííîãî öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ. Â ïðîöåññå ñáîðêè

ÏÊÏ ðàñòâîðèòåëü ìîæåò èãðàòü îïðåäåëÿþùóþ

ðîëü â ôîðìèðîâàíèè öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ, íî ïîñëå

óäàëåíèÿ òàêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïîçèöèÿ, â êîòîðîé îí

íàõîäèëñÿ, äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïîòåí-

öèàëüíûé öåíòð ñâÿçûâàíèÿ, óíèâåðñàëüíûé äëÿ âñåõ

ãîñòåé, è îöåíèâàòüñÿ ïî êðèòåðèþ ýíåðãèè ñâÿ-

çûâàíèÿ ñóáñòðàòà, à íå èñòîðèè ôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÏ.

Êàê ïðèìåð ìîæíî ðàññìîòðåòü ëîêàëèçàöèþ

ìîëåêóë-ãîñòåé â ÏÊÏ [Zn
4
O(bdc)

3
]
n
. Â ýòîì êîîðäè-

íàöèîííîì ñîåäèíåíèè ïðåäïî÷òèòåëüíûìè öåíòðà-

ìè àäñîðáöèè ÿâëÿþòñÿ ïîçèöèè, íàõîäÿùèåñÿ îêîëî
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èîíîâ öèíêà â áëîêå Zn
4
O(-CO

2
)
6

(-CO
2

îçíà÷àåò

êàðáîêñèëüíóþ ãðóïïó 1,4-áåíçîëäèêàðáîêñèëàòà), à

òàêæå ïîçèöèè ìåæäó òðåìÿ ñîñåäíèìè êàðáîê-

ñèëüíûìè ãðóïïàìè (ðèñ. 1), ÷òî îïðåäåëåíî ïóòåì

ëîêàëèçàöèè ìîëåêóë-ãîñòåé àçîòà, àðãîíà è âîäû

ìåòîäîì ÐÑòÀ [16, 17]. Íà ðèñóíêå ïîêàçàíû òîëüêî

ìîëåêóëû-ãîñòè, áëèæàéøèå ê áëîêó Zn
4
O(-CO

2
)
6
.

Ïîñêîëüêó ìîëåêóëû-ãîñòè ðàçíîé ïðèðîäû (àçîò,

àðãîí è âîäà) çàïîëíÿþò â [Zn
4
O(bdc)

3
]
n

îäèíàêîâûå

öåíòðû, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñâÿçûâàíèå

àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðåèìóùåñòâåííî â ýòèõ

ïîçèöèÿõ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ íåñïåöèôè÷åñêèì

âçàèìîäåéñòâèÿì (íàïðèìåð, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì äè-

ïîëü-äèïîëüíûì èëè ïîëÿðèçàöèîííûì âçàèìî-

äåéñòâèÿì).

Â ðîëè âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîãî öåíòðà ñâÿçûâàíèÿ,

êîòîðûé ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðèáëèæåíèå ê

óíèâåðñàëüíîìó öåíòðó, ìîæåò âûñòóïàòü êîîð-

äèíàöèîííî-íåíàñûùåííûé èîí ìåòàëëà. Íàïðèìåð,

â ÏÊÏ [M
2
(Dhtp)]

n
(Dhtp

2–
= 2,5-äèãèäðîêñè-1,4-ôòà-

ëàò) ó èîíà ìåòàëëà ëîêàëèçóþòñÿ ìîëåêóëû-ãîñòè

ðàçíîé ïðèðîäû, òàêèå êàê ýòàí, ýòèëåí [18], âîäà è

ÄÌÔÀ [19] èëè äåéòåðèé [20] (ðèñ. 1). Ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî îäèíàêîâûé ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ

öåíòðîâ àäñîðáöèè ìîëåêóëàìè-ãîñòÿìè ðàçíîé

ïðèðîäû ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì äåéñòâèÿ ðàçíûõ

ïðè÷èí (êîîðäèíàöèè ìîëåêóëû-ãîñòÿ, ïîëÿðèçà-

öèîííûõ èëè äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé è

ò. ï.), à â ñëó÷àå åñëè ïðèðîäà ìîëåêóë-ãîñòåé

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ, à â ñîñòàâå ÏÊÏ åñòü

ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ñïîñîáíûå ê ñïåöèôè-

÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèÿì ñ ãîñòÿìè îïðåäåëåííîãî

òèïà, ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ öåíòðîâ ñâÿçûâàíèÿ ìîæåò

áûòü óíèêàëüíûì äëÿ îïðåäåëåííîé ïàðû ãîñòü-õî-

çÿèí. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ, íàïðèìåð, ïðè

çàïîëíåíèè ïîð õèðàëüíûõ ÏÊÏ ðàçíûìè îïòè÷å-

ñêèìè èçîìåðàìè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë-ãîñòåé —

îïðåäåëåííûé îïòè÷åñêèé èçîìåð ñâÿçûâàåòñÿ ñ

îïðåäåëåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè (èìåí-

íî òàêàÿ îñîáåííîñòü õèðàëüíûõ ÏÊÏ è îáåñïå÷èâàåò

âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ) [21].

Òàêèì îáðàçîì, ïîíÿòèå «öåíòð ïðåäïî÷òèòåëüíîãî

ñâÿçûâàíèÿ» êàê îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà, ïðèìåíèìàÿ

êî âñåì ñóáñòðàòàì áåç èñêëþ÷åíèÿ, ïî-âèäèìîìó,

íåêîððåêòíî. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ðàçíûå ìîëåêó-

ëû-ãîñòè ÷àñòî ëîêàëèçóþòñÿ â îäíèõ è òåõ æå

ïîçèöèÿõ, ýòî íàáëþäåíèå íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì

îñíîâàíèåì äëÿ óòâåðæäåíèÿ î òîì, ÷òî âñå ìî-

ëåêóëû-ãîñòè áóäóò ëîêàëèçîâàòüñÿ â ýòèõ ïîçèöèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðèòåëü, èñïîëüçîâàííûé

ïðè ñèíòåçå ÏÊÏ, ìîæåò ïðåäîïðåäåëÿòü ñîðá-

öèîííûå ñâîéñòâà òàêîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëè-

ìåðà áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî îí âëèÿåò íà ôîðìèðîâàíèå

îïðåäåëåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îäíàêî

òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà

ñòðîåíèå ÏÊÏ ïðîÿâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ åãî ÿâíî

Âëèÿíèå ìîëåêóë-ãîñòåé íà ñòðîåíèå
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Ðèñ. 1. Ëîêàëèçàöèÿ ìîëåêóë Ar (à), N2 (á) è H2O (â) îêîëî òåòðàÿäåðíîãî áëîêà Zn4O(-CO2)6 â ñîñòàâå [Zn4O(bdc)3·9,94Ar]n,

[Zn4O(bdc)3·4,28N2]n è [Zn4O(bdc)3·3H2O·7ÄÝÔÀ]n ñîîòâåòñòâåííî è ëîêàëèçàöèÿ ìîëåêóë ýòàíà (ã), ýòèëåíà (ä) è

âîäû/ÄÌÔÀ (å) â [Fe2(Dhtp)·0,9C2H6]n, [Fe2(Dhtp)·2C2H4]n è [Fe2(Dhtp)·1,33H2O·0,25ÄÌÔÀ]n ñîîòâåòñòâåííî (èñïîëüçîâàíû

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå, îïóáëèêîâàííûå â ðàáîòàõ [16—19]).



âûðàæåííîìó òåìïëàòèðóþùåìó äåéñòâèþ, ìîæíî

ñ÷èòàòü, ÷òî âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ íåïîñðåäñòâåííî

çàäàåò ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îáðàçóþùåãîñÿ ÏÊÏ.

Òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîä âëèÿíèåì ìîëåêóëû

ðàñòâîðèòåëÿ ñôîðìèðîâàëñÿ öåíòð àäñîðáöèè,

êîòîðûé õèìè÷åñêè è ãåîìåòðè÷åñêè åé ñîîòâåò-

ñòâóåò, òàêîé öåíòð áóäåò ñïåöèôè÷åñêè ñâÿçûâàòü

âåùåñòâà, ïîäîáíûå ðàñòâîðèòåëþ.

Ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â

ñëó÷àå ÏÊÏ ñ ëàáèëüíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðå-

øåòêàìè, ò. å. ðåøåòêàìè, êîòîðûå îáðàòèìî èçìå-

íÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ ìîëåêóë-ãîñòåé.

Ïðåæäå âñåãî, ñàìî ïîíÿòèå «ïîðû», èëè «ïîëîñòè»,

â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ òàêèõ ñèñòåì îòëè÷àåòñÿ

îò àíàëîãè÷íûõ ïîíÿòèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïè-

ñàííûõ âûøå ÏÊÏ ñ æåñòêèìè ðåøåòêàìè. Â ñëó÷àå

ÏÊÏ ñ ëàáèëüíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè

èññëåäîâàòåëè ÷àñòî ïðèâîäÿò îöåíêó îáúåìà, çà-

íÿòîãî çàõâà÷åííûì ðàñòâîðèòåëåì â ñîëüâàòè-

ðîâàííîì êðèñòàëëå, ïîëó÷åííóþ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììû Platon [22] â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðè

óäàëåíèè òàêèõ ñîëüâàòíûõ ìîëåêóë êðèñòàëëè-

÷åñêàÿ ðåøåòêà íå ìåíÿåòñÿ. Â îòëè÷èå îò ÏÊÏ ñ

æåñòêîé ñòðóêòóðîé, â ñëó÷àå ëàáèëüíûõ ÏÊÏ òàêàÿ

îöåíêà íå êîððåëèðóåò ñ îáúåìîì ïîð, äîñòóïíûì äëÿ

ìîëåêóë-ãîñòåé ïîñëå äåñîëüâàòàöèè.

Â òî âðåìÿ êàê îáúåì ïîð è ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü

ÏÊÏ ñ æåñòêèìè ðåøåòêàìè íå çàâèñÿò (èëè çàâèñÿò

íåçíà÷èòåëüíî) îò âûáîðà àäñîðáàòà è îò åãî íàëè÷èÿ

â ïîðàõ âîîáùå ïðè óñëîâèè, ÷òî ïîðû äîñòóïíû ïî

ðàçìåðó, â ñîåäèíåíèÿõ ñ ëàáèëüíûìè êðèñòàëëè-

÷åñêèìè ðåøåòêàìè ìîëåêóëû-ãîñòè ìîãóò çàíèìàòü

ðàçíûé îáúåì (íà åäèíèöó âåñà ñîðáåíòà) â çàâèñè-

ìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè âçàèìî-

äåéñòâèÿ ãîñòÿ ñ ÏÊÏ è ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñòðóê-

òóðíîé ïåðåñòðîéêè ÏÊÏ (èçìåíåíèÿ âçàèìíîãî

ðàñïîëîæåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, íàïðèìåð

2D-ñëîåâ). Ïåðâûå ìîëåêóëû-ãîñòè ëîêàëèçóþòñÿ

îêîëî äîñòóïíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ýíåðãèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êîòîðûìè ìàêñèìàëüíà, â êàêîé-òî

ìîìåíò âçàèìîäåéñòâèå ÏÊÏ ñ àäñîðáàòîì òàêæå

áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ýíåðãèåé ìåæìîëåêóëÿðíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ãîñòü-ãîñòü. Ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ ïîð

ñîîòíîøåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ

ãîñòÿ ñ ÏÊÏ, ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ãîñòåé è ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñòðóêòóðíîé ïåðå-

ñòðîéêè ìåíÿåòñÿ, ÷òî îïðåäåëÿåò êðóòèçíó èçîòåðìû

àäñîðáöèè ïðè äàííîì äàâëåíèè è ìîæåò ÷èñëåííî

õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ïðîèçâîäíîé ñîðáöèîííîé åì-

êîñòè V (êàê ôóíêöèè îò äàâëåíèÿ P) ïî äàâëåíèþ,

dV/dP [23]. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ìîëå-

êóë-ãîñòåé, ò. å. ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé îáúåì ïîð,

ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì ðàç-

ìåðîì ïîëîñòè â îäíîé èç âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèé

êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà (ïðàêòè÷åñêè ýòî çíà-

÷åíèå ìîæåò è íå äîñòèãàòüñÿ). Â ñëó÷àå åñëè ýíåðãèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñóáñòðàòà ñî ñòðóêòóðíûìè ýëåìåí-

òàìè ÏÊÏ êîìïåíñèðóåò ýíåðãèþ ðàçðûâà êîîð-

äèíàöèîííûõ ñâÿçåé, ïîãëîùåíèå ìîëåêóë-ãîñòåé

ïðè îïðåäåëåííîì äàâëåíèè ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàç-

ðóøåíèþ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, åñëè ïðè çàïîëíåíèè ïîð ìîëåêóëàìè-ãîñòÿìè

ñîçäàþòñÿ áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ïåðåõîäà ÏÊÏ

â äðóãóþ êîíôîðìàöèþ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà

ìîæåò ïîëíîñòüþ èçìåíèòüñÿ (òàê íàçûâàåìûé ýô-

ôåêò ïðåâðàùåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà â ìîíîêðèñòàëë

[24]); ñòðóêòóðíàÿ ïåðåñòðîéêà, èíèöèèðîâàííàÿ ìî-

ëåêóëàìè-ãîñòÿìè, ìîæåò ïðèâîäèòü è ê óìåíüøåíèþ

äîñòóïíîãî îáúåìà ïîð ñ äåñîðáöèåé ñóáñòðàòà [25].

Êàê åùå îäèí ïðèìåð âëèÿíèÿ ìîëåêóë-ãîñòåé íà

õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ÏÊÏ ìîæíî

ïðèâåñòè çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ [Fe
2
MO(Piv)

6
(L)

1,5
]
n

îò ïðè-

ðîäû ìîëåêóë-ãîñòåé (ãäå M
2+

= Co èëè Ni; L = bipy —

4,4�-áèïèðèäèí èëè dpe — òðàíñ-1,2-áèñ-(4-ïèðè-

äèë)ýòèëåí) [26, 27]. Êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè ýòèõ

ÏÊÏ ïîñòðîåíû èç âçàèìîïðîíèêàþùèõ 2D-ñëîåâ, à

äèàïàçîí âîçìîæíûõ èçìåíåíèé óãëà � ìåæäó ïëîñ-

êîñòÿìè òàêèõ ñëîåâ (ðèñ. 2) ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ

êàê êîëè÷åñòâåííàÿ ìåðà ëàáèëüíîñòè èõ êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ðåøåòîê. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (â òîì ÷èñëå ÐÑòÀ îäíîãî è

òîãî æå ìîíîêðèñòàëëà) óñòàíîâëåíî, ÷òî óãîë ìåæäó

òàêèìè ïëîñêîñòÿìè â [Fe
2
MO(Piv)

6
(L)

1,5
·2Solv]

n

óìåíüøàåòñÿ ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû èëè çàìåíå

äèýòèëôîðìàìèäà íà äèìåòèëôîðìàìèä (â ñëó÷àå L =

bipy â äèàïàçîíå 72,290(7)�—63,56(1)°, â ñëó÷àå L =

dpe â äèàïàçîíå 68,9(3)�—49,00(2)°) [26, 27]. Óêà-

çàííûå ïåðåñòðîéêè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê

îáðàòèìû. Òàêèì îáðàçîì, ñòåïåíü ëàáèëüíîñòè

êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ýòèõ ÏÊÏ (êîòîðàÿ ìîæåò

áûòü îöåíåíà êàê äèàïàçîí èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê

èõ ñòðóêòóðû — óãëîâ, ðàññòîÿíèé è ò. ï.) âîçðàñòàåò
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Ðèñ. 2. Èëëþñòðàöèÿ çàâèñèìîñòè ìèíèìàëüíîãî âîçìîæ-

íîãî çíà÷åíèÿ � îò ëèíåéíîãî ðàçìåðà (l) ìîñòèêîâûõ ëèãàí-

äîâ, ñâÿçûâàþùèõ òðåõúÿäåðíûå áëîêè â

[Fe2MO(Piv)6(bipy)1,5·2ÄÌÔÀ]n è [Fe2MO(Piv)6(dpe)1,5·2ÄÌÔÀ]n

(M
2+

= Co, Ni). Ïðè óâåëè÷åíèè l ìèíèìàëüíîå âîçìîæíîå

çíà÷åíèå � óìåíüøàåòñÿ.



ïðè óâåëè÷åíèè ëèíåéíîãî ðàçìåðà ìîñòèêîâîãî

ëèãàíäà l (ðèñ. 2), ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìåíåíèè

îáúåìà ïîð, çàíèìàåìîãî ìîëåêóëàìè-ãîñòÿìè.

Óìåíüøåíèå � â ñëó÷àå [Fe
2
MO(Piv)

6
(L)

1,5
·2Solv]

n

ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì îáúåìà çàïîëíåííûõ

çàõâà÷åííûì ðàñòâîðèòåëåì ïîð â êðèñòàëëè÷åñêèõ

ðåøåòêàõ (ïðè L = bipy îò 0,30 äî 0,21 ñì
3
/ã; ïðè L =

dpe îò 0,75 äî 0,41 ñì
3
/ã). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â

îáùåì ñëó÷àå óäëèíåíèå ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ íå

âñåãäà íåïîñðåäñòâåííî âåäåò ê ïîâûøåíèþ äî-

ñòóïíîãî îáúåìà ïîð, ïîñêîëüêó ïðè îïðåäåëåííîì

çíà÷åíèè l ìîæåò ïðîèçîéòè âçàèìîïðîíèêíîâåíèå

ïîäðåøåòîê â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ïîëèìåðà,

ðåçêî ïðèâîäÿùåå ê ñíèæåíèþ äîñòóïíîãî ïðîñòðàí-

ñòâà è óìåíüøåíèþ ñòåïåíè èõ ëàáèëüíîñòè [28].

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè àçîòà è

ñïèðòîâ ÏÊÏ [Fe
2
MO(Piv)

6
(L)

1,5
]
n

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

óâåëè÷åíèè äëèíû ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà l îáúåì ïîð,

äîñòóïíûé äëÿ àçîòà ïðè 78 K, óìåíüøàåòñÿ, à äëÿ

ñïèðòîâ ïðè 293 K — ðàñòåò (òàáëèöà), ÷òî ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíî áîëåå âûñîêîé (ïî ìîäóëþ) ýíåðãèåé

âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ ÏÊÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ

àçîòîì. Êðîìå òîãî, ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ÏÊÏ

[Fe
2
MO(Piv)

6
(bipy)

1,5
]
n

â îòíîøåíèè àëêàíîâ âûøå,

÷åì â îòíîøåíèè ìåòàíîëà, ÷òî òàêæå ìîæåò áûòü

îáúÿñíåíî áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ

ãèäðîôîáíûõ àëêàíîâ ñ ÏÊÏ, ñîäåðæàùèìè áîëüøîå

êîëè÷åñòâî òðåò-áóòèëüíûõ ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ

ãèäðîôèëüíûì ìåòàíîëîì [27]. Òàêèì îáðàçîì,

ïðèðîäà ìîëåêóë-ãîñòåé îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ñòðîåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÏÊÏ,

åñëè òàêàÿ ðåøåòêà ëàáèëüíà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ìîæíî ñäå-

ëàòü îáùèé âûâîä î òîì, ÷òî ðàñòâîðèòåëü, èñ-

ïîëüçóåìûé ïðè ñèíòåçå ÏÊÏ, ïðåäîïðåäåëÿåò

ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì, íî òîëüêî â òåõ

ñëó÷àÿõ, êîãäà îí âûïîëíÿåò ðîëü òåìïëàòà, òàêîå

âëèÿíèå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íåïîñðåäñòâåí-

íîå. Â áîëüøèíñòâå ïðèìåðîâ âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ

çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ îïðåäåëåííîãî

ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè,

ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ è ò. ï., è

ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî ÏÊÏ îïðåäå-

ëÿþòñÿ óæå åãî ñòðîåíèåì, à íå èñòîðèåé ôîðìè-

ðîâàíèÿ. Òîëüêî â ñëó÷àå ñáîðêè õèðàëüíûõ ÏÊÏ â

ïðèñóòñòâèè õèðàëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé òåìïëàòè-

ðóþùåå äåéñòâèå òàêîãî ðàñòâîðèòåëÿ (è, êàê ñëåä-

ñòâèå, ïðåäîïðåäåëåíèå ïðåäïî÷òèòåëüíîãî ñâÿçû-

âàíèÿ îïðåäåëåííûõ ñóáñòðàòîâ) ìîæíî ñ÷èòàòü

äîêàçàííûì. Â ÏÊÏ ñ æåñòêèìè êðèñòàëëè÷åñêèìè

ðåøåòêàìè çàïîëíåíèå öåíòðîâ àäñîðáöèè îïðåäå-

ëÿåòñÿ äîñòóïíîñòüþ è ýíåðãèåé ñâÿçûâàíèÿ ñóá-

ñòðàòà, è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ òàêèõ

öåíòðîâ ðàçíûìè ñóáñòðàòàìè ÷àñòî ñîâïàäàåò, íî

ïðè ýòîì â ÏÊÏ ìîãóò áûòü öåíòðû, ïðåäïî÷òèòåëüíî

ñâÿçûâàþùèå îïðåäåëåííûå ñóáñòðàòû (íàïðèìåð,

îïðåäåëåííûå îïòè÷åñêèå èçîìåðû â õèðàëüíûõ

ÏÊÏ). Â îòëè÷èå îò ÏÊÏ ñ æåñòêèìè êðèñòàë-

ëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè, ñòðîåíèå ÏÊÏ ñ ëàáèëüíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò

ïðèðîäû ìîëåêóë-ãîñòåé â ïîðàõ, à ñîðáöèîííûå

ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèåì

ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû-ãîñòÿ ñ ÏÊÏ è

ýíåðãèè ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè.

Àâòîð áëàãîäàðèò Â. Â. Ïàâëèùóêà, Â. Ã. Èëüèíà è

À. Â. Øâåöà çà êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ, âûñêàçàííûå

ïðè îáñóæäåíèè äàííîé ðàáîòû.
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6
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6
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Âïëèâ ìîëåêóë-ãîñòåé íà áóäîâó êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè

³ õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â

Ñ. Â. Êîëîò³ëîâ

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: svk001@mail.ru

Ïðîàíàë³çîâàíî âïëèâ ìîëåêóë-ãîñòåé, â òîìó ÷èñë³ ðîç÷èííèêà, íà áóäîâó ïîðèñòèõ

êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â (ÏÊÏ) òà, ÿê íàñë³äîê, íà ¿õ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Âèñëîâëåíî

ïðèïóùåííÿ, ùî ïðèðîäà ðîç÷èííèêà ìîæå çóìîâëþâàòè âèá³ðêîâ³ñòü àäñîðáö³¿ ÏÊÏ ëèøå ó

âèïàäêó, êîëè ðîç÷èííèê ä³º ÿê òåìïëàò ïðè ôîðìóâàíí³ òàêîãî ïîë³ìåðó. Íà â³äì³íó â³ä ÏÊÏ ç

æîðñòêèìè êðèñòàë³÷íèìè ãðàòêàìè, õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè ÏÊÏ ç ëàá³ëüíèìè

ãðàòêàìè òà ¿õ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ñóòòºâî çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè ìîëåêóë-ãîñòåé.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, áóäîâà, ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³, òåìïëàòíèé åôåêò, ëàá³ëüí³ñòü

êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè.

Influence of Guest Molecules on the Crystal Lattice Structure

and Porous Structure Characteristics of Coordination Polymers

S. V. Kolotilov

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: svk001@mail.ru

The influence of guest molecules, including solvent, on the structure of porous coordination polymers

(PCPs) and, as a consequence, their sorption properties is analyzed. It was suggested that the nature of

solvent can predetermine sorption selectivity of PCP only in the case if solvent acts as template during for-

mation of such polymer. In contrast to PCP with rigid crystal lattices, characteristics of porous structure

of PCPs with labile lattices and their sorption properties significantly depend on the nature of guest mole-

cules.

Key words: porous coordination polymers, structure, sorption properties, template effect, lability of crystal lattice.
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