
Ïîðèñòûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû (ÏÊÏ)

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòíîñèòåëüíî íîâûé êëàññ

âåùåñòâ, êîòîðûå íàõîäÿò ïðèìåíåíèå ïðè ñîçäàíèè

ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ, ýôôåêòèâíûõ íîñèòåëåé äëÿ

õðîìàòîãðàôèè, êàòàëèçàòîðîâ, òåïëîâûõ íàñîñîâ è

äð. [1, 2]. Àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÏ

ìîãóò ïðåâîñõîäèòü àíàëîãè÷íûå ïîêàçàòåëè óãëå-

ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, öåîëèòîâ èëè ìîëåêóëÿðíûõ ñèò:

íàïðèìåð, çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè S
ÁÝÒ

íåêî-

òîðûõ ïðåäñòàâèòåëåé êëàññà ÏÊÏ, îïðåäåëåííîå ïî

àäñîðáöèè àçîòà, ïðåâûøàåò 6400 ì
2
/ã [3]. Ïðè ýòîì,

â îòëè÷èå îò ïîðèñòûõ âåùåñòâ äðóãèõ êëàññîâ, â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÏÊÏ îòíîñèòåëüíî ëåãêî

ñîçäàòü êèñëîòíûå öåíòðû — íàïðèìåð, êîîðäèíà-

öèîííî-íåíàñûùåííûå èîíû ìåòàëëîâ, àñèììåòðè÷-

íûå (õèðàëüíûå) öåíòðû — õèðàëüíûå ôðàãìåíòû

ëèãàíäîâ, ëþìèíåñöåíòíûå èëè ðåäîêñ-àêòèâíûå

öåíòðû — èîíû ìåòàëëîâ èëè îðãàíè÷åñêèå ôðàã-

ìåíòû, à òàêæå äðóãèå ãðóïïû, îáåñïå÷èâàþùèå

æåëàåìóþ ôóíêöèîíàëüíîñòü [4]. Ïîëó÷åíèå ÏÊÏ ñ

çàäàííûìè ñâîéñòâàìè, â òîì ÷èñëå ñ çàäàííûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ÿâëÿåòñÿ

âàæíîé çàäà÷åé ñîâðåìåííîé ôèçèêî-íåðãàíè÷åñêîé

õèìèè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.

Ôîðìèðîâàíèå ÏÊÏ ÷àñòî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê

ïðîöåññ ñàìîñáîðêè èç èîíîâ ìåòàëëîâ èëè ïîëè-

ÿäåðíûõ ÷àñòèö è ëèãàíäîâ. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ

ðåçóëüòàò ñáîðêè ÏÊÏ ìîæåò áûòü ïðåäñêàçàí â

íåêîòîðîé ìåðå áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïîëèÿäåð-

íûõ ÷àñòèö è îðãàíè÷åñêèõ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ

îïðåäåëåííîãî ñòðîåíèÿ (òîïîëîãèè) [5] è â ðÿäå

ñëó÷àåâ èñõîäÿ èç ïîëîæåíèé êîíöåïöèè èçîðåòè-

êóëÿðíîãî ñèíòåçà (ïîëó÷åíèå àíàëîãà îïðåäåëåí-

íîãî ÏÊÏ ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ëèãàíäà ïîäîáíîãî

ñòðîåíèÿ, îòëè÷àþùåãîñÿ ëèíåéíûì ðàçìåðîì) [6].

Âêëàä äðóãèõ ôàêòîðîâ ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ

÷àñòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ êàê ñëó÷àéíîå ñòå÷åíèå îá-

ñòîÿòåëüñòâ. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â

àíàëèçå âîçìîæíîé ðîëè òåìïëàòîâ ïðè ôîðìè-

ðîâàíèè ÏÊÏ.

Òåìïëàòàìè â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ íàçûâàþò âå-

ùåñòâà, äåéñòâóþùèå êàê ïðîñòðàíñòâåííûå øàá-

ëîíû è îïðåäåëÿþùèå íàïðàâëåíèå è õàðàêòåð ñòðóê-

òóðîîáðàçîâàíèÿ, îäíàêî ñïîñîá äåéñòâèÿ òàêèõ òåì-

ïëàòîâ ìîæåò áûòü ñîâåðøåííî ðàçíûì. Èçíà÷àëüíî

ïîíÿòèå òåìïëàòà ïðåäïîëàãàëî åãî ñïîñîáíîñòü

óäåðæèâàòü îêîëî ñåáÿ ðåàãåíòû â ïîçèöèÿõ, áëàãî-

ïðèÿòíûõ äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, ïðè ýòîì ñòðîåíèå

îáðàçóþùåãîñÿ âåùåñòâà â îïðåäåëåííîé ìåðå ñîîò-

âåòñòâóåò ñòåðåîõèìè÷åñêèì èëè ãåîìåòðè÷åñêèì õà-

ðàêòåðèñòèêàì òåìïëàòà. Ïîñêîëüêó ïîñëå ðåàêöèè

òåìïëàò âõîäèò â ñîñòàâ íîâîãî âåùåñòâà, åãî èíîãäà

íàçûâàþò ýíäîòåìïëàòîì [7] (â îòëè÷èå îò ýêçîòåì-

ïëàòà, êîòîðûé îãðàíè÷èâàåò ðîñò íîâîé ñòðóêòóðû

èçâíå; ýêçîòåìïëàòû â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå ðàññìàò-

ðèâàþòñÿ). Íàïðèìåð, ðîëü òåìïëàòà ìîãóò âûïîë-

íÿòü: 1) èîíû ìåòàëëîâ, êîòîðûå áëàãîäàðÿ îáðà-

çîâàíèþ êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé óäåðæèâàþò â

îïðåäåëåííûõ ïîëîæåíèÿõ îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà,

ðåàãèðóþùèå ñ îáðàçîâàíèåì íîâîãî ëèãàíäà (òàêèå

ðåàêöèè îñîáåííî âàæíû ïðè ñèíòåçå ìàêðîöèêëîâ)

[8, 9]; 2) îðãàíè÷åñêèå êàòèîíû, óäåðæèâàþùèå

îêîëî ñåáÿ àíèîíû ñèëèêàòà, àëþìèíàòà, ãåðìàíàòà è

ò. ï. çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî

âåäåò ê ïîëèêîíäåíñàöèè òàêèõ àíèîíîâ è îáðàçîâà-

íèþ öåîëèòà ñ ïîðàìè, ðàçìåð êîòîðûõ ïðèìåðíî
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ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó ìîëåêóëû òåìïëàòà [10];

3) ìèöåëëû è ìèöåëëÿðíûå ñòðóêòóðû, äåéñòâóþùèå

ïîäîáíî îïèñàííûì âûøå êàòèîíàì, èñïîëüçîâàíèå

êîòîðûõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êðåìíåçåìíûå ìîëå-

êóëÿðíûå ñèòà ñ ïîðàìè, ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò

äåñÿòêè íàíîìåòðîâ [10]. Òàêèå ìîëåêóëû è ãðóïïû

ìîëåêóë (ñóïðàìîëåêóëû) ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü è

îòäåëüíóþ ôàçó: íàïðèìåð, îïèñàíî ôîðìèðîâàíèå

íàíîñôåð ïåðîêñèäà öèíêà ZnO
2

íà ïóçûðüêàõ êèñ-

ëîðîäà, êîòîðûå, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, âûïîëíÿþò

ðîëü òåìïëàòà [11].

Íàðÿäó ñ ïðèâåäåííûìè âûøå ïðèìåðàìè òåìïëà-

òàìè íàçûâàþò âåùåñòâà, êîòîðûå âëèÿþò íà ñòðîåíèå

èëè ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö ïðîäóêòà, íî õàðàêòåðèñòè-

êè òàêîãî ïðîäóêòà íå èìåþò îäíîçíà÷íûõ ïðèçíàêîâ

ñîîòâåòñòâèÿ ãåîìåòðè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì òåì-

ïëàòà. Òàê, íàëè÷èå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïðîöåññå

êðèñòàëëèçàöèè ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ìå-

òàëëîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ôîðìû êðèñ-

òàëëîâ çà ñ÷åò çàìåäëåíèÿ èõ ðîñòà ïî îäíîìó èëè

íåñêîëüêèì íàïðàâëåíèÿì, è âìåñòî êðèñòàëëà,

ðàçìåðû êîòîðîãî ïî ðàçíûì íàïðàâëåíèÿì áëèçêè,

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàíîïëàñòèíêè èëè íàíî-

ñòåðæíè [12]. Òàêîé ïîäõîä óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ

äëÿ ñîçäàíèÿ òàê íàçûâàåìûõ ìèêðîìåçîïîðèñòûõ

ÏÊÏ, èëè ÏÊÏ ñ èåðàðõè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ [13,

14]. Êðîìå òîãî, â õèìèè ÏÊÏ êàê òåìïëàòû ðàñ-

ñìàòðèâàëèñü ìîëåêóëû-ãîñòè, àäñîðáöèÿ êîòîðûõ
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Ðèñ. 1. Íåêîòîðûå ïðèìåðû ÏÊÏ ñîñòàâà [Cd(CN)2(L)x]n·nG, ãäå L = H2O, DMSO (äèìåòèëñóëüôîêñèä); G = òåìïëàò.

Íåêîîðäèíèðîâàííûå è êîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû-ãîñòè íå ïîêàçàíû. Ïîä ôîðìóëàìè óêàçàíû ïðîñòðàíñòâåííûå

ãðóïïû, â êîòîðûõ êðèñòàëëèçóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ÏÊÏ.



èíèöèèðîâàëà ñòðóêòóðíóþ ïåðåñòðîéêó óæå ñôîð-

ìèðîâàííîãî êàðêàñà [15]. Ýòè ñëó÷àè â íàñòîÿùåé

ðàáîòå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé ìîëå-

êóëû èëè èîíà, íåîáõîäèìîé äëÿ òîãî, ÷òîáû òàêàÿ

÷àñòèöà â ïðèíöèïå ìîãëà âûñòóïàòü êàê òåìïëàò ïðè

ôîðìèðîâàíèè îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðû, ÿâëÿåòñÿ åå

ñïîñîáíîñòü óäåðæèâàòü îêîëî ñåáÿ ìîëåêóëû èëè

èîíû ðåàãåíòîâ, ÷òî ìîæåò äîñòèãàòüñÿ áëàãîäàðÿ

ñèëàì ðàçëè÷íîé ïðèðîäû — îò îáðàçîâàíèÿ êîâà-

ëåíòíûõ (êîîðäèíàöèîííûõ) ñâÿçåé äî îòíîñèòåëüíî

ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé (íàïðèìåð, âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé). Íà âòîðîå ìåñòî ñðåäè óñëîâèé ïðîÿâëåíèÿ

òåìïëàòíîãî ýôôåêòà ìîæíî ïîñòàâèòü âàðèàòèâ-

íîñòü ñòðóêòóðû ïîëó÷àåìîãî âåùåñòâà — êîëè-

÷åñòâî âàðèàíòîâ êîìáèíàöèé ñòðóêòóðíûõ ýëåìåí-

òîâ, êîòîðûå ïðèâåäóò ê ôîðìèðîâàíèþ óñòîé÷èâîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (èëè àìîðôíîé ôàçû) ñ

îïðåäåëåííûìè ãåîìåòðè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Íàïðèìåð, ïóòåì ïîëèêîíäåíñàöèè ñèëèêàòíûõ

èîíîâ ìîæíî ñôîðìèðîâàòü òåîðåòè÷åñêè íåîãðà-

íè÷åííîå êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ïîðèñòûõ âåùåñòâ, à

ïóòåì êîìáèíèðîâàíèÿ òðèãîíàëüíûõ ôðàãìåíòîâ

Fe
2
NiO(Piv)

6
è ëèíåéíîãî 4,4�-áèïèðèäèíà (Piv

–
=

ïèâàëàò) ïðè óñëîâèè, ÷òî âñå âàêàíñèè â êîîðäè-

íàöèîííûõ ñôåðàõ èîíîâ ìåòàëëîâ áóäóò çàïîëíåíû

àòîìàìè àçîòà è âñå àòîìû àçîòà áóäóò êîîðäèíè-

ðîâàíû ê èîíàì ìåòàëëîâ, ìîæíî ñîáðàòü ñåòêè

òîëüêî äâóõ òèïîâ (2D òèïà ï÷åëèíûõ ñîò [16] è

3D-ñåòêó, åñëè â åäèíèöå {Fe
2
NiO}

3
{bipy}{Fe

2
NiO}

òðè òåðìèíàëüíûõ ôðàãìåíòà Fe
2
NiO ðàñïîëîæàòñÿ

ïåðïåíäèêóëÿðíî ê ïëîñêîñòè Fe
2
NiO öåíòðàëüíîãî

ôðàãìåíòà). Ñîîòâåòñòâåííî, êàêîé áû òåìïëàò íå

èñïîëüçîâàëè â ñèñòåìå Fe
2
NiO(Piv)

6
— 4,4�-áèïèðè-

äèí, â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èòñÿ îäíà èç äâóõ âîçìîæíûõ

ñòðóêòóð. Êàê ñëåäñòâèå, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî

òåìïëàòíûé ýôôåêò â õèìèè ÏÊÏ íàèáîëåå ÿðêî

áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ñëó÷àå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ

ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, êîòîðûå ìîãóò ñîåäèíÿòüñÿ êàê

ìîæíî áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïîñîáîâ.

Ïðè àíàëèçå ðîëè ìîëåêóë-ãîñòåé â ôîðìèðîâàíèè

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÏÊÏ âûâîä î òåìïëà-

òèðóþùåì äåéñòâèè ãîñòÿ ìîæåò áûòü ñäåëàí òîëüêî

â òîì ñëó÷àå, åñëè ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî, ÷òî â

åãî îòñóòñòâèå äàííûé ÏÊÏ íå îáðàçóåòñÿ. Ñàì ïî

ñåáå çàõâàò ìîëåêóëû-ãîñòÿ â ïîðàõ ÏÊÏ íå ÿâëÿåòñÿ

äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðèïè-

ñûâàòü åìó ðîëü òåìïëàòà, õîòÿ èñêëþ÷èòü òåìïëà-

òèðóþùåå äåéñòâèå òàêîãî ãîñòÿ òîæå íåëüçÿ.

Êàê ïðèìåð âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè ÏÊÏ ê ïðèðîäå ìîëåêóë-ãîñòåé

ìîæíî ïðèâåñòè âåùåñòâà, ïîëó÷åííûå ïîëèìåðè-

çàöèåé Cd(CN)
2

[17—23]. Ñòðîåíèå ÏÊÏ ñîñòàâà

[Cd(CN)
2
(Solv)

x
]
n
·nG (Solv = êîîðäèíèðîâàííûé

ðàñòâîðèòåëü, G = ìîëåêóëà-ãîñòü, çàõâà÷åííàÿ èç

ðåàêöèîííîé ñìåñè) ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò óñëîâèé

åãî ïîëó÷åíèÿ, ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è íàëè÷èÿ

ïîòåíöèàëüíûõ ìîëåêóë-ãîñòåé â ðåàêöèîííîé ñìåñè

(íåêîòîðûå ïðèìåðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1). Âîç-

ìîæíî, íå âñå ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1 ïðèìåðû ìîãóò

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðîÿâëåíèå òåìïëàòíîãî ýô-

ôåêòà â ÷èñòîì âèäå, ïîñêîëüêó ðàñòâîðèòåëü ìîæåò

êîîðäèíèðîâàòüñÿ ê èîíàì êàäìèÿ è òàêàÿ êîîð-

äèíàöèÿ, íåñîìíåííî, âíîñèò âêëàä â ñòàáèëèçàöèþ

îïðåäåëåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îäíàêî â

ñëó÷àå ãèäðàòîâ [Cd(CN)
2
(H

2
O)

x
]
n
·nG íå âûçûâàåò

ñîìíåíèé è òî, ÷òî êîëè÷åñòâî êîîðäèíèðîâàííûõ

ìîëåêóë âîäû íà 1 èîí êàäìèÿ çàâèñèò îò ïðèðîäû

ìîëåêóë-ãîñòåé, ïîñêîëüêó âñå ýòè ñîåäèíåíèÿ

ôîðìèðîâàëèñü ïðè èçáûòêå âîäû.

Ïðèìåíèòåëüíî ê òåìïëàòíîìó ñèíòåçó ïîðèñòûõ

âåùåñòâ ôðàãìåíò NC—Cd—CN (à òàêæå Cd(CN)
4

2�
)

ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê àíàëîã òåòðàýäðè÷åñêèõ

ñòðîèòåëüíûõ åäèíèö SiO
4

4�
, íà îñíîâå êîòîðûõ ôîð-

ìèðóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîãðàíè÷åííîå ìíîæåñòâî

êðåìíåçåìíûõ è ýëåìåíòçàìåùåííûõ ïîðèñòûõ âå-

ùåñòâ; òàêîå ñõîäñòâî áûëî îòìå÷åíî åùå â 1995 ã.

[24]. Ñïîñîáíîñòü öèàíèäà êàäìèÿ âûñòóïàòü â

êà÷åñòâå ñòðîèòåëüíîé åäèíèöû ïðè îáðàçîâàíèè

ÏÊÏ â ïðèñóòñòâèè òåìïëàòîâ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà

áîëüøèì âûáîðîì (ñ òî÷êè çðåíèÿ îáðàçîâàíèÿ íî-

âûõ ñâÿçåé, à òàêæå ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê)

âàðèàíòîâ îëèãîìåðèçàöèè òàêîãî ôðàãìåíòà, à

èìåííî, âîçìîæíîñòüþ ïðèñîåäèíåíèÿ îäíîãî èëè

äâóõ íîâûõ ôðàãìåíòîâ Cd(CN)
2

ê èîíó êàäìèÿ (ñ

îáðàçîâàíèåì öåíòðàëüíîãî ôðàãìåíòà Cd(CN)
3

�
è

Cd(CN)
4

2�
ñîîòâåòñòâåííî), âîçìîæíîñòüþ ïîëèìå-

ðèçàöèè ïóòåì ñâÿçûâàíèÿ òîëüêî ÷åðåç öèà-

íî-ãðóïïû, à òàêæå áîëüøèì äèàïàçîíîì âîçìîæíûõ

óãëîâ ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè ñâÿçåé â ãðóïïàõ

C—Cd—C, N—Cd—C.

Àíàëîãè÷íî òåìïëàòíûé ýôôåêò ìîëåêóë-ãîñòåé

áûë îáíàðóæåí ïðè ñáîðêå ïîëèÿäåðíûõ ñèñòåì íà

îñíîâå Cu
I

è 2-ìåòèëèìèäàçîëàòà (mim
–
)

[Cu
8
(mim)

8
]Temp (Temp = òîëóîë, áåíçîë èëè

öèêëîãåêñàí), [Cu
10

(mim)
10

](Temp)
2

(Temp = ï-êñè-

ëîë èëè íàôòàëèí) [25], êîîðäèíàöèîííûõ ïîëè-

ìåðîâ [Co
3
(bdc)

3
(tm-urea)

x
]
n

(îáîçíà÷åíèÿ ëèãàíäîâ è

òåìïëàòîâ ïðèâåäåíû â ïîäïèñè ê òàáëèöå è íà ðèñ. 2)

[26], [Co
8
(OH)(ina)

8
(N

3
)
8
]
n
* [27], [Mn(HCO

2
)
2
�

�1/3(Temp)]
n

(Temp = òåìïëàò (ñì. òàáëèöó)) [28],

Îñîáåííîñòè ïðîÿâëåíèÿ òåìïëàòíîãî ýôôåêòà

373

________

*Àâòîðû ðàáîòû [27] ïîëàãàþò, ÷òî ýòîò êîìïëåêñ

ñîäåðæèò Co
II

, ÷òî íå ñîîòâåòñòâóåò ñóììàðíûì çàðÿäàì

àíèîíîâ; îäèí èç ëèãàíäîâ, âåðîÿòíî, äîïîëíèòåëüíî

ïðîòîíèðîâàí èëè çàðÿä îäíîãî èç èîíîâ êîáàëüòà äîëæåí

áûòü ðàâåí +3.



[Mn
3
(HCO

2
)
4
(adc)]

n
[29], [Ni

3
(btc)

2
(py)

6
(pd)

3
·11(pd)�

�8(H
2
O)]

n
[30], [(BMIm)

2
Ni(Hbtc)

2
(H

2
O)

2
]
n

[31],

ïðè÷åì â òðåõ ïîñëåäíèõ ïðèìåðàõ èñïîëüçîâàíèå

õèðàëüíûõ òåìïëàòîâ ïîçâîëÿëî ïîëó÷èòü õèðàëüíûå

ÏÊÏ. Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàíèå ïðîòèâîïîëîæíîãî

îïòè÷åñêîãî èçîìåðà òåìïëàòà ïðèâîäèëî ê îáðà-

ùåíèþ êîíôèãóðàöèè ÏÊÏ (ñì. òàáëèöó), âëèÿíèå

òàêîãî òåìïëàòà, î÷åâèäíî, íå ñâîäèòñÿ ê óìåíü-

øåíèþ ðàñòâîðèìîñòè îïðåäåëåííîãî âåùåñòâà, ïðè-

ñóòñòâóþùåãî â ðåàêöèîííîé ñìåñè, òîëüêî âñëåä-

ñòâèå åå ðàçáàâëåíèÿ. Áîëüøàÿ ÷àñòü ëèãàíäîâ, èñ-

ïîëüçîâàííûõ â ïðèâåäåííûõ âûøå ïðèìåðàõ, ìîæåò

ñâÿçûâàòü èîíû ìåòàëëîâ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì

ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ. Òàêèì îáðàçîì, âàðèàòèâíîñòü

íåáîëüøèõ ñòðîèòåëüíûõ åäèíèö áëàãîïðèÿòñòâóåò

ïðîÿâëåíèþ òåìïëàòíîãî ýôôåêòà ïðè ôîðìèðîâà-

íèè ÏÊÏ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïî ìåðå óìåíü-

øåíèÿ êîëè÷åñòâà âàðèàíòîâ ñâÿçûâàíèÿ ëèãàíäà ñ

èîíàìè ìåòàëëîâ, à òàêæå ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà

ëèãàíäà âåðîÿòíîñòü ïðîÿâëåíèÿ òåìïëàòíîãî ýô-

ôåêòà ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ áóäåò ñíèæàòüñÿ.

Äåéñòâèå òåìïëàòîâ â ïðèâåäåííûõ âûøå ïðè-

ìåðàõ ôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÏ ïðèíöèïèàëüíî íå îò-

ëè÷àåòñÿ îò äåéñòâèÿ òåìïëàòîâ â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ

öåîëèòîâ, êðåìíåçåìíûõ è äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò.

Ïî-âèäèìîìó, ìîëåêóëà òåìïëàòà ñïîñîáñòâóåò îáðà-

çîâàíèþ îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðû, ïîñêîëüêó óäåð-

æèâàåò îêîëî ñåáÿ ðåàãåíòû â îïðåäåëåííîé êîí-

ôèãóðàöèè, õîòÿ ðîëü òåìïëàòà ìîæåò è íå îãðàíè-

÷èâàòüñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì øàáëîíèðîâàíèåì.

Êàê îñîáûé ñëó÷àé òåìïëàòíîãî ýôôåêòà ïðè

ñáîðêå ÏÊÏ, íå èìåþùèé àíàëîãèè â õèìèè

êðåìíåçåìíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò, ìîæíî ïðèâåñòè

ôîðìèðîâàíèå ñîåäèíåíèÿ [Cu
6
(H

2
O)

6
(TATB)

4
]
n

[32].

Ïîëó÷åíèå ýòîãî âåùåñòâà â ïðèñóòñòâèè ùàâåëåâîé

êèñëîòû âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ íåêàòåíèðîâàííûõ

ïîëèìåðíûõ ñåòîê, òîãäà êàê áåç ùàâåëåâîé êèñëîòû

îáðàçóþòñÿ êàòåíèðîâàííûå (âçàèìîïðîíèêàþùèå)

ñåòêè [32]. Ñàìà ùàâåëåâàÿ êèñëîòà â ñîñòàâ ÏÊÏ ïðè

ýòîì íå âõîäèò, åå ðîëü, âåðîÿòíî, çàêëþ÷àåòñÿ â

çàïîëíåíèè ïîëîñòåé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå

ÏÊÏ â ïðîöåññå åå ôîðìèðîâàíèÿ è áëîêèðîâàíèè

ðîñòà âòîðîé ðåøåòêè â ïîëîñòÿõ ïåðâîé (ò. å.

ïðåäîòâðàùåíèè êàòåíèðîâàíèÿ).

Â ðàññìîòðåííûõ âûøå ñëó÷àÿõ ÏÊÏ ôîðìèðî-

âàëèñü â ïðèñóòñòâèè íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë, êîòî-

ðûå, â áîëüøèíñòâå ïðèìåðîâ, ìîãóò áûòü óäàëåíû èç

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÏÊÏ, èëè â ïðèñóòñòâèè

èîíîâ, êîòîðûå â ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ ÏÊÏ íå

âõîäÿò. Ïðè îòñóòñòâèè òåìïëàòîâ òàêèå ÏÊÏ íå

îáðàçóþòñÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò áîëåå èëè ìåíåå îäíî-

Ñ. Â. Êîëîòèëîâ
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Ïðèìåðû ôîðìèðîâàíèÿ ÏÊÏ â ïðèñóòñòâèè òåìïëàòîâ

ÏÊÏ Òåìïëàò è åãî ðîëü Ëèò.

[Co
8
(OH)(ina)

8
(N

3
)
8
]
n

Â îòñóòñòâèå òåìïëàòà (ïåíòàýðèòðèò*) â òàêèõ æå óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ ÊÏ

[Co
3
(ina)

4
(N

3
)
2
(CH

3
OH)

2
]
n

[27]

[Mn(HCO
2
)
2
]
n
·1/3n(Temp) Â îòñóòñòâèå òåìïëàòîâ (1,4-äèîêñàí, òåòðàãèäðîôóðàí, ôóðàí èëè öèêëî-

ãåêñàí) îáðàçóåòñÿ ñìåñü ôàç, â òîì ÷èñëå íåïîðèñòûé Mn(HCO
2
)
2

[28]

[Co
3
(bdc)

3
]
n
·x(tm-urea) tm-urea èñïîëüçóåòñÿ êàê ðàñòâîðèòåëü (è âõîäèò â ïîðû ÏÊÏ), ïîýòîìó

ïðÿìîé ýêñïåðèìåíò ñ èñêëþ÷åíèåì òåìïëàòà íåâîçìîæåí. Îäíàêî îïèñàí ðÿä

äðóãèõ ÊÏ Co
2+

è bdc
2–

, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â äðóãèõ óñëîâèÿõ, ò. å.

èñïîëüçîâàíèå tm-urea âàæíî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ èìåííî ýòîãî ïîäóêòà

[26]

[Mn
3
(HCO

2
)
4
(adc)]

n

[(BMIm)
2
Ni(Hbtc)

2
(H

2
O)

2
]
n

Õèðàëüíûå ÏÊÏ. Èñïîëüçîâàíèå ïðîòèâîïîëîæíîãî îïòè÷åñêîãî èçîìåðà

òåìïëàòà (H
2
Camph

2
äëÿ [Mn

3
(HCO

2
)
4
(adc)]

n
èëè L-àñïàðòàò

2
èç ñîñòàâà

èîííîé æèäêîñòè BMIm
+
Asp

–
äëÿ [(BMIm)

2
Ni(Hbtc)

2
(H

2
O)

2
]
n
) âåäåò ê ôîðìè-

ðîâàíèþ ïðîòèâîïîëîæíîãî îïòè÷åñêîãî èçîìåðà ÏÊÏ

[29]

[31]

[Ni
3
(btc)

2
(py)

6
(pd)

3
·11(pd)·8(H

2
O)]

n
Õèðàëüíûé ÏÊÏ (ïð. ãð. I4

1
32). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèëåíãëèêîëÿ (eg) âìåñòî

1,2-ïðîïàíäèîëà (pd) îáðàçóåòñÿ íåõèðàëüíûé ÏÊÏ

[Ni
3
(btc)

2
(py)

6
(eg)

6
(eg)

x
(H

2
O)

y
]
n

(ïð. ãð. P4
2
32)

[30]

[Cu
6
(H

2
O)

6
(TATB)

4
]
n

Â îòñóòñòâèå òåìïëàòà (H
2
C

2
O

4
) îáðàçóåòñÿ ÏÊÏ òàêîãî æå ñîñòàâà, íî ñ

êàòåíèðîâàííîé ñòðóêòóðîé (V(êàòåíèð.) = 1,045 ñì
3
/ã, V(íåêàòåíèð.) =

1,453 ñì
3
/ã ïî àçîòó)

[32]

Ïðèìå÷àíèå. Temp = òåìïëàò; H2bdc = 1,4-áåíçîëäèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà; H3btc = 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà;

H2adc = 1,3-àäàìàíòàíäèêàðáîíîâàÿ êèñëîòà; Hina = èçîíèêîòèíîâàÿ êèñëîòà; tm-urea = N,N,N�,N�-òåòðàìåòèëìî÷åâèíà;

pd = 1,2-ïðîïàíäèîë; py = ïèðèäèí; H2Camph = êàìôîðíàÿ êèñëîòà; BMIm
+

= êàòèîí 1-áóòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ;

H3TATB = òðèñ(4-êàðáîêñèôåíèë)-2,4,6-òðèàçèí; * òåìïëàò íå âõîäèò â ñîñòàâ ÏÊÏ.



çíà÷íî ðàññìàòðèâàòü òàêèå ìîëåêóëû èìåííî êàê

òåìïëàòû. Â òî æå âðåìÿ â ðÿäå ðàáîò îïèñàíî ôîð-

ìèðîâàíèå çàðÿæåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

ÏÊÏ â ïðèñóòñòâèè îïðåäåëåííûõ ïðîòèâîèîíîâ,

êîòîðûå òàêæå èíîãäà ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê òåìïëà-

òû (ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äàëåêî íå âñå êîîðäè-

íàöèîííûå ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå ïðîòèâîèîíû â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, ÿâëÿþòñÿ ïîðèñòûìè è

ñïîñîáíû ñîðáèðîâàòü ìîëåêóëû-ãîñòè). Âî ìíîãèõ

ñëó÷àÿõ âûâîä î òåìïëàòèðóþùåì äåéñòâèè òàêèõ

ïðîòèâîèîíîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì,

ïîòîìó ÷òî ñîñòàâ ÏÊÏ ïðåäïîëàãàåò îáÿçàòåëüíóþ

êîìïåíñàöèþ çàðÿäà èîíîâ, à èîíû, î÷åâèäíî, çàíè-

ìàþò îáúåì â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÏÊÏ. Êðèñ-

òàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà òàêèõ ÏÊÏ ôîðìèðóåòñÿ èç

ôðàãìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ êàòèîí è àíèîí, è åå

ñòðîåíèå îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòÿìè óïàêîâêè

ôðàãìåíòîâ èìåííî òàêîãî ñîñòàâà, à íå íàëè÷èåì

òåìïëàòà. Íàïðèìåð, êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå

ñîëåé Ni(H
2
O)

6
(SO

4
) è Ni(H

2
O)

6
(S

2
O

6
) [33, 34],

1D-áèïèðèäèíàòîâ [Cu(ClO
4
)
2
(H

2
O)

2
(bipy)]

n
è

[Cu(SO
4
)(H

2
O)

3
(bipy)]

n
(bipy = 4,4�-áèïèðèäèí) [35,

36] ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ, îäíàêî òàêîå ðàçëè÷èå

îáúÿñíÿåòñÿ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì àíèîíîâ (â ñëó÷àå,

åñëè çàðÿä àíèîíîâ îòëè÷àåòñÿ) èëè ðàçíûì ðàçìåðîì

àíèîíà, à íå åãî òåìïëàòèðóþùèì äåéñòâèåì. Îòëè-

÷èå òàêîé ñèòóàöèè îò ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðîïîðèñòûõ

êðåìíåçåìíûõ ìàòåðèàëîâ èëè àëþìîñèëèêàòîâ â

ïðèñóòñòâèè çàðÿæåííûõ òåìïëàòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â

êîëè÷åñòâå âîçìîæíûõ ïóòåé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè

(êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ ñáîðêè êðåìíå-

çåìîâ èëè àëþìîñèëèêàòîâ ñóùåñòâåííî áîëüøå

êîëè÷åñòâà ñïîñîáîâ ñáîðêè èîíîâ ìåòàëëîâ è

ëèãàíäîâ; òàêèì îáðàçîì, ëåãêî óñòàíîâèòü ðîëü

òåìïëàòà â ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ïî îïðåäåëåííîìó

ïóòè), à òàêæå â ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàííîé âîç-

ìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ êðåìíåçåìíîãî èëè àëþ-

ìîñèëèêàòíîãî êàðêàñà ïîñëå óäàëåíèÿ òåìïëàòà, ò. å.

òåìïëàò íå ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíûì ýëåìåíòîì äëÿ

ñóùåñòâîâàíèÿ ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû, à íåîáõîäèì

òîëüêî äëÿ åå ñáîðêè è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ñòàáèëèçàöèè.

Îõàðàêòåðèçîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÊÏ íà

îñíîâå öèàíèäà êàäìèÿ ñ àíèîííîé ðåøåòêîé (îòíî-

øåíèå n(CN
–
)/n(Cd

2+
) > 2), ñòðîåíèå êîòîðûõ çàâèñèò

îò âûáîðà êàòèîíà [37]. Êàê òåìïëàòû ïðè ôîðìè-

ðîâàíèè ÏÊÏ ðàññìàòðèâàëèñü êàòèîíû òåòðà-

àëêèëàììîíèÿ — ïðîòèâîèîíû ïðè êðèñòàëëèçàöèè

îêñàëàòíûõ êîìëåêñîâ {(NR
4
)[M(C

2
O

4
)
3
]}

n
[38, 39],

êàòèîíû èç ñîñòàâà ðàñòâîðèòåëÿ — èîííîé æèä-

êîñòè [40], ïîëèîêñîìåòàëëàò-àíèîíû [41—43]. Êàê

îòìå÷àëîñü âûøå, òåìïëàòèðóþùåå äåéñòâèå ïðîòè-

âîèîíîâ â òàêèõ ñëó÷àÿõ íå êàæåòñÿ î÷åâèäíûì, íî

èíîãäà åñòü íåêîòîðûå îñíîâàíèÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû

ðàññìàòðèâàòü òàêèå èîíû êàê òåìïëàòû. Íàïðèìåð,

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ÏÊÏ

{[Cu(pz)
1,5

]
4
(SiW

12
O

40
)(H

2
O)

3
}

n
(pz = ïèðàçèí) ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé 2D-ñåòêó [Cu
2
(pz)

3

4+
]
n
, â ïîëîñòÿõ

êîòîðîé íàõîäÿòñÿ àíèîíû SiW
12

O
40

4�
(êîòîðûå, î÷åâèä-

Îñîáåííîñòè ïðîÿâëåíèÿ òåìïëàòíîãî ýôôåêòà

375

Ðèñ. 2. Ôîðìóëû óïîìèíàåìûõ â òåêñòå ëèãàíäîâ, îáðàçóþùèõ ÏÊÏ â ïðèñóòñòâèè òåìïëàòîâ (à), è ìîëåêóë, êîòîðûå ìîãóò

âûñòóïàòü â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ (á). Äëÿ óïðîùåíèÿ öèàíèä, àçèä è êàðáîêñèëàòû ïðåäñòàâëåíû

îäíîé èç âîçìîæíûõ ðåçîíàíñíûõ ôîðì.



íî, äîëæíû íàõîäèòüñÿ âáëèçè êàòèîíîâ Cu
2
(pz)

3

4+

äëÿ êîìïåíñàöèè èõ çàðÿäà) [42]. Îäíàêî òîëüêî â

ïðèñóòñòâèè SiW
12

O
40

4�
ôîðìèðóåòñÿ 2D-ñåòêà

[Cu
2
(pz)

3

4+
]
n

òîïîëîãèè 4
1
8

2
, ïîýòîìó ýòè àíèîíû ðàñ-

ñìàòðèâàþòñÿ êàê òåìïëàòû ôîðìèðîâàíèÿ èìåííî

òàêîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà ÏÊÏ [42]. Èñïîëüçîâàíèå

õèðàëüíûõ êàòèîíîâ òåòðààëêèëàììîíèÿ â ñèíòåçå

ïîëèîêñàëàòîìåòàëëàòîâ ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè

ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ îïðåäåëåííûå îïòè÷åñêèå

èçîìåðû òðèñ-îêñàëàòîìåòàëëàòîâ, ÷òî òàêæå ìîæåò

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê òåìïëàòíûé ýôôåêò (îòìåòèì,

÷òî ïîëó÷åííûå ÊÏ íå âñåãäà ÿâëÿþòñÿ ïîðèñòûìè)

[39].

Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëû, ïðèñóòñòâóþùèå â

ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîãóò äåéñòâîâàòü êàê òåìïëàòû

ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ âîç-

ìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà ÏÊÏ òîëüêî â èõ ïðè-

ñóòñòâèè, ïðè òîì ÷òî íàëè÷èå òàêèõ ìîëåêóë íå

íóæíî äëÿ êîìïåíñàöèè çàðÿäà ïîëèìåðíîé ñåòêè è â

ðÿäå ñëó÷àåâ îíè äàæå íå âõîäÿò â ñîñòàâ îáðà-

çóþùåãîñÿ ÏÊÏ. Âåðîÿòíîñòü ïðîÿâëåíèÿ òåìïëàò-

íîãî ýôôåêòà ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÊÏ ñóùåñòâåííî

ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå öåîëèòîâ, êðåìíåçåìíûõ èëè

àëþìîñèëèêàòíûõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ÷òî ñâÿçàíî

â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì âîçìîæ-

íûõ âàðèàíòîâ ñáîðêè ïîëèìåðíûõ ñåòîê èç îðãà-

íè÷åñêèõ ëèãàíäîâ è èîíîâ ìåòàëëà (ïî ñðàâíåíèþ ñ

ôîðìèðîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ èëè ïðîñòðàí-

ñòâåííî óïîðÿäî÷åííûõ êðåìíåçåìîâ èëè àëþìî-

ñèëèêàòîâ ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè èîíîâ SiO
4

4�
èëè

AlO
4

5�
). Ïðèðîäà èîíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êîîð-

äèíàöèîííîãî ïîëèìåðà, òàêæå ìîæåò ñóùåñòâåííî

âëèÿòü íà åãî ñòðîåíèå, íî äàëåêî íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ

åñòü îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü òàêîå âëèÿíèå ïðîÿâëåíèåì

òåìïëàòíîãî ýôôåêòà.

Àâòîð áëàãîäàðèò Â. Ã. Èëüèíà çà êðèòè÷åñêîå

îáñóæäåíèå ñòàòüè.
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Îñîáëèâîñò³ ïðîÿâó òåìïëàòíîãî åôåêòó

ïðè ôîðìóâàíí³ ïîðèñòèõ 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

Ïîêàçàíî, ùî âïëèâ ìîëåêóë-ãîñòåé íà ñòðóêòóðó ïîðèñòèõ êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â (ÏÊÏ)

ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê ïðîÿâ òåìïëàòíîãî åôåêòó. Ïðèñóòí³ñòü ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ òàêèõ

ìîëåêóë ³ ¿õ ïðèðîäà âïëèâàþòü íà ñêëàä ÏÊÏ, òîïîëîã³þ éîãî ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè, à òàêîæ

ìîæóòü âèçíà÷àòè õ³ðàëüí³ñòü êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè. Ïðîàíàë³çîâàíî êðèòåð³¿, íà ï³äñòàâ³ ÿêèõ

ìîæíà ðîáèòè âèñíîâîê ïðî îñîáëèâîñò³ òåìïëàòíîãî åôåêòó ïðè ôîðìóâàíí³ ÏÊÏ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, ìåòàë-îðãàí³÷í³ êàðêàñè, òåìïëàòíèé åôåêò.

Special Features of Template Effect in Formation of Porous 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

It was shown that the influence of guest molecules on the structure of porous coordination polymers

(PCP) can be considered as manifestation of template effect. The presence of such molecules in the reac-

tion mixture and their nature make influence on composition of PCP, topology of its polymeric framework,

and can determine chirality of crystal lattice. Criteria which can be used to make conclusion regarding

special features of template effect in formation of PCPs are analyzed.

Key words: porous coordination polymers, metal-organic frameworks, template effect.
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