Синтез и изучение сорбционных, магнитных свойств пористых металл-органических координационных полимеров
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Сочетая в себе ионы металлов и органические политопные лиганды, пористые металл-органические координационные полимеры (МОКП) обладают широким набором уникальных функциональных свойств. Недавно было показано, что использование серо-содержащих гетероциклических лигандов существенно улучшает сорбционные характеристики таких МОКП за счет индукционных диполь-дипольных взаимодействий молекулы субстрата с поляризуемым гетероатомом [1, 2]. Кроме того, богатые электронами тиофеновые лиганды должны обеспечивать лучшие обменные взаимодействия между парамагнитными центрами (ионами 3d металлов) в каркасе МОКП. В рамках настоящей работы нами были синтезированы новые одно-, двух- и трёхмерные координационные полимеры на основе Co2+ и  Ni2+, а также 2,2'-битиофен-5,5'-дикарбоновой кислоты (H2btdc) в качестве мостикового лиганда. Установлены их кристаллические структуры, фазовый и химический состав, термическая стабильность, подробно изучены магнитные и сорбционные свойства. 
Полученные соединения на основе ионов кобальта (II) состоят из однотипных трёхъядерных строительных блоков {Co3(RCOO)6}, соединенных между собой с помощью органических мостиковых лигандов в трёхмерные пористые каркасные структуры. Были проведены измерения изотерм адсорбции N2, O2, CO, CO2 и CH4 при различных температурах, получены термодинамические параметры и рассчитана селективность адсорбции для бинарных газовых смесей по разным моделям, включая модель IAST. Были проведены измерения магнитной восприимчивости в диапазоне температур 1.77 – 330 К в магнитных полях до 10 kOe. Анализ этих зависимостей обнаружил корреляцию магнитных свойств со структурными особенностями изучаемых МОКП.
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Рис. 1. Проекции координационных полимеров [Co3(btdc)3(2,2´-bpy)2]·4DMF (а), [Co3(btdc)3(pz)(dmf)2]·4DMF·1.5H2O (б) и [Ni(btdc)(4,4´-bpy)(H2O)2] (в).
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