Синтез металл-органических координационных полимеров на основе порфиринов и солей циркония (IV)
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Среди координационных соединений в отдельный класс выделяют металл–органические каркасные полимеры (МОКП). Они построены из неорганических строительных блоков (secondary building unit, или SBU), связанных полидентантными органическими лигандами в кристаллические каркасы различной размерности. Такое строение определяет их сорбционные характеристики: высокие значения пористости (до 90% свободного объема) и величины удельной поверхности. МОКП на основе порфиринов и солей циркония (IV) обладают рекордными сорбционными характеристиками, а также высокой химической и термической устойчивостью [1]. Это предоставляет широкие возможности для их применения в разных областях, в частности, в гетерогенном катализе, при хранении и разделении газовых смесей, создании композитных материалов на их основе. 
В работе рассматривались МОКП, в структуре которых в качестве лиганда выступает свободное основание тетракарбоксифенилпорфирин (TCPP) или его комплексы с переходными металлами, а в качестве SBU – оксокластеры циркония (IV). В зависимости от условий синтеза координационное окружение оксокластера меняется, соответственно, образуются различные фазы, ключевые из которых – кубическая (PCN-224) и гексагональная (PCN-222). Именно указанные каркасы обладают рекордными сорбционными характеристиками и перспективны с точки зрения создания полупроводниковых материалов [2].
Проводился синтез PCN-222(H2) и PCN-224(H2) по различным описанным в литературе методикам, а также анализ этих методик и их оптимизация. Было обнаружено, что ключевую роль в синтезе играет выбор растворителя и соотношение реагентов: для получения кубической фазы необходимо использовать диметилформамид и соотношение цирконий : порфирин = 10:1, гексагональной – диэтилформамид и соотношение цирконий : порфирин = 5:1. По выбранным методикам однофазные целевые соединения были получены с количественными выходами и охарактеризованы набором физико-химических методов (РФА, СЭМ, ТГА, ИК-спектроскопия).
В ходе синтеза циркониевых МОКП порфириновое кольцо остаётся свободным, ввиду чего для готового каркаса возможно проведение реакции комплексообразования порфирина с переходными металлами. Проверку этого свойства осуществляли на примере PCN-224(H2) и солей цинка(II), меди(II), марганца(II) и кобальта(II). Методики реакций были оптимизированы и полученные материалы анализировали набором физико-химических методов. Было подтверждено введение металлов в полость порфирина и сохранность каркаса. Далее планируется определить, как природа металла в полости порфирина влияет на физико-химические свойства материала.
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