Образование Zr-МОК: UiO-66 и MIL-140 в ходе микроволнового синтеза
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Металлоорганические каркасы (МОК) – класс кристаллических соединений, основными структурообразующими единицами которых являются координационные центры, содержащие атомы металлов, они жестко соединены между собой органическими полифункциональными молекулами – линкерами 1[]
. В данном исследовании представлено семейство циркониевых МОК (Zr-МОК), а конкретно два его представителя: UiO-66 и MIL-140. Данные МОК образуются из одного набора прекурсоров, но для получения того или иного Zr-МОК следует изменить параметры синтеза. UiO-66 самый яркий представитель данного семейства, он обладает высокими значениями удельной площади поверхности (1150 м2/г по БЭТ), большим объёмом пор (0,56 см3г-1) и высокой термостойкостью (350 °C) Его структура представляет из себя координационные центры из атомов циркония, расположенных  в форме октаэдра и атомов кислорода, к которым присоединены органические линкеры терефталевой кислоты 2[]
. MIL-140 является изомером UiO-66, его координационные центры образуют цепочку из атомов циркония и кислорода, выстроенную вдоль одной оси. Цепочки так же соединены линкерами терефталевой кислотой. МОК MIL-140 имеет меньшую удельную  площадь поверхности (370 м2/г), больший объём пор (0,36 см3г-1) и более термостабилен (450 °C) в сравнении с UiO-66 3[]
.

 Тематике синтеза и исследования данных Zr-МОК посвящено большое количество статей, однако нигде не исследуются условия при которых происходит образование конкретно UiO-66 или MIL-140. В данной работе были  синтезированы образцы Zr-МОК в микроволновой печи в диапазоне температур от 120 до 180 °C. Для каждой температуры в синтез вводились модуляторы: уксусная, бензойная и муравьиная кислоты. Модуляторы ограничивают доступ к активному центру, тем самым позволяют регулировать рост кристалла, однако могут образовывать дефекты.4[]


Для характеризации полученных Zr-МОК использовались методы: порошковой рентгеновской дифракции, ИК-спектроскопии, а так же метод адсорбции азота при низкой температуре. 
***

В процессе исследования были синтезированы образцы Zr-МОК, обладающие хорошей кристалличностью. Был определен интервал фазового перехода из UiO-66 в MIL-140: 160-180 °C.
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