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В сольвотермальных условиях в автоклавах, изготовленных методом 3D-печати из полипропилена,
синтезирован известный металлоорганический координационный полимер {Zn4O(BDC)3} (MOF-5,
где BDC = терефталат-анион, (I)), выделенный в индивидуальном виде и охарактеризованный при
помощи элементного анализа и порошковой рентгеновской дифракции. Кристаллическая структу-
ра MOF-5, а также другого координационного полимера на основе терефталата цинка(II)
{Zn4O(BDC)3} · (ZnO)0.125 (SUMOF-2, (II)), полученного в качестве побочного продукта в условиях соль-
вотермального синтеза, подтверждена методом РСА (СIF files ССDС № 1920366 (I) и 1926136 (II)).
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Мезопористые металлоорганические коорди-
национные полимеры (Metal-Organic Frameworks,
MOF) [1], в которых трехмерная кристаллическая
структура образована металлсодержащими узла-
ми, соединенными прочными химическими свя-
зями с органическими линкерами [2], являются
объектами пристального изучения специалистов
в различных областях науки и промышленности
[3]. Благодаря своим уникальным свойствам
(большая площадь внутренней поверхности, низ-
кая плотность, термическая стабильность [4] и
возможность варьировать размер пор [2]) они на-
шли широкое применение для хранения [5] и раз-
деления [6] газов, в качестве протон-проводящих
мембран [7], катализаторов или их “контейне-
ров” в различных химических процессах [8], для
адресной доставки лекарств [9] и даже для уста-
новления структур биомакромолекул [10]. Для
синтеза новых МОF существует множество раз-
личных подходов [11]. Однако получение моно-
кристаллов хорошего качества, необходимых для
установления их структуры методом РСА, воз-
можно только в сольвотермальных условиях [12].
В этом случае исходные органические и неорга-
нические компоненты нагревают с высококипя-
щим полярным растворителем до температур,

превышающих температуру кипения выбранного
растворителя [13], в дорогостоящих металличе-
ских автоклавах заданного объема. Недавно в ка-
честве альтернативы последним предложено ис-
пользовать технологию аддитивной 3D-печати
[14] автоклавов из полипропилена, обладающего
необходимой химической и термической ста-
бильностью [15].

В последнее время 3D-печать, позволяющая
создавать монолитные пластиковые изделия по-
слойной экструзией расплавленного полимера на
основе их цифровой трехмерной модели [14], ис-
пользуется в химии для создания недорогого и
подстраиваемого под нужды исследователя науч-
ного оборудования [16–18] и сосудов для прове-
дения химических реакций [14, 15, 19, 20]. С уче-
том низкой стоимости таких изделий и возмож-
ности придания им желаемых характеристик
(внешних размеров и форм, толщины стенок,
внутреннего объема и проч.) они открывают ши-
рокие возможности для сольвотермального синте-
за МОF. Например, использование такого подхода
для различных комбинаций металлсодержащих
узлов и органических связок (пиридиновых и
карбоновых кислот) ранее позволило обнаружить
два новых металлоорганических координацион-
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ных полимера и оптимизировать условия синтеза
одного их них [15].

В настоящей работе мы получили хорошо из-
вестный МОF на основе терефталата цинка(II)
{Zn4O(BDC)3} (MOF-5, I), где BDC = терефта-
лат-анион [4] в условиях сольвотермального
синтеза в автоклавах, изготовленных
методом 3D-печати из полипропилена (pис. 1).
Комплекс I выделен в индивидуальном виде и
охарактеризован при помощи элементнoгo ана-
лизa и рентгеновской дифракцией. Структура
координационного полимера {Zn4O(BDC)3} ·
(ZnO)0.125 (SUMOF-2, II), полученного в качестве
побочного продукта в тех же условиях на началь-
ных стадиях оптимизации параметров полипро-
пиленовых автоклавов для сольвотермального
синтеза, также подтверждена методом РСА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом комплек-

сов, выполняли на воздухе с использованием
коммерчески доступных органических раствори-
телей и реагентов. Анализ на углерод и водород
проводили на микроанализаторе CarloErba, мо-
дель 1106. Комплекс I получали по ранее описан-
ной методике [21].

Синтез I. Навеску 47.52 мг (0.1597 ммоль)
Zn(NO3)2 ∙ 6H2O и 8.71 мг (0.0524 ммоль) H2BDC
растворяли/суспендировали в 1.34 мл сухого
ДМФА с образованием прозрачного раствора. Ре-
акционную смесь помещали в автоклав объемом
2.2 мл, изготовленный на 80% по аддитивной тех-
нологии 3D-печати [15], после чего печать про-
должалась до полной герметизации автоклава,
которая достигалась по истечении 4 ч. Автоклав с
реакционной смесью (61% заполнения по объему
[15]) нагревали до 120°С в сушильном шкафу с
программируемой настройкой нагрева–охлажде-
ния и выдерживали при данной температуре в те-
чение 16 ч. После охлаждения до комнатной тем-
пературы автоклав вскрывали дремелем с цирку-
лярной насадкой распиливанием параллельно

слоям полипропилена на высоте ~8 мм от его
верхней границы (рис. 1а). Полученный в авто-
клаве кристаллический продукт в виде прозрач-
ных кубических монокристаллов, пригодных для
их рентгеноструктурного исследования, отделяли
от маточного раствора и промывали в 5 мл ДМФА
в течение 24 ч. Аналогичную процедуру повторя-
ли дважды в 5 мл CHCl3 с последующим высуши-
ванием на роторном испарителе при комнатной
температуре в течение 2 ч. Выход продукта 29.5 мг
(25%).

Синтез II проводили аналогично синтезу I. По-
лученный кристаллический продукт в виде про-
зрачных кубических монокристаллов не выделя-
ли в индивидуальном виде, его состав и строение
устанавливали при помощи порошковой рентге-
новской дифракции и методом РСА.

РСА монокристаллов I и II, извлеченных из ав-
токлавa сразу же после их охлаждения и вскры-
тия, проведен при 120 К на дифрактометре Bruker
APEX2 DUO CCD (MoKα-излучение, графито-
вый монохроматор, ω-сканирование). Структуры
расшифрованы прямым методом и уточнены
МНК в анизотропном полноматричном прибли-
жении по  Положения атомов водорода, рас-
считанные геометрически, уточнены в изотроп-
ном приближении в модели “наездника”. Госте-
вые молекулы ДМФА в полостях структуры I и II
сильно разупорядочены и не могут быть уточнены
как набор дискретных позиций. Для их учета в ви-
де диффузного вклада в общее рассеяние кристал-
ла применена процедура SQUEEZE/PLATON [22].
Основные кристаллографические данные и пара-
метры уточнения I и II представлены в табл. 1. Все
расчеты проведены с использованием программ
SHELXTL PLUS [23] и Olex2 [24].

Найдено, %: C 37.32;  H 1.73.
Для C24H12O13Zn4

Вычислено, %: C 37.44;  H 1.57.

2 .hklF

Рис. 1. Автоклав из полипропилена, разрезанный дремелем, и схема сольвотермального синтеза I. Зеленым выделены
трещины, образовавшиеся в автоклаве с толщиной стенок 4 мм при его выдерживании при 120°С в течение 16 ч.
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Полные наборы данных РСА для I и II депони-
рованы в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC № 1920366 и 1926136 соответственно;
http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

Порошковая рентгеновская дифракция. Дифрак-
тограммы полученных порошков после очистки и
высушивания измерены на дифрактометре Bruker
D8 Advance, оснащенном фокусирующим моно-
хроматором Ge(111) (λ(CuKα1) = 1.5406 Å) и линей-
ным позиционно-чувствительным детектором
LynxEye, в геометрии на пропускание в интервале
углов 2θ = 7°–60°. Все расчеты выполнены по
программе TOPAS 4.21 [25].

Изготовление автоклавов. В качестве материа-
ла для изготовления автоклавов методами 3D-пе-
чати (рис. 1) использовали полипропилен FL-33
инженерный (желтый) с температурой размягче-
ния 160°С [15], приобретенный у top3Dshop [26] в
виде стандартной бобины для 3D-печати с намо-
танным полипропиленовым прутком диаметром
1.75 мм. Данный материал обладает необходимой
термической и химической стойкостью к различ-
ным растворителям и реагентам [15] в условиях
сольвотермального синтеза металлоорганических
координационных полимеров (120°C, ДМФА).
Для параметрического моделирования автоклава

применяли свободное ПО OpenSCAD [27], а пе-
ревод полученной трехмерной модели в формате
STL [28] в машинный формат GCODE [29] для по-
следующей 3D-печати осуществляли по програм-
ме Simplify3D [30]. Печать проводили на коммер-
ческом 3D-принтере Magnum Creative 2 UNI [31]
при температуре сопла 248°С и скорости печати
не более 750 мм/мин. В качестве подложки ис-
пользовали полипропиленовую доску толщиной
5 мм. Толщину стенок автоклава объемом 2.2 мл
выбирали от 4 до 6 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сольвотермальный синтез I проводили по ра-
нее описанной методике [21], включающей рас-
творение Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O и H2BDC в мольном
соотношении 3 : 1 в ДМФА (рис. 1) и выдержива-
ние реакционной смеси при 120°С в течение 16 ч
в автоклаве с последующим охлаждением и харак-
теризацией полученного кристаллического продук-
та при помощи порошковой рентгеновской ди-
фракции. Для изготовления полипропиленового
автоклава использовали параметры 3D-печати по-
липропиленом (концентрические внешние слои и
внутреннее заполнение типа “змейка”) и геомет-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения для I и II

Параметр
Значение

I II

Брутто формула C24H12O13Zn4 C16H8O8.7Zn2.75

М 769.90 520.05
Сингония Кубическая Тригональная
Пр. гр. Fm-3m R-3
Z 8 18
a, Å 25.89(2) 18.4128(11)
c, Å 25.89(2) 43.8686(19)

V, Å3 1737(4) 1288(1)

ρ(выч.), г см–3 0.590 1.207

μ, см–1 1.113 2.318

F(000) 3040 4635
2θmax, град 55 54
Число измеренных отражений 46031 59662
Число независимых отражений 1057 6259
Число отражений с I > 2σ(I) 442 4016
Количество уточняемых параметров 25 282
R1 (для отражений с I > 2σ(I)) 0.0586 0.0587
wR2 (для всех отражений) 0.2811 0.2073
GOОF 1.237 1.0591

Остаточная электронная плотность, e Å–3 –1.162/0.604 –1.926/1.576



716

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 12  2019

ДЕНИСОВ и др.

рия автоклава (цилиндрической формы со сфе-
рической внешней полостью и толщиной всех
стенок 4 мм), оптимизированные под условия
сольвотермального синтеза МОF в ДМФА при
120°С [15]. На 80% готовности автоклава 3D-пе-
чать останавливали для помещения в него реак-
ционной смеси, после чего печать продолжалась
до полной герметизации автоклава [15].

Проведение сольвотермального синтеза I при
выбранных условиях в изготовленном таким об-
разом полипропиленовом автоклаве (рис. 1) при-
вело к образованию смеси двух типов прозрачных
кубических кристаллов, различающихся разме-
ром. Согласно данным РСА, они представляли со-
бой МОF на основе терефталата цинка(II) – I [1] и
II [32].

Кристаллы I (рис. 2, 3), извлеченные из авто-
клава сразу же после его охлаждения до комнат-
ной температуры из реакционной смеси, пред-
ставляли собой сольваты с ДМФА. Как характер-
но для I и всего семейства изоретикулярных [2]
ему координационных полимеров, роль узлов вы-
полняют тетраэдрические кластеры Zn4O6+ с
ионами Zn2+ в вершинах тетраэдра (Zn…Zn
3.160(3) Å), связанными с анионом O2– в его цен-
тре (Zn–O 1.9350(13) Å). Наличие аниона O2–, по-
видимому, является результатом частичного раз-
ложения ДМФА в условиях сольвотермального
синтеза [33]. Между собой тетраэдры Zn4O6+ свя-
заны в трехмерный кубический каркас анионами
BDC2– (Zn–O 1.945(8) Å) с образованием боль-
ших сферических пор с доступным для раствори-
теля объемом 1838.78 Å3 (согласно анализу полу-
ченных данных РСА по программе OLEX2 [24]). В
кристаллах I, извлеченных из полипропиленово-

го автоклава сразу же после его охлаждения до
комнатной температуры, они заняты гостевыми
молекулами ДМФА. Из-за сильного разупорядо-
чения они описаны в виде диффузного вклада с
помощью процедуры SQUEEZE/PLATON [22].

Кристаллы второго типа, как следует из дан-
ных проведенного нами РСА при 120 K, соответ-
ствуют металлоорганическому координационно-
му полимеру II [32]. По своей кристаллической
структуре он подобен “взаимопроросшему” I [1],
однако один из двух типов пор в II занят оксидом
цинка ZnO (рис. 3, 4). Он соединяет аналогичные
тетраэдры Zn4O6+, находящиеся в узлах трехмер-
ного каркаса (Zn…Zn 3.162(1)–3.2303(10) Å, Zn–O
1.934(2)–1.984(6) Å), между собой (Zn–O 2.33(4) Å)
в дополнение к линкерам – анионам BDC2– (Zn–
O 1.899(5)–1.980(13) Å). Оцененный [24] объем
самой большой сферической поры, доступный
для растворителя, составляет 195.43 Å3. В кри-
сталлах II, образовавшихся в полипропиленовом
автоклаве в ходе сольвотермального синтеза це-
левого МОF I, они заняты разупорядоченными
молекулами ДМФА, также описанных в виде
диффузного вклада без уточнения определенных
атомных позиций по процедуре SQUEEZE/PLA-
TON [22].

Последующее изучение полученной смеси
кристаллов после их промывания и высушивания
от остаточного растворителя по предложенной
ранее схеме [21] методом порошковой рентгенов-
ской дифракции при комнатной температуре
подтвердило наличие двух кристаллических фаз,
соответствующих I и II (рис. 5).

Причина образования смеси двух МОF на ос-
нове терефталата цинка(II) вместо ожидаемого
индивидуального I в выбранных условиях сольво-
термального синтеза (120°C, ДМФА) обнаружи-
лась при внимательном изучении использованно-
го для этой цели полипропиленового автоклава.
Хотя аналогичные [15] цилиндрические автоклавы
с толщиной стенок 4 мм выдерживали создаваемое
в ходе сольвотермального синтеза МОF давление,
на внешней стенке изготовленного нами автокла-
ва после его длительного выдерживания при
120°C возникли трещины между слоями поли-
пропилена, заметные невооруженным глазом
(рис. 1a). Это может быть связанно с тем, что тем-
пература размягчения полипропилена, приобре-
тенного у разных производителей, зачастую раз-
личается (130–160°C), как и оптимальные пара-
метры 3D-печати его послойной экструзией
(скорость подачи полипропиленового прутка,
множитель экструзии, температура сопла и проч.).

Для устранения возникшей проблемы герме-
тичности автоклава, приведшей к вытеканию
раствора через образовавшиеся трещины (как
следовало из заметного уменьшения его массы по
сравнению с исходной по результатам взвешива-

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки I в пред-
ставлении атомов эллипсоидами тепловых колеба-
ний (p = 30%). Атомы водорода и разупорядоченные
гостевые молекулы ДМФА опущены для ясности.

ZnZn

OO
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ния), мы предложили увеличить толщину его сте-
нок с 4 до 6 мм с сохранением в неизменном виде
остальных параметров, т.е. формы и объема внут-
ренней полости (2.2 мл). Механическую прочность
модифицированной модели автоклава проверяли в
аналогичных сольвотермальных условиях (120°C,
ДМФА), но в отсутствие исходных органических
(H2BDC) и неорганических (Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O) ком-

понентов. При этом разница массы автоклава до
и после нагрева чистого растворителя составила
менее 0.1%.

Проведение сольвотермального синтеза I в тех же
условиях в модифицированном полипропиленовом
автоклаве (без видимых трещин на его внешней сто-
роне или заметного изменения его массы) позволи-

Рис. 3. Общий вид “узлов” в кристаллах I (а) и II (б) в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний
(p = 30%). Атомы водорода и разупорядоченные гостевые молекулы ДМФА опущены для ясности.

O(1)
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Рис. 4. Фрагменты кристаллической упаковки II в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний
(p = 30%). Атомы водорода опущены для ясности.
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ло получить целевой МОF с выходом 25%, сопоста-
вимым с описанным ранее без использования авто-
клавов, изготовленных по технологии 3D-печати
(например, 28.8% [21]). Полученный продукт I вы-
делили в индивидуальном виде и охарактеризовали
методами элементного анализа и порошковой рент-
геновской дифракции при комнатной температуре
(рис. 6). Соответствующую дифрактограмму проин-
дицировали в кубической сингонии с параметром
элементарной ячейки a = 25.84 Å, который близко
воспроизводит результаты РСА монокристалла I
при 120 K (табл. 1). Оценка среднего размера кри-
сталлитов в образце, очищенном от остаточного
растворителя, на основе интегрального уширения
дифракционных максимумов составила 807 нм.

Таким образом, в условиях сольвотермального
синтеза (рис. 1) в автоклавах, изготовленных по
аддитивной технологии 3D-печати из полипро-
пилена, мы синтезировали МОF-5, состав и стро-
ение которого подтвердили данные элементного
анализа и порошковой рентгеновской дифрак-
ции. Полученные в результате такого подхода мо-
нокристаллы большого размера и хорошего каче-
ства, образующиеся в сольвотермальных услови-
ях, также позволили однозначно установить его
структуру методом РСА.

Использование для этой цели полипропиле-
новых автоклавов позволяет проводить сольво-
термальный синтез в практически бесконечном
числе идентичных автоклавов, изготовленных по
цене выбранного материала и обладающих задан-
ными характеристиками, которые можно менять
по желанию исследователя. Это открывает широ-
кие возможности для поиска новых МОF и опти-
мизацию условий их получения в зависимости от
различных параметров (концентрации исходных
реагентов, природы растворителя, температуры,
давления, времени реакции, а также скорости
охлаждения [12]), которые в значительной степе-
ни определяют свойства конечного продукта [34]
и перспективы его практического применения.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Строение полученных соединений изучено с ис-
пользованием оборудования “Центра исследования
строения молекул ИНЭОС РАН” при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Российской
Федерации.

Рис. 5. Дифрактограмма кристаллического порошка, содержащего I и II: совмещенные экспериментальная (синяя) и
рассчитанная (красная), разница между экспериментом и расчетом для смеси I и II (серая).
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Рис. 6. Дифрактограмма кристаллического порошка, содержащего чистый I: экспериментальная (синяя) и рассчитан-
ная (красная), разница между экспериментом и расчетом (серая).
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