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При помощи спектроскопии УФ-вид. впервые изучено спиновое состояние ранее описанного кла-
трохелата железа(II) в составе двух фотополимерных композиций для 3D-печати. Показано, что фо-
тополимерные композиции способствуют протеканию температурно-индуцированного спинового
перехода, который становится более резким по сравнению с таковым в растворах или в кристалли-
ческих пленках данного комплекса. Возможность изготовления объектов сложной формы и внут-
ренней геометрии при помощи фотополимерной 3D-печати композициями, содержащими соеди-
нения со спиновыми переходами, открывает широкие перспективы для их использования в устрой-
ствах “мягкой” робототехники, например в качестве актуаторов.
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Некоторые комплексные соединения переход-
ных металлов с электронной конфигурацией
d4‒d7 могут существовать в двух спиновых состо-
яниях и переключаться между ними при приложе-
нии подходящего внешнего воздействия (напри-
мер, температуры или давления) [1]. Подобный
спиновый переход сопровождается значительны-
ми изменениями магнитных, оптических, меха-
нических и других свойств таких соединений, что
позволяет создавать на их основе разного рода
устройства и материалы [2, 3], включая сенсоры
[4], а с недавнего времени – элементы в устрой-
ствах молекулярной спинтроники [5] и “мягкой”
робототехники [6]. В последнем случае соответ-
ствующие соединения (как правило, металл-ор-
ганические координационные полимеры [7, 8]),
претерпевающие спиновый переход в объемных
кристаллических образцах, вводят в состав поли-
мерного композита, который обеспечивает возмож-
ность формирования материалов и даже изделий
нужной формы и размеров [6]. Такие композиты
широко используются, например, для создания
функциональных слоев запоминающих устройств
[7] или генераторов и актуаторов для устройств
“мягкой” робототехники [9], в том числе при по-
мощи фотополимерной 3D-печати [10]. Как и
другие методы 3D-печати [11], последняя подра-
зумевает воспроизведение цифровой модели путем

послойной экструзии полимерного материала [12],
в качестве которого выступает светочувствитель-
ная смола [13]. Благодаря использованию для ее
послойной полимеризации проекторов с высо-
кой разрешающей способностью фотополимер-
ная 3D-печать позволяет создавать объекты с
высоким пространственным разрешением. Све-
тоотверждаемая смола, в частности, активно
применяется для производства функциональ-
ных объектов для катализа [14], медицины [15],
адсорбции и хранения газов [16] и других прак-
тически важных применений [17].

Одним из классов соединений, претерпеваю-
щих спиновый переход под действием температуры
[18, 19] являются макробициклические трис-ди-
оксиматные клеточные комплексы (клатрохелаты
[20]) кобальта(II). Помимо высокой термической
и химической стабильности они отличаются про-
стотой получения и широкими возможностями
химической модификации (по двум апикальным
и четырем реберным положениям клеточного ли-
ганда), позволяющими управлять их магнитными
свойствами [21] при помощи молекулярного ди-
зайна. Это, в частности, позволило нам получить
первый клатрохелат железа(II) (I) (схема 1), спо-
собный изменять свое спиновое состояние при
внешнем воздействий [22]. Однако соответствую-
щий спиновый переход протекал в растворах
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комплекса I, но не в объемных кристаллических
образцах или кристаллических пленках [22], что
существенно сокращает возможный диапазон
практических применений данного уникального
класса координационных соединений.

Схема 1.
Решением этой проблемы может быть исполь-

зование композитных материалов, в которых ча-
стицы клатрохелата распределены в полимерной
матрице, выполняющей роль растворителя [6].
Такой подход может не только обеспечить проте-
кание температурно-индуцированного спиново-
го перехода в твердом состоянии, но и получить
“переключаемые” функциональные материалы
[23–25] или изделия [9, 10, 26] при помощи фото-
полимерной 3D-печати [10].

В настоящей работе мы получили фотополи-
мерные композиции, содержащие комплекс I, на
основе коммерческой смолы для 3D-печати
HARZ LABS Model Resin (Россия) и ранее разра-
ботанной нами оригинальной смолы [27] и изучили
их спиновое состояние в виде пленок при помо-
щи многотемпературной спектроскопии УФ-вид.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции выполняли на воздухе с исполь-

зованием коммерчески доступных регентов, ор-
ганических растворителей и сорбентов. 2-Аце-
тил-1-метилимидазолоксим получали по ранее
описанной методике [28] из 2-ацетил-1-метил-
имидазола [29]. Анализ на содержание углерода,
азота и водорода проводили на микроанализаторе
Carlo Erba, модель 1106. Содержание железа опре-
деляли при помощи рентгенофлуоресцентного
анализа. Спектры ЯМР 1H регистрировали в
CD2Cl2 на спектрометре Bruker Avance 300 FT (ча-
стота 1H 300.13 МГц). Измерения химических
сдвигов проводили относительно остаточного
сигнала этого растворителя (1H 5.32 м.д.).

Синтез комплекса I. 2-Ацетил-1-метилимида-
золоксим (1.85 г, 13.3 ммоль) и фенилборную кис-
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лоту (0.56 г, 4.6 ммоль) растворяли в этаноле (40 мл)
при перемешивании в атмосфере аргона. Затем
последовательно добавляли NaClO4 ∙ H2O (2.67 г,
19 ммоль), NaHCO3 (0.96 г, 11.4 ммоль) и FeCl2 ∙
· 4H2O (0.76 г, 3.8 ммоль). Реакционную смесь ки-
пятили при перемешивании с обратным холо-
дильником в течение 1 ч и остужали до комнатной
температуры. Выпавший красно-оранжевый оса-
док отфильтровывали, промывали этанолом
(20 мл, 4 порции) и диэтиловым эфиром (10 мл) и
экстрагировали ацетонитрилом (20 мл, 4 пор-
ции). Экстракт упаривали досуха и сушили в ва-
кууме. Выход 2.35 г (94%).

Спектр ЯМР 1H (300.13 МГц; CD2Cl2; 190 K; δ,
м.д.): 7.67 (уш.с., 2H, орто-Ph), 7.31 (уш.с., 3H, па-
ра-Ph, мета-Ph), 7.15 (уш.с., 3H, 5-Imd), 6.37
(уш.с., 3H, 4-Imd), 3.96 (уш.с., 9H, CH3), 2.66
(уш.с., 9H, CH3-Imd).

Для получения кристаллических пленок сухой
кристаллический порошок комплекса I (20 мг)
растворяли в 300 мкл ацетонитрила или хлористого
метилена, который затем фильтровали через слой
целита. Пленки наносили на кварцевые подложки
путем отливки полученного раствора (10 мкл) при
комнатной температуре со скоростью 1 см/мин, а
затем высушивали в вакууме (10–2 Торр) в течение
30 мин при комнатной температуре.

Для приготовления фотополимерной компо-
зиции на основе коммерческой смолы для 3D-пе-
чати комплекс I (40 мг) растворяли в ацетонитри-
ле (1 мл). К полученному раствору добавляли
коммерческую смолу для 3D-печати HARZ LABS
Model Resin (4 г) и перемешивали с помощью уль-
тразвукового гомогенизатора в течение 5 мин.

Оригинальную смолу для 3D-печати получали
по ранее описанной методике [27] путем смешения
2-феноксиэтилакрилата (2.38 г), триметилпропан
триакрилата (2.38 г), гидроксициклогексилфенил-
кетона (0.25 г) и фенил-бис(2,4,6-триметилбензо-
ил)-фосфиноксида (0.13 г). Полученную смесь
перемешивали с помощью ультразвукового гомо-
генизатора в течение 5 мин.

Для приготовления фотополимерной компо-
зиции на основе оригинальной смолы для 3D-пе-
чати комплекс I (40 мг) растворяли в ацетонитриле
(1 мл). К полученному раствору добавляли ориги-
нальную смолу для 3D-печати (4 г) и перемеши-
вали с помощью ультразвукового гомогенизатора
в течение 5 мин.

Для получения полимерных пленок фотопо-
лимерную композицию, содержащую коммерче-
скую смолу HARZ LABS Model Resin или ориги-

Найдено, %: C, 43.30; H, 4.44; N, 19.04; Fe, 8.73.
Для C24H29N9O7BClFe
вычислено, %: C, 43.80; H, 4.41; N, 19.17; Fe, 8.52.
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нальную смолу с 1 мас. % комплекса I, равномерно
наносили на кварцевую подложку с помощью ки-
сточки в 3–4 слоя. Каждый слой отверждали с по-
мощью УФ-лампы с длиной волны 370 нм в тече-
ние 1–2 мин. Полученную пленку промывали с
помощью изопропилового спирта.

Спектры УФ-вид. для полученных пленок
комплекса I регистрировали в области 350–600 нм с
помощью спектрофотометра Carl Zeiss Jena Spe-
cord M400 в вакуумном криостате (10–2 Торр), ко-
торый заполняли аргоном, в диапазоне темпера-
тур 298–423 К.

Изображения сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) для образца, помещенного
на 25-миллиметровый алюминиевый столик и за-
крепленного проводящей углеродной лентой, по-
лучали в режиме вторичных электронов при уско-
ряющем напряжении 5–15 кВ на приборе TM4000
Plus.

3D-печать из фотополимерной композиции,
содержащей оригинальную смолу с 1 мас. % ком-
плекса I, проводили на фотополимерном 3D-прин-
тере WANHAO DUPLICATOR 7 по технологии
DLP (Digital Light Processing) с использованием
следующих параметров: время засветки слоя –
150 с, толщина слоя – 0.01 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплекса I проводили по описанной
ранее методике [22] прямой темплатной реакцией
2-ацетил-1-метилимидазолоксима, фенилборной
кислоты и хлорида железа(II) в кипящем этаноле
(cхема 2). Комплекс выделен в индивидуальном
виде с высоким выходом и охарактеризован при
помощи элементного анализа и спектроскопии
ЯМР.

Схема 2.

Согласно полученным ранее данным спектро-
скопии ЯМР и спектроскопии УФ-вид. [22], ком-
плекс I сохранял свою целостность при нагрева-
нии до 343 К в растворах ацетонитрила и хлори-
стого метилена и претерпевал очень плавный
спиновый переход, начинающийся чуть выше
комнатной температуры. При нагревании объем-
ных кристаллических образцов или пленок,
сформированных из указанных растворов, он не
наблюдался вплоть до 353 K. Стоит отметить, что
выбор верхнего значения температуры опреде-
лялся потенциальной взрывоопасностью кри-
сталлических перхлоратов.

Решением этой проблемы может быть созда-
ние композитных материалов, в которых неболь-
шое количество комплекса I (например, 1 мас. %)
распределено по полимерной матрице. В качестве
полимерных матриц для получения таких компо-
зитов мы использовали коммерческую смолу для
фотополимерной 3D-печати (HARZ LABS Model

Resin, Россия) и оригинальную смолу собствен-
ного изготовления [27]. Хотя комплекс I хорошо
растворялся как в коммерческой, так и в ориги-
нальной смоле, наличие даже 1 мас. % сильно по-
влияло на окраску фотополимерных композиций,
что негативным образом сказывается на качестве и
других важных параметрах фотополимерной 3D-
печати [30]. Согласно данным сканирующей
электронной микроскопии, при полимеризации
обеих фотополимерных композиций, содержа-
щих 1 мас. % комплекса I, образуются однород-
ные полимерные пленки (с небольшими дефекта-
ми в виде пузырьков и следов от кисточки для на-
несения), в которых частицы комплекса
равномерно распределены по полимерной мат-
рице (рис. 1).

Полимерные пленки, сформированные мето-
дом послойного нанесения этих композиций на
кварцевые подложки, исследовали при помощи
спектроскопии УФ-вид. в диапазоне температур
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298–423 К (рис. 2). При комнатной температуре
клатрохелат I в этих пленках находится преиму-
щественно в низкоспиновом (НС) состоянии, че-
му соответствует наличие в видимой области
спектра полосы переноса заряда металл–лиганд с
максимумом около 476 нм. Данная полоса немно-
го (на 6 нм) смещена в красную область по отно-
шению с растворами [22], в которых ее полушири-
на варьируется в пределах 3600–3700 см–1, тогда
как в полимерных пленках она составляет 3050 и
3300 см–1 в случае коммерческой смолы HARZ
LABS Model Resin и оригинальной смолы соот-
ветственно.

При нагревании пленок происходило доста-
точно резкое уменьшение интенсивности полосы
переноса заряда металл–лиганд, что указывало на
заселение высокоспинового (ВС) состояния иона
железа(II) уже при температурах, близких к ком-
натной. При этом наблюдаемый температурно-
индуцированный спиновый переход оставался не
завершенным даже при 423 К.

По температуре и полноте спинового перехода
полученные пленки заметно отличаются друг от
друга и от раствора комплекса. Хотя отсутствие
спектров УФ-вид. для индивидуальных спиновых
состояний не позволяет напрямую определить
температуру перехода, начало перехода можно
приближенно определить по перегибу кривой из-
менения интенсивности полосы переноса заряда
лиганд–металл (pис. 3). Для раствора комплекса в
ацетонитриле и полимерных пленок из коммер-
ческой смолы HARZ LABS Model Resin и ориги-
нальной смолы соответствующий перегиб наблю-
дается при температурах около 315, 360 и 380 К со-
ответственно. Наименьшее значение ожидаемо
отвечает раствору, в котором перестройка моле-
кулярной структуры комплекса при переходе из
состояния НС в ВС наименее затруднена (изме-

нения в спектрах УФ-вид. при нагревании до 315 К
вызваны естественным уменьшением интенсив-
ности и уширением полосы поглощения). Оно
полностью согласуется с данными спектроско-
пии ЯМР [22] для аналогичного раствора, указы-
вающими на очень плавный спиновый переход
выше этой температуры. Напротив, переход в
пленках наблюдается при более высоких темпе-
ратурах и характеризуется выраженной коопера-
тивностью (особенно в случае коммерческой
смолы HARZ LABS Model Resin), что видно по
уменьшению интенсивности полосы переноса за-

Рис. 1. Изображение СЭМ для пленки из фотополи-
мерного композита, содержащего оригинальную
смолу с 1 мас. % комплекса I.

100 мкм

Рис. 2. Температурная зависимость спектра УФ-вид.
для пленок из фотополимерных композиций, содер-
жащих коммерческую смолу HARZ LABS Model Res-
in (a) или оригинальную смолу (б) с 1 мас. % комплек-
са I, при нагревании от комнатной температуры до
423 К с шагом 25 К.
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ряда лиганд–металл при нагревании (рис. 3). По-
добная кооперативность, характерная для кри-
сталлических материалов, очевидным образом
обусловлена влиянием твердых фотополимерных
композиций, в которых равномерно распределе-
ны частицы комплекса I.

При понижении температуры полимерных
пленок до комнатной происходило их растрески-
вание, вызванное разностью коэффициентов тер-
мического расширения полимера и кварцевой
положки. Особенно сильно растрескивался поли-
мер на основе коммерческой смолы HARZ LABS
Model Resin, в результате чего спектры УФ-вид.
при охлаждении удалось зарегистрировать только
для пленки, полученной с использованием ори-
гинальной фотополимерной смолы (рис. 4а). На
них заметно лишь незначительное увеличение
интенсивности полосы переноса заряда металл–
лиганд, связанное с естественным ростом интен-
сивности и уменьшением ширины полосы погло-
щения. Более того, серия последующих нагреваний
и охлаждений (рис. 4б) приводила к тому, что ин-
тенсивность данной полосы в спектрах УФ-вид.
уменьшалась на всем диапазоне температур. Это
означает, что комплекс I не возвращается в исход-
ное состояние НС после нагревания полимерной
композиции до 423 К, а остается высокоспиновым
даже при комнатной температуре, что ранее наблю-
далось только в одном из его кристаллосольватов
с ацетонитрилом по данным рентгеновской ди-
фракции [22].

Поскольку при первичном нагревании спино-
вый переход в указанных полимерных пленках
происходит при температурах выше максималь-

Рис. 3. Температурная зависимость интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. полимерных пленок комплекса I и его рас-
твора в ацетонитриле при нагревании. Cпектры УФ-
вид. для раствора зарегистрированы в диапазоне 303–
343 K с шагом 10 K [22].
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Рис. 4. Температурные зависимости спектра УФ-
вид. (a) и интенсивности полосы переноса заряда ме-
талл–лиганд (б) для пленки из фотополимерной ком-
позиции, содержащей коммерческую смолу HARZ
LABS Model Resin с 1 мас. % комплекса I, при после-
довательной серии нагревание–охлаждение до 423,
323, 348, 373, 398 и 423 К.
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ного значения (353 К), использовавшегося при
регистрации спектров УФ-вид. для кристалличе-
ских пленок комплекса I, последние были нами
повторно проанализированы в диапазоне темпе-
ратур 298–423 К. Кристаллические пленки полу-
чали путем отливки растворов комплекса в ацето-
нитриле и хлористом метилене на поверхность
кварцевых подложек, что приводило к формиро-
ванию однородных пленок согласно данным ска-
нирующей электронной микроскопии (рис. 5).
Они сохраняли свою структуру на поверхности в
условиях вакуумного криостата (10–2 Торр), о чем
свидетельствовало сходство их спектров УФ-вид.
при комнатной температуре (рис. 6) с соответ-
ствующими спектрами для растворов [22] и пле-
нок из фотополимерных композиций (рис. 2).

Однако заметное уменьшение интенсивности
полосы с максимумом около 474 см–1 наблюдается
только при нагревании кристаллических пленок
выше 353 К (рис. 5), что объясняет ранее сделан-
ный вывод об отсутствии в них температурно-ин-
дуцированного спинового перехода ниже 353 К.
Судя по перегибу кривой изменения интенсивно-
сти, обе эти пленки демонстрируют температуру
начала перехода (360 K), примерно равную тако-
вой для полимерной пленки из коммерческой
фотополимерной смолы HARZ LABS Model Res-
in, однако они не проявляют аналогичной коопе-
ративности в диапазоне температур 298–423 К
(рис. 7). Заселение состояния ВС при нагревании
в них происходит даже медленнее, чем в раство-
рах комплекса I.

Более того, поведение комплекса I в кристалли-
ческих пленках существенно отличается от таково-
го в его полимерных пленках при последующем
охлаждении до комнатной температуры (рис. 8).
Если во вторых он остается высокоспиновым, то
в первых он почти полностью возвращается в ис-

ходное состояние. Гистерезис такого темпера-
турно-индуцированного спинового перехода со-
ставляет около 75 K, что, по-видимому, вызвано

Рис. 5. Изображение СЭМ для кристаллической
пленки, полученной путем отливки раствора ком-
плекса в ацетонитриле.

100 мкм

Рис. 6. Температурная зависимость спектра УФ-вид.
для пленки, полученной путем отливки раствора
комплекса в хлористом метилене, при нагревании (a)
и последующем охлаждении (б) в диапазоне темпера-
тур 298–423 К с шагом 25 К.
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сопровождающей его сильной структурной пе-
рестройкой, которая может как приводить к рез-
кому спиновому переходу с гистерезисом [31], так
и стабилизировать только одно из спиновых со-
стояний [32, 33]. Действительно, при спиновом
переходе комплекс I должен заметно изменить
свою координационную геометрию, которая, по
данным рентгеновской дифракции для разных
сольватоморфов комплекса I [22], близка к триго-
нальной антипризме в состоянии НС, но является
практически идеальной тригональной призмой в
состоянии ВС.

Наблюдаемые различия в параметрах спино-
вого перехода в кристаллических и полимерных
пленках комплекса I свидетельствует о разном
влиянии его кристаллической упаковки и ис-
пользованных фотополимерных матриц, выбор
которых позволяет управлять параметрами спи-
нового перехода, например температурой и вели-
чиной гистерезиса [6]. Они также могут делать его
более резким, как коммерческая смола для 3D-
печати HARZ LABS Model Resin или оригиналь-
ная смола [27] собственного изготовления, что
является желательным для большинства практи-
ческих применений [2, 31, 34–36] соединений со
спиновыми переходами в качестве сенсоров,
компонентов устройств молекулярной спинтро-
ники и “мягкой” робототехники.

Соответствующие фотополимерные компози-
ции, содержащие 1 мас. % комплекса I, протести-
рованы нами в условиях 3D-печати методом DLP
(англ. Digital Light Processing) различного рода

объектов (рис. 9). Как отмечалось выше, данный
комплекс выступает не только как функциональная
добавка, но и как сильный краситель, что значи-
тельно ограничивает его предельную концентра-
цию в составе композиции для фотополимерной
3D-печати в силу самой сути процесса фотополи-
меризации. Для полимеризации фотополимерная
смола должна получить определенную дозу энер-
гии (УФ-излучение), а краситель в данном случае
выступает как поглотитель этой энергии [30].
Сильное поглощение УФ-излучения напрямую
влияет как на качество фотополимерной 3D-пе-
чати, так и на саму возможность изготовления

Рис. 7. Температурная зависимость интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. кристаллических и полимерных пленок
комплекса I и его раствора в ацетонитриле при нагре-
вании.
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Рис. 8. Температурные зависимости интенсивности
полосы переноса заряда металл–лиганд в спектрах
УФ-вид. пленки, полученной путем отливки раствора
комплекса в хлористом метилене (a) и изготовленной
из фотополимерной композиции, содержащей ком-
мерческую смолу HARZ LABS Model Resin с 1 мас. %
комплекса I (б), при нагревании (красная кривая) и
последующем охлаждении (синяя кривая) в диапазо-
не температур 298–423 К с шагом 25 К. Зеленая линия
соответствует гистерезису перехода.
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объектов таким способом. Действительно, при-
сутствие даже 1 мас. % комплекса I в составе фо-
тополимерных композиций на основе коммерче-
ской или оригинальной смолы настолько сильно
их окрашивает, что изготовление объектов тол-
щиной более 1 мм становится возможным только
со значительной потерей качества 3D-печати, на-
пример изменением геометрии или уменьшением
заданных линейных размеров изделий. Для объ-
ектов толщиной до 1 мм хорошего результата фо-
тополимерной 3D-печати удалось добиться при
увеличении времени экспозиции до 120 с на один
слой при нормальном времени экспозиции чи-
стого фотополимера в 10 с.

Таким образом, при помощи спектроскопии
УФ-вид. изучено спиновое состояние ранее опи-
санного клатрохелата железа(II) в широком диапа-
зоне температур. Оказалось, что температурно-ин-
дуцированного спиновый переход у выбранного
клатрохелата I, который сохраняет свою целост-
ность при нанесении на поверхность и при нагре-
вании до 423 K, наблюдается не только в его рас-
творах, но и в кристаллических пленках. В этих
пленках он, однако, начинается при заметно более
высоких температурах и характеризуется отрица-
тельной кооперативностью [19], т.е. протекает даже
более плавно, чем в растворах. Напротив, в поли-
мерных пленках из фотополимерных компози-
ций, содержащих всего лишь 1 мас. % данного
комплекса, спиновый переход становится замет-
но более резким, как того требует большинство
практических применений [2, 31, 34–36] ком-
плексных соединений со спиновыми переходами.
Возможность управления параметрами спинового
перехода введением таких соединений в состав
фотополимерных композиций и подбором соста-
ва этих композиций для фотополимерной 3D-пе-
чати, позволяющей с высокой точностью изго-
тавливать трехмерные объекты сложной формы и
внутренней геометрии, открывает широкие пер-
спективы для их использования в качестве ком-
понентов устройств “мягкой” робототехники,
например актуаторов [9, 26].

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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