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Проект предусматривает синтез новых типов металлоорганических 

каркасов (Metal Organic Framework, MOF), в которых органические 

бидентантные анионы (линкеры) содержат диацетиленовые группы. Данные 

группы известны способностью к полимеризации в кристалле с образованием 

трехмерно сшитых сеток. 

В ходе выполнения проекта будут синтезированы и охарактеризованы 

соли 5,5’(1,4-диацетилен)бис(салициловой кислоты) и 5- 

(фенилдиацетилен)салициловой кислоты с Na, K, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, 

их термолиз и исследование продуктов термолиза – композитов 

металл/углерод или оксид металла/углерод. Термическая обработка 

полученных нанокомпозитов металл/углерод позволит сформировать новые 

кристаллические углеродные композиты и материалы. Полученные 

углеродные материалы будут исследованы комплексом современных методов 

с целью описания их структуры, морфологии, оптических, электрических и 

электротранспортных свойств. 

Салициловая кислота известна как сильный хелатирующий лиганд, 

который образует прочные комплексные соединения с большинством 

катионов металлов. Это особенно привлекательно для синтеза MOF. 

Введение в молекулу салициловой кислоты диацетиленовой группировки 

позволит добавить новым соединениям возможность полимеризации в 

кристалле, поскольку большинство известных диацетиленовых 

ароматических соединений известны такой особенностью. 

Кроме ряда MOF, образованных указанными катионами металлов и 

бидентантным линкером (5,5’(1,4-диацетилен)бис(салициловой кислотой)), 

представляет интерес исследование близких по строению солей тех же 

металлов с 5-(фенилдиацетилен)салициловой кислотой. В обоих случаях 

наличие диацетиленовых группировок предоставляет возможность для 

полимеризации в кристалле. 

Полученные новые соединения и композиты могут применяться в 

электрохимических устройствах - электродах гальванических источников 

тока, топливных элементов, электролитических конденсаторов, в сенсорах. В 

фундаментальном отношении проект способен положить начало новому 

классу неизвестных до сих пор кристаллических углеродных материалов, 

отличающихся по строению от графита и алмаза и наследующих пористую 



структуру MOF. 

Схемы получения диацетиленовых производных органических 

соединений. 

На схеме 1 представлена цепочка превращений синтеза 5,5’(1,4- 

диацетилен)бис(салициловой кислоты) (1). Из исходной салициловой 

кислоты сначала будет получен метиловый эфир салициловой кислоты, 

который в дальнейшем будет пробромирован в 5 полложение для получения 

5-бромметилсалицилата. Далее будет проведена реакция кросс-сочетания с 

присоединением триметилсилиацетилена (Me3SiC2H). Затем омылением 

триметилсилиьной группы получаем 5-этинилметилсалициловый эфир (1а). 

Соединение 1а будет использоваться как исходное для получения 

диацетиленов. В первом случае (схема 1) реакцией сочетания по Глейзеру 

подуктом реакции будет 5,5’(1,4-диацетилен)бис(салициловая кислота). Во 

втором (схема 2) присоединением по Соногашире к 1а (бромэтинил)бензола  

с получением 5-(фенилдиацетилен)салициловой кислоты (2) 
 

 

 
 

 
 

 

  

Схема 1 – Синтез 5,5’(1,4-диацетилен)бис(салициловой кислоты) 



 

 

 
 

 
 

 

 

Схема 2 – Синтез 5-(фенилдиацетилен)салициловой кислоты 

Анализ современного состояния исследований в данной области 

Соли карбоновых кислот широко используются в органическом 

синтезе, при получении катализаторов и в других областях [1–5]. Ряд работ 

был посвящен получению нанокомпозитов металлов (Zn, Co, Ni, Mn, Fe, Cu, 

Nd, Ce) в углеродной матрице, полученных путем термолиза малеатов, 

акрилатов или ацетилендикарбоксилатов этих металлов [6–10], однако 

исследования процесса термодеструкции подобных соединений отрывочны. 

В результате термолиза солей карбоновых кислот возможно получить 

продукты органического синтеза (кетоны, альдегиды, фенолы). Кроме того, 

катализаторы, полученные термолизом карбоксилатов, применяются для 

металлокомплексного катализа [11–16]. Известно, что термическая 

устойчивость ароматических карбоксильных солей и состав продуктов их 

разложения определяются природой катиона и аниона, но особенности 

термолиза карбоксилатов изучены сравнительно слабо [17–21]. 

Хорошо известным классом кристаллических полимеров являются 

производные дифенилдиацетиленов, которые могут быть получены при УФ 

облучении кристаллов мономеров [24,25]. Применение 

дифенилдиацетиленовых производных позволило вначале при УФ облучении 

полимеризовать диацетиленовые группировки в кристалле, а затем при 

нагревании до 400-600 °С достичь их конденсации в графеновые наноленты 



[26]. Эти ленты упакованы в кристалле таким образом, что они образуют 

графитоподобные стопки. Можно предположить, что при более высокой 

температуре (1000 °С) ленты будут терять терминальные атомы водорода, 

ограничивающие их края, и материал превратится в графит. 

Полидиацетилены - это класс сопряженных полимеров, обладающих 

уникальными свойствами цвета и флуоресценции и используемых в качестве 

полезных сенсорных носителей. 

Так полидиацетилены могут быть использованы для зондирования 

паров благодаря своим диэлектрическим свойствам. В частности, электроды, 

покрытые полидиацетиленами, встроенные в пористую 

поливинилпирролидоновую матрицу, проявляют значительные изменения 

емкости при воздействии различных паров. Это исследование открывает 

новые возможности для применения полидиацетиленовых систем, в 

частности указывая на их диэлектрические свойства как мощные 

чувствительные детерминанты [27]. 

Широко изучются гибридные системы содержащие полидиацеталены. 

К примеру система содержащая полидиацетилен и хроматический 

сопряженный полимер, внедренный в поры аэрогеля претерпевал резкие 

изменения цвета в присутствии летучих органических соединений. Данная 

сиситема демонстрировала быструю цветовую / флуоресцентную реакцию и 

усиленные сигналы при воздействии низких концентраций летучих 

органических соединений [28]. 

В настоящее время широко изучаются датчики, сенсоры на основе 

полидиацетиленов, которые могут выполнять чувствительный и селективный 

мониторинг целевых аналитов в режиме реального времени [29]. 

Изучается использование метода 3D печати для получения 

фотокомпозитных материалов на основе полидиацетилена, которые 

продемонстрируют огромную перспективу применения во многих областях 

[30]. 

Наиболее широко применяемыми методами  получения 

диацетиленовых производных тяжелых полициклических ароматических 

соединений являются реакции кросс-сочетания исходя из соответствующих 

ароматических бромидов или ароматических бороновых кислот, в том числе 

Соногаширы, Сузуки, Негиши, Мизороки-Хека, Кадио-Ходкевича. Кросс- 

сочетание по реакции Соногаширы – катализируемое палладием и медью 

кросс-сочетание винил- и арилгалогенидов с терминальными алкинами. В 

ходе данной реакции образуется углерод-углеродная связь между sp²-атомом 

галогенида и sp-атомом алкина. Её отличие от других реакций кросс- 

сочетания заключается в том, что один из субстратов реакции (алкин) не 



нужно предварительно активировать, переводя его в какое-либо 

металлоорганическое соединение. Реакция Соногаширы может протекать в 

присутствии широкого спектра других функциональных групп, что особенно 

важно в синтезе сложных молекул, где реакция и нашла своё широкое 

применение. 

Для решения кристаллической структуры новых MOF и солей будут 

выращены их монокристаллы, которые будут исследованы с помощью 

монокристального рентгеновского дифрактометра. 

Аналогично известным подходам, будет проведена фотополимеризация 

диацетиленовых группировок в кристалле под воздействием 

ультрафиолетового излучения при комнатной температуре для получения 

полимерных кристаллов. 

В отличие от известных подходов, термолиз и термическая 

дегидрогенизация кристаллических полимеров будет проведена при 

медленном ступенчатом нагревании в инертной атмосфере до 200, 400, 600, 

800 и 1000 °С с исследованием после каждого этапа структуры, ближнего и 

дальнего порядка расположения атомов и свойств продуктов методами 

рентгенофазового анализа, ИК и Рамановской спектроскопии, 

просвечивающей электронной микроскопии, элементного анализа, измерения 

электрического импеданса, определения удельной площади поверхности и 

характерного диаметра пор. Общий характер термолиза при непрерывном 

нагревании в атмосфере аргона будет исследован методом синхронного 

термического анализа с масс-спектрометрическим анализом выделяющихся 

газов. 

Ожидаемые результаты и их научная значимость 

Как для нанокомпозитов металл/углерод и оксид металла/углерод, так и для 

синтезированных предварительно солей ненасыщенных ароматических 

кислот (мономеров), содержащих диацетиленовые группировки, будет 

получена новая фундаментальная информация с помощью соответствующих 

методов: 

• Решение кристаллической структуры мономеров с помощью 

монокристальной рентгеновской дифракции (после того, как будет выращен 

монокристалл) и порошковой рентгеновской дифракции (для уточнения 

параметров кристаллической ячейки), 

• Результаты исследования термической устойчивости мономеров 

методом синхронного термического анализа (ДСК-ТГ) с масс- 

спектрометрическим анализом выделяющихся газов. 



• Результаты исследования характерных колебаний групп в молекулах с 

помощью ИК-Фурье и Рамановской спектроскопии. 

• Результаты исследования электронных переходов в мономерах с 

помощью спектроскопии УФ и видимого диапазона света. 

• Результаты исследования морфологии мономеров методом растровой 

(сканирующей) электронной микроскопии. 

• Результаты исследования элементного состава (C, H) мономеров 

методом сжигания. 

Далее все мономеры будут полимеризоваться в кристалле с помощью 

УФ-облучения. При необходимости для достижения более полной степени 

полимеризации будет применена последующая термическая активация при 

температурах ниже температуры плавления мономера. 

Все полимеры будут подробно исследованы соответствующими методами: 

• Результаты исследования структуры с использованием 

рентгенофазового анализа, 

• Результаты исследования процесса термолиза методом синхронного 

термического анализа (ДСК-ТГ) с масс-спектрометрическим анализом 

выделяющихся газов. 

• Результаты исследования характерных колебаний групп с помощью 

ИК-Фурье и Рамановской спектроскопии. 

• Результаты исследования электронных переходов с помощью 

спектроскопии УФ и видимого диапазона света. 

• Результаты исследования морфологии методом растровой 

(сканирующей) электронной микроскопии. 

• Результаты исследования элементного состава (C, H) полимеров 

методом сжигания. 

• Результаты исследования транспорта электронов методом измерения 

электрического импеданса в диапазоне частот 1 мГц-20 МГц. 

• Результаты исследования удельной площади поверхности и 

характерного диаметра пор по изотерме адсорбции азота. 



Все полимеры далее будут преобразованы в углеродные материалы при 

медленном ступенчатом нагревании в инертной атмосфере до 200, 400, 600, 

800 и 1000 °С с исследованием после каждого этапа структуры, ближнего и 

дальнего порядка расположения атомов и свойств продуктов. Все углеродные 

материалы, полученные из полимеров на каждом этапе, будут исследованы с 

помощью соответствующих методов: 

• Результаты исследования структуры углеродных материалов, 

полученных термолизом полимеров, с использованием методов 

рентгенофазового анализа, 

• Результаты исследования процесса термолиза методом синхронного 

термического анализа (ДСК-ТГ) с масс-спектрометрическим анализом 

выделяющихся газов. 

• Результаты исследования характерных колебаний групп углеродных 

материалов, полученных термолизом полимеров, с помощью ИК-Фурье и 

Рамановской спектроскопии. 

• Результаты исследования морфологии методом растровой 

(сканирующей) электронной микроскопии. 

• Результаты исследования структуры и морфологии методом 

просвечивающей электронной микроскопии. 

• Результаты исследования элементного состава (C, H) продуктов 

методом сжигания. 

• Результаты исследования транспорта электронов методом измерения 

электрического импеданса в диапазоне частот 1 мГц-20 МГц. 

• Результаты исследования удельной площади поверхности и 

характерного диаметра пор по изотерме адсорбции азота. 

• Обобщающие выводы о структуре мономеров, полимеров и продуктов 

их термолиза, ближнего и дальнего порядка расположения атомов и свойств 

продуктов термолиза. 

• Обобщающие выводы о перспективах развития данного направления 

синтеза кристаллических углеродных материалов. 

Общий план исследований на весь срок реализации проекта 



Как для нанокомпозитов металл/углерод и оксид металла/углерод, так и 

для синтезированных предварительно солей ненасыщенных ароматических 

кислот (мономеров), содержащих диацетиленовые группировки, будет 

проведен подробный анализ с помощью соответствующих методов: 

• Анализ кристаллической структуры мономеров с помощью 

монокристальной рентгеновской дифракции (после того, как будет выращен 

монокристалл) и порошковой рентгеновской дифракции (для уточнения 

параметров кристаллической ячейки), 

• Анализ термической устойчивости мономеров методом синхронного 

термического анализа (ДСК-ТГ) с масс-спектрометрическим анализом 

выделяющихся газов. 

• Анализ характерных колебаний групп в молекулах с помощью ИК- 

Фурье и Рамановской спектроскопии. 

• Анализ электронных переходов в мономерах с помощью 

спектроскопии УФ и видимого диапазона света. 

• Анализ морфологии мономеров методом растровой (сканирующей) 

электронной микроскопии. 

• Анализ элементного состава (C, H) мономеров методом сжигания. 

Далее все мономеры будут полимеризоваться в кристалле с помощью УФ- 

облучения. При необходимости для достижения более полной степени 

полимеризации будет применена последующая термическая активация при 

температурах ниже температуры плавления мономера. 

Все полимеры будут подробно исследованы соответствующими методами: 

• Анализ структуры с использованием рентгенофазового анализа, 

• Анализ процесса термолиза методом синхронного термического 

анализа (ДСК-ТГ) с масс-спектрометрическим анализом выделяющихся 

газов. 

• Анализ характерных колебаний групп с помощью ИК-Фурье и 

Рамановской спектроскопии. 

• Анализ электронных переходов с помощью спектроскопии УФ и 

видимого диапазона света. 



• Анализ морфологии методом растровой (сканирующей) электронной 

микроскопии. 

• Анализ элементного состава (C, H) полимеров методом сжигания. 

• Анализ транспорта электронов методом измерения электрического 

импеданса в диапазоне частот 1 мГц-20 МГц. 

• Анализ удельной площади поверхности и характерного диаметра пор 

по изотерме адсорбции азота. 

Все полимеры далее будут преобразованы в углеродные материалы при 

медленном ступенчатом нагревании в инертной атмосфере до 200, 400, 600, 

800 и 1000 °С с исследованием после каждого этапа структуры, ближнего и 

дальнего порядка расположения атомов и свойств продуктов. Все углеродные 

материалы, полученные из полимеров на каждом этапе, будут исследованы с 

помощью соответствующих методов: 

• Анализ структуры углеродных материалов, полученных термолизом 

полимеров, с использованием методов рентгенофазового анализа, 

• Анализ процесса термолиза методом синхронного термического 

анализа (ДСК-ТГ) с масс-спектрометрическим анализом выделяющихся 

газов. 

• Анализ характерных колебаний групп углеродных материалов, 

полученных термолизом полимеров, с помощью ИК-Фурье и Рамановской 

спектроскопии. 

• Анализ морфологии методом растровой (сканирующей) электронной 

микроскопии. 

• Анализ структуры и морфологии методом просвечивающей 

электронной микроскопии. 

• Анализ элементного состава (C, H) продуктов методом сжигания. 

• Анализ транспорта электронов методом измерения электрического 

импеданса в диапазоне частот 1 мГц-20 МГц. 

• Анализ удельной площади поверхности и характерного диаметра пор 

по изотерме адсорбции азота. 



• Обобщение результатов исследования структуры мономеров, 

полимеров и продуктов их термолиза, ближнего и дальнего порядка 

расположения атомов и свойств продуктов термолиза. 
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