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Пористі кристалічні координаційні полімери – так звані метал-органічні каркаси (МОК) – викликають підвищений інтерес дослідників протягом останніх десятиліть завдяки їх структурному різноманіттю та перспективним функціональним властивостями, які дозволяють їх використання в різних галузях хімії, фізики, матеріалознавства. Одним з перспективних підходів до управління їх будовою і покращенням характеристик є модифікація лігандів, зокрема, за рахунок введення в молекули додаткових кислотних або основних фрагментів, які не беруть участі у комплексоутворенні, але можуть впливати на сорбційні та каталітичні властивості матеріалів, що утворюються.1,2
Метою даної роботи було отримання, встановлення кристалічної будови та дослідження властивостей координаційних полімерів, утворених макроциклічними катіонами нікелю(ІІ) та цинку(ІІ) (а) з аніонами карбонових кислот – похідних 1,2,4-триазолу (б)


Рис. 1. Будова використаних в роботі структурних блоків 

Взаємодією перхлоратних солей макроциклічних комплексів нікелю(ІІ) та цинку(ІІ) з аніонами ароматичних карбонових кислот Н2L1 та H2L2 в суміші вода/диметилформамід/триетиламін було отримано ряд кристалічних сполук, що містять макроциклічну та карбоксилатну складові, вивчено їх спектральні властивості (інфрачервоні спектри, електронні спектри дифузного відбиття,  спектри  люмінесценції).
[bookmark: _GoBack]Кристалічна  будова  комплексів{[Ni(cyclam)(H2L1)]2DMF}n,  {[Ni(cyclam)(H2L1)]DMF CH3CN}n,  {[Ni(cyclam)(H2L2)]3H2O}n  та  {[Ni(azacyclam)(H2L2)]2DMF}n  встановлена  ме-тодом  рентгеноструктурного  аналізу. Відповідність будови полікристалічних зразків будові монокристалів підтверджена методом рентгенофазового аналізу.
Отримані структурні дані свідчать, що всі перераховані вище сполуки є координаційними полімерами, що утворюють одновимірні (1D) полімерні ланцюжки, сформовані за рахунок реалізації місткової функції відповідного карбоксилату, який займає аксіальні положення в координаційних сферах іонів металу сусідніх макроциклічних субодиниць (Рис.2). 
Показано, що координаційні поліедри синтезованих сполук є типовими для макроциклічних комплексів нікелю з координованими карбоксилатними лігандами і представляють собою аксіально подовжену тетрагональну біпіраміду. Вони утворені чотирма атомами азоту макроцикла, які формують екваторіальну площину, та двома атомами кисню карбоксильних груп, що займають транс-аксіальні положення. 
Показано, що два комплекси складу {[Ni(cyclam)(H2L1)]DMFsolv}n (solv = DMF або CH3CN) є ізоморфними сольватними ізомерами з перехресними полімерними ланцюжками. Їх кристалічним ґраткам притаманна пористість близько 30%. На відміну від них, у комплексі  складу  {[Ni(cyclam)(H2L2)]2DMF}n  з  довшим  за  лінійними  розмірами карбоксилатним містком, який характеризується паралельною орієнтацією одновимірних координаційно-полімерних ланцюжків, доступний для молекул потенційного адсорбату простір складає близько 10%. В той же час, координаційний полімер складу {[Ni(azacyclam)(H2L2)]2DMF}n (Рис. 2) з перехресними координаційно-полімерними ланцюжками є потенційно найбільш пористим (до 40% від об’єму елементарної комірки) (Рис. 3).
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Рис.3. Вигляд полімерного ланцюжка в комплексі {[Ni(azacyclam)(H2L2)]2DMF}n
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Рис.4. Візуалізація потенційно доступного простору в {[Ni(azacyclam)(H2L2)]2DMF}n
Досліджено люмінесцентні властивості деяких полікристалічних координаційних полімерів нікелю(ІІ) та цинку(ІІ) при кімнатній температурі. Встановлено, що координація макроциклічного катіону цинку приводить до деякого зменшення інтенсивності смуги випромінювання триазолвмісного ліганду при 350 нм, тоді як присутність іонів нікелю практично повністю гасить люмінесценцію ліганду. 
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