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Вступ. Сполуки, магнітні характеристики яких можуть направлено змінюватися під дією зовнішніх факторів, розглядаються як перспективні кандидати для створення матеріалів з різними функціональними властивостями. Для практичного застосування найбільший інтерес викликають системи, що поєднують декілька корисних властивостей, або магнітні властивості яких змінюються у відповідь на певний "зовнішній вплив". Актуальною задачею сучасного молекулярного матеріалознавства є пошук сполук, що характеризуються найбільшою зміною магнітних характеристик (наприклад, переходом з діамагнітного в парамагнітний стани) або здатністю до "відгуку" на немагнітні (діамагнітні) субстрати. Такі системи можуть стати основою для створення мультифункціональних матеріалів, матеріалів з керованими магнітними властивостями, робочих тіл магнітних сенсорів тощо. Варто відзначити, що зміна магнітних характеристик часто супроводжується зміною забарвлення зразку, в деяких випадках – його електропровідності, що також може знайти практичне застосування. Таким чином, розробка підходів до отримання мультифункціональних сполук та дослідження їх магнітних, рідкокристалічних, оптичних, сорбційних та електропровідних властивостей є актуальною і важливою задачею.

Мета робіт, які представлено в цьому циклі, полягала у встановленні залежності магнітних характеристик комплексів зі спін-кросовером і поліядерних обмінних кластерів від їх будови, у пошуці можливості направленого створення сполук з заданими магнітними характеристиками, а також в розробці підходів до конструювання мультифункціональних систем, що поєднують декілька властивостей (задані магнітні характеристики, рідкокристалічні властивості з контрольованою температурою фазових структурних переходів і спін-кросовером, здатність сорбувати певні субстрати, оптична активність, електропровідність тощо).
Наукова новизна робіт. Одержано та досліджено нові моноядерні та полімерні комплекси заліза(ІІ) на основі гетероциклічних лігандних систем, що поєднують явище спін-кросоверу та рідкокристалічні властивості, та вперше узагальнено та проаналізовано вплив зміни агрегатного стану речовини на параметри спін-кросоверу та продемонстрована кореляція між ними. Вперше запропоновано систему класифікації рідкокристалічних комплексів заліза(ІІ), що проявляють спін-кросовер. Вперше розроблено підходи до отримання пористих координаційних полімерів на основі поліядерних комплексів, будова металвмісного остову яких зберігається в ході реакції. Вперше проведено систематичне дослідження магнітних властивостей таких систем і показано, що магнітні характеристики координаційних полімерів визначаються характеристиками поліядерних блоків в їх складі, що дозволяє створювати координаційні полімери з заданими магнітними властивостями. Встановлено залежність сорбційної ємності пористих координаційних полімерів по водню від їх питомої площі поверхні і об'єму пор. 

Результати, отримані авторами циклу, знаходяться на рівні кращих світових аналогів, про що свідчить високий рівень публікацій. 
Опис наукових результатів. В результаті виконання робіт, об'єднаних в цикл, розроблено методи синтезу рідкокристалічних моноядерних комплексів та координаційних полімерів. Зокрема, було отримано гомологічні ряди комплексів заліза(ІІ) на основі трифуркатних лігандів Fe-tren(Cn-PyMe)А, Fe-tame(Cn-PyMe)А та Fe-tach(Cn-Py)А (де n – довжина алкільних ланцюгів, А – аніон) та одновимірні комплекси на основі триазолів (tba) та (Cn-tba); рідкокристалічні комплексні сполуки на основі симетричних триамінів tren (трис(2-аміноелил)амін), tame (2,2,2-трис(амінометил)амін) та tach (цис,цис-1,3,5-триаміноциклогексан) (схема 1).

Структуру більшості координаційних сполук, представлених в циклі наукових праць, досліджено методом рентгеноструктурного аналізу (РСтА), дифрактометрії та спектроскопії EXAFS, проведено магнітні дослідження сполук в температурному діапазоні від 2 до 400 К.
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Схема 1. Деякі органічні ліганди, комплекси з якими досліджувалися в рамках представленої роботи.

Детальні дослідження комплексу Fe-tren(PyMe) дозволили охарактеризувати структурні зміни при спін-кросовері в комплексах подібного типу, які ведуть до зміни геометрії молекули та міжмолекулярних взаємодій, що важливо для розуміння механізму спін-кросоверу.

Магнетохімічні дослідження комплексу Fe-tren(C6-Py)СlO4 показали її низькоспіновий характер, тоді як для сполуки Fe-tren(Cn-Py)Cl·sH2O (n = 16, 18, 20) виявлено специфічну залежність сприйнятливості від температури. На основі дифрактометричних вимірювань було встановлено, що для сполук Fe-tren(Cn-Py)Cl·0,5H2O спостерігається синергізм зміни спінового та агрегатного станів комплексу, а зміна структури внаслідок фазового переходу  призводить до прояву спін-кросоверу в рідкокристалічній фазі. Визначено, що гістерезис спін-кросоверу в рідкокристалічній фазі обумовлено структурними змінами, яких зазнає ця сполука при нагріванні-охолодженні. 
Знайдено, що залежність магнітної сприйнятливості від температури для сполук Fe-tren(Cn-MePy)ClO4 з n = 6, 12, 18 є подібною, та при 146, 120 та 133 K, відповідно, спостерігається спін-кросовер, який супроводжується чітко вираженим термохромізмом (зміна забарвлення від помаранчево-червоного до темно-червоного). Опромінення сполук зеленим лазером призводить до збільшення сприйнятливості внаслідок LIESST-ефекту (Light induced electron spin state trapping). Показано, що перехід комплексу Fe‑tren(C12‑MePy)ClO4 з кристалічного в рідкокристалічний стан також призводить до зміни її магнітної сприйнятливості. 

Детальні дослідження фізико-хімічних властивостей серії комплексів заліза(ІІ) на основі ліганду (tame(Cn-MePy)) дозволили охарактеризувати новий тип рідкокристалічних сполук зі спін-кросовером та фазовим переходом вище 300 К. Показано, що ці сполуки проявляють термохромні властивості з переходом забарвлення від фіолетового до світло-червоного в рідкокристалічній фазі.
Полімерні одновимірні комплекси представлено сполуками на основі місткових триазольних лігандів (tba). Методом рентгеноструктурного комплексів Cu-(tba)CF3SO3 і ряду аналогів показано, що в ці сполуки мають полімерну будову, а бідентатні ліганди tba містково з’єднують сусідні іони металів, утворюючи нескінчений одновимірний ланцюг. Дослідження сполук заліза(ІІ) за допомогою спектроскопії EXAFS підтвердило, що вони також мають полімерну будову. 
Показано, що сполука Fe-(tba)CF3SO3 знаходиться в низькоспіновій конфігурації при 290 K, що випливає з значення величини χMT. При нагріванні χMT зростає, сягаючи значень, характерних для високоспінової форми цієї сполуки. Визначено, що комплекс Fe-(tba)BF4 також проявляє різкий спін-кросовер з гістерезисом, проте при нижчих температурах. Слід зазначити, що спін-кросовер як в Fe-(tba)CF3SO3, так і в Fe-(tba)BF4 супроводжується вираженим термохромізмом зі зміною забарвлення з безбарвного (високоспінова форма) на фіолетовий (низькоспінова форма). 

Дослідження модифікованих комплексів з мезогенними алкільними замісниками в молекулах ліганду tba дозволила одержати рідкокристалічні сполуки Fe-(C12‑tba)CF3SO3 та Fe-(Cn‑tba)ptol (n = 8, 10, 12; ptol = п-толуїлсульфат). Визначено, що при кімнатній температурі сприйнятливість зразків сполук Fe-(Cn‑tba)ptol вказує на присутність високоспінової фракції, що підтверджується месбауерівською спектроскопією на ядрах 57Fe. Нагрівання цих зразків супроводжується стрімкою зміною забарвлення від фіолетового до безбарвного. Варто зазначити, що температура та різкість переходу, а також ширина петлі гістерезису змінюється при збільшенні n у відповідності до зміни температури фазового переходу, що корелює з довжиною алкільних замісників.

Вперше одержано полімерні координаційні сполуки заліза(ІІ) з PhPy (схема 1), а також рідкокристалічні комплекси на основі Cn-PyPh та тетраціанометалатами нікелю, паладію та платини. Дослідження магнітних властивостей одержаних 2D сполук показало значний кооперативний спін-кросовер для незаміщеного PhPy з широким гістерезисом переходу, який сягає 40 К. За результатами структурних досліджень введення алкільних  ланцюгів до складу комплексу призводить до прояву рідкокристалічних властивостей при температурах в області 370–380 К. Показано, що завдяки пластичності сполук можливе механічне формування зразків необхідної форми, товщини, профілю для технічного застосування у якості теромочутливих міток, оптичних індикаторів, сенсорів тощо.

На основі аналізу структурних та магнітних даних запропоновано класифікацію рідкокристалічних комплексів заліза(ІІ), що передбачає три типи: (а) Системи із взаємодією спінового та фазового переходів; (б) Системи, в яких спіновий та фазовий переходи співіснують в одному температурному діапазоні; (в) Системи, в яких обидва переходи відбуваються в різних температурних інтервалах.

Розроблено підхід до створення координаційних полімерів на основі поліядерних "будівельних блоків" – біядерних комплексів міді(ІІ) Cu2(L1H)22+, Cu2(L2H)22+ (де L1H2 – основа Шифу з 4,4'-дифенілдіаміну і монооксиму бутандіону, L2H2 – основа Шифу з 1,3-фенілендіаміну і монооксиму бутандіону), триядерних гетерометалічних комплексів заліза(ІІІ)-нікелю(ІІ) або заліза(ІІІ)-кобальту(ІІ) Fe2MO(RCO2)6 (M2+ = Co, Ni; R = CH3, CF3, C(CH3)3), пентаядерних комплексів міді(ІІ) типу металокраунів Cu5(L3)42+ (де L3H2 – N-гідрокси-3-(гідроксіаміно)-3-імінопропанамід). 

Взаємодія біядерного комплексу [Cu2(L1H)2(H2O)2](ClO4)2 з лігандами різної будови призвела до утворення координаційних полімерів [Cu2(L1H)2(N3)2], [{Cu2(L1H)2(CH3CN)2}3{Cr(NCS)6}2]n, [Cu2(L1H)2( ({Cr(NCS)4(NH3)2}2]n або нового комплексу Cu2(L1H)2(N3)2(H2O)2. Усі ці комплекси характеризуються антиферомагнітними обмінними взаємодіями, параметри JCu-Cu лежать в межах від –6,4 до –8,9 см-1 для гамільтоніану H = –2JS1S2. На основі біядерного комплексу [Cu2(L2H)2(H2O)(ClO4)]n синтезовано сполуки {[Cu2(L2H)2(bipy)](ClO4)2}n, [Cu2(L2H)2(dpe)2](ClO4)2, [Cu2(L2H)2(CH3OH)2](TTF-CO2)(ClO4) та  [Cu2(L2H)2(TTF-CH=CH-py)(H2O)](ClO4)2, де bipy – 4,4'-біпіридил, dpe – транс-1,2-(4-піридил)етилен, TTF-CO2Н – тетратіафульваленілкарбонова кислота, а TTF-CH=CH-py – 3-(4-піридил)етенілтетратіафульвален. Всі сполуки, що містять "будівельний блок" Cu2(L2H)22+, характеризуються феромагнітними обмінними взаємодіями між іонами міді(ІІ), а параметри JCu-Cu лежать в межах від +5,0 до +6,7 см-1. Таким чином, розроблено підходи до створення поліядерних сполук з феромагнітними обмінними взаємодіями, що містять похідні тетратіафульвалену (ТТФ) – потенційні електропровідні компоненти. Показано, що такі ТТФ-вмісні блоки можуть бути електрохімічно окиснені до катіон-радикалу в розчині, що є необхідною умовою досягнення електропровідності. 

Досліджено біядерний комплекс Cu2(CH3CO2)4(Verd)2, де Verd = 4-піридил-дифенілвердазильний радикал, в якому неспарені електрони знаходяться на орбіталях різних типів (d-орбіталі іонів металів і π-орбіталі органічних сполук). Магнітні властивості цієї сполуки можуть бути інтерпретовані в рамках моделі, що передбачає наявність сильних обмінних взаємодій (i) в межах блоку Cu2 та (ii) в ланцюзі вердазильних радикалів, які зв'язано π-π стекінг-взаємодіями.

Отримано і охарактеризовано новий пористий координаційний полімер [Fe3O(HCO2)6Mn(HCO2)3·3,5HCOOH]n, кристалічна гратка якого складається з 2D-шарів типу "бджолиних сот".  Показано, що десольватація цієї сполуки веде до зміни її магнітної сприйнятливості, а інтерпретація отриманих даних свідчить про дев'ятикратну зміну параметру zJ', що описує взаємодії парамагнітних центрів Fe3О7+ і Mn2+.

Досліджено взаємодію триядерних ацетатних, трифторацетатних і півалатних комплексів Fe2MO(RCOO)6(H2O)3 (M2+ = Co, Ni, R = CH3, CF3, С(СН3)3) з біпіридином (bipy) і діпіридилетиленом (dpe). Показано, що реакція комплексів Fe2MO(RCOO)6(H2O)3 при R = CH3, CF3 з піридиновим лігандом призводить до руйнування триядерних блоків та утворення непористих координаційних полімерів M2(CH3COO)4(bipy)2 (M2+ = Co, Ni), або до координаційних полімерів Fe2MO(CH3СО2)6(bipy)1,5 зі збереженням триядерного блоку. На відміну від ацетатних і трифторацетатних сполук, реакція триядерних півалатів Fe2MO(Piv)6(H2O)3 (M2+ = Co, Ni, Piv = півалат) з біпіридином веде лише до формування пористих координаційних полімерів Fe2MO(Piv)6(bipy)1,5. В результаті виконання циклу наукових праць вперше визначено умови формування пористих координаційних полімерів на основі поліядерних блоків зі збереженням будови поліядерного остову.

Зв'язування пентаядерного "будівельного блоку" Cu5(L3)42+ трис-оксалатохроматом Cr(C2O4)33- призвело до формування 17-ядерного комплексу {Cu5(L3)4}3{Cr(C2O4)3}2, який кристалізується з утворенням пористої кристалічної гратки, що здатна сорбувати спирти. Магнітні властивості цієї сполуки можуть бути описані як суперпозиція магнетизму обмінних кластерів Cu5 і хромвмісних складових. 

На основі результатів дослідження магнетохімічних характеристик широкого ряду обмінних кластерів і координаційних полімерів на їх основі показано, що магнітні властивості таких систем головним чином визначаються властивостями вихідних поліядерних блоків, що дозволяє прогнозувати магнітні властивості координаційних полімерів і супрамолекулярних систем та робить можливим направлений синтез сполук з бажаними магнітними властивостями.

З метою створення оптично-активних сполук з феромагнітним обміном досліджено умови утворення координаційних полімерів міді(ІІ) з рядом α-амінокислот, в тому числі оптично-активним L-проліном (L-Pro). Виділено і охарактеризовано координаційні полімери [Cu(L-Pro)(ClO4)(H2O)2]n та [Cu3(Gly)4(H2O)2(NO3)2]n (Gly = гліцин). Показано, що в обох комплексах реалізуються феромагнітні обмінні взаємодії між іонами міді(ІІ).

 На основі аналізу великого масиву експериментальних даних розроблено математичну модель, що описує залежність сорбційної ємності пористих координаційних полімерів по водню від значень їх питомої площі поверхні і об'єму пор. Показано, що сорбційна ємність таких сполук по водню прямо пропорційна сумі внесків сорбції на поверхні і сорбції в мікропорах, при цьому внесок сорбції на поверхні домінує, а заповнення поверхні воднем (при 78 К і тиску, за якого досягається максимальна сорбційна ємність) близько до повного моношарового заповнення. Отриманий результат є важливим для створення сорбентів для зберігання водню як перспективного палива, розділення і очистки газів тощо.

Практичне значення роботи. Представлений цикл наукових праць має не лише теоретичний, а і практичний інтерес, що обумовлено перспективами створення нових матеріалів на основі синтезованих і охарактеризованих сполук. 

Результати дослідження рідкокристалічних властивостей одержаних сполук заліза(ІІ) зі спін-кросовером і рідкокристалічними властивостями відкривають перспективи їх застосування в якості термочутливих міток, індикаторів, матеріалів для дисплеїв, фотоактивних сенсорів, поляризаторів, що базуються на дихроїчному ефекті, тощо. Унікальними особливостями таких систем є можливість поєднання таких рідкокристалічних властивостей, як течкість, одно- та двовимірне упорядкування, чутливість до зовнішніх полів, з властивостями, пов'язаними з присутністю іонів металів (забарвлення, парамагнетизм, здатність до поляризації, тощо). 
В результаті досліджень було показано залежність характеристик спінового переходу від таких структурних факторів, як наявність водневих зв'язків та стекінг-взаємодії, та встановлено здатність до структурної реорганізації рідкокристалічних фаз при накладанні зовнішніх електричних та магнітних полів, що відкриває шляхи до створення матеріалів, здатних змінювати забарвлення, діелектричні властивості, магнітну сприйнятливість та інші характеристики, пов'язані зі спіновою конфігурацією іону металу.

В рамках представленого циклу наукових праць показано можливість використання сполук зі спін-кросовером як термохромних індикаторів, що "спрацьовують" при температурі спін-кросоверу, та можливість формування функціональних плівок на їх основі. 

Підхід, розроблений в циклі наукових праць, дозволяє "збирати" координаційні полімери з заданими магнітними характеристиками, які визначаються властивостями "будівельних блоків", що є важливим для направленого створення матеріалів з різними функціональними властивостями. 

Пористі координаційні полімери, створені в ході виконання циклу наукових праць, можуть знайти використання як сорбенти для збереження або розділення газів, в тому числі паливних газів. Залежність сорбційної ємності пористих координаційних полімерів від величин їх площі поверхні і об'єму пор, встановлена в циклі наукових праць, надає можливість для направленого створення сорбентів, здатних зберігати великі кількості водню (перспективного палива).

Результати з дослідження впливу введення або видалення діамагнітних субстратів на магнітні властивості координаційних полімерів, а також створення метал-радикальних сполук можуть знайти використання для створення активних тіл сенсорів. Підходи до зв'язування феромагнітних сполук і ТТФ-вмісних лігандів або оптично-активних речовин, розроблені в циклі наукових праць, можуть бути використані для отримання електропровідних або оптично-активних феромагнітних матеріалів. 
Показано, що термічний розклад поліядерних комплексів може знайти використання для створення каталізаторів реакцій глибокого окиснення органічних субстратів, які можуть бути застосовані для очистки промислових викидів.

За темою представленого циклу наукових праць опубліковано 32 статті в провідних міжнародних і вітчизняних фахових наукових журналах. Усі статті опубліковано в журналах з ненульовим імпакт-фактором, зокрема, 12 статей опубліковано в журналах з імпакт-фактором вище 3,5; ще 6 статей – в журналах з імпакт-фактором від 2 до 3,5. Ці роботи знайшли визнання міжнародної і вітчизняної наукової спільноти і широко цитуються в науковій літературі. Фактори Херша співавторів циклу (за інформацією з бази даних Scopus) дорівнюють 10 (М.Л.Середюк) і 9 (С.В.Колотілов). Роботи, які увійшли до представленого циклу, було процитовано більше 280 разів.

Результати, наведені в циклі наукових праць, було представлено на міжнародних і вітчизняних конференціях, а матеріали презентацій опубліковано в 14 тезах доповідей. Результати, отримані авторами циклу, знаходяться на рівні кращих світових аналогів, про що свідчить високий рівень публікацій. 

Усього авторами циклу опубліковано 27 статей і тези 9 доповідей (М.Л.Середюк) та 51 статтю, тези 68 доповідей, отримано 7 патентів України (С.В.Колотілов). Загальна кількість цитувань робіт авторів становить 449 (за інформацією з баз даних Scopus). 
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