Микропористые сорбенты на основе каликсаренов
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Поиск материалов с уникальными сорбционными свойствами открывает новые возможности при разработке перспективных технологий хранения и разделения газов. Молекулярные кристаллы органических соединений, как правило, не рассматриваются в качестве потенциальных адсорбентов, поскольку обычно образуют плотно упакованные непористые структуры [1]. Среди немногочисленных примеров, которые не подчиняются этой закономерности, – сольваты простейших каликсаренов. Десольватация каликсаренов в контролируемых условиях позволяет получить кристаллический материал с активной пористой фазой, сорбирующей газы при нормальных условиях [2-4]. 
С использованием методов рентгеноструктурного анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, термогравиметрического анализа нами были изучены полиморфные превращения при образовании и термическом разрушении комплекса 4-трет-бутилкаликс[4]арена (tBC) с ацетонитрилом (AN). Десольватацией комплекса tBC-AN в контролируемых условиях впервые получен микропористый материал, характеризующейся значительной удельной поверхностью и узким распределением пор по размерам. Выявлено, что микропористая структура полученного материала  определяются следующими факторами: 1) возможностью сохранения тетрагональной структуры в частично десольватированном комплексе tBC-АN; 2) наличием внешних молекулярных полостей, соединяющих соседние молекулы tBC в колоннах и слоях; 3) кооперативным вращением трет-бутильных групп вокруг связи C(ar)–C(sp3), которое позволяет молекулам растворителя или газа диффундировать через непористую матрицу молекулярного кристалла, перемещаясь из внутренней молекулярной полости каликсарена  во внешнюю полость; 4) наличием микропор, возникающих на границах существования двух фаз в одном «гибридном» органическом кристалле, которые играют роль транспортных каналов при адсорбции.
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