
Èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â ïî-

ñëåäíåå äåñÿòèëåòèå, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè øèðîêèå

ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìå-

òàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ (ÌÎÊ), îñíîâàííûå íà

èõ ñïåöèôè÷åñêèõ ñîðáöèîííûõ, êàòàëèòè÷åñêèõ,

îïòè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ è äðóãèõ ñâîéñòâàõ. Ïðàêòè-

÷åñêè íåîãðàíè÷åííûé âûáîð îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ

è ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ â ÌÎÊ

ïîçâîëÿåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíÿòü èõ ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, à òàêæå ïîëó÷àòü

ñîåäèíåíèÿ, ñî÷åòàþùèå íåñêîëüêî ôóíêöèîíàëü-

íûõ ñâîéñòâ [1]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ðàçíîîáðàçèå,

ïî÷òè âñå âåùåñòâà äàííîãî êëàññà ÿâëÿþòñÿ äèýëåê-

òðèêàìè è ëèøü íåìíîãèå èç íèõ îáëàäàþò ýëåê-

òðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [2]. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åíèå

ÌÎÊ, ñî÷åòàþùèõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñ äðóãèìè

ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè, ìîæåò ñóùåñòâåííî

ðàñøèðèòü ñôåðó èõ ïîòåíöèàëüíîãî ïðèìåíåíèÿ, â

÷àñòíîñòè â ôîòîâîëüòàèêå [3], ñåíñîðèêå [4] è

ýëåêòðîêàòàëèçå [5].

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÌÎÊ â êà÷åñòâå ïîðèñòûõ ìàòðèö. Äëÿ èõ

äîïèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê îðãàíè-

÷åñêèå [6], òàê è íåîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà [7], â

÷àñòíîñòè èîä [8—11]. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ èîäñîäåðæàùèõ êîìïî-

çèòîâ äîñòèãàåò âåëè÷èíû 3,4�10
–3

Ñì/ñì, ÷òî çíà÷è-

òåëüíî ïðåâûøàåò çíà÷åíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ ýëåìåí-

òàðíîãî èîäà (7,7�10
–6

Ñì/ñì) [8].

Äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî ñîçäàíèÿ ýëåêòðîïðîâî-

äÿùèõ èîäñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî ïî-

íèìàíèå òîãî, êàê êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå ÌÎÊ è

õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà èõ ñîñòàâëÿþùèõ, à òàêæå

óñëîâèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòîâ âëèÿþò íà èõ

ñîñòàâ è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, îäíàêî

ýòè âîïðîñû ìàëî îñâåùåíû â ëèòåðàòóðå. Â ÷àñò-

íîñòè, èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíûõ

ãðóïï â îðãàíè÷åñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ ÌÎÊ ïîêàçàëî,

÷òî íàëè÷èå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ àìèíîãðóïï áëàãî-

ïðèÿòñòâóåò ñîðáöèè èîäà èç ðàñòâîðîâ â ãåêñàíå, ÷òî
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êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ âçàèìîäåéñòâèåì ïàðîâ èîäà
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Ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ ïàðàìè èîäà èçîñòðóêòóðíûõ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ,

îáðàçîâàííûõ êàòèîííûìè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè íèêåëÿ èëè öèíêà è 4,4�-äèôåíèë-

äèêàðáîêñèëàòîì èëè 4,4�-îêñèáèñáåíçîàòîì, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàíèå

èîäà â êîòîðûõ ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñîðáöèè èç

ðàñòâîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ íèêåëüñîäåðæàùèõ ÌÎÊ ñ èîäîì èìååò

ìåñòî îêèñëåíèå èîíà ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì íèêåëÿ(III), ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èõ

ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ öèíêñîäåðæàùèìè àíàëîãàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòàì

íà îñíîâå ñîåäèíåíèé öèíêà ïðèñóùà áîëåå âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, ÷åì àíàëîãè÷íûì

ñîåäèíåíèÿì íèêåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, äèôåíèëäèêàðáîêñèëàò, îêñèáèñáåíçîàò, öèíê(II), íèêåëü(II),

íèêåëü(III), èîä, êîìïîçèòû, ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.



áûëî îáúÿñíåíî îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà ñ ïåðåíî-

ñîì çàðÿäà [10]. Ïåðåíîñ çàðÿäà ìåæäó îðãàíè÷åñêèì

ëèãàíäîì è èîäîì íàáëþäàåòñÿ òàêæå â êîìïîçèòå

ÌÎÊ íà îñíîâå Ñî(II) è 2,6-íàôòàëèíäèêàðáîêñè-

ëàòà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì p-òèïà ñ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ 1,88�10
–6

Ñì/ñì [12].

Èçó÷åíèå ñîðáöèè ïàðîâ èîäà ðÿäîì èçîñòðóê-

òóðíûõ ÌÎÊ, îáðàçîâàííûõ èçîôòàëàòîì è 4,4�-áè-

ïèðèäèëîì ñ èîíàìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ (Fe(II),

Zn(II), Mn(II), Ni(II)), ïîêàçàëî, ÷òî ïàðû èîäà ñîð-

áèðóåò òîëüêî æåëåçîñîäåðæàùåå ñîåäèíåíèå. Ïðè

ýòîì ïîëîâèíà èîíîâ Fe(II) îêèñëÿåòñÿ èîäîì äî

Fe(III) ñ îáðàçîâàíèåì àíèîíà I
5

�

, è ïðîâîäèìîñòü

ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà ðàâíà 1,9�10
–6

Ñì/ñì [11].

Ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ òàêæå

êîìïîçèòû íà îñíîâå èçîñòðóêòóðíûõ ÌÎÊ, îáðà-

çîâàííûõ ëàêòàòîì è 4-(ïèðèäèí-4-èë)áåíçîàòîì ñ

èîíàìè Zn(II) è Ñî(II) [8, 9]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,

÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ êîáàëüò-

ñîäåðæàùåãî ÌÎÊ ñ èîäîì â ïîëÿðíîé ñðåäå

(ÄÌÑÎ/âîäà) ñîïðîâîæäàåòñÿ ëèøü ÷àñòè÷íûì

îêèñëåíèåì Ñî(II) äî Cî(III) ñ îáðàçîâàíèåì èîäèäà,

íî ñîðáöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîäà, êàê ýòî ïðîèñõîäèò

ïðè èñïîëüçîâàíèè íåïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ (öèê-

ëîãåêñàí), íå íàáëþäàåòñÿ [9].

Êàê èçâåñòíî, àçàìàêðîöèêëû ÿâëÿþòñÿ ëèãàíäà-

ìè, êîòîðûå ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðóþò â ðàñòâîðàõ

èîíû Ni(III), îáðàçóþùèåñÿ ïðè äåéñòâèè íà

ñîåäèíåíèÿ Ni(II) îêèñëèòåëåé ñ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì

>0,7 Â îòí. ÍÂÝ [13]. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû íàáëþ-

äàþòñÿ è â ñëó÷àå êðèñòàëëè÷åñêèõ íèêåëüñî-

äåðæàùèõ ÌÎÊ ïðè äåéñòâèè íà íèõ êàòèîíîâ

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [14—16], àíèîíîâ ïåðîêñî-

äèñóëüôàòà [17] èëè ìîëåêóëÿðíîãî èîäà [18]. Â

ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ îêèñëåíèå ÷àñòè

èîíîâ Ni(II) äî Ni(III), à ñîðáèðîâàííûé èîä íàõî-

äèòñÿ â ïîðàõ ÌÎÊ â âèäå àíèîíîâ I
3

�

è ìîëåêóë I
2
,

îäíàêî ýëåêòðîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åí-

íîãî êîìïîçèòà íå èçó÷àëèñü.

Íåäàâíî íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèÿ èîäà èç

ðàñòâîðà â ãåêñàíå èçîñòðóêòóðíûìè ÌÎÊ íà îñíîâå

ìàêðîöèêëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ Ni(II) è Zn(II) è

àíèîíîâ 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîíîâîé êèñëîòû çàâèñèò

îò ñïîñîáíîñòè èîíà ìåòàëëà ïðåòåðïåâàòü îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî èîäó ðåäîêñ-àê-

òèâíîãî ñîåäèíåíèÿ íèêåëÿ ñóùåñòâåííî âûøå, è

îáðàçóþùèéñÿ â ýòîì ñëó÷àå èîäñîäåðæàùèé êîì-

ïîçèò õàðàêòåðèçóåòñÿ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòüþ 1,3·10
–7

Ñì/ñì, òîãäà êàê öèíêñîäåðæàùèé

àíàëîã ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì [19].

Ãåòåðîãåííóþ ñîðáöèþ ïàðîâ èîäà èç ãàçîâîé

ôàçû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê áîëåå òåõíîëîãè÷åñêè

è ýêîëîãè÷åñêè ïðèåìëåìóþ àëüòåðíàòèâó æèäêî-

ôàçíîìó ïîëó÷åíèþ êîìïîçèòîâ I
2
@ÌÎÊ. Õîòÿ

òàêîé ñïîñîá èñïîëüçîâàëñÿ â ðÿäå ðàáîò [11, 20, 21],

ñðàâíåíèå ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïî-

çèòîâ îäíèõ è òåõ æå ÌÎÊ, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè

ïóòÿìè, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ñîñòàâà,

ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê è ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ

ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ ÌÎÊ, ïîëó÷åííûõ ñîðáöèåé

èîäà èç ãàçîâîé ôàçû. Êàê îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ èñ-

ïîëüçîâàíû äâå ïàðû èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé,

îáðàçîâàííûõ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè êàòèîíàìè ðåäîêñ-

èíåðòíîãî Zn(II) è ðåäîêñ-àêòèâíîãî Ni(II) ñ

1,4,8,11-òåòðààçàöèêëîòåòðàäåêàíîì (L) è àðîìàòè÷å-

ñêèìè ìîñòèêîâûìè ëèãàíäàìè 4,4�-äèôåíèëäè-

êàðáîêñèëàòîì (DPDC
2–

) è 4,4�-îêñèáèñáåíçîàòîì

(ODC
2–

). Òàêîé âûáîð ÌÎÊ ïîçâîëèë óñòàíîâèòü íå

òîëüêî âëèÿíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è ïðè-

ðîäû îðãàíè÷åñêèõ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ íà ñâîéñòâà

êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ ãàçîôàçíûì ïóòåì, íî è

ïðîâåñòè ñðàâíåíèå èõ ñâîéñòâ ñî ñâîéñòâàìè êîì-

ïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ñîðáöèè èîäà èç

ðàñòâîðîâ [19].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå

ðàñòâîðèòåëè (äèõëîðìåòàí (ÄÕÌ), ýòàíîë è äèìå-

òèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ)) è ðåàãåíòû (1,4,8,11-òåòðà-

àçàöèêëîòåòðàäåêàí (L), Í
2
DPDC, Í

2
ODC, èîä,

òðèýòèëàìèí (ÒÝÀ) è ïèðèäèí) èìåëè êâàëèôèêàöèþ

«õ. ÷.» è èñïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñò-

êè. Ìàêðîöèêëè÷åñêèå êîìïëåêñû [Zn(L)](ClO
4
)
2

è

[Ni(L)](ClO
4
)
2

ïîëó÷åíû ðåàêöèåé ïåðõëîðàòîâ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ ñ L â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå.

Êîìïëåêñû {[Zn(L)(DPDC)]·0,2ÄÌÔÀ·2,5H
2
O}

n
(Zn1)

è {[Ni(L)(DPDC)]·5H
2
O}

n
(Ni1) ïîëó÷åíû â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè, îïèñàííûìè íàìè ðàíåå

[19, 22].
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Ýëåìåíòíûé àíàëèç ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106».

ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå

400—4000 ñì
–1

íà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum-65»

(«Perkin-Elmer») ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ìå-

òîäèêè ïðåññîâàíèÿ îáðàçöà ñ KBr. Ñïåêòðû äèô-

ôóçíîãî îòðàæåíèÿ èçìåðåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîìåòðà «Specord 210» («Analytik Jena AG»).

Ñïåêòðû ÝÏÐ çàïèñàíû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà

«Radiopan SE/X-2547». Äèôðàêòîãðàììû ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ äèôðàê-

òîìåòðà «D8 ADVANCE» «Bruker AXS» (CuK
�

-èç-

ëó÷åíèå).

Ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû {[Zn(L)(ODC)]�

�0,5ÄÌÔÀ·3H
2
O}

n
(Zn2) è {[Ni(L)(ODC)]�

�0,5ÄÌÔÀ·2,5H
2
O}

n
(Ni2) ïîëó÷åíû ïî ñëåäóþùåé

ìåòîäèêå: ê ðàñòâîðó 0,5 ã (1,1 ììîëü) [Zn(L)](ClO
4
)
2

èëè [Ni(L)](ClO
4
)
2

â 20 ìë ÄÌÔÀ ìåòîäîì íàñëîåíèÿ

äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0,2 ã (0,8 ììîëü) Í
2
ODC â 20 ìë

ñìåñè ÄÌÔÀ/ÒÝÀ (3 : 1 ïî îáúåìó). Âûïàâøèå

îñàäêè îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ýòàíîëîì è

âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîäû ñîñòàâëÿþò 0,39 ã

(80 % â ðàñ÷åòå íà êèñëîòó) è 0,40 ã (84 % â ðàñ÷åòå íà

êèñëîòó) ñîîòâåòñòâåííî. Äàííûå ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà (ðàññ÷èòàíî/íàéäåíî, %): Zn2 — N 10,29/9,7;

C 50,00/49,2; H 6,83/6,1; Ni2 — N 10,56/10,6; C

51,32/51,6; H 6,84/6,4. ÈÊ-ñïåêòð, ñì
–1

: Zn2 —

�

as
(NH)/�

s
(NH) 3299/3216 (ñð.), �

as
(ÑH

2
)/�

s
(ÑH

2
)

2927/2866 (ñð.), �

as
(ÑÎÎ) 1602, 1560 (ñ.), �

s
(ÑÎÎ)

1375 (ñ.); Ni2 — �

as
(NH)/�

s
(NH) 3263/3212 (ñð.),

�

as
(ÑH

2
)/�

s
(ÑH

2
) 2959/2828 (ñð.), �

as
(ÑÎÎ) 1597, 1550

(ñ.), �

s
(ÑÎÎ) 1400 (ñ.). Ìîíîêðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ

{[Zn(L)(ODC)]·ÄÌÔÀ}
n

(Zn2�), ïðèãîäíûå äëÿ ðåíò-

ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé

ìåòîäèêå ïðè 20-êðàòíîì óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâ

âñåõ êîìïîíåíòîâ.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàë-

ëà ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 173 K íà äèôðàê-

òîìåòðå «Xcalibur E» ñ CCD-äåòåêòîðîì («Oxford Dif-

fraction»), êàê îïèñàíî ðàíåå [23]. Êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêèå äàííûå äëÿ Zn2�: C
27

H
39

N
5
O

6
Zn, Ì =

595,00, òðèêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ

ãðóïïà R(–)1, a = 9,3827(4) Å, b = 13,2083(6) Å, c =

23,7761(11) Å, � = 105,176(4)	, 
 = 93,597(4)°, � =

98,928(4)°, V = 2792,8(2) Å
3
, Z = 4, D

ðàñ÷
= 1,415 ã/ñì

3
,

F(000) = 1256,0, èçìåðåíî 19117 îòðàæåíèé, èç íèõ

9850 íåçàâèñèìûõ (R
int

= 0,0328), R
1
[I > 2�(I)] =

0,0419, wR
2

(âñå äàííûå) = 0,1151.

Îáðàçöû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ñîðáöèè èîäà,

ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàëè, äëÿ ÷åãî ÌÎÊ ïî-

ìåùàëè â 10 ìë ÄÕÌ íà 7 ñóò (÷åðåç 4 ñóò îñàäîê

îòäåëÿëè äåêàíòàöèåé è ïðèëèâàëè ñâåæèé äèõëîð-

ìåòàí). Ïîñëå ýòîãî îáðàçöû âûñóøèâàëè íàä P
2
O

5

ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 100 °Ñ.

Äëÿ ñîðáöèè èîäà åìêîñòü ñ 80 ìã àêòèâèðîâàííûõ

ÌÎÊ íà 3 ñóò ïîìåùàëè â çàêðûòûé ñîñóä ñ 500 ìã

èîäà òàê, ÷òîáû èñêëþ÷èòü ïðÿìîé êîíòàêò ñ ðåàãåí-

òàìè. Äëÿ óäàëåíèÿ ñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè

èîäà ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû âûäåðæèâàëè 10 ÷ ïðè

äàâëåíèè îêîëî 20 ìì ðò. ñò. äî ïîñòîÿíñòâà âåñà.

Óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü òàáëåòîê îáðàçöîâ

(òîëùèíà 0,2 ìì, äèàìåòð 13 ìì) èçó÷àëè ìåòîäîì

èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè ïî äâóõýëåêòðîäíîé

ñõåìå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà «
AutolabIII/FRA2».

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê óñòàíîâëåíî íàìè ðàíåå [19, 22], êðèñòàë-

ëè÷åñêèå ðåøåòêè èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé Zn1 è

Ni1, îáðàçîâàííûõ DPDC
2–

, ïîñòðîåíû èç ëèíåéíûõ

êîîðäèíàöèîííî-ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê, ïåðåêðåùè-

âàþùèõñÿ â òðåõ íàïðàâëåíèÿõ ïîä óãëîì 120°, ÷òî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îäíîìåðíûõ êàíàëîâ äèà-

ìåòðîì îêîëî 9 Å, îáúåì êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 28 % îò

îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà

êàðáîêñèëàòíûõ ìîñòèêîâ â ýòèõ êîìïëåêñàõ çàáëî-

êèðîâàíû ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè ñîñåä-

íèõ öåïî÷åê è íåäîñòóïíû äëÿ ðåàëèçàöèè �-âçàèìî-

äåéñòâèÿ èëè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ñ ïåðåíîñîì

çàðÿäà ñ ìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ïîðàõ.

Äàííûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà êîìïëåêñà

öèíêà ñ ODC
2–

ñâèäåòåëüñòâóþò îá îïðåäåëåííûõ

àíàëîãèÿõ â ñòðîåíèè ñîåäèíåíèé Zn2� è Zn1. Òàê, â

îáîèõ ñëó÷àÿõ îäíîìåðíûå ïîëèìåðíûå öåïî÷êè

îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò áèñ-ìîíîäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè

äèêàðáîêñèëàòà â àêñèàëüíûå ïîëîæåíèÿ ìàêðîöèê-

ëè÷åñêîãî êàòèîíà öèíêà (ñðåäíåå ðàññòîÿíèå Zn–O

ñîñòàâëÿåò 2,204 Å äëÿ Zn1 è 2,182 Å äëÿ Zn2�).

Àòîìû àçîòà ìàêðîöèêëè÷åñêîãî ëèãàíäà îáðàçóþò

ýêâàòîðèàëüíûå ïëîñêîñòè êîîðäèíàöèîííûõ ïîëè-

ýäðîâ èîíîâ öèíêà ñî ñðåäíèì ðàññòîÿíèåì Zn–N

2,088 Å äëÿ Zn1 è 2,107 Å äëÿ Zn2�.

Âìåñòå ñ òåì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ÌÎÊ Zn2�

ïîñòðîåíà èç çèãçàãîîáðàçíûõ ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê,

÷òî îáóñëîâëåíî íåëèíåéíûì ñòðîåíèåì ìîñòèêî-

âîãî 4,4�-îêñèáèñáåíçîàòà. Îñîáåííîñòüþ äàííîãî

ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â êðèñòàëëå äâóõ

áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ñòðóêòóðíî íåýêâèâàëåíòíûõ

öåïî÷åê ñ îäèíàêîâûì ðàññòîÿíèåì Zn…Zn

(15,833 Å), êîòîðîå íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò

òàêîâîãî äëÿ Zn1 (15,803 Å). Öåïî÷êè â êðèñòàëëå

èìåþò ïàðàëëåëüíóþ îðèåíòàöèþ, ïðè ýòîì èõ

çèãçàãîîáðàçíàÿ ôîðìà ïðåïÿòñòâóåò ïëîòíîé óïà-

êîâêå, ÷òî âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ â êðèñòàëëå

îäíîìåðíûõ êàíàëîâ äèàìåòðîì îêîëî 7 Å (ðèñ. 1, a),

çàïîëíåííûõ êðèñòàëëîñîëüâàòíûìè ìîëåêóëàìè.

Îáúåì êàíàëîâ â Zn2�, ðàññ÷èòàííûé ñ ïîìîùüþ

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü
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ïðîãðàììû PLATON [24], ñîñòàâëÿåò 581,0 Å
3

(21 %

îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè), à èõ ïîâåðõíîñòü

ñôîðìèðîâàíà ïëîñêîñòÿìè áåíçîëüíûõ êîëåö

êàðáîêñèëàòà è ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè.

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ. 1, á)

ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå

ïîëèêðèñòàëëè÷íîãî Zn2 â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò

òàêîâîìó, óñòàíîâëåííîìó ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíîãî àíàëèçà ìîíîêðèñòàëëà Zn2�. Ïîëó÷åííûå

äàííûå ïîçâîëÿþò òàêæå ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî

ÌÎÊ Ni2 èçîñòðóêòóðåí öèíêñîäåðæàùåìó àíàëîãó.

Ïðè ýòîì ðàçìåð êàíàëîâ ïîëó÷åííûõ ÌÎÊ ÿâëÿåòñÿ

âïîëíå äîñòàòî÷íûì äëÿ âõîæäåíèÿ ìîëåêóë èîäà,

êèíåòè÷åñêèé äèàìåòð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 5,2 Å [11].

Âíåñåíèå àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ âñåõ ÷åòûðåõ

ÌÎÊ â ïàðû èîäà ïðèâîäèò ê áûñòðîìó èçìåíåíèþ

îêðàñêè èõ êðèñòàëëîâ íà òåìíî-êîðè÷íåâóþ. Ïðè-

ðîñò ìàññû îáðàçöîâ ïîñëå ñîðáöèè ïîçâîëÿåò óñòà-

íîâèòü ñîäåðæàíèå èîäà â íèõ, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò

1,38 ã/ã äëÿ 2,8I
2
@Zn1, 1,63 ã/ã äëÿ 3,2I

2
@Ni1, 1,11 ã/ã

äëÿ 2,3I
2
@Zn2 è 1,55 ã/ã äëÿ 3,1I

2
@Ni2 (êîýô-

ôèöèåíòû â ôîðìóëàõ ñîîòâåòñòâóþò êîëè÷åñòâó

ìîëåé àäñîðáèðîâàííîãî èîäà íà ìîëü ÌÎÊ).

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñâèäåòåëüñòâóþò

î ïðàêòè÷åñêè ïîëíîì îòñóòñòâèè ðåôëåêñîâ íà

äèôðàêòîãðàììàõ êîìïîçèòîâ, êîòîðîå, ïî àíàëîãèè

ñ äàííûìè ðàáîòû [11], ìîæíî îáúÿñíèòü íå

àìîðôèçàöèåé îáðàçöîâ, à íàëè÷èåì â ïîðàõ ÌÎÊ

ñèëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë èîäà. Ïîëó÷åí-

íûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êîëè÷åñòâî ñâÿ-

çàííîãî èç ãàçîâîé ôàçû èîäà ñóùåñòâåííî ïðåâû-

øàåò òàêîâîå äëÿ àíàëîãè÷íûõ ïðîöåññîâ â ðàñòâîðàõ

(ñð. 0,90 è 1,48 ìîëü/ìîëü äëÿ Zn1 è Ni1 ñîîò-

âåòñòâåííî [19]). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ è

â ñëó÷àå äðóãèõ ÌÎÊ [20, 21] è, âåðîÿòíî, ìîæåò

îáúÿñíÿòüñÿ áîëüøåé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ìàòðèö

Ð. È. Ãóðòîâîé, Ë. Â. Öûìáàë, Ñ. Øîâà (S. Shova), ß. Ä. Ëàìïåêà
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Ðèñ. 1. à — Êàíàëû â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÌÎÊ Zn2�

(êðèñòàëëîñîëüâàòíûå ìîëåêóëû ÄÌÔÀ íå ïîêàçàíû); á —

äèôðàêòîãðàììà ñîåäèíåíèÿ Zn2�, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå

äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, (1) è äèôðàêòî-

ãðàììû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé

Zn2 (2) è Ni2 (3).

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ êîìïîçèòîâ 3,2I2@Ni1 (1) è

3,1I2@Ni2 (2) (à) è ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (â

êîîðäèíàòàõ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà) êîìïîçèòîâ

2,8I2@Zn1 (1), 3,2I2@Ni1 (2) (á) è 2,3I2@Zn2 (1),

3,1I2@Ni2 (2) (â).

à

á



âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ â ïîðàõ êîíêóðèðóþùèõ ìî-

ëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ãàçîôàçíîé ðåàêöèè.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïðè îäíîì è

òîì æå èîíå ìåòàëëà ÌÎÊ, îáðàçîâàííûå ODC
2–

,

ñîðáèðóþò íåñêîëüêî ìåíüøåå êîëè÷åñòâî èîäà, ÷åì

ÌÎÊ íà îñíîâå DPDC
2–

, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ

ñ ìåíüøèì îáúåìîì ïîð, èìåþùèõñÿ â èõ êðèñòàë-

ëàõ. Â òî æå âðåìÿ, ïîñêîëüêó öèíêñîäåðæàùèé è

íèêåëüñîäåðæàùèé ÌÎÊ â êàæäîé ïàðå èçîìîðôíû,

íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èé â êîëè÷åñòâå

ñâÿçûâàåìîãî èìè èîäà ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

ðåäîêñ-ñâîéñòâà âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ èîíîâ

ìåòàëëîâ, à èìåííî âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ Ni(II) äî

Ni(III) èîäîì ñ îáðàçîâàíèåì èîäèä(ïîëèèîäèä)-

àíèîíîâ äëÿ Ni1 è Ni2 è îòñóòñòâèå òàêîãî

ðåäîêñ-ïðîöåññà äëÿ Zn1 è Zn2. Îáðàçîâàíèå Ni(III)

ïðè ñîðáöèè èîäà íèêåëüñîäåðæàùèìè ÌÎÊ

ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÝÏÐ. Òàê, â ñïåêòðàõ ÝÏÐ

êîìïîçèòîâ 3,2I
2
@Ni1 è 3,1I

2
@Ni2 íàáëþäàþòñÿ

ñèãíàëû ñ ïàðàìåòðàìè g
�

= 2,19, g
��

= 2,04 è g
�

= 2,19,

g
��

= 2,05 ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2, à), ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïðèñóòñòâèè íèçêîñïèíîâîãî Ni(III) â

òåòðàãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíîì îêðóæåíèè [18].

Äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïðîòåêàíèÿ

óïîìÿíóòîãî âûøå ðåäîêñ-ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ äàí-

íûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Â ÷àñòíîñòè, â ñïåêòðàõ

èñõîäíûõ ÌÎÊ è èõ êîìïîçèòîâ ñîõðàíÿåòñÿ

ïîëîæåíèå áîëüøèíñòâà ïîëîñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î ñîõðàíåíèè õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ èñõîäíûõ êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ïîñëå ñîðáöèè èîäà. Ïðè

ýòîì â ñïåêòðå êîìïîçèòîâ íà îñíîâå íèêåëÿ ïîÿâ-

ëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè

1635—1685 ñì
–1

, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê

êîëåáàíèÿì àçîìåòèíîâîé ãðóïïû, âîçíèêàþùåé çà

ñ÷åò îêèñëåíèÿ ìàêðîöèêëà êàòèîíîì Ni(III).

Â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ âñåõ èîäñî-

äåðæàùèõ êîìïîçèòîâ (ðèñ. 2, á, â) íàáëþäàåòñÿ

øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì îêîëî

645 (2,8I
2
@Zn1), 673 (3,2I

2
@Ni1), 570 (2,3I

2
@Zn2) è

555 íì (3,1I
2
@Ni2). Áàòîõðîìíûé ñäâèã åå ìàêñè-

ìóìà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîæåíèåì, õàðàêòåðíûì äëÿ

ãàçîîáðàçíîãî èîäà (518 íì), ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ

ôîðìèðîâàíèåì îäíîìåðíûõ öåïî÷å÷íûõ àãðåãàòîâ

èç ìîëåêóë I
2
, êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî ðàíåå íà

ïðèìåðå êîìïîçèòîâ èîäà ñ ïîðèñòûì SiO
2

[25]. Ïðè

ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåìûé ñäâèã

ñóùåñòâåííî ìåíüøå â ñëó÷àå êîìïîçèòîâ I
2
@Ì2,

÷òî, âîçìîæíî, îòðàæàåò ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó è/èëè

ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ èîäà ñ ìàòðèöåé

ÌÎÊ, âûçâàííóþ îòëè÷àþùèìñÿ ñòðîåíèåì ñòåíîê

ïîð â ýòèõ êàðêàñàõ (ñì. âûøå). Îáðàáîòêà ñïåêòðîâ

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì óðàâíåíèÿ

Òàóêà ïîçâîëÿåò îöåíèòü øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû

êîìïîçèòîâ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 1,46/1,23 ýÂ äëÿ

2,8I
2
@Zn1/3,2I

2
@Ni1 è 1,39/1,36 ýÂ äëÿ

2,3I
2
@Zn2/3,1I

2
@Ni2.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè èññëå-

äîâàííûõ ìàòåðèàëîâ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä èìïå-

äàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3). Â òî âðåìÿ êàê

èñõîäíûå ÌÎÊ ÿâëÿþòñÿ äèýëåêòðèêàìè, èõ èîä-

ñîäåðæàùèå êîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòüþ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 6,5·10
–8

, 1,7·10
–9

,

2,7·10
–7

è 2,5·10
–8

Ñì/ñì äëÿ 2,8I
2
@Zn1, 3,2I

2
@Ni1,

2,3I
2
@Zn2 è 3,1I

2
@Ni2 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì,

íåñìîòðÿ íà áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå èîäà,

êîìïîçèòó 3,2I
2
@Ni1 ïðèñóùà ìåíüøàÿ óäåëüíàÿ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ÷åì åãî àíàëîãó, ñèíòåçèðî-

âàííîìó â æèäêîôàçíûõ óñëîâèÿõ (1,3·10
–7

Ñì/ñì

[19]). Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ õàðàêòåðíà è äëÿ

èçîñòðóêòóðíûõ êîìïëåêñîâ öèíêà è íèêåëÿ: êîì-

ïîçèòû íèêåëüñîäåðæàùèõ ÌÎÊ, íåñìîòðÿ íà áîëåå

âûñîêîå ñîäåðæàíèå èîäà, èìåþò ìåíüøèå çíà÷åíèÿ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ÷åì öèíêñîäåðæàùèå. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, êîìïîçèò I
2
@Zn1, ïîëó÷åííûé ñîðáöèåé

èîäà â æèäêîé ôàçå è õàðàêòåðèçóþùèéñÿ íàèìåíü-

øèì ñîäåðæàíèåì èîäà, êàê è èñõîäíûé ÌÎÊ,

ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâî-

ëÿþò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ ïîÿâëåíèÿ

ïðîâîäèìîñòè â êîìïîçèòàõ I
2
@ÌÎÊ íåîáõîäèìî

íåêîå îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå èîäà. Ïðè ýòîì

íàáëþäàþùèåñÿ îñîáåííîñòè çàâèñèìîñòè ýëåêòðî-

ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ îò ïðèðîäû èîíà

ìåòàëëà è ñïîñîáà èõ ïðèãîòîâëåíèÿ ñâÿçàíû ñ

óïàêîâêîé ìîëåêóë èîäà è èîäèä(ïîëèèîäèä)-àíèî-

íîâ â ìàòðèöå ÌÎÊ è íóæäàþòñÿ â äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû è

èçó÷åíû ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà

íîâûå èçîñòðóêòóðíûå ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû
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Ðèñ. 3. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè êîìïîçèòîâ 2,8I2@Zn1 (�), 3,2I2@Ni1 (�),

2,3I2@Zn2 (�) è 3,1I2@Ni2 (�).



íà îñíîâå 4,4�-îêñèáèñáåíçîàòà è ìàêðîöèêëè÷åñêèõ

êàòèîíîâ öèíêà(II) è íèêåëÿ(II). Ïîêàçàíî, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå ñ ïàðàìè èîäà ñèíòåçèðîâàííûõ

ñîåäèíåíèé, à òàêæå îïèñàííûõ íàìè ðàíåå êîìï-

ëåêñîâ ýòèõ æå êàòèîíîâ ñ 4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñè-

ëàòîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ, ñî-

äåðæàíèå èîäà â êîòîðûõ ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â

ñëó÷àå ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì æèäêî-

ôàçíîé ñîðáöèè. Ìåòîäîì ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå íèêåëüñîäåðæàùèõ ÌÎÊ èìååò

ìåñòî îêèñëåíèå èîíà ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì

íèêåëÿ(III), ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èõ ñîðá-

öèîííîé åìêîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ öèíêñîäåðæàùèìè

àíàëîãàìè. Èçìåðåíû ýëåêòðîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ è ïîêàçàíî, ÷òî

êîìïîçèòàì íà îñíîâå ñîåäèíåíèé öèíêà ïðèñóùà

áîëåå âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, ÷åì àíà-

ëîãè÷íûì ñîåäèíåíèÿì íèêåëÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ñ. Äÿäþíó çà

ïîìîùü â èçó÷åíèè ïðîâîäèìîñòè êîìïîçèòîâ è

È. Ï. Âîðîíå çà èçìåðåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Ñ. Øîâà

áëàãîäàðèò Ìèíèñòåðñòâî íàöèîíàëüíîãî îáðà-

çîâàíèÿ Ðóìûíèè, CNCS–UEFISCDI (ïðîåêò

PN-II-ID-PCE-2012-4-0261) çà ôèíàíñîâóþ ïîä-

äåðæêó ðàáîòû.
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Ñïåêòðàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ³ åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèò³â,

îäåðæàíèõ âçàºìîä³ºþ ïàð³â éîäó ç ³çîñòðóêòóðíèìè öèíê-

³ í³êåëüâì³ñíèìè ìåòàë-îðãàí³÷íèìè êàðêàñàìè

Ð. ². Ãóðòîâèé
1
, Ë. Â. Öèìáàë

1
, Ñ. Øîâà (S. Shova)

2
, ß. Ä. Ëàìïåêà

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

2
«Petru Poni» Institute of Macromolecular Chemistry

Aleea Grigore Ghica Voda 41A, RO-700487 Iasi, Romania

Ïîêàçàíî, ùî âçàºìîä³ÿ ç ïàðàìè éîäó ³çîñòðóêòóðíèõ ìåòàë-îðãàí³÷íèõ êàðêàñ³â, óòâîðåíèõ

êàò³îííèìè ìàêðîöèêë³÷íèìè êîìïëåêñàìè í³êåëþ àáî öèíêó òà 4,4�-äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàòîì

àáî 4,4�-îêñèá³ñáåíçîàòîì, ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ êîìïîçèò³â, âì³ñò éîäó ³ ÿêèõ ñóòòºâî

âèùèé, í³æ ó âèïàäêó ìàòåð³àë³â, îäåðæàíèõ ìåòîäîì ñîðáö³¿ ç ðîç÷èí³â. Âñòàíîâëåíî, ùî ó

âèïàäêó âçàºìîä³¿ í³êåëüâì³ñíèõ ÌÎÊ ç éîäîì ìàº ì³ñöå îêèñíåííÿ ³îíà ìåòàëó ç óòâîðåííÿì

í³êåëþ(²²²), ùî ñïðèÿº ï³äâèùåííþ ¿õ ñîðáö³éíî¿ ºìíîñò³ ïîð³âíÿíî ç öèíêâì³ñíèìè àíàëîãàìè.

Ïîêàçàíî, ùî êîìïîçèòàì íà îñíîâ³ ñïîëóê öèíêó ïðèòàìàííà á³ëüø âèñîêà åëåêòðîííà

ïðîâ³äí³ñòü, í³æ àíàëîã³÷íèì ñïîëóêàì í³êåëþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, äèôåí³ëäèêàðáîêñèëàò, îêñèá³ñáåíçîàò, öèíê(²²), í³êåëü(²²),

í³êåëü(²²²), éîä, êîìïîçèòè, åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü.

Spectral Characteristics and Electronic Conductivity of the Composites

Prepared via Interaction of Iodine Vapours with Isostructural Zinc-

and Nickel-Containing Metal–Organic Frameworks

R. ². Gurtovyi
1
, L. V. Tsymbal

1
, S. Shova

2
, Ya. D. Lampeka

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

2
«Petru Poni» Institute of Macromolecular Chemistry

Aleea Grigore Ghica Voda 41A, RO-700487 Iasi, Romania

It is shown that the interaction of isostructural metal–organic frameworks formed by cationic nickel or

zinc macrocyclic complexes and 4,4�-diphenyldicarboxylate or 4,4�-oxybisbenzoate with iodine vapours

leads to formation of composites with essentially higher iodine content as compared to materials pre-

pared via sorption from solution. As revealed by EPR spectroscopy, during the interaction of the

nickel-containing MOFs with iodine an oxidation of the metal ion take place thus enhancing their sorp-

tion capacity as compared to zinc-containing analogues. It is shown that composites based on zinc display

higher electronic conductivity as compared with analogous nickel compounds.

Key words: coordination polymers, diphenyldicarboxylate, oxybisbenzoate, zinc(II), nickel(II), nickel(III), iodine, com-

posites, electronic conductivity.
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