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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Metalo-organska mreza (engl. metal-organic framework, skraceno MOF) je koordinacijska
mreza s organskim ligandima koja posjeduje potencijalne Supljine.1 Temelji primjene takvih
struktura nalaze se u mogucnosti da se te strukture ponasaju kao domacini za male molekule —
goste. Funkcija MOF-a ovisi 0 interakcijama domacina i gosta (koje ponekad nije jednostavno
ili jednoznacno opisati) pa MOF moze posluziti kao spremnik plinova ili tekué¢ina, katalizator,
sredstvo odvajanja sastojka iz smjese ili kao kemijski senzor.

Spremnici plinova ili tekuc¢ina u obliku adsorptivnih materijala od velike su vaznosti i
potraga za novim materijalima dovodi do revolucionarnih otkri¢a u industriji i znanosti. Takvi
kao S§to su vodik ili metan. Takoder, MOF-ovi su potencijalni kandidati za izdvajanje
ugljikova dioksida iz smjese ispusnih plinova §to moze smanjiti porast njegove koncentracije
u atmosferi i usporiti njezino zagrijavanje.

MOF-ovi se mogu koristiti u anorganskoj ili organskoj katalizi dajuci produkte u visokim
iskoristenjima i s pove¢anom brzinom reakcije u odnosu na druge katalizatore. U pojedinim
slu¢ajevima moguce je izbje¢i dobivanje nusprodukata i dobiti produkte visoke Cistoce.

Neki kemijski senzori temeljeni na MOF-ovima nadilaze granice osjetljivosti i
selektivnosti konvencionalnih materijala. Tome je tako jer se radi (technoloski )iskorak od veé
poznatih metoda sinteze materijala §to rezultira novim strukturnim jedinicama i novim
mrezama. Metali rijetkih zemalja kao §to je europij, sklad kompozitnih materijala MOF-ova s
nanostrukturama ugljika ili nekih drugih nosa¢a MOF-ova, ili pak neobi¢ni metalni klasteri
samo su dokaz potencijalne raznolikosti MOF-ova. Zbog toga se zalazi u novo podrucje
kemije materijala za specificnu detekciju tvar na nacin da MOF bude ,,skrojen po mjeri”

analita.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Metalo-organska mreza (MOF)
U danasnje vrijeme poznato je puno vrsta materijala koji se primjenjuju u znanosti i industriji.
Neizostavni za spomenuti su zeoliti, aktivni ugljen, molekulski Klatrati, silika-gelovi i
polimeri, koji se primjenjuju kao materijali za adsorpciju tvari u svrhu katalize, ionske
izmjene i proc¢is€avanja tvari. Adsorpcija je moguéa jer navedeni materijali posjeduju veliku
specifi¢nu povrsinu na koju se mogu vezati tvari ili Supljine unutar kojih zarobljuju molekule.
Metalo-organski materijali unutar zadnjih dvadesetak godina ulaze u pri¢u kao nova
skupina poroznih materijala s velikom sintetskom fleksibilnosti. Izdvajaju se od ostalih
materijala jer nisu u potpunosti ni organski niti anorganski. Sintetski postupci priprave
materijala su jednostavni i produkt je uglavnom kristalinican. Zbog svoje uredene strukture,
pore su dobro definirane pa se funkcionalnost materijala s takvim porama lako odredi. Prema
tome, poznavanje strukturnih elemenata metalo-organskih mreza preduvjet je odredivanju
vrste poroznosti, interakcija domacina 1 gosta, 1 u konacnici, potencijalnoj primjeni.
Dekoriranje i ekspanzija mreze dovodi kristalni inZinjering do nove epohe razvoja materijala
— MOF-ovi se kroje s namjerom optimiziranja funkcije i povecanja efikasnosti ili pak da

. oy . 2
postignu specificna svojstva.

1.1.1. Definicija
Samo ime navodi da je MOF graden od metalnih centara medusobno povezanih organskim
ligandima. Ponekad se umjesto rije¢i MOF moze reci koordinacijski polimer, i to s dobrim
razlogom — MOF je koordinacijski polimer ¢iji je sustav dinamican i strukturno promjenjiv.
Prema tome, Supljine su podlozne modifikacijama putem promjene temperature, tlaka ili
nekog drugog vanjskog podrazaja s namjerom promjene poroznosti i afiniteta prema gostu.1
Zbog postojanja pora i rigidnosti strukture, ¢esto se MOF-ovi usporeduju sa zeolitima pa ih se
moze naci i pod pojmom ,,organski zeoliti”.?

Vodene su rasprave §to se sve treba smatrati MOF-om, a Sto ne. Makar su medu prvim
sintetiziranim MOF-ovima bili karboksilati metala i ne porice se vaznost njihovog iskoraka u
znanosti 0 materijalima, nekolicina smatra da bi se samo oni trebali nazivati MOF-ovima.

Takoder, postoji manjina koja smatra da bi se materijal koji sadrzi metalne centre povezane

Marko Tomic Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 2

organskim ligandima mogao zvati MOF-om, jedino ako se pokaze poroznim mjerenjem
adsorpcijskih izotermi plinova. Ovakve striktne definicije krizaju puno materijala s popisa
MOF-ova ve¢ citiranim u litaraturi pod tim nazivom. Stoga je takve definicije trenutacno
teSko primjenjivati.

Upitno je §to je organsko u metalo-organskim mrezama, koji su ligandi organski, a koji ne.
Na pitanje jesu li ligandi, kao $to su oksalat, trifluoroacetat ili cijanid, organski, kemicar
odgovora osobno, i dopustena mu je slobodna procjena jer granice u tom podrucju nisu jasno
postavljene.

Postoji 1 neobavezan nacin opisivanja MOF-ova pa se, primjerice, na temelju vrste
liganada MOF moze opisati kao karboksilatni, azolatni ili pak prema bilo kojem vezanom
ligandu. Moguce je i dati kratki opis temeljen na svojstvima (npr. porozni, S promjenom
spinskog stanja, Kiselo-kataliticki) ili na temelju topologije kojom je MOF opisan (npr. dia-
MOF, srs-MOF, pcu-MOF).*

1.1.2. Strategije sinteze MOF-ova

MOF-ovi se sintetiziraju uglavnom solvotermalno pri umjerenim reakcijskim uvjetima.
Prednost mnogih sintetskih postupaka je sto se izvode u jednom koraku tzv. ,,one-pot” — svi
reaktanti i otapalo dodaju se u reakcijsku smjesu i reakcija se nadalje odvija bez dodavanja
nekih od reaktanata. Osim toga, dobivaju se produkti visoke ¢istoce i rijetko kad se pojavljuje
vise strukturnih formi. Sve ovo upucuje da sinteze MOF-ova mogu biti pouzdane i ekonomski
isplative na ve¢im skalama.

Mehanokemijska sinteza prisutna je kao nacin sinteze ukoliko nije potrebno dobiti
kristalinican produkt odgovarajuce veli€ineza odredivanje kristalne strukture difrakcijom
rentgenskog zraCenja. Takoder su takvi sintetski postupci ,,one-pot” i ponekad uopce ne
zahtjevaju dodatak otapala. Primjer takve sinteze je reakcija Cu(OAc), i H3BTC (benzen-
1,3,5-trikarboksilna kiselina) u kojoj je produkt Cuz(BTC),.

Cesto je nakon sinteze potrebno aktivirati MOF, tj. odstraniti molekule otapala iz Supljina.
Ovisno o0 MOF-u i na¢inu njegove sinteze, ponekad se prije suSenja ispire suhim otapalom.
Produkt se nakon proci§¢avanja susi pod sniZzenim tlakom i poviSenom temperaturom.

Prije sinteze potrebno je poznavati ponasSanje metala i liganada, i na temelju njihovih
svojstava predvidjeti strukturne motive koje mogu stvarati. To nije uvijek jednostavan zadatak

jer struktura MOF-a je luckava meduigra interdkcija metala i liganada.®
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§ 1. Uvod 3

1.1.3. Strukturne jedinice

Dimenzionalnost MOF-a uvelike je odredena prirodom liganada metala i liganada $to rezultira
odredenom koodrinacijom metala. Metalni kationi d-bloka naj¢es¢e ostvaruju oktaedarsku ili
tetraedarsku koordinaciju prilikom stvaranja kompleksnih spojeva. Stoga je usmjerenje
liganda u velikoj mjeri odredeno koordinacijom metala. U kontekstu sinteze koordinacijskih
mreza definira se pojam SBU (secondary building unit, ,,sekundarna gradevna jedinica”) kao
jedinica metalnog centra ili metalnog koordinacijskog klastera koja je odredena kao tocka
grananja.6 Zapravo metalni centar (ili centri) s konvergentnim, nepremoséujuc¢im ligandima i

atomima premos$c¢ujuéih liganada vezani za metalni centar ¢ine SBU.

(a) (b) (c)

Slika 1. Neki primjeri sekundarnih gradevnih jedinki, SBU (secondary building unit): (a)
Cuy(-CO,)s4, jos poznata kao i paddlewheel struktura, (b) Zn,O(-CO2)s u obliku oktaedra, (c)
Mn30(-CO,)s u obliku trigonske prizme; sve strukture potjecu od pripadnih acetata.(ref. 7).

Ligande mozemo gledati ovisno o nacinu vezanja na SBU. Ako se veze na SBU tako da je
funkcionalna skupina liganda usmjerena prema istom SBU-u te ako ne postoje dodatne
funkcionalnosti pomocu kojih se moze vezati na drugi SBU, onda se kaze da je ligand
konvergentan. Koristenjem ovakvih liganada u sintezi MOF-ova umanjuje se broj

premoscenja jer se koordinacijska mjesta mogu zasititi nepremosc¢ujué¢im ligandima.

o) o O N N=\ / N\ N=
A A OO Q8 e

Slika 2. Primjeri konvergentnih liganada, slijeva na desno: octena kiselina, acetilaceton, 2,2-
bipiridin, 1,10-fenantrolin, etilendiamin.

Marko Tomié Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 4

Ako ligand ima funkcionalnost koja je usmjerena prema drugom SBU-u, onda se kaze da je

ligand divergentan. Ovakvi polidentantni ligandi ucestaliji su u sintezi poroznih MOF-ova jer

"

N

O« _OH
o) o N
HO\]HLOH Ho)kq( E
I oy  HO OH N IN
o 0 o) N\)

Slika 3. Primjeri divergentnih liganada, slijeva nadesno: oksalna kiselina, 1,4-
benzendikarboksilna kiselina (H,BDC), 1,3,5-benzentrikarboksilna kiselina (H3BTC),
1,4,5,8,9,12-heksaazatrifenilen.

omogucuju formiranje 3D mreza.

1.2. Poroznost i adsorpcija
Porozne krutine od velikog su interesa zbog moguénosti primanja molekula (gostiju) unutar
svojih pora.

Prema Len Barbouru® potrebno je ispuniti dva kriterija da bi se materijal mogao smatrati
poroznim: propusnost za gosta (Sto se moze odrediti iz spektroskopskih ili kristalografskih
podataka) i slab utjecaj sorpcije gosta na strukturu materijala — u principu struktura bez gosta
mora biti jako sli¢na onoj s gostom. Gledajuci ova dva zahtjeva, materijali se mogu podijeliti
na tri skupine obzirom na vrstu poroznosti:

e porozni materijali ,,bez pora”

e materijali s konvencionalnom poroznosti

e materijali s virtualnom poroznosti
Poroznost bez pora je naziv za poroznost tvari Cije ,,pore” postoje ukoliko postoji gost.
Primjer za to su molekulski Klatrati tj. meke krutine koje se lako deformiraju i za koje ne
postoji ociti na¢in uvoza ili izvoza gosta unutar ili izvan pore. Za takve slucajeve pora nije
dobro definirana bez gosta. O poroznosti ,,bez pora” ne moze se govoriti u okviru MOF-ova
jer MOF-ovi su uobicajeno rigidne strukture s dobro definiranim porama.

Materijali s virtualnom poroznosti striktno gledaju¢i ne bi trebali spadati medu porozne
materijale. Naime, to je samo prividna vrsta poroznosti koja se javlja ukoliko se atomi
kristalne strukture gledaju u obliku kuglica i Stapica, dok pore i§¢ezavaju ukoliko se atomi

gledaju kao van der Waalsove sfere. Takoder, virtualna poroznost pojavljuje se ako se

Marko Tomic Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 5

namjerno ne prikazuje komponenta koja se krivo protumaci kao gost. Stoga je neto¢no
smatrati, primjerice, protuione gostima, unato¢ tome §to nisu sastavni dio mreze.

Od svih vrsta poroznosti, najve¢u pozornost treba posvetiti konvencionalnoj poroznosti.
Da bi se moglo re¢i da je materijal konvencionalno porozan, potrebno je postojanje trajnih,
povezanih Supljina unutar ¢vrste tvari s minimalnim promjerom od d = 0,3 nm. Pod trajnosti
Supljina podrazumjeva se da je struktura MOF-a ¢vrsta i da se prilikom procesa vezanja gosta
ona nezamjetno mijenja pa da volumen Supljine (omeden samo mrezom) ostane jednako
nepromijenjen.’

Obzirom na veli¢inu pora,'® materijali, medu kojima su i MOF-ovi, mogu se podijeliti na one
koji su:

e mikroporozni, dpora < 2 NM

e mezoporozni, 2 Nm < dyora < 50 NM

e makroporozni, dpora > 50 NM

Adsorpcija'* je proces vezanja molekula na povrsinu tvari. Postoje dvije vrste adsorpcije:
fizisorpcija i kemisorpcija. Fizisorpcija je reverzibilna vrsta adsorpcije za koju su najve¢im
dijelom zasluZzne van der Waalsove sile, ali moguca je prisutnost i drugacijih interakcija
(dipol-dipol, vodikove veze) ovisno o geometrijskim i elektronskim svojstvima adsorbenta i
adsorbensa. S porastom temperature smanjuje se Kkoli¢ina adsorbirane tvari. Takoder,
fizisorpcijom moze nastajati viSe molekulskih slojeva ako to dopusta volumen Supljine.
Kemisorpcija je ireverzibilna vrsta adsorpcije koja je karakterizirana vecim energijama
vezanja molekula za povrsinu nego fizisorpcija. Zbog nastajanja novih kemijskih veza, visoko
je specifi¢na. Rijetko kad nastaje vise od jednog sloja molekula na povrSini adsorbensa.

Desorpcija je proces odvajanja adsorbenta s povrSine adsorbensa. Prilikom desorpcije
postoji mogucnost pojave histereze — pri jednakim uvjetima vise tvari je zadrZzano prilikom
desorpcije nego kao $to je u slucaju adsorpcije pa se krivulje adsorpcije i desorpcije ne
poklapaju. To ukazuje da su procesi sorpcije uvjetovani stanjem sustava. Histereza se moze
dogoditi ukoliko su ostvarene dodatne interakcije u prisutnosti molekula adsorbenta, kao §to
je u slucaju adsorpcije vode i1 nastajanje vodikovih veza izmedu njih samih uz vezanje za
adsorbens.

Vrsta poroznosti kristalne tvari moze se odrediti mjerenjem adsorpcijske izoterme pomocu
dusika pri njegovoj temperaturi vrenja (T = 77 K). Vec¢ina MOF-ova je mikroporozna i

okarakterizirani su tipom | adsorpcijske izoterme (slika 4.). Ona pokazuje zasi¢enje pri
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§ 1. Uvod

visokim parcijalnim tlakovima i iz mjerenih podataka moguée je izraCunati specificnu

povrsinu i volumen pore.

relativno
zasi¢enje

P/ Pa

Slika 4. Tip I adsorpcijske izoterme, Cesto opisan Langmuirovim modelom koji pretpostavlja
da se veze samo jedan sloj adsorbenta (npr. N2) na povr$inu mikroporoznog adsorbensa.

Marko Tomié
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. SkladiStenje vodika

Potraga za obnovljivim izvorima energije ili gorivima potice razvoj novih materijala koji
efikasnije proizvode i skladiSte tvari ili oblike energije. Velika pozornost posveéena je vodiku
kao ,,zelenom” gorivu jer jedini produkt njegovog izgaranja je voda. Sintezom novih MOF-
ova i modifikacijama ve¢ postoje¢ih nastoji se postaviti MOF-ove kao vodeé¢e materijale u
podrudju energetike.

Najbrzi nain da vodik ispuni ili isprazni materijal za skladiStenje i da je postupak
ponovljiv je da vodik zadrzi svoj molekulski identitet. Stoga atomizacija nije pozeljna kao $to
je u slucaju metala ili legura koji apsorbiraju vodik i stvaraju ¢vrstu otopinu. Za otpustanje
vodika iz metala ili legura potrebna je visoka temperatura (Mg intermetalni hidridi otpustaju
vodik pri = 300 °C).12 lako su kompleksni hidridi, kao $to su NaAlH, ili NaBH4, mogudi
izvori molekularnog vodika te imaju veliki kapacitet (mogu skladistiti masu vodika u
vrijednosti i viSe od 7% svoje mase), ali potrebna je poviSena temperatura i za regeneraciju
takve vrste spojeva potreban je katalizator. Nadalje, ukapljivanjem vodika on ostaje u
molekulskoj formi, no energija koju je potrebno uloziti za ovakvu fizikalnu promjenu je u
vrijednosti 40-50% topline koju vodik kao gorivo moze proizvesti. MOF-ovi izbjegavaju
ovakve probleme, ali nailaze na svoje koji nisu izrazeni u ostalim na¢inima skladi§tenja.13

Problem na koji se nailazi pri skladiStenju vodika u MOF-ove (i porozne materijale
opcenito) je slaba adsorpcija koja je uzrokovana malom veli¢inom molekule vodika i slabe
interakcije koje moze ostvarivati s poroznim materijalom. Variranjem specificne povrSine
materijala i funkcionalnih skupina, koje ostvaruju interakciju s molekulama vodika, moguce
je optimizirati adsorpciju materijala tako da ispunjavaju minimalne standarde koje propisuju
institucije koje se bave energetskom ucinkovitoséu (primjerice, americki Odjel za energetiku
od 2015. godine zahtjeva minimalnu adsorpciju vodika u vrijednosti 9,0% masenog udjela
materijala da bi se mogao razmatrati kao isplativi materijal za praktiénu primjenu). Te
standarde nije teSko ispuniti pri visokim tlakovima vodika i niskim temperaturama, no
priblizavanjem uvjetima standardnog tlaka i ambijentne temperature malo materijala uspije

ispuniti zahtjeve.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

2.1.1. cab-MOF-ovi

Medu prvim ispitivanim MOF-ovima za skladiStenje vodika bio je MOF-5 (slika 5.). Na
temelju njegove topologije nalik primitivnoj kubi¢noj slagalini (cab) sintetiziran je niz
IRMOF-ova (isoreticular MOFs — izoretikularni MOF-ovi, MOF-ovi iste topologije) s
razli¢itim linearnim dikarboksilatnim ligandima, pa je prema tome MOF-5 je kategoriziran i
kao IRMOF-1.

Slika 5. MOF-5 s molekulom vodika u svojoj Supljini, empirijske formule Zn,O(BDC)s3,
umjesto tereftalata (BDC?) koriStenjem drugih linearnih dikarboksilata dobiven je niz
izoretikularnin MOF-ova, IRMOF-n (n oznacava redni broj sintetiziranog MOF-a, n = 1-7, 8,
10, 12, 14, 16; interpenetrirana struktura nastala je u slu¢ajevima n = 9, 11, 13, 15); zuta sfera
prikazuje prostor omeden ligandima i SBU-ovima (ako bi se svi atomi gledali kao van der
Waalsove sfere, volumen i sfera bili bi manji, stoga ovakav prikaz virtualno daje dojam vece
Supljine) (ref. 14).
Udjeli praznog prostora u odsutnosti gosta u IRMOF-ovima iznose izmedu 55,8% i 91,1% i
izradunate gustoée u rasponu su od p(IRMOF-5) = 1,00 g/cm?® do p(IRMOF-16)= 0,21 g/cm®,
lako ovi MOF-ovi imajuveliki udio praznog prostora i potencijalno velik kapacitet prema
gostima, ne pokazuju veliki afinitet prema vodiku. MOF-5 ima promjer Supljine 15,2 A, dok
kineti¢ki promjer vodika iznosi 2,89 A, prema tome, linkeri (ligandi koji premo§éuju SBU)
¢ine Supljinu prevelikom za zadrzavanje molekule vodika pa se ona ne moze se efektivno
adsorbirati i veliki dio Supljine ostaje neispunjen.

Iz adsorpcijskih izotermi za MOF-5 (slika 6.) vidi se da je pri tlaku od 1 bar adsorbirana

masa vodika u vrijednosti 1,5% mase materijala. Iz drugog mjerenja odredeno je da pri sobnoj

temperaturi i tlaku od 20 bara vrijednost iznosi 1,0%. To ne zadovoljava potrebe za
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

skladiStenjem i upucuje da su pore prevelike te da se ne ostvaruje dovoljno jakih interakcija

potrebnih za vezanje vodika.'
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Slika 6. Adsorpcijske izoterme za MOF-5, adsorpcija vodika pri 77 K, krivulja crne boje je za
MOF-5 koji je aktiviran suSenjem pri niskom tlaku 1 poviSenoj temperature, a crvene boje za
onaj u kojem je koristen kloroform za ekstrakciju gosta prilikom aktivacije (ref. 15).

Provedbom eksperimenta neelasticnog neutronskog rasprﬁenja16 odredena su mjesta vezanja
za molekulu gosta u slucaju MOF-5 (slika 7.). Vezna mjesta argona poredana su na temelju
energija vezanja: a(CO)s > B(ZnO); > y(ZnO), > &(Cs) = &(CH),.Ustanovljeno je da su
vezna mjesta a(CO2)3 1 y(ZnO), primarna mjesta vezanja. Vezno mjesto y(ZnO), ima prioritet
pri niZim temperaturama u odnosu na B(ZnO)3; zbog mogucnosti vezanja vise molekula
vodika. Okupiranost mjesta na organskim linkerima (3(Cs) 1 €(CH),) je mala i bez dodatnih
funkcionalnosti ne oc¢ekuju se znacajne interakcije s molekulama koje bi pridonijele
adsorpciji. U danasnje vrijeme radi se na funkcionalizaciji liganada tako da se poveca sorpcija
vodika, ali to nije jednostavan zadatak bez da se narusi strukturni integritet ili poroznost
materijala. Primjerice, koristenje liganada u kojima je elektri¢ni naboj razdvojen s namjerom
polarizacije molekule vodika'’, dopiranje aromati¢nih liganada lakim metalima, negativno
nabijanje linkera i vezanje metalnih kationa'®, modificiranje liganda dodavanjem ,,ruke” koja
kelira metalni kation i ostaje koordinacijski nezasi¢en'®, sve su to nacini kojima se nastoji

povecati afinitet MOF-a prema maloj i nenabijenoj molekuli vodika.
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Slika 7. Vezna mjesta molekula plinova za MOF-5. Tri prikazana mjesta odnose se na SBU
((CO2)3, B(Zn0O)s, ¥(ZnO),), a dva na ligand (3(Cs), e(CH),) (ref. 16).

2.1.2. Katenirani MOF-ovi

Povrsina za adsorpciju unutar MOF-a moZe se povecati na nacin da se mreze ispreplicu (kao
niti utkane u tkaninu) ili da medusobno interpenetriraju (slika 8.). Takve strukture dobivaju se
ako Supljine postanu toliko velike da se unutar njih moZze smjestiti SBU i ligandi. Veli¢ina
Supljine direktno ovisi o duljini liganda, a koriStenjem duljih liganada dobivaju se vece
Supljine. S povecanjem volumena Supljina povecava se mogucnost ispreplitanja ili
interpenetracije. Za razliku od neisprepletene mreze, prodiranjem jedne mreze kroz drugu
smanjuju se veli¢ine Supljina i povecava se povrsina materijala Sto je jedan od ciljeva koji se
nastoji posti¢i u procesu zadrZavanja vodika unutar mreze."?

Jedan od MOF-ova iz prije navedene IRMOF-n serije, isprepleteni IRMOF-11 (jedina razlika
njega i IRMOF-12 je to sto IRMOF-12 nije kateniran, a oba su empirijske formule
Zn,O(HPDC)s, slika 9. (a) i (c)), pokazuje najveci unos vodika u svoju strukturu u usporedbi s
ostalima iz serije do n = 16. Dok MOF-5 po jedini¢noj ¢eliji u prosjeku sadrzi 5,0 molekula
vodika pri 77 K, IRMOF-11 sadrzi 9,2 molekule.?’ Nadalje, IRMOF-62 (Zn,O(BDB)s) (slika
9. (b) i (d)) za razliku od IRMOF-11 pokazuje 4 mreze medusobno isprepletene. Takoder,
topoloski se moze opisati da je struktura tog MOF-a nalik na dva skupa interpenetriranih

mreza IRMOF-11, samo §to je jedan od njih zarotiran (slika 9. (d)). Tako kateniran MOF
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adsorbira vise od 15 mg vodika po gramu MOF-a vodika pri 77 K i atmosferskom tlaku, dok
IRMOF-11 adsorbira manje od 15 mg/g pri istim uvjetima.**

(a) (b) (©)

N\

Slika 8. (a) Prikaz kubi¢ne mreZze bez katenacije, iako je interpenetracija (b) pozeljnija od
ispreplitanja (c), teze je posti¢i takvu vrstu umreZenja. Naime, uzrok ovakvih vrsta umreZenja
jesu medumrezne interakcije (preko SBU-ova ili linkera). Isprepletene mreze stabilnije su u
evakuiranom stanju, dok interpenetrirane strukture mogu postati stabilne ako su linkeri
dodatno funkcionalizirani skupinama koje se medusobno privlate i ne dopustaju da
interpenetrirana struktura prijede u isprepletenu strukturu.

(b) o _O

(d)

Slika 9. (a) HPDC* , (b) BDB? , (c) isprepleteni IRMOF-11 (ref. 21), (d) viSestruko
isprepleteni IRMOF-62 (ref. 21).

2.1.3. MOF-ovi s metalima kao veznim mjestima

nezasi¢en. Ponekad molekule otapala ostanu vezane za metalni centar nakon sinteze MOF-a,
ali takve molekule moguce je odstraniti prilikom aktivacije MOF-a bez narusavanja integriteta

mreZe. Time vezno mjesto postaje slobodno te izlozeno Jupljini i potencijalnom gostu.™®
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Primjerice, bakrov paddlewheel SBU (Cu,(-CO,)4) postoji u mrezi MOF-a empirijske
formule Cu,(ATC) nakon sto se evakuira MOF-11 (Cu,(ATC)(H.0), - 4 H,O, H/ATC =
1,3,5,7-adamantantetrakarboksilna kiselina). Obzirom da je Cu®* kation koji pokazuje Jahn-
Tellerov efekt, dvije molekule vode slabo su vezane u aksijalnim polozajima SBU-a i lako se
odvajaju prilikom aktivacije MOF-a. Ostale cetiri molekule vode takoder se odstrane tijekom
evakuacije jer su gosti unutar mreze i ispunjavaju Supljine. Oslobodena vezna mjesta na
metalnom kationu odgovorna su za vezanje molekulskog vodika. Ovakav smjer sinteze
materijala da se vodik veZe za metalni centar otvara put mekoj kemisorpciji, koja je zasluzna
za dovoljno snazno vezanje vodika i povecanje kapacitet materijala, ali je dovoljno slaba da
nije potrebna visoka temperatura otpustanja.??

Predvida se da ¢e revoluciju u skladistenju vodika pomoc¢u MOF-ova posti¢i oni MOF-ovi
¢iji su aromatski ligandi dopirani litijem. Radene su raunalne simulacije vezanja vodika u
takvim sustavima i pokazano je da je energija vezanja za litij 3 do 4 puta veca nego energija
vezanja za cinkov klaster (slika 10.). Prema tome, sposobnost vezanja vodika pri sobnoj
temperaturi je vefa 1 potencijalna primjena MOF-ova dopiranih metalima niske

elektronegativnosti je obecavajuca u Sirem podrucju energetike.23

6 b T ¥ T Y T b T b4 T
w/ % - 3 8 v
g /*/* * g
4-1 */* * w B
/ o * -
- * * g
3l ./ * _* P
4 r o d = *x—
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&
w
1 Jof MOF-C30a
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Slika 10. Adsorpcijske izoterme za MOF-ove s aromatskim ligandima i predvidene
adsorpcijske izoterme za Li-dopirane MOF-ove s istim ligandima, pri T = 300 K (ref. 23).
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2.2. Uloga MOF-ova za jednostavne ugljikove spojeve

Ekonomija bazirana na vodiku tek je u svojem zacetku. Ocekuje se razvoj u narednih nekoliko
desetaka godina (ako ne i vise) na podru¢jima proizvodnje i skladistenja vodika da takva
ekonomija dobije ulogu glavnog igrac¢a na podruéju energetike. Do tog trenutka vodeéi izvori
energije i goriva bit ¢e fosilna goriva.

Medu alarmantnijim problemima u koriStenju fosilnih goriva je emisija plinova nakon
izgaranja. Ugljikov dioksid zamjetno utje¢e na promjene u atmosferi i oceanima, u prvom
redu povecavajuéi kiselost te kroz dugi niz godina poveéavajuéi temperaturu. Dosad ljudskom
rukom ucinjeni efekti mogu se umanjiti i moze se preventirati buduéa emisija CO; u

atmosferu zamjenom dosadasnjih goriva metanomi konverzijom CO, u druge spojeve.”*

2.2.1. Metan

Metan se javlja kao potencijalno alternativno gorivo, u obliku prirodnog plina, koje emitira
manje ugljikova dioksida (270 g CO, po proputovanoj milji) nego benzin (450 g CO, po
proputovanoj milji). Ono, doduse, ne sprjecava emisiju staklenickih plinova, ali bez obzira
pozeljno smanjuje emisiju. Da bi se metan mogao koristiti kao gorivo, potreban je adekvatan
nacin skladiStenja i transporta. Zasad donja granica kapaciteta koju materijal mora imati je 0,5
OcHy/Gadsorbent, 700 CM>ciiy/Gadsorbent 1li 330 cMciy /M aasorment Pri 298 K i tlaku od 65 bara.
Takav tlak nije komplicirano posti¢i pomo¢u modernih kompresora pa je ciljni kapacitet
prakti¢no izvediv. Osim §to se mora uzeti u obzir ukupni kapacitet, ne smije se izostaviti radni
kapacitet materijala (slika 11.). Radni kapacitet metana definira se kao iskoristiva koli¢ina
metana koja se oslobodi od maksimalnog tlaka do operacijskog tlaka desorpcije (koji je inace
p =5 bar). Prema tome, mora se nac¢i materijal s takvim svojstvima adsorpcije da pri visokim

tlakovima veZe puno metana, ali da ga smanjenjem tlaka otpusta gotovo kontinuirano.?

300
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é 250
s . .
-2, 200t radni kapacitet
Q
g 1S fF————————— — = - radni kapacitet
<€ 100} T
= neiskoriSteni metan
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-~ ' 1 1 1 1 1 1 1 1 A 1 1 1 A 'l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L L 1 L '
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p / bar p / bar
Slika 11. Teoretski radni kapaciteti materijala i krivulja adsorpcije. O¢ito je da radni kapacitet
ovisi 0 maksimalnom kapacitetu materijala (asimptotska vrijednost), ali jako ovisi i nagibu
krivulje pri nizim tlakovima (ref. 25).
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Pri sobnoj temperaturi metan je plin i, kao i vodik, nailazi na sli¢éne probleme skladistenja
u MOF-ove. Ali za razliku od molekule vodika, molekula metana je veca i ima mogucnost
ostvarivanja vise van der Waalsovih interakcija s materijalom. Medu prvima ispitanim MOF-
ovima za skladiStenje metana bili su oni isti kao i za vodik — IRMOF-n (n = 1-16) serija. Od
svih njih najbolji se pokazao IRMOF-6 (Zn,O(Rs-BDC)s, ligand prikazan na slici 12.(b)). Taj
MOF moze adsorbirati 155 cm>cy,/cm*rmor-6 (dani volumen metana je za standardni tlak i
sobnu temperaturu) pri sobnoj temperaturi i tlaku od 36 atm. Takva koli¢ina u vrijednosti je
70% koli¢ine metana koja se moze skladistiti u komprimiranim cilindrima pri 200 atm.”®

Istrazuju se novi MOF-ovi u kojima su SBU-ovi aluminijski klasteri (Alg(OH)g(-CO2)16 Na
slici 12. (b), Al3O(-CO,)g) i njihovi kapaciteti vec¢i su od kapaciteta IRMOF-n. MOF-519
(empirijske  formule Alg(OH)g(BTB)4(H.BTB)4, slika 12. (d), (e)) i MOF-520
(Alg(OH)g(BTB)4(HCOO),) primjeri su takvih MOF-ova. MOF-519 ima H,BTB™ ligande ¢ija
dva karboksilata ne koordiniraju metalni centar te zauzimaju prostor Supljine, dok je treci
karboksilat koordiniran na metalni klaster. Ulogu (tog) koordiniraju¢eg karboksilata u MOF-
520 ima HCOQO', koji zauzima puno manje prostora Supljine i shodno tome ima vec¢i volumen
SupljineZa ocekivati je da porozni materijal s manjim volumenom pora ima vecu specifiénu
povrsinu, ali MOF-519 ima manju povrsinu u usporedbi s MOF-520 (prema Langmuirovim
izotermama, Smor-s19 = 2660 M?/g, Smor-s20 = 3930 m?/g). Unato¢ tome, MOF-519 pokazuje

veéu adsorpciju i veéi radni kapacitet od 230 cm’cy,/cm>viors19 S gornjom granicom tlaka od

p = 80 bar.?

Oy OH

(a) ?

HO™ ~O

(e)

Slika 12. (a) Rg-H,BDC, (b) Alg(OH)g(-CO,)16 kao SBU (ref. 25), (c¢) H3BTB, (d) MOF-519
(ref. 25), (e) topoloski model za MOF-519 (ref. 25).
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Zasad najve¢i kapacitet metana ima Al-soc-MOF-1 (Al;O0(-CO2)s SBU u kombinaciji s
H;TCPT ligandom, slika 13.) u iznosu od 0,42 gcH,/Al-soc-mor-1 Pri p =65 bar i T =298 K. Pri
viSem tlaku i niZoj temperaturi (80 bar i 288 K) ¢ak dostize kapacitet od 0,5 gcH,/0Al-soc-MOF-1.
Ovim primjerom pokazalo se da su MOF-ovi superiorni konvencionalnim materijalima
gledajuc¢i pohranu metana i da sintetska fleksibilnost omogucuje razvoj u smjeru prethodno

postavljenog cilja.”’

Slika 13. Al-soc-MOF-1 (ref. 27).

2.2.2. Ugljikov dioksid
Koncentracija atmosferskog ugljikova dioksida od predindustrijskog razdoblja, kada je
iznosila oko 280 ppm, do danainjeg dana porasla je na preko 400 ppm?®. Kao jedan od
staklenic¢kih plinova, CO, pridonosi godiSnjem poveéanju prosjecne temperature Zemljine
atmosfere §to ima negativne posljedice na globalnu biosferu. Iako izvori emisije ugljikova
dioksida koji potjecu od ljudskog faktora (industrijska postrojenja, transportna vozila,
promjene u okolisu kao $to je deforestacija...) nisu veliki kao izvori prirodne emisije (raspad
bioloskih tvari, dinami¢ni sustav otapanja u morima, stani¢no disanje), ipak su dovoljni da
naruse ravnotezu koja je postojala tisu¢ljec¢ima prije ljudskog utjecaja.

Zbog eksponencijalnog porasta koncentracije, cilj smanjenja emisije je hitan. Moguée ga
je posti¢i promjenom stila zivota (primjerice, manje ovisiti 0 automobilima kao prijevoznom
sredstvu i koristiti javni prijevoz), primjenom dostupne tehnologije za sakupljanje ugljikova

dioksida i koristenjem alternativnih goriva (metan — izgaranjem emitira se manje CO, nego
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izgaranjem benzina, vodik — nema emisije CO, izgaranjem). Namjera smanjenja emisije je
stabilizacija koncentracije CO; u atmosferi, da se u konacnici globalni sustav dovede u stanje
ravnoteze.

Sakupljanje ugljikova dioksida i deponiranje pod povrSinu ( = 1 km) pod visokim tlakom
jedan je od naCina smanjenja emisije u atmosferu. MOF-ovi stupaju u ovu pricu kao
sakupljaci, s velikim izazovom brzog i selektivnog sakupljanja CO; bez velikog utroska
energije. Molekula CO; je nepolarna, ali puno polarizabilnija od molekule vodika ili metana.
Prema tome, dekoriranje povrSine MOF-a funkcionalnim skupinama i nekoordiniranim
metalnim mjestima puno pridonosi adsorpciji CO,, uz prikladnu veli¢inu pora MOF-a za
zadrzavanje molekula CO, i specifiéne povrsine izmedu 1000 i 2000 m?%/g.%*

Sintetizirana je serija MOF-ova M-MOF-74 (M,(DOT), M = Ni, Co, Zn, Mg, H4DOT =
2,5-dihidroksitereftalna kiselina, slika 14. (a) i (b)). Od svih dosad sintetizirani MOF-ova za
adsorpciju CO; pri sobnoj temperaturi i tlaku od 1 bar najveci kapacitet pokazuje Mg-MOF-
74 (w = 37,9%).° Aktivira se evakuacijom otapala vezanog za metalni centar koji tako
postaje slobodan za vezanje CO,. Nadalje, kapacitet od w = 26,0 % ima Cu-TDPAT (slika 14.
(c) i (d)) sa slobodnim metalnim mjestima bakrovog paddlewheel SBU-a i aminima kao
Lewisovim bazama na TDPAT linkeru.*

Zanimljiv primjer kako interpenetracija moze poboljsati adsorpciju je SIFSIX-Cu-2 (slika
14. (f)). Bakrovi kationi povezani DPA (slika 14. (e)) linkerom ¢ine 2D mrezu, a SiF62’ anioni
premoscéuju mrezu. Interpenetrirani SIFSIX-Cu-2-i (i = oznaka za interpenetriranost; slika 14.
(g)) ima 4 puta manju specifiénu povrSinu zbog interpenetracije, ali pore su veli¢ine za
optimalnu fizisorpciju. Kapacitet mu iznosi 23,8 %, Sto je skoro 3 puta viSe od
neinterpenetrirane mreze.

lako su navedeni MOF-ovi odli¢ni spremnici kad se izloze ¢istom ugljikovom dioksidu,
prakticna primjena ne lezi u skladiStenju iz jednokomponentih sustava. Naime, najveca
potreba je u procis¢avanju smjese plinova nakon izgaranja, pa mjerenja provedena u ¢istom
CO; ne daju realnu sliku. U smjesi plinova nakon izgaranja koncentracija CO; je najveca pa je
najlakSe adsorbirati CO,. Najvece probleme u dizajniranju adekvatnog MOF-a za adsorpciju
CO, u ovakvim sustavima stvaraju voda i dusik. Dusika u takvoj smjesi ima i do 5 puta vise, a
voda se lako veze na nepotpuno koordinirani metalni centar pa je kompetitor za vezno mjesto.

Takoder, voda moZe protonirati amine odgovorne za kemisorpciju i time ih deaktivira.?*
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Slika 14. (a) H,DOT, (b) Mg-MOF-74, plavom bojom naznacen je nepotpuno koordiniran Mg
(ref. 29), (c) HeTDPAT, (d) dio Cu-TDPAT strukture (ref. 30), (¢) DPA = 44'-
dipiridilacetilen, (f) SIFSIX-Cu-2 i (g) interpenetrirani SIFSIX-Cu-2-i (ref. 31).

Nekoliko MOF-ova ulazi u obzir za pro¢is¢avanje ispusnih plinova od CO», a oslanjaju se
na kemisorpciju pomoc¢u amino skupine ili na nepolarne interakcije mreze i CO».

Tablica 1. Prigodni MOF-ovi za sorpciju CO, pri visokim udjelom N, i relativne vlaznosti
(ref. 24)

Materijal Metoda recikliranja Kapacitet, w/%  Vrsta sorpcije
IRMOF-74-111-CH,NH,  poveéana temperatura 3,5 kemisorpcija
mmen-Mg,(DOBPDC)  povecana temperatura ili tlak 15,6 kemisorpcija
SIFSIX-3-Zn povecana temperatura ili tlak 9,5 fizisorpcija
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IRMOF-74-111-CH;NH, i mmen-Mg,(DOBPDC) iste su topologije kao i Mg-MOF-74,
posjeduju kanale unutar kojih se nalaze aminske ,,ruke” za hvatanje molekula CO; i Stvaranje
amidne veze. Takoder, SIFSIX-3-Zn je izoretikularan s SIFSIX-Cu-2, ali ligand je puno kraci
zbog &ega su Supljine manjeg dijametra, d = 3,84 A. Kineti¢ki promjeri molekula CO3 i N, su
manji od veli¢ine Supljine (dco, = 3,3 A, dn, = 3,6 A) i obje molekule mogu stati unutar
Supljine, no dusik ne moze u¢i kroz njezin otvor (promjer otvora je manji od promjera
Supljine).

Preferentna metoda recikliranja MOF-ova je pomocu povisenja temperature. U
industrijskim postrojenjima postoji rasipna toplina koja se moze iskoristiti za zagrijavanje i
otpustanje adsorbiranog CO,, dok povecani tlak postize se pomo¢u komprimiranog dimnog
plina za ¢ije je dobivanje potreban utroSak energije.

Ve¢ spomenuti Mg-MOF-74 pokazuje odlican kapacitet za CO,, ali nije primjenjiv u
proé¢is¢avanju dimnog plina zbog vezanja vode na koordinacijsko mjesto metalnog kationa i

smanjivanja kapaciteta. Usprkos tome, nasao je svoju primjenu u proc¢iS¢avanju suhog
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Slika 15. Eksperiment separacije metana i ugljikova dioksida, smjesa CO,/CH; = 1/4
propustana je kroz MOF protokom 10 mL/min. Na temelju krivulja vidi se da do zasi¢enja
Mg-MOF-74 u potpunosti adsorbira CO, i da nezamjetno adsorbira CH4. Nakon $to se MOF
zasiti s CO, dolazi do proboja iz MOF-a i detektira se CO; u toku plinova nakon propustanja
(ref. 29).
2.2.3. Kataliticki MOF-ovi za jednostavne ugljikove spojeve

lako ugljik u molekuli ugljikova monoksida nije u najvisem oksidacijskom stanju,
potencijal ugljikova monoksida nije velik da se koristi kao gorivo. Stoga primjena ovog
ugljikovog spoja lezi u sposobnosti redukcije drugih spojeva i oksidacije do ugljikovog
dioksida, koji se kasnije moze skladi$titi na nacine opisane u prethodnom podnaslovu ili se

moze regenerirati U ugljikov monoksid za ponovnu redukciju.
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Elektrokatalitickom redukcijom CO; otopljenog u vodi moguce je dobiti CO pomocu Co-
porfirinskog MOF-a (Al,(OH),(TCPP-Co), TCPP-H,* = 4,4’ 4" 4"-(porfirin-5,10,15,20-
tetrail)tetrabenzoat, slika 16. (a)). Film MOF-a nanoveli¢ine vezan na vodljivu plohu i
povezan u strujni krug kao katoda aktivno reducira CO, u CO sa selektivnosti od 76%
(obzirom da se kataliza odvija u vodenoj otopini, drugi produkt redukcije je Hy). Krajevi
porfirinskih prstenova funkcionalizirani su karboksilatima koji se vezu za linearne
aluminijske SBU-ove koji ¢ine anorgansku okosnicu. Naime, elektron se dovodi Co(ll) centru
u porfirinu koji se reducira u Co(l). U kona¢nici Co(1) reducira CO, u CO.*

Ugljikov monoksid moze se iskoristiti kao jedna od ishodnih tvari (uz metan i kalijev
peroksodisulfat) za sintezu octene kiseline i uz mikroporozni MOF (MIL-47, VO(BDC) -
(H2BDC)o 75 ili MOF-48, VO(DMBDC) - (H,DMBDC)y 4, slika 16. (b) bez gostiju) kao
katalizator. Jedina razlika ova dva MOF-a je u ligandima (H,DMBDC je dvostruko metilirani
H.BDC) i ocekivano je da su oni izoretikularni. Nakon aktivacije MOF-a uklanjanjem
dikarboksilatnih gostiju zaostalih nakon sinteze, MOF-ovi su kataliticki aktivni nekoliko
ciklusa bez pada razine aktivnosti. Reakcija se moze provoditi bez ugljikova monoksida
(donor drugog ugljikovog atoma octene kiseline je metan), ali je reakcija manje selektivna

(metilira se trifluoroctena kiselina koja sluzi kao otapalo) i potrebno je Koristiti vise

oksidansa.®*

® (®)

Slika 16. (a) Al,(OH),TCPP-Co (ref. 33), (b) VO(DMBDC) (ref. 34).
Poznato je da se metanol moze dobiti hidrogeniranjem ugljikova dioksida i iskoriStavati u
sintetske svrhe ili kao gorivo visoke energetske vrijednosti (malo manje vrijednosti od
metana). Trenutacno se na industrijskoj skali proizvodi od smjese plinova (Hy, CO,, CO) uz

koristenje Cu/ZnO/Al,03 katalizatora. Problem ovog katalizatora (i jo$ nekolicine) jest §to ne
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provodi selektivno reakciju i uz metanol nastaju ugljikovodici i ugljikov monoksid. U novom
katalizatoru temeljenom na cirkonatnom MOF-u CucUiO-66 (UiO-66 = ZrgO4(OH)4(BDC)g,
o cirkonatnim klasterima bit ¢e vise rije¢i kasnije; simbol — oznacuje da se bakar nalazi
unutar MOF-a), bakrov nanokristal oklopljen je MOF-om (rpanokristat = 18 nm). U odnosu na
standardni katalizator pokazuje 8 puta ve¢u pocetnu brzinu reakcije i reakcija je u potpunosti

selektivna u korist nastajanja metanola.*

Slika 17. TEM slika nanokristalnog CucUiO-66 (ref. 32).
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2.3. Sorpcija vode iz zraka

Dvije trecine svjetske populacije bori se s problemima pomanjkanja ciste tekuce vode za pice.
Pretpostavlja se da se u atmosferi nalazi oko 1,3x10" L vode u obliku kapljica ili vodene pare
pa je atmosferska voda od velikog interesa u rjeSavanju navedenog problema. Postoje nacini
ukapljivanja vode ili sakupljanja magle, no takvi postupci uglavnom zahtjevaju relativnu
vlaznost od 100%. Dok s druge strane, konvencionalni materijali koji sakupljaju vodu, kao $to
su zeoliti ili silika-gelovi, prejako vezu vodu pri niskoj vlaznosti pa je pak potreban veliki
utrosak energije da se voda desorbira. MOF-ovi izbjegavaju ove poteSkoce te se danas
dizajniraju materijali s velikom fleksibilnosti modifikacija kojima se moze fino podesiti
afinitet vezanja vode.*

Prilikom odabira optimalnog MOF-a za sorpciju vode potrebno je uzeti nekoliko stvari u
obzir: stabilnost u prisutnosti vode, hidrofilnost i dijametar Supljina unutar kojih se veze voda.
Karboksilati 1 azolati prijelaznih metala su medu prvim logi¢nim izborima jer je poznato da su
stabilni u vodenim otopinama. Hidrofilnost i dijametar (ili pak vrsta poroznosti) ovise od
MOF-a do MOF-a i njihov utjecaj moZe se promatrati unutar serije MOF-ova iste topologije.

Pozeljno je da se voda iz MOF-a desorbira pomo¢u malog utroska energije. Takoder,
nastoji se iskoristiti energija iz lako raspolozivih izvora, kao $to je npr. Sunce. Voda se

desorbira u obliku vodene pare pa ju je potrebno ukapljiti hladilom.

2.3.1. Karboksilati cirkonatnih SBU-ova

Pripravljena je serija karboksilatnih MOF-ova u kojima su SBU-ovi cirkonatni klasteri,
Zrg04(OH)4(—CO3)12 (slika 18.). Svi linearni dikarboksilati (slika 19.) u kombinaciji s ovim
Klasterom iste su topologije — klasteri ¢ine gustu kubi¢nu slagalinu u ¢ijim se Supljinama veze

voda.*®

Slika 18. Cirkonatni klaster ZrgO4(OH)4(—CO,)1 (ref. 36).
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Slika 19. Linearne karboksilne kiseline kao linkeri u MOF-ovima za adsorpciju vode.

Dobro je istrazen MOF-801 (ZrgO4(OH)4(fumarat)s). U njemu postoji 3 vrste simetrijski
neovisnih Supljina od kojih su dvije tetraedarskog oblika, a jedna oktaedarskog.

Slika 20. MOF-801 (a) prikaz strukture, (b) tetracdarske Supljine, (c) oktaedarska Supljina, (d)
molekule vode vezane na primarno vezno mjesto, (e) kubi¢ni klaster primarno i sekundarno
vezanih molekula vode, (f) nepotpuni kubi¢ni klaster vezanih molekula vode (ref. 36).
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Voda se prvo veze unutar tetraedarskih Supljina, a tek pri ve¢em parcijalnom tlaku vode i u
oktaedarskim Supljinama. Objasnjenje je da tetracdarske Supljine posjeduju x°-OH grupe
cirkonatnog klastera koje imaju ulogu veznog mjesta na kojeg se molekule vode vezu
vodikovim vezama. Obzirom da unutar oktaedarskih Supljina ne postoji takvo/primarno vezno
mjesto, pretpostavlja se da je popunjavanje oktaedarskih Supljina uzrokovano stvaranjem
vodikovih veza s postoje¢im adsorbiranim molekulama vode koje su vezane unutar
tetraedarskih Supljina.

PraSkasti MOF-801 pokazuje vecu adsorpciju vode pri istim uvjetima u odnosu na
monokristal (MOF-801-P u odnosu na MOF-801-SC, slika 20.). Takoder, M-MOF-74 (M =
Ni, Co, Mg) pokazuju vecu adsorpciju vode od MOF-801. No, prolaskom kroz vise ciklusa
adsorpcije i desorpcije mogucnost adsorpcije im naglo opada. Toliki pad adsorpcije nije
intenzivno izrazen u MOF-801-P/SC.

Dakle, pri uvjetima niske relativne vlaznosti, cirkonatni MOF-801 je dobar izbor za
adsorpciju vode. Ukoliko je relativna vlaznost malo veéa (= 30%), MOF-841 je bolji izbor za
adsorpciju vode. Razlika u profilima adsorpcije ta dva MOF-a potje¢e od razlike u
strukturama. MOF-841 ima vece Supljine i manje primarnih veznih mjesta po jedini¢noj Celiji

u odnosu na MOF-801. Nakon §to se molekule vode vezu na ta mjesta, izbor vezanja sljedecih
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Slika 21. Adsorpcija vode Zr-MOF-ova i ostalih reprezentativnih poroznih materijala pri
razli¢itim uvjetima vlage (ref. 36).
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molekula je veéi — ux>-OH skupina moZe ostvariti jednu vodikovu vezu, dok primarna
adsorbirana voda vise njih. Zbog relativno velikog promjera supljina (d = 11,6 A) u odnosu na

MOF-801, voda se moze gusto pakirati unutar nje pa se moze skladistiti vise molekula.

2.3.2. M,Cl,BTDD

Za razliku od Zr-MOF-ova u kojima se voda veze za hidroksilnu skupinu klastera, u
mezoporoznom MOF-u empirijske formule M,CI,BTDD (M = Co, Ni, Mn; slika 22. (a) i (b))
voda se primarno veze unutar kanalnih pora za izlozen metalni centar i postupno ispunjava
prostor pora. Od navedenih, MOF baziran na kobaltu pokazuje najvecu adsorpciju vode.

Da bi se izbjegla nepozeljna histereza prilikom desorpcije vode, promjer pore mora biti
ispod kriti€nog dijametra D, tekucine. Kriticni dijametar definiran je kao veli¢ina pora pri
kojoj se mehanizam adsorpcije mijenja iz kontinuirajuéeg ispunjavanja pora u histereznu
kapilarnu kondenzaciju koja je uglavnom ireverzibilna. Za vodu pri 25 °C kriti€ni dijametar
iznosi D¢ = 2,076 nm, §to znaci da bi adsorbens trebao imati poru dijametra oko 2,0 nm da bi
se §to bolje iskoristio prostor za adsorpciju vode bez pojave kapilarne kondenzacije.

Navedeni MOF je odli¢an kandidat za adsorpciju vode jer s adsorbiranom vodom ima promjer
pora 2,0 nm (slika 22. (c)), metalni centar je vezno mjesto koje je dobro definirano i ligand je

azolatni derivat pa je MOF postojan u prisutnosti vode.

Slika 22. (a) H,BTDD, (b) struktura bezvodnog aktiviranog Co-MOF-a, (c) struktura Co-
MOF-a s vezanom vodom (ref. 37).
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Potencijal ovog MOF-a za sakupljanje vode pri uvjetima niske relativne vlaznosti istrazio se
simuliranjem sustava u kojem je MOF prvo izlozen relativnoj vlazi od 35 % i temperaturi od
25 °C (sli¢no no¢nim uvjetima u Atacami, Sonoranu, arapskim pustinjama), pa izloZen vlazi
od 5% 1 temperaturi od 45 °C (slicno dnevnim uvjetima istih prostora). Pokazalo se da u
jednom takvom ciklusu ovaj MOF adsorbira i desorbira 0,82 g vode po 1 g MOF-a, $to je

skoro dvostruko vise u odnosu na MOF-841 pri istim uvjetima.*’
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2.4. Kataliticki MOF-ovi u organskoj kemiji

U ovom radu ve¢ je opisano nekoliko MOF-ova koji posjeduju kataliticku aktivnost. U ovoj
cijelini glavni fokus bit ¢e na reakcijama koje se provode na ve¢im skalama u prisutnosti
MOF-ova i na neke specificne reakcije potrebne u organskoj sintezi. Istrazeni su MOF-ovi
Cija se katalitiCka domena nalazi u obliku metalnih ¢vorova ili klastera, ili u obliku organskih
ili anorganskih liganada. Takoder, postoje 1 oni koji u svojoj Supljini sadrze molekulske goste

koji su odgovorni za kataliticku aktivnost.

2.4.1. Friedel-Craftsova alkilacija

Nakon skoro 20 godina otkako je MOF-5 prvi put sintetiziran i okarakteriziran, uvidjela se
kataliticka sposobnost ovog MOF-a s Zn(OH), nanoklasterima u Friedel-Craftsovom
alkiliranju. Sustav pokazuje izrazitu regioselektivnost tert-butiliranja toluena i bifenila na
para polozaju (82 % za toluen, 96 % za bifenil). U odnosu na tipi¢ni katalizator AlCl; za
ovakve vrste alkiliranja, u MOF-u postoje dobro definirane Supljine koje su odgovorne za
selektivnost reakcije. Kataliticka aktivnost pripisuje se nanoklasterima cinkova hidroksida

koji djeluju kao Lewisove kiseline.*®

2.4.2. Cianosililacija aldehida

Nekoliko katalizatora koristi se u reakciji cianosililacije karbonilnih spojeva (slika 23.). Svaki
od njih radi na istom principu — metalni kation ponasa se kao Lewisova kiselina u reakciji.
Cd(4,4'-bpy)2(NOs), (4,4'-bpy = 4,4'-bipiridil) mozZe se koristiti kao heterogeni katalizator s
iskori§tenjem reakcije od 77 %,*° a HKUST-1 (Cus(BTC),) s iskoristenjem od 57 %.%
Problem koji se pojavljuje kod MOF-a HKUST-1 je redukcija Cu(ll) benzaldehidom. Time se

smanjuje aktivnost MOF-a i s tim razlogom je iskoriStenje reakcije manje.

. o~ SiMes
Me’;SICN
Ho o CN
MOF

Slika 23. Cianosililacija benzaldehida.

U suvisku trimetilsilil cianida (2 ekvivalenta za reakciju) i prisutnosti katalizatora MIL-
101 (CrsF(H20),0(BDC)3) reakcija je provedena unutar 3 h s iskoriStenjem od 98,5 %.
Prednost ovog katalizatora u odnosu na HKUST-1 je veca stabilnost u reducirajuc¢oj okolini i

pri povisenoj temperaturi.41
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2.4.3. Oksidacijske reakcije

Poznati su primjeri oksidativne katalize pomocu metaliranih porfirina koji su zarobljeni
unutar Supljina zeolita. Usporedno zeolitima sintetizirani su MOF-ovi koji sadrze porfirinske
prstenove unutar svojih Supljina.Ako je pozeljno da porfirinski prsten nije kovalentno vezan
za mrezu, potrebno ga je dodati u reakcijsku smjesu za sintezu takvog MOF-a, ali ne smije
sadrzavati karboksilatne ili bilo kakve druge keliraju¢e skupine. Tako je sintetiziran rho-
ZMOF (u kojem je [Ingg(HIMDC)gs] je dio mreze koji okruzuje Supljinu, H3ImDC = 4,5-
imidazoldikarboksilna kiselina, slika 24.) u ¢ijim je Supljinama smjeSten pozitivno nabijen
porfirinski prsten koji stabilizira negativno nabijenu mrezu. Postsintetsko metalirani prsten
manganom(Il) pokazuje kataliticku aktivnost oksidacije cikloheksana u cikloheksanol i

cikloheksanon pomoéu tert-butil hidroperoksida.*®

Slika 24. rho-ZMOF s 5,10,15,20-tetrakis(1-metil-4-piridinil)porfirinom unutar Supljine (ref.
40).

Hidroksilacija linearnih ili ciklickih alkana moze se posti¢i uz pomo¢ katalizatora PIZA-3
(Mn(TCPP)Mny5)(DMF)-5 DMF) i jodosilbenzena kao oksidansa. IskoriStenja za
hidroksilaciju cikloheksana i cikloheptana su do 50 %, a nusprodukti su odgovaraju¢i ketoni
(< 6 %) i hidroksilna i keto skupina na istoj molekuli (< 9 %). Puno bolje iskoriStenje i
selektivnost reakcije dobivena je epoksidacijom ciklooktena ¢ije iskoristenje iznosi 74 %.*

Linearni polimerni MOF-ovi Cu(SQO4)(pbbm) i Cu(CH3COQ),(pbbm) - CH30H (pbbm =
1,1'-(1,5-pentandiil)bis-1H-benzimidazol) pri sobnoj temperaturi kataliziraju polimerizaciju
2,6-dimetilfenola (DMP) u industrijski vazan polimer poli(1,4-fenilen-eter) (PPE) i u

difenokinon (DPQ). Vodikov peroksid je oksidans i natrijev metoksid moze posluziti kao
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kokatalizator. U optimalnim slucajevima selektivnost za PPE je skoro 90 % i iskoriStenje

obzirom na DMP oko 85 %.%°

sprezanje
C{
(0}
_H+
PPE .
redistribucija 0]
DMP jedinki

O

Slika 25. Predlozen mehanizam oksidativne sprege kojeg kataliziraju Cu(SOg4)(pbbm) i
Cu(CH3COO),(pbbm) - CH30H (ref. 45).

Ve¢ je spomenuto da se MIL-101 moze koristiti u kataliticke svrhe cianosililacije, ali ako
se njegova Supljina ispuni Kegginovim tipom soli, komopozitni klaster unutar MOF-a postaje
kataliticki aktivan. Primjerice, [PW11TiO40]>~ unutar MIL-101 uz vodikov peroksid oksidira
a-pinen u odgovarajuéi alkohol i keton. No, ako se umjesto njega koristi [PW1,C0040]",

oksidacija se moZe provoditi pomoéu O, Koji, za razliku od H,05, ne degradira MIL-101.%

2.4.4. Reakcija transacetilacije

Nekoliko MOF-ova uspjesno provode reakciju transesterifikacije na male molekulske
supstrate. Cinkov centar u porfirinu koji je dio ZnPO-MOF-a sluzi kao vezno mjesto
piridilkarbinola i N-acetilimidazola. Neovisno na kojem se mjestu nalazi karbonilna skupina
na piridinu reakcije idu s neznatim razlikama u brzinama.
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Slika 26. Transacetilacija piridinkarbinola posredovana ZnPO-MOF-om (ref. 40).
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Aromatski esteri mogu biti acetilni donori u reakciji kataliziranoj pomoéu POST-1
(Zn3-O(L4-H)s]- 2 H30-12 H,0). Reakcija s velikim akceptorima kao $to su isobutanol,
neopentalnol ili 3,3,3-trifenilpropan-1-ol pokazuje puno manju brzinu nego ona s etanolom,

Sto upucuje da se reakcija odvija unutar Supljina u koju ne mogu u¢i veliki sups‘[rati.40

)

(0]
NO NO,
2 + /\OH _— + )]\ /\
POST-1, CCl, O
NO,

Slika 27. Transacetilacija etanola posredovana MOF-om POST-1.

NO,

2.4.5. Friedldnderova reakcija

Pokazalo se da komercijalno dostupan Basolite™ C 300 (Cuz(BTC),) nije jako stabilan i
kataliti¢ki aktivan u cianosililacijskoj reakciji. Ali kao Lewisova kiselina pun pogodak je za
Friedlanderovu reakciju izmedu 2-aminobenzofenona i acetilacetona. Nakon sat vremena
provodenja reakcije pri 353 K, iskoriStenje reakcije je 80%, a nakon dva sata produkt visoke

&istoce dobije se skoro kvantitativo.**

Ph O
R ®) ®) e R
Ph Basolite C 300 X AN
* )J\)J\ 353K ~
NH, N

Slika 28. Friedlanderova reakcija uz pomo¢ Cuz(BTC); kao katalizatora

2.4.6. Diels-Alderova reakcija

reakcija temeljena na molekularnom prepoznavanju unutar kristalnog predloska. U ovom
slu¢aju predlozak c¢ini 3D mreza (Znly)3(TPT), (TPT = 1,3,5-tris(4-piridil)triazin) koja
prepoznaje aromatske supstrate ¢ija se dienska funkcionalnost pojavljuje kao ,,ruka” povezana
za aromat. S takvim supstratima ostvaruje nepolarne interakcije 1 smjeStava ih izmedu TPT
liganada. Takoder, TPT ligand unutar pore prepoznaje dienofil i smjeStava ga u povoljni

polozaj za [4+2] ciklizaciju.”
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= =all oo
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Slika 29. (a) MOF sa supstratima prije reakcije i (b) nakon reakcije. Ljubicasto obojani su
ugljici diena, a svijetloplavo obojano su ugljici dienofila.
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2.5.  MOF-ovi u sluzbi detekcije tvari

Princip senzornih uredaja koji koriste materijale u ¢vrstom stanju temelji se na utjecaju
molekule analita na intrinzicno svojstvo materijala. Kemijske, fizikalne ili strukturne
promjene MOF-a prilikom adsorpcije gosta iskoriStavaju se u detekciji razli¢itih kemijskih
vrsta. Promjena MOF-a moze se ocitovati u obliku promjene elektri¢ne vodljivosti, boje,
fluorescencije, piezootpornosti i dr. Sve ove promjene mogu se opisati kao transdukcija
signala — ovisnost svojstva materijala o prisutnosti analita koja ukazuje na njegovo postojanje

unutar materijala.*®

2.5.1. Solvatokromizam i vapokromizam MOF-ova

Jedan od najjednostavnijih, a 1 s razlogom najpotentnijih, nacina transdukcije signala je u
vidljivoj promjeni boje materijala. Solvatokromizam se odnosi na velik pomak apsorbancije u
vidljivom dijelu spektra kao odgovor na izmjenu molekula otapala koje se ponasaju kao gosti
unutar Supljina.

Mikroporozni MOF {[(WS4Cu,)lx(dptz)s] - DMF}, (dptz = 3,6-bis-(piridin-4-il)-1,2,4,5-
tetrazin) pokazuje ovisnost obojenosti o razli¢itim malim i polarnim molekulama otapala. Ako
se DMF zamijeni polarnijim otapalom, dogada se hipsokromni pomak krivulje apsorpcije
(pomak prema veéim energijama). U skladu s tim, ako se zamijeni manje polarnim otapalom,
dogada se batokromni pomak krivulje (pomak prema nizim energijama). Uzrok obojanosti
MOF-a lezi u m-akceptorskom svojstvu dptz liganda i ovisnost njegove elektronske strukture o
polarnosti otapala.”’

(a) (b) (©)

X

24 22 20 18 16 14 12 10
E leV

Slika 30. (a) WS4Cual; Kklasteri povezani premoscujucim dptz ligandima, (b) evakuirani MOF,
(c) apsorpcijski spektri MOF-a ovisni o gostima unutar Supljina (ref. 47).

Jedina razlika izmedu solvatokromizma i vapokromizma je $to je vapokromizam pojava

promjene boje uslijed interakcije s molekulama plina, dok se solvatokromizam moze pojaviti
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uslijed interakcije s molekulama otapala bilo u teku¢em ili parovitom stanju. Medu prvim
sintetiziranim gelovima koji su kemosenzori za toksi¢ne klorirajuée plinove (klorovodik,
tionil  klorid, fosgen, oksalil Klorid) sintetiziran je koordinacijski  polimer
[CoBry(TTB)2(MeOH)(DMF)], (TTB = 1,2,4,5-tetrakis(2H-tetrazol-5-il)-benzen). Uslijed
kontakta polimera s nekim od plinova mijenja boju iz crvene u plavu. Razlog tome je
promjena koordinacije metalnog centra iz oktaedarske u tetraedarsku koja nastaje u prisutnosti
klorida. Obzirom da su navedeni plinovi reaktivni, gel se djelomi¢no unisti (ovisno o koli¢ini

plina) 1 nije ga moguce u potpunosti regenerirati pomocu otopine HBr.*8

2.5.2. MOF-ovi za detekciju vode
Ponekad je uvjetovano da se sintetski postupci provode u suhoj atmosferi. Stoga je nuzno
imati detektore koji su osjetljivi na vlagu u niskim koncentracijama (reda veli¢ine ppm) da se
suhi uvjeti mogu odrzavati.

Film MOF-a HKUST-1 (Cu3(BTC),) postavljen na povrSinu silicijeva dioksida ponasa se
kao povrsinski senzora akusti¢nih valova (surface acoustic wave senzor, SAW senzor). Voda
se koordinira na metalni centar MOF-a pa popunjava Supljine do zasi¢enja.*®
ol
s

-

A
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Slika 31. HKUST-1, zute i narancaste sfere predstavljaju Supljine unutar mreze (ref. 50)

Pokazano je da se dogada fazni pomak vala koji putuje kroz HKUST-1 koji je izlozen

vlazi. Takoder, debljina sloja MOF-a kojom je SiO, oblozen utjeCe na osjetljivost senzora —
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Sto je sloj deblji, vecéa je osjetljivost. Medutim, postoji granica debljine sloja od oko 200 nm
nakon koje senzor gubi na u€inkovitosti. Faza uravnotezenja adsorpcije vode traje dulje i veca
masa materijala gusi val tj. smanjuje mu intenzitet. Optimizirani senzor ima osjetljivost na
vodu u rasponu od 0,28 do 14 800 ppmv. Regenerira se na sli¢an nacin kako se provodi i
aktivacija MOF-a, zagrijavanjem do 100 °C.

Pri povisenim temperaturama, Fe-BTC MOF prilikom izlaganja vodenoj pari pokazuje
pad impendancije strujnog kruga u koji je ukljucen. Mjerenja su radena na pastama (koje
sadrze MOF) premazane preko interdigitalnih elektroda i radena su na MOF-u priredenom u
obliku diskova pritisnutim izmedu metalnih elektroda. Impendancija u oba slucaja ovisi
linearno o postoku vode u zraku pri 120 °C. Pri temperaturama visim od 160 °C ovisnost
postaje eksponencijalna. Razlog tome jo$ nije u potpunosti odreden, ali pretpostavlja se da se

e .. e . .. v - , 46
MOF ili brze zasiti vodom ili je razina desorpcije znac¢ajno veca.

2.5.3. Luminiscentni MOF-ovi
Kao i u slucaju vapokromizma/solvatokromizma, luminiscencija je popularna vrsta
transdukcije signala jer se moze direktno ocitati golim okom. Puno MOF-ova je fluorescentno
jer organski linkeri su Cesto strukturno rigidni §to proizlazi iz aromati¢nosti liganada i
konjugiranih veza koje ih definiraju. Takoder, luminiscencija moze potjecati od metalnog
centra i Cesta je fosforescencija za metalne katione f-bloka. Relevantne interakcije gosta i
domacina su one interakcije koje dopustaju znacajno preklapanje orbitala donora i akceptora
elektrona. Budu¢i da bilo MOF bilo analit mogu biti akceptor ili donor, najvec¢i utjecaj e
imati oni analiti koji su jako dobri akceptori ili jako dobri donori.*®

Nekoliko cinkovih MOF-ova pokazuje ovisnost intenziteta fluorescencije o izlozenosti
analitu. Smanjenje fluorescencije izrazeno je u Zng(BTC), - 12 H,O u prisutnosti amina.
Veli¢ina molekula utjeCe na smanjenje emisije zracenja, pa male molekule kao S§to su
etilamin, dimetilamin i propilamin koje mogu uéi u Supljine MOF-a znacajno smanjuju
intenzitet flurescencije 1 pri vi§im koncentracijama ju mogu u potpunosti ,,utiSati”. Anilin i n-
butilamin su prevelike molekule za uéi u pore pa nemaju utjecaja na intenzitet emisije.>*
Interesantna primjena MOF-a [Zn,(BPDC),BPEE], (BPDC* = 4,4"bifenildikarboksilat;
BPEE = 1,2-bipiridileten) lezi u detekciji 2,4-dinitrotoluena (DNT) i 2,3-dimetil-2,3-
dinitrobutana (DMNB). DNT je jedan od nusprodukata u proizvodnji TNT-a, a DMNB je

dodatak plasti¢nim eksplozivima. U vrlo kratkom vremenu (10 sekundi) izlaganja parama
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DNT-a ili DMNB-a intenzitet emisije MOF-a opada za 85 % i maksimum emisijske vrpce

.y L. . .. 52
pomice se k ve¢im valnim duljinama.
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Slika 32. Gasenje fluorescencije u prisutnosti (a) DNT-a ili (b)) DMNB-a (ref. 52).

S druge strane, povecanje intenziteta emisije zracenja i promjena valne duljine emisije
postignuto je izlaganjem [Zny(BDC)(DPNDI)], (dpndi = N,N'-bis-(4-piridil)-1,4,5,8-
naftalendiimid) parama odabranih tvari kao $to su benzen, benzonitril, toluen, ksileni, anizol i
jodobenzen.>® Uslijed adsorpcije dogada se strukturna promjena interpenetrirane mreze u onu
koja je najpovoljnija za akomodaciju aromatskog gosta. Nekatenirani analozi ovakve mreze
ne pokazuju povecanje fluorescencije prilikom adsorpcije aromata. Prema tome, Supljine
odredene interpenetracijom potrebne su za fleksibilnu adsorpciju gosta i1 ostvarivanje
interakcija domacin—gost koje su odgovorne za prijenos naboja analita 1 mreZe prilikom

ekscitacije.

SobEhon  ©

normalizirani intenzitet emisije

Y/ N

400 500 600 700
A /nm

Slika 33. Emisijski spektri MOF-a s razli¢itim aromatskim gostima (ref. 53).
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2.5.4. MOF-ovi za detekciju iona

Potreba za detekcijom iona u vodenim otopinama je velika i bitna u slu¢aju kontrole kvalitete
i odrzavanju koncentracijama iona u vodi unutar propisanih granica. Zbog toga se sintetiziraju
MOF-ovi koji specifiéno vezu odredeni ion ili nekoliko vrsta iona te se nastoji pomaknuti
donja granica detekcije kako bi se nanomolarne koncentracije iona mogle ocitati.

MOF s neobi¢no koordiniranim europijem (K.B. = 9), {[Eu(TTPCA)(H,0)]-:2DMF
-3H,O0}n (HsTTPCA = 1,1'1"-(1,3,5-triazin-2,4,6-il)tris(piperidin-4-karboksilna Kiselina)),
pokazuje sposobnost vezanja Fe** i Zn?* na triazinski prsten. Oni utjeu na efikasnost
prijenosa energije s liganda na lantanoid i time mijenjaju intenzitet luminescencije. Pokazalo
se da koncentracija Fe®" reda veli¢ine od 10> mol/dm® umanjuje fluorescenciju MOF-a za
otprilike pola, a da Zn?* maksimalno moZe povecati intenzitet emisije za 3,5 puta. Utjecaj
ostalih kationa (C02+, Ni%*, Mn%*, cr®*, cu®, A, K™) je neznacajan i za njih golim okom se

ne moze odrediti dolazi li do pojaganja ili smanjenja luminescencije.>*

(b)

Slika 34. (a) TTPCA® ligand vezan za metalne centre, (b) linearni Eu-SBU, (c) MOF unutar
&ijih se $upljina mogu vezati Fe** i Zn?* na triazinski prsten. (ref. 54)

Nanokompozitni materijal viSeslojnih  ugljikovih  nanocijevéica s Cuz(BTC);
(MWCNTs@Cusz(BTC);) prevucen preko ugljikove elektrode sposoban je detektirati Pb?
(ag) u tragovima. Na takvu elektrodu akumulira se elementarno olovo i provodi se anodno
voltametrijsko mjerenje. Osjetljivost detekcije Pb** kationa je reda veli¢ine 10~ mol/dm? i
utjecaj interferencija je zanemariv. Zbog toga je ovakva elektroda odli¢na za ispitivanje

. v . . [P 55
realnih uzoraka kao §to su voda iz slavine, bunara ili jezera.
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Osim u detekciji kationa, istrazeni su MOF-ovi u svrhu detekcije onecis¢avajucéih aniona.
Medu najveéim onecis¢ivacima je fosfatni anion koji je uzrok eutrofikacije. Time potice
razmnozavanje zelenih algi i nastajanje crvene plime koje u kona¢nici naruSavaju ravnotezu
ekosustava. Do sad su poznata 2 MOF-a za detekciju fosfata. Jednom od njih
{[Eu15(BTB)15(H20)]-:3DMF}, detekcija se bazira na fluorescenciji, pokazuje veliku
selektivnost prema fosfatu i gaSenje fluorescentne emisije dogada se pri 616 nm. MOF je
stabilan pri Sirokom rasponu pH vrijednosti (2 < pH < 12) i donja granica detekcije PO,> iona
je 10 mol/dm®. Prednost ovog MOF-a je u reverzibilnom vezanju fosfata i moguca

regeneracija materijala bez bitnog smanjenja uginkovitosti.*

600
500 -
400 -

300

5
MOF PO F- CI Br I Ny NO; OAcSCN-10; BF,ClO,80,280,C0,2C,07P,0,*

I / arbitrarne jedinice

Slika 35. Gasenje emisije fluorescencije MOF-a u prisutnosti razli¢itih aniona (ref. 56)

Nitritni ion moze nastati otapanjem dusikova(IV) oksida u vodi pa je onecis¢enje voda
ovim ionom primarno uzrokovano ispusnim plinovima. U vodenim otopinama nitritni ion
Cesto se ponasa kao reducens ili ligand i potencijalno moze poremetiti stanje lokalne biosfere.
Mikroporozni [CACI(5MT)], (5MT = 5-metil-1H-tetrazol) na temelju smanjenja svoje
fluorescencije selektivno detektira prisutnost NO, iona. Prisutnost drugih iona neznatno
mijenja pad emisije zradenja. Sto se ti¢e sinteze ovog MOF-a, ona je ,,one-pot”. Ligand se
sintetizira in situ pomocu natrijevog azida, acetonitrila i piridin-4-sulfonske kiseline, te se
odmah u smjesi kompleksira na metalni centar $to ¢ini ovu sintezu isplativom jer se ligand ne

mora izolirati i proéiééavati.57

Marko Tomié Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme

37

Metalo-organska mreza ne mora uvijek biti izvor emisije zracenja. Drugacije dekorirana

verzija MOF-a koji se inace koristi u kataliticke svrhe, NH,-MIL-101 (Al), kovalentno veze

fluorescein 5(6)-izotiocianat (FITC). Takva mreZa s gostom ne fluorescira tj. emisija je u

potpunosti ugasena. Medutim, aluminij u prisutnosti fluoridnih iona tvori drugaciji kompleks

s fluoridnim ionima i mreZa se degradira $to dovodi do oslobadanja fluoresceina i povecanja

fluorescencije. Vazno je napomenuti da je ovo prvi metalo-organski senzor fluorida stabilan u

vodenim otopinama. Najveci interferencijski problem su hidrogenkarbonatni ioni koji bi se

prije analize trebali izdvojiti iz otopine jer ometaju detekciju fluorida na nacin da povecaju

fluorescenciju.®®
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Slika 36.Shematski prikaz detekcije fluorida na principu turn on fluorescencije pomocéu

NH,-MIL-101 (Al)
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