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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Koordinacijski polimeri su koordinacijski spojevi koji stvaraju beskona¢nu mrezu koja se moze
definirati u jednoj, dvije ili tri dimenzije. Gradeni su od metalnih iona ili metalnih klastera koji
su povezani ligandima organskog ili anorganskog podrijetla. Poseban razred koordinacijskih
polimera predstavljaju metalo-organske mreze koje su uz metalne ione ili klastere gradene i od
organskih polidentatnih liganada.

Koordinacijski spojevi Cesto Se, na vrlo jednostavan nacin mogu pripaviti raznim
sintetskim metodama, od kojih su najcesée klasi¢na otopinska sinteza te, u posljednje vrijeme
sve popularnija, mehanokemijska sinteza koja je jedna od glavnih preparativnih metoda u tzv.
»zelene kemije®. Strukture tako priredenih koordinacijskih spojeva, narocito metalo-organskih
mreza (MOF) cesto su porozne, §to znac¢i da mogu ostvarivati niz interakcija s drugim
molekulama i u svoje Supljjine primati molekule 'goste', te upravo zbog tog svojstva nalaze i
svoju veliku primjenu i u znanosti i u industriji u ulozi (heterogenih) katalizatora, adsorbensa
za razlic¢ite plinove (posebice metana i vodika) te u posljednje vrijeme kao ,,kristalne spuzve®.
Nadalje, pokazano je da kristali koordinacijskih spojeva mogu pokazivati jako zanimljiva i
fascinantna fleksibilna svojstva.

Iako su odredene metalo-organske mreZze ve¢ danas nasle svoju primjenu u razliitim
podruc¢jima znanosti, ali i U industriji, daljnjim istrazivanjima ¢e njihova upotreba zasigurno

biti 1 veca nego danas.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Koordinacijski polimeri su tvari gradene od metalnih iona ili klastera iona premostenih
ligandima, tvoreéi beskona¢ne jednodimenzijske, dvodimenzijske ili trodimenzijske strukture.*
Pritom su gradevne jedinke (metalni centri i ligandi) unutar polimerne strukture povezane
isklju¢ivo kovalentnim vezama, a polimerne jedinice mogu se medusobno dodatno povezivati
medumolekulskim interakcijama, primjerice vodikovim i halogenskim vezama te van der
Waalsovim interakcijama stvarajuci tako raznolike supramolekulske arhitekture u kristalnom
stanju. Iako su polimerni spojevi, a izmedu ostalih i koordinacijski polimerni spojevi poznati
ve¢ dugi niz godina, sam termin koordinacijski polimer prvi puta spominje J. C. Bailar 1964.
godine.? Od tada je u literaturi uoéen eksponencijalni porast broja znanstvenih radova koji se
bave upravo tom tematikom.

Pokazano je da se pomnim odabirom metalnih iona i liganada prilikom dizajna
koordinacijskih polimera moze ugadati jakost koordinacijske veze, odnosno posljedi¢no
robustnost strukture, ali i postizati neka od zeljenih svojstava poput elektri¢nih ili magnetskih.
Kao naj¢e$¢i metalni centri u strukturi koordinacijskih polimera koriste se ioni metala prve i
druge prijelazne serije, primjerice ioni vanadija, kroma, nikla, kobalta, bakra, cinka i kadmija.
Ipak, raznovrsnost samih koordinacijskih polimera ponajviSe proizlazi iz velikog broja
koriStenih liganada koji mogu biti organskog, anorganskog ili pak organometalnog podrijetla.
NajceSce su koristeni organski ligandi s razli¢itim funkcijskim skupinama, kao $to su primjerice
imidazolna, nitrilna, karboksilatna, a preko kojih se ostvaruju koordinacijske veze s metalnim
ionima.’

Koordinacijski polimeri najéesce se javljaju u obliku kristalnih materijala, zbog ¢ega su
u pocetku najve¢im dijelom pripravljani iz otopine, no danas istrazivanja pokazuju brojne
Cesto 1 zbog mogucnosti kontrole ciljanihprodukata (poput sinteze samo jednog polimorfa,
kontrole stehiometrijskog omjera metala ukoliko je u strukturi prisutno vise vrsta metalnih
centara i sli¢no).>!

Ukoliko se u strukturi koordinacijskih polimera koriste ligandi organskog podrijetla,
takve polimere nazivamo metalo-organskim mrezama (MOF, engl. metal-organic framework)

koje Cesto grade porozne strukture. Takoder, mnogobrojnim istrazivanjima pokazalo se da
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§ 1. Uvod 2

metalo-organske mreze pokazuju niz svojstava koja se mogu koristiti u znanstvene, ali i
industrijske svrhe. Odredene porozne metalo-organske mreze danas se koriste kao ,,kristalne
spuzve®, Cija je karakteristika da mogu inkorporirati tvari u svoju strukturu prilikom ¢ega ih
orijentiraju 1 pakiraju u pravilne strukture nalik onima u kristalima. To je omogucilo
odredivanje strukture tvari koje tesko kristaliziraju pomocu difrakcije rendgenskih zraka u
jedini¢nom kristalu, jednom od najboljih metoda za odredivanje strukture (kristalnih) tvari.?%30
Takoder, metalo-organske mreze pokazale su se kao izvrsni heterogeni katalizatori za
razne reakcije, ¢ak i za elektrokemijske i fotokemijske reakcije.'*?? Isto tako, odredeno je da
su neke porozne metalo-organske mreze vrlo dobri (reverzibilni) adsorbensi za plinove, §to je
posebno zanimljivo posto bi takav nacin pohranjivanja i otpustanja plinova mogao zamijeniti
dosadasnji nacin transportiranja plinova. Takoder, to je jo$ jedan korak blize uvodenju plinova
kao glavnog oblika goriva za automobile, ¢ime bi se smanjila emisija CO, u atmosferu.?428
Danas su neke metalo-organske mreze (i koordinacijski polimeri opéenito) ve¢ nasli
svoje primjene u znanosti i industriji, no posto se intenzivno istrazuju za ocekivati je da ¢e

njihova primjena u buduénosti biti znac¢ajno veca.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Vrste koordinacijskih polimera

Koordinacijski polimer opceniti je pojam za beskona¢nu uredenu mrezu koja je gradena od
metalnih iona ili klastera iona i raznovrsnih molekula ili iona koje sluze kao ligandi. loni i
ligandi medusobno su povezani koordinacijskim vezama, a njihove strukture predo¢avamo i
opisujemo mrezama. Mreze predstavljaju (beskonacan) skup ¢vorova (engl. nodes) medusobno
povezanih spojnicama (engl. linkers). Pritom spojnice povezuje samo dva ¢vora, dok jedan ¢vor
moze biti povezan s barem jos dva ¢vora.’

Upravo se na mrezama temelji osnovna podjela koordinacijskih polimera. Ako strukturu
odredenog polimera opiSemo mrezom, mozemo ih razlikovati po dimenzionalnost mreze. Stoga
koordinacijske polimere dijelimo na jednodimenzijske (1D), dvodimenzijske (2D) te
trodimenzijske (3D).2

Koordinacijski polimeri pokazuju jo§ jedno svojstvo zbog kojeg imaju vrlo veliku
primjenu. To je svojstvo poroznosti. Kako je u primjeni koordinacijskih polimera manje vazna
dimenzionalnost njihove strukture, oni se mogu podijeliti i na drugaciji na¢in — prema velicini
pora.?

Danas postoji velik broj pripravljenih koordinacijskih polimera. lako se oni mogu
razlikovati s obzirom na metalne ionie koji su prisutni u strukturi (najéesce su to metali prve i
druge prijelazne serije), ta raznovrsnost ponajprije proizlazi iz koristenih liganada. Tako ligandi
mogu biti anorganskog, organskog ili pak organometalnog podrijetla. Najcesc¢e ligandi budu
organskog podrijetla, pa se takvi koordinacijski polimeri, gradeni od metalnih iona i organskih

liganada, nazivaju metalo-organske mreze (MOF, engl. metal-organic frameworks).®

2.1.1. Podjela prema dimenzionalnosti strukture

Ukoliko metalne ione ili klastere iona promatramo kao ¢vorove, a ligande kao spojnice
(linkere), strukturu moZemo opisati mrezom. Pritom se u obzir ne uzimaju medumolekulske

interakcije koje zasigurno postoje u strukturi polimera, poput vodikovih i halogenskih veza te
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

van der Waalsovih interakcija, ve¢ su za podjelu prema dimenzionalnosti bitne samo
koordinacijske veze koje se ostvaruju izmedu metalnih iona i liganada.?

Jednodimnenzijski ~ (1D)  koordinacijski  polimeri  strukturno se  smatraju
najjednostavnijom vrstom koordinacijskih polimera. Gradeni Su najéeéée od metalnih iona
spojeva, na primjer (bi)piridina, pirazina i sli¢no.* Najcesce su takvi 1D polimeri linearne ili
‘cik-cak’ (engl. zig-zag) strukture, no postoje razli¢ite mreze s kojima se mogu opisati (Slika 1).

Postoje medutim i nesto sloZeniji koordinacijski polimeri koji na prvi pogled izgledaju
kao trodimenzijski, no zapravo su jednodimenzijski. To su polimeri u obliku zavojnice (engl.
helical coordination polymers). Pritom te zavojnice mogu biti jednolancane, dvolancane ili
ponekad i trolanc¢ane. Primjer 1D koordinacijskog polimera u obliku trolan¢ane zavojnice je
[Ni(acac)2(mnvp)] - (CH3OH)15 - (H20) (gdje je acac = pentan-2,4-dion te mnvp = 2,2"-

dimetoksi-1,1"-binaftil-3,3"-bis(4-vinilpiridin), ¢ija je struktura prikazana na slici 2.*

/\/\/\<>0<><>
—<>—<>—I:EEEI:I

(e)

Slika 1. Neke Ceste 1D mreze, preuzeto iz ref. 3

Vedran Dubravec ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 5

Slika 2. Struktura 1D koordinacijskog polimera [Ni(acac)2(mnvp)] - (CH3OH)15- (H20),

preuzeto iz ref. 4

Dvodimenzijski koordinacijski polimeri najcesce su planarni, iako postoje i oni koji djeluju

kao da su trodimenzijski. Neke ¢este planarne 2D mreze prikazane su na Slici 3.

/ N\

(a) ib)

Slika 3. Ceste planarne 2D mreZe, preuzeto iz ref. 3

Trodimenzijski koordinacijski polimeri opisani su sa trodimenzijskim mrezama. Takvih
mreza ima vrlo mnogo (nekoliko tisu¢a), medutim za opis najveceg dijela poznatih 3D
koordinacijskih polimera najcesce se koristi relativno malen broj ¢estih 3D mreza. Isto tako,

zbog vrlo velikog broja moguc¢ih mreza, pogodno je takve mreze dodatno podijeliti, a jedna od
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

takvih podjela je upravo podjela prema povezanosti ¢vorova. Tako jedan ¢vor u strukturi moze
biti povezan spojnicama (linkerima) sa nekoliko drugih &vorova (najéesée 3, 4 ili 5).3

Od mreza ¢ija je konektivnost jednaka 3 (svaki ¢vor je povezan linkerima sa tri ¢vora)
vrlo je Cest tip mreza za opis koordinacijskih polimera. Naj¢eS¢e takve mreze su srs (struktura

SrSiy) i ths (ThSi>) koje su prikazane na Slici 4.

Slika 4. Prikaz ¢estih 3D mreza za opis strukture koordinacijskih polimera, mreze srs (a) i ths

(b), preuzeto iz ref. 3

Ceste su i mreZe &ija je konektivnost 4, kao $to je dia (struktura dijamanta, slika 5). Ta je mreza
ujedno i najceSce koristena 3D mreza za opis 3D koordinacijskih polimera. Primjer
koordinacijskog polimera opisanog s navedenom mrezom jest Cu'[C(CsH4CN)4]BF4

XCsHsNO: ¢ija je struktura prikazana na Slici 5.

Vedran Dubravec ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

(®)

Slika 5. Prikaz strukture Cu'[C(CsH4CN)4]BF4 -XxCsHsNO2 (a) te struktura mreze dia (b),

preuzeto i prilagodeno prema ref. 3

Od mreza ¢ija je konektivnost jednaka 5, najcesca su 2 tipa takvih mreZa, a to su bnn (struktura

borovog nitrida) te sqp prikazane na Slici 6.

(a) (b)
Slika 6. Prikaz mreza bnn (a) i sqp (b), preuzeto iz ref 3.

Vedran Dubravec ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Primjer koordinacijskog polimera ¢ija je struktura opisana mrezom bnn jest Mn[C(CN)s].L,
gdje je L= 1,2-bis(piridil)etan-N,N’-dioksid.?

Navedene mreze samo su neke Cesto upotrebljavane mreze za opis koordinacijskih
polimera, no postoji mnogo mreza navedenih konektivnosti koje su rjede pa stoga nisu
navedene. Takoder, postoji nekoliko mreza za koje ne postoje prijavljeni koordinacijski
polimeri koji su s njima opisani.?

Neki koordinacijski polimeri grade i1 mreze cija je konektivnost 12. Takve
koordinacijske polimere Cesto grade bakar(Il), cink te cirkonij. NajceS¢a mreza za opis takvih

koordinacijskih polimera je fcu mreza prikazana na Slici 7.

Slika 7. Prikaz fcu mreze, preuzeto iz ref. 3

Za 3D koordinacijske polimere karakteristicno je da mogu postojati i oni koji U SV0jOj
strukturi sadrze vise od jedne vrste metalnih iona. Takvi se spojevi nazivaju metalo-organske
mreze mijeSanih metala (engl. mixed-metal metal-organic frameworks, MM-MOFs), a Cesto se
nazivaju i heterogenim metalo-organskim mrezama.® Spojevi takve strukture ¢esto pokazuju
mnogo bolju efikasnost u odredenim primjenama metalo-organskih mreza, primjerice u
heterogenoj katalizi (mogu sadrzavati 2 tipa metalnih iona koji sudjeluju u mehanizmu katalize)

te pri skladistenju plinova.’
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

2.1.2. Porozni koordinacijski polimeri

Koordinacijski polimeri svoju su primjenu nasli (izmedu ostalog) zahvaljuju¢i poroznosti.
Porozne tvari mozemo definirati kao kristalne ili amorfne krutine koje omogucuju reverzibilno
prenosenje tvari kroz svoju strukturu preko ,.3upljina“ na njihovoj povrsini.> Upravo je
poroznost svojstvo koje omogucéava da koordinacijski polimeri budu vrlo ucinkoviti heterogeni
katalizatori te vrlo dobri adsorbensi. Takve pore prilikom priprave ove skupine spojeva
ispunjene su odredenim molekulama (najces¢e molekulama otapala ili protuionima) koje se
razli¢itim postupcima uklanjaju iz pora kako bi se mogle vezati molekule od interesa.
Karakteristika je da tvari koje ulaze u pore nisu kovalentno vezane za strukturu, ve¢ tvore samo
brojne medumolekulske (nevezne) interakcije. °

Da bi se neki materijal definirao kao porozan, to se svojstvo mora dokazati. Za dokaz je
iskoriStena Cinjenica da se u porama prilikom sinteze najc¢eS¢e nalaze molekule otapala i/ili
protuioni. Stoga ukoliko se dokaZze prisutnost takvih tvari na pocetku, te da se nakon primjerice
termicke obrade materijala te tvari viSe ne nalaze u strukturi, ta se tvar moze proglasiti
poroznom. Stoga su Cesti testovi na poroznost izotermne adsorpcije i desorpcije odredenih
plinova za dan koordinacijski polimer, usporedba difrakcije rendgenskih zraka na
desolvatiranom i solvatiranom uzorku, termogravimetrijska analiza ili pak IR spektar uzorka.’

Kada se radi o koordinacijskim polimerima, pod pojmom poroznosti se zapravo misli
na trajnu poroznost, tj. poroznost za koju je svojstveno zadrzavanje strukturnog integriteta
prilikom adsorpcije i desorpcije stranih molekula (molekula gosta).” Sama trajna poroznost
moze se dalje podijeliti na fleksibilnu i rigidnu. Fleksibilna poroznost je takav tip poroznosti u
kojem su prilikom desorpcije moguée male strukturne promjene, no bez gubitka svojstva
poroznosti. Rigidna je poroznost onaj tip poroznosti gdje se prilikom desorpcije ne javljaju
nikakve strukturne promjene.’

Druga se podjela temelji na veli¢ini, odnosno promjeru pora u strukturi koordinacijskih
polimera, pa tako razlikujemo:

a) makropore ¢iji je promjer veci od 50 nm,

b) semipore ¢iji je promjer izmedu 2 nm i 50 nm te

¢) mikropore sa promjerom manjim od 2 nm.
Zbog velikog broja pora prisutnih u strukturi koordinacijskih polimera proizlazi jo§ jedna
karakteristika poroznih tvari, a to je velika specifi¢na povrSina. Za porozne koordinacijske

polimere ona nerijetko iznosi preko 1000 m?g-2.”
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§ 2. Prikaz odabrane teme 10

2.2. Priprava koordinacijskih polimera

Koordinacijski polimeri su u pravilu kristalne tvari koje se mogu dobiti kristalizacijom iz
otopine. Takve su bile prve metode priprave koordinacijskih polimera, no one imaju odredene
(,,zeleniji), odnosno da se prilikom sinteze koriste tvari koje nisu Stetne za okoli$ te da nakon
zavrSenog postupka koli¢ina otpada (pogotovo onog opasnog za prirodu) bude svedena na
minimum.®

Otopinska sinteza, uz to Sto Cesto zahtijeva ekoloski neprihvatljiva otapala, Cesto je i
dugotrajna, no ne zbog dugog vremena reakcije, ve¢ zato jer je najCeSée potrebno dobiti
prikladne kristale za odredivanje strukture dobivenog koordinacijskog polimera, a najcesca
pogodna metoda za to je metoda difrakcija rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu
(SCXRD, engl. Single crystal X-ray diffraction). Za dobivanje prikladnih kristala postoje
mnoge tehnike (primjerice sporo uparavanje otapala, difuzija reaktanata, tekucinska difuzija,
plinska difuzija, cijepljenje (engl. seeding) i sl., no one su Cesto dugotrajne zbog ¢ega je cijeli
proces relativno spor.®

Alternativa takvoj otopinskoj sintezi jest mehanokemijska sinteza. Mehanokemiju
mozemo definirati kao kemijsku disciplinu u kojoj se kemijska reakcija odredenih tvari inducira
mehani¢kom silom.® Upravo zbog toga mehanokemijska sinteza omoguéuje pripravu spojeva
bez koriStenja ekoloski neprihvatljivih otapala (poput N,N-dimetilformamida, N,N-
dimetilacetamida i sl.) te bez velike koli¢ine otpada koji zaostaje nakon samog postupka sinteze.
Zbog toga se mehanokemijski nacini sinteze ve¢ koriste u organskoj, anorganskoj,
farmaceutskoj, koordinacijskoj te supramolekulskoj kemiji.

Dvije su najceS¢e metode koje se koriste u mehanokemijskoj sintezi koordinacijskih
polimera. Jedna je teku¢inom potpomognuto mljevenje (LAG, engl. liquid assisted grinding)
koja koristi malu koli¢inu tekuce faze prilikom mljevenja ishodnih tvari da bi se ubrzala sama
reakcija. Druga je metoda mljevenje potpomognuto ionima i teku¢inom (ILAG, engl. ion and
liquid assisted grinding) koja uz tekucu fazu koristi i kataliticku koli¢inu pogodne soli (najcesce
neke slabo reaktivne metalne okside) koja omogucava pravilno pakiranje koordinacijskih

polimera.®
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2.2.1. Otopinska sinteza koordinacijskih polimera

Pokazano je da se na vrlo jednostavan, nezahtjevan nacin, koordinacijski polimeri, ili preciznije
metalo-organske mreze cinka(Il) te Zzeljeza(Ill) sa 4-hidroksipridin-2,6-dikarboksilatnim
ligandima, mogu pripraviti sintezom iz otopine. Dodatkom vodene otopine cinkova(ll) nitrata
heksahidrata u smjesu vodene otopine 4-hidroskipiridin-2,6-dikarboksilne kiseline i metanolne
otopine akridina, a potom grijanjem tako dobivene smjese sat vremena pri temperaturi od
40 °C uz neprestano mijeSanje pripravljena je otopina iz koje je nakon 4 dana iskristalizirao
produkt, metalo-organska mreza (acrH)z2[Zn(hypydc)z] -10 H20 (acr = akridin, hypydc = 4-
hidroksipiridin-2,6-dikarboskilatni anion) u obliku smedih kristala. Struktura dobivenog spoja
odredena je pomocu difrakcije rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu (Slika 8), te je
metalo-organska mreza okarakterizirana pomoéu IR, H te *C NMR spektroskopije.® Svaki
cinkov ion u strukturi koordiniran je sa dvije molekule 4-hidroksipiridin-2,6-dikarboksilata koje
se ponaSaju kao tridentatni ligandi. Pritom ligandi stvaraju peteroClane kelatne prstenove s
cinkovim ionima. Molekule vode prisutne u strukturi nisu koordinacijske, ve¢ sudjeluju u

ostvarivanju vodikovih veza pri éemu povezuju 1D polimerne lance koji tvore 'cik-cak' motive.’

Slika 8. Prikaz strukture spoja (acrH)2[Zn(hypydc)2] -10 H20 uz prikaz vodikovih veza,
preuzeto iz ref 9.
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Na sli¢an nacin prireden je i drugi koordinacijski polimer, u kojem je Zeljezov(Il) ion
korisSten kao metalni centar, odnosno c¢vor. Polaganim dodatkom vodene otopine
zeljezovog(IIl) nitrata nonahidrata u metanolnu otopinu 4-hidroksipiridin-2,6-dikarboksilne
kiseline i akridina te zagrijavanjem dobivene smjese (zagrijava se sat vremena pri temperaturi
od 100 °C uz neprestano mijeSanje) priredeni su Zzuti kristali metalo-organske mreze
(acrH)[Fe(hypydc):] -4,5 H20. Struktura dobivenog spoja odredena je pomocu difrakcije
rendgenskog zradenja u jedini¢nom kristalu.’

U kristalnoj strukturi priredene metalo-organske mreze svaki zeljezov(IIl) kation
koordiniran je sa po dva liganada koji su vezani preko dusikovih atoma heterocikli¢kog prstena,
te kisikovih atoma formirajuci pritom deformirani oktaedar (Slika 9). Polimerni lanci formiraju

3D mrezu u kojoj su gradevne jedinice povezane vodikovim vezama.’®

Slika 9. Prikaz strukture (acrH)[Fe(hypydc)2] -4,5 H20 uz naznacene vodikove veze,
preuzeto iz ref. 9
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2.2.2. Mehanokemijska sinteza koordinacijskih polimera

U posljednje vrijeme sve je veéi broj primjera koordinacijskih polimera pripravljenih
mehanokemijski, a istrazuju se 1 nacini mehanokemijske sinteze koordinacijskih polimera koji
se jos prireduju otopinskom sintezom radi ve¢ navedenih prednosti mehanokemijske sinteze.
Jedan od primjera mehanokemijske priprave koordinacijskih polimera je priprava cirkonijevih
metalo-organskih mreza koji su gradeni od Zre klastera povezanih raznim dikarboksilnim
kiselinama kao ligandima. Takvi se spojevi vrlo Cesto koriste kao heterogeni katalizatori te kao
adsorbensi za plinove, zbog ¢ega imaju i svoju veliku primjenu. Mehanokemijski se mogu
dobiti iz dodekanuklearnog klastera cirkonijevog acetata molekulske formule
[Zr1208(OH)g(CH3COO).4] kao prekursora (prekursor 1). Mehanokemijski se dobivaju pomoc¢u
LAG metode uz dodatak kataliticke koli¢ine vode za ubrzavanje reakcije. Postupak traje izmedu
30 i 90 minuta, ovisno o ligandu koji se koristi.® Shema postupka prikazana je na Slika 10. Na
taj su nacin pripravljene metalo-organske mreze UiO-66, UiO-66-NH2, MOF-801 te MOF-
804. (ref. 8)

Linkeri
dikarboksilne kiseline
HO £ O
o’F ot '—40“ MLJEVENIE £,
L 30-90min 23
» ;
dodatak vode r \ ) \ ~
y ol X o . ¥
Ve
-QRDC
Zr12-acetatni fcu - Zrs - MOF

prekusor 1
Slika 10. Shema mehanokemijske sinteze cirkonijevih metalo-organskih mreza gradenih od

Zrg klastera LAG metodom, preuzeto i prilagodeno iz ref. 8

Zanimljiva je jo§ jedna karakteristika cirkonijevih metalo-organskih mreza, primjerice onih
koje sadrze tetrakis(4-karboksifenil)porfirin (TCPP) kao ligand, a to je polimorfizam, odnosno
pojava iste tvari u razli¢itim topoloskim formama, preciznije u njih 6. Ukoliko se takve metalo-

organske mreze pripravljaju iz otopine, gotovo uvijek je kona¢ni produkt smjesa polimorfnih
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formi. Pokazalo se takoder da promjena pKa vrijednosti medija, temperature ili otapala ne utjece
znatno na kontrolu kristalizacije, odnosno da je kona¢ni produkt ponovno smjesa polimorfa.
Takoder je opazeno da razliciti polimorfi pokazuju razlicita kataliticka te adsorpcijska svojstva
zbog ¢ega nije pozeljno kao konaéni produkt imati smjesu polimorfa.°

Istrazivanje mehanokemijske sinteze navedene metalo-organske mreze pokazalo je da
se moze kontrolirati koja ¢e polimorfna forma biti produkt sinteze, ovisno o pocetnim
prekursorima te koriStenom aditivu za LAG metodu. Tako je grupa znanstvenika pod vodstvom
K. Uzarevi¢a pokazala kako se mogu dobiti dvije Ciste polimorfne forme mehanokemijskim
putem, preciznije kako dobiti ¢isti kubi¢ni polimorf MOF-525 (ftw topologije) te heksagonski
polimorf PCN-223 (shp topologije), ovisno koriste li se Zrs ili Zr1> klasterski prekursori, te
ovisno o aditivu za LAG metodu. Fazna ¢isto¢a produkta pracena je in situ difrakcijom
rendgenskog zraéenja U praskastom uzorku (PXRD, engl. Powder X-ray diffraction).

Ukoliko se koristi Zrs benzoatni prekursor, [Zrs(OH)404(CsHsCOO)12], i Fe@TCPP
(Fe** koordinirano za porfirinski prsten tetrakis(4-karboksifenil)porfirina), nakon 30 minuta
mljevenja nastaje iskljué¢ivo kubi¢ni polimorf MOF-525. Ako se umjesto Zrs benzoatnog
klastera koristi Zrg metakrilatni klaster kao prekursor, [Zrs(OH)4O4(H2C=C(CH3)COO0)12], uz
Fe@TCPP te metanol kao aditiv reakcijom takoder nastaje MOF-525 nakon 30 minuta. No,
ako se umjesto metanola koristi aceton, reakcija se znanto ubrzava te zavrsava nakon 10 minuta
s istim kona¢nim produktom. No pokazano je da ukoliko se kao aditiv koristi DMF, reakcija se
znatno usporava (zavrSava nakon 90-180 min), te kao kona¢ni produkt nastaje heksagonski
polimorf PCN-223.%0

Koristenjem Zri»> acetatnog Kklastera kao perkursora, [Zri20g(OH)g(CH3COQ)24], uz
Mn@TCPP te metanol kao aditiv, uo€eno je da na pocetku reakcije vrlo brzo nastaje kubicni
polimorf, no brzina njegovog nastanka se smanjuje, te nakon dvadesetak minuta pocinje
nastajati heksagonski polimorf. Nakon dodatnih desetak minuta signal koji odgovara kubi¢nom
polimorfu nestaje iz difraktograma. Na kraju reakcije, nakon ukupno 70 minuta, konac¢ni
produkt je isklju¢ivo heksagonski polimorf PCN-223. Pokazano je da ¢e isti polimorf nastati
ukoliko se kao ligand koristi CuU@TCPP te Fe@TCPP.*® Shema navedenih reakcija prikazana
je naSlika 11.
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Slika 11. Shema mehanokemijske sinteze metalo-organskih mreza MOF-525 te PCN-223

LAG metodom, preuzeto i prilagodeno iz ref. 10

Mehanokemijska sinteza pokazala je jo$ jednu prednost nad otopinskom sintezom u
pripravi dvometalnih (mijesanih) metalo-organskih mreza. Cesto su koristene dvometalne
MM’-MOF-74 mreze koje se temelje na dvije vrste metalnih ¢vorova, a kao ligand se koristi
2,5-dihidroksitereftalna kiselina (Hsdhta). Iako postoji mnogo prijavljenih nacina otopinske
sinteze, gotovo svima je zajednicko da konaéni produkt nije fazno ¢ist, odnosno da se produkti
razlikuju prema stehiometrijskom omjeru metala u strukturi.*

Istrazivanja su pokazala da se kontrola nad stehiometrijskim omjerom metala u strukturi
priredenih  dvometalnih  metalo-organskih mreza (MM’-MOF-74) moze postici
mehanokemijskom sintezom u dva koraka, prvi od kojih je mehanokemijska sinteza pocetnog
kompleksnog spoja (ili koordinacijskog polimera) nakon cega je drugi korak dodatak
odgovarajuceg metalnog oksida ili acetata (Slika 12). Metoda se temelji na LAG metodi, a kao
aditivi se koriste voda za sintezu prekursora u prvom koraku, te metanol za sintezu zeljene

metalo-organske mreze u drugom koraku. Pokazano je da se na taj nacin moze pripraviti 12
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metalo-organskih mreza tipa MM -MOF-74 (gdje je M = Zn, Mg, Ni, Cu, Co ; M" = Zn, Co,
Ca, Mg, Cu).1t

) Mehanosinteza
] = T C 7 e MK E & M
WaNar ey ’
avardiavalir W &
H.dhta prelurson -%ﬁ-l v
X: oksid, hidroksid, acetat VM MOF_74
b) (kontrolirana stehiometrija)
Otopinska sinteza
. Smjesa otoplienih i . ,.-m:
bi  metalnihsoli VXiMX '“g ?ﬁf
Hol B ¥: acetat, nitrat 'ﬁ;&_-__ #5‘,‘%&
4 e s
H.dhta :
MM -MOF-74

(nekontrolirana stehiometrija)
Slika 12. Shema mehanokemijske (a) i otopinske sinteze (b) dvometalnih metalo-oraganskih

mreza tipa MM -MOF-74, preuzeto i prilagodeno iz ref. 11

U prvom koraku sinteze sintetizirani su prekursori [Zn(H20)2(Hz2dhta)]n (1) mljevenjem
cinkovog oksida i 2,5-dihidroksitereftalne kiseline (Hsdhta), [Mg(H20)s(H2dhta)] -H20 (2) iz
magnezijevog oksida i Hadhta, [Ni(H20)s(Hzdhta) -2H20]n (3) iz niklovog(ll) acetata
tetrahidrata i Hsdhta te [Co(H20)4(Hz2dhta) -2H20], (4) iz kobaltovog(ll) acetata tetrahidrata i
Hadhta. Struktura i Cisto¢a dobivenog prekursora odredena je pomocu SCXRD, PXRD te
termogravimetrijskom analizom (TGA, engl. termogravimetric analysis). Dodatkom
odgovaraju¢eg metalnog oksida, hidroksida ili acetata priredenim prekursorima 1-4, LAG
metodom uz dodatak kataliticke koli¢ine metanola, nakon 60 minuta mljevenja dobivaju se
odgovaraju¢i produkti koji su okarakterizirani atomskom emisijskom spektroskopijom uz
induciranu spregnutu plazmu (ICP-AES, engl. inductively coupled plasma atomic emission
spectoscopy), termogravimetrijskom analizom, mjerenjem adsorpcije dusika te skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM, engl. scanning electron spectroscopy). Pomoc¢u PXRD
analize utvrdeno je da su reakcije kvantitativne, a odgovarajuca iskoristenja iznose izmedu 87%

i 97%. Takoder, ICP-AES je pokazala da odstupanje od Zeljenog 1:1 (molarnog)
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stehiometrijskog omjera metala u strukturi pripravljenih metalo-organskih mreza ne prelazi
3%.1

Na temelju toga je pokazano da mehanokemijska sinteza, osim toga $to je brza, koristi
ekoloski prihvatljive tvari kao reaktante te omogucéava kontrolu stehiometrijskog omjera metala
u kona¢nim produktima §to je jo§ jedna prednost u odnosu na otopinsku sintezu, pa ne treba
cuditi zasto se mehanokemijske metode sinteze koordinacijskih polimera danas intenzivno

istrazuju.t
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2.3. Svojstva i primjena koordinacijskih polimera

Koordinacijski polimeri danas su tema velikog broja istrazivanja, upravo zbog svog velikog
potencijala za primjenu, kako u znanosti, tako i u industriji. Velik broj istrazivanja doveo je do
toga da su postignuta neka svojstva koja nisu o¢ekivana, ne samo za koordinacijske polimere,
ve¢ za kristalne tvari opcéenito, poput elasticno ili plasticno savitljivih kristala. Takoder,
koordinacijski polimeri (pogotovo metalo-organske mreze) pokazali su se vrlo dobrim
heterogenim (foto)katalizatorima, te vrlo u¢inkovitim adsorbensima za plinove, $to pokazuje

Sirinu njihove moguce primjene.

2.3.1. Savitljivi kristali koordinacijskih polimera

Ve¢ je spomenuto da su koordinacijski polimeri najcesce kristalne tvari, stoga se ¢esto ponasaju
kao tipi¢ni kristali — relativno su lomljivi te neelasti¢ni. No, u posljednje vrijeme sve je veéi
broj radova u kojima se opisuju savitljivi (fleksibilni) kristali koordinacijskih polimera,
odnosno kristala koji mogu mijenjati svoj oblik uslijed djelovanja mehanicke sile bez da se
lome. Zanimljiva je i ¢injenica da nisu svi kristali savitljivi na jednak nacin, odnosno priroda
mehani¢kog odziva moze biti elasti¢na ili plasti¢na. Elasti¢no savitljivi Kristali se mogu
deformirati pod utjecajem mehanicke sile, no nakon prestanka djelovanja sile oni se vracaju u
svoj prvobitan oblik. Drugu skupinu ¢ine plasticno (ireverzibilno) savitljivi kristali ¢ija je
karakteristika da ostaju deformirani i nakon $to na njih vise ne djeluje mehanicka sila.124

lako mehanizam kojim dolazi do savijanja kristala, kao ni znacajke koje moraju biti
prisutne u strukturama kristala da bi se postiglo svojstvo savitljivosti jo§ uvijek nisu poznati,
uoceno je da je jakost 1 geometrija ostvarenih medumolekulskih interakcija od iznimne
vaznosti. Takve interakcije su primjerice vodikove i halogenske veze, van der Waalsove
interakcije, te interakcije slaganja (pakiranja) samih polimernih lanaca (engl. stacking
interactions). Takoder, ovisno o tome mogu li se nakon prestanka djelovanja mehanicke sile
medumolekulske interakcije reorganizirati na jednak ili drugaciji nacin, kristali se dijele na
elasticno savitljive (gdje se interakcije ponovno uspostavljaju na identiCan nacin), te na
plasti¢no savitljive (kod koje se interakcije mogu ponovno organizirati na razli¢ite nac¢ine).*>
14

Nedavno je u literaturi, po prvi puta, prikazan primjer elasticno savitljivih

jednodimenzijskih koordinacijskih polimera kadmijevih(ll) halogenida, CdX. (X = Cl, Br, 1)
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sa razlicitim 2-halopirazinima (Cl/Br/lI-pz) kao ligandima. Tako je priredena serija
koordinacijskih polimera, [CdClx(I-pz)2]n (1), [CdBr2(l-pz)2]n (2), [Cdl2(I-pz)2]n (3),
[CACly(Br-pz)2]n (4), [CdBr2(Br-pz)z2]n (5), [CACIl2(Cl-pz)2]n (6) te [CdBr2(Cl-pz)2]n (7), te je
uoceno je da su svi priredeni spojevi vrlo sli¢ne strukture, stvaraju 1D polimerne lance u kojima
su kadmijevi ioni premosceni sa 2 halogenidna liganda, dok su preostala 2 mjesta (u trans
polozaju) zauzeta s 2-halopirazinima koji omogucuju slaganje aromatskih sustava na takav
na¢in da sprjecava klizanje susjednih polimernih lanaca, te da omogucuje svijanje kristala

priredenih spojeva (Slika 13).%2
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Slika 13. Struktura priredenih koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida s 2-
halopirazninima (a) te strukturni model elasti¢nog svijanja priredenih kristala (b), preuzeto iz
ref. 12

Opazeni elasticni odziv kristala priredenih spojeva kvantificiran je provodenjem
modificiranim eksperimenatima savijanja u tri tocke i raCunanjem stupnja savitljivosti (&)
pomoc¢u Euler-Bernoullijeve jednadzbe (Slika 14). Utvrdeno je da najslabiju elasti¢nu
savitljivost (¢ = 0,4%) pokazuju oni koordinacijski polimeri koji u strukturi sadrze 2-jodopirazin
(spojevi 1-3), a odziv je koreliran s vaznoséu medumolekulskih interakcija koje se ostvaruju u
strukturama, te je ustanovljeno da su u strukturama najslabije savitljivih spojeva prisutne
medumolekulske interakcije najmanje vaznosti (1j. najslabije medumolekulske interakcije).
Povecanjem jakosti medumolekulskih interakcija povecava se i stupanj savitljivosti te tako spoj

4 pokazuje nesto vecu elasti¢nost (g ~0 64%) dok su spojevi 5-7, u strukturama kojih su

.....
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da se uvodenjem malih strukturnih promjena, te finim ugadanjem jakosti medumolekulskih

interakcija direktno moze utjecati na stupanj elasti¢ne savitljivosti kristala.

Slika 14. Fotografije svijanja kristala [CdBr2(Br-pz)2]» , preuzeto iz ref. 12

Uz elasti¢ne Kristale, u literaturi se opisuju primjeri plasti¢no savitljivih kristala 1D i
2D koordinacijskih polimera. Primjer 2D koordinacijskog polimera koji pokazuje plasti¢nu
savitljivost je Kalijev 4-n-heksiloksibenzoat, prireden iz kalijeve luzine i 4-n-
heksiloksibenzojeve kiseline. Pomo¢u SCXRD odredeno je da se ligand didentatno veze za
kalijeve ione te da polimerni lanci tvore 2D mrezu. Prilikom svijanja tako priredenih kristala
uoceno je da nakon prestanka djelovanja mehanicke sile kristali ostaju svijeni, kao $to prikazuje
Slika 15.13
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Slika 15. Fotografije priredenih kristala 2D koordinacijskog polimera kalijevog 4-n-

heksiloksibenzoata prije (a,e) te nakon svijanja (b-d, f-h), preuzeto iz ref. 13

Primjer 1D koordinacijskog polimera koji takoder pokazuje svojstvo plasti¢ne
savitljivosti uslijed primjene vanjske mehanicke sile je koordinacijski polimer cinkovog klorida
s 3,5-dikloropiridinom, [Zn(n-Cl)2(3,5-dikloropiridin)z]n. Prilikom djelovanja mehanicke sile
na dvije dominantne kristalne plohe, kristal se moze plasti¢no deformirati, no kad sila djeluje

na trecu plohu dolazi do pucanja kristala §to je vidljivo na Slika 16. (ref. 14)
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b

Slika 16. Fotografije kristala priredenog 1D koordinacijskog polimera [Zn(u-Cl)2(3,5-
dikloropiridin)z]n prije (c, f, i) i nakon (d—e, g-h, j—Kk) primjene mehani¢kog podrazaja,
preuzeto iz ref. 14
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2.3.2. Metalo-organske mreze kao heterogeni katalizatori

Iako se ispocetka smatralo da metalo-organske mreZe nisu pogodni katalizatori zbog relativno
male termicke i kemijske stabilnosti, dana$nja istraZivanja pokazuju drugaéije. Cesto su se pri
sobnim temperaturama metalo-organske mreze pokazale kao efektivni katalizatori za razlicite
reakcije. Jedan od primjera je kemoseleketivna redukcija viSestrukih veza ugljik-ugljik uz
hidrazin kao reducens koju katalizira metalo-organska mreza koju gradi aluminij koordiniran
benzen-dikarboksilnom kiselinom, Al2(BDC)s. Time je otkrivena alternativa za kataliticko
hidrogeniranje vodikom uz (Cesto vrlo skupe) katalizatore poput Rh/C, Pd/C, Raney-Ni i
sliénih.®®

Kao prvi primjer primjene ovog hidrazin—Al2(BDC)s katali¢kog sustava navedena je
redukcija stirena. Pokazano je da stiren i Al2(BDC)s bez dodatka hidrazina (ili nekog drugog
pogodnog reducensa) ne reagiraju pri sobnoj niti pri povisenoj temperaturi (~ 75 °C). S druge
strane, stiren i hidrazin bez dodatka metalo-organske mreze reagiraju uz iskoriStenje reakcije
od 26% pri sobnoj temperaturi, dok se dodatkom Al2(BDC)s iskoriStenje reakcije znac¢ajno
poboljsa, odnosno iznosi ¢ak 98%. Usporedbe radi, ako se kao katalizator koristi homogeni
katalizator, odnosno vodena otopina aluminijevog sulfata, iskoriStenje reakcije iznosi svega
6%.%

Kako bi se detaljnije ispitao hidrazin—Al2(BDC)s kataliti¢ki sustav, istrazene su
reakcije redukcije derivata stirena te je promotren utjecaj elektron-odvlacecih i elektron-
donirajuc¢ih skupina na iskoriStenje i selektivnost reakcije. Tako su reakcije redukcije provedene
na stilbenu, g-metilstirenu i anetolu uz dodatak hidrazin hidrata i Al2(BDC)s pri sobnoj
temperaturi. IskoriStenja provedenih reakcija bila su visoka, 71% za stilben, 68% za S-
metilstiren te 78% za anetol, a primjeeno je da skupine na stirenu nemaju utjecaj na
selektivnost reakcije koja je u svim slucajevima iznosila 98%, kao i za reakciju sa samim
stirenom. Daljnjim ispitivanjima, uoceno je da se ovim sustavom uspjeSno mogu reducirati i
nezasic¢eni ugljikovodici, primjerice okta-1-en do n-oktana i ciklookten do ciklooktana, u vrlo
visokim iskoriStenjima (> 90%) i1 bez nezZeljenih produkata, odnosno, za nezasi¢ene
ugljikovodike s terminalnim dvostrukim vezama, cCestih izomerizacija. Medutim, kada su
reakcije ponovljene s nitrobenzenom 1 benzonitrilom, uoceno je da se reakcije ne odvijaju, iz
Cega se moze zakljuciti da je katalizator u€inkovit za redukciju nepolarnih visestrukih veza

ugljik-ugljik.*®
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Na temelju dobivenih rezultata, vidljivo je da je redukcija nezasi¢enih ugljikovodika
hidrazinom uz Al2(BDC)s dobra alternativa za kataliticko hidrogeniranje. Ima nekoliko
prednosti ove reakcije u odnosu na redukciju vodikom. Prvenstveno, u ovoj reakciji reducens
je hidrazin, odnosno nema vodika koji je zapaljiv i potencijalno eksplozivan plin, a sporedni
produkt reakcije je dusik, koji ne predstavlja nikakvu opasnost. Nadalje, pogodne metalo-
organske mreze koje se mogu koristiti za ovakve reakcije, jedna od kojih je Al2(BDC)s, jeftinije
su od katalizatora koriStenih za kataliticko hidrogeniranje vodikom, a isto tako pokazuju visoku
kemoselektivnost.t®

Iako to¢an mehanizam reakcije nije poznat, na temelju reakcija s derivatima stirena,
odnosno Cinjenicom da elektron-odvlacece 1 elektron-doniraju¢e skupine daju sli¢na
iskoristenja, iskljuceni su mehanizmi koji ukljucuju karbokatione kao intermedijere ili
prijelazna stanja koja imaju parcijalno pozitivno nabijene skupine. Posto ion aluminija pokazuje
Lewisovu kiselost, a hidrazin djeluje kao Lewisova baza, prepostavka je da upravo takva kiselo-
bazna interakcija igra vaznu ulogu u samom mehanizmu.®

Osim za kataliticku redukciju dvostrukih veza u organskim spojevima, metalo-organske
mreze pokazale su se dobrim katalizatorima jo§ za mnoge druge reakcije, jedna od kojih je
epoksidacija cikloalkena. Epoksidi su kemijski vrlo zanimljivi spojevi koji svoju primjenu
nalaze 1 u industriji, a naj¢es¢e se pripravljaju reakcijama oksidacije alkena ili cikloalkena.
Pritom je uoceno da su peroksidi, zbog visokog udjela kisika, uz primjenu odgovarajuceg
katalizatora, pogodni oksidansi za provedbu reakcija priprave epoksida. No, u posljednje
vrijeme velik broj istraZivanja usredotoen je 1 na primjenu molekulskog kisika kao oksidansa
za pripravu epoksida, a kao pogodni (heterogeni) katalizatori, u oba slucaja, pokazale su se
odredene metalo-organske mreze.®

Jedan od primjera priprave epoksida jest reakcija oksidacije cikloheksena koriStenjem
tert-butil hidroperoksida kao oksidansa, uz metalo-organsku mrezu [Cu(Hz2btec)(bpy)]«
(Hsbtec predstavlja 1,2,4,5-benzentetrakarboksilnu kiselinu, a bpy 2,2’-bipiridin) u ulozi
heterogenog katalizatora. Reakcijom pri povisenoj temperaturi (75 °C), nakon 24 sata nastao je
cikloheksen oksid kao glavni produkt uz 64,5%-tno iskoristenje, te dva sporedna produkta,
7,7% cikloheksanona i 19,2% cikloheks-2-enona. Uz iste reagense i pri istim reakcijskim
uvjetima uspjesno je provedena i oksidacija stirena te je izolirano 71% stiren oksida kao

glavnog produkta, te 29% benzaldehida kao jedinog sporednog produkta. 16
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Osim reakcije s tert-butil hidroperoksidom reakcija je provedena i s molekulskim
kisikom kao oksidansom, no za ovu je reakciju kao katalizator uzeta druga metalo-organska
mreza. Pokazano je da se metalo-organska mreza IRMOF-3[Mn], pripravljena reakcijom
IRMOF-3 i manganovog(II) acetilacetonata uz toluen kao otapalo pri 55 °C (Slika 17), moze
koristiti kao heterogeni katalizator za oksidaciju cikloheksena, ciklooktena te stirena uz 2,2-
dimetilpropanal i molekulski kisik kao oksidans.®

ii

Toluene, 35 "{ 20h

\_/ \/

IRMOF-3 TRMOE-3]Mi|

Slika 17. Shema pripreme metalo-organske mreze IRMOF-3[Mn], preuzeto iz ref. 16

Oksidacijom cikloheksena nastalo je 63% cikloheksen oksida uz selektivnost katalizatora od
92%, oksidacijom ciklooktena dobiveno je 58% ciklookten oksida uz selektivnost od 96% te je
oksidacijom stirena nastalo 42% stiren oksida uz selektivnost od 80%. Nakon reakcije koriSteni
IRMOF-3[Mn] mogao se ponovo koristiti za sljedeée reakcije.®

Iako je oksidacija alkena 1 cikloalkena uz vodikov peroksid ucinkovita 1 u skladu s
pravilima ,,zelene kemije®, Cesto katalizatori za tu reakciju znaju biti skupi. Stoga je dobro naci
alternativne reakcije, a takvima su se pokazale reakcije oksidacije alkena i cikloalkena uz
metalo-organske mreze kao heterogene katalizatore. Kao oksidansi mogu se koristiti vodikov
peroksid, ali isto tako i molekulski kisik $to je dodatna prednost ovakvih reakcija. Uz to,
koriSteni katalizatori mogu se ponovo koristiti ¢ime se smanjuje potreba ponovnog

sintetiziranja katalizatora za svaku novu reakciju. Uz dodatna istraZivanja, za o€ekivati je da ¢e
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provedba reakcija oksidacije na ovakav nacin postati ucestalija, kako u znanosti, tako i u
industriji.t®

Osim u organskoj sintezi, metalo-organske mreze mogu se koristiti i za reakcije
anorganskih tvari. Primjer takve reakcije jest elektrokemijska redukcija ugljikovog dioksida
koja se danas najceSce izvodi uz homogene katalizatore. Jedan od Cestih takvih katalizatora je
zeljezov(Ill) tetrafenilporfirin (Fe-TPP). Iako su homogeni katalizatori uc¢inkoviti, nisu sve
molekule kataliticki aktivne, odnosno, aktivne su samo one koje su prisutne u blizini
odgovarajuce elektrode (u ovom slucaju katode), dok ostatak homogenog katalizatora nije
kataliti¢ki aktivan. To saznanje potaknulo je istrazivanje heterogenih katalizatora. Jedan od
priredenih jest derivat zeljezovog(Ill) tetrafenilporfirina koji tvori metalo-organsku mrezu, tzv.
Fe_ MOF-525.%

MOF-525 poznata je metalo-organska mreza koja je gradena od klastera koji se sastoje
od 6 iona Zr?*, dok su organski ligandi meso-tetra(4-karboksifenil)porfirin (TCPP). Za sintezu
zeljene metalo-organske mreze, MOF-525 je iz toluenske otopine elektrokemijski istalozen na
FTO elektrodu (staklena elektroda od titanijevog dioksida obogaéena fluorom) koja je zatim
uronjena u vodenu otopinu Zeljezovog(Ill) klorida na 24 h uz grijanje na 80 °C. Tako su
priredeni tanki listici Fe_MOF-525 na FTO elektrodi kojima ¢e se ciklovoltammetrijski
odrediti elektroaktivnost. Za tu svrhu su u acetonitrilnu otopinu tetrabutilamonijevog
heksaflourofosfata uronjene 3 elektrode- Ag/AgCl elektroda, spuzvasta platinska elektroda te
FTO elektroda s nanesenim Fe_MOF-525 te se u struji dusika provela ciklovoltammetrija.
Dobivena su 3 redoks vala, koja odgovaraju redukciji Fe** iona u Fe?* ione (pripadni elektrodni
potencijali su E1=—-0,32 V, E2 = —0,87 V te E3 = —1,4 V) i potvrduju da priredena metalo-
organska mreza moze posluziti kao ,,nosa&* elektrona, §to je klju¢no za mehanizam katalize.!’

Obogacivanjem iste otopine ugljikovim dioksidom, a potom provodenjem elektrolize
uz stalan potencijal ¢lanka od E = —1,3 V, plinskom kromatografijom utvrdeno je da nakon 4
sata elektrolize nastaju dva plinska produkta, ugljikov monoksid i vodik. Nastali ugljikov
monoksid rezultat je redukcije ugljikovog dioksida, dok je vodik vjerojatno rezultat redukcije
prisutne vode u otopini. Pritom je Faradayevo iskoristenje za CO iznosilo 5442%, te za H>
45+1%. Pokus je ponovljen s FTO elektrodom bez nanesenog filma Fe_ MOF-525 pri istim
uvjetima. Pritom nije nastao ugljikov monoksid, a nastale su zanemarive koli¢ine vodika ¢ime
je potvrdeno da FTO elektroda ne sudjeluje u reakciji, ve¢ da je sva kataliticka aktivnost rezultat

priredene metalo-organske mreze Fe_ MOF-525.%
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Takoder je poznato da se dodatkom 2,2,2-trifluoretanola povecava iskoristenje prilikom
elektrokemijske redukcije CO2 koriste¢i Fe-TPP kao homogeni katalizator. Kako je 2,2,2-
trifluoretanol Brenstedova kiselina, dolazi do protonacije Fe-CO; adukta Sto potpomaze
pucanje C—O veze i oslobadanje CO.!8 Stoga je pokus ponovljen s dodatkom otopine 2,2,2-
trifluoretanola u acetonitrilnu otopinu TBAPFs te je pri istim uvjetima provedena elektroliza uz
potencijal ¢lanka od E = —1,3 V. Dobiveno Faradayevo iskoristenje iznosi 60+4% za CO, te
41+8% za H». Pritom se moze uociti da je ukupno Faradayevo iskoriStenje (zbroj Faradayevih
iskoristenja za oba produkta) u reakciji sa i bez dodatka 2,2,2-trifluoretanola blizu 100%, ¢ime

se Fe_MOF-525 pokazuje kao dobar heterogeni katalizator uz visoku elektroaktivnost. 1/

2.3.3. Metalo-organske mreze u fotokemijskim reakcijama

Fotokemijske reakcije su sve kemijske promjene koje koriste svjetlosnu energiju da bi savladale
energiju aktivacije. Pritom su energije aktivacije za takve reakcije nerijetko vrlo visoke, ¢ime
se javlja potreba za koriStenjem katalizatora i za ovu vrstu reakcija. Niz organskih i anorganskih
fotokemijskih katalizatora (fotokatalizatora) je otkriveno, no svaki od njih uz svoje prednosti
sadrzi i odredene mane. Organski fotokatalizatori su najcesée aktivni u vidljivom dijelu
elektromagnetskog spektra, Sto je poZeljno jer se za takve reakcije moze koristiti sunceva
svjetlost. Mana je u tome $to su organske tvari Cesto 1 same osjetljive na svjetlost, ¢ime se
nerijetko poc¢inju raspadati 1 time gubiti svoju kataliticku sposobnost. Anorganske tvari su zato
stabilne, vrlo rijetko dolazi do njihovog raspada pod utjecajem svjetlosti, no mana je u tome $to
su najceS¢i anorganski fotokatalizatori (poput titanijevog dioksida) kataliti¢ki aktivni u
ultraljubicastom dijelu elektromagnetskog spektra. Stoga se javlja potreba za istrazivanjem
novih fotokatalizatora koji su relativno stabilni pod utjecajem svjetlosne energije, te da ujedno
kataliziraju reakciju u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra. Kao potencijalni takvi
katalizatori prepoznate su neke metalo-organske mreze.*°

Redukcija ugljikovog dioksida potencijalna je metoda za uklanjanje ugljikovog dioksida
1z zraka te bi se na taj na¢in mogle ublaziti klimatske posljedice koje se javljaju zbog povecane
koncentracije CO2 u zraku. Stoga ne ¢udi da je niz istrazivanja fokusiran upravo na tu reakciju.
Tako je ve¢ poznato da soli renija u obliku [Re(CO)3(bpy)X] (gdje bpy predstavlja 2,2"-
bipiridin, a X halogeni element) mogu posluziti kao homogeni katalizatori za fotokemijsku
redukciju ugljikovog dioksida.?® Stoga su znanstvenici odludili ispitati kataliticku aktivnost

heterogenog fotokatalizatora koji se temelji na strukturi takvih renijevih koordinacijskih soli.
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Tako je grupa znanstvenika pod vodstvom R. Huanga odlucdila inkorporirati renijevu sol
[Re(CO)3(5,5"-dcbpy)ClI] u UiO-67 MOF (metalo-organsku mrezu koja se sastoji od klastera
Zrs(u3-0)a(us-OH)as te 4,4 -difenilkarboksilata (BPDC) kao liganda), te ispitati kataliticku mo¢
ovog spoja (u daljnjem tekstu MOF-1) za fotokemijsku redukciju ugljikovog dioksida.?

Katalizator je pripremljen tako da je prvo [Re(CO)sCl] zagrijavan sa 4,4"-(2,2-
bipiridin-5,5"-diil)dibenzojevom kiselinom u metanolu uz povratno hladilo u atmosferi dusika
7 dana. Dobiveni kristali zatim su zagrijavani sa cirkonijevim(IV) kloridom otopljenim u DMF-
u uz trifloroetansku kiselinu na 100 °C 3 dana. Dobivenim Zutim kristalima struktura je
odredena pomoéu difrakcije rendgenskih zraka u jedini¢nom kristalu.?! Struktura je prikazana
na Slika 18.

& o

Slika 18. Struktura metalo-organske mreze UiO-67 MOF, preuzeto iz ref. 21

Pripravljenom spoju ispitana je kataliticka aktivnost tako da je spoj dodan u razli¢ita organska
otapala obogacena ugljikovim dioksidom uz dodatak trietilamina (TEA) kao reducensa uz LED
izvor svjetlosti. Reakcijska smjesa obasjana je svjetlos¢u valne duljine A = 410 nm te su
plinoviti produkti (ugljikov monoksid i vodik) analizirani plinskom kromatografijom. Prilikom
obasjavanja reakcijske smjese uoceno je da Zuti kristali katalizatora poprimaju zelenu boju.
Nacinjeni su i kontrolni pokusi bez svjetla te bez ugljikovog dioksida da bi se potvrdilo kako
sav nastali ugljikov monoksid nastaje kao posljedica kataliti¢ke aktivnosti priredene metalo-

organske mreZe. Rezultati pokusa prikazani su u Tablica 1.2
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Tablica 1. Rezultati pokusa fotokemijske redukcije CO2 pri A =410 nm, t = 6h, preuzeto i

prilagodeno iz ref. 21

Fotokatalizator/otapalo Obrtni broj za CO Obrtni broj za H
MOF-1/MeCN 0,40 6,44
MOF-1/THF 4,15 0,32
[Re(CO)s(dcbpy)Cl]/MeCN 0,18 1,12
MOF-1/bez TEA 0,003 0,19
MOF-1/bez CO> 0,73 0
MOF-1/bez svjetlosti 0 0

Iz tablice 1 vidljivo je da obrtni brojevi (omjer broja molekula reaktanata koje katalizator
prevede u produkte i broja kataliticki aktivnih mjesta na povrsini heterogenog katalizatora??)
ovise o otapalu u kojem se provodi reakcija, te da su kontrolni pokusi pokazali ocekivane
rezultate, odnosno da bez CO: ili bez svjetlosti ugljikov monoksid ne nastaje. Takoder je
izveden pokus uz homogeni katalizator [Re(CO)z(dcbpy)CI]), da bi se dobiveni obrtni brojevi
mogli usporediti. Vidljivo je da je MOF-1 najucinkovitiji te najselektivniji za nastanak CO u
acetonitrilu, te da ima gotovo 6 puta veéi obrtni broj od analognog homogenog katalizatora.?!

Vazno je napomenuti da su u Tablica 1 prikazani obrtni brojevi dobiveni nakon
provodenja reakcije 6 sati. Ukoliko se obrtni brojevi gledaju na manjoj vremenskoj skali,
vidljivo je da u prvih sat vremena reakcije u acetonitrilnoj otopini obrtni broj za CO poprima
vrijednost 5,7, a u sljede¢ih 5 sati jednoliko raste do 6,44. Tome najvjerojatnije doprinosi i
razgradnja samog katalizatora.?!

Znanstvenici su zatim odredivali aktivnost katalizatora u acetonitrilnoj otopini uz
dodatak razlicitih koli¢ina vode. Rezultati su bili neocekivani, dodatkom manjih koli¢ina vode
obrtni brojevi za CO rastu, dok pri ve¢im koli¢inama vode aktivnost poc¢inje padati. Najveci
obrtni broj za CO postignut je u acetonitrilnoj otopini u kojoj je koncentracija vode iznosila
¢(H20) = 0,83 mol dm=. Pri veéim koncentracijama vode dolazi do otapanja kristala te tako
katalizator postaje homogen, zbog &ega su dobiveni obrtni brojevi manji.%

Snimljen je i emisijski luminiscencijski spektar MOF-1 uz valnu duljinu pobude

A =465 nm u kojem je vidljiv emisijski maksimum pri 2 = 643 nm koji potjece od koordiniranih
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renijevih kationa. Dodatkom trietilamina intenzitet maksimuma znatno pada, zbog redoks
reakcije koja se odvija. Pritom zuti kristali MOF-1 pozelene §to je vidljivo i1 u spektru, valna
duljina maksimuma pomice se prema krac¢im valnim duljinama. Nastali zeleni kristali izrazito
su osjetljivi na kisik, u dodiru sa zrakom ponovo poprimaju Zutu boju, ¢ime je zakljuceno je da
zelena boja potjeée od reduciranih renijevih iona, odnosno Re* koordiniranih kationa.?

Za kraj je centrifugiranjem odvojen MOF-1 iz reakcijske smjese te je difrakcijom
rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku uoéeno samo djelomi¢no zadrzavanje uredene
strukture metalo-organske mreze MOF-1 nakon reakcije, odnosno da se struktura znatno
iskrivljuje prilikom katalize. To iskrivljenje strukture vjerojatno potjece od raspada renijevih
centara u metalo-organskoj mrezi koji se dogadaju prilikom redoks reakcija. Isto tako, masenom
spektroskopijom uz inducirano spregnutu plazmu (ICP-MS, engl. Inductively coupled plasma
mass spectrometry) supernatanta odredena je prisutnost cirkonijevih i renijevih iona. Preciznije,
6% cirkonijevih 1 27% renijevih iona pronadeno je u otopini $to dodatno potvrduje raspad
katalizatora.?

MOF-1 pokazao se kao ucinkovit katalizator za fotokemijsku redukciju CO2, medutim
uz manu da se raspada prilikom reakcije. Stoga su potrebna daljnja istrazivanja kako bi se i taj
nedostatak ovakvih katalizatora ublaZio, $to bi otvorilo vrata ve¢oj primjeni ovakvih spojeva.

Osim fotokemijske redukcije ugljikovog dioksida, fotokemijsko dobivanje vodika je
dobra alternativa za elektrokemijske nacine proizvodnje vodika koji su danas najcesci u
industriji. Kao najcesci katalizator za takve metode koristi se platina, ali i ostali plemeniti
metali. lako takve reakcije pokazuju visoko iskoriStenje, zbog sve vece potraznje plemenitih
metala istrazuju se alternativni katalizatori za dobivanje vodika. Takoder, kako su
elektrokemijski procesi Cesto skupi zbog utroSene struje, pozeljno je naci drugaciji nacin
dobivanja vodika koji ¢e uz zadovoljavajuce iskoriStenje smanjiti velike troSkove ovakve vrste
proizvodnje. Jedan od takvih nacina potencijalno je fotokemijsko dobivanje vodika, koji
zapravo podrazumijeva fotokemijsko generiranje reducensa koji ¢e reducirati H" ione do
molekularnog vodika.?® Inspiracija za dizajn potencijalnog katalizatora, koji je potreban za
provodenje takve fotokemijske reakcije, bili su enzimi hidrogenaze (reduciraju H* ione do
vodika) koji u aktivnom mjestu sadrze klaster od dva Fe®* iona koji ima kljuénu ulogu u
mehanizmu reakcije. Stoga je potrebno sintetizirati kompleksni spoj koji sadrzi takav klaster, a
koji ¢e biti dovoljno stabilan da bi bio u¢inkovit katalizator. Tako je grupa znanstvenika pod

vodstvom S. Pullena odlucila sintetizirati kompleksni spoj formule [Fex(dcbdt)(CO)s] (gdje
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dcbdt predstavlja 1,4-dikarboksibenzen-2,3-ditiolat) te testirati njegovu kataliticku aktivnost u
obliku homogenog i heterogenog katalizatora.?® Spoj je sintetiziran karboksilacijom benzen-
1,2-ditiola do 2,3-dimerkaptotereftalne kiseline koja je pomijesana s Fe3(CO)12 otopljenim u
THF-u. Takoder je pripremljena metalo-organska mreza UiO-66 (sadrzi Zre(us-O)a(uz-OH)s
klastere te tereftalnu kiselinu (BDC) kao ligand) mijeSanjem cirkonijevog(IV) klorida s
tereftalnom kiselinom u solvotermalnim uvjetima 24h uz dodatak benzojeve kiseline kao
modulatora rasta kristala. Nakon toga je postsintetickom zamjenom liganada (u cistoj
deoksigeniranoj vodi pri sobnoj temperaturi, 24 sata) inkorporiran kompleks [Fe2(dchdt)(CO)s]
unutar pripremljene metalo-organske mreze. *H NMR, termogravimetrijskom, elementnom te
energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDX, engl. energy-dispersive X-ray
spectroscopy) utvrdena je 14%-tna zamjena BDC liganda priredenim kompleksom.?
Ucinkovitost priredenog katalizatora, UiO-66-[FeFe](dcdbt)(CO)s, testirana je
provedbom reakcije u acetatnom puferu (pH = 5,0) koji sadrzi kompleks [Ru(bpy)s]>* (gdje bpy
predstavlja 2,2 -bipiridin) te askorbat kao donor elektrona. LED izvorom zracenja valne duljine
L = 470 nm kompleks [Ru(bpy)s]** se pobuduje te je procijenjeno da 14% pobudenog
kompleksa moze primiti elektron od askorbata koji se oksidira, te pritom nastaje analogan
radikal kompleks [Ru(bpy)2(bpy)°*]*. Prilikom regeneriranja kompleksa, elektronse prebacuje
na priredenu metalo-organsku mrezu, preciznije na Fe klaster. Tako reducirani Zeljezovi ioni

se sada ponasaju kao reducensi koji reduciraju H" ione do vodika (Slika 19).

+ i0- =]
Asc,, . y [Ru(bpy)s] . fl:||0 66-[FeFe](dcbdt)(CO)s, s

™, ™,
\",II.":’ \ / / ) p, I. \ f/' 1 .‘12 H2
{ | s W
hv N A i — |
. ¥ / \ v f,-" . H*
> [Ru(bpy)s]**.” N

Ui0-66-[FeFe](dchdt)({CO);™

Slika 19. Shema fotokemijske redukcije vodikovih iona uz UiO-66-[FeFe](dcdbt)(CO)s kao
heterogeni katalizator, preuzeto iz ref. 23

Reakcija je ponovljena pri istim uvjetima uz homogeni katalizator, tj. dodan je
kompleks [Fe2(dchdt)(CO)s] direktno u otopinu prethodne ugradnje u metalo-organsku mrezu,

te su usporedene koli¢ine nastalog vodika na oba nacina (Slika 20).

Vedran Dubravec ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 32

H; (pmol) 2

1] 30 50 a0 120 150
t (min)

pozadina ~ ==—=Ui0-66 =———Ui0-66-[FeFe](dchdt){CO)6  =——[FeFe](dchdt)(CO)6

Slika 20. Fotokataliticko dobivanje vodika uz prisutnost kompleksa [Fez(dcbdt)(CO)s] kao
homogenog katalizatora (crvena linija) te metalo-organskih mreza UiO-66 (crna linija) i UiO-
66-[FeFe](dcbdt)(CO)s (plava linija) kao heterogenih katalizatora uz prikaz pozadinskog

snimanja (siva linija), preuzeto i prilagodeno iz ref. 23

Iz slike 20 vidljivo je da vecéa koli¢ina vodika nastaje kada je katalizator u obliku
heterogenog katalizatora dodan u reakcijsku smjesu, nego kad je katalizator homogeni, §to je
posljedica stabilnosti kompleksa [Fe>(dcbdt)(CO)e]. Naime, kada je kompleks ugraden u
metalo-organsku mrezu on je znatno stabiliziran u odnosu na solvatirano stanje u otopini. Tome
u prilog govore i infracrveni spektri koji su snimljeni nakon reakcija. U IR spektrima Cistog
kompleksa mogu se uoéiti 3 vrpce koje potjecu od vibracije CO unutar kompleksa, a pripadni
valni brojevi su 2078 cm™!, 2038 cm™! te 2001 cm™!. Nakon sat vremena provodenja reakcije,
katalizirane heterogenim katalizatorom, u IR spektru i dalje su vidljive sve navedene vrpce, dok
u slucaju reakcije uz homogeni katalizator te vrpce nisu prisutne. Isto tako, heterogeni
katalizator, budu¢i da se na kraju reakcije regenerira, moze se ponovo koristiti u daljnjim
reakcijama.?

Preostao je jo§S jedan problem koji je potrebno objasniti. S obzirom na to da je
koncentracija Fe> klastera na povrsini metalo-organske mreze (posto su one najvjerojatnije da
¢e primiti elektrone) i radikal-kompleksa koji ¢e predate elektrone niska, malo je vjerojatno da

Ce isti klaster primiti 2 elektrona koja su potrebna za redukciju H* iona do Hz. No unatoc¢ tome,
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reakcija se i dalje odvija jer dolazi do disproporcioniranja 2 klastera od kojih je svaki primio po
jedan elektron. Pritom jedan klaster predaje svoj elektron drugom te tako nastaje klaster koji
moze reducirati H ione. Odredeno je takoder da je navedena reakcija disproporcioniranja
termodinamicki povoljna §to dodatno potvrduje objasnjenje. Stoga ne ¢udi da je heterogeni
katalizator toliko u¢inkovitiji od homogenog, budu¢i da su Fez klasteri prostorno manje udaljeni
jedni od drugih u uredenoj strukturi metalo-organske mreze nego u otopini, pa ¢e reakcija
disproporcioniranja biti brza kod heterogenog katalizatora, a time ¢e i pripadna redukcija H*

iona u tom sluéaju biti brza.?

2.3.4. Metalo-organske mreze kao adsorbensi za plinove

Razni plinovi danas se koriste u znanstvenim laboratorijima kao i u industrijskim postrojenjima
za razne svrhe stoga je plinove Cesto potrebno dopremiti to njihovih odredista. Upravo je
transport plinova bio vrlo velik problem koji se danas rijesio na nacin da se plinovi prevoze pri
vrlo visokim tlakovima. lako se takav oblik transporta danas koristi, on zasigurno nije najbolji.
Uz velik utroSak energije i novca za stlacivanje plinova, sigurnosno pitanje takvog transporta
takoder je upitno. Stoga se danas istrazuju alternativni nacini transporta plinova, a jedna od
ideja je koriStenje krutih adsorbensa koji bi omogucavali transport plinova pri puno nizim
tlakovima te bi taj nacin bio daleko jeftiniji od danasnjeg. Kao uc¢inkoviti adsorbensi danas se
smatraju metalo-organske mreze koje bi u buduénosti mogle u potpunosti zamijeniti dosadasnji
nagin transportiranja plinova.?*

Vodik slovi kao gorivo buduénosti, gorivo velike specificne energije, ¢ijim izgaranjem
nastaje vodena para koja ne predstavlja nikakvu opasnost za okoli§. Time se adsorbensima za
vodik otvara i druga mogucnost koristenja, primjerice u automobilima i drugim motornim
vozilima, ukoliko dode do prihvacanja vodika kao izvora energije. Tako su neki adsorbensi za
vodik , kao na primjer zeoliti, ugljikove nanocjevc€ice i nanoporozni niklov fosfat (VSB-5), ve¢
otprije poznati.?® No isto tako se istrazuju metalo-organske mreze kao potencijalno ué¢inkovitiji
adsorbensi od navedenih. Tako je MOF-5 (koji se sastoji od [Ozn4]®* klastera te benzen-1,4-
dikarboksilata (BDC, Slika 21, lijevo) kao liganda, struktura prikazana na Slika 22) testiran kao
adsorbens za vodik. Ispitivanje je provedeno pri dvjema razli¢itim temperaturama, 78 K i
293 K, na nacin da je u komoru stavljena odredena koli¢ina MOF-5 te se u komoru upumpavao

vodik. Pritom se pratila promjena mase MOF-5 u ovisnosti 0 parcijalnom tlaku vodika u
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komori. Pri 78 K vidljiv je blagi porast mase MOF-5 s porastom parcijalnog tlaka vodika, te je
odreden prag zasi¢enja koriStene metalo-organske mreze s obzirom na vodik. Zasicenje je
nastupilo kad je masa MOF-5 porasla za 4,5% $to je ekvivalentno vezanju 17,2 molekula H»
na jednu jedinku [ZnsO(BDC)s]. Pri 298 K uoceno je linearno povecanje mase MOF-5 s
porastom parcijalnog tlaka vodika. Prilikom provodenja pokusa maksimalni postignuti tlak

vodika iznosio je 20 bar pri kojem je poveéanje mase iznosilo 1,0 %.%

9] ) O O O O
o
N
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0O @)
bdc cbbdc ndc

Slika 21. Strukture liganada bdc, cbbdc te ndc u MOF-5, IRMOF-6 te IRMOF-8, preuzeto i
prilagodeno iz ref. 27

Kako bi bila odredena vezna mjesta za vodik u strukturi koriStene metalo-organske
mreze, uzeta su tri uzorka MOF-5 s adsorbiranih 4, 8 te 24 molekule H> (posljednja pri vrlo
visokom tlaku vodika pri kojem se MOF prezasiti vodikom), te su podvrgnute INS (engl.
inelastic neutron scattering) spektroskopiji koja je temeljena na neelasticnom rasprsenju
neutrona. INS je vrsta rotacijske spektroskopije, a kako se neutroni najjace (neelasti¢no)
rasprSuju na molekuli vodika, dobiveni signali pripadaju iskljuc¢ivo vodiku (signali ostalih
elemenata su prekriveni signalima vodika). Analizom MOF-5 koji je adsorbirao 4 molekule H>
po jedinki [ZnsO(BDC)z] primijecena su 2 signala velikog intenziteta, jedan pri 10,3 meV, te
drugi pri 12,1 meV. U spektrima preostala dva uzorka, intenzitet signala pri 10,3 meV nije se
promijenio, dok je intenzitet signala pri 12,1 meV za drugi uzorak (8 Hz po jedninki MOF-5)
dvostruko veéi nego za prvi uzorak. Za treci je uzorak (24 Hz po jedinki MOF-5) taj signal

pocijepan na 4 signala bliskog intenziteta. Stoga je zakljuceno da signal pri 10,3 meV potjece
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od vezanja vodika za cinkove ione, dok signali pri 12,1 meV pripadaju molekuli vodika vezanoj
za BDC. Isto tako, za tre¢i uzorak (24 H> po jedinki MOF-5) vidljiv je jo$ jedan signal malog
intenziteta pri 14,5 meV. Taj signal odgovara krutom vodiku, §to sugerira izuzetno gusto
pakiranje vodika u strukturi (3to i ne ¢udi posto je premasen prag zasi¢enja).?

Kako se za treci uzorak, signal koji potjece od vezanja vodika za ligand pocijepao, to
sugerira da postoji viSe veznih mjesta u strukturi liganda za vodik. Prema tome bi koristenjem
vecih liganada trebao i rasti prag zasicenja, ali takoder i broj vezanih molekula vodika za taj
ligand pri istim uvjetima. Stoga su pokusi ponovljeni s IRMOF-6 (struktura na Slika 22) , koji
kao ligand ima biciklo[4.2.0]okta-1,3,5-trien-1,4-dikarboksilat (cbbdc, Slika 21, sredina) te s
IRMOF-8 (struktura na Slika 22) koji kao ligand ima naftalen-2,6-dikarboksilat (ndc, Slika 21,

desno).?’

Slika 22. Strukture metalo-organskih mreza MOF-5 (A), IRMOF-6 (B) i IRMOF-8 (C),
odredene SCXRD analizom (Zn prikazan plavo, O crveno, C crno, vodik nije prikazan u
strukturi, zuto predstavlja najvecu sferu koja moze stati u Supljine u kristalnoj strukturi),

preuzeto iz ref. 26

Pri sobnoj temperaturi 1 tlaku vodika od 10 bar, uoceno je da se veZzu 4 molekule vodika po
jedinki IRMOF-6 te 9,1 molekula vodika po jedinki IRMOF-8 (za razliku od 1,9 molekula
vezanog vodika po jedinki MOF-5 pri istim uvjetima). Dobiveni rezultati u skladu su s
o¢ekivanjima, te je takoder uoCeno da su dobivene koli¢ine vezanog vodika ispod praga
zasi¢enja za MOF-5 (pa stoga i za IRMOF-6 i IRMOF-8) s§to sugerira da je pri veéim
tlakovima moguce adsorbirati i vise vodika.?®

Za usporedbu, pri uvjetima od T = 298 K te p(H2) = 10 bar, za MOF-5 je povecanje
mase iznosilo 0,5%, za IRMOF-8 2,0%, dok za aktivni ugljen isto iznosi 0,1% te ,,grafitni*
ugljen 0,3%.2°
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Moze se stoga zakljuciti da su metalo-organske mreze s pravom prepoznate kao
uéinkovitiji adsorbensi za vodik od zeolita i adsorbensa temeljenih na ugljiku.?

Vodik je gorivo buduénosti, no gorivo u sadasnjosti je metan, glavni sastojak prirodnog
plina te se kao takav danas koristi kao gorivo koje pokazuje najmanju stopu emisije CO..
Prirodni plin u automobilima koristi se kao CNG (engl. compressed natural gas) ¢iji je
spremnik pri tlaku od 248 bar. Stoga se javlja potreba da se metan skladisti pri nizim tlakovima
Sto bi znatno popravilo sigurnosno pitanje takvih spremnika. Dobar nac¢in skladiStenja pri nizim
tlakovima je adsorpcija, a metalo-organske mreze su se pokazale kao vrlo dobar izbor
adsorbensa. Mnogobrojna istrazivanja ve¢ su napravljena za razli¢ite metalo-organske mreze,
no one se i dalje istrazuju posto je Ured za energiju Sjedinjenih Americ¢kih Drzava izdao
preporuku da bi volumna adsorpcija metana za adsorbens trebala iznositi 180 cm?® (STP) cm=
pri sobnoj temperaturi i tlaku od 35 bar (STP oznacava da je volumen plina izraZzen pri
standarnom tlaku i sobnoj temperaturi).?

Grupa znanstvenika pod vodstvom C. Songa testirala je adsorpciju Cistog metana na
metalo-organsku mrezu ZJNU-50. Za sintezu navedenog MOF-a prvo su sintetizirali ligand,
5,5"-(benzen-1,4-diil-etin-1,2-diil)diizoftalnu kiselinu (dalje u tesktu HalL), a shema sinteze
prikazana je na slici 23.

HiCOOC. =, COOCH; HOOC,

COOCH, . COOCH,
_‘I ) r } D-\. -
— Y B F!
= o4 j 4
il \ A 1P COOCH
LFI::IDEHE = 3 ]NEGH
PACH(PPhs)y. Cul, EtN Pd{PPha)s, K:PO,, dioxane | 7 HC
[ g
H.COOC COOCH, H,COOC” = “COOCH, HOOC™ > “COOH
1 2 HaL

Slika 23. Shema sinteze 5,5'-(benzen-1,4-diil-etin-1,2-diil)diizoftalne kiseline koriStene za

sintezu ZINU-50 metalo-organske mreze, preuzeto iz ref. 28

Nakon toga su priredenu kiselinu pomijesali s bakrovim(II) nitratom trihidratom otopljenim u
DMF-u, metanolu i vodi pri solvotermalnim uvjetima. Dobiveni su plavi rompski kristali
ZJINU-50. Difrakcijom rendgenskih zraka u jedinicnom Kkristalu te termogravimetrijskom
analizom utvrdeno je da se formulska jedinka metalo-organske mreze ZIJNU-50 moze zapisati
kao [Cuz(L)(H20)2]:6DMF-7H20. Dobivena se metalo-organska mreza aktivirala izmjenom

otapala sa suhim acetonom te daljnjim zagrijavanjem na 100 °C uz vakuum.?®
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Dobivenoj aktiviranoj metalo-organskoj mrezi (ZJNU-50a) se u Sievertovom aparatu
mjerila adsorpcija 1 desorpcija ¢istog metana pri konstantnoj temperaturi. Dobivene izoterme
pri 273 K te 298 K, za adsorpciju i desorpciju, poklapale su se, §to ukazuje na revezibilnost
adsoprcija. Tako je pri tlaku metana od 35 bar i pri 298 K specifi¢na adsorpcija iznosila
256 cm® (STP) g iz &ega je izradunata volumna adsorpcija (uz gustoéu ZJNU-50
p =0,5978 g cm=3) koja iznosi 178 cm?® (STP) cm3. Time je vidljivo da je pri tim uvjetima
skoro dostignuta norma od 180 cm® (STP) cm~3 Nadalje, pri 298 K te tlaku metana od 65 bar,
volumna adsorpcija iznosila je 229 cm? (STP) cm= (dok pri tim uvjetima norma iznosi 263 cm?®
(STP) cm~3). Dobivena volumna adsorpcija od 229 cm® (STP) cm=2 ekvivalentna je koli¢ini
metana u punom CNG spremniku pri 298 K te tlaku od 248 bar. Time je efektivno za istu
koli¢inu metana potreban tlak reduciran za 183 bar.?®

Dobivene vrijednosti volumne adsorpcije su medu najveéim prijavljenim za sve
testirane metalo-organske mreZe (najvecéa prijavljena iznosi 267 cm® (STP) cm~3 pri sobnoj
temperaturi i tlaku od 65 bar za metalo-organsku mrezu HKUST-1)?°. Medutim, za primjenu u
motornim vozilima najbitniji podatak jest onaj koji govori koliko goriva (u ovom slucaju
metana) moze odredeni adsorbens otpustiti. Tako je za ZINU-50 odredeno da pri temperaturi
298 K prilikom promjene tlaka s 65 bar na 5 bar bude otpusteno 184 cm® (STP) cm~ metana,
Sto je takoder medu najveéim prijavljenim vrijednostima. To je ekvivalentno otpustanju 71,4%
spremnika CNG-a kada se tlak snizi s 248 bar na 5 bar.?®

Time je pokazano da je ZIJNU-50 vrlo pogodna metalo-organska mreza za adsorpciju
metana, te iako ne zadovoljava normu propisanu od strane Ureda za energiju SAD-a daje dobru

pocetnu strukturu za sintezu drugih metalo-organskih mreza koje ¢e tu normu mo¢i zadovoljiti.
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2.3.5. Metoda kristalne spuzve

Danas je vazna zadaca kemicara odrediti to¢nu strukturu priredenih spojeva u svrhu korelacije
struktura—svojstvo. Spektroskopija NMR i masena spektroskopija vrlo su korisne metode, no
one kod kompliciranijih tvari ne pruzaju dovoljno podataka za odredivanje strukture u
potpunosti. Stoga difrakcija rendgenskih zraka u jedinicnom kristalu (SCXRD) slovi kao
najbolja metoda za odredivanje strukture spojeva, no i ona ima svoja ograni¢enja. Priprava
jedini¢nih kristala zadovoljavajuce kvalitete nuzan je, ali Cesto dugotrajan i mukotrpan korak u
koriStenju SCXRD metode za odredivanje strukture spojeva. Za mnoge tvari (pogotovo
organskog podrijetla) takve kristale nije moguce dobiti. Grupa znanstvenika pod vodstvom Y.
Inokume dosla je na ideju da za takve spojeve ne moraju dobiti prave kristale, ve¢ da mogu
koristiti “kristalne spuzve”, odnosno prigodne metalo-organske mreze visoke poroznosti koje
¢e apsorbirati molekule analita (Spoja ¢iju strukturu je potrebno odrediti) te ih u svojoj strukturi
pravilno orijentirati ¢ime ¢e oponasati kristal analita. Zbog toga je metoda nazvana metoda
kristalne spuzve (engl. Crystalline sponge method). Nacelno bi eksperimentom difrakcije
rendgenskog zracenja u kristalu metalo-organske mreze s inkorporiranim analitom bilo moguce
odrediti polozaje atoma metalo-organske mreze, ali i polozaje atoma analita ¢ime se moze
odrediti njegova struktura.*

Zapotvrdivanje hipoteze pripremljene su dvije kristalne spuzve, metalo-organske mreze
{[(Co(NCS)2)3(tpt)s]-x(otapalo)}n (1) dobivena iz tris(4-piridil)-1,3,5-triazina (tpt) i
kobaltova(ll) tiocijanata te {[(Znl2)3(tpt)2]-x(otapalo)}n (2) dobivena iz tpt-a i cinkovog jodida.
Ustanovljeno je da priredene metalo-organske mreze u svojim porama sadrZe molekule otapala
koje se mogu izmjenjivati s molekulama analita ukoliko se takvi kristali¢i dodaju u otopinu
koja sadrzi analit. Stoga su na kristal metalo-organske mreze 1 dodali kap cikloheksanona pri
sobnoj temperaturi. Nakon dva dana takvom je provodenjem eksperimenta difrakcije
rendgenskog zracenja uoceno da je cikloheksanon usao u Supljine ¢elija MOF-a te je rijeSena
struktura cikloheksanona. Takoder, kristalicu MOF-a 2 dodan je izopren (vrlo hlapljiv

ugljikovodik). Nakon §to je MOF ugradio izopren u svoju strukturu, izopren vise nije hlapio te

Vedran Dubravec ZavrSni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 39

je njegova struktura odredena pomoéu SCXRD analize.®® Dobiveni rezultati prikazani su na
Slika 24.

tekuci analit
jedinicni kristal MOF-a

—— inkluzijski kristal MOF-a
i analita

Slika 24. Shema priprave inkluzijskog kristala MOF-a i analita (a), kristalna stuktura
cikloheksanona (b) i izoprena (c) u porama metalo-organskih mreza, preuzeto i prilagodeno iz
ref. 30

Teorijski je predvidena joS jedna prednost ovakve metode. Naime ukoliko se koristi mali
kristali¢ metalo-organske mreze (oko 100 um velik), procijenjeno je da je za inkorporiranje i
analizu potrebno oko 0,5 pg analita (gustoée oko 1 g cm™>). Stoga su u epruvetu s 45 pL
cikloheksana dodali kristali¢ MOF-a 2 (60 x 60 x 70 um?®) te otopinu 500 ng gvajazulena
(prirodnog ugljikovodika) otopljenog u 5 pL diklormetana. Takva je smjesa ostavljena na
45 °C kako bi otapalo polagano isparavalo. Nakon 2 dana uoceno je da je inace bezbojan

kristali¢ metalo-organske mreze 2 poprimio tamnoplavu boju. Odredivanjem strukture
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pokazano je da je gvajazulen usao u pore metalo-organske mreze i da je udio zauzetih pora oko

60%, te je uspjesno odredena molekulska struktura gvajazulena (Slika 25).%°

Slika 25. Prikaz kristalne strukture metalo-organske mreze 2 s inkorporiranim gvajazulenom

(A) te struktura gvajazulena (B), preuzeto i prilagodeno iz ref. 30

Iz dobivenih podataka o postotku zauzetih pora, izracunato je da je za analizu dovoljno 26 ng
gvajazulena. Stoga je pokus ponovljen sa kristalicem MOF-a 2 (80 x 80 x 80 pm?®) te sa 80 ng
gvajazulena. Analizom dobivenog inkluzijskog kristala ponovno je bilo moguée odrediti
strukturu gvajazulena.®

Nadalje, istrazeno je moze li se pomoc¢u ove metode odrediti apsolutna konfiguracija
kiralnih spojeva. U tu svrhu u kristali¢ metalo-organske mreze 2 inkorporiran je santonin,
antihelmintik koji sadrzi 4 kiralna centra. SCXRD analizom inkluzijskog kristala odredena je
struktura santonina te su pravilno odredene apsolutne konfiguracije sva 4 kiralna centra.*

Pomocu metode kristalne spuzve odredene su i strukture ozonida. Ozonidi su
meduprokuti ozonolize, reakcije alkena i alkina s ozonom u kojima se nezasi¢ene veze ugljik-
ugljik prevode u karbonilne skupine. Karakteristika strukture ozonida jest petero¢lani prsten
koji se sastoji od tri atoma kisika te dva atoma ugljika. No, zbog sigurnosnih razloga nije
preporucljivo ozonide zagrijavati ili ih imati pri veéim koncentracijama poSto mogu
eksplodirati. Zbog toga su ozonidi ¢ija je struktura odredena najcesée kineticki stabilizirani

velikim 1 robustnim supstituentima $to zahtijeva modifikaciju i u konacnici izolaciju ozonida.
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No grupa znanstvenika pod vodstvom S. Yoshioke uspjesno je analizirala nekoliko ozonida bez
izolacije i kemijskih modifikacija pomo¢u metode kristalne spuzve.!

Prvi ozonid kojem su odredili strukturu je ozonid stirena. Otopini stirena u n-pentanu
upuhivan je ozon 2 sata, nakon ¢ega je uzet alikvot od 5 puL koji je dodan u 20 pL cikloheksana
koji sadrzi kristali¢ metalo-organske mreze 2. Inkluzijski kristal je podvrgnut SCXRD analizi

¢iji su rezultati prikazani na Slika 26.

Slika 26. Kristalna struktura MOF-a 2 s inkorporiranim ozonidom stirena (a), struktura ozonida
(b) uz prikaz mape elektronske gustoée (c), prikaz strukture u kojoj je vidljiva konformacija

ozonida (d), preuzeto iz ref. 31

Osim stirena, ozonoliza je provedena i na cis-stilbenu na identi¢an nacin kao i za stiren, te su
ozonidi inkorporirani u stukturu metalo-organske mreze 2. Otprije je poznato da ozonolizom
cis-stilbena nastaju cis- i trans- ozonidi®2, $to je potvrdeno SCXRD analizom inkluzijskog
kristala (Slika 27).
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Slika 27. Kristalna struktura inkluzijskog kristala metalo-organske mreze 2 te cis- i trans-
izomera ozonida stilbena (a) uz prikaz struktura cis- (b) i trans- izomera ozonida (c), preuzeto

1 prilagodeno iz ref. 31

Iz navedenih primjera metoda kristalne spuZve pokazala se kao izvrsna metoda pomocu
koje je moguce rijesiti strukturu tvari koje ne kristaliziraju (ili su procesi dobivanja prigodnih
kristala dugotrajni i zahtjevni), a da se pritom Zeljene tvari ne moraju izolirati iz otopine $to
dodatno pojednostavljuje i ubrzava cjeloukupni proces. Time je takoder vidljivo da metalo-
organske mreZe (i koordinacijski polimeri opcenito) imaju veliki potencijal ne samo za

primjenu u industriji, ve¢ i u znanosti.
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