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Tabela 1. Tabelaryczne zestawienie najczesciej uzywanych symboli, skrotow oraz

akronimow
Symbol/skrot/ Pelna nazwa oznaczenia Wyjasnienie
akronim
Benzene- kwas 1,4-
BDC 1 4-dicarboxylate acid benzenodikarboksylowy
(tereftalowy)
BDC-NH, Kwas 2-aminotereftalowy -
BDC-NO, Kwas 2-nitrotereftalowy -
BDS Sot disodqwa kwasu i
1,3-benzenodisulfonowego
Model umozliwiajacy
BET Brunauera-Emmetta-Tellera wyznaczatie pow1er;chn1
wlasciwej w materiale
porowatym
BTC Benzene- kwas 1,3,5-
1,3,5-tricarboxylate acid benzenotrikarboksylowy
CH Cykloheksen -
CP Coordination Polymer Koordynacyjny polimer
DMF Dimetyloforamid
Fourier Transform Infrared Spektroskopia w podczerwieni
FT-IR . .
Spectroscopy z transformacja Fouriera
Cu3;BTC; materiat z Hong-Kong Materiat zawierajacy w swej
HKUST-1 University of Science and strukturze kationy miedzi i
Technology ligandy w postaci kwasu BTC
International Centre for Diffraction Elektroniczna baza
ICDD .
Data dyfraktogramow
. Optyczna spektrometria
ICP-OES Inductively Coupled Plasma erlili};yjna Zl:;ndukcyjnie
Optical Emission Spectrometry i
sprzgzong plazma
IM Imidazol -
IN Indygo -
INA isonicotinic acid Kwas izonikotynowy

MIL-100(Fe)

Matériauxs de ’Institut Lavoisier

Material zbudowany z zelaza i
kwasu BTC

MIL-47

Matériauxs de ’Institut Lavoisier

Materiat zbudowany z wanadu
1 kwasu tereftalowego

MIL-53(Cr),
MIL-101(Cr)

Matériauxs de 1’Institut Lavoisier

Materiaty zbudowane z
chromu i kwasu tereftalowego

MIM 2-metyloimidazol -
MOF Metal Organic Framework Porowate mat'erlaly
metalo-organiczne
MOF-5 i Materiat zbudowany z cynku i
kwasu tereftalowego
So6l disodowa kwasu 1,4-
Na;BDC benzenodikarboksylowego i
. Sodium 1,3-dithiole-2-thione-4,5- | 1,3-ditiolo-2-tion-4,5-ditiolan
Nazdmlt

dithiolate

sodu




S6l sodowa kwasu

NERLIIE benzenotrikarboksylowego i
PCP Porous Coordination Polymers Porowate kpordynacyjne
polimery
PSM Postsynthesis Modyfication Modyfikacja po ;akonczonej
syntezie
SEM Scanning Electron Microscope Skaningowa mikroskopia
elektronowa
TBHPO Tert-Butyl Hydroperoxide Wodoronadtlenku tert-butylu
TEA Trietyloamina -
Analiza termo grawimetryczna
TG/DTA Thermogravimetry/Differential rejestrujgca Zmiany masy
Thermal Analysis probki (TG) oraz efekty
energetyczne (DTA)
TI Tioindygo -
TMBQ trimethylbenzoquinone Trimetylobenzochinon
TMP 2,3,6-trimethylphenol 2,3,6-trimetylofenol
Spektroskopia w zakresie
$wiatla widzialnego ("VIS"),
UV-Vis Ultra Violet Visible Spectroscopy bliskiego ultrafioletu ("UV")
oraz oraz bliskiej
podczerwieni
XRD X-Ray Diffraction Dyfrakcja promieqiowania
rentgenowskieg
Podklasa materiatow MOF
Z1F Zeolitic Imidazolate Framework posiadajace zeolitopodobne

struktury




Streszczenie

STRESZCZENIE

Termin sita molekularne obejmuje dzi§ ogromng liczb¢ materiatéw o réznorodnym
sktadzie chemicznym i réznych strukturach. Cecha laczaca ta cala rodzine materiatow jest
jednorodnos$¢ rozmiardw i ksztattu systemu poroéw, w okreslonym typie sit molekularnych, ktory
pozwala na selektywna adsorpcje tylko czasteczek o rozmiarach nie wigkszych od rozmiaru
otworéw sorpcyjnych. Burzliwa historia sit molekularnych rozpoczgta si¢ ponad 60 lat temu,
mimo ze pierwsze naturalne zeolity odkryte zostaty juz 250 lat temu. Opracowanie metod syntezy
mikroporowatych zeolitéw w polowie XX wieku przyczynito si¢ do rewolucyjnych zmian w
wielu dziedzinach przemystu, ochrony srodowiska, rolnictwa, budownictwa. Szczegolnie duza
role odgrywaja zeolity jako niezwykle efektywne i selektywne katalizatory stosowane szeroko w
wielu strategicznych technologiach przemystowych (np. przerdbka ropy naftowej). Olbrzymie
mozliwosci aplikacyjne zachecaty do szerokich badan nad nowymi typami sit molekularnych i
nowymi ich zastosowaniami. Kamieniem milowym w rozwoju syntez sit molekularnych byto
zastosowanie zwigzkoéw organicznych jako czynnikow kierujacych krystalizacje. Zwiazki te
usuwane s3 po zakonczonej krystalizacji a ich obecno$¢ pozwolila na uzyskanie wielu nowych
struktur sit molekularnych. Poza glinokrzemianowymi zeolitami uzyskano szereg materiatow
zeolitopodobnych o réznorodnych kompozycjach chemicznych. Obecnie znane jest 200 struktur
zeolitowych. Poszukiwanie struktur o mozliwie szerokich otworach sorpcyjnych doprowadzito do
odkrycia uporzadkowanych materiatbw mezoporowatych. Materiaty te otrzymywane sga rowniez
przy udziale zwigzkéw organicznych, gltéwnie surfaktantow tworzacych micele, na ktérych
kondensuja prekursory nieorganiczne (np. krzemionka) tworzace $ciany systemu jednolitych
poréw (kanatow). Po zakonczonej syntezie zwigzki organiczne byly usuwane (glownie przez
wypalanie).

Kolejnym przelomem w historii sit molekularnych byto odkrycie materiatow, ktore
otrzymywane byly z udzialem prekursorOw nieorganicznych 1 organicznych, ale w
przeciwienstwie do poprzednich procedur fragmenty organiczne w produktach koncowych
stanowily integralny skladnik szkieletu powstajacej krystalicznej struktury porowate;j.
Najwazniejszym przedstawicielem organiczno-nieorganiczych sit molekularnych sa materiaty
MOF (ang. Metal Organic Frameworks). Jest to najmtodsza rodzina sit molekularnych, ktéra po
odkryciu w latach 1990 rozwija si¢ niezwykle dynamicznie i budzi olbrzymie nadzieje. Mimo
ogromnej liczby publikacji poswigconych tej rodzinie 1 setek nowych przykladow tych
materialow, badania ich majg ciagle charakter pionierski. Proby usystematyzowania ich struktur i

wiasciwosci dopiero zaczynaja si¢ pojawiac.



Streszczenie

W momencie rozpoczynania prezentowanych badan syntezy materiatow MOF nie byty
jeszcze prowadzone w naszym kraju. Zatem pierwszym zadaniem niniejszej pracy byto
opanowanie metodyki ich syntez na podstawie publikacji prezentowanych przez osrodki
zagraniczne. Prezentowane badania dotycza syntezy, charakterystyki fizykochemicznej uktadow
MOF zar6wno materialdow opisywanych w literaturze jak i préb otrzymania nowych uktadow a
takze modyfikacji syntez literaturowych — poszukiwanie dogodniejszych drog syntezy.
Prowadzono syntezy w celu otrzymania materialow posiadajacych te samg sie¢ krystaliczng, ale
zawierajacych ,,dodatkowe” niezwiazane z ,,we¢zlowymi” kationami grupy funkcyjne takie jak:
-NH, czy -NO,. Otrzymywano uktady mieszane zawierajacych dwa rodzaje kationow
metalicznych badz dwa typy ligandow organicznych. Ostatnim sposobem modyfikacji bylo
przytaczenie do grup aminowych kationéw palladu, jako potencjalnych centréw katalitycznych.

Duzy nacisk potozony byt na proby praktycznego wykorzystania syntetyzowanych
materiatdéw. Pierwszym kierunkiem tych badan bylo sprawdzenie otrzymanych uktadow w roli
katalizatorow tagodnego utleniania zwigzkow organicznych w fazie cieklej. Reakcja modelowa
byto utlenianie cykloheksenu, reakcja ta pozwolita okresli¢, ktore z otrzymanych materiatow
wykazuja obiecujaca aktywnos$¢ katalityczng oraz wysuna¢ przypuszczenia odnosnie mechanizmu
utleniania zwigzkow weglowodorowych przy pomocy materiatbw MOF. Pozwolita rowniez
wskazac¢ czy proces przebiega hetero- lub homogenicznie. Dwie kolejne reakcje katalityczne maja
znaczenie praktyczne.

Wykazano, ze materiaty MOF zawierajace w swej strukturze Cu oraz V moga by¢
aktywnymi katalizatorami  utleniania  2,3,6-trimetylofenolu  do  trimetylobenzochinonu
(potproduktu w syntezie witaminy e).

Utlenianie tetraliny do a-tetralonu przy pomocy otrzymanych materiatbow MOF byto
najefektywniejsze dla uktadow MOF, w ktorych wystepowaty specyficzne wigzania pomiedzy
atomami azotu wystgpujacymi w czasteczkach ligandow a kationami miedzi.

Kolejnym sposobem potencjalnego wykorzystania otrzymanych materialow MOF byty
badania majace na celu okreslenie zdolno$ci pochtaniania CO, w warunkach dynamicznych oraz
wskazanie, jakie czynniki mogg mie¢ wptyw na adsorpcje CO,.

Ostatnig drogg implementacji byto uzycie materialbw MOF jako matryc dla chromoforow
(dmit, indygo) w celu otrzymania nowych pigmentow. Idea ta okazata si¢ bardzo obiecujaca.
Szczegolnie ciekawe rezultaty obserwowano, gdy w roli matryc wykorzystywane byty materiaty

ZIF.



Summary

SUMMARY

The term molecular sieve now includes a great number of materials with various
chemical compositions and different structures. The common feature the whole family of this
materials is the uniform size and shape of the pore system in given type of the molecular
sieve that allows only the selective adsorption of particles no larger than the size of the
aperture of a pore system. The turbulent history of molecular sieves started over 60 years ago,
although the first natural zeolites have been discovered 250 years ago. Developing of
synthesis methods of microporous zeolites in the a half of twentieth century led to
revolutionary changes in many branch of industry, environmental protection, agriculture,
architecture. In particular, zeolites play an important role as a highly efficient and selective
catalysts widely used in many strategic industrial technologies (crude oil processing). Great
potential for wide range of applications encourage a searching for new types of molecular
sieves and their new applications. A milestone in history of molecular sieve synthesis was the
first use of organic compounds as crystallization directing agents. These compounds are
removed after completed crystallization. Their presence made it possible to many new
molecular sieve structures. Besides aluminosilicate zeolites obtained a number of zeolite
materials with different chemical compositions were obtained there are 200 known zeolite
structures now. Searching for structures with wide aperture of a pore system led to the
discovery of ordered mesoporous materials. These materials are obtained also with
contributio of organic compounds, especially of surfactants forming micelles, suitable for
condensation inorganic precursors (silica) around them to form the walls of the uniform pores
system (channels). After comleted synthesis the organic compounds are removed (mainly by
burning).

Another breakthrough in the history of molecular sieve materials was discovery of
materials which were obtained with inorganic and organic precursors, but in contrast to
previous procedures, the organic segments was maintained in the final products and formed
an integral part of the skeleton of porous crystalline structure. The most important
representative of the organic-inorganic molecular sieve materials are family of MOF (metal
organic frameworks). This is the newest family of molecular sieves, which after the discovery
in 1990 is growing rapidly and raises great hopes. Despite the enormous number of
publications dedicated to this family and hundreds of new examples of these materials, study
them are still pioneering. Attempts to systematize their structures and properties are just

beginning to appear.



Summary

At the start of this study the synthesis of MOF materials were not carried in our
country. So the first task of this study was to get acquainted with synthesis procedures applied
in the most advenced papers presented by leading scientific centers. The present study
concern the synthesis, physico-chemical characteristics of MOF systems materials both alredy
described in the literature and orginal own attempts to obtain new MOF materials, as wall as
looking for new modifications of synthesis — in order to find more convenient routes of
synthesis. It was also undertaken a modification in order to introduce new functional groups
(-NH;, -NO;) without affecting the crystalline structure of MOF. Preparation of mixed
systems containing two kinds of metallic cations or two types of organic ligands was also
performed. The last way of modification was to attach to the amino groups palladium cations
as potential catalitic center.

The emphasis was put on trying the practical use of synthesized materials. The first
way was to examine theprepared samples as mild oxidation catalysts in the liquid phase.
Model reaction was the oxidation of cyclohexene, the reaction allowed to determine which of
the materials indicates a promising catalytic activity and to proposea preliminary mechanism
of hydrocarbon oxidation over MOF materials. It also allowed to indicate whether the process
is heterogeneous or homogeneous. Two other catalytic reactions conducted in this study are
of practical importance.

It was shown that MOF materials containing Cu and V in their structure are active
catalysts for the oxidation of 2,3,6-trimethylphenol to trimethylbenzoquinone (an interme-
diate in the synthesis of vitamin e).

The oxidation of tetralin to o-tetralone over prepared MOF materials was most
effective for samples with special bond between the nitrogen atoms present in the molecule
ligands and copper cations.

Another way of practical application of obtained MOF materialsadsorption of CO; in
dynamic model and estimation of the factors responsible for adsorption of CO,.

The last way of implementation was the use of MOF materials as matrices for the
chromophores such as dmit and indigo to obtain new pigments. The results very promising.
Particularly interesting results were observed when the role of the matrix materials were

played by ZIF materials.
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1 WSTEP

Problematyka pracy doktorskiej koncentruje si¢ na syntezie i badaniu materiatlow
okreslanych akronimem MOF (ang. Metal Organic Frameworks). Materiaty MOF tworzone
sa przez dwa elementy roéznej natury. Pierwszy sg kationy metali stanowigce swego rodzaju
“wezty” natomiat drugim elementem sg ligandy organiczne stanowigce “mostki” pomiedzy
poszczegdlnymi weztami. Powstajace koordynacyjne wigzania pomigdzy “wezlami” i
“mostkami” pozwala otrzymywac¢ krystaliczne struktury trojwymiarowe. Pokresli¢ nalezy
duza réznorodno$¢ stosowanych kationdéw metalicznych oraz ligandow organicznych, co
umozliwia otrzymywanie struktur MOF o rozmaitej geometrii i wlasciwosciach. Budowa tych
materialdow pozwala uzyska¢ w ich wngtrzu puste przestrzenie. Znamienna cechg materiatow
MOF jest to, ze wolne przestrzenie stanowig znaczacg cze$¢ ich objetosci. Dzigki bardzo
delikatnemu ,,azurowemu” szkieletowi materialy te charakteryzuja si¢ rekordowo wysokimi
powierzchniami whasciwymi przekraczajacymi nawet 6000 m*/g (BET). To tak, jakby bardzo
cienka kartka papieru o powierzchni bliskiej powierzchni 10 boisk do gry w siatkowke
wazyla zaledwie 1 gram. Odkryte pod koniec lat 90-tych materiaty MOF, naleza do
najmiodszych rodzin sit molekularnych. Budzg one nie tylko ciekawo$¢ naukowcow, o czym
Swiadczy lawinowy wzrost publikacji (ponad 1000 publikacji rocznie), ale dzigki swoim
interesujacym wlasciwosciom mogg sta¢ si¢ materiatami szeroko wykorzystywanymi w
praktyce.

Zaktad Technologii Chemicznej UAM jest pierwszym w Polsce zespotem zajmujgcym
si¢ syntezg, modyfikacja 1 charakterystyka materiatow MOF oraz badaniem ich praktycznego
wykorzystania. Badania prowadzone w pracy doktorskiej obejmuja syntez¢ materiatdw MOF
zaroOwno tych opisywanych w literaturze, jak i prob otrzymania nowych materiatléw, poprzez
modyfikacje ,,wezlow” lub ,,mostkéw” w tych materiatach. Istotnym zadaniem byly préby
uzyskiwania uktadow ,,binarnych” zawierajacych kationy réznego rodzaju, jak rowniez
wprowadzanie grup funkcyjnych o okreslonym charakterze do segmentoéw organicznych
powstajacego produktu. Otrzymywane materialy poddawano szerokiej charakterystyce
fizykochemicznej, jak rowniez prowadzono badania nad ich nowymi potencjalnymi
zastosowaniami.

MOF-y to przede wszystkim doskonale adsorbenty. Podejmowane sa proby
magazynowania w ich przestrzeniach wewnetrznych gazowych no$nikéw czystej energii
takich jak wodor czy metan. Zastosowanie MOF-6w moze zrewolucjonizowa¢ techniki ich

przechowania. Zwykle gazy te umieszczane sg w butlach stalowych pod wysokim ci$nieniem

1
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(150 atm.). Zastosowanie materiatow MOF pozwala przechowywaé¢ gaz w tanszych i1
bezpieczniejszych warunkach. Nadzwyczajne wlasciwosci materialtow MOF moga by¢
rowniez wykorzystane do separacji gazow, np. oddzielania CO, obecnego w gazach
odlotowych z elektrowni od tlenu i azotu, jak rowniez do jego magazynowania. Podjete
badania miaty na celu porownanie, ktore z otrzymanych uktadow moga by¢ potencjalnymi
adsorbentami CO,. Pomiary adsorpcji tlenku wegla (IV) prowadzone byly w warunkach
dynamicznych, w ,,prototypowym’” uktadzie naszego autorstwa.

Ogromne nadzieje wigzane s3 z wykorzystaniem materiatow MOF w roli
katalizatorow. Mimo nizszej trwalosci termicznej niz ,klasycznych” sit molekularnych
wydaje si¢ mozliwe zastosowanie ich w reakcjach katalitycznych zachodzacych w
umiarkowanych temperaturach. Kationy metali tworzace ich strukture moga by¢ centrami
aktywnymi w pewnych reakcjach. Jest prawdopodobne, ze kationy metali przejsciowych
mogg wykazywac ich znang aktywnos$¢ w reakcjach red-oks. W pracy przeprowadzono testy
katalityczne  otrzymanych  preparatow ~ w  reakcji  utleniania  cykloheksenu,
2,3,6-trimetylofenolu i tetraliny.

Trimetylobenzochinon jest polproduktem stosowanym w syntezie witaminy E.
Prowadzone badania wpisuja si¢ w trend prob heterogenizacji procesu, jego syntezy.
Materiaty MOF nie byly dotad prezentowane w literaturze w roli katalizatorow tego procesu.

a-Tetralon jest zwigzkiem posrednim stosowanym w przemysle farmaceutycznym.
Uzuwany jest tez jako dodatek do oleju napgedowego, ktory zwieksza jego liczbg cetanowa. W
literaturze opisywano tylko kilka przyktadow wykorzystujacych materiaty MOF w roli
katalizatorow tego procesu. Prace te podkreslaja, ze uzyte materiaty MOF moga z
powodzeniem by¢ uzywane jako heterogeniczne katalizatory.

Nawigzujac do doswiadczen zespotu badawczego podjatem probe wykorzystania
materiatow MOF jako matryc goszczacych zakotwiczone czasteczki gosci. Wielkie
przestrzenie wewngtrzne materiatow MOF, jak rowniez charakter chemiczny powierzchni
wewnetrznych moga sprzyja¢ trwatemu uwigzieniu gosci oraz ich wysokiej dyspersji. Bardzo
atrakcyjnym kierunkiem badan, jest synteza nowych pigmentow poprzez enkapsulowanie
czasteczek chromoforow (dmit (1,3-ditiolo-2-tion-4,5-ditiolan) oraz indygo 1 jego pochodne -

analogi Blekitu Majow).
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2 CZESC LITERATUROWA

2.1 Postep w dziedzinie sit molekularnych: od naturalnych

zeolitow po materialy MOF

Pojecie sita molekularne obejmuje ogromna liczbe materiatbw o réznorodnym
sktadzie oraz roznych strukturach. Cecha taczaca te materiaty jest to, ze s3 to adsorbenty
posiadajace jednorodny system poréw, o jednakowych rozmiarach i ksztalcie. Materiaty te sg
zdolne do selektywnej adsorpcji czasteczek zwigzkow chemicznych, ktorych czasteczki majg
rozmiary nie wigksze niz S$rednica pordéw. Sita molekularne mozemy podzieli¢ na:
mikroporowate, ktorych $rednice poréw nie przekraczaja 2 nm, mezoporowate o $rednicy
porow od 2 do 50 nm oraz makroporowate powyzej 50 nm. W momencie wprowadzenia
terminu sita molekularne (1932 r.)' jedynymi znanymi przedstawicielami tej grupy zwiazkow

byly naturalne mikroporowate zeolity.

2.1.1 Nieorganiczne sita molekularne

Naturalne zeolity siggaja swa historig roku 1756, kiedy zostal odkryty pierwszy ich
przedstawiciel — stylbit>. Przez ponad dwieécie lat zeolity nie wzbudzaly wiekszego
zainteresowania. Sytuacja ulegla drastycznej zmianie w latach 40-tych® XX, gdy
zainteresowanie procesami adsorpcji ogromnie si¢ rozwinglo, a szczegdlnie, gdy pojawity si¢
pierwsze zeolity syntetyczne, w tym otrzymywane w skali przemyslowej (A, X 1 Y). Szybko
znalazly one zastosowanie w procesach adsorpcji, separacji 1 -
osuszaniu. Olbrzymie znaczenie miato odkrycie wlasciwosci
katalitycznych zeolitow. Wkrotce po tym odkryciu zostaly one (X 1Y
(Rys. 1.%) ) wprowadzone do przemystu jako niezwykle efektywne

katalizatory krakingu i innych proceséw rafineryjnych. Znaczacym

krokiem w historii rozwoju zeolitow byto rozpoczgcie syntez z

Rys. 1. Struktura
przestrzenna zeolitu X

udzialem organicznych soli alkiloamoniowych. Kationy
organiczne okazaly si¢, bardzo uzyteczne, jako czynniki kierujace
krystalizacje (ang. templating agent). Obecno$¢ wybranych zwigzkéw organicznych w
wyj$ciowej mieszaninie reagentdow wplywa na kierunek krystalizacji 1 pozwala uzyskac
okreslone struktury, czesto dotad nieznane, o niespotykanych bardzo wysokich modutach
krzemowych (ZSM-5, Beta czy material czysto krzemowy silikalit)’”’. Idea uzycia

organicznych czasteczek jako wzornikow syntezy pozwolita réwniez otrzymac materialy o
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innym skladzie chemicznym niz zeolity (zawierajace nie tylko glin i krzem w strukturze).
Odkryte na poczatku lat 80-tych mikroporowate krystaliczne fosforany glinu (materiaty
AIPO)* ? wykazywaly struktury podobne do struktur zeolitowych (np. AIPO-20 — SOD,
AIPO-36 — FAU), ale otrzymano tez caly szereg zupetnie nowych struktur: AIPO-5, VPI-5
(Rys. 2.'%). Cecha charakterystyczna tych materialéw jest obojetny tadunek szkieletu i brak

kationow, a z drugiej strony tatwiejsza substytucja izomorficzna atoméw szkieletowych niz w

|

przypadku uktadow glinokrzemowych. Dzigki temu mozliwe
byto uzycie do syntez catej gamy réznych pierwiastkow do
otrzymania sit molekularnych. Wprowadzenie w miejsce glinu
atoméw krzemu  pozwolito uzyskaé materiaty SAPO''.
Wprowadzenie innych heteroatoméw pozwalato uzyskac

materiaty MeAPO (Me - Co, Fe, Mg, Mn, Zn)'"?, czy EIAPO

Rl

Rys. 2. Struktura
(El - As, B, Ga, Ge, Li, Ti)13 . Duza elastyczno$¢ szkieletow przestrzenna zeolitu VPI-5

fosforanowych pozwolita uzyskaé struktury o bardzo szerokich, nieosiggalnych dotad
rozmiarach poréw przekraczajacych 1 nm (np. VPI-5)". Osiagniecia te rozbudzily nadzieje
na otrzymanie sit molekularnych o jeszcze wigkszych $rednicach poréw. Niezwykle
uzyteczne wlasciwosci adsorpcyjne, jonowymienne i katalityczne krystalicznych materialow
mikroporowatych dotycza jednak gléwnie stosunkowo niewielkich czasteczek, co stanowito
powazne ich ograniczenie i zachg¢calo do intensywnych poszukiwan sit molekularnych o
jeszcze szerszych otworach (mezoporach). Nadzieje na uzyskanie trwatych materialéw o
bardzo szerokich porach wydawaly si¢ nie male¢, gdy na poczatku lat 90, ubieglego wieku,
koncerny Mobil oraz Toyota przedstawily zupelnie nowa rodzing mezoporowatych sit

molekularnych'> ',

W przeciwienstwie do znanych dotad mikroporowatych sit
molekularnych byly to materialy amorficzne. Ich synteza byta analogiczna do hydrotermalne;j
preparatyki zeolitow, a kluczowa rol¢ w ksztattowaniu mezoporowatej jednolitej struktury
odgrywaty organiczne czynniki porotworcze, ktérymi byly najczesciej roztwory surfaktantow
tworzacych micele. Porotworcze reagenty byty usuwane
(najczescie] przez wypalenie) po zakonczonej syntezie.
Pierwsze sita mezoporowate byly materialami czysto

krzemionkowymi (Rys. 3.""). Uporzadkowanie wystepuje

w nich tylko na poziomie kanatow lub komor, a §ciany sa

amorficzne. Duze szanse aplikacyjne w selektywnej
Rys. 3. Heksagonalny system
adsorpcji duzych czasteczek wigzano z ich rozmiarami  jgnaféw w materiale MCM-41
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pordw oraz rozwini¢ta powierzchnig wiasciwg. Wsrdd innych mozliwych zastosowan mozna
oczekiwac¢ uzycia ich w roli matryc do zakotwiczania lekéw, chromoforéw czy sensoréow, a
szczegllnie duze nadzieje wigzane sg z wykorzystaniem ich w procesach katalitycznych.
Mimo bardzo licznych badan nad katalitycznymi i adsorpcyjnymi wiasciwos$ciami materiaty
mezoporowate nie znalazty dotad znaczacych zastosowan praktycznych.

Kolejnym przetomowym krokiem w syntezach sit
molekularnych bylo uzycie czasteczek organicznych nie

wylacznie w roli §rodka sterujacego krystalizacja lecz jako

komponentu  prekursora  budujgcego  szkielet  sita
Rys. 4. System kanatow molekularnego. W ten sposob, pod koniec XX powstaty
w materiatach PMO . . . . ,
sita molekularne organiczno-nieorganiczne do  ktorych
naleza materiaty takie jak ZOL (ang. Zeolite materials containing an Organic group as

18-20

Lattice) czy PMO (ang. Periodic Mesoporous Organosilicas)*" **(Rys. 4.7%). Materiaty

MOF roéwniez naleza do tej grupy materiatdéw organiczno-nieorganicznych.

2.1.2 Rozwoj porowatych koordynacyjnych polimerow (PCP)/MOF

Z koncem lat 90-tych XX wieku pojawily sie¢ nowe porowate organiczno-
nieorganiczne hybrydy, ktére stanowig najnowszg rodzing materialdw porowatych. Porowate
koordynacyjne polimery PCP (ang. porous coordination polymers) znane roéwniez jako
materiaty metalo-organiczne MOF (ang. metal-organic framework) posiadaja regularny
zakres porow od micro- po mezopory 1 charakteryzuja si¢ wysoce rozwinigtymi
powierzchniami wilasciwymi. Czgsto oba terminy, PCP oraz
MOF, wuzywane s3 zamiennie, jednak dazy si¢ do 1
usystematyzowania tych nazw 1 wyodrebnienia obu klas i

odpowiednich zwigzkow.

2.1.2.1 Polimery koordynacyjne (ang. CP-s) O I
Koordynacyjne polimery to rodzina zwigzkéw o |
strukturach tworzonych przez metaliczne jony oraz organiczne

i/lub nieorganiczne ligandy potaczone przy pomocy wigzania

Qc.cH @N
koordynacyjnego. To potaczenie moze prowadzi¢ do uzyskania .’\" @ v
jedno- dwu- lub trgjwymiarowych sieci. Termin koordynacyjne Rys. 5. Struktura

624 25 kompleksu Hofmann'a

polimery po raz pierwszy zostal uzyty w 191 . Jednakze
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rozwo6j chemii CP wiaze si¢ z rozwojem krystalografii. Jest to przyktad jak rozwo6j w jednej
dziedzinie nauki wplywa na powigzane z nig dziedziny nauki. Doktadne poznanie struktur CP
bylo mozliwe dzigki krystalografii rentgenowskiej pojedynczego krysztatu. Wsrod
koordynacyjnych polimeréw znajduja si¢ takze materiaty nieporowate czy amorficzne.
Pierwsza krystaliczna sie¢ koordynacyjna opisywana wzorem chemicznym
Ni(CN),(NH;3)CeHg (Rys. 5.%°) zostala odkryta przez Hofmann’a i Kiispert’a w 1897r.,% % a
jej krystalicznos¢ zostata potwierdzona w 1954 roku przez zespot Powella (technika XRD).
Szkielet tego materialu tworzony jest przez atomy Ni i grupy funkcyjne —CN powigzane ze
soba wigzaniem koordynacyjnym. Potaczenia te tworza dwuwymiarowe warstwy, ktore sg
rownolegle rozmieszczone wzgledem siebie. W kanatach pomiedzy warstwami

enkapsulowane sa czasteczki benzenu. Wkrotce potem opisane zostaly roéznego rodzaje
— —

T T modyfikacje kompleksu Hofmann’a. Iwamoto
Ni—CEN—I\iIi—NEC—Ni—CEN—I‘iJw—
\ | zauwazyl, ze kompleks ten mozna podzieli¢ na

/’J trzy czegsci: [Ni(NH;),]*" + [Ni(CN)4]* +2CsHs
J/// oraz ze jest mozliwe zastgpienie Ni (w kationie)

/j’J J innymi metalami, takimi jak: Zn, Cd, Cu, Mn, Fe,

Co, natomiast Ni znajdujacego si¢ w anionie

z

—|-=

N——C=N-—Ni—N=C—Ni—C=N—"~Ni

Z=|-Z—|—

=—|-

SO i metalami takimi jak: Pd, Pt. Czasteczki benzenu

Rys. 6. Proponowana struktura dla moga zosta¢ zastgpione aniling, pirolem czy
rozbudowanego kompleksu Hofmann’a  tiofenem®> . Walker i Hawthorne

przy pomocy n-alkiloamin zaproponowali kolejng modyfikacje. W miejsce
amoniaku w ich kompleksie wstawione zostaty n-alkiloaminy (Rys. 6.°°), co pozwalato
rozsuna¢ kolejne warstwy tworzone przez Ni i grupy —CN*'. Podazajac ta strategia Iwamoto
wstawil etylenodiaming, oraz w pdzniejszym czasie dtuzsze diaminy, co pozwolito uzyskac
materiaty, w ktorych mozna byto selektywnie enkapsulowa¢ odpowiednio duze czasteczki
aromatyczne32.

Kolejng przetomowa modyfikacja bylo zastgpienie grup —CN innymi organicznymi
»facznikami”. Roznorodno$¢ otrzymanych w ten sposob struktur pozwalata otrzymywac
materiaty o zroznicowanych rozmiarach komor. W 1989% r., Robson zaprezentowat pierwsza
organiczng tréjwymiarowa sie¢ utworzona z elementow {Cu' [C(CsHe*CN*)]" polaczonych
przy pomocy teraedrycznych ligandéw ,,mostkowych” 4,4’,4°° 4-tetracyjanotetrafenylo-
metanu. Ta nowa strategia. przy pomocy ,mostkowych” czasteczek organicznych

o okreslonych ksztattach 1 rozmiarach pozwalata otrzymywa¢ materialy zawierajace duze

komory.
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Pierwszym katalitycznym procesem, w ktorym porowate koordynacyjne polimery
byly wykorzystane w roli katalizatoréw byta reakcja benzaldehydu z cyjanotrimetylosilanem.
Katalizatorem tej reakcji byt Cd(4,4’-bpy)>(NOs), (bpy-bipirydyna)**. Proces przebiegat z
77% wydajnoscig. Przyktad ten wunaocznil, Ze przestrzen wewngtrzna porowatych
koordynacyjnych polimeréw moze by¢ dost¢pna dla reagentow procesu katalitycznego.

W 1995 r. Zaworotko i Yaghi® *® opisywali otrzymane koordynacyjne sieci
organiczno-nieorganiczne. Zaworotko otrzymal materiat Zn(4,4’-bpy),SiF¢ zawierajacy duze,
nie przeplatajagce si¢ kanaty (8x8A). Rozmiary tych kanaléw byty poréwnywalne z
rozmiarami porow szerokoporowatych zeolitow. Objetos¢ porow stanowita 50% catkowitej
objetosci materiatu. W tym samym roku Yaghi przedstawil udang hydrotermalna syntezg
materialu, ktéry posiada trzy identyczne kanaly wzajemnie si¢ przeplatajace (materiat

Cu(4,4’-bpy)1sNO3(H20)125). W trojwymiarowym systemie kanatow znajdowaly sie jony

Pierwsza generacja ¢ y azotanowe (pozostate po syntezie), ktére mogly by¢
_F' <= wymienione na jony SO* czy BF*. Materiat ten
<°'T ‘ﬁ wykazywal stabilno$¢ do temperatury 180 °C w
Druga generacja atmosferze gazu obojetnego, natomiast w

gl obecnosci wody do 70 °C.
;

ﬂ’a i

/ Kitagawa w 1997 r. po raz pierwszy badat

wiasciwosci adsorpcyjne porowatych
Trzecia generacja

koordynacyjnych polimeréw®’. Testowane byly

(‘
materiaty o wzorze ogolnym M,(4,4’-bpy);

)
o® (NO3)(H20), gdzie M = Co, Ni lub Zn.

Przeprowadzone badania obejmowaty
Rys. 7. Klasyfikacja

koordynacyjnych polimeréw charakterystyke zdolnosci adsorpcyjnych nowych

materialow wzgledem gazow takich jak CHy, N 1
0,. Wazng obserwacja byto to, ze podczas adsorpcji ww. gazdéw nie nastepowal spadek
krystalicznosci badanych materialéw, co potwierdzone zostato technikg XRD.

Jedna z prob klasyfikacji koordynacyjnych polimeréw proponuje podziat na trzy
grupy. Pierwsza grupa to materialy posiadajace system otworéw wewnetrznych
wypetionych 1 podtrzymywanych przez czasteczki gosci, ktory zatamuje sie po ich usunigciu
(Rys. 7.*). Druga generacja to materialy porowate posiadajace silny system szkieletowy
utrzymujacy si¢ nawet po usunig¢ciu czasteczek gosci. W koncu trzecia grupa posiada
elastyczny, gietki szkielet, ktéry moze si¢ odwracalnie modyfikowa¢ pod wpltywem

czasteczek gosci lub w odpowiedzi na bodzce zewnetrzne takie jak: §wiatto, temperatura czy
7
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pole elektryczne. Ta ostatnia kategoria nazywana jest roéwniez dynamicznymi porowatymi
polimerami koordynacyjnymi (ang. dynamic porous coordination polymers)*’ lub materiatami

oddychajacymi (ang. breathing materials)*'***

. Zgodnie z powyzsza klasyfikacja materiaty
MOF przynalezag do drugiej lub trzeciej generacji koordynacyjnych polimerow. Trzy
charakterystyczne cechy materiatdbw MOF to: krystaliczno$¢, porowatos¢ oraz silne wigzania
metal - ligand organiczny. Termin MOF (ang. Metal-Organic Frameworks) zostat

wprowadzony przez Yaghi’ego w 1995 roku.

2.1.2.2 Zwiazki metaloorganiczne typu MOF

Od potowy lat 90-tych do syntez materialdw nieorganiczno-organicznych zaczg¢to
wykorzystywa¢ zwiazki oligokarboksylowe (kwasy zawierajace co najmniej dwie grupy
karboksylowe). Kamieniem milowym byto odkrycie przez Yaghi’ego materiatu MOF-2
(Zn(BDC)(DMF)(H,0) (BDC-kwas tereftalowy, DMF — N,N-dimetloformamid)*. Materiat
ten wykazuje strukture dwuwymiarowa o trwatych mikroporach. Kolejnym krokiem byta
synteza materialu posiadajacego trojwymiarowa strukture, okreslonego akronimem MOF-5.
Niespodzianka byla, wysoka powierzchnia witasciwa jak rowniez objetos¢ pordéw tego
materialu (2900 m?/g), znaczaco wigksza niz powierzchnie whasciwe zeolitow. Natomiast
gestosé tego materiatu (0,59g/cm’) byta jedna z najnizszych rejestrowanych dla materiatow

krystalicznych*’.
Klaster cynkowy ?
~~

! Drugim  przykladem materialu  posiadajacego

trojwymiarowg strukture odkrytego w tym samym roku co
MOF-5 (1999) jest materiat HKUST-1. Sklada si¢ on z
kationdw miedzi i ligandow organicznych, ktorymi sg aniony
kwasu  benzenotrikarboksylowego.  Objetosci  porow
materialu HKUST-1 byty porownywalne do uzyskiwanych w
zeolitach®.
Waznym wydarzeniem w historii rozwoju tych
Ligand BB(?‘Ir * ) materiatlow byla pierwsza synteza materiatlu MOF-177
Rys. 8. St;fuktura przeprowadzona w 2004 przez Yaghi’ego. Powierzchnia
MOF-200 tego materialu, wyznaczona na podstawie modelu
Langmuira wynosita 4500 m?/g i byla najwyzsza zarejestrowana do tej pory (pie¢ razy
wyzsza niz dla zeolitow o najwyzszej powierzchni)®.
Grupa badawcza Ferey’a otrzymata w 2005 materiaty opisane akronimem MIL-101 o

niezwykle wysokiej powierzchni wlasciwej. Powierzchnia wlasciwa tego materialow osiggata
8
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warto$ci 4100 m?*/g (model BET), a dodatkowo, materialy te posiadaty bardzo duze komory o
rozmiarach rzedu mezoporéw (>2nm)>".

W 2009 roku dokonano syntezy materialu o jeszcze wyzszej powierzchni wilasciwej
(materiat UMCM-2)*'. Do budowy struktury tego materialu uzyto tych samych klasterow
metalicznych co w przypadku MOF-5 czy MOF-177, ale zastosowano mieszane ligandy
organiczne o réznej geometrii. Powierzchnia wtasciwa dla tego materiatu wyniosta 5200 m,/g
(model BET), a system porow zawierat zar6wno mikropory 1,4-1,6 nm oraz 1,6-1,8 nm jak
réwniez mezopory 2,4-3 nm.

Ostatnie doniesienia literaturowe wskazuja, ze materiat MOF-200 (Rys. 8.°%)
(o wzorze Zn,O(BBC), gdzie BBC (to benzen podstawiony sze$cioma grupami karboksy-

bifenylowymi) otrzymany w grupie badawczej Yaghi’ego charakteryzuje si¢ najbardziej jak

dotad rozwinieta powierzchnig wtasciwa 6200 3200 (W tarorganic frameworks (MOFs)

coordination polymers (CP)

2800

m?*/g (model BET)™.

1

2400
Niezwykle dynamiczny rozwoj badan

N
(=]
(=]
o
1

nad ta3 nowa rodzing sit molekularnych 1600 1

1200 4

Liczba publikac

przejawia si¢ w prezentacji wielkiej liczby

@

(=]

o
1

nowych materiatéw oraz opisu ich struktur i 400

, . L, . . .. . 40
wiasciwosci (ponad 1000 publikacji rocznie) o5 1D Teem 2000 208

(Rys. 9.>*). Obecnie liczbe prezentowanych Rys. 9. Liczba publikacji dotyczgca

materialéow typu MOF szacuje si¢ na ponad MOF i CP w latach od 1985-2009

3000,

Liczba publikacji na temat materialow MOF lawinowo ro$nie i1 jak zwykle w okresie
pionierskim sporym utrudnieniem w $ledzeniu dynamicznego rozwoju tej dziedziny wiedzy
jest brak systematycznej terminologii. Autorzy uzywaja wilasnych symboli dla opisu
odkrytych przez siebie materiatow 1 bezposrednie porownywanie ich z innymi materiatami
nastrecza pewne trudnos$ci. Niektorzy autorzy uzywaja akronimow (np. MIL-n (Matériauxs
de I’Institut Lavoisier)’®, HKUST-n (Hong-Kong University of Science and Technology)*,
CPO-n (Coordination Polymer of Oslo)’’, i ITQMOF-n (Instituto de Tecnologia Quimica
Metal Organic Framework)’®, UMCM-n (University of Michigan Crystalline Material)’")
pochodzacych od nazw instytucji dla opisu preparatdéw uzyskanych w swojej pracowni z
dodatkiem cyfrowym, ktéry odpowiada chronologii syntez. Istnieja rOwniez oznaczenia
bardziej systematyczne, np. MOF-n (Metal Organic Framework)>’, COF-n (Covalent Organic
Framework)®’, RPF-n (Rare-earth Polymeric Framework)’' czy MPF-n (Metal Peptide

Framework)®®. Nazwa moze rowniez wskazywa¢ typ struktury np. seria ZMOF-n (Zeolite-
9
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like Metal Organic Framework)®, ZIF-n (Zeolitic Imidazolate Framework)®* lub mesoMOF-n
(Mesoporous Metal Organic Framework)®.

Alternatywa w/w sposobOw nazewnictwa jest uzywanie wzoroOw empirycznych
materialdw. Wzory zawieraja nazwy metalu lub metali oraz ligandu lub ligandow oraz
stechiometri¢ w powtarzalnych jednostkach. Takimi przyktadami s3: ZnsO(BDC); (inaczej
MOF-5), Cu3;BTC, (inaczej HKUST-1). Proponowang, bardziej systematyczng terminologia
jest terminologia oparta o typ sieci krystalicznej przyjmowany przez otrzymywane materiaty.
Sieci te reprezentowane moga by¢ przez trzy literowe symbole (np. sod, rho, gis, itd.). Wada
tej metody jest brak jakichkolwiek informacji o chemicznej naturze opisywanych w ten

: 1 66
sposOb materiatow .

2.2 Budowa chemiczna materialow MOF

Znamienng cechg budowy materiatdw MOF jest potaczenie dwoch segmentéw roznej
natury. Jednym z segmentéw s3 kationy metali, stanowig one tzw. ,,wezly” metaliczne.
Drugim segmentem sg czasteczki organiczne wystepujace w roli ,,mostkow” taczacych
wczesniej wspomniane ,wezly” metaliczne. Koordynacyjne polaczenie ,,weztow” z
,mostkami” tworzy zorganizowane i powtarzajace si¢ trojwymiarowe elementy, tworzace
sie¢ krystaliczng. Laczniki organiczne sg czasteczkami zawierajagcymi co najmniej dwie
grupy funkcyjne, zdolne do tworzenia polaczen koordynacyjnych z nieorganicznymi
kationami. Pokresli¢ nalezy duza réznorodnos$¢ stosowanych kationéw metalicznych oraz
ligandow organicznych, co umozliwia otrzymywanie struktur MOF o rozmaitej geometrii i

wlasciwosciach.

10
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2.2.1 ,,Wezly” metaliczne

Pierwsze syntezy materialtbow MOF wykorzystywaly glownie kationy metali

przejsciowych, wérdd ktérych wymienié nalezy Zn**,Cu*", Fe**, Cr’*, V** (Rys. 10.7).

3]

Rys. 10. Przykladowe klastery metaliczne: a) klaster miedziowy 2 Cu’" (HKUST-1),
b) klaster cynkowy [Zn,O] % (MOF-5), ¢) klaster chromowy [Cr;O] " (MIL-101)

Uzywane s3 rowniez metale ziem alkalicznych (np. Ca, Sr, Ba, Ra) metale grup gtéwnych
ukladu okresowego (np. Sn, Al) czy metale ziem rzadkich (np. Sc, Y, lantanowce)*? %%,
Projektowanie geometrii struktur MOF uwzglednia¢ powinno takie parametry jak: rodzaj
uzytego pierwiastka, jego wartosciowo$¢, ale takze typowe liczby koordynacyjne

przyjmowane przez dany pierwiastek.

2.2.2 ,,Mostki” organiczne

Ligandy organiczne uzywane do budowy materiatdw MOF powinny zawiera¢ w swej
budowie donory elektronéw (np. N, 0)°. W przypadku zwiazkéw zawierajacych azot,
stosowane sg zwigzki z grupami: amidowymi, imidiazolowymi, pirydylowymi, cyjanowymi
itd. Gdy donorem elektronow jest tlen to wykorzystywane sa aromatyczne czasteczki
oligokarboksylowe, ale takze czasteczki zawierajace grupy fosfoniowe czy sulfonowe. Do
budowy materiatow MOF mogg by¢ wykorzystywane ligandy neutralne oraz ligandy
zawierajace ladunek elektryczny (Rys. 11.%%), z tym, ze ligandy kationowe sa rzadziej
stosowane ze wzgledu na ich mniejsze powinowactwo koordynacyjne do kationow metali®’.
Istotnym parametrem ligandow organicznych jest ich geometria oraz dlugosé. Jak
wspominano wczesniej, dzieki uzyciu ligandow organicznych o tym samym charakterze
chemicznym lecz innych rozmiarach (dtugosci), mozliwe jest otrzymywanie materiatow o tej
samej sieci krystalicznej (posiadajacych t¢ sama topologi¢), rdznigcych si¢ rozmiarach
otwordw sorpcyjnych i wewnetrznych komér (ang. isoreticular MOF)®

11
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Rys. 11. Przyktady ligandow organicznych

2.3 Najbardziej spektakularne struktury MOF

Zaden z materialtow MOF nie jest produkowany, jak dotad, na duzg skale. Kilka
materiatow, dostgpnych komercyjnie jest produkowane w skali laboratoryjnej. Pierwszym
materialem produkowanym przez firm¢ BASF SE w ilosci rzedu kilku ton jest materiat
Basolite™A520 (zawierajacy glin i kwas fumarowy). Firma ta produkuje takze
Basolite"™'Z1200 (ZIF-8), Basolite™A100(MIL-53(Al.)), Basolite"™C300(CusBTC,) czy
Basolite F300 (MIL-100(Fe)), Basolite""M050(Mg-kwas mrowkowy)’’. Pracuje rowniez
instalacja pilotazowa w Korei Poludniowej (Krict) produkujagca MIL-100(Fe) oraz MIL-
101(Cr). Zdolno$¢ produkcyjna tej firmy wynosi od kilkudziesigciu do kilkuset kilograméw
MOF dziennie”'. Z ogromnej liczby struktur MOF wyroézni¢ mozna te, ktore zwracaja
szczegOlng uwage badaczy 1 niosg ze sobg mozliwosci praktycznego zastosowania. Sposrod
szeregu materiatow MOF wyrozniajg si¢ one powtarzalno$cig syntez, stosunkowo wysoka

stabilno$cia termiczng 1 chemiczng oraz wysoce rozwinietg powierzchnig wlasciwa.

12
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Materialem, ktory rozpoczat gwaltowne zainteresowania materiatami MOF jest MOF-

5 (Rys. 12.°%) uzyskany w laboratorium Yaghi’ego. Mimo ze jest on jednym z najdluzej

znanych materiatbw MOF, to wcigz budzi wielkie zainteresowanie badaczy jako obiekt

potencjalnych zastosowan. Szczeg6lnie intensywnie badane sa jego wiasciwosci adsorpcyjne

Rys. 12. Struktura MOF-5

(np. mozliwo$¢ magazynowanie wodoru). Synteza tego
materialu  przebiega z  wykorzystaniem  techniki
solwotermalnej (120 °C), a rozpuszczalnikiem jest DMF.
Zbudowany jest on z klasterow cynkowych [ZnsO]®" oraz
organicznych ligandow, ktoérymi sg aniony kwasu
tereftalowego [0,C-C¢H4-CO,]> (BDC). Powierzchnia
whasciwa tego materiatu wynosi ~ 2900 m?¥/g®, ze
$rednica poréw rzedu 13 A. Ponizej przedstawiony jest

schemat reakcji powstawania MOF-52:

47n*" + 3H,BDC + 80H—>  Zn,O(BDC); + 7H,0

MOF-5 jest stabilny do temperatury ok. 400 °C w atmosferze azotu, natomiast

wrazliwy jest na obecnos¢ wody i1 nawet w temperaturze pokojowej ulega stopniowej

degradac;ji.

Yaghi zauwazyl rowniez, ze wykorzystanie tego samego jak w przypadku MOF-5

klasteru metalicznego cynku [ZnsO]®" oraz pochodnych kwasow polikarboksylowych,

Rys. 13. Przykitady struktur MOF ilustrujgce idee
IRMOF

zawierajacych takie
podstawniki jak: -Br, -
NH,, -OCH; oraz uzycie
dhuzszych ligandow o tej
same] geometrii co kwas
tereftalowy (pochodne
bifenylu,  piranu  czy
terfenylu) prowadzi do
otrzymania calej rodziny
materialbow MOF  okre-
slanej przez niego IRMOF
(ang. isoreticular MOF)?Y.

13
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Stowo isoreticular, wywodzi si¢ z jezyka greckiego (iso- oznacza ta sama, natomiast reticular
oznacza sieciowy), a wigc s3 to materiaty ,,réwnosieciowe”. Dotychczas zsyntetyzowano
szesnascie roznych materialdow IRMOF (Rys. 13.%%). Dzieki zastosowaniu réznych ligandow
roznigcych si¢ dlugoscia, czy dodatkowymi grupami funkcyjnymi mozliwe jest
otrzymywanie materiatow MOF o rdéznych rozmiarach poréw oraz posiadajgcych rdzne
wlasciwosci fizykochemiczne.

Ciekawym materialem uzyskanym w laboratorium Yaghi’ego jest MOF-177 (Rys.
14.%%). Jego niezwykla cecha jest bardzo rozwinieta powierzchnia whasciwa — az 4500 m*/g.
Zbudowany jest on z klasterow cynku, identycznych jak w MOF-5 oraz ligandu organicznego

anionu kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego (BTB)®.

Kolejng  grupa  materiatbw  budzacych  wielkie
zainteresowanie s3 materiaty ZIF (Zeolitic Imidazolate

Framework). Te porowate, krystaliczne uktady posiadaja

trojwymiarowa strukture, ktora zbudowana jest z pojedynczych

Rys. 14. Struktura

kationdéw metali, zazwyczaj Zn’', ale takze Cu®" czy Co’"
MOF-177

polaczonych z ligandami organicznymi, ktérymi sg pochodne

imidazolu. Ze wzgledu na to, ze wielkos$¢ kata utworzonego w wyniku polaczenia M-Im-M
(M-metal, Im —imidazol) jest zblizona do wielkosci kata Si-O-Si (145°) wystgpujacego w
zeolitach (Rys. 15.a”°), mozliwe jest otrzymywanie wielu materialdéw zeolitopodobnych.
Wsrod materiatow ZIF znane sg liczne strukturalne analogi sodalitu (ZIF-7, 8, 9), RHO (ZIF-
11, 12), LTA (ZIF-20, 21, 22), GME

SNV P
AN~ ‘NA‘__M ) :
- N y si” " s
M-IM-M Si-0-Si

Rys. 15. a) podobienstwo kqta pomiedzy kationami metali a imidazolem wystepujgcego
w materiatach ZIF do kqta wystepujgcego w tetraedrach krzemowych w zeolitach,
h) materiat 7ZIF-8 o strukturze sodalitu

(ZIF-68, 69, 70), GIS (ZIF-74, 75), BCT (ZIF-1, 2, 64), MER (ZIF-10, 60)**. Faktem godnym
podkreslenia jest ich stosunkowo wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna w poroéwnaniu z
innymi materiatami MOF. Przykladem takiego trwatego materialu moze by¢ ZIF-8 (Rys.
8.b"), ktéry zachowuje swoja strukture nawet po 24h traktowaniu wrzacym wodnym

roztworem NaOH (8M), czy 7 dniowym traktowaniu wrzacymi rozpuszczalnikami

14
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organicznymi (benzen, metanol)”. Jego struktura wykazuje stabilno$é do temperatury 550 °C
w azocie, a jego powierzchnia wlasciwa osiaga warto$é 1300 m%/g. Szczegolnie intensywnie
badane sg wlasciwosci adsorpecyjne tych materiatéw, co ma zwigzek z zamiarem oddzielenia
CO; z mieszaniny gazow CHy, CO, O, i N, jak rdwniez z mozliwos$cia oczyszczania gazu
ziemnego, separacja gazow wysypiskowych czy reformingiem parowym metanu i1 dalsza
separacjg produktow. Syntezy materiatbw MOF, okreslanych akronimem MIL-n, rozwinigte
w grupie profesora Ferey’a otworzyly nowy rozdziat w historii badan nad materiatami
metalo-organicznymi.

Mozliwe bylo otrzymywanie

MIL-100
- o struktur MOF zbudowanych
O OH 2 o
- 1 il oA przy udziale réznych metali
s &NPL _10% (np. Cr, Fe, Al, V). Przyktadem
oH g Klaster -.hrom% T . . .

20. . ~12.6A nowej struktury jest materiat

Q oH @
e, O b MIL-101(Cr) [Cr;F(H,0)O

1,4-BDC  Tetraedr

MIL-100/MIL-101

(BDC);] (Rys. 16."*) zbudo-

K a A o .
ﬁ“;gg; A wany z tacznikow organi-
cznych, jakimi sg aniony

Komora B
$~29-34 A

kwasu tereftalowego oraz

klasteru chromu tworzonego

przez trzy kationy™. Przestrzen

Rys. 16. Elementy struktury materialow MIL-100i  porowata tworzona jest przez

MIL-101 _ _ )
dwie klatki o wymiarach 29 A

oraz 34 A z wejsciami do komér o $rednicy odpowiedniol2 A oraz 14,5 A. Powierzchnia
wlasciwa (BET) dla tego typu materialu wynosi 4100 m?%g.  MIL-101(Cr)
[Cr;E(H,0)O(BDC)3] wykazuje rowniez duza objetosé porow, ktora wynosi 1,9 cm’/g. W
poréwnaniu do materiatow zawierajacych klastery typu-ZnsO jest on mniej wrazliwy na
obecno$é wody czy innych czynnikow chemicznych”. Uzycie ligandu o trzech grupach
karboksylowych (kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy) zamiast kwasu tereftalowego oraz
tego samego klasteru metalicznego prowadzi do otrzymania materiatu MIL-100(Cr)’°, o
identycznej budowie, r6znigcego si¢ jedynie mniejszymi wymiarami komor, ktore wynosza
odpowiednio 25 A oraz 29 A. Otrzymano réwniez Zelazowy analog materiatu MIL-101(Cr).
Kationy zelaza podobnie jak kationy chromu rowniez tworza trimer w materiale MIL-
100(Fe)”’. Kolejna cickawa seria materiatow MOF uzyskanych przez Ferey’a i

wspotpracownikow sa preparaty MIL-537%,
15
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Rys.17. Struktura MIL-53 a) widok wzdtuz kanatow, b) widok w poprzek kanatow

Ligandem organicznym w tym przypadku jest kwas tereftalowy, natomiast centrami
metalicznymi moga by¢ takie metale jak Cr, Fe, Al. (Rys. 17.7*). Kationy tych metali tworza
fancuchy, w ktorych taczone sa one za pomocg ligandow organicznych (BDC), natomiast
poszczegblne kationy metali w tancuchu tacza si¢ ze soba przez grupy —OH. Calo$¢ tworzy
trojwymiarowa strukture, o kanatach jednowymiarowych (8 A) i powierzchni wilasciwe;
~1400 m*/g. W przypadku tego typu materialdow obserwowany jest efekt ,,oddychania”
struktury w wyniku adsorpcji réznych molekut lub tez w wyniku dziatania temperatury.
Ostatnim z gtéwnych typéw materiatow MOF jest materiat HKUST-1 (Rys. 18.a"") po
raz pierwszy otrzymany przez Chui’ego™. Material ten zbudowany jest z klasterow miedzi
tworzacych dimery, a tacznikami organicznymi sa aniony kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego. Potaczenie kationdéw miedzi z ligandami organicznymi
czgsto w literaturze przyrownywane jest do kota topatkowego (ang. paddle-wheel)
(Rys. 18.b). Materiat HKUST-1 jest stabilny do temperatury 300 °C w atmosferze gazu

obojetnego. Rozmiar jego poréw wynosi 9 A, a powierzchnia wlasciwa ~1400 m*/g.

., paddle-wheel ”
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2.4 Techniki syntez

Typowym medium syntez materialtbw MOF jest faza ciekta. Stosowane sg badz
pojedyncze rozpuszczalniki, bagdz ich mieszaniny. Syntezy polegaja gtdwnie na zmieszaniu
dwoch roztworéw zawierajacych prekursor metalu oraz ligand organiczny. Nastepnie
prowadzony jest proces solwotermalny (hydrotermalny) przebiegajacy w podwyzszonej
temperaturze®®. Poza podstawowymi substratami, do mieszaniny reakcyjnej dodawane moga
by¢ czynniki kierujace krystalizacje (ang. templates), lub ja wspomagajace (np. trietyloamina
zwigkszajaca deprotonizacje kwasow organicznych®), lub tez czynniki modyfikujace odczyn
mieszaniny. Sposob prowadzenia syntezy (sktad mieszaniny, kolejno$¢ dodawania
sktadnikéw, rozpuszczalnik, pH, czas krystalizacji, temperatura, itp.) moze mie¢ duzy wplyw
na jej wynik. Pozornie blahe réznice w sposobie prowadzenia syntezy moga prowadzi¢ do

L - 66, 69
otrzymania réznych produktow

. Niewielka zmiana stosunku metalu do ligandu moze
skutkowa¢  otrzymywaniem  roéznych  struktur  (polimorfizm). Praca Tian i
wspOlpracownikow®  pokazuje mozliwo$¢ otrzymania siedmiu réznych cynkowo-
imidazolowych struktur MOF z jednakowej mieszaniny poczatkowej przy uzyciu réznych
rozpuszczalnikow. Podobnie syntezy z cynkiem i kwasem tereftalowym prowadza do
otrzymania réznych struktur: MOF-2, MOF-3, MOF-5 w =zaleznosci od stosowanych
rozpuszczalnikow® .

Mozliwe jest takze otrzymywanie materiatow MOF bez udziatu Zadnych (niekiedy
drogich) rozpuszczalnikow, metoda trybochemiczng. Polega ona na wykorzystaniu energii
mechaniczne] wydzielajacej si¢ podczas mielenia substratow do przeprowadzenia reakcji
chemicznych prowadzcych do powstania materiatow MOF. Wielkg zaleta tej techniki jest
niewielka objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej, eliminacja rozpuszczalnikow, zmniejszenie ilo$ci
odpadow poreakcyjnych. Metoda ta nie jest jednak uniwersalna, a jej skuteczno$¢ opisywana
byta przez James’a® i Schlesinger’a® jedynie dla kilku materiatéw (materiat Cu(INA); i
Cu3;BTC,). Znana jest réwniez metoda elektrochemiczna, opatentowana przez firm¢ BASF,
ktéra pozwala na otrzymywanie materiatow Cu3BTC, oraz ZIF-8. Ogniwo elektrochemiczne
zbudowane jest z anody (roztwor ligandu organicznego w metanolu) oraz miedziowej (lub
cynkowej) katody. Synteza polega na przepuszczeniu przez ogniwo elektrochemiczne pradu o
napieciu od 12 do 19 V oraz natezeniu 1,3 A. Powstaly osad poddawany jest sgczeniu,
przemyciu oraz suszeniu®™.

Promieniowanie mikrofalowe oraz ultradzwigki moga mie¢ pozytywny wplyw na

przebieg syntezy materialdw MOF. Zaletami tych metod jest krotki czas krystalizacji oraz
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mozliwos¢ kontroli rozmiaru oraz ksztaltu poréw, powstajacych w materiale poprzez

odpowiedni dobor warunkow syntezy®' .

2.4.1 Sposoby oczyszczania oraz aktywacji materialow MOF

Materiaty MOF s3 z natury nierozpuszczalne, co uniemozliwia stosowanie
tradycyjnych metod oczyszczania zwigzkow organicznych takich jak destylacja,
rekrystalizacja, chromatografia czy sublimacja. Uzyskiwanie czystych materiatow dokonane
moze by¢ poprzez optymalizacje warunkéw syntezy (takich jak sktad rozpuszczalnika,
stezenie reagentOw, czas reakcji a nawet rozmiar reaktora), co niesie ze sobg modyfikacje
wielu zmiennych. Mozna nawet stosowaé reczne oddzielenie pozadanych krysztatéw MOF,
ktore jest ograniczone jedynie do przypadkoéw, w ktérych krysztaty pozadanego uktadu r6znig
si¢ morfologia, rozmiarem lub kolorem od pozostatych. Farha 1 Hupp®! przedstawili szybsza
grawimetryczng metod¢ oczyszczania polegajaca na uzyciu rozpuszczalnika o wysokiej
gestosci (np. CH,BrCl - 1,99¢/cm’). Materialy MOF, ktore z reguly maja mniejsza ggstosé,
unoszg si¢ na powierzchni. Nastepnie do tego uktadu dodawany jest drugi mieszalny
rozpuszczalnik o mniejszej gestosci niz CH,BrCl (np. DMSO, DMF, CHCl;,CH,Cl,).Po
osiagnieciu odpowiedniej gestosci nastgpuje rozdziat mieszaniny materialow MOF na frakcje
tonace (o wigkszej gestosci) i ptywajace (o mniejszej gestosci). Metoda ta pozwala rozdzieli¢
mieszaning MOF ro6znigcg si¢ jedynie ulozeniem ,,weztow” metalicznych 1 ,,mostkow”
organicznych w przestrzeni, ale takze umozliwia rozdzielenie MOF posiadajacego jeden
rodzaj organicznych ligandow od MOF zbudowanego z mieszaniny ligandow. Mozliwe jest
rowniez rozdzielenie struktur MOF, ktérych szkielety sg ze sobg poprzeplatane od tych, ktore
tego przeplatania nie maja.

Dla wigkszosci aplikacji, w ktorych MOF-y moga by¢ wykorzystywane, konieczne
jest usunigcie czasteczek rozpuszczalnika z porow materiatu MOF Proces ten okreslany jest
mianem aktywacji. Tradycyjna aktywacja wymaga ogrzewania materiatow MOF w prozni i
niekiedy prowadzi to do cze$ciowej lub pelnej utraty porowatosci. Pierwszym, ktory zwrocit
uwage na ten problem byt Yaghi’. Prowadzil on wymiang pozostatego po syntezie w porach
materiatu rozpuszczalnika na rozpuszczalnik o niZszej temperaturze wrzenia, przez co
aktywacja mogla odbywac si¢ w lagodniejszych warunkach. Alternatywnym sposobem
prowadzenia aktywacji jest uzycie ciektego CO, w stanie nadkrytycznym. Metoda ta byta
wczesniej uzywana do otrzymywania krzemowych aerozeli o wysokich powierzchniach.

Proces ten zachodzi w kilku etapach. Najpierw rozpuszczalnik pozostalty w porach po
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syntezie jest wymieniany na etanol, ktory miesza si¢ z CO,. Nastepnie dodawany jest ciekty
CO,, ktéry w kolejnym etapie przeprowadzany jest w stan nadkrytyczny (T=31°C, P 73 atm.)
ok. 30 min. Po tym czasie ci$nienie CO, jest wolno zmniejszane. Eliminacja napigcia

powierzchniowego zapobiega utracie porowatosci’.

2.5 Metody modyfikacji materialow MOF

Podobnie jak nieorganiczne sita molekularne, materiaty MOF mogg by¢ poddawane
licznym modyfikacjom po zakonczonej syntezie, wplywajacym na ich struktur¢ oraz
wiasciwosci fizyko-chemiczne. Celem modyfikacji moze by¢ wytworzenie okreslonych grup
funkcyjnych lub centrow aktywnych przydatnych w potencjalnych zastosowaniach (np. w
katalizie). Materialy MOF maja jednak pewna przewage nad nieorganicznymi sitami
molekularnymi. Modyfikacja mikroporowatych zeolitow prowadzona po zakonczonej
syntezie moze zachodzi¢ poprzez wymiang jonowa lub grafting. Kolejne porowate materiaty,
mezoporowate krzemionki (np. MCM-41 czy SBA-15), w przeciwienstwie do krystalicznych
materialdw MOF, sa amorficzne, przez co posiadaja nierdwnomiernie roztozone grupy
hydroksylowe na powierzchni. Wiele prac opisuje grafting mezoporowatych krzemionek i
uzycie tak otrzymanych materialdbw jako adsorbentow. Trwate wprowadzenie czasteczek
gosci do kanatéw materiatow porowatych niesie ze sobg konieczno$¢ tworzenia trwatych
wigzan miedzy faza aktywna a no$nikiem. Immobilizacja miejsc aktywnych katalitycznie
prowadzi do otrzymania katalizatorow heterogenicznych, ktore moga wykazywac¢ lepsze
wlasciwosci katalityczne niz ich homogeniczne odpowiedniki. Zdobyte do tej pory
dos$wiadczenia w modyfikacji sit molekularnych znajdujg réwniez zastosowanie w

otrzymywaniu materialtow MOF o pozadanych wlasciwosciach.

2.5.1 Modyfikacje w trakcie syntezy

W otrzymywaniu sfunkcjonalizowanych MOF-6w wyr6zni¢ mozna trzy strategie.
Pierwsza z nich opiera si¢ na wykorzystaniu podczas syntezy ligandu organicznego, ktory
zawiera dodatkowe grupy funkcyjne, nie bioraca udziatu w tworzeniu struktury MOF**. W tej
strategii wskaza¢ mozemy dwie mozliwosci: w pierwszej wszystkie ligandy organiczne uzyte
do syntezy posiadaja dodatkowe grupy funkcyjne w drugiej natomiast tylko czgs¢ ligandoéw

posiada te grupy (uzycie mieszanych ligandow).
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Druga strategia wykorzystuje metaloligandy’™ *°

czyli ligandy zawierajace w swej budowie
metal, ktory nie uczestniczy w tworzeniu ,,wezla” w szkielecie powstajagcego materiatu,
natomiast moze wptywac na wtasciwosci katalityczne modyfikowanego materiatu.

W koncu trzecia mozliwo$¢ to uzycie mieszanych kationow metali. Do typowej syntezy
dodawany jest drugi rodzaj kationow metalicznych, ktéry bedzie wchodzit w sktad klasteru
metalicznego.

Wyzej opisane metody zaktadaja wprowadzanie grup funkcyjnych na poczatku lub w trakcie
syntezy, co moze prowadzi¢ do niekorzystnych zmian calego procesu syntezy. Pewne grupy
funkcyjne moga ulega¢ przeksztalceniu lub uczestniczy¢ w  konkurencyjnym
kompleksowaniu kationéw 1 prowadzi¢ do uzyskania produktéw innych niz zamierzone.

Ograniczenia te mozna wyeliminowa¢ stosujac modyfikacje materialu po zakonczonym

procesie syntezy.

2.5.2 Modyfikacje po zakonczonej syntezie (PSM)

Zalety modyfikacji po zakonczonej syntezie (ang. post-synthesis modification PSM)
to mozliwos¢ wprowadzenia duzo szerszej palety grup funkcyjnych, tatwa separacja
modyfikowanego produktu (modyfikowany materiat jest cialem stalym), mozliwos¢
otrzymania materialow posiadajacych te samg topologie ale rézne grupy funkcyjne. Istnieje
rowniez mozliwo$¢ otrzymywania multifunkcyjnych materialdéw poprzez kontrole stopnia
modyfikacji jak 1 kontrole rodzaju uzytego modyfikatora.

Koncepcja PSM dla koordynacyjnych polimeréw poczatkowo odnosita si¢ tylko i
wylacznie do oddzialywan niekowalencyjnych. Jak wskazuja obecne doniesienia
literaturowe, mozliwe jest przeksztatcanie nie tylko wigzan koordynacyjnych lecz rowniez

modyfikacji mogg ulega¢ wigzana kowalencyjne bez zniszczenia struktury MOF.

2.5.2.1 Modyfikacje bez zmian wiazan kowalencyjnych
Niekowalencyjne modyfikacje MOF-6w najczgsciej obejmuja:
-wymiang czasteczek ,,gosci”,
-usunigcie czgsteczek ,,gosci”,
-wymiang jonowa,
-enkapsulacj¢ nanoczasteczek.
Usunigcie czasteczek ,,gosci” z przestrzeni wewnetrznych MOF moze powodowac niewielkie

zmiany struktury, zazwyczaj sg one odwracalne. Efektem tych zmian moga by¢ modyfikacje
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wiasciwosci. Yaghi 1 wspolpracownicy zauwazyli, ze zwigzek Co(I[)BTC ulega przemianie
CCT (ang. crystal-to-crystal transformation) z jednej fazy krystalicznej do innej fazy
krystalicznej w wyniku absorpcji odpowiednich czasteczek (np. pirydyny)*’. Proces ten jest
odwracalny, a materiat okazal si¢ trwaty i ponownie mogt absorbowac czasteczki zwigzkow
aromatycznych takich jak: pirydyna, benzen, nitrobenzen. Podobne zaleznosci obserwowali
inni badacze: Lee’’, Ye’®, Dietzel”. Dzicki tym wlasciwosciom materiaty typu MOF
wykazuja podobienstwo do zeolitow.

Kolejnym podobienstwem jest mozliwo$¢ wymiany jonéw znajdujacych si¢ we wnetrzu tych
materialow, z ta roznicg, ze MOF-y moga ulega¢ zaro6wno wymianie anionowej jak i
kationowej w zaleznosci od fadunku szkieletu'**'*.

Ostatnia niekowalencyjna metoda modyfikacji materialow MOF jest wprowadzenie do ich
whnetrza wysoce zdyspergowanych czastek metali takich jak Pt, Au, Pd'® '™ czy Ru'®, przy
uzyciu techniki CVD (ang. chemical vapor deposition), czy impregnacji zwilzeniowe;.
Uzyskane w ten sposob materiaty wykazywaly aktywnos$¢ w szeregu reakcji katalitycznych:

utlenianie CO czy uwodornienia alkenow. Modyfikacja ta miala takze korzystny wptyw na

adsorpcje wodoru.

2.5.2.2 Modyfikacje wykorzystujgce oddzialywania koordynacyjne

Wyrézni¢ mozna dwie metody modyfikacji materiatbw MOF wykorzystujace
koordynacyjne oddziatywania z metalami tworzacymi strukture. Pierwsza z nich polega na
wprowadzeniu czasteczek organicznych w odstonigte miejsca koordynacyjne metali
tworzacych szkielet. Te metode wykorzystat po raz pierwszy Williams* w 1999 roku, ktory
zastosowal ja do modyfikacji dobrze znanego materiatu HKUST-1. Wykazat on, ze
czasteczki wody znajdujace si¢ przy centrach metalicznych moga by¢ zastgpione innymi
molekutami. Oddzialywanie odwodnionego materiatu wyj$ciowego z pirydyna doprowadzito
do uzyskania nowego materialu metaloorganicznego. Udowodniono, Ze wprowadzenie
pirydyny podczas syntezy materialu HKUST-1 nie prowadzi do otrzymania tej nowej
struktury.

Kolejne przyklady tego typu modyfikacji opisane zostaly w pracach Férey’a®® %% 197,
ktory poddawal modyfikacji materiaty MIL-100 1 MIL-101. Modyfikacja polegata na
usunigciu czasteczek wody 1 pozostawieniu wolnego miejsca koordynacyjnego na klasterze
metalu. Zgodnie z tg strategia, MIL-101 byt traktowany wieloma multifunkcyjnymi aminami
organicznymi takimi jak: etylenodiamina (ED), dietylenotriamina (DETA) czy

108

aminopropyltrialkoksysilan (APS) ™. Postulowano, ze tylko jedna grupa aminowa w kazdym
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z ligandow modyfikujacych jest wigzana koordynacyjnie, a pozostate moga byc
wykorzystywane katalitycznie. Modyfikowane materiaty ED-MIL-101, DETA-MIL-101 i
APS-MIL-101 byty testowane jako katalizatory w reakcji kondensacji Knovenagla
benzaldehydu i cyjanooctanu etylu. Materialty modyfikowane wykazywaly znacznie wyzsza
aktywnos$¢ niz materiaty wyjsciowe.

Druga droga modyfikacji, w oparciu o oddziatywania koordynacyjne czasteczek
modyfikatora z materiatem MOF, jest wykorzystanie niezwigzanych grup funkcyjnych
ligandu organicznego, wchodzacego w sktad szkieletu MOF, do tworzenia koordynacyjnego
wigzania z wprowadzong czasteczka modyfikatora. Przyktad takiej modyfikacji zostat
opisany w pracy Lin, w ktérej MOF zbudowany z Cd(II) i BINOL u (1,1-bi-2-naftol)'””
posiadajacego niezwigzane grupy hydroksylowe (nie tworzace szkieletu z metalem (Cd)) byty
traktowane kompleksem Ti(O'Pr)s. Kompleks tytanu laczyt si¢ z grupami hydroksylowymi
generujac centra aktywne katalitycznie (kwasowe centra Lewisa). Podobng modyfikacje
ligandu organicznego zastosowat Keye i Long''?, ktorzy modyfikowali MOF-5. Materiat ten
traktowali kompleksem Cr(CO);, ktory z pierScieniem benzenowym generowat klasyczne
organometaliczne kompleksy (ang. ,,piano stool”). Generowanie chromowych koordynacyjnie
nienasyconych miejsc w tym materiale jest mozliwe przez usuni¢cie grup karbonylowych (na

drodze fotolizy lub ogrzewania).

2.5.2.3 Modyfikacja po zakonczonej syntezie z wykorzystaniem wigzan
kowalencyjnych
Metody syntez umozliwiajace zrywanie 1 przeksztalcanie wigzan kowalencyjnych
naleza do najbardziej skutecznych narzedzi w nowoczesnej syntezie chemiczne;.
Wykorzystanie wigzan kowalencyjnych do modyfikacji MOF po zakonczonej syntezie (PSM)
wydaje si¢ trudne do zrealizowania, jesli porownamy sit¢ wigzania kowalencyjnego z duzo
stabszymi oddzialywaniami koordynacyjnymi podtrzymujacymi struktur¢ tych materiatow.
Jednakze duza liczba doniesien o post-syntezowych modyfikacjach kowalencyjnych
materiatow MOF wskazuje na skuteczno$¢ tej metody. Modyfikacja kowalencyjna jest
mozliwa dzigki umiejscowieniu w $cianach materiatdow MOF reaktywnych grup takich jak
grupa aminowa, w przypadku materiatow IRMOF-3"2, DMOF-1-NH,'"!, UMCM-1-NH,'"?,
MOF-LIC-1'", MIL-53-NH,, MIL-88-NH,, MIL-101-NH,'"* czy grupa formylowa w
przypadku ZIF-90'"°. Wyrézni¢ mozna wiele typéw kowalencyjnych transformacji tych grup
115, 119, 120

zawartych w MOF takich jak: sprzeganie amidu''’ '"'®''® kondensacja imin ,

tworzenie mocznika'?', alkilowanie'*?, bromowanie''’, redukcja'’, protonacja®® czy
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wyrafinowana reakcja ,,click”

. Istnieja rowniez doniesienia, w ktérych opisano
modyfikacje mostkowe grupy hydroksylowej zlokalizowanej przy kationach metalicznych

(MIL-53)"%°.
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Rys. 19. Modyfikacja materiatu IRMOF-3 przy uzyciu roznych bezwodnikow kwasowych

Cohen 1 wspolpracownicy prowadza systematyczne badania nad kowalencyjng
modyfikacja PSM materiatow MOF. Materiatem wyjSciowym stosowanych w ich badaniach
jest IRMOF-3, ktory jest aminowa modyfikacja materiatu MOF-5. Jest to materiat, w ktorym
nie wystepuja koordynacyjne oddzialywania pomiedzy metalami a grupami aminowymi
pochodzacymi od ligandu organicznego (kwas 2-aminotereftalowy). Grupy aminowe nie sg
zaangazowane (tzw. ,,wolne grupy”) w tworzenie wigzan koordynacyjnych z kationami.

Poczatkowo Cohen prowadzil acetylowanie grup aminowych bezwodnikiem octowym''®.

Otrzymany ta metoda material oznaczony zostaly symbolem IRMOF-3-AM1 (Rys. 19.'%).
Kowalencyjna transformacja IRMOF-3 zostala rozszerzona dzigki zastosowaniu
bezwodnikéw kwasowych o dluzszych fafcuchach alkilowych''®. Seria dziesieciu prosto-
tancuchowych kwasowych bezwodnikow alkilowych (wzor ogélny: O[CO(CH,),CHs],, gdzie
n = 1-18) zostala uzyta jako grupa czynnikow acetylujagcych. Modyfikacja zachodzita

podobnie jak przy uzyciu bezwodnika octowego (produkty oznaczano odpowiednio IRMOF-
23



Czes¢ literaturowa

3-AM(n+1)). Zauwazono, ze stopien modyfikacji zalezy od wielkos$ci czgsteczki bezwodnika
(jest odwrotnie proporcjonalny do jego dlugosci). Uzycie powyzszej strategii zostalo
rozszerzone o wykorzystanie w roli czynnikow modyfikujacych bezwodnikow cyklicznych

takich jak: bezwodnik maleinowy czy bursztynowy'*’

. Wykorzystanie tych bezwodnikéw
prowadzilo do tworzenia otwartych form produktow amidowych oraz powodowato
otrzymywanie materiatbw MOF , dekorowanych” wolnymi grupami karboksylowymi. Uzycie
do modyfikacji bezwodnikow chiralnych (np. (R)-2-metylobutanowy) powoduje
otrzymywanie chiralnych MOF-ow'?".

Kolejng grupa zwiazkow wykorzystywang przez Cohen’a do modyfikacji materiatu
IRMOF-3 byly izocyjaniany'?'. Wykorzystanie tej grupy zwiazkow prowadzito do
otrzymywania mocznikowych pochodnych MOF-6w. Pochodne mocznikowe moga pelnié
role katalizatorow organicznych'*® i maja zdolno$¢ wiazania anionéw'?’. Osiem réznych
izocyjanianow z rdéznego rodzaju podstawnikami zostalo wykorzystanych do otrzymywania

MOF-6w zawierajacych grupy mocznikowe. Najciekawsze rezultaty otrzymano przy uzyciu

izocyjanianu trimetylosililowego. Metoda ta prowadzita do powstania prostej pochodnej

. . ;. . .. . J . 12
mocznikowej, co $wiadczyto z kolei o hydrolizie reszty trimetylosililowej (Rys. 20.'*7).
S H H H
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Rys. 20. Modyfikacja materiatu IRMOF-3 przy pomocy izocyjanianu
trimetylosililowego

Cohen wykazal, ze PSM moze by¢ zastosowana dla modyfikacji MOF-6w o réznego
rodzaju topologii'''. Modyfikowat on MOF-y, ktore oprocz anionu kwasu 2-
aminotereftalowego posiadaty takie ligandy jak DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan)-
materiat DMOF-1-NH, czy BTB-material UMCN-1-NH, . Modyfikatorami byty zaréwno
proste jak 1 rozgalezione bezwodniki. Cohen wskazywat na zalezno$¢ stopnia modyfikacji od
wielkosci powierzchni wlasciwej (materiat UMCN-1-NH, wykazywat duza podatno$¢ na
modyfikacje bezwodnikami liniowymi). Jednoczesnie zaznaczyt, ze w przypadku
podstawionych bezwodnikow, na stopien modyfikacji wptywa otoczenie ,,wolnej” grupy
aminowej (IRMOF-3 latwiej reaguje z bezwodnikami rozgatezionymi niz materiat o wyzej

powierzchni, jakim jest UMCN-1-NH>).
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Kolejne podejscie bazuje na tatwosci reagowania amin z grupami aldehydowymi. W
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Rys. 21. Tandemowa modyfikacja materiatu IRMOF-3 aldehydem salicylowym, oraz
modyfikacja powstatego materiatu posiadajgcego grupy iminowe solq wanadu

wyniku tych reakcji powstajg odpowiednie iminy. Wyrdézni¢ mozna dwie procedury w
prowadzeniu tego rodzaju modyfikacji. W pierwszej material poddawany modyfikacji
zawiera w swej budowie grupy aminowe, ktore reaguja z odpowiednimi aldehydéw w celu
wytworzenia imin. Rosseinsky i wspoOlpracownicy poddali takiej modyfikacji materiat

IRMOF-3 dziatajac na niego aldehydem salicylowym (Rys. 21.'*

). Modyfikacja przebiegata
z 13% konwersja'*. Yaghi stosujac t¢ sama procedure modyfikowat UMCN-1-NH, uzywajac
2-pirydynokarboksyaldehyd i uzyskat materiaty MOF zawierajagce grupy iminowe oraz
pirydynowe z 87% wydajnoscia'".

Druga metoda tworzenia imin polega na odwrotnym podejsciu. Material wyjsciowy
MOF zawiera ,,wolne” grupy formylowe a odpowiednie aminy dodawane sa jako reagenty
modyfikujace. Yaghi modyfikowat w ten
sposob materiat ZIF-90, zbudowany z
NaBH,

kationdbw cynku oraz ligandu: (2-

karboksyaldehyd imidazolu). ZIF-90 byt

MeCOH, 60 °C

traktowany etanoloaming, ktora ulegala
kondesacji iminowej z grupg aldehydowa

(Rys. 22."%7). W rezultacie uzyskano nowy

materiat ZIF-92'">.  Wysoka stabilnos¢

termiczna 1 chemiczna ZIF-90 sklonila

Rys. 22. Modyfikacja materiatu ZIF-90

bad do podjegcia kolejnej modyfikacji
etanoloaming lub NaBH, adaczy do podjecia kolejnej modyfikacji

prowadzonej w stosunkowo agresywnym

srodowisku. ZIF-90 traktowano NaBH4, co powodowalo transformacj¢ grup aldehydowych
do hydroksylowych (materiat ZIF-91).

Alternatywa do do opisanych wczesnie metod kowalencyjnej modyfikacji materiatow

MOF, wykorzystujacych gtéwnie niezwigzane grupy funkcyjne ligandow organicznych, jest

znacznie mniej badana metoda modyfikacji mostkowych grup hydroksylowych
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wystepujacych w tancuchach tworzonych przez kationy metaliczne. Grupy te wystepuja tylko
w kilku rodzajach materiatow MOF — gléwnie w rodzinie MIL-53 M™(OH)(BDC) (M = Al,
Cr, Fe, Ge). Fischer i wspolpracownicy uzyli wysoce reaktywnego ferrocenodimetylosilanu
aby wykona¢ sililowanie mostkowej grupy OH (Rys. 23."*") zawartej w MIL-53(AL.)"'%.
Modyfikacja przebiegta z 25% wydajnos$ciag, a powstaly material testowany byl jako

katalizator do utleniania benzenu w fazie ciekltej. Jednakze wydajno$¢ przeprowadzonej

reakcji katalitycznej byta niska, a katalizator ulegat cz¢§ciowemu rozktadowi.

7

MIL-53(Al)

Rys. 23. Modyfikacja mostkowych grup OH wystepujgcych w materiale MIL-53(Al)

Kolejny sposob modyfikacji materialow MOF oparty na wykorzystaniu wigzan
kowalencyjnych polega na prowadzeniu modyfikacji tandemowej w celu immobilizacji
organiczno-metalicznych centréw aktywnych we wngtrzu materiatow MOF. Metoda ta
zaktada przereagowanie wszystkich wolnych grup funkcyjnych materiatu MOF z pierwszym
reagentem, a nastgpnie tak zmodyfikowane grupy reaguja z modyfikatorem drugim.
Rosseinsky i wspotpracownicy' >’ przedstawili badania, w ktorych materiat IRMOF-3 w
pierwszej kolejnosci modyfikowany byl aldehydem salicylowym, a nast¢gpnie powstatly
produkt postuzyt do utworzenia kompleksu z wanadem. Powstaly materiat MOF z centrum
wanadowym testowany byl w reakcji utleniania cykloheksenu, ale przereagowanie bylo
niskie, co tlumaczono destrukcja szkieletu MOF. Wykorzystujac te¢ metode Corma i
wspotpracownicy'*? modyfikowali materiat IRMOF-3 aldehydem salicylowem otrzymujac
kompleks zawierajacy ztoto. Material ten okazat si¢ dobrym katalizatorem w reakcjach
cyklizacji oraz reakcji sprzggania w fazie cieklej. Charakteryzowat si¢ on wyzsza
aktywnoscig niz zlotowy katalizator homogeniczny, jak rowniez okazat si¢ aktywniejszy od
opisanego wczesniej heterogenicznego katalizatora zawierajgcego ztoto. Wykazano ponadto,
ze zloto w modyfikowanym katalizatorze nie ulegalo wymywaniu do fazy cieklej, a
katalizator zachowywat aktywnos$¢ po kolejnych testach katalitycznych. Stosujac tandemowa
metode modyfikacji materiatbw MOF otrzymano materialy zawierajagce aktywne centra

metalo-organiczne z nastepujacymi metalami: Cu, Fe'**, Pd"*".
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2.5.2.4 Mankamenty modyfikacji materialow MOF

Mozliwos¢ modyfikacji materiatbw MOF s3 ograniczone zarowno ich strukturg
porowatg jak i stabilno$cig wigzan.

Rozmiar poréw materiatbw MOF jest czynnikiem limitujacym zastosowanie
wiekszych czgsteczek reagentow modyfikujgcych.

W przypadku modyfikacji niekowalencyjnej po zakonczonej syntezie kluczowym
warunkiem jest rozmiar czasteczki goscia. Wielko$¢ tej czasteczki, powinna idealnie pasowac
do otworéw w materiale MOF, w innym przypadku czasteczka goscia begdzie wyptukiwana,
co eliminuje efekt modyfikacji materiatu MOF.

Kolejnym waznym warunkiem jest stabilno$¢ modyfikowanej struktury, jej
wrazliwo$¢ na dzialanie temperatury, a takze ich stosunkowo niska stabilno$¢ chemiczna,
ktora zalezna jest to od warunkéw reakcji. Generalnie trend stabilno$ci jest nastepujacy:
IRMOF-3<DMOF-1-NH,<MIL-53(Al)-NH, <ZIF-90.

Metoda wykorzystujaca wigzania koordynacyjne jest zarezerwowana dla trwalych
(posiadajacych silny szkielet) materialtow MOF, zawierajacych wolne miejsca koordynacyjne
przy ligandach organicznych, czy ,,weztach” metalicznych.

Powstajaca w wyniku kondensacji imin woda powoduje, ze W metodzie
wykorzystujacej t¢ reakcje¢ wymagane jest uzycie struktur MOF odpornych na dziatanie
wody.

W przypadku uzycia podstawionych zwigzkow heterocyklicznych, takich jak
pochodne pirydyny, duze powinowactwo heteroatomu do metalicznego ,,wezta” moze by¢

przyczyna niepowodzen w przypadku modyfikacji kowalencyjnych'',

2.6 Wilasciwosci fizykochemiczne

Materiaty MOF sa materialami  krystalicznymi, ktore charakteryzujg sie
uporzadkowanym systemem poréw bedacym efektem specyficznej struktury utworzonej
przez silne wigzanie koordynacyjne metal-ligandy organiczne. Sa to w wigkszo$ci materialy
mikroporowate, ale cze¢$§¢ z nich posiada wigksze otwory sorpcyjne (mezopory). MOF-y
charakteryzujg si¢ rekordowo wysokimi powierzchniami wtasciwymi, np. MOF-200 - 6200
m’/g (model BET)”. Niezwykle wysokie powierzchnie whasciwe wyznaczone
eksperymentalnie wzbudzaja watpliwosci badaczy, co do poprawnosci stosowanych procedur
badania tego typu materialdéw. Dlatego warto$ci uzyskiwane za pomoca metody BET czy

Langmuira traktowane sg z pewng rezerw3g 1 niekiedy nazywane sg raczej za ,,odpowiadajace”
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. . 66, 134
powierzchnie™

(ang. apparent). Materiaty MOF wykazuja duze obj¢tosci pordw, nawet
powyzej 2 cm’/g.

Wiasciwoscig materiatdw MOF, odrozniajaca je od innych porowatych ciat statych
(zeolitow, mezoporowatych materiatow, czy wegli), ktére posiadaja sztywny szkielet, jest
elastycznos$¢ struktury wynikajaca z mozliwosci zmiany ksztattu szkieletu materialu MOF
(Rys. 24."%%) dzigki obecnosci w ich budowie stabszych wiazan (wiazania koordynacyjne).

Wicgkszo$¢ materiatow MOF wykazuje ,lokalne” odksztalcenia struktury w wyniku
dziatania temperatury. Zwlaszcza, jesli szkielet MOF zawiera ,,gi¢tkie” ligandy organiczne
lub ,,sztywne” ligandy z bocznymi tancuchami. Odksztatcenia te moga by¢ roéwniez zwigzane
z obecnoscig czgsteczki ,,goscia” w ich przestrzeniach wewnetrznych.

Kolejnym fenomenem jest kurczenie si¢ szkieletu materiatbw MOF (zmniejszenie
parametru komorki, czy objetosci komorki) wraz ze wzrostem temperatury. Ta niezwykta
cecha zostata zarejestrowana dla duzej liczby zeolitéw i MOF-6w.

Niektore materiaty MOF (np. MIL-88) charakteryzuja si¢ zdolnoscia pgcznienia pod

wpltywem obecno$ci czasteczki ,,goscia” (np. rozpuszczalnika), co powoduje znaczace

zmiany w ich strukturze.

& “ KURCZENIE ZE WZROSTEM
om:-sozl"(r':l;_gium TEMPERATURY
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| o—@
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Rys. 24. Przyktady mozZliwych zmian ksztattu szkieletu MOF

Wiele z materiatow MOF posiada dwie (lub wiegcej) trwatych struktur. Dla tych
materiatdéw obserwuje si¢ w réznych warunkach (temperatura, ci$nienie, obecnos¢ czasteczek
»2osci”) dwie (lub wigcej) struktury krystalograficznie. Tego typu fenomen nazywany jest

oddychaniem (ang. breathing).
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Ostatniag mozliwo$cig zmiany rozmiaréw porow w porowatych koordynacyjnych
polimerach jest tzw. proces ,,otwierania bramy” (ang. gate openning), tego typu efekt
zazwyczaj jest obserwowany dla materiatow posiadajacych podwojne, wzajemnie
przeplatajace si¢ szkielety oraz dla materiatow warstwowych, zawierajacych ,.kolumny”

pomiedzy kolejnymi warstwami'>.

2.7 Potencjalne zastosowania materialtow MOF

Do tej pory materiaty MOF nie sa wykorzystywane na duza skale w wielkich
procesach przemystowych. Jednak ogromny potencjal tkwigcy w tych materiatach moze
spowodowad, ze w niedlugim czasie znajda one swoje miejsce przemystowej technologii
chemicznej. Potwierdzeniem tej mozliwo$ci moga by¢ dwa przyktady zastosowan materiatow
MOF, ktoére zostalty z powodzeniem przetestowane w skali wigkszej niz laboratoryjne;.

Pierwszy z nich to podréz po Azji z Berlina do Bankoku (2007)"

samochodem (Volkswagen
Caddy EcoFuel) zasilanym gazem ziemnym, magazynowym w materiale MOF. Podroz ta
miata na celu przetestowanie materiatu MOF (Basolite C300)* w roli nowego materialu do
przechowywania gazu ziemnego w realnych warunkach. Odleglos¢ 32 000 km zostata
pokonana w czasie 10 tygodni, i co najwazniejsze, zakonczyla si¢ sukcesem. Testowany
material MOF byt w stanie pomiesci¢ o 30% wigcej gazu niz pusty zbiornik. Przelozylo si¢
na 20% wzrost zasiggu (odleglosci) pomigdzy tankowaniami. Samochdd palit $rednio 7kg
gazu na 100 km, co spowodowalo, ze wyemitowal on 1,3 t. mniej CO; niz porownywany
samochod (o pojemnosci 1,6 L) napedzany benzyng. Po zakonczonej podrozy stwierdzono, ze
material MOF zachowal swoja porowato$¢. Analiza wykazala nieznaczne zanieczyszczenie
siarka (mniejsze niz si¢ spodziewano), co moglto mie¢ negatywny wplyw na wilasciwosci
adsorpcyjne. Stabg strong testowanego materialu byla jego niewielka odpornos¢
mechaniczna. Podczas testow zaobserwowano tworzenie si¢ znacznej ilosci matych czgstek
(w wyniku tarcia o siebie granulek MOF podczas podrézy). Moze to doprowadzi¢ do
zatykania rur i zawordw lub uszkodzenia silnika. Jednakze przeprowadzony test dostarczyt
niepodwazalnych dowodow wskazujacych na mozliwo$¢ uzycia tego typu materialow, jako
rezerwuarow gazu do pokonywania dtugich tras.

Drugim przyktadem praktycznego wykorzystania materiatbw MOF jest pochtanianie
etylenu (w zamknietych opakowaniach) uwalnianego przez dojrzewajace owoce podczas
transportu. Etylen powoduje szybkie ich dojrzewanie co znacznie obniza ich okres trwatosci.

Opakowania stosowane w przemysle spozywczym muszg speinia¢ szereg kryteriow: nie
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moga by¢ szkodliwe dla produktow, powinny by¢ opakowaniami wielokrotnego uzytku,
najlepiej z materiatu biodegradowalnego. Potaczenie biodegradowalnego polimeru Ecoflex
(firma BASF SE) oraz materialtu MOF Basolite M050 zbudowanego z magnezu oraz kwasu
mrowkowego miato na celu otrzymania opakowania, ktore bedzie efektywnie pochtaniaé
etylen oraz bgdzie biodegradowalne. Materiat Basolite M050 jest wstanie pochtonaé¢ 7,5%
wagowego etylenu w temperaturze 298K. Przeprowadzony test polegat na umieszczeniu
pigciu bananoéw (600g) w eksykatorze, na dnie ktérego znajdowat si¢ materiat MOF. W
kontrolnym eksperymencie wykonano t¢ samg procedur¢ tylko bez udzialu MOF. Po
dwunastu dniach banany z eksykatora, gdzie znajdowat si¢ materiat MOF, nadal wygladaty
Swiezo, nie mialy plesni na skorce, natomiast te z eksykatora bez materiatu MOF byty
niejadalne, zgnile, splesniate. Eksperyment ten wskazal nowe mozliwe zastosowania dla

materialtow MOF"’.

2.7.1 Magazynowanie gazow

2.7.1.1 Magazynowanie wodoru

Ze wzgledu na unikalne cechy materiatbw MOF (zmienny rozmiar porow, geometria,
topologia, wysoce rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa, podatno$¢ na modyfikacje, chemiczng i
termiczng stabilno$¢) wykazuja one odmienne wiasciwos$ci adsorpcyjne niz znane do tej pory
materiaty porowate (zeolity, materialy mezoporowate czy wegle), przez co sa obiektem
intensywnych badan. Ponadto jest to wcigz stosunkowo nowa dziedzina badan, a liczba
materiatow doglebnie scharakteryzowanych jest wcigz znacznie mniejsza niz catkowita liczba
materiatow, ktore zostaly zsyntezowane .

Ze wzgledu na wzrost populacji ludnos$ci na $wiecie orazzwigkszanie si¢ liczby
pojazdéw, a takze kurczace si¢ zasoby roby naftowej istnie konieczno$¢ rozwijania nowych
technologii zapewniajgcych mozliwosci transportu oparte na innych zrodtach energii niz ropa
naftowa. Pojazdy elektryczne wyposazone w wodorowe ogniwa paliwowe FCEV (ang.
hydrogen fuel cell electric vehicles) wydaja si¢ bardzo korzystnym rozwigzaniem. Za takim
rozwigzaniem przemawia zmniejszenie konsumpcji ropy naftowej, brak emisji gazow
cieplarnianych poréwnywalna zywotno$¢, dobry zasieg, dobra wydajno$¢ oraz szybkie
tankowanie. Pojazdy FCEV napedzane wodorem z zasiggiem ponad 300 mil (0k.480 km) (z
jednego tankowania) prezentowane byty przez takie koncerny jak General Motors, Daimler,

Toyota czy Honda. Jednakze istnieja wcigz jeszcze bariery techniczne uniemozliwiajace
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komercjalizacje produkcji tego typu pojazdow '*°. Jedna z tych barier jest bezpieczne
przechowywanie wodoru w pojezdzie. Wodor jest idealnym nosnikiem energii. Jego ciepto
spalania jest prawie trzykrotnie wyzsze niz ciepto spalania benzyny (120MJ/kg do
44MJ/kg)"*’, a produktem jego spalania jest woda. Wodor posiada rowniez wady. W fazie
ciektej wystepuje w bardzo niskiej temperaturze (20K) i1 posiada jednoczes$nie niskg gestosé
ok. 70,8 kg/m’ (benzyna ok. 700kg/m>)"*’. W temperaturze otoczenia jest gazem o niskiej
gestosci 0,08kg/m>. Powyzsze cechy wodoru stanowia przeszkode w przemystowym
zastosowaniu wodoru jako paliwa. Obecnie woddér magazynuje si¢ w zbiornikach
wysokoci$nieniowych, zbiornikach kriogenicznych, czy przy wykorzystujac chemi- i
fizysorpcji. Dwa pierwsze rozwigzania sg niebezpieczne i drogiel40. Chemisorpcja daje dobre
rezultaty w zwickszeniu gestosci przechowywanego wodoru, jednakze niesie ze sobg
problemy odwracalno$ci procesu oraz ciepla adsorpcji. Fizysorpcja wykorzystujaca stabe
oddziatywania (gléwnie van der Waals’a) umozliwia pelng odwracalno$¢ adsorpcji oraz
eliminuje problem ciepta adsorpcji. Wada tej metody jest fakt, ze adsorpcja wodoru w
temperaturze otoczenia jest znikoma. Zadowalajace rezultaty uzyskuje si¢ dopiero w nizszych
temperaturach, zazwyczaj 77K.

W 2003 r. Rosi’” jako pierwszy przedstawil rezultaty badan nad wykorzystaniem
MOF-6w jako materiatlow do przechowywania wodoru. Interesujace wyniki sktonity badaczy
do zbadania pojemnosci adsorpcyjnej kolejnych materiatow MOF (testy prowadzono dla ok.
150 materiatow)'*'. Przechowywanie wodoru w materiatach MOF oparte jest na adsorpcji
fizycznej. Wykazano, ze istnieje zaleznos¢ pomiedzy powierzchnig wtasciwg testowanych

. . - . 141-144
materialdow, a pojemnosciag adsorpcyjng .

Jednym =z materialow o najwyzszej
powierzchni jest MOF-177, ktérego powierzchnia BET wynosi 4500 m*/g. Wykazuje on
zadziwiajaca adsorpcja wodoru 7,5% wagowych przy cisnieniu 70 bar i temperaturze 77
K'** ' Niestety podwyzszenie temperatury do temperatury otoczenia powoduje drastyczny

spadek adsorpcji wodoru'*.,

Waznym parametrem dla materialdw przeznaczonych do
magazynowania gazow jest rownomierna entalpia adsorpcji podczas prowadzonego procesu
adsorpcji. Badania wykazaly, ze entalpia adsorpcji gwattownie spada, gdy adsorpcja wzrasta.
Wzrost oddzialywania pomiedzy wodorem a materiatem MOF jest najwazniejszym krokiem
do praktycznego wykorzystania materiatbw MOF. Jedng z mozliwosci zwigkszenia tego
oddziatywania jest wykorzystanie materiatow MOF o odpowiednim rozmiarze poréw, co
pozwoli zwigkszy¢ potencjalne pokrycie wodorem $cian materiatu. Teoretyczne oraz

eksperymentalne wyniki wskazuja, ze optymalnym rozmiarem pordéw jest 6 A'*’. Parametrem

korzystnym dla zwigkszenia oddzialywania czasteczki wodoru ze szkieletem materiatlu MOF
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jest przeplatanie si¢ wzajemne dwoch lub wiecej identycznych szkieletow MOF'*%!°!,
Wykazano, ze efekt powigzania szkieletéw MOF ma korzystny wptyw na adsorpcje wodoru
nawet w temperaturze otoczenia (6,7% wagowych przy 77K/50 bar lub 0,92% wagowych
przy 298K/50 bar dla materialu PCN-6 zawierajacego przeplatany szkielet oraz 4,0%
wagowych przy 77K/50 bar 1 0,4% wagowych przy 298K/ 50 bar dla materiatu PCN-6" bez
efektu przeplatania'>?).

W przeciwienstwie do innych materiatow porowatych, zaleta uzywania zwigzkoéw
metaloorganicznych jako adsorbentow stuzacych do magazynowania gazéw, jest mozliwosé
wygenerowania nienasyconych centrow metalicznych (ang. Unsaturated Metal Centers —
UMCs)". Efekt ten mozna uzyska¢ poprzez usunigcie pod préznig czesci czasteczek
rozpuszczalnika koordynujacych te centra. Wzajemne oddzialywanie pomigdzy wodorem, a
UMCs jest zdecydowanie wigksze niz w innych materiatach (np. czysto weglowych). W
zalezno$ci od rodzaju metalu uzytego do budowy materiatu MOF to oddziatywanie moze
mie¢ r6zng site.

Wiele prac teoretycznych wskazuje, ze dotowanie MOF-6w jonami metali moze
roéwniez wplywac korzystnie na adsorpcje wodoru. Przyjmuje sig, ze korzystny wptyw polega

na silnym oddziatywaniu pomigdzy czasteczka wodoru a wprowadzonym jonem metalu'>*"7,

110 .
obserwowali

Idea ta jest trudna do udowodnienia eksperymentalnie. Jednakze Kege i Long
pozytywny wplyw dodatku chromu do materiatu MOF na wlasciwos$ci adsorpcyjne tego
materiatu. PoZniejsze prace, w ktorych wykorzystywano kationy metali alkalicznych (Li",
Na", K"), nie byly juz tak jednoznaczne. Dodatek jonéw tych metali nie zmieniat ciepta
adsorpcji. Pozniejsze badania wykazaty, Zze, modyfikacja jonami Li" sprzyjata zwiekszeniu
adsorpcji H,, jednakze decydujaca przyczyna byla zwiekszona powierzchnia wiasciwa
modyfikowanego materiatu.

Wykorzystanie materiatow MOF jako ,,zbiornikow” wodoru bedacego paliwem
pojazdow  jest bardzo realne w
przysztosci. Dowodem potwierdzajagcym
zasadno$¢ takich przewidywan jest
zaprezentowany na targach
motoryzacyjnych Frankfurt Motor Show
2011 pojazd badawczy Mercedesa F125

(Rys. 25.°%). Posiada on hybrydowy

uklad napedowy skladajacy si¢ =z

Rys. 25. Projekt Mercedesa F125

32



Czesé literaturowa

akumulatora litowo-siarkowego o pojemnosci 10 kWh oraz systemu wodorowych ogniw
paliwowych. Wodér magazynowany ma by¢ w materiatach MOF. Wykorzystanie materiatow
MOF pozwoli zmniejszy¢ rozmiary zbiornika na wodor oraz zwigkszy bezpieczenstwo
(zbiornik zintegrowany z podtoga ma pojemnos$¢ okoto 7,5 kg wodoru). Do roku 2025
planowane sg dwie kolejne generacje tego samochodu, a po roku 2025, jak twierdzi Daimler

AG, firma ta jest wstanie rozwina¢ te technologie do etapu produkcji seryjnej'*.

2.7.1.2 Magazynowanie metanu
Kolejnym gazem ktory moze by¢ wykorzystywany jako paliwo przysztosci jest metan.
Stanowi on ok. 95% gazu ziemnego, a jego ciepto spalania jest pordwnywalne z cieplem

spalania benzyny (50MJ/kg)"*.

Jednakze, ciagle brak jest efektywnego sposobu
magazynowania tego gazu. Energia skroplonego gazu ziemnego (LNG) stanowi 72% energii
benzyny w tej samej objetosci i wymaga warunkow kriogenicznych (112K). Energia
sprezonego gazu ziemnego (CNG) stanowi tylko 26% energii benzyny oraz wymaga ci$nienia
200 bar™”’. Dlatego niezbedne jest znalezienie adsorbentéw metanu, ktore beda
alternatywnym rozwigzaniem dla magazynowania CNG czy LNG w zbiorniku samochodu.
Jak dotad zaden z konwencjonalnych materiatow nie wykazuje wystarczajacych wtasciwosci
adsorbcyjnych. Aby materialy wykazywaly wysoka pojemno$¢ adsorpcyjng musza posiadac
robwnomiernie, a zarazem gesto rozmieszczone pory, ktorych rozmiar bedzie dopasowany do
wielkos$ci czasteczek metanu. Z tego powodu MOF-y sa potencjalnie dobrymi adsorbentami

19 W roku 1997 Kondo®” zaprezentowat wyniki pierwszych badan adsorpcji metanu

metanu
przy uzyciu materiatow MOF. W 1999 roku Kitagawa®® oraz wspétpracownicy rozpoczeli
intensywne badania nad wykorzystaniem materialbw MOF do przechowywania metanu.
Wykazali oni, ze IRMOF-6 o powierzchni wiasciwej 2630 m?*/g jest w stanie pochtonaé 240
cm’ metanu/g w warunkach standardowej temperatury i ci$nienia. Natomiast pod ci$nieniem

36 atm, ilos¢ zaadsorbowanego metanu przez ten material stanowi 70% iloSci metanu
9

sprezonego w cylindrze gazowym pod znacznie wigkszym ci$nieniem (205 atm).
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2.7.2 Separacja i oczyszczanie gazow przy pomocy materialtow MOF

Azot i tlen pochodzace z powietrza (w formie gazowej lub cieklej) znajduja si¢ w
swiatowej czoldwce reagentow produkowanych do celow przemystowych (miliardy ton
rocznie). Ilosci te wskazujg na waznos$¢ przemyslowego procesu separacji 1 oczyszczania
gazéw z powietrza. Aktualnie wykorzystywane metody separacji sg rozwinigciem procesu
Claude Linde'®" %%,

Do tej pory w metodach rozdzielania gazéw wykorzystuje si¢ proces destylacji
(kriogeniczny rozdzial), czy absorpcje w fazie ciektej. W ostatnim czasie coraz czgsciej
stosowane sg membrany lub selektywna adsorpcja. Metody adsorpcyjne wykorzystuja
adsorbenty takie jak: zeolity, nanorurki weglowe, silikazele czy amorficzne

160, 163, 164

glinokrzemiany . Wszystkie materiaty do selektywnej adsorpcji gazow powinny

spetnia¢ dwa warunki: posiada¢ duza pojemno$¢ sorpcyjng oraz charakteryzowal sie
selektywna adsorpcja dla okreslonego adsorbatu'®.

Materiaty MOF sa bardzo obiecujagcymi kandydatami dla selektywnej adsorpcji
gazow, w szczegdlnosci materiaty MAMS (mesh-adjustable molecular sieve)'®, czyli sita
molekularne z regulowanymi rozmiarami poréw. Jest to typ MOF-6w, ktore charakteryzuja
si¢ duza selektywnos$cig dzigki mozliwosci dopasowania wielkosci otworéw sorpeyjnych do
adsorbatu w wyniku umiejetnego sterowania temperaturg badz cisnieniem. Mechanizm
adsorpcji gazow na materiatach MOF opiera si¢ na dwoch efektach: efekcie sitowo-
molekularnym (czyli geometrycznym dopasowaniu porow szkieletu metaloorganicznego do
adsorbatu) oraz oddziatywaniu adsorbat — powierzchnia (chemicznym i/lub fizycznym).
Podkre$li¢ nalezy, ze te dwa efekty dziataja razem i sa od siebie niezalezne'®. Przyktady
separacji gazOw wykorzystujace roznice rozmiarOW otwordw sorpcyjnych opisane sg w
pracach nad rozdzialem O; 1 N, przy pomocy materialu MOF o sztywnym szkielecie. Materiat
PCN-13 posiada kwadratowe hydrofobowe kanaly o rozmiarach 3,5x3,5 A, przez ktore
swobodnie przechodzi czasteczka tlenu o rozmiarach 3,46 A, natomiast czasteczka azotu nie
ma tej mozliwosci (N, — 3,64 A)'®. Podobnie zachowuje sie materiat Mgs(ndc)s (ndc - anion
kwasu 2,6-naftalenodikarboksylowego), ktorego wejscia do pordw posiadajg rozmiar 3,46-
3,64 A. Materiat ten adsorbuje tlen w ilosci 3,5 mmol/g O, przy 77K i 1,16 (atm), natomiast
adsorpcja azotu prawie nie Wystqpujem. Roéwniez material PCN-17, ktéry posiada duze
komory potaczone matymi otworami jest w stanie zaadsorbowac dziesig¢ razy wigcej tlenu
niz azotu'®®. Powyzsze przyktady odnosza si¢ do materialéw o sztywnych szkieletach. Istnieja

réwniez materiaty MOF, ktorych szkielety metaloorganiczne sg gigtkie, a rozmiar porow
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zalezy od warunkow adsorpcji (cisnienia/temperatury czy obecnosci czasteczki ,,goscia”), dla
ktorych réwniez obserwuje si¢ efekt sitowo-molekularny. Rozdziat gazow moze rowniez
nastgpowac dzigki rdznicy w powinowactwie roéznych adsorbatow do powierzchni
adsorbenta. Przyktadem takim jest rozdziat O, i N przy uzyciu sztywnego materiatlu Cu(bdt)
zawierajacego metal z wolnymi miejscami koordynacyjnymi, ktéore posiadaja duze
powinowactwo do tlenu. Dzigki temu, material ten moze zaadsorbowa¢ znacznie wigcej tlenu
niz azotu'®”. Powinowactwo adsorbatu do powierzchni adsorbenta ma réwniez duzy wplyw
na rozdziat gazéw przy uzyciu struktur MOF o gietkiej strukturze. Oddzialywanie pomiedzy
adsorbentem a adsorbatem moze powodowaé zwezanie lub rozszerzanie si¢ porow. Zjawisko
to nazwano ,.gate-opening process”. Przykladem materialu o takich wilasciwosciach jest
Cd(bpndc)(4,4’-bpy) (bpndc - pochodna benzofenonu; bpy—bipirydyna)”o, ktory adsorbuje
150 ml/g tlenu przy znikomej adsorpcji azotu.

Zdolno$¢ rozdzielania gazéw przez materialy MOF byta badana dla szeregu mieszanin
gazowych o znaczeniu przemyslowym. Separacja izomeréw alkanéw z gazu ziemnego jest

jednym z tych procesow. Materiat MOF-508'""

moze by¢ wykorzystany do rozdzielania tych
gazow. Liniowe alkany sg adsorbowane na materiale MOF-508 dzigki oddziatywaniom van
der Waals’a, natomiast rozgalgzione izomery przechodza swobodnie przez ten materiat.
Kolejnym przyktadem zastosowan materiatow MOF do celéw przemystowych moze by¢
rozdzial H, od CO, co jest wymagane w przypadku uzycia wodoru w ogniwach paliwowych,
czy podczas wzbogacania w wodor mieszaniny N»-H, wyczerpanej (obnizona zawartos$¢
wodoru) po syntezie amoniaku'’> ', Materialy MOF znalez¢ moga rowniez zastosowanie

jako $rodki do ,,wychwytywania” CO, z gazu ziemnego''™ '”

, Oczyszczania gazu
syntezowego (produkcja wodoru), czy usuwania CO, z gazéw odlotowych w procesach
spalania'’® """, Proces ,,wychwytywania” CO, przy pomocy materialtéw MOF w potaczeniu z
technikg PSA (ang. pressure swing adsorption) jest obecnie bardzo intensywnie badany.

Materiaty MOF moga by¢ rowniez umiejscawiane w cienkich foliach. Cienka
warstewka Cus(btc), moze z powodzeniem oddziela¢ wodor od pozostatych gazow obecnych
w mieszaninie zawierajacej oprocz wodoru sktadniki takie jak CO,, N, CH,'"®. Rozdziat H,
jest znacznie lepszy przy uzyciu tego materialu niz przy wykorzystaniu tradycyjnych
zeolitow.

Jednymi z najbardziej obiecujacych materiatow w selektywnej adsorpcji gazow sa
materiaty MOF, typu MAMS'”. Sa one szczegdlnie uzyteczne, gdy roznica w rozmiarach

separowanych gazow jest bardzo mata. W odréznieniu od materiatow zbudowanych ze

sztywnych szkieletow, materiaty okreslane tym akronimem mogg zmienia¢ rozmiar poréw w
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szerokim zakresie poprzez oddzialywanie na czynniki zewngtrze np. temperaturg. Materiaty o

takich wlasciwosciach byly niedawno zaprezentowane przez Ma'”

1 wspotpracownikow
(MAMS-1). Materiat przez nich otrzymany posiadal strukture warstwowa z hydrofilowymi
kanatami 1 hydrofobowymi komorami potaczonymi przez swego rodzaju ,,wejscie o
regulowanym rozmiarze”, ktére zbudowane byly z dwodch ligandow bbde (ligand 5-tert-
butylo-1,3-benzenodikarboksylowy). Komory stanowig miejsce magazynowania gazow. Gaz
przechodzi przez hydrofilowe kanaly, do komor, do ktérych prowadza okna, o rozmiarach
sterowanych poprzez wzrost lub spadek temperatury. Rozmiar wejs¢ do komdr moze

zmieniaé si¢ od 2,9 do 5,0 A w zakresie temperatur od 60 do 300 K. Przy uzyciu MAMS-1

mozliwy jest rozdziat H, z mieszaniny CO,, O, i Nj.

2.7.3 MOF-y jako katalizatory reakcji organicznych
Dzigki stosunkowo duzej podatnosci na modyfikacje, a co za tym idzie, szerokiej
mozliwosci generowania miejsc aktywnych w materialach MOF, moga one znalezé
zastosowanie jako heterogeniczne Kkatalizatory wielu reakcji. Ograniczeniem w
zastosowaniach katalitycznych materialdow MOF jest ich nizsza stabilno$¢ termiczna i
chemiczna w porownaniu z wieloma tradycyjnymi katalizatorami (np. zeolitami). Nie
zmniejsza to jednak ich potencjalnej atrakcyjnosci w bardzo licznych reakcjach
przebiegajacych w lagodnych warunkach. Prowadzac reakcje katalityczne z uzZyciem
materialbow MOF w fazie cieklej, nalezy kontrolowa¢ heterogenicznos¢ prowadzonego
procesu. Potencjalny katalizator moze bowiem ulega¢ destrukcji, lub tez centra aktywne
moga by¢ wymywane, co w konsekwencji prowadzi¢ moze do dezaktywacji lub tez, wbrew
oczekiwaniom, proces katalityczny przebiegat bedzie w fazie homogenicznej. Ze wzgledu na
potozenie miejsc aktywnych w materiatach MOF mozemy podzieli¢ je na posiadajace
katalitycznie aktywne w postaci:
o, weztow” metalicznych
e grup funkcyjnych znajdujacych si¢ przy ,,mostkach” organicznych
e enkapsulowanych czasteczek ,,gosci”
Kolejna mozliwa modyfikacja wptywajaca na katalize jest sterowanie wielkoscig porow czy
kanatow, a co za tym idzie, generowanie ksztattoselektywnosci 1 sterowanie charakterem

produktow otrzymywanych w procesie katalitycznym.
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2.7.3.1 MOF-y z aktywnymi ,,wezlami” metalicznymi
Wiele z kationow metalicznych wystepujacych w materiatach MOF jest znanych z
aktywnosci w reakcjach katalitycznych wymagajacych obecnosci kwasowych centrow
Lewis’a, czy w reakcjach utleniania przebiegajacych w fazie homogenicznej. Umiejscowienie
kationow metali w materiatach MOF prowadzi¢ moze do heterogenizacji wielu proceséw
katalitycznych, co pozwala na tatwe oddzielenie katalizatora od produktow reakcji. Jednakze
aktywno$¢ otrzymanych w ten sposob katalizatorow jest zazwyczaj stosunkowo niska w

poréwnaniu z aktywnoscia uzyskiwang na zeolitach poddanych wymianie jonowej metalami

|
) J I Reagenty

Produkty
o Koordynowana czasteczka Metaliczne

(np. H20) centrum aktywne

Rys. 26. Schemat przedstawiajgcy generowanie miejsc aktywnych katalitycznie
(aktywne ,,wezly ” metaliczne)

przejsciowymi. Zaleta materialow MOF z aktywnymi katalitycznie metalami jest ich
stosunkowo wysoka selektywnos¢. Istotnym faktem, o ktérym trzeba pamigtal, jest rola
,weztow” metalicznych w tworzeniu struktury MOF. W wielu przypadkach moga by¢ one

niedostepne dla reagentéw w procesach katalitycznych (Rys. 26'*°

.) Moze to wskazywac na
pewna zalezno$¢ pomiedzy aktywnoscig ,,weztoOw” a stabilnoscig struktury MOF (wyzsza
aktywno$¢ katalityczna zmniejsza stabilnos¢ struktury) .

Kwasowos$¢ Lewisa metalicznych centrow mozna zmienia¢ poprzez funkcjonalizacje
,»mostkow” organicznych lub poprzez uzycie mieszanych ligandow. Obiecujgcym
rozwigzaniem jest takze stosowanie mieszanych ,,wezlow” metalicznych.

Typowym przyktadem klasteru metalicznego dostepnego dla celow katalitycznych
jest dimer miedziowy tworzacy z ligandami organicznymi jednostki drugorzedowe (ang. SBU
Secondary Building Unit), przypominajace koto topatkowe. Najlepiej poznanym materialem
posiadajacym takie jednostki jest HKUST-1. Katalityczne wtasciwosci kwasowych centrow
Lewisa obecnych w tym materiale zostaly zaobserwowane po raz pierwszy w reakcji
cyjanosililacji grup karbonylowych. Réwniez reakcja izomeryzacji tlenku o-pinenu,

(+)-cytronellalu'™', zostata przeprowadzona na katalizatorze HKUST-1 dzicki wykorzystaniu
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obecnych w nim centrow kwasowych Lewisa. W obecnosci katalizatora HKUST-1,
selektywno$¢ do pozadanych produktéw byla wysoka 1 wynosita odpowiednio 84% 1 66%.
Selektywno$¢ ta byla réwna badz wyzsza niz rejestrowana w obecnosci katalizatorow
odniesienia opartych na miedzi badz cynku, co $§wiadczy o obecno$ci mocnych centrow
kwasowych Lewisa w materiale MOF. Wyniki te potwierdzone zostaty w oparciu o analizg
widm IR adsorbowanego CO™?. Mimo obecnosci silnych centréw kwasowych Lewisa
aktywno$¢ katalizatora HKUST-1 byla jednak do$¢ niska, co bylo efektem silnego
zastaniania miedziowego centrum aktywnego przez cztery atomy tlenu pochodzace z ligandu
organicznego. Natomiast materiat ten okazal si¢ odporny na wymywanie miedzi podczas
prowadzonych reakcji katalitycznych w fazie ciektej. Dezaktywacja katalizatora wywotana
byta przez odkladanie si¢ depozytu w porach badanego materiatu. Przywrocenie aktywnosci
nastgpowato dzigki wymyciu depozytu rozpuszczalnikiem. Niska odpornos$¢ termiczna nie
pozwalala na usuwanie depozytu na drodze termiczne;.

Centra kwasowe Lewisa moga katalizowa¢ rowniez procesy selektywnego utleniania
(np. epoksydacja alkenow w obecnosci tytanosylikalit TS-1). Wykazano, ze materiat
posiadajacy klaster miedziowy zlozony z trzech atomow miedzi (otoczony ligandami,
ktérymi sa pirazol oraz anion kwasu propinowego) wykazywal znaczaca aktywno$¢ w
selektywnym utlenianiu cykloheksanu do odpowiednich alkoholi i ketonéw. Aktywnos$¢ tego
materiatu byla porownywalna do najaktywniejszych uktadow katalitycznych zawierajacych
kompleksy zelaza i miedzi'®. Materiat HKUST-1 wykazuje rowniez aktywno$é w reakcjach
utleniania zwigzkoéw zawierajacych grupe benzylowg (szczegdlnie ksantenu). Utleniaczem w

tym procesie byl nadtlenek tert-butylu (TBHPO)'*

. Kolejnym rodzajem materiatu MOF
zawierajgcego centra miedziowe, aktywne w procesach fagodnego utleniania, byl materiat
Cu(btec)(bpy) (btec-kwas benzenotetrakarboksylowy, bpy-bipirydyna) katalizujacy reakcje
epoksydacji cykloheksenu 1 styrenu. Utleniaczem w tej reakcji byl réwniez TBHPO.
Wydajnosci tych proceséw wynosity odpowiednio 65 i 24%'*,

Materiaty MOF moga zawierac réwniez centra kwasowe Brensteda. Jak wykazal
Farrusseng, mostkowe grupy OH podobnie jak w wodorowych formach zeolitéw moga by¢
zrodtem tego typu kwasowos¢. Material MIL-53(Ga) posiadajagcy mostkowe grupy OH
wystepujace pomiedzy kationami metali tworzacych lancuchy, wykazywal znaczaca
aktywnos¢ (100% konwersji) w procesie alkilowania toluenu'®. Podobne whasciwosci
obserwowano dla materiatu MOF-69C, ktory rowniez posiada mostkowe grupy OH'®'.

Rola strukturalnych defektow na powierzchni lub we wnetrzu poréw materiatow MOF

réwniez wplywa na tworzenie miejsc katalitycznie aktywnych. Przykltadem moze by¢
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materiat MOF-5, ktorego atomy Zn sg niedostepne dla przylaczenia kolejnych ligandow.
Wykazuje on jednak aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach estryfikacji, transestryfikacji, czy

para-alkilacji duzych czasteczek poliaromatycznych *¢ 88190

, co wskazuje na tworzenie w
tym materiale miejsc katalitycznie aktywnych o charakterze kwasowym. Preferowanie
produktow para- w reakcji alkilowania zwiazkéw poliaromatycznych wskazuje'™® na
ksztaltoselektywne dziatanie katalizatora. Najprawdopodobniej defekty typu Zn-OH sa
generowane w porach w wyniku adsorpcji wody (pary wodnej)'®’ i pelnia role miejsc
kwasowych. Wiele struktur MOF nieposiadajacych ,,wolnych” miejsc koordynacyjnych przy
kationach metalu, wykazuje znaczacag aktywnos¢ katalityczng. Celowe generowanie defektow
w materialach MOF jest duzym wyzwaniem z powodu prawdopodobnego obnizenia
stabilno$ci tak modyfikowanego materiatu, a takze trudnej charakterystyki powstajacych
defektow (doktadne okreslenie ich natury chemicznej oraz dystrybucji w porach).

W pewnych przypadkach widoczne sg wilasciwosci red-ox ,,wezldw” obecnych w
materiatach MOF. Materiat MIL-100(Fe) wykazuje znaczaca aktywno$¢ w reakcji alkilacji
Friedela-Craftsa pomigdzy benzenem a chlorkiem benzylu. Proces przebiega ze 100%
konwersja chlorku benzylu i 100% selektywnos$cig do difenylometanu po zaledwie 5 min.
reakcji w 70 °C. Materiat MIL-100(Cr) (o tej samej budowie), daje konwersje 42% w tych
samych warunkach. Nasuwa si¢ pytanie, z czego wynika tak wysoka aktywnos$¢ materiatu
zawierajacego zelazo. Obserwowany fakt thumaczy witasciwo$ciami red-ox trimetalicznego

,wezla” zelazowego (Fe'+¢” «» Fe’)’.

?
‘“g‘i o8 LT
" _H20
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Rys. 27. Modyfikacja miejsc aktywnych, koordynacja etylenodiaminy
do klasteru chromowego

Miejsca aktywnie katalitycznie moga by¢ rowniez tworzone poprzez koordynacje
zwigzkoéw zawierajacych grupy funkcyjne do ,,wezlow” metalicznych zawierajacych wolne
miejsca koordynacyjne (Rys. 27.'"™). Przykladem moze by¢ juz wczesniej opisywana
modyfikacja materiatu MIL-101 organicznymi multifunkcyjnymi aminami (materialy ED-
MIL-101, DETA-MIL-101 czy APS-MIL-101)'""®. Modyfikowane materialy wykazywaty
aktywnos$¢ w reakcji kondensacji Knovenagla benzaldehydu 1 cyjanooctanu etylu.

Powyzszy przypadek stanowi przyktad katalizy na centrach zasadowych.
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2.7.3.2 Aktywno$¢ Kkatalityczna wynikajaca z funkcjonalizacji ,,mostkow”

organicznych

Miejsca aktywne

Reagenty

Produkty

Kation Funkcjonalizowany
metalu ligand organiczny MOF

Rys. 28. Schemat ilustrujqcy tworzenie miejsc aktywnych katalitycznie w
postaci ,,wolnych” grup funkcyjnych

Centra zasadowe mozna generowac stosujac ligandy zawierajace niezwigzane
»wolne” grupy. Synteza takich materiatow nastgpuje w wyniku bezposredniej reakcji
odpowiedniej aminowej pochodnej kwaséw organicznych z kationami metali (Rys. 28."%).
Materiat IRMOF-3 zawierajacy ,,wolne” grupy aminowe jest aktywny katalitycznie w
reakcjach: Knovenagla, kondensacji Aza-Michaela, czy w reakcji transestryfikacji kwasow

thuszczowych z estrem metylowym'*> 1.

Za wyjatkiem materiatu POST-1'%

niewiele jest przykladéw materiatow MOF
zawierajacych ,,wolne” zasady Lewisa dostepne do celow katalitycznych. Przyczyng moga
by¢ trudno$ci w syntezach materiatbw MOF zbudowanych z ligandéw zawierajacych
jednoczesnie  grupy karbo-
ksylowe oraz zwigzki
zawierajace azot (pirydyna,
imidazol)"”*.  Wolna  para
elektronowa na azocie silnie
koordynuje = do  kationdéw
metali 1 z tego powodu
zazwyczaj nie jest dostepna
dla reagentow stosowanych w
reakcji katalitycznej.

Tak jak w przypadku

materialow zawierajacych

zawierajgca kationy Mn**

centra metaliczne tak 1 MOFy
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modyfikowane ligandami zawierajgcymi atomy azotu mogg by¢ stosowane jako state
katalizatory reakcji zachodzacych w fazie ciektej. Uzycie porfiryn, dobrze znanych jako
katalizatory homogeniczne, w charakterze ligandow organicznych do budowy materialow
MOF nie tylko prowadzi do heterogenizacji odpowiedniego procesu katalitycznego, ale
rowniez chroni ligandy porfirynowe przed czgsciowa utleniajaca degradacjg w trakcie ich
addzielenia po zakonczonej reakcji. Wigkszo$¢ materiatlow otrzymywanych przy udziale
porfiryn posiada te same metale w centrum porfiryny jak i w ,,weztach” metalicznych MOF.
Materiat PIZA-3'" (ang. porphyrinic Illinois zeolite analogue) zawierajacy kationy Mn>"
(Rys. 29.'%%) wykazywal aktywno$¢ w reakcjach utleniania cyklicznych alkanow i alkenow,
gdy utleniaczami byly kwas nadoctowy oraz jodozobenzen. Reakcja biegnie na zewnetrznej
powierzchni katalizatora ze wzgledu na niekorzystny hydrofilowy charakter wngtrze porow.
Wydajnos¢ prowadzonych procesow byta podobna do tych rejestrowanych w uktadach

homogenicznych.

Zn(NO;)»
.——'.-
DMF, 80 °C

OO«

Hsbpde

Rys. 30. Schemat budowy materiatow MOF zawierajgcych
w swej strukturze metaloligandy

Druga metoda pozwalajaca na wprowadzenia do ,,mostkow” organicznych aktywnych
katalitycznie metali (metalo-ligandy Rys. 30.'”") jest opisywana wczesniej (str. 22)

199196 materiatu zbudowanego z weztow metalicznych

modyfikacja opracowana przez Lin
Cd*" oraz ligandéw BINOL’u (1,1-bi-2-naftol), kompleksem Ti(O'Pr)s. W wyniku potaczenia
kompleksu tytanu z BINOL’em powstaja centra kwasowe Lewisa aktywne w reakcji addycji
dietylocynku do aromatycznych aldehydow. W wyniku tej reakcji otrzymywane sg chiralne

drugorzedowe alkohole z przewaga przekraczajacych 80% (ee) dla wigkszo$ci substratow.
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Roéznorodnos¢ mozliwosci uzyskiwania aktywnych katalitycznie materiatow MOF
zainspirowata badaczy do podjecia proby opracowania katalizatorow chiralnych.
Asymetryczna kataliza wymaga chiralno$ci w bezposrednim otoczeniu miejsc aktywnych.
Generalnie, MOF-y z aktywnymi katalitycznie ,,we¢ztami” metalicznymi polaczone przy
pomocy chiralnych tacznikow wykazuja skromne nadmiary enancjomeryczne (ee) ze wzgledu
na zbyt odlegle polozenia chiralnych grup organicznych od miejsca aktywnego.
Alternatywnym, bardziej skutecznym podejsciem jest uzycie chiralnych metalo-ligandow
znanych z zastosowania w katalizie homogenicznej . W przypadku takich katalizatorow,
aktywne metale nie majg zadnego wktadu w strukturalng role w MOF, ale sg koordynowane
w chiralnym $rodowisku reakcji we wnetrzu porow. Wysoki koszt tych katalizatorow

sprawia, ze uzycie ich na wigkszg skale jest na razie mato prawdopodobne'®’

2.7.3.3 Modyfikacja materialow MOF aktywnymi Kkatalitycznie czgsteczkami
»gosci”
Heteropolizwiazki z silng kwasowo$cig Brensteda sa sprawdzonymi homogenicznymi

katalizatorami wielu kwasowych reakcji katalitycznych zwigzkdéw organicznych (estryfikacja,

alkilacja,  hydratacja  alkendéw).  Enkapsulacja [ 2
heteropolikwasé6w w materiatach MOF pozwala na N}(;)L ‘rlw

heterogenizacj¢ tych homogenicznych katalizatorow
(Rys. 31."%%). Maksimchuk i wspotpr.'”® ' stosowali
heteropolizwiazki (np. [(PW, 1Ti040)5'] ,
[PW,C0039)’]), adsorbowane w materiale MIL-101,
ktoére wykorzystywali jako katalizatory utlenienia
cykloheksenu, a-pinenu oraz epoksydacji kariofilenu.
Liv’” i wspolpracownicy enkapsulowali kolejne

heteropolikwasy, (m.in. H3PW;,04) do struktury Rys. 31. Schemat

przedstawiajgcy wprowadzenie
heteropolizwigzkow do

w reakcji hydrolizy octanu etylu. materiatu MIL-101

MOF. Uktady te wykazywaty aktywno$¢ katalityczng

Kolejnymi modyfikatorami moga by¢ nanoczasteczki metalu (np. Pd, Pt, Fe, Au,
Ru)”> 103105 108 ptore wykazuja aktywnosé w reakcjach utleniania czy uwodornienia
(Rys.32."™). Jednakze niektore modyfikowane w ten sposob materiaty MOF ulegaty
degradacji juz po pierwszym cyklu reakcji. Przyktadem moze by¢ materiat MOF-177, na

ktory naniesiona zostata platyna, a otrzymany katalizator stosowany byl w reakcji utleniania
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alkoholi alilowych 1 alifatycznych. Powstajaca w wyniku reakcji katalitycznej woda
powodowata hydrolize ,,weztow” metalicznych®®' i destrukcje katalizatorow.

Mozliwe jest rowniez wprowadzanie nanoczgsteczek tlenkéw metali (np. TiO,, Cu-
Zn0)*** 2% ktére moga wykazywaé aktywno$é w syntezie metanolu z CO i H,. (Cu-ZnO),
czy w reakcjach fotokatalitycznych (TiO,).

Ru(COD)(COT)
MOF-5 © 5

Rys. 32. Schemat przedstawiajgcy wprowadzanie nanoczgstek Ru do materiatu
MOF-5 oraz procesy katalityczne przebiegajgce na tym katalizatorze

Enkapsulowanymi czgsteczkami ,,gos¢mi” moga by¢ rdéwniez metaloporfiryny.
Wprowadzenie porfiryny zawierajagcej Mn do materiatu rho-ZMOF (ang. rho-zeolite-like
metal-organic framework) wywotywato aktywno$¢ katalityczng otrzymanego uktadu w
reakcji utleniania cykloheksanu, gdy utleniaczem byl TBHPO (nadtlenek tertbutylu).
Konwersja cykloheksanu wyniosta 91,5% po 24h w 65 °C. Produktami reakcji byty jedynie

cykloheksanon oraz cykloheksanol*”*.

Mimo iz badania katalitycznych wtasciwosci materiatow MOF znajduja si¢ w stadium
poczatkowym, to wykazaly one juz szereg obiecujgcych mozliwosci zastosowan ze wzgledu
na znaczgcg aktywnos¢ 1 czesto wysoka selektywnos$¢ w wielu reakcjach zarowno kwasowo-
zasadowych jak i redoksowych. Dla wielu testowanych katalizatorow o strukturze MOF
wykazano mozliwo$¢ powtornego uzycia bez znaczacej utraty aktywnos$ci katalitycznej, czy

zniszczenia struktury MOF. Otwiera to mozliwosci dla wielu waznych zastosowan
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szczegoOlnie w produkceji tzw. ,,fine chemicals”, jednakze, aby osiagna¢ ten cel konieczne sg
prace nad chemiczng i termiczna stabilno$cig MOF jak 1 nad opracowaniem wydajnych

syntez tego typu katalizatorow.

2.7.4 Biomedyczne zastosowania materialow MOF

Materiaty MOF moga by¢ wykorzystane jako nowe matryce dla lekow. Mozliwe jest
to dzieki uporzadkowanej, jednorodnej porowatosci, rozwinig¢tej powierzchni wiasciwej,
duzej pojemnosci w pochtanianiu zwigzkow o charakterze lekéw oraz obecnosci grup
funkcyjnych w organicznej cze$ci struktury materialow MOF, ktéore mogg stanowié
uprzywilejowane miejsce zakotwiczenia substancji czynnej (grafting). Wlasciwosci te
umozliwiaja kontrolowane (stopniowe) uwalnianie leku w organizmie. Podkresli¢ nalezy
rowniez niska toksycznos¢ kwasow karboksylowych oraz niektorych metali przejsciowych
takich jak Fe czy Zn, stanowigcych elementy struktury MOF, jak rowniez biodegradowalno$¢
tych materialow (dzigki nizszej trwato$ci w poréwnaniu z matrycami nieorganicznymi).
Niektore materiaty MOF np. Bio-MIL-1, MIL-101(Fe) wykazuja niewielka trwato$¢ po
wprowadzeniu do organizmu i w $rodowisku symulowanych ptynow ustrojowych ulegaja
destrukcji po zaledwie kilku godzinach (wrazliwe na dzialanie wody)®*> *%. Z drugiej strony
znane sa materiaty (np. MIL-53(Fe)), ktory wykazywat ponad trzy tygodniowa stabilno$¢””’
w warunkach symulowanych.

Pierwszymi materiatami MOF uzytymi do kontrolowanego uwalniania lekow byly
materiaty MIL otrzymane w grupie badawczej Ferey’a. Uwalnianym lekiem byt ibuprofen
posiadajacy wilasciwosci przeciwbolowe 1 przeciwzapalne. Materiaty MIL-100 1 MIL-101
zawierajace chrom, charakteryzuja si¢ wysoka zdolnos$cig pochtaniania ibuprofenu (np.
1,376g ibuprofenu/g MIL 101)™. Uwalnianie ibuprofenu byto prowadzone w roztworze soli
fizjologicznej w temperaturze 37 °C. Najlepsze rezultaty notowano dla materiatu MIL-101,
gdzie obserwowano stabilne uwalnianie przez okres pierwszych o$Smiu godzin, a catkowite
uwolnienie ibuprofenu nastepowato po 6 dniach. Duzg wada tych materialéw jest
toksyczno§¢ chromu, co znacznie ogranicza ich zastosowanie. Duzo mniej toksycznym
analogiem tych materiatow sg MIL-100 i MIL101 zawierajace kationy zelaza, ktore moga by¢
odpowiedniejszym no$nikiem lekow. Grupa badawcza Férey’a badata uwalnianie ibuprofenu
z materiatéow MIL-53(Cr) i jego mniej toksycznego odpowiednika MIL-53(Fe)*”’. Sa to
materiaty o bardziej elastycznym szkielecie (niz MIL-100 czy MIL-101). Wykazywaty one
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duza zdolno$¢ pochianiania ibuprofenu (0,22g ibuprofenu/g MIL-53(Cr) oraz 0,21g
ibuprofenu/g MIL-53(Fe)). Uwalnianie substancji czynnej prowadzone bylo réwniez w
roztworze soli fizjologicznej. Catkowity czas uwalniania ibuprofenu dla tych materiatéw
wynosil trzy tygodnie. Tak dlugi czas uwalniania substancji czynnej przypisuje si¢
elastycznosci szkieletu materiatu MIL-53 oraz silnym oddzialywaniom lek-szkielet MOF.
Nalezy podkresli¢, ze ilos¢ magazynowanego leku w materiatach MIL jest znacznie wigksza
niz dla innych wczes$niej badanych materiatéw, w ktorych substancja czynna byla
enkapsulowana we wnetrzu struktury porowate;.

MOF-y z hydrofobowymi porami (rodzina MIL) sg dobrymi matrycami do
enkapsulowania czasteczek lekdw o niskiej rozpuszczalnosci w wodzie. Mozliwe jest
otrzymanie materialdw MOF posiadajacych dodatni lub ujemny tadunek szkieletu, dzigki
czemu moga by¢ one uzyte do enkapsulowania lekow o przeciwnym tadunku. Rosi i jego
wspolpracownicy opracowali anionowy MOF zbudowany z kationow cynku(II), adeniny oraz
kwasu parabifenylodikarboksylowego®”. Wiasciwosci przechowywania oraz uwalnia byly
badane dla hydrochlorowej soli prokainamidu (lek przeciw arytmii). Lek ten usuwany jest
szybko z organizmu i niezbedne jest jego czeste przyjmowanie. Przy uzyciu matrycy MOF
uwalnianie nastepuje stopniowo przez dlugi czas (72 godziny) bez naruszenia struktury
matrycy.

W ostatnim okresie podjeto badania nad enkapsulowaniem w matrycy MOF lekow

przeciw AIDS czy przeciw nowotworom. Taylor-Pashow””

przeprowadzil udang
enkapsulacje prekursora cisplatyny (lek stosowany w chemioterapii) do mezoporowatego
MIL-101(Fe). Wydajnos¢ enkapsulacji wynosita 12,8 % wagowych. Material MOF posiadat
w swej strukturze 17% mol aminowej pochodnej kwasu tereftalowego w celu wzmocnienia
oddziatywania z lekiem, co pozwolilo na grafting kontrastu (Br-BODIPY). Otrzymany uktad
charakteryzowal si¢ jednak niewystarczajaca stabilno$cig w osrodku biologicznym, dlatego
otrzymany uktad zostaly pokryte cienka warstwa krzemionki, co wydhuzyto czas uwalniania
leku z 14h (materiat bez ostony krzemionkowej) do 3 dni (z ostong).

Przeciwnowotworowe leki takie jak busulfan (Bu), doksorubicyna (Doxo), czy
przeciwwirusowy cydofowir (CDV) byly roéwniez enkapsulowane w zelazowych materiatach
MOF™. Wszystkie enkapsulowane zwigzki wykazuja niska rozpuszczalno$¢ lub niska
stabilno$¢ w wodnym §rodowisku biologicznym, co powodowato krétki okres dziatania leku.
Dostepne do tej pory nosniki substancji mialy niska pojemno$¢ (nie przekraczajaca 1-5%
wagowych substancji aktywnej) oraz sg szybko je uwalnialy (efekt wybuchu ang. ,,burst

effect”). Czesto dla wprowadzenia lekow (Bu) konieczne jest stosowanie toksycznych
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rozpuszczalnikow. W materiatach MOF mozliwe jest duzo wigksze ,,upakowanie” substancji
leczniczych np. dla busulfanu, w przypadku materiatdw MOF, upakowanie wynosi od 8% do
25,5% wagowych (porownujac z wczesniej badanymi no$nikami, gdzie wynosito ono 0,4-5%
wag.). Uwalnianie substancji czynnej rowniez zachodzi znacznie korzystniej (np. dla Doxo
znajdujacego si¢ w MIL-100(Fe) czas calkowitego uwalniania trwa 2 tygodnie).

Kolejng mozliwoscig uzycia materiatbow MOF w zastosowaniach medycznych jest
budowanie struktur MOF zawierajacych jako ligandy organiczne substancje czynne.
Uwalnianie leku nastgpowaé bedzie wraz z degradacja materiatlu. Pierwszym tego typu
materialem byt Bio-MIL-1 (ang. Bioactive Material from Instytut Lavoisier)**®. Kationami
metalicznymi w strukturze byly zelazo(II/III) natomiast ligandami organicznymi kwas
nikotynowy. Uwalnianie kwasu nikotynowego bylo prowadzone w roztworze soli
fizjologicznej w temperaturze 37 °C. Catkowite uwolnienie nastgpowato bardzo szybko, bo

juz po lh. Wiazalo si¢ to z szybka degradacja badanej struktury MOF>*

. Wyniki tych
pierwszych doswiadczen nie sg bardzo obiecujace, ale ta strategia moze znalez¢ zastosowanie
dla podawania szeregu lekow, ktore czgsto w swej budowie posiadaja kilka grup polarnych
(karboksyle, fosforany, aminy), a te z kolei zdolne sa tworzy¢ silne wigzania z
nietoksycznymi metalami.

Materiaty MOF sa rowniez proponowane jako nosniki dla leczniczych gazéw. Tlenek
azotu(Il) (NO) ma wiele zastosowan w lecznictwie: jest $rodkiem bakteriobojczym,
przeciwzakrzepowym oraz wspomaga leczenie ran. Morris 1 jego wspOlpracownicy badali
przechowywanie oraz uwalnianie NO z materialtow MOF*”. Badane materialy zawieraty
kationy Co lub Ni oraz aniony kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego. MOF-y absorbowaty
siedem razy wiecej NO niz jakiekolwiek materialy wcze$niej opisywane. Jednakze ich
zastosowanie jest mocno ograniczone ze wzgledu na toksycznos¢ Ni 1 Co.

Ostatnie doniesienia literaturowe mowig o uzyciu materiatow MOF, takich jak
zelazowe formy MIL-88A i MIL-100"* w diagnostyce jako $rodkoéw kontrastujacych w

medycznym rezonansie magnetycznym. Uzycie tych materialdow znacznie poprawiato jako$§¢

otrzymywanych obrazow.
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2.7.5 Luminescencyjne zastosowania MOF

Materiaty MOF moga znalez¢ =zastosowanie jako sensory (czujniki) dzieki
wykorzystaniu zmiany ich wlasciwosci (np. optycznych), przejawiajacych si¢ wzrostem lub
spadkiem sygnalu w wyniku kontaktu sensora z analizowang substancja. Wlasciwosci
luminescencyjne w materiatach MOF moga by¢ zwigzane z obecno$cig w ich strukturze:

e jonéw (lub klasteréw) metali,

e liganddéw organicznych,

e ,czasteczek gosci”
bedacych luminoforami. Czesto do otrzymania materiatbw MOF posiadajacych wlasciwosci
optyczne wykorzystuje sie kationy lantanowcow (np. Sm, Eu, Gd, Tb, Dy)*'’. Dobér
odpowiedniego ligandu organicznego jest bardzo istotny. Jego zadaniem jest ochrona przed
wygaszeniem wilasciwosci luminescencyjnych uzytego metalu. Na wilasciwosci fotofizyczne
ma réwniez wptyw stosunek molowy metal/ligand. Uzycie w jednym materiale kilku metali
posiadajacych wlasciwosci luminescencyjne powodowa¢ moze zwigkszenie intensywnosci
emisji danego metalu. Przyktadowo materiat Euw/TbMOF charakteryzowal si¢ wigksza
intensywnoscia emisji Eu niz materiat EuMOF*'".

Potaczenie organicznego ligandu bedacego luminoforem 2z kationem metalu
(klasterem) moze prowadzi¢ do wzmocnienia jego wlasciwosci luminescencyjnych, czy
zwiekszenia czasu luminescencji, w pordwnaniu z roztworem tego zwigzku organicznego nie
potaczonego z metalem. Przyktadem tego typu zachowan moze by¢ materiat MOF
zbudowany z cynku i kwasu stilbeno-dikarboksylowego, ktorego czas zycia luminescencji byt
dtuzszy niz dla czystego roztworu uzytego kwasu”'%.

Enkapsulacja czgsteczek luminoforow do wewnetrznych przestrzeni MOF
doprowadzi¢ moze do trwatego zakotwiczenia ,,czasteczki goscia” 1 proby wymycia nie
powoduja usuni¢cia luminoforu, a co za tym idzie, wlasciwos$ci fotooptycznych powstale] w
ten sposob hybrydy. Przyktadem moze by¢ praca Muller’a®", ktéry do dobrze znanych
materialow MOF (MOF-5, MOF-177, UMCM-1, MIL-53(Al.)) wprowadzat pochodng
perylenu (dxp), ktérej nie dato si¢ usungé przez wymywanie, co wskazuje na powstawanie
silnych oddziatywan pomigdzy czasteczka ,.goscia” a ,,gospodarzem”. Oddzialywania
pomiedzy enkapsulowang czasteczka a MOF-em moze mie¢ wplyw na wlasciwosci
fotoluminescencyjne tak otrzymanego materiatu. Przyktadem moze by¢ praca Parka®?, w
ktorej do materiatu MOF posiadajagcego wlasciwosci luminescencyjne (zawierajagcego jony

Tb™ w swojej strukturze), §wiecacego na jasno zielono (co jest charakterystyczne dla jonow

47



Czes¢ literaturowa

Tb), wprowadzano ferrocen, ktoéry powodowat wygaszenie wlasciwosci luminescencyjnych
materiatu  MOF. Usuniecie ferrocenu z szkieletu MOF skutkowato przywrdceniem
wlasciwos$ci luminescencyjnych.

Materiat [In,(OH)>(TBAPy)] (TBAPy = kwas 1,3,6,8-tetrakis(benzoeso)pirenowy)
wykazuje fluorescencje wynikajagcg z obecnosci w szkielecie lgcznika organicznego
posiadajacego  silne wlasciwosci  optyczne’'’. Material ten wykazuje ponadto
solwatochromizm. Maksimum emisji, intensywno$¢ i czas zycia emisji zalezg od ilosci i
rodzaju czasteczek gosci (rozpuszczalnika) obecnych w przestrzeni porowatej. Jego zdolnosci
fluorescencyjne mozna zatem modyfikowa¢ przez odwracalne wprowadzanie do poréw

czasteczek roéznego rodzaju rozpuszczalnikéw. Pozwala to na kontrolowane otrzymywanie

materialow o zadanych wlasciwosciach luminescencyjnych.

2.7.5.1 Czujniki chemiczne

Materiaty MOF pozwalaja na detekcje szeregu jonow (F, CN", CO*", Co*", Cu*")*'®

218 ale takze matych molekut takich: jak aceton, etanol, DMF, etyloamina, propan, tlen

czasteczkowy ™ *1°?**. Stuzyé one moga jako detektory materiatow wybuchowych (DNT-

dinitrotoluen, TNT — trinitrotoluen czy DMNB — 2,3-dimetyl-2,3-dinitrobutan)**’

226

. Kolejnym
mozliwym zastosowaniem MOF jest detekcja promieniowania Ciekawymi ideami
zastosowania materialtow MOF jest uzycie tych materiatow do znakowania przedmiotow™”,
czy otrzymywanie przy ich udziale organicznych diod elektroluminescencyjnych OLED (ang.
Organic Light-Emitting Diode)*".

Material MOF-76 o ogélnym wzorze Tb(BTC) okazat si¢ czuly na obecnos$¢ réznych
aniondéw (zwlaszcza F) w roztworze metanolu, co przejawialo si¢ wzrostem jego wiasciwosci
luminescencyjnych®'°.

Wiasciwosci luminescencyjne materialtu MOF o wzorze [Eu(pdc); s(dmf)]s(DMF)g s
(H20)o5 (pdc = anion pirydyno-3,5-dikarboksylowy) zawierajacego pirydylowe zasadowe
centra Lewisa zmieniaja si¢c w wyniku oddziatywania tych centréw z jonami metali*'.
Charakter luminescencyjny tego materiatu zmienia si¢ w zalezno$ci od rodzaju dodatkowego
atomu metalu wigzacego si¢ z centrum pirydynowym. Zwigzanie atomu badanego metalu z
centrum pirydynowym powoduje ostabienie wiazania tego centrum z jonami Eu’®, co
przejawia sie zanikiem sygnatu fluorescencyjnego. Skoordynowanie jonow: Cu’*, Mn*’,
Co*", Cd*", powoduje znaczne wygaszenie luminescencji. W zwiazku z tym material ten

moze stuzy¢ do detekcji zwigzkow zawierajacych te metale.

48



Czesé literaturowa

Materiaty MOF moga rowniez stuzy¢ do detekcji czasteczek obojetnych. Etanol,
aceton, DMF 1 inne male czasteczki wprowadzone do materiatu Eu(BTC) (z niecatkowicie

. . . . +
zwigzanymi kationami Eu’")*

powoduja zwickszenie lub wygaszanie, w réznym stopniu,
luminescencji tego materiatu. Materiat Zn3(BTC)*12H,0 okazat si¢ natomiast wrazliwy na
obecnos¢ amin®?’. Wprowadzanie etyloaminy w réznych ilogciach wplywato na intensywnosé
emisji (wygaszanie fluorescencji). Rowniez inne materiaty MOF, zawierajace w swym
szkielecie Zn i BTC, wykazywaty wrazliwos$¢ na obecno$¢ amin.

Dziatanie par DMNB (2,3-dimetyl-2,3-dinitrobutan) i DNT(2,4-dinitrotoluen)
(zwigzkéw wybuchowych) na materiat Zn,(pbdc),(bpee), (bpdc-bifenylo dikarboksylan,
bpee-bipirydyleten) powoduje wygaszenie wlasciwosci luminescencyjnych ligandow uzytych

do budowy materialu MOF**’

. Detekcja DMNB w dotychczas stosowanych detektorach nie
jest prosta i uzasadnia to rozwijanie badan nad detektorami opartymi na materiatach MOF.

Roéwniez detekcja promieniowania jest bardzo waznym elementem bezpieczenstwa
(podobnie jak detekcja materiatow wybuchowych). Przeno$ne niedrogie detektory neutronow
sa obecnie rzadko$cig i1 czesto nie sg one wystarczajgco precyzyjne. Ligandy uzyte do
budowy materiatbw MOF moga wykazywaé wlasciwosci scyntylacyjne (np. kwas stilbeno
dikarboksylowy). Tego typu molekuly emitujg $wiatlo pod wplywem dzialania réznego
rodzaju promieniowania. Material MOF zbudowany z Zn 1 stilbenu posiada dobre
wlasciwosci radioluminescencji, a ponadto zachowuje poprawng struktur¢ nawet po dzialaniu
na niego duzg porcja promieniowania (10MGy)**.

Materiaty ITQMOF-1 1 ITQMOF-2, zawierajace w swym szkielecie silnie
hydrofobowy ligand HFIPBB (kwas 4,4’-(heksafluoroizopropylidenowy)- bis benzoesowy), a
takze atomy réznych lantanowcow, moga by¢ stosowane jako sensory etanolu. Obecno$¢
czasteczek etanolu powoduje gwattowne wygaszanie fotoluminescencji, ktora jest catkowicie
regenerowana w przeplywie powietrza. Wazng zaleta tych materialow, w przeciwienstwie do
innych lantanowcowych materiatow MOF, jest brak wplywu wody na wlasciwosci
luminescencyjne a takze na czas zycia luminescencji, co zwigzane jest z obecnos$cig w ich
strukturze hydrofobowego ligandu HFIPBB. Pozwala to na detekcje etanolu zaréwno w
powietrzu jak i w wodzie®.

Wykorzystanie materiatbw MOF jako czujnikow moze by¢ zwigzane nie tylko ze
zmianami ich wlasciwosci luminescencyjnych. Material ZIF-8, naniesiony cienka warstwa na
szkto, moze by¢ wykorzystany jako sensor dzigki wystepowaniu interferencji Fabry-Perota.

W wyniku kontaktu z propanem obserwuje si¢ przesunigcie (red shift) w widmie UV-vis.

Obserwuje si¢ tutaj efekt selektywnos$ci ksztattu: materiat jest wrazliwy na obecno$¢ propanu
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224 e s
. Wiasciwosci

1 n-butanu, natomiast nie mozna wykry¢ przy jego uzyciu cykloheksanu
sensorowe materiatow MOF moga by¢ réwniez oparte na adsorpcji okreslonych czasteczek 1
zamianie energii adsorpcji molekul na energi¢ mechaniczng (ang. sensors for stress-induced
chemical detection). Takie sensory, charakteryzujace si¢ wysoka czutoscia, odwracalnoscia i
selektywnos$cig, a otrzymywane sg przez naniesienie cienkiej warstwy materiatu MOF na
nosnik. Przykladem moze by¢ materiat HKUST-1 czuly na obecno$¢ pary wodnej, par

2 e
30 Wiasciwosci

metanolu i etanolu, niewrazliwy natomiast na obecno$¢ tlenu i azotu
sensorowe materiatow MOF mogg by¢ rowniez zwigzane z ich hydrofobowoscia, np.
hydrofilowy materiat Li-1,3-benzenodikarboksylowy moze stuzy¢ do oznaczenia matych
polarnych czasteczek (woda, metanol), natomiast jest on niewrazliwy na zwiazki
hydrofobowe (THF, aceton)™".

Bardzo interesujagcym zastosowaniem materiatdw MOF jest ich uzycie do budowy
diod elektroluminescencyjnych (LED) wytwarzanych ze zwigzkow organicznych (OLED). W
procesie produkcji, materiat organiczny moze by¢ nanoszony na elastyczne i lekkie podloze,
co daje mozliwo$¢ produkcji zwijanych wyswietlaczy, ekrandéw wszytych w odziez, oraz
1zejszych komputeréw przenosnych. Pierwszym przyktadem materiatu MOF, ktéry emitowat
biale $wiatto (emisja przy roznych dtugosciach fal) byt material otrzymany przez Wanga®*®.
Material Ag'(4-cyjano benzoesan) wykazywal zmienna emisje $wiatla o zabarwieniu od
z6ltego do biatego, w zaleznos$ci od dtugosci fali wzbudzajace;.

Koncepcja znakowania przedmiotow przy pomocy materiatow MOF (nadawanie
kodow kreskowych) opiera si¢ na zastosowaniu roznych kationow metalicznych roéznigcych
si¢ kolorem luminescencji (np. uzycie lantanowcoOw Yb, Er, Nd) do budowy tych materiatow.
Dobierajagc odpowiednie stosunki molowe kationéw uzytych do syntezy mozna uzyskaé
materialy charakteryzujace si¢ specyficznymi, réznorodnymi widmami, ktéore moga petnié

role kodow?’.
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3 CEL PRACY

Synteza nowych materiatéw o unikalnych wilasciwosciach, jakimi sg z pewnoscia
materiaty MOF, nieroztacznie wigze si¢ z poszukiwaniem dla nich praktycznych zastosowan.
Otrzymywane nowe materialy mogg konkurowac¢ z obecnie stosowanymi lub je wypieraé z
rynku, ale rowniez mogg stwarza¢ mozliwosci do zupelie nowych zastosowan. Czesto
rozw6j danej dziedzinie nauki powoduje otwarcie nowych dréog w innej. Olbrzymie
zainteresowanie, jakie wywoluja materiaty MOF, $wiadczy o ich duzym potencjale i mimo
ze od momentu otrzymania pierwszych materiatow MOF mingto juz ok. 17 lat, to nadal drzwi
do przemystowych zastosowan nie zostaty otwarte.

Pierwszym z celow bylo opanowanie technik otrzymywania materiatow MOF o
znanych z doniesien literaturowych strukturach, przy jednoczesnym poszukiwaniu
alternatywnych (dogodniejszych) drog ich syntezy.

Zdobyte doswiadczenie w syntezie materiatow MOF pozwolilo na postawienie
kolejnego celu badan, jakim byla modyfikacja preparowanych struktur w trakcie syntezy.
Waznym zadaniem bylo otrzymanie uktadow ,,mieszanych” zawierajacych w swej strukturze
dwa typy ligandow organicznych (np. zawierajacych grupy karboksylowe i sulfonowe), badz
zawierajagcych pewna domieszke ligandow zawierajacych ,,dodatkowe” grupy funkcyjne.
Zaktadano, ze wprowadzane modyfikatory nie beda znaczaco uczestniczy¢é w tworzeniu
wigzan z kationami budujagcymi szkielet, ale beda wpltywa¢ na wilasciwosci (gtownie
katalityczne) otrzymanych ukladow lub postuzy¢ do dalszych modyfikacji. Modyfikacje w
trakcie syntezy mialy na celu rowniez otrzymanie uktadow dwumetalicznych - zawierajacych
dwa typy ,,weztowych” kationoéw metalicznych. Ostatnim sposobem modyfikacji uktadéw
MOF byla modyfikacja po zakonczonej syntezie uktadow zawierajacych niezwigzane
(dostepne) grupy aminowe i przyltaczenie do nich kationéw palladu, co pozwolitoby otrzymac
uktady dwumetaliczne, w ktorych pallad nie bylby zaangazowany w tworzenie struktury
krystalicznej, a mogtby pehic role centrum katalitycznego.

Szczego6lnie duzy nacisk potozony byl na badanie katalitycznych wlasciwosci
otrzymanych materiatbw MOF. Oczekiwano, ze obecnos¢ kationdéw (najczesciej metali
przejSciowych) w towarzystwie ligandow organicznych, przy zdefiniowanym systemie
porowatym o bardzo duzej powierzchni moze stanowi¢ atrakcyjny heterogeniczny uktad
katalityczny do reakcji tagodnego utleniania (glownie weglowodorow) w fazie ciekle;j.

Podjete badania testowe utleniania cykloheksenu w obecnosci otrzymanych materiatow
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MOF, miaty na celu wykazanie obecnosci centrow aktywnych oraz okreslenie wptywu
sktadu i struktury probek na kierunek procesu utleniania

Wstepna selekcja materiatow o obiecujacej aktywnos$ci w reakcji testowej pozwolila
na postawienie kolejnego celu badawczego, jakim bylo wykorzystanie aktywnych materiatow
w reakcjach o znaczeniu praktycznym. Pierwsza z nich bylo utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu
do trimetylobenzochinonu (pétproduktu w syntezie witaminy e). Materialy MOF nie byty do
tej pory stosowane jako katalizatory tego procesu, a uzycie materialtdow MOF moze prowadzi¢
do heterogenizacji tego procesu. Drugg reakcja katalityczng bylo utlenianie tetraliny do -
tetralonu (produkt posredni wykorzystywany w wielu gat¢ziach przemystu).

Wiasciwosci sorpcyjne materialow MOF budza najwigksze oczekiwania. Koncerny
chemiczne (np. Grace) interesuja si¢ mozliwosciami uzycia ich do magazynowania CO,,
budzacego ostatnio duze obawy ekologéw. W zwiazku z tym podjeto badania pojemnosci
sorpcyjnej otrzymanych materiatow w warunkach dynamicznych oraz okre§lano parametry
strukturalne probek wptywajace na efektywnos¢ adsorpcji. Ostatnim celem badawczym bylo
wykorzystanie po raz pierwszy materialow MOF jak matryc dla pigmentéw, w ktorych
chromofory takie jak: Na,dmit, indygo lub tioindygo enkapsulowane byly w wewnetrznych

przestrzeniach gospodarzy.

Naczelne cele pracy realizowane byly poprzez rozwigzywanie nast¢pujacych zadan

szczegotowych:

+ Synteza materialow zawierajacych takie metale jak: Zn, Cu, Fe, Cr, V oraz stosujac
nastepujace ligandy organiczne: kwas tereftalowy, kwas benzenotrikarboksylowy, s6l
sodowa kwasu benzenodisulfonowego, imidazol, metyloimidazol.

+ Modyfikacje dokonywane podczas syntezy materiatbw MOF, otrzymywanie uktadow
,mieszanych”:

- jednoczesne uzycie ligandéw karboksylowych i sulfonowych

- jednoczesne uzycie dwoch ligandow karboksylowych z tym, ze drugi posiada ,,dodatkowe”
grupy funkcyjne (kwas 2-aminotereftalowy czy kwas 2-nitrotereftalowy)

- jednoczesne uzycie dwoéch kationow z bloku d (Cr i Fe, Zn i Cu, Fe i Cu, Cr i Cu)

- modyfikacje materiatdw MOF po zakonczonej syntezie przytaczenie Pd do ,,wolnych” grup
aminowych

+ Charakterystyka otrzymanych uktadow metodami fizykochemicznymi (XRD, IR, UV-

vis, analiza elementarna, TG/DTA, BET, SEM)
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% Proby praktycznego wykorzystania:

- w roli katalizatorow fagodnego utleniania zwigzkow organicznych w fazie cieklej w
reakcjach: utleniania cykloheksenu (reakcja modelowa), utleniania trimetylofenolu
oraz tetraliny

- w roli potencjalnych adsorbentow CO, (budowa ukladu pozwalajgcego okresli¢
ilos¢ adsorbowanego gazu)

- w roli matryc barwnych zwigzkow takich jak Na,dmit: wprowadzenie chromoforu
do wngtrza matrycy poprzez impregnacje lub synteze Na,dmit w obecno$ci matrycy,
indygo lub tioindygo: zastosowanie procedury prawdopodobnie zblizonej do tej
stosowanej przez Majow (utarcie matrycy z chromoforem oraz pdzniejsze ogrzanie

mieszaniny)
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4 METODYKA BADAN

Jak podkreslano w poprzednich rozdzialach niniejsza praca ma na celu syntez¢ i
modyfikacj¢ materialow MOF oraz ich szeroka charakteryzacjg, ze szczegdlnym
uwzglednieniem potencjalnych zastosowan katalitycznych. Badania eksperymentalne
obejmowaty nast¢pujace zadania:

a) syntezy materiatow MOF,
b) modyfikacje:
e materialy MOF z r6znymi kationami budujacymi szkielet metaloorganiczny,
e MOF-y zbudowane z mieszanych ligandow organicznych,
e wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych do ligandéw organicznych (-NHa, -NO»),
e modyfikacja ,kaskadowa” wykorzystanie wczesniej zmodyfikowanych materiatéw
posiadajacych dodatkowe grupy aminowe do koordynacji dodatkowego metalu (Pd)
¢) charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych uktadow (XRD, FT-IR, TG/DTA, BET),
d) zastosowania:
-oznaczenie aktywno$ci katalitycznej otrzymanych ukladow w reakcjach tagodnego
utleniania w fazie ciekle;j:
¢ utlenianie cykloheksenu,
e 2.3 6-trimetylofenolu oraz
e 1,2,3 4-tetrahydronaftalenu
-badanie zdolnosci adsorpcyjnych otrzymanych uktadéw (adsorpcja CO»)
-preparatyka i charakterystyka pigmentow poprzez uwigzienie chromoforo6w w przestrzeniach

wewnetrznych materiatow MOF.

4.1 Stosowane odczynniki chemiczne

Odczynniki chemiczne stosowane podczas syntez materiatdbw MOF

Zrédla kationéw metali:
+ azotan chromu, Cr(NOs); * 9H,0 (POCH S.A.)
+ azotan cynku, Zn(NOs), * 4H,O (POCH S.A.)
+ azotan cynku, Zn(NOs), * 6H,O (POCH S.A.)
# azotan kobaltu, CoONOs * 6H,O (POCH S.A.)
+ azotan miedzi, Cu(NOs), * 3H,O (MERCK)
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azotan niklu, NiNO; « 6H,0 (POCH S.A.)

azotan zelaza, Fe(NOs); * 9H,O (POCH S.A.)
chlorek cyny (II), SnCl, (POCH S.A.)

chlorek cyny (IV), SnCly » 5H,0 (Alfa-Aesar)
chlorek manganu, MnCl, « 4H,O (POCH S.A.)
chlorek miedzi, CuCl, * 2H,O (POCH S.A.)
chlorek syny (IV) bezwodny, SnCly (Sigma-Aldrich)
chlorek wanadu, VCl; (ALDRICH)
metawanadan amonu, NHsVO; (Serva)

octan miedzi, Cu(CH3COO), « H,O (POCH S.A.)
siarczan cyny (II), SnSO4 (Aldrich)

siarczan manganu, MnSQO, ¢ SH,O (Aldrich)
siarczan miedzi, CuSO4+ 5SH,O (POCH S.A.)
siarczan wanadylu, VOSOy * 3H,0 (Merck)
zelazo zredukowane, Fe (POCH S.A.)

octan palladu (IT) Pd(CH3COO), (Sigma-Aldrich)

Ligandy organiczne:

+*

- F F F F F F

kwas nikotynowy, CcNH;sO, (Alfa-Aesar)

kwas 2-aminotereftalowy (BDC-NH;), C¢H3(COOH),NH, (Alfa-Aesar)
kwas 2-nitrotereftalowy (BDC-NO,), (Aldrich)

imidazol (IM), CsH4N, (Sigma-Aldrich)

2-metyloimidazol (MIM), C4HgN, (Sigma-Aldrich)

kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (BTC), C¢H3(COOH); (Alfa-Aesar)
kwas 1,4-benzenodikarboksylowy (BDC), (Alfa-Aesar)

sot disodowa kwasu 1,3-disulfonowego (BDS), (Merck)

Stosowane rozpuszczalniki:

+*
*

-+ + ¢

acetonitryl, CH;CN (POCH S.A.)

alkohol izopropylowy, CH;CH(OH)CH3; (CHEMPUR)
alkohol metylowy, CH;OH (CHEMPUR)

chloroform, CHCI; (CHEMPUR)

etanol (EtOH), C,HsOH (CHEMPUR)

n,n-dimetyloforamid (DMF), C;H7;NO (POCH S.A.)
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nitrobenzen, C¢HsNO, (POCH S.A.)

woda dejonizowana (H,O)

Pozostate odczynniki:

*

- F F F + F+ #

amoniak roztwor 25% NH4OH (CHEMPUR)
gazowy amoniak, NH; (Linde)

kwas florowodorowy 40 % roztw.(POCH S.A.)
kwas siarkowy VI, H,SO4 (CHEMPUR)

kwas solny, HCl (CHEMPUR)

nadtlenek wodoru, 30% roztw. H,O, (CHEMPUR)
trietyloamina bezw. (TEA), (C,Hs);N (POCH S.A.)
weglan sodu, Na,CO; (POCH S.A.)

Odczynniki chemiczne stosowane podczas testow katalitycznych

*
*
*

*
*
*

1,2,3,4-tetrahydronaftalen (tetralina), C;oH;> (Merck)
2,3,6-trimetylofenol (TMP), CoH,0 (Aldrich)

chlorobenzen, C¢HsCl (POCH S.A.)

cykloheksen (CH), C¢Hjo (Aldrich)

n-heksadekan, C¢sHz4 (BDH)

wodoronadtlenek tert-butylu (TBHPO) 70% roz., C4H;0O, (Aldrich)

Odczynniki chemiczne stosowane podczas preparatyki pigmentow

*
*
*
*

disiarczek wegla, CS, (SIARKOPOL)
indygo, CisH0N,0O; (Sigma-Aldrich)
s0d metaliczny, Na (Sigma-Aldrich)
tioindygo (Chemical Buyers)
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4.2 Syntezy materialow MOF

Literatura dotyczaca syntez materiatbw MOF jest stosunkowo liczna 1 ciagle
gwaltownie rosnie. Jak zwykle w okresie pionierskim czgsto spotka¢ mozna rézne warunki
syntezy dla danego rodzaju materiatu MOF. Kolejnym utrudnieniem jest czgsto mato
precyzyjny opis syntez, co niekiedy utrudnia otrzymanie uktadéw o poprawnych strukturach.
Prezentowane proby uogodlnien dotyczacych metodyki syntez i wtasciwosci tych materiatow
niekiedy roznig si¢ zdecydowanie i bywaja ze soba sprzeczne. Nierzadko konieczna byla
optymalizacja warunkéw syntezy danego materiatu. W tym celu skupiano si¢ na sprawdzaniu
wptywu czynnikow takich jak  czas 1 temperatura krystalizacji, rodzaj uzytego
rozpuszczalnika, pH zelu wyj$ciowego, zrodlo kationow metalicznych (octan, azotan,
chlorek, siarczan), obecno$¢ fluorkdéw czy trietyloaminy w mieszaninie poczatkowe;.

W  poczatkowym stadium prezentowanej pracy konieczne bylo zdobycie
doswiadczenia w syntezach materiatbw MOF, dlatego pierwsze syntezy oparte byly
doktadnie na danych literaturowych.

Szczegoty dotyczace sktadu zeli wyjSciowych oraz warunkow krystalizacji poszczeg6lnych
probek zamieszczono w ponizszych tabelach.

Wigkszos¢ syntez prowadzono metodg solwo- badz hydrotermalng. Sole metali (takich jak:
Zn, Cu, Fe, Cr, V, Mn, Ni, Co, Sn) rozpuszczano w wodzie dejonizowanej, etanolu lub DMF,
natomiast ligandy organiczne (kwas tereftalowy, kwas benzenotrikarboksylowy, kwas
benzenodisulfonowy, imidazol, metyloimidazol) w rozpuszczalnikach organicznych (DMF,
etanol) lub w wodzie. W przypadku niektérych syntez materialdw dodawano kwas
fluorowodorowy (HF), gazowy amoniak czy trietyloaming (TEA) jako czynniki ulatwiajacy
krystalizacje.

Na kierunek krystalizacji 1 wynik koncowy syntezy ma wplyw caly szereg
parametrow, ktore nalezy kontrolowac (gtownie sktad zelu, sposob przygotowania zelu, czy
czas 1 temperatura krystalizacji). Do mieszania skladnikéw uzywano mieszadta
magnetycznego. Sposob dodawania i mieszania skladnikéw byt $ciSle okreslony. Przed
procesem krystalizacji oznaczano pH Zelu stosujac papierki wskaznikowe DuoTest.
Mieszaniny reakcyjne poddawane byty procesowi krystalizacji w stalowych autoklawach w
naczyniach teflonowych (o poj. 200ml). Ogrzewanie autoklawow w zakresie 100°C do 220°C
nastgpowato w suszarce, z wczesniej ustalong temperaturg, natomiast czas krystalizacji

wynosit od 24h do kilku dni. Po zakonczeniu procesu krystalizacji autoklaw studzono i
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otwierano. Otrzymany osad oddzielano przez dekantacje, sgczenie lub wirowanie. Osad
przemywany byt kilkukrotnie wodg destylowana (w celu usuni¢cia niezwigzanych reagentow
nieorganicznych), a nastgpnie DMF w celu usunigcia nieprzereagowanych  resztek
odczynnikow organicznych. Kolejnym krokiem bylo usuwanie pozostalych w porach
otrzymanych materialdw nieprzereagowanych pozostalosci. W tym celu, materialty byly
mieszane w roztworze DMF w zamknietych kolbach przez okres 24h. Ze wzgledu na wysoka
temperature¢ wrzenia DMF (153°C) oraz wynikajace z tego problemy z usunig¢ciem go z
porow materiatow otrzymywanych, produkty przemywano dodatkowo rozpuszczalnikami o
nizszej temperaturze wrzenia (np. chloroform - 61°C). Proces ten prowadzony byt
zamknigtych kolbach, w ktorych materiat MOF mieszany byt w roztworze chloroformu przez
okres 24h. Ostatnim etapem preparatyki bylo suszenie w temperaturze pokojowej oraz
aktywacja w temperaturze 170°C w atmosferze powietrza (procedura o skroconej nazwie:
Autoklaw)

Niektore syntezy prowadzono w temperaturze pokojowej. Syntezy tego typu byty podobne do
wczesniej opisanej metody z tg réznicg, ze po zmieszaniu ze sobg roztworéw metali i
ligandow organicznych otrzymany zel poddawany byl starzeniu poprzez mieszanie w
temperaturze pokojowej w otwartym naczyniu. Dalsza procedura preparatyki byta identyczna
jak wyzej opisana (procedura o skroconej nazwie: RT)

Kolejng droga preparatyki materiatow MOF byly syntezy w kolbach zaopatrzonych w
chtodnice zwrotne. W kolbie umieszczano roztwoér ligandu organicznego, nastgpnie catos¢
ogrzewano, po osiggnieciu pozadanej temperatury, wkraplaczem dodawano roztwor
zawierajacy zrodlo kationéw metali. Powstaly Zel ogrzewany byt jeszcze przez kilka godzin.
Procedury przemywania i1 aktywacji powstatego materiatu MOF byly zgodne z opisywanymi
dla wczesniejszych metod preparatyki (procedura o skréconej nazwie: Kolba)

Ostatnim sposobem preparatyki materialdbw MOF byta metoda trybochemiczna bez
uzywania zadnych rozpuszczalnikow. W tym celu uzywano mtynka kulowego Iub
mozdzierza do homogenizacji reagentow 1 przeprowadzenia ich reakcji. Czas mielenia
wynosit 15 minut. Po zakonczonej reakcji materiaty byty ogrzewane w temperaturze 200°C
przez okres 3h w celu usuniecia produktéw ubocznych (H,O, kwasu octowego), a nastepnie
przemywane DMF i1 CHCI; przez 24h, aby usunaé reszte¢ nieprzereagowanych substratow.
Kolejnym etapem byla aktywacja produktu w temperaturze 170°C (procedura o skrdconej

nazwie: Trybo)
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ROZTWOR ROZTWOR
SOLI METALU LIGANDU
ORGANICZNEGO

uklady zawierajace 7ZEL wprovs:adzenie grup:
dwa metale lub dwa nitrowych,

rézne ligandy aminowych

<=

KRSTALIZACIA |  |WNIODVHIRACIAN

»kaskadowa”
przylaczenie do grup
l aminowych Pd

OCZYSZCZANIE
I AKTYWACJA

l

CHARAKTERYSTYKA
FIZYKOCHEMICZNA
(XRD, IR, UV-VIS, TG/DTA, BET,
ANALIZA ELEMENTARNA)

SR rRonR )

! ! !
PREPARATYKA TESTY ADSORPCJA CO,

PIGMENTOW KATALITYCZNE
UTLENIANIE W
FAZIE CIEKLEJ:
CYKLOHEKSENTU,
TRIMETYLOFENOLU,
TERALINY

Rys. 33. Schemat procedury stosowanej podczas syntezy, modyfikacji oraz charakterystyki

probek
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Tabela 2. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Zn*"

Nazwa Procedura ;o s .Zrodl’o - Warunki krystalizacji pH przed Inne
materialu svntez Zrodlo kationow ligandow Rozpuszczalniki Kkrvstalizaci skladniki
yntezy organicznych Czas [h] Temp. [°C] y 12

H,O/DMF
Zn-BDC(a) RT Zn(NO3), * 6H,0 (4,5g) BDC (1g) 20/50 ml) 24 RT 5 TEA (1,7ml)
H,O/DMF
Zn-BDC(b) Autoklaw Zn(NO3); * 6H,0 (4,5g) BDC (1g) 20/50 ml) 24 100 34 -
H,O/DMF TEA
Zn-BDC(c) Autoklaw Zn(NO3), » 6H,0 (4,5g) BDC (1g) 20/50 m) 24 100 5 (1.7 ml)
Zn-BDC(Na) Autoklaw Zn(NOs), * 6H,0 (2,59g) Na,BDC (1g) HO (80 ml) 24 100 5 -
MOF-5 Autoklaw Zn(NO;); * 6H,0 (1,319g) BDC (0,553g) DMF (osuszony 60ml) 48 120 4 H,O (2 krople)
a-MOF-5 RT Zn(NO3); » 6H,0 (1,2g) BDC (0,334g) DMF (osuszony 40 ml) 1 RT 5 (2T2E:11)
TEA+H,0,
B-MOF-5 RT Zn(NOs); * 6H,0 (1,2g) BDC (0,334g) DMF (osuszony 40 ml) 1 RT 5 (2,2m1 +3 krople)




Tabela 3. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Cu®*

Zrédio Warunki
mIZ:l::i‘;flu onf.:g;ra Zrédlo kationow ligandow Rozpuszczalniki krystalizacji krl;l;ltf;;:g skll:(;l:iki
¥ ¥ organicznych Czas [h] Temp. [°C] 13
Cu-BDC(a) RT Cu(NO3), * 3H,0 (3,687g) BDC (1g) H,O/DMF (20/50 ml) 24 RT 5 TEA (1,7 ml)
Cu-BDC(b) Autoklaw Cu(NOs); * 3H,0 (3,687g) BDC (1g) H,O/DMF (20/50 ml) 24 100 34 =
Cu-BDC(c) Autoklaw Cu(NO:3), * 3H,0 (3,687g) BDC (1g) H,O/DMF (20/50 ml) 24 100 5 TEA (1,7 ml)

MOF-R

Trybo (recznie)

Cu(CH;COO0); * H;O (0,8089g)

INA (1g)

10 min.

RT

MOF-M

Trybo (mltynek)

Cu(CH;COO0); * H;O (0,8089g)

INA (1g)

10 min.

RT
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Tabela 4. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Fe®*

62

s, Warunki
Nazwa Procedura ., — .Zrodl’o o krystalizacji pH przed Inne
materialu syntezy Zrodlo kationow llgafldow Rozpuszczalniki krystalizacja skladniki
organicznych Czas [h] Temp. [°C]
Fe-BDC-1 Autoklaw Fe(NO5); * 9 H,O (3,2g) BDC (0,87g) H,O/DMF (20/20 ml) 24 140 1,3 HF (0,7 ml)
Fe-BDC-2 RT Fe(NOs); * 9 H,O (3,29) BDC (0,87g) H,O/DMF (20/20 ml) 24 RT 1,3 HF (0,7 ml)
1/4Fe-BDC(Na) Autoklaw Fe(NO5); * 9 H,0 (1,2g) Na,BDC (1,65g) H,0 (80 ml) 24 100 55 s
1/2 Fe-BDC(Na) Autoklaw Fe(NO5); * 9 H,0 (2,4g) Na,BDC (1,65g) H,0 (80 ml) 24 100 55 s
3/4 Fe-BDC(Na) Autoklaw Fe(NO5); * 9 H,0 (3,62) Na,BDC (1,65g) H,0 (80 ml) 24 100 55 .
Fe-BDC(Na) Autoklaw Fe(NO3); * 9 H,O (1,942¢) Na,BDC (1g) H,0 (80 ml) 24 100 5,5 -
M-101(Fe) Autoklaw Fe(NO3); * 9 H,O (12,0876g) BDC (4,97g) H,O (150 ml) 10 220 1,3 HF (1,3 ml)




Tabela 5. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Cr’”

e Warunki
Nazwa Procedura - I .Zrodl’o o krystalizacji pH przed Inne
materialu syntezy Zrodlo kationow llgafldow Rozpuszczalniki krystalizacja skladniki
organicznych Czas [h] Temp. [°C]
Cr-BDC Autoklaw Cr(NO3);* 9 H;O (2,38g) BDC (0,9778g) ]I;I;:)F(zzs 011;3; 72 140 2 HF (0,5 ml)
MIL-101(Cr) Autoklaw Cr(NO3);* 9 H,O (11,975g) BDC (4,87g) H,O (150 ml) 10 220 1 HF (1,3 ml)
MIL-53(Cr) Autoklaw Cr(NO;); * 9 H,O (11,975g) BDC (4,87g) H;O (150 ml) 72 220 1 HF (1,3 ml)
1/4Cr-BDC(Na) Autoklaw Cr(NO3); * 9 H,0 (1,19g) Na,BDC (1,65g) H,0 (60 ml) 24 100 6 s
1/2Cr-BDC(Na) Autoklaw Cr(NO3);* 9 H,O (2,38g) Na,BDC (1,65g) H,0 (60 ml) 24 100 5 -
3/4Cr-BDC(Na) Autoklaw Cr(NOs); * 9 H,0 (3,57g) Na,BDC (1,65g) H,0 (60 ml) 24 100 4 .
Cr-BDC(Na) Autoklaw Cr(NO3); * 9 H,O (1,924g) Na,BDC (1g) H,O (80 ml) 24 100 5 =
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Tabela 6. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Mn*"

Zrédlo Warunki
mljile:z:iv;u P:;;ig:;a Zrédlo kationéw ligandow Rozpuszczalniki krystalizacji krl;'I:tzli)ll’;;:(cijq sklI;l(;llfiki
organicznych Czas [h] Temp. [°C]
Mn-BDC-1 Autoklaw MnCl, « 4 H;0 (1,178g) BDC (0,87g) DMF (40 ml) 120 140 5 -
Mn-BDC(Na) Autoklaw MnCl, * 4 H,0 (0,9515g) Na,BDC (1g) H,0 (80 ml) 72 100 5 .

|
Tabela 7. Parametry syntez preparatéw zawierajacych kationy V"

Zrédio Warunki
mljil:::;u onzig:ra Zrédlo kationow ligandow Rozpuszczalniki krystalizacji krpl;ltill)ll.;:;g. skll:(;llfiki
¥ ¥ organicznych Czas [h] Temp. [°C] Yy 13
MIL-47 Autoklaw VCI; (3,146g) BDC (0,8306g) H,0 (72 ml) 96 200 4 -
MIL-47 (HF) Autoklaw VCl; (3,1462) BDC (0,8306g) H,0 (72 ml) 96 200 2 HF (0,3 ml)
M-47 (HF TEA) Autoklaw VCI; (3,146g) BDC (0,8306g) H,0 (72 ml) 96 200 2 TEA (1ml) HF (0,3 ml)
V-BDC(N a) Autoklaw VOSO,+ 3 H,0 (1,043g) Na,BDC (1g) H,0 (80 ml) 24 100 5 -




Tabela 8. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Sn*"

Nazwa Procedura Zrédlo
. Zrodlo kationéw ligandow
materiatu syntezy R
organicznych

Rozpuszczalniki
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Warunki
krystalizacji

Czas [h] Temp. [°C]

pH przed
krystalizacja

Inne
skladniki



Tabela 9. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Sn*"

Procedura Zrédto
Nazwa materialu svntez Zrodlo kationéw ligandow
yntezy organicznych

Rozpuszczalniki
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Warunki
krystalizacji

Czas [h] Temp. [°C]

pH przed
krystalizacja

Inne
skladniki



Tabela 10. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Ni*"

Zrédlo
Nazwa Procedura ., s . .
. Zrodlo kationow ligandéw
materiatu syntezy R
organicznych

Rozpuszczalniki
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Warunki
krystalizacji

Czas [h] Temp. [°C]

pH przed
krystalizacjq

Inne
skladniki



Tabela 11. Parametry syntez preparatow zawierajacych kationy Co”"

Zrédlo
Nazwa Procedura . . . .
. Zrodlo kationow ligandow
materiatu syntezy .
organicznych

Rozpuszczalniki
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Warunki
krystalizacji

Czas [h] Temp. [°C]

pH przed
krystalizacjg

Inne
skladniki



4.3 Modyfikacje syntez otrzymywanych ukladow

Wyrézni¢ mozna cztery drogi modyfikacji syntez otrzymywanych materiatow. Pierwsza z nich wykorzystywala uzycie do syntezy
materialu MOF roznego rodzaju kationy metaliczne majace stanowié ,,wezly” w nowopowstalej strukturze. Otrzymywanie klasterow
metalicznych zbudowanych z r6znych kationéw moze zmienia¢ ich wtasciwosci fizykochemiczne. Tak powstate klastery moga charakteryzowac
si¢ znaczaca aktywnos$cig w prowadzonych testach katalitycznych.

Druga metoda modyfikacji opiera si¢ o uzycie do budowy materiatow MOF réznych ligandow organicznych (np. BDC 1 BDS). Defekty
sieci krystalicznej czyli nie pelne zwigzanie wszystkich grup sulfonowych czy karboksylowych z ,,weztami” metalicznymi powodowa¢ moze, ze
obecnos¢ tych grup funkcyjnych bedzie uwidaczniata si¢ nowymi wiasciwosciami tych materiatlow (np. lepsze wilasciwosci adsorpcyjne,
katalityczne, zdolno$¢ do przytaczania innych czasteczek).

Trzeciag obrang droga modyfikacji jest wprowadzanie dodatkowych grup funkcyjnych do ligandow organicznych, ktore nie beda
powigzane z kationami metalicznymi tworzacymi szkielet. W prezentowanej pracy dodatkowymi grupami funkcyjnymi byty grupy —-NH, oraz
-NO,. Synteza tego typu ukladow polegata na zastgpieniu podczas syntezy czesci ligandu organicznego (BDC) jego aminowg lub nitrowa
pochodna.

Ostatnim sposobem modyfikacji jest wykorzystanie ukladow zawierajacych niezwigzane grupy aminowe, ktore koordynujac metal (Pd)
wywota¢ moga znaczaca zmiang wlasciwos$ci katalitycznych tak otrzymanych uktadow. Wczesniej otrzymane uktady MOF zawierajace grupy

aminowe impregnowano roztworem octanu palladu (rozpuszczalnikiem byl DMF). Niezwigzany Pd wymywany byt ,,czystym” DMF.
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Tabela 12. Parametry syntez preparatow zawierajacych dwa kationy metaliczne

Procedura Zrédlo
Nazwa materialu Zrédlo kationow ligandow Rozpuszczalniki
syntezy .
organicznych
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Warunki
krystalizacji

Czas [h] Temp. [°C]

pH przed
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Inne
skladniki



Tabela 13. Parametry syntez preparatoéw zawierajacych dwa rodzaje kationow organicznych

76 Warunki
rodlo ..
Nazwa Procedura 2 N . . - krystalizacji pH przed Inne
. Zrodlo kationow ligandow Rozpuszczalniki o . .
materialu syntezy . 0 krystalizacja skladniki
organicznych Czas [h] Temp. [°C]
Cu-BDSBTC-1 Autoklaw Cu(NO;3), * 3H,0 (1,917g) ];];,SC(?(;? 595)) 1;1323;1;1:/[11;? 48 100 8 NH,OH (1 ml)
BDS (0,739 H,0/DMF
Cu-BDSBDC-1 Autoklaw Cu(NO3), * 3H,0 (1,917g) BDC ((0 3 Si)) (320 /15ml) 24 140 7 NH,OH (1 ml)
Zn-BDSBDC-1 Autoklaw Zn(NOs), * 6H,0 (2,361g) ]]:]]))2 ((3’1:;95?) 1(1;(3?;11:/[115 72 100 8 NH,OH (1 ml)
Zn-BDSBDC-2 Autoklaw Zn(NO), * 6H,0 (2,361g) 1]:1]))2 ((g’gzgg)) }(1323311:/[1; 72 160 8 NH,OH (1 ml)
. BDS (0,739g) H,O/DMF
Fe-BDSBDC-1 Autoklaw Fe(NO3); * 9 H,O (3,2g) BDC (0.435¢) 30/15m) 24 140 8 NH,OH (1 ml)

Tabela 14. Parametry syntez preparatow zawierajacych dodatkowe grupy funkcyjne przy ligandach organicznych

Zrédlo Waru.nki .
Nazwa materialu Procidura Zrédlo kationow ligandéw Rozpuszczalniki krystalizacji Kk th pll."zed' klI n(;le.k.
syntezy organicznych Czas [h] | Temp. [°C] rystalizacja skiadniki
MOF-5-NH, BDC (0,4147g) DMF
Autoklaw Zn(NO3), * 6H,0 (1,3197g) BDC-NH, 48 120 4 H,0 (2 krople)
(25%) 0,1507g) (osuszony 60 ml)
MOF-5-NH, BDC (0,276g) DMF
Autoklaw Zn(NO3), * 6H,0 (1,3197g) BDC-NH, 48 120 5 H;O (2 krople)
(50%) 0.3014g) (osuszony 60 ml)
M((il:)ongz Autoklaw Zn(NO3), * 6H,0 (1,3197g) B(:iz;;;’ (OSUSZI::;F6 0 ml) 48 120 55 H,0 (2 krople)
M-53(Cr)-NH, BDC (3,727g)
Autoklaw Cr(NO;);* 9 H,O (11,975g) BDC-NH, H,0 (150 ml) 72 220 1 HF (1,3 ml)
(25%) (1,354g)
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Tabela 15. Parametry syntez preparatow zawierajgcych dodatkowe kationy palladu (,,modyfikacja kaskadowa”)

Metoda .
Nazwa . ., L . Czas Ekstrakcja
X wprowadzenia Zrodlo kationow Pd Rozpuszczalnik | . .. Lo,
materialu Pd impregnacji niezwiazanego Pd

1g Octanu palladu (II) rozpuszczone zostato w 50 cm” DMF
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4.4 Charakterystyka fizykochemiczna

Otrzymane uklady poddano charakterystyce fizykochemicznej przy pomocy
nastepujacych metod badawczych:

v" XRD,
v FT-IR,
v' UV-VIS
v' ANALIZA ELEMENTARNA
v TG/DTA,
v BET
v SEM

4.4.1 Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Technika dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD, X-Ray Diffraction) jest
podstawowym narzedziem do okreslenia struktury krystalicznej, dzigki ktoérej mozna
wnioskowa¢ o budowie przestrzennej zwigzkow. Umozliwia uzyskanie informacji
dotyczacych struktury badanych materiatow oraz wprowadzanych substancji domieszkowych,
trudnych do oznaczenia innymi metodami**.

Technika XRD stuzy do analizy sktadu fazowego, pozwala zidentyfikowa¢ otrzymana
struktur¢ poprzez pordOwnanie ze standardowymi dyfraktogramami skatalogowanymi dla
znanych faz lub opisanymi w literaturze, gdyz dyfraktogram stanowi swoisty odcisk palca

(ang. fingerprint) charakterystyczny dla danej struktury®”

. Metoda XRD stosowana jest takze
do oznaczania stopnia krystaliczno$ci oraz S$ledzenia rozktadu czastek krystalicznych.
Pozwala zatem okresli¢c ewentualne zmiany w strukturze materiatu, powstate na skutek
wprowadzania modyfikatora lub w wyniku kontaktu z reagentami. Zaburzenia w strukturze
materiatbw  porowatych widoczne s3 w  obnizeniu intensywno$ci  reflekséw
dyfraktometrycznych. Natomiast pojawienie si¢ nowych refleksow, wskazuje na tworzenie
nowej fazy krystalicznej **.

Dyfraktogram jest efektem odbicia promieni X od regularnie uporzadkowanego ciggu
atoméw lub jonéw wewnatrz struktury krystalicznej, czyli od plaszczyzn sieciowych™.
Zrédtem promieniowania jest lampa rentgenowska emitujaca promieniowanie X o dtugosci

fali w zakresie od 10-3-1 nm. Kat odbicia promieni rentgenowskich (), zalezy od odlegtosci

miedzy ptaszczyznami (d) 1 jest okreslony rownaniem W.L. Bragga:
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nA=2dhklssin®

gdzie: n - liczba catkowita; A - dtugoéé fali promieniowania X [A]; dhkl - odlegto$é miedzy

ptaszczyznami; ® - kat odbicia promieni rentgenowskich.

Pomiary wykonywano technika proszkowa na dyfraktometrze rentgenowskim
BRUKER D8 ADVANCE. Stosowano promieniowanie Cu Ka (A = 0,1541 nm). Zakres
szerokokatowy obejmowat rejon 6 - 60° kata 2 0 1 byl wykonywany z krokiem 0,05°.
Identyfikacji struktury krystalicznej dokonywano z uzyciem elektronicznej bazy danych

ICDD (International Centre for Diffraction Data).

4.4.2 Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-IR)

Spektroskopia w podczerwieni (IR, Infrared Spectroscopy), wykorzystuje zjawisko
oddziatywania promieniowania podczerwonego z materig. Najczesciej stosuje si¢ absorpcyjng
spektroskopie IR w zakresie licz falowych 400-4000 cm’, stuzaca do rejestracji widm
oscylacyjnych czasteczek. Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni w potaczeniu z
transformacjg Fouriera (FT-IR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), pozwala na
rejestrowanie widm w czasie znacznie krotszym, niz przy zastosowaniu konwencjonalnych
spektrometrow.

W oparciu o analiz¢ widm IR mozna okresli¢, jakie grupy funkcyjne obecne sg w
analizowanym zwigzku, gdyz okreslone grupy funkcyjne zwigzkow organicznych i
nieorganicznych, charakteryzuja si¢ Scisle okreslonym zakresem absorpcji promieniowania
podczerwonego. Czgstotliwos¢, przy ktorej dana grupa funkcyjna absorbuje promieniowanie
IR nazywa si¢ czestotliwosciga grupowa, a takie drganie grupy funkcyjnej, drganiem
charakterystycznym.

Pomiary wykonywano technika transmisyjng na aparacie Tensor 27 firmy Bruker w
zakresie liczb falowych 400 — 4000 cm™ z rozdzielczoéeig 1 em™. 1,7 mg badanego preparatu
mieszano 1 ucierano w mozdzierzu agatowym z 200 mg KBr oraz prasowano w celu
uzyskania tabletki.

Dzigki tej technice obserwowano charakterystyczne drgania strukturalne pochodzace

od grup funkcyjnych zawartych w stosowanych ligandach organicznych.
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4.4.3 Optyczna spektroskopia emisyjna z indukcyjnie sprzezona

plazma (ICP-OES)

Optyczna spektrometria emisyjna z indukcyjnie sprz¢zong plazma (ICP-OES,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) jest technikg instrumentalna,
opartg na interpretacji widm emisyjnych wysytanych przez wzbudzone atomy.

Zroédtem wzbudzenia w metodzie ICP jest plazma argonowa, ktora powstaje w specjalnie
skonstruowanym palniku plazmowym. W goracej plazmie analizowana probka w postaci
roztworu jest rozbijana na atomy, ktore ulegaja wzbudzeniu i emitujg pochlonigty energie w
postaci promieniowania elektromagnetycznego, charakterystycznego dla danego pierwiastka.
Intensywnos$¢ energii emitowanej przy danej wartosci dtugosci fali jest proporcjonalna do
zawarto$ci (st¢zenia) danego pierwiastka w probee®’.

spektrometrze emisyjnym ICP-OES VISTA MPX firmy Varian.

Oznaczenie przeprowadzono na

4.4.4 Spektroskopia UV-Vis
Spektroskopia UV-Vis (UV-Vis, Ultra Violet Visible Spectroscopy) wykorzystuje

absorpcje promieniowania elektromagnetycznego wynikajaca ze wzbudzenia elektronow
walencyjnych w czasteczkach naswietlanych substancji w zakresie $wiatla widzialnego,
bliskiego ultrafioletu oraz bliskiej podczerwieni (dtugo$é fali od 200 nm do 1100 nm)*>.

Spektroskopia UV-Vis znalazta zastosowanie w oznaczaniu zawarto$ci substancji
absorbujacych, zwlaszcza zwigzkow organicznych zawierajacych wigzania wielokrotne oraz
zwigzkow metali przejsciowych. Badania przeprowadzono metoda odbiciowa na

spektrofotometrze typu Cary 100 firmy Varian, w temperaturze pokojowej, w zakresie

dtugosci fali 200-900 nm oraz przy czgstosci zbierania 250 nm/min.

4.4.5 Analiza termograwimetryczna

Zmiany masy probki (TG) oraz efekty energetyczne (DTA) zachodzace podczas
ogrzewania preparatu w atmosferze okreslonego gazu rejestrowano za pomocg
termograwimetru Setaram Setsys 12. Analiz¢ prowadzono w zakresie temperatur 20 — 600 °C
z z gradientem temperatury 5°C/min. Pomiar wykonywany byt w atmosferze powietrza, o

szybkosci przeptywu gazu 60cm’/min.
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4.4.6 Badania sorptometryczne

Powierzchni¢ wlasciwa, objeto$¢ porow oraz udzial mikroporow wyznaczano na
podstawie izoterm niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu wykonywanych na
sorptometrze Quantachrome NOVA 1000e.

Istotng kwestig jest wyznaczanie powierzchni wtasciwej w materiale porowatym. W
tym celu najcze$ciej stosuje si¢ model Brunauera-Emmetta-Tellera (BET)*® . Rownanie BET

ma postac:

p 1 +(C—1)p

n,(p,—p) n.C  niCp,
gdzie n, oznacza ilo§¢ gazu zaadsorbowanego przy ci$nieniu wzglednym p/po. n, oznacza
pojemno$¢ monowarstwy adsorbatu mierzong w molach. Parametr C zalezy eksponencjalnie
od entalpii adsorpcji w pierwszej warstwie. Wielko$¢ n’ shuzy do wyznaczenia powierzchni

adsorbentu:

_ .a
As - nmNAam

a, =A/m
gdzie A 1 a5 oznaczaja odpowiednio catkowita 1 wlasciwa powierzchni¢ adsorbentu o masie
m, ap, to Srednia powierzchnia zaymowana przez molekute adsorbatu w monowarstwie.
Stosowana metoda t-plot jest metoda analizy izoterm adsorpcji stosowang najczesciej
w przypadku mikroporowatych ciat statych. Pozwala ona na okre$lenie ilo$ci mikroporow
(ich objetosci lub efektywnej powierzchni) dla danego adsorbentu 1 adsorbatu. Pozwala tez na

okreslenie powierzchni wigkszych porow (mezo- 1 makroporow).

4.4.7 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ otrzymanych preparatéw badano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss EVO 40, na terenie Wydziatu Biologii UAM. Badano morfologi¢ oraz
wielko$¢ krystalitow wybranych preparatoéw. Probki poddane byly napylaniu ztotem. W
metodzie tej wigzka elektronow (sonda elektronowa) o $rednicy 0,1 — 50 nm 1 energii okoto
30 keV przemiata probke o rozmiarach lcm?. Obraz uzyskiwany jest dzieki wtornym
elektronom o energiach nizszych od 50 eV, a takze elektronom wstecznie rozproszonym.

Kontrast na obrazie wynika z faktu, ze liczba wtérnych elektronow, zebranych z réznych
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czesci probki, zalezy od kata padania wigzki na powierzchni¢. Obraz przedstawia zatem
topografie probki. Powickszenia uzyskiwane technika SEM sa rzedu 10 — 10°, a rozdzielczoéé

rzedu 5 nm.

4.5 Aktywnos¢ katalityczna otrzymanych ukladéw w reakcjach

lagodnego utleniania w fazie cieklej

4.5.1 Utlenianie cykloheksenu (CH)

oo
0% O OO

Rys. 34. Schemat utleniania cykloheksenu przy pomocy H,O,

Utlenianie cykloheksenu jest szeroko stosowang reakcja testowa majacg na celu
identyfikacj¢ centréw utleniajacych. Jak przedstawiono na Rys. 34 mozliwe jest powstawanie
roznych produktow w zaleznosci od rodzajow centrow aktywnych, a co za tym idzie, roznych
mechanizmow reakcji.

Katalizatory posiadajace w swej strukturze jednoelektronowe centra utleniajace (np.
Co(II), Cu(Il), Fe(Ill)) katalizuja rodnikowe procesy samoutleniania. Katalizator metaliczny
dziata jak inicjator wolnych rodnikéw, ktore w reakcjach nastepczych samoutleniajg

wprowadzony weglowodor.
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t-Bu-0-0-H 11
R(lll:—-— Fe-0-0--Bu —— = Fe(ll) + r-Bu-0- o

t-Bu-0-H

Rys. 35. Proponowany mechanizm utleniania zwigzkéw benzylowych przy uzyciu TBHPO

Obecnos¢ w produktach utleniania cykloheksenu cykloheksanolu oraz
cykloheksenonu $wiadczy o wolnorodnikowym mechanizmie reakcji przedstawionym na
Rys. 35. Natomiast epoksyd cykloheksenu powstaje wedtug innego mechanizmu. Utleniacz
(TBHPO) jest najpierw adsorbowany na centrum metalicznym 1 nastgpnie reaguje z

cykloheksenem (Rys.36). Produktem nastepczych reakcji epoksydu jest cykloheksenodiol.
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Rys. 36. Proponowany mechanizm powstawania epoksydu cykloheksenu

Aby katalizator byt heterogenicznym narzedziem do otrzymywania pozadanych
produktow reakcji katalitycznej prowadzonej w fazie cieklej, powinien by¢ odporny na
wyptukiwanie miejsc aktywnych (np. kationéw metalu) w warunkach prowadzonego procesu.
Problem ten dotyczy wszystkich typow reakcji katalitycznych, ktore wykorzystuja utleniacze
takie jak: H,O, czy organiczne wodoronadtlenki ROOH) i/lub produktami utleniania sa: H,O,
ROH, RCOOH itp.. Wyptukiwanie jest zazwyczaj wynikiem solwolizy wigzania metal-tlen
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(wigzacego metal). Ogolnie méwigc mozemy wyrozni¢ trzy scenariusze dla katalizatorow
heterogenicznych pracujacych w fazie cieklej. W pierwszym metal nie ulega wymywaniu,
proces jest prawdziwie heterogeniczny. W drugim metal jest wyptukiwany, ale wyplukany
metal nie jest aktywny katalitycznie. W ostatnim scenariuszu metal ulega wymyciu i jest
wysoce aktywnym katalizatorem. Wowczas proces przebiega na drodze homogeniczne;.
Pytaniem zasadniczym jest: jak odrézni¢ poszczegdlne kategorie. Jednym ze sposobow jest
odfiltrowanie katalizatora w trakcie prowadzonego procesu katalitycznego (w szczegdlnosci
w temperaturze prowadzonego procesu). Ochtodzenie do temperatury otoczenia przed
filtracja (co jest czesta praktyka) moze powodowac readsorpcje wymytego metalu.
Otrzymany przesacz poddawany jest dalszej reakcji, jesli reakcja nie przebiega, $wiadczy to o
heterogeniczno$ci prowadzonego testu katalitycznego. Powszechng praktyka potwierdzajaca
heterogeniczno$¢ procesu katalitycznego jest uzycie katalizatora kilkukrotnie (recyrkulacja
katalizatora). Jednakze istnieja przypadki, w ktoérych ta droga nie daje poprawnych
rezultatow. Jezeli bardzo mata ilo§¢ metalu (np. 0,1%) jest wymywana w kazdej serii i to ona
jest odpowiedzialna za aktywno$¢ to uzycie danego katalizatora nawet wielokrotnie nie
powoduje istotnego spadku aktywnosci. (Spadek aktywnos$ci moze wynika¢ dezaktywacji
katalizatora niezwigzanej z wymywaniem kationéw metalu)

We wszystkich prowadzonych w prezentowanej pracy typach reakcji katalitycznych
katalizatory byly sprawdzane pod katem heterogeniczno$ci prowadzonego procesu, metoda
odfiltrowania katalizatora.

Testy katalityczne utleniania cykloheksenu byly prowadzone w nastgpujacych
warunkach. Jako zestaw reakcyjny shuzyly zamykane, szklane fiolki. Zawieralty one 30 mg
katalizatora oraz 1 ml mieszaniny reakcyjnej. Mieszanina reakcyjna przygotowywana byla z
acetonitrylu (rozpuszczalnik), wodoronadtlenku tert-butylu (TBHPO) (utleniacz) oraz
cykloheksenu. Stosunek objetosciowy wynosit 9:1:1, natomiast stosunek molowy TBHPO :
cykloheksen 1:1. Reagenty byly mieszane magnetycznie 1 ogrzewane wraz z stalym
katalizatorem w zamknigtych fiolkach o objetosci 4ml w temperaturze 60°C przez 20h.

Produkty reakcji analizowano za pomocg chromatografu Varian typu CP3800 z detektorem
FID. Stosowanym gazem no$nym byt hel o szybkosci przeptywu 5 ml/min. Nastrzykiwano
1ul mieszaniny poreakcyjnej na kolumne (Factor Four VF- 5Sms 30m). Temperatura kolumny
wynosita 45°C przez 10 minut, a nastgpnie wzrastata przez 2 minuty do 85°C. Cala analiza
trwala 22 minuty.. Rozdzielone sktadniki identyfikowano poprzez poréwnanie ich czasow

retencji z czasami retencji wzorcow. Wykonano réwniez analize GC MS, ktora potwierdzita
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poprawnos$¢ sktadu otrzymywanych produktow. Konwersje dla badanego materiatu

porownywano z konwersjg dla slepej proby (bez udziatu katalizatora).

4.5.2 Utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu (TMP)

Reakcja o znaczeniu praktycznym jest utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu do
trimetylobenzochinonu, ktory jest polproduktem stosowanym w syntezie witaminy E. Dzigki
wlasciwo$ciom przeciwutleniajagcym, witamina E wplywa korzystnie dziata na uktad krazenia
oraz uktad odpornos$ciowy, w efekcie zmniejsza ryzyko wystgpienia wielu chordb. Stosowana
jest rowniez jako powszechnie akceptowany s$rodek konserwujacy zywnos¢ (E-3006).
Witamina E wykorzystywana jest w przemysle spozywczym, farmaceutycznym,
kosmetycznym, czy w koncu jako dodatek pasz dla zwierzat. Produkt utleniania
trimetylofenolu, a  mianowicie  trimetylobenzochinon = uwadorniany  jest do
trimetylohydroksybenzochinon, ktory reaguje z izofytolem, dajac witaming E. W warunkach
przemystowych, TMBQ jest otrzymywany na drodze homogenicznego utleniania.

Zastosowanie materialdw MOF ma na celu heterogenizacje tego procesu.

0 H CH,
CH,
Hg CH Hj CHj
Isoph
Holeat :“ CHZ(CH,CH,CHCH,)H
cal
CHj CH; Hy CHj
o H CH;
T™MBQ Vitamin E

Rys. 37. Schemat syntezy witaminy E

Utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu prowadzone byto rowniez w zamknietych fiolkach.
Do nich zostato wprowadzone 20mg katalizatora i 2ml mieszaniny reakcyjnej, ktora sktadata
sig z :

. 1,672¢g 2,3,6-trimetylofenolu

. 18 ml acetonitrylu

. 2,5ml TBHPO
Otrzymana mieszanina reakcyjna byla mieszana i1 ogrzewana w obecno$ci katalizatora
stalego, w temperaturze 60°C przez 2h.

Produkty reakcji analizowano za pomocg chromatografu Varian typu CP3800 z detektorem

FID. Gazem nos$nym byt hel (szybkos$¢ przeptywu 3 ml/min). Nastrzykiwano 1pl mieszaniny

poreakcyjnej na kolumng (VF-5ms 30m). Program temperatury kolumny przedstawia si¢
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nastepujaco: 120°C przez 15 minut, nastepnie wzrastata przez 7 minut do 250°C. Cata analiza
trwala 30 minut. Rozdzielone sktadniki identyfikowano poprzez pordéwnanie ich czaséow
retencji z czasami retencji wzorcow. Wykonano rowniez analiz¢ GC MS, ktora potwierdzita
poprawnos¢ sktadu otrzymywanych produktéw. Przeprowadzono rowniez Slepa probe czyli

test katalityczny w nieobecnosci katalizatora.

4.5.3 Utlenianie 1,2,3,4-tetrahydronaftalenu (tetraliny)

Produktem najbardziej pozadanym w reakcji utleniania tetraliny jest a-tetralon. o-
Tetralon jest zwigzkiem posrednim stosowanym w przemysle farmaceutycznym do
wytwarzania $rodkéw antykoncepcyjnych, antyseptycznych, czy preparatdow zapachowych.
Dodawany do oleju napedowego zwigksza jego liczbe cetanowg. Moze by¢ takze stosowany

jako zwigzek posredni do produkcji preparatéw owadobdjczych.

OH 0 OH
OH
@:) i ’ @1/\/”‘0 '
OH

Rys. 38. Przyktad produktow uzyskiwanych w procesie utleniania teraliny

Utlenianie tetraliny prowadzone bylo w zamknietych fiolkach. Staty katalizator (20 mg)
oraz chlorobenzen (rozpuszczalnik, 5 ml), tetralina (1,1 ml), utleniacz wodoronadtlenek tery-
butylu (2,2 ml) oraz wzorzec wewngtrzny (n-heksadekan, 1,5 ml) mieszane byty przy pomocy
mieszadlta magnetycznego. Calo$¢ ogrzewana byta w temperaturze 80°C przez okres 2h.
Produkty reakcji analizowano za pomocg chromatografu Varian typu CP3800 z detektorem
FID. Gazem nos$nym byl hel (szybko$¢ przeptywu 3,5 ml/min). Nastrzykiwano 1pl
mieszaniny poreakcyjnej na kolumng (VF-5ms 30m). Program temperatury kolumny
przedstawia si¢ nastgpujaco: 70°C przez 2 minuty, nastgpnie narost temperatury 18°C/min do
260°C. Cata analiza trwata 30 minut. W celu identyfikacji sktadu otrzymywanych produktow
wykonano analiz¢ GC MS. Przeprowadzono réwniez Slepa probe czyli test katalityczny w

nieobecnosci katalizatora.
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4.6 Pomiary zdolnosci adsorpcji CO, otrzymanych ukladow

Adsorpcja CO, byta badana z wykorzystaniem zbudowanego razem z dr Agnieszka Held,
aparatu do temperaturowo programowanej: redukcji wodorem (TPR-H;), czy desorpcji
amoniaku (TPD-NH3). W pierwszym etapie probki byly poddawane procesowi aktywacji
(150°C, 1h). Nastepnie badane materialy byty schtadzane do temperatury -60°C, przy pomocy
mieszaniny ciekly azot — 2-propanol. W tej temperaturze nastgpowala adsorpcja COa,
przeptywajacego przez badang probke z predkoscig 20 ml/min przez okres 1h. Po tym czasie
probka byta przeptukana helem 10 min (20ml/min) a nast¢gpnie gwaltownie ogrzewana do

temperatury 30°C. Pik desorbowanego CO, byl rejestrowany przy pomocy detektora TCD.

Rys. 39. Schemat aparatury do adsorpcji CO; (w trakcie adsorpcji)
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Probka

Rys. 40. Schemat aparatury do adsorpcji CO, (moment desorpcji)

4.7 Preparatyka pigmentow wykorzystujacych materialy MOF

jako matryce

4.7.1 Pigmenty zawierajace barwny anion (dmit”)

Enkapsulacja czasteczek okreSlonych zwigzkow w  wewnatrzkrystalicznych
przestrzeniach sit molekularnych, moze powodowa¢ zdecydowana zmian¢ wlasciwosci
fizykochemicznych tych zwiazkéw (np. wyzsza trwato§¢ chemiczna i termiczna), dzigki
wysokiej dyspersji 1 izolacji w przestrzeniach wewnetrznych. Uwigzienie zwigzkow
barwnych moze prowadzi¢ do uzyskania trwalych pigmentéw Naturalnym przyktadem
takiego pigmentu jest lazuryt, ktory w zeolitowej (sodalitowej) strukturze zawiera uwigzione
rodniki siarkowe, odpowiedzialne za barwe i dzigki ich perfekcyjnej enkapsulacji wykazuje
niezwykle wysoka trwatos¢. Przy wspolpracy z dr Aldong Jankowska prowadzono badania
nad otrzymaniem pigmentéw zawierajacych barwny anion dmit* (1,3-ditiolo-2-tion-4,5-
ditiolan). Posiada on intensywnie czerwong barwg i jest stosunkowo nietrwaty. Uwigzienie go
w przestrzeniach wewnetrznych materialtow MOF, pozwoliloby na zwigkszenie jego
trwalo$ci. Pigmenty zawierajgce te chromofory (dmit) uzyskiwano dwoma sposobami.

Impregnujac materiat MOF roztworem dmit lub poprzez syntez¢ chromoforu we wnetrzu
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materiatu MOF z wcze$niej zaadsorbowanego disiarczku wegla. Reakcja syntezy dmit
przebiegata w ten sposob, ze zaadsorbowany w materiale MOF CS, reaguje z sodem w
obecnos$ci DMF tworzac cykliczny zwigzek siarkoorganiczny.

Matrycami MOF byty nastgpujace uktady: ZIF-8 oraz MOF-5. Wszystkie preparaty
byly w koncowej fazie preparatyki przemywane DMF w celu usunigcia niezwigzanego

barwnika oraz charakteryzowane metodami fizykochemicznymi: (XRD, IR, UV-VIS).

4.7.2 Pigmenty zawierajgce indygo oraz jego pochodne

Preparatyka pigmentow zawierajgcych barwne czasteczki takie jak indygo, tioindygo
czy indygokarmin nawigzywata do preparatyki stosowanej przez Majow do otrzymywania
stynnych Blekitow Majow. Polegata ona na mechanicznym mieszaniu i ucieraniu barwnika z
materiatami MOF. Kolejnym etapem jest ogrzewanie tej mieszaniny w temperaturze ok.
150°C. Ostatnim etapem byta ekstrakcja rozpuszczalnikiem (DMF) w aparacie Soxhleta w
celu usunigcia nadmiaru niezwigzanego barwnika. Otrzymane uktady charakteryzowano
metodami fizykochemicznymi: XRD, IR, UV-VIS.

Otrzymane rezultaty otrzymano dzigki wspotpracy z dr Anng Zywert. Matrycami
MOF byty nastepujace uktady: ZIF-8, MOF-5 oraz MOF-5-NH,(25%).
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5 PREZENTACJA WYNIKOW

5.1 Charakterystyka otrzymanych materialow

Materiaty MOF zawierajace kationy Zn naleza do najczgsciej uzyskiwanych
(np. MOF-5) i najszerzej rozpoznanych. Zatem rozpoczgcie syntez od takich kompozycji
wydawato si¢ racjonalne.

5.1.1 Materialy, do syntezy ktérych uzyto Zn”*

W syntezie materialdow zawierajacych kationy Zn®" stosowano procedure syntezy
opisang przez Yaghi’ego, ktory otrzymywal materialy metaloorganiczne zawierajace klastery
metaliczne Zn 0% (wystepujace w materiatach MOF-5 oraz MOF-177) w temperaturze
pokojowej. Stosowano te same stosunki molowe reagentow (Zn i uzywanego ligandu
organicznego), co w cytowanym przepisie na MOF-5%7 . R6znica bylo uzycie azotanu cynku
zamiast octanu cynku. Tak spreparowane materialy (Zn-BDC(a) oraz Zn-BTC(a)) wykazuja
strukturg krystaliczna, jednak ich rentgenogramy (Rys. 41) nie przypominaja MOF-5
(rentgenogram MOF-5 na stronie 90) (Zn-BDC), ani innych opisanych struktur materiatéw
MOF (Zn-BTC(a)). Poréwnanie otrzymanych rentgenograméw z danymi zawartymi w
elektronicznej bazie danych ICDD, wykazalo, Ze nie s3 to rowniez proste sole uzytych

kwasow organicznych.

Zn(NO3)2 b 6H20

7 7

Intensywnos¢ [j.u.]

Mo Ma A ttnmreremsinr Ao Ao
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2 THETA [°]
Rys. 41. Dyfraktogram materiatéw: Zn-BDC(a) i Zn-BTC(a), pozostate rentgenogramy
dotycza uzywanych substratow.
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Pomiary spektralne w podczerwieni (rys.42) wykazujag w otrzymanych materiatach
MOF zanik pasm charakterystycznych dla czystego kwasu organicznego (BDC 1 BTC) przy
liczbie falowej ~ 900 cm™ (wiazanie O-H) oraz przesunigcie pasm przy 1700 cm™ (wiazanie
C=0) i 1300 cm™ (wigzanie C-O), co moze $wiadczyé o deprotonizacji tych organicznych
ligandow. Fakt ten mozna tlumaczy¢ zanikiem wigzania O-H w grupach karboksylowych oraz
powstaniem potaczenia z kationem cynku. W otrzymanych preparatach obserwowano
charakterystyczne pasma pochodzace od wigzan wystepujacych w stosowanych ligandach
organicznych: 1100 i 1400 cm™ C-H (w zwiazkach aromatycznych), 1500 cm™ dla BDC C=C
oraz przy 1600 cm™ dla BTC.

YW
T\ zn(NO,), - 6H.0
W\\ e e — S

""" Zn-BTC(a)

Transmitancja [j.u.]

peaNig

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
. -1
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Rys. 42. Widma FT-IR dla materiatow Zn-BDC(a) oraz Zn-BTC(a)

Analiza termiczna materialdbw cynkoorganicznych w atmosferze azotu wskazuje
ubytek masy w temperaturach od 80 do 500 °C dla uzyskanego materiatu Zn-BTC(a) Probka
ta po syntezie byla przemywana woda oraz DMFem. Efekty energetyczne sg trudne do
interpretacji. Poczatkowe ubytki masy zwigzane sg z odparowywaniem wody oraz DMFu z
materiatu, natomiast kolejne zwigzane sg z destrukcja uzytego ligandu organicznego. DMF
jest rozpuszczalnikiem o wysokiej temperaturze wrzenia, co powoduje, Ze po przemyciu
pozostaja jesze jego znaczne ilosci. Usunigcie go z wnetrza otrzymanych materialow jest
trudne 1 moze powodowac¢ destrukcje otrzymanej struktury. W pozniejszych badaniach
preparaty byly w finalnym etapie preparatyki przemywane chloroformem, ktoéry posiada

znacznie nizsza temperatur¢ wrzenia.
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Rys. 43. Krzywe TG i DTA dla materiatu Zn-BTC(a) (atmosfera azotu)

Badania sorptometryczne, w ktorych powierzchnia wtasciwa byla mierzona za pomoca
metody BET wykazaty, ze uzyskany materialy posiadaty nikte powierzchnie wlasciwe
<10m?/g.

Podejmowane kolejne proby syntez materiatdw MOF zawierajacych cynk przebiegaly
z wykorzystaniem autoklawu (100°C) podczas krystalizacji materialu metaloorganicznego.
Prowadzono dwa warianty syntez. W pierwszym syntezy byly prowadzone bez udzialu
trietyloaminy (TEA) - wariant (b). W drugim dodawana byla TEA jako czynnik zwigkszajacy
deprotonizacje stosowanych kwasoéw organicznych, a zarazem czynnik mogacy kierowac
krystalizacja - wariant (c). Otrzymano materiaty krystaliczne (XRD), w przypadku syntez, w
ktorych ligandem organicznym byt kwas tereftalowy. Obecnos¢ TEA miala wplyw na
powstalg strukture. Przy jej udziale uzyskano preparat wykazujacy odmienny dyfraktogram
rentgenowski, o wyzszej intensywnosci refleksow. Jednakze nadal dyfraktogramy uzyskanych
materiatdw nie odpowiadaty opisywanym w literaturze dla MOF-5. W przypadku syntez z
uzyciem ligandu BTC otrzymano podobne do siebie struktury, obecno$¢ TEA nie zmieniata

kierunku krystalizacji.
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Rys. 44. Dyfraktogram materiatow: Zn-BDC(b), Zn-BDC(c), Zn-BTC(b) i Zn-BTC(c)

Badania IR potwierdzity, ze uzyskane materiaty zawierajg w swej strukturze ligandy
organiczne uzyte podczas syntezy (pasma pochodzace od drgan wigzan C-H, C-O, C=0,
C=C), ktore sa charakterystyczne dla kwaséw BDC lub BTC. Obraz widm otrzymanych
materialdw byl identyczny jak przedstawiony wyzej dla probek otrzymywanych w
temperaturze pokojowe;.

Badania sorptometryczne azotu otrzymanych materiatach wykazaty, ze powierzchnia
whasciwa dla wszystkich czterech probek jest nieznaczna (~ 10 m*/g).

Kolejna modyfikacjg syntez materiatéw metaloorganicznych budowanych przez Zn>*
oraz kwasy BDC lub BTC bylo wyeliminowanie DMF, rozpuszczalnika drogiego oraz
podejrzewanego o karcynogenno$¢ 1 teratogennos¢. W tym celu stosowane ligandy
organiczne przeprowadzono w sole sodowe dzialajac na kwasy rozpuszczone w etanolu
stechiometryczng iloscia wodorotlenku sodu. Powstate sole kwasow organicznych doskonale
rozpuszczaja si¢ w wodzie, co umozliwito przeprowadzenie syntez hydrotermalnych.
Otrzymane materialty Zn-BDC(Na) oraz Zn-BTC(Na) wykazuja jednak struktury (XRD)
analogiczne do prezentowanych w elektronicznej bazie danych ICDD Struktur prostych soli
cynkowych uzywanych kwasow. W bazie danych brak cynkowej soli kwasu BTC, ale z
przeprowadzonych pomiaréw niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu wynika, ze

obydwa materiaty posiadaty znikome powierzchnie wlasciwe < 5 m?/g.

88



Prezentacja wynikow

20000

LI

110000

100000~

90000 —

80000 —

70000 —

60000 —

50000 —

40000 —

30000 —

20000 —|
10000 ,\J L/M
]
" ls ww?) 1
T T

8 B I e T R B e o B e
6 10 20 30 40 50

Zn-BDC(Na)  csmsoszmssio

2-Theta
Rys. 45. Poréwnanie dyfraktogramoéw materiatu Zn-BDC(Na) z sola cynkowa

kwasu tereftalowego
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Rys.46. Dyfraktogram materialu Zn-BTC(Na)

Poszukujac metody syntezy materialu MOF-5 natknigto sie na prace B. Chen®®, ktore
wskazywaly na bardzo wazng rol¢ wody obecnej w trakcie syntezy. Klaster cynkowy Zn 0%
jest bardzo wrazliwy na obecno$¢ wody, zbyt duza jej ilos¢ powoduje hydrolizg tego klasteru,
co w konsekwencji prowadzi do degradacji catej struktury MOF. Aby zapobiec hydrolizie
klasteru, zard6wno so6l cynku jak i ligandy organiczne rozpuszczano w osuszonym DMF
(stosowano sita molekularne 4A). Niewielka ilos¢ wody (180 pul) wprowadzana po zmieszaniu
wszystkich reagentoéw sprzyja tworzeniu jonu O wystepujacym w klasterze cynkowym.
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Zbadano réwniez wptyw nadtlenku wodoru zamiast wody na syntez¢ MOF-5 (wariant o)) oraz

jednoczesny udzial nadtlenku wodoru i TEA (wariant B).

y r
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Rys. 47. Dyfraktogramy dla materiatow: MOF-5, a-MOF-5 i f-MOF-5

Jak mozemy zauwazy¢ na Rys. 47 procedury syntez solwotermalnych wykorzystujace
osuszony rozpuszczalnik (DMF) prowadza do otrzymania poprawnych struktur MOF-5.
Jednakze procedura, w ktorej dodano niewielkg ilos¢ wody (dyfraktogram oznaczony
symbolem MOF-5) przyniosta najlepsze rezultaty, (dyfraktogram o najwyzszej intensywnosci
refleksow).

Obraz widm w podczerwieni (Rys. 48) nie przedstawia znaczacych rézni¢ dla
preparatow otrzymywanych wedlug trzech sposobow syntezy materiatu MOF-5.
Obserwowano zanik pasma przy ok. 900 cm™ (wiazanie O-H) i przesunigcie pasm przy 1700
cm™ (wigzanie C=0), oraz 1300 cm’l (wiazanie C-O), co $wiadczy o deprotonizacji kwasu
BDC. W otrzymanych preparatach obserwowano jednocze$nie charakterystyczne pasma
pochodzace od wigzan wystepujacych w stosowanych ligandach organicznych: 1100 1 1400

cm™ pochodzace od wigzania C-H oraz przy 1500 cm™ dla wigzania C=C.
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Rys. 48. Porownanie widm FT-IR dla proébek MOF-5, a-MOF-5, B-MOF-5

Analiza termiczna materialu MOF-5 wskazuje (Rys. 49), ze jest on stabilny w
atmosferze powietrza do ok. 400°C. Poczatkowy tagodny i nieznaczny ubytek masy ok. 5%
zwigzany jest ze stopniowym usuni¢ciem znajdujacego si¢ w porach rozpuszczalnika lub
zaadsorbowanej wody. Od temperatury 200-400 °C obserwujemy wyréwnanie krzywej TG
(brak znaczacych efektow cieplnych). Przy temperaturze ok. 460 °C rejestrowane byto
maksimum efektu egzoenergetycznego zwigzanego z destrukcja czesci organicznej materiatu
MOF-5. Od temperatury ok. 500 °C konczy si¢ spalanie uzytego kwasu BDC. Catkowity
ubytek masy wyniost 63% masy poczatkowej. Pozostata czgscig jest powstaty tlenek cynku
Zn0O.

Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu wykazala, ze otrzymany materiat
MOE-5 wykazuje rozwinicta powierzchnie wiasciwa 520 m?*/g (BET), oraz objeto$é porow
wynoszaca 0,34 cm’/g. Izoterma nosi znamiona izotermy typu I (Rys. 50). Analiza t-plot
wskazata, ze mikropory sa dominujace a ich powierzchnia wynosi 500 m?/g a objetosé

mikroporéw 0,29cm’/g.
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Rys. 49. Krzywe TG 1 DTA dla materialtu MOF-5 (pomiar w atmosferze powietrza)
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Rys. 50. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu MOF-5

Rys. 51. Mikrografie elektronowe materiatu MOF-5
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Na mikrografiach SEM materiatu MOF-5, Rys. 51 dostrzec mozna charakterystyczne
dla tego materiatu kubiczne krysztaty, niektére krysztaly przenikaja si¢ wzajemnie. Ich
rozmiar miesci si¢ w zakresie 20-40 um.

Udane syntezy materiatu MOF-5 zachecaty do uzycia identycznej strategii syntez z uzyciem
cynku oraz ligandu organicznego w postaci kwasu BTC posiadajgcego trzy grupy
karboksylowe. W wyniku przeprowadzonej syntezy solwotermalnej otrzymano materiat
krystaliczny (Rys. 52). Poréwnanie rentgenogramow tego materialu z zamieszczonymi w
elektronicznej bazie ICDD wykazato, ze nie odpowiada on prostym solom kwasu BTC, czy

innym prostym zwigzkom jak tlenki lub wodorotlenki.
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Rys. 52. Dyfraktogram dla materiaty Zn-BTC

Przeprowadzone dalsze badania wskazaly, Ze jest to materiat o powierzchni wlasciwej
BET wynoszacej 16 m*/g, a wiec zdecydowanie nizszej niz spotykane w materiatach MOF.

W momencie rozpoczynania pracy istniala znikoma liczba doniesien literaturowych
moéwigca o materiatach MOF zbudowanych z ligandow organicznych zawierajacych grupy
sulfonowe. Jednym z ograniczen w potencjalnych zastosowaniach materiatow MOF jest
stosunkowo niska odporno$¢ termiczna uzywanych ligandéw organicznych w postaci kwasow
karboksylowych. Uzycie sulfonowego analogu kwasu tereftalowego miato na celu otrzymanie
bardziej stabilnych materiatéw MOF. Badania termicznej stabilnosci soli kwasu kwasu 1,3-

disulfonowego wskazuja, ze jest ona stabilna powyzej 400°C*°.
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Rys. 53. Dyfraktogramy materiatéw: Zn-BDS-1, Zn-BDS-2, Zn-BDS-3

Syntezy materialow MOF zawierajacych grupy sulfonowe przebiegaly w warunkach
hydrotermalnych (100-160°C). Waznym parametrem syntez byto pH mieszanin wyjsciowych.
Odczyn kwasny 1 obojetny nie prowadzil do powstawania zelu krystalizacyjnego. Dopiero
przy pH powyzej 8 obserwowano powstawanie osadu. Na Rys. 53 przedstawiono
dyfraktogramy otrzymanych materiatow. W przypadku Zn-BDS-1, gdzie syntez¢ prowadzono
najpierw w Srodowisku kwasnym, a po 24h dodano NH4OH w celu zmiany pH na silnie
zasadowe, otrzymano material o niskiej intensywnosci refleksow XRD (prawie amorficzny).
Dwie kolejne syntezy (Zn-BDS-2 1 Zn-BDS-3), w ktérych pH zZelu wyjsciowego byto od
poczatku zasadowe (pH= 8 lub 9) prowadzily do otrzymania struktur, ktorych rentgenogramy
(Zn-BDS-3) sa zgodne z rentgenogramem ZnO (Rys. 54.).
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Rys. 54. Poréwnanie dyfraktograméw materiatu

Zn-BDS-2 z tlenkiem cynku

Podklasa materiatbw MOF wykazujaca niepospolita dla tego rodzaju materialow
chemiczng stabilno§¢ w wrzacych roztworach organicznych, wodzie czy w roztworach
alkaliow sa materiaty ZIF. Doktadniej sa one przedstawione w czg$ci literaturowej pracy
(strona 14). Trwatos¢ 1 podobienstwo do struktur dobrze poznanych juz zeolitow moze
zwigkszac ich szanse na zastosowania praktyczne.

Rowniez w prowadzonej pracy otrzymywano tego typu struktury. Stosujac
metyloimidazol jako ligand organiczny probowano otrzymaé metaloorganiczny analog
sodalitu ~ ZIF-8. Syntezy przeprowadzono dwiema metodami. W  pierwszej
(materiat ZIF-8(1)) wykorzystano technike solwotermalng (140°C). W drugim sposobie
syntezy (materiat ZIF-8) stosowano jako naczynie reakcyjne kolbg¢ zaopatrzona w chtodnice
zwrotng. Pierwszy sposob syntezy okazatl si¢ niezadawalajacy ze wzgledu na bardzo matg
wydajno$¢ reakcji syntezy ZIF-8(1). Natomiast drugi sposob przebiegat z znacznie lepsza
wydajnoscig. Na ponizszym rysunku (Rys. 55) przedstawiono dyfraktogram otrzymanego
materiatu ZIF-8 oraz dyfraktogram literaturowy’”. Otrzymano materiat o wysokim stopniu

krystalicznos$ci o strukturze odpowiadajacej tej opisywanej w danych literaturowych.
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Rys. 55. Dyfraktogram materiatu ZIF-8 oraz dyfraktogram prezentowany w [ ]

Widma FT-IR dla ZIF-8 oraz 2-metyloimiadolu przedstawiaja typowe pasma
pochodzace od wigzan wystepujacych w ligandzie organicznym to jest: C-H aromatyczne
3135 cm'l, C-H alifatyczne 2928 cm'l, 1670 cm™ od wigzania C=C, 1593 cm’! wigzanie C=N,
oraz pasma przy 1141 i 991 cm™pochodzace od wiazan C-N. Obserwowano zanik wiazania

C-H (pasmo przy 1836 cm™) dla materialu ZIF-8 w pordwnaniu z metyloimidazolem oraz

pojawienie si¢ pasma przy 416 cm™, co $wiadczy o pojawieniu si¢ wigzania Zn-N.

Zn(NO5), 4 * H,0

2-metyloimidazol

C-H c.H
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Rys. 56. Porownanie widm FT-IR dla ZIF-8 oraz metyloimidazolu

Material ZIF-8 jest stabilny w atmosferze powietrza do ok. 280°C. Powyzej tej

temperatury obserwuje si¢ stopniowy ubytek masy. Przy temperaturze ok. 430°C nastepuje
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silny efekt egzoenergetyczny, z jednoczesnym silnym ubytkiem masy. Obserwowany jest
rowniez kolejny efekt egzoenergetyczny przy ok. 520 °C. Oba te efekty zwigzane sg z
destrukcja ligandu organicznego poprzez utlenienie w atmosferze powietrza. Catkowity

ubytek masy wynidst 46% masy poczatkowej. Pozostatoscig jest tlenek cynku.
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Rys. 57. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu ZIF-8 (pomiar w atmosferze powietrza)

Pomiary niskotemperaturowej sorpcji azotu wskazuja na wysoce rozwinigta
powierzchnig tego materiatu 830 m?/ g (BET). Izoterma przypomina swym ksztaltem izotermy
typu I z ta réznicg ze przy bardzo wysokich p/p, obserwuje si¢ skok oraz niewielka petle
histerezy, co moze by¢ powodowane kompresjg gazu w przestrzeniach miedzy krystalitami.

Objetosé poréw wyniosta 0,64 cm’/g.
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Rys. 58. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu ZIF-8
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Rys. 59. Mikrografie elektronowe materiatu ZIF-8

Mikrografie SEM materialu ZIF-8 wskazuja na agregacj¢ nanokrysztalow w wigksze

kilkudziesieciu mikrometrowe czastki.

5.1.2 Materialy, do syntezy ktérych uzyto Cu®*

Omawiany w wczesniejszym punkcie materiat MOF-5 charakteryzuje si¢ miedzy
innymi tym, ze jony Zn>" znajdujace si¢ w tym materiale nie posiadajg dostepnych miejsc do
koordynacji np. dla czasteczek mogacych ulega¢ w tych miejscach procesom katalitycznym.
Brak tych specyficznych oddziatywan znacznie ogranicza mozliwo$ci materialu MOF-5 jako
potencjalnego katalizatora. Jak wskazuje literatura jednym z materiatbw posiadajacych
potencjalnie ,,wolne” miejsca koordynacyjne przy metalicznych atomach ,,weztowych” jest
material CusBTC, znany réwniez jako HKUST-1. Posiada on tego typu ,,wolne” miejsca

koordynacyjne przy klasterze miedziowym>®.

Opierajac si¢ na roznych doniesieniach
literaturowych® ?*! pokazujacych roznorodne metody jego syntezy, otrzymywano ten
material r6znymi sposobami. Stosowano nastepujace od procedury syntez: (szczegdlny opis
warunkow syntez poszczeg6lnych materialdéw znajduje si¢ w tabeli 3 na stronie 61) reakcja
prowadzona w temperaturze pokojowe (a), stosujac technike solwotermalng (b), technika
solwotermalna w obecnosci TEA (c), uzywajac réznych anionéw soli miedzi (OC - octan, CI
— chlorek, brak oznaczenia - azotan) otrzymywano zawsze materialy o jednakowych

dyfraktogramach promieniowania rentgenowskiego, ktére odpowiadaja danym literaturowym

(Rys. 61)*** .
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Rys. 60. Dyfraktogramy materialu Cu-BTC uzyskanego r6znymi metodami syntezy

Jedyna obserwowang roznicg byla intensywnos¢ refleksow. Dyfraktogram o
najwyzszej intensywnosci refleksow nalezal do materiatu uzyskanego technika solwotermalna
(z wykorzystaniem autoklawu), bez uzycia TEA (material o symbolu Cu-BTC(b)). Mozliwos¢
otrzymywania tego typu materialdw w temperaturze pokojowej nie byla opisywana w

literaturze®. Otrzymanie materiat Cu-BTC(a) (podczas syntezy dodano TEA) pozwala na

stwierdzi¢ opracowanie nowej dogodniejszej metody syntezy tego materiatu.
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Rys. 61. Dyfraktogram literaturowy materiatu CusBTC,**

Widma w podczerwieni wskazujg na pewne roéznice w materiatach otrzymywanych
ré6znymi metodami. Obserwowano znaczne zmniejszenie si¢ intensywnosci pasma przy

930 cm™ (od wiazania O-H) dla wszystkich prezentowanych produktéw w poréwnaniu z
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widmem czystego BTC. Najintensywniejsze pasmo rejestrowano dla probki Cu-BTC(b).
Obserwowano réwniez przesuniccie pasma przy 1715 cm™ dla wszystkich materiatow w
kierunku nizszych liczb falowych (1633 cm™) pochodzacego od wigzania C=0, pasmo przy
1265 cm™ znacznie zmniejsza swoja intensywnos¢ (przy czym dla materiatu Cu-BTC(b) fakt
ten jest najmniej widoczny). Zanik oraz przesunigcia omowionych pasm $wiadczy o
powigzaniu grup karboksylowych z kationami miedzi. W przypadku materiatu Cu-BTC(b)
moze istnie¢ znaczaca liczba czasteczek nie w pelni zwigzanego kwasu BTC, o czym
swiadczy obecnos¢ pasm pochodzacych od grup OH w grupach karboksylowych ok. 3000
cm™. Obserwowano rowniez charakterystyczne pasma pochodzace od wiazan wystepujacych
w uzytym ligandzie organicznym C=C 1602 cm™, C-H 1100 i 740 cm™. Ze wzgledu na
obecno$¢ nie w pelni zwigzanego BTC do dalszych analiz uzyto materialu o najmniej

widocznym udziale niezwigzanych grup karboksylowych.BTC czyli Cu-BTC(a).
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Rys. 62. Porownanie widm FT-IR dla probek Cu-BTC(a), Cu-BTC(b), Cu-BTC(c)

Jak wskazuje analiza termiczna probki Cu-BTC(a), znajdujacy si¢ w porach
rozpuszczalnik DMF jest trudno usuwalny z wngtrza materialu. Pomimo ze probka byta przed
analizg wygrzewana w 170°C, czyli temperaturze powyzej temperatury wrzenia DMF, to
nadal pozostal on w materiale, co przedstawia ciggly spadek krzywej TG na Rys. 63. B az do
temperatury rozktadu materiatu 310°C. Wymiana DMF na rozpuszczalnik o znacznie nizszej
temperaturze wrzenia (chloroform) powoduje, ze obraz krzywej TG jest inny. Mozna

zauwazy¢ wyrownanie w okolicach 150-200°C (Rys. 63. A).
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Rys. 63. Krzywe TG i DTA dla materiatu Cu-BTC(a), A-probka przemyta DMF a nastg¢pnie
chloroformem, B- probka przemyta DMF

Obecnos¢ DMF w porach szczegdlnie dobrze widoczna byla w badaniach
sorpcyjnych. Material nieprzemyty chloroformem wykazywat znacznie nizsza powierzchnie
whasciwa (380 m*/g) (Rys. 64. B) niz material przemyty (786m?*/g BET). Objetos¢ porow
wyniosta 0,45 cm’/g (objetosé mikroporéw 0,35 t-plot) Rys. 64. A. Material o najwyzszej
intensywnosci refleksow XRD, czyli Cu-BTC (b) wykazuje podobna powierzchnig wiasciwa
(720 m*/g (BET), i objetos¢ poréw 0,44 cm’/g (jak wynika z analizy t-plot objeto$é

mikroporéw to 0,39 cm’/g natomiast powierzchnia mikroporéw wynosi 690 m?/g).
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Rys. 64. 1zoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cu-BTC(a)
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Rys. 65. Mikrografie elektronowe materialu Cu-BTC(b) w r6znym powigkszeniu

Przedstawione na Rys. 65 mikrografie SEM wskazuja na zanieczyszczenie
otrzymanych krysztalow nieprzereagowanym BTC (male ,drobinki” na wigkszych
krysztatach), pomimo procedury jego wymywania. Na obraz tych widoczne s3
charakterystyczne krysztaty o oktaedrycznej morfologii typowe dla materiatu Cu;BTC,.

Fakt otrzymywania struktur CusBTC, niezaleznie od stosowanej procedury syntezy
byt motywacja do sprawdzenia, czy uzycie podobnego ligandu organicznego zawierajacego
nie trzy a dwie grupy karboksylowe (kwas tereftalowy) rowniez bedzie prowadzito do

otrzymywania tej samej struktury MOF niezaleznie od metody syntezy.

3

o |

&)

‘0

S

3 ;

c Cu-BDC(b

12 *»—--M\.JJA‘&J\/ *\mWAM,._.._J‘.,M.‘. f*k..w«mWAL.%‘J‘H.H,HA‘....‘)\a_k..mum."‘MwH‘m-‘...‘H‘.w)wmvwm

— | Cu-BDC(a
--J’Lj\\mf\._fi ’\MJ\,.}AL.. ,,-NA/\.«_MI\%«M,,A_,,.(__,)

|
|
——— L ‘»Aﬂ.!!‘x‘r;\ AAA, }‘1 AN A AP BDC e,

5 10 15 20 25 40 45 50 55 60

30 35
2 THETA [°]
Rys. 66. Dyfraktogramy materiatow Cu-BDC(a), Cu-BDC(b) oraz Cu-BDC(c) uzyskanych

ré6znymi metodami syntezy

Odmiennie niz w przypadku materialu CusBTC, uzycie kwasu tereftalowego jako

ligandu organicznego skutkowato otrzymaniem réznych struktur krystalicznych w zaleznosci
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od procedury syntezy (znaczace roéznice w profilach XRD). Roznice te sg rowniez widoczne
w widmach w podczerwieni dla tych preparatow (Rys. 66). Jedynie dla materiatu
uzyskiwanego w temperaturze pokojowej Cu-BDC(a) obserwowano zanik pasma
pochodzacego od wiazania O-H przy 924 cm™. Dla pozostatych preparatow jest ono nadal
widoczne. Zanik tego pasma $wiadczy¢ moze o pelnym powigzaniu grup karboksylowych z
kationami miedzi. Dla materiatow Cu-BDC(b) i Cu-BDC(c) otrzymywanych w temperaturze
100°C  obserwowano dodatkowe pasma przy 3566 i 3609 cm” pochodzace
najprawdopodobniej od izolowanych grup OH (,,weztowe” kationy miedzi zwigzane s3
prawdopodobnie tylko z grupami karbonylowymi wystepujacymi w stosowanym kwasie
organicznym). Roéwniez intensywno$¢ pasma przy 1274 pochodzacego od C-O dla
otrzymanych preparatow byta mniejsza niz dla kwasu tereftalowego. Rejestrowano
przesuniecie pasma pochodzacego od C=0 (1672 cm™) w kierunku nizszych liczb falowych,
w stosunku do czystego BDC. Dla wszystkich probek obserwowano niewielki udziat
niezwigzanego BDC (pasma przy ok. 3000 cm™). Do analizy dalszych badan
wyselekcjonowano materiat Cu-BDC(a) ze wzgledu na prawdopodobnie najwigksze

powigzanie uzytego kwasu z miedzig.
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Rys. 67. Porownanie widm FT-IR dla prébek Cu-BDC(a), Cu-BDC(b), Cu-BDC(c)

Materiat Cu-BDC(a) jest znacznie mniej podatny na adsorpcje wody oraz duzo tatwiej
usung¢ z jego wnetrza rozpuszezalniki uzywane podczas syntezy (poréwnujac z materiatami
Cu-BTC), na co wskazuje krzywa TG (Rys. 68) nie wykazujaca zmian masy do temperatury
ok. 300°C oraz brak efektu energetycznego na krzywej DTA. Rozktad materiatu nastepuje w
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temperaturze ok. 305°C, co zwigzane jest z utlenieniem ligandow organicznych tego materiatu

(efekt egzotermiczny) oraz desorpcja produktow utlenienia (efekt endotermiczny). Catkowity

ubytek masy wynidst 46% masy poczatkowej. Pozostatoscig jest CuO.

Ubytek masy [%]
&
(3]

305°C

DTA

EGZO1 TG

100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]

Rys. 68. Krzywa TG i DTA dla materiatu Cu-BDC(a)

Pomiar niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu wykazal, ze material ma

powierzchnie whasciwa rzedu 200 m*/g (BET), a objetosé poréw 0,13 cm’/g. Posiada on

nietypowgq otwartg izoterme adsorpcji (Rys. 69) co moze wskazywac, ze otrzymano material o

niesztywnym szkielecie np. materiat warstwowy.
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Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cu-BDC(a)
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Podobnie jak w przypadku materiatow zawierajacych, cynk réwniez w serii syntez
materiatow miedziowych prébowano otrzymaé¢ material zawierajacy w swoim szkielecie
grupy sulfonowe. Uzycie soli disodowej kwasu 1,3-benzenodisulfonowego w miejsce kwasu

tereftalowego prowadzito do otrzymania materialu o wysokiej krystaliczno$ci i nieznanej

strukturze.
3
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Rys. 70. Dyfraktogram materiatu Cu-BDS
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Rys. 71. Widmo FT-IR dla probki Cu-BDS

Widmo IR dla materialu Cu-BDS jest trudne do interpretacji (Rys. 71). Obserwuje si¢
zanik pasma przy 1185 cm™ pochodzacego od wigzania S=O oraz wzrost intensywnosci

pasma przy 1411 cm™ pochodzacego od wiazania S-O. Poréwnujac wima probki i soli kwasu
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benzenodisulfonowego, mozna bra¢ pod uwage powigzanie grup S=0O z kationami miedzi w
produkcie. Dla otrzymanego materiatu obserwowano ponadto pasma charakterystyczne dla
wiazan wystepujacych w uzytym ligandzie np. C-H przy 805 i 1035 cm™. Preparat posiada

r c . -1 ro s ’ . )
réwniez pasma przy 3500 cm™, co $wiadczy¢ moze o obecno$ci wody.

0,
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-15
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Rys. 72. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu Cu-BDS

Na krzywej DTA preparatu Cu-BDS obserwuje si¢ dwa efekty endotermiczne
(Rys.72) przy temperaturach: 30 i 250°C pierwszy efekt moze by¢ zwigzany z odparowaniem
chloroformu, ktoérym prébka byla finalnie przemyta, a drugi z utlenieniem zdesorbowanego
(roztozonego) fragmentu organicznego. W zakresie temperatur ok. 290-370°C nastepuje
wyrownanie krzywej TG, co wskazywaé moze na stabilnos¢ bezwodnego szkieletu badanego
materialu w tym zakresie temperatur. Powyzej temperatury 370°C prawdopodobnie nastepuje
rozktad materiatu, maksimum efektu egzoenergetycznego przypada na 460°C. Ubytek masy
wyniost 19% masy materialu poczatkowego.

Pomiar powierzchni wtasciwej wskazuje, ze material ten wykazuje znikoma
powierzchnie whasciwa <10 m?/g.

Interesujaca, 1 stosunko mato poznang idea byloby otrzymanie materiatu
metaloorganicznego (ZIF) o strukturze zeolitu np. sodalitu, ktdry zawiera w swoim szkielecie
kationy miedzi 1 wykazywatby aktywno$¢ w procesach katalitycznych (np. tagodnego
utleniania). Materiat taki podobnie jak np. ZIF-8 moglby wykazywa¢ wieksza odpornosc
chemiczng niz inne metaloorganiczne struktury MOF. Liczne sposoby syntezy tego typu
uktadéw prezentowane sa w pracy przegladowej Yaghi’ego®™, ktory w systematyczny sposob
przedstawil wszystkie znane do tej pory uklady metaloorganiczne mogace tworzy¢ struktury

zeolitowe.
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Rys. 73. Profile XRD dla materiatlow ZIF-Cu(IM),B 1 ZIF Cu(IM),P oraz profil teoretyczny

. Nasze zainteresowanie skupito si¢ na materiale otrzymywanym przez Masciocchi i
wspolpracownikow?*. W pracy tej przedstawiono materiat Cu(im),b (im- imidazol, b — blue),
ktorego tréjwymiarowa polimeryczna struktura odpowiada strukturze sodalitowej. Autorzy
tego artykulu nie poruszaja problemu powstawania porowato$ci po usunig¢ciu czasteczki
goscia (rozpuszczalnika), a co za tym idzie, nie wspominaja o powierzchni wiasciwej tego
materialu. Interesujagce wydaje si¢ zbadanie aktywnosci katalitycznej takiego uktadu.

Opierajac si¢ na opisanej procedurze syntezy "

otrzymano wysoce krystaliczne struktury,
ktorych dyfraktogramy sa identyczne z danymi literaturowymi**. Stosowano dwie techniki
syntez (w temperaturze pokojowej oraz w kolbie w podwyzszonej temperaturze szczegétowy
opis w tabeli 3 strona 61), obie drogi doprowadzily do identycznych rezultatow, jedyna
ro6znica jest nieco wigksza intensywnos¢ refleksow dla materialu oznaczonego ZIF-Cu(IM),B.
Dlatego dalszej analizie poddano wtasnie t¢ probke.

Analizujac widma w podczerwieni imidazolu oraz materiatu ZIF-Cu(IM),B (Rys. 74)
zauwazy¢ mozna zanik pasm dla otrzymanego materiatu przy liczbach falowych 1814 cm™ i
1570 cm™ odpowiadajacym kolejno wiazaniom N-H oraz C=N. Jednoczesny wzroste
intensywnoéci pasma przy 1100 cm™ pochodzacego od wiazania C-N moze $wiadczyé o
zwigzaniu si¢ imidazolu z kationami miedzi. W materiale ZIF-Cu(IM),B obserwowano

rowniez charakterystyczne pasma dla wigzan obecnych w imidazolu tj. 3108 cm™ (C-H) oraz

pasma przy 1600 cm™ pochodzacego od wigzania C=C.
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Rys. 74. Widmo FT-IR dla probki ZIF-Cu(IM),B
Material ZIF-Cu(IM),B jest stabilny w atmosferze powietrza do temperatury ok.

280°C (Rys. 75). Powyzej nastepuje stopniowa degradacja struktury az do temperatury 470°C.
Calkowity ubytek masy wynidst 57% masy poczatkowej, pozostatoscig jest CuO.
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Rys. 75. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu ZIF-Cu(IM),B
ZIF-Cu(IM),B ma powierzchnie wlasciwa rzedu 110 m%g (BET). Jego objetosé

poréw wynosi 0,14 cm’/g (Rys. 76) (objetos¢ mikroporow 0,11 cm’/g powierzchnia

mikroprow 100 m?/g — analiza t-plot).
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Rys. 76. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu ZIF-Cu(IM),B

Rys. 77. Mikrografie elektronowe materiatu ZIF-Cu(IM),B

Przedstawione mikrografie SEM materialu ZIF-Cu(IM),B wskazuja na duza
regularno$¢ otrzymanych krysztatow. Krysztaly maja ksztatt pretow (pateczek) o wielkosci
kilku pm.

Uzycie metyloimidazolu jako ligandu (tak jak to mam miejsce w ZIF-8) nie
przyniosto oczekiwanych rezultatow. Co prawda otrzymano material krystaliczny, ale o
dyfraktogramie kompletnie nieprzypominajacym struktury sodalitowej. Powierzchnia
whasciwa materiatu Cu-MIM byta réwniez znikoma <10 m?/g.

Ostatnim sposobem syntezy materiatbw MOF zawierajacych ,,weztowe” kationy
miedzi bylo wykorzystanie metody trybochemicznej. Syntezy w  nieobecnosci
rozpuszczalnika rowniez nie prowadzily do oczekiwanych rezultatow. Uzycie jako substratow
kwasu nikotynowego oraz octanu miedzi zaczerpniete byto z literatury®, jednakze autorzy nie
wspominajg o osigganych przez te materialy powierzchniach wlasciwych oraz nie byty one

testowane jako katalizatory. Stad motywacja do podjgcia tego typu syntez. Uzycie mtynka
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kulowego czy mozdzierza prowadzito do produktéw, ktore zawieraly znaczne ilosci
nieprzereagowanych substratow (Rys. 78) pomimo wygrzania (usuni¢cie grup octanowych),
czy wymywania ich rozpuszczalnikami (wymycie pozostalego kwasu nikotynowego). Metoda
ta wydaje si¢ by¢ mato atrakcyjna ze wzgledu na niskg wydajno$¢ procesu i mozliwos¢

okludowania substratow we wnetrzu powstatego zwigzku.

Cu(CH,COO0), * H,0

Intensywnosé¢ [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA [°]

Rys. 78. Dyfraktogram materiatow MOF-R 1 MOF-M

5.1.3 Materialy, do syntezy ktérych uzyto Fe’*

Wykorzystujac doswiadczenia z syntez materiatdw cynkowych 1 miedziowych
probowano otrzymaé materialy zawierajace Fe’™ w podobny sposéb. Materialy zelazowe
podobnie jak miedziowe mogg posiada¢ dostepne miejsca koordynacyjne przy klasterach
metalicznych, ktore potencjalnie mogltyby petni¢ funkcje katalityczne. Prébowano otrzymac
te materiaty stosujac technike solwotermalna, gdzie rozpuszczalnikiem ligandu organicznego
byl DMF (material Fe-BDC-1). Drugim sposobem byto prowadzenie syntezy w temperaturze
pokojowej (materiat Fe-BDC-2). Jedyng zmiang byto dodanie do mieszaniny reakcyjnej
kwasu fluorowodorowego. Jak podaje literatura, zelazo moze tworzy¢ klastery zbudowane z
trzech atomow, przylaczenie si¢ fluoru do tego klasteru w znaczny sposob zwigksza

: Iy . 244
stabilno$¢ tego materiatu

. W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano materialy
krystaliczne o nieznanych strukturach. Pordwnanie rejestrowanych rentgenogramow z danymi
zawartymi w elektronicznej bazie danych ICDD jednoznacznie wyklucza, powstawanie
prostych tlenkow, wodorotlenkow, czy soli Zelaza. Jednakze dalsze badania wykazaty, Ze sa

to materiaty mato interesujace ze wzgledu na ich niskie powierzchnie wlasciwe.
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Rys. 79. Dyfraktogram materiatdéw Fe-BDC-1 i1 Fe-BDC-2

Kolejng droga uzyskania materiatbow MOF
zawierajacych w  swym  szkielecie Zelazo bylo
przeprowadzenie kwasu tereftalowego w jego sol
sodowg, co umozliwia rozpuszczenie tego ligandu w
wodzie 1 przeprowadzenie syntezy hydrotermalne;.

Stosowano rozne stosunki molowe zelaza do kwasu

tereftalowego. Zmniejszenie ilosci zZelaza moglo
spowodowac, ze do klasterow metalicznych tworzonych \,ﬁ_,_ ] "

przez zelazo zostanie wbudowany so6d obecny w

mieszaninie reakcyjnej. Otrzymanie tego typu klasterow

mogtoby nada¢ nowe bardzo pozadane wtasciwosci (np.

2-Theta

katalityczne). Jednakze syntezy w obecnosci soli )
Rys. 80. Porownanie
sodowej kwasu tereftalowego prowadzity do otrzymania
dyfraktogramu

materiatoéw, w ktorych znaczny udzial miat tlenek zelaza
Fe-BDC(Na) z Fe,O3

(I1D).

Ostatnig probg otrzymania materiatow MOF zawierajacych Zelazo 1 kwas tereftalowy,
byto syntezie zastosowanie procedury Ferey’a do syntezy materialu MIL-101(Cr)” jest to
analog materiatu MIL-101(Fe). Szczegdtem wartym podkreslenia jest fakt, ze uzyty kwas
tereftalowy nie byl rozpuszczony, poniewaz ciekte medium reakcji stanowita wytacznie
woda, temperatura krystalizacji byla wysoka bo 220°C. Otrzymano material o niskiej

krystalicznos$ci 1 nieznanej strukturze.
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Rys. 81. Dyfraktogram materiatu M-101(Fe)

Dalsze badania tego materialu wykazaty, ze jest on malo interesujacy ze wzglgedu na
duze podobienstwo jego widm w podczerwieni do kwasu tereftalowego: brak przestanek o
mozliwo$ci tworzenia wigzan grup karboksylowych z zelazem jak to np. miato miejsce w
preparatach opisywanych wczesniej (nie obserwowano zaniku pasma od wigzania O-H oraz
przesunigcie pasm od wigzan C=0 i C-O) . Rowniez jego powierzchnia wiasciwa byta mato
satysfakcjonujgca <10 m*/g.

Kolejng serig syntez materialow zawierajacych zZelazo byly materialty wykorzystujace
kwas benzenotrikarboksylowy (BTC). Podobnie jak w przypadku kwasu tereftalowego,
syntezy tego typu materialdw rozpoczeto od techniki solwotermalnej. Najlepszy rezultat
otrzymano gdy rozpuszczalnikiem BTC byt alkohol etylowy (materiaty: Fe-BTC-6 oraz Fe-
BTC-3), a s$rodowisko reakcji mialo silnie kwasny charakter. W mieszanie reakcyjnej
znajdowala si¢ rowniez trietyloamina. Pozostate preparaty z tej serii zawieraty znaczny udziat
tlenkow zelaza (np. Fe-BTC-1) lub otrzymywano materialy amorficzne. Ponizej
przedstawiono charakterystyke materiatu Fe-BTC-6 (natomiast materiat Fe-BTC-3 byt mnie;j

interesujacy, posiadat znaczaco mniejszg powierzchnie wiasciwa (130 m?/ 2)).
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Rys. 82. Dyfraktogram materiatlu Fe-BTC-6 oraz dyfraktogram teoretyczny dla
MIL-100(Fe)**

Przedstawiony powyzej dyfraktogram wskazuj¢ na niska krystaliczno$¢ tego
materialu, o czym $wiadczy podniesiona linia bazowa dyfraktogramu przy niskich
warto$ciach kata 2 ©. Polozenie refleksow tego materialu jest zgodne z dyfraktogramem
teoretycznym uzyskanym na podstawie danych literaturowych®*.

Analiza widma w podczerwieni materialu Fe-BTC-6 wskazuje na powigzanie uzytego
ligandu organicznego z kationami zelaza. Swiadczy¢ o tym moze zmniejszenie sie
intensywnosci pasm przy ok. 930, 1715 i 1265 cm™ w poréwnaniu do czystego BTC. Pasma
te odpowiadajg wigzaniom odpowiednio O-H, C=0 1 C-O. Obserwowano réwniez w tym
materiale pasma charakterystyczne dla wigzan obecnych w uzytym ligandzie organicznym
(1602 cm™ (wiazanie C=C) oraz 1100 i 740 cm™ (wiazania C-H)). Warto podkresli¢ fakt, ze
w otrzymanym materiale nie jest obserwuje si¢ obecnosci niezwigzanego BTC (brak

szerokiego pasma przy ok. 3000 cm™). Szerokie pasmo przy ok. 3500 cm™ $wiadczy¢ moze

obecnos$ci wody w otrzymanym preparacie.
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Rys. 83. Widmo FT-IR dla materiatu Fe-BTC-6
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Rys. 84. Krzywe TG i DTA ale materialu Fe-BTC-6

Material Fe-BTC-6 jest stabilny w atmosferze utleniajgcej (powietrze) do ok. 300°C,
maksimum efektu egzotermicznego zwigzanego z spaleniem si¢ cz¢$ci organicznej materiatu
widoczne jest w 350°C. Poczatkowy ubytek masy ponizej 100°C moze by¢ zwigzany z
odejsciem wody znajdujacej si¢ w probee. Catkowity ubytek masy to 68% masy poczatkowe;,
pozostalos¢ to Fe,Os.

Bardzo interesujace s3 pomiary sorpcyjne wykonane na materiale Fe-BTC-6, a

szczegdlnie jego wielkos¢ powierzchni wlasciwej wynoszaca 1490 m*/g (BET). Z raportu
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t-Plot wynika, ze objeto$é poréw wynosi 0,73 cm’/g, z czego objetosé mikroporéw to 0,66
crn3/g. Izoterma przypomina izoterm¢ typu 1 charakterystyczng dla materiatow
mikroporowatych. Obserwowana jest niewielka petla histerezy przy wysokich p/p,, co moze

by¢ zwigzane z kondensacjg azotu w przestrzeniach miedzy krystalitami.
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Rys. 85. Izoterma adsorpcji/desorpcji materiatlu Fe-BTC-6

RIS Qg

Rys. 86. Mikrografie elektronowe materiatu Fe-BTC-6

Przedstawione mikrografie SEM wskazuja na agregacje nanokrysztalow w wieksze
kilkudziesigciu um czastki r6znego ksztattu.

Zastosowanie soli sodowej kwasu BTC do syntezy wptyneto negatywnie na jej wynik.
Seria syntez z réznym stosunkiem Zzelaza do soli trisodowej kwasu BTC prowadzila do
otrzymywania materialdow prawie amorficznych, o znikomych powierzchniach wtasciwych.
Ponizej przedstawiony zostal przykladowy rentenogram dla materialu Fe-BTC(Na) z

najwyzsza uzyta iloscig zelaza.
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Rys. 87. Dyfraktogram materiatu Fe-BTC(Na)

Ostatnim sposobem syntez serii materialdw zbudowanych z zelaza i1 BTC byta
procedura syntezy opisywana przez Ferey’a dla materialu MIL-100(Fe). Tak jak w
opisywanym wczesniej przypadku procedura syntezy zaktada uzycie wody (nierozpuszczony
kwas BTC), natomiast zrodlem zelaza jest zelazo zredukowane, ktoére w kontakcie z HNOj3
podczas syntezy przechodzi w forme kationowa. Rezultatem tej syntezy byl materiat o niskim
stopniu krystalicznosci, o czym $wiadczy rowniez podniesiona linia bazowa dyfraktogramu.

Material ten wykazywal niesatysfakcjonujaca, jak na tego typu uklady, powierzchnig

whasciwa (20 m%/g).
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Rys. 88. Dyfraktogram materiatu M-100(Fe)

Ostatnig partia materiatow zelazowych byly materialy wykorzystujagce ligandy
organiczne w postaci soli disodowej kwasu 1,3-benzenodisulfonowego. Jednakze calg serig

mozemy zaliczy¢ do grona syntez nieudanych. Otrzymywane produkty byly albo materiatami
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amorficznymi (Fe-BDS-1 1 Fe-BDS-4) lub finalnym produktem byt Fe,O; (materiaty
Fe-BDS-2 i Fe-BDS-3).

5.1.4 Materialy do syntezy ktérych uzyto Cr’*

Materiaty zawierajace Cr'™ podobnie jak wczesniej opisane materialy zawierajace
zelazo rozpoczeto syntezowac przy uzyciu techniki solwotermalnej, gdzie s6l nieorganiczna
rozpuszczana byla w srodowisku wodnym natomiast kwas tereftalowy rozpuszczany byt w
DMF. W mieszaninie reakcyjnej znajdowal si¢ rowniez kwas fluorowodorowy. Jony
fluorkowe, tak jak w przypadku materialéw z zelazem, mogg stabilizowacé powstate klastery
chromu. Przedstawiony ponizej dyfraktogram materialu Cr-BDC wskazuje na niski stopien
krystaliczno$ci tego materialu, o czym $wiadczy niewielka intensywno$¢ rejestrowanych

refleksow oraz podniesiona linia bazowa catego dyfraktogramu.

sz
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Rys. 89. Dyfraktogram materiatu Cr-BDC
Z analizy widm w podczerwieni tego materiatu wynika, ze obserwowane sg zmiany w

polozeniu pasm w stosunku do czystego BDC, co sugeruje powstanie wigzan pomig¢dzy

grupami karboksylowymi stosowanego ligandu organicznego i kationami chromu.
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Cr(NO3)3 ° 9H20
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Rys. 90. Widmo FT-IR materiatu Cr-BDC

Obserwowano zanik pasma przy ok. 900 cm™ dla badanego materiatu, co sugeruje
zanik wigzania O-H wystepujacego w grupach karboksylowych. Przesunigcie pasm przy ok.
1700 cm™ (wiazanie C=0), oraz 1300 cm™ (wigzanie C-O) Swiadczy¢ moze o utworzeniu
wigzan pomi¢dzy kationami chromu i grupami karboksylowymi. W otrzymanym preparacie
obserwowano jednoczes$nie charakterystyczne piki pochodzace od wigzan wystepujacych w
stosowanym ligandzie organicznym: 1100 i 1400 cm’ pochodzace od wigzania C-H oraz
przy 1500 cm™ dla wigzania C=C. Material wykazuje rowniez intensywne, szerokie pasmo
przy ok. 3500cm™, co $wiadczy o obecnosci wody. Zauwazalne jest rowniez pasmo

pochodzace od niezwiazanych grup karboksylowych kwasu tereftalowego przy ok. 3000 cm™.

Material Cr-BDC jest stabilny do temperatury ok. 300°C. Maksimum efektu
egzotermicznego w analizie termicznej przypada na ~ 350°C. Ubytek masy wystepujacy w
temperaturze ponizej 100°C zwigzany jest najprawdopodobniej z desorpcja wody
zaadsorbowanej w materiale (ubytek masy ok. 9%). W zakresie temperatur 100 - 300°C
obserwujemy stabilny, odwodniony materiat. Catkowity ubytek masy wyniost 73% masy

poczatkowej.
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Rys. 91. Krzywe TG i DTA dla materiatu Cr-BDC
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Rys. 92. Izoterma adsorpcji/desorpcji N; dla materiatu Cr-BDC

Mimo niskiej krystalicznosci materiat Cr-BDC wykazuje powierzchni¢ wilasciwg
rzedu 290 m*/g (BET), a jego objetoéé poréw wynosi 0,25 cm’/g.

Kolejne proby otrzymania materialbw MOF zbudowanych z chromu i kwasu
tereftalowego opieraly si¢ na opisywanej przez Ferey’a procedurze syntez materialow
MIL-101(Cr)” i MIL-53(Cr)**. Réznice w budowie tych materialdw opisane sa w czesci
literaturowej pracy. Opublikowane procedury syntez tych materiatéw, podobnie jak to miato
miejsce  w przypadku materialow zawierajacych zelazo, zaktadaja uzycie techniki
hydrotermalnej (kwas tereftalowy pozostaje nierozpuszczony). Do mieszaniny reakcyjnej
dodawany jest rowniez HF. Jedyng réznicg w syntezie tych dwdch materialow jest czas

krystalizacji. Dla materialu MIL-101(Cr) to 10h, natomiast dla materiatu MIL-53(Cr) 72h.
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Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego wskazuja, ze otrzymano materiaty
krystaliczne o r6znych strukturach. Posiadajg one identyczne profile XRD jak prezentowane
w literaturze®*® 2¥, dlatego oznaczono je symbolami MIL-101(Cr) i MIL-53(Cr). Materiat,
ktory krystalizowany byl przez dhuzszy okres czasu posiada nizsza krystaliczno§¢ (MIL-
53(Cr)). Dla materiatu MIL-101(Cr) wykonano rowniez pomiar przy XRD nizszych

warto$ciach stopnia 2 theta (3-12), poniewaz w tym regionie znajdujg si¢ refleksy ulatwiajace

identyfikacje¢ struktury.
Dyfraktogram literaturowy MIL-101(Cr)
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Rys. 93. Dyfraktogramy materiatow MIL-101(Cr) oraz MIL-53(Cr)
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Rys. 94. Widma FT-IR materiatow MIL-53(Cr) 1 MIL-101(Cr)
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Analizujgc widma w podczerwieni badanych preparatéw i porownujac je z widmami
czystego BDC zauwazy¢ mozna, ze dla obydwu materiatow powigzanie grup karboksylowych
z atomami chromu nie jest tak mocno zauwazalne, jak to mialo miejsce dla wczedniej
opisywanych materiatow. Moze to wynika¢ z faktu, ze nie wszystkie grupy karboksylowe sg
z nim zwiazane. Swiadczy¢ o tym moze obecno$é pasma przy ok. 900 cm™ (wiazanie O-H) w
badanych preparatach, oraz brak przesuniccia pasma przy 1700 cm” pochodzacego od
wigzania C=0. Szczegdlnie jest to widoczne dla probki otrzymywanej po krotszym czasie
krystalizacji (MIL-101(Cr)). W preparatach rejestrowano intensywne, szerokie pasmo przy
ok. 3500 cm™ $wiadczace o obecnosci wody w preparatach.

Analiza termiczna wskazuje na duze rdéznice pomiedzy powyzszymi preparatami.
Material MIL-53(Cr) adsorbuje znacznie wigkszg ilo§¢ wody (ubytek 20% masy poczatkowe;j
ponizej temperatury 100°C) natomiast ubytek masy zwigzany z desorpcjg wody w materiale
MIL-101(Cr) wynosi ok. 4% masy poczatkowej. Kolejng rdznicg jest temperatura, w ktorej
nastepuje maksimum efektu egzotermicznego zwigzanego z rozkladem czeséci organicznej
materiatu. Dla MIL-53(Cr) jest to ok. 350°C natomiast dla MIL-101(Cr) 380°C. Znaczace sg
rowniez rdznice w ubytkach masy preparatu pozbawionego wody i pozostatosci po analizie.
Dla materialu MIL-53(Cr) to ok. 65%, natomiast dla MIL-101(Cr) to az 90% masy
poczatkowej. Te roznice moga wynika¢ z roznej ilo§ci chromu znajdujacego si¢ w tych
preparatach, co pozostaje w zgodzie z obrazem widm w podczerwieni, gdzie rdwniez dla

materialu MIL-101(Cr) obserwowano mniejsze zwigzanie chromu z BDC.
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Rys. 95. Krzywe TG i DTA materiatow MIL-101(Cr) i MIL-53(Cr)
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Rys. 96. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu materiatow: MIL-53(Cr) i MIL-101(Cr)

Obydwa materialy wykazuja znaczace powierzchnie wtasciwe: MIL-101(Cr) - 2680
m%/g (BET), natomiast MIL-53(Cr) - 940 m%*/g (BET). Objetosci pordw tych materiatow
wynosily 0,57 ecm’/g dla MIL-53(Cr) oraz 1,47 cm’/g dla MIL-101(Cr). Obydwie izotermy
maja znamiona izotermy typu I. Izoterma materialu MIL-53(Cr) jest niezamknigta, co moze
by¢ spowodowane posiadaniem przez ten material ,,elastycznego” szkieletu i to on moze by¢
przyczyna niedomkniecia si¢ izotermy. Jak wskazuja analizy t-plot, w obydwoch materiat
dominuja mikropory (zajmowana przez nie powierzchnia i objetos¢ to odpowiednio: 2580

m*/ g, 1,36 cm’/ g dla MIL-101(Cr) oraz 914 m?/ goraz 0,51 cm’/ g dla MIL-53(Cr)).

Rys. 97. Mikrografie elektronowe materiatu MIL-101(Cr)
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Rys. 98. Mikrografie elektronowe materiatu MIL-53(Cr)

Mikrografie SEM materiatu MIL-101(Cr) (Rys. 97) wskazuja na duza jednorodnos¢
otrzymanych krysztatow o rozmiarach ok. 1-2 um. Wiele z nich posiada okteadryczny ksztatt.
Widoczne s3 rowniez aglomeraty krysztatow.

Natomiast w przypadku materiatu MIL-53(Cr) mikrografie SEM (Rys. 98) prezentuja
krysztaty, ktorych morfologia nie jest tak doskonala, jak to miato miejsce w wczesniejszym
przypadku. Krysztaly nie posiadajg tak regularnych ksztattow.

Seria syntez, w ktorej uzywano disodowej soli kwasu tereftalowego jako ligandu
organicznego oraz rézny stosunek chromu do tej soli, prowadzila do otrzymania preparatow
wykazujacych blizniaczo podobne rentgenogramy, dlatego omodwiony zostanie jeden
przyktadowy preparat. Rentgenogram materiatu Cr-BDC(Na) wskazuje, ze otrzymany
materiat wykazuje niskg krystaliczno$¢, a jego struktura jest nieznana (wykluczono przy

pomocy elektronicznej bazy danych obecnos¢ prostych tlenkow czy wodorotlenkéw chromu

oraz prostych soli BDC).

2|V

0 \

~g \

c

3

>

}S S J‘ Cr-BDC(Na)

UWMWLMW_._

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 99. Dyfraktogram materiatu Cr-BDC(Na)
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Widmo w podczerwieni materiatu Cr-BDC(Na) jest trudne w interpretacji.
Poréwnujac je do widma uzytego prekursora Na,BDC zauwazy¢ mozna, ze pasma
pochodzace od grup karbonylowych sg bardziej intensywne w otrzymanym materiale niz w
uzytym substracie (przy ok. 1700 cm™). Pojawia sie rowniez pasmo pochodzace od grup O-H
wystepujacych w grupach karboksylowych (ok. 900 cm™).

Cr(N03)3 ° 9H20
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Rys. 100. Widmo FT-IR materiatu Cr-BDC(Na)
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Rys. 101. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu Cr-BDC(Na)

Analiza termiczna wskazuje, ze materiat Cr-BDC(Na) jest stabilny w atmosferze

powietrza do ok. 250°C. Maksimum efektu egzotermicznego wystepuje w ok. 340°C.

Catkowity ubytek masy to ok. 75% masy poczatkowe;.
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Badania sorpcyjne wykazaty znikoma, jak na tego typu uktady powierzchni¢ wlasciwg
(43 m*/g BET).

Seria syntez solwotermalnych, gdzie jako ligandu organicznego uzyto kwasu BTC
prowadzita do otrzymania materialow o nieuporzagdkowanej strukturze 1 niskich
powierzchniach witasciwych. Wyjatkiem z posrdd tej serii jest materiat Cr-BTC-5, ktory

mimo nieuporzadkowanej struktury wykazuje znaczacg powierzchnig wlasciwa.
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Rys. 102. Dyfraktogram materiatu Cr-BTC-5

Materiat Cr-BTC-5 to material syntezowany w najwyzZszej temperaturze z tej serii
materialow (140°C).

W widmach w podczerwieni otrzymanego materialu widoczne sg pewne roznice w
poréwnaniu do widma czystego ligandu organicznego (BTC),. W materiale Cr-BTC-5 maleje
intensywno$¢ pasm przy 900 cm” pochodzacego od wiazania O-H grupy karboksylowe;.
Nastepuja przesunigcia pasm pochodzacych od wigzan C-O i C=0O (odpowiednio 1266
i 1711 cm™ dla wyjsciowego BTC). Fakty te moga by¢ interpretowane jako deprotonizacja
uzytego ligandu 1 utworzenie si¢ wigzania pomi¢dzy chromem a BTC. W preparacie

zaadsorbowana jest woda, o czym $wiadczy pasmo przy ok. 3500 cm'.
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Cr(NO,); * 9H,0
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Rys. 103. Widmo FT-IR materiatu Cr-BTC-5
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Rys. 104. Krzywe TG i1 DTA dla materiatu Cr-BTC-5

Analiza termiczna wykazala, ze materiat Cr-BTC-5 jest stabilny do temperatury
ok. 240°C. Rejestrowano dwa efekty egzotermiczne przy ok. 290 i 330°C. Powodem
wystgpienia dwoch efektow moze by¢ rdézny stopien zwigzania uzytego ligandu (BTC) z
chromem. W temperaturze ok. 120°C konczy si¢ proces usuwania zaadsorbowanej wody w
materiale (16% masy poczatkowej to masa wody). Natomiast ubytek masy materialu

bezwodnego stanowi 56% masy poczatkowe;.
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Material Cr-BTC-5 wykazuje izoterme¢ adsorpcji typu I, charakterystyczng dla
materialtéw mikroporowatych. Jego powierzchnia wlasciwa osiaga wartosé 920 m?/g (BET), a

objetosé poréw 0,46 cm’/g (w tym mikroporéw 0,43cm’/g — raport t-plot).
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Rys. 105. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cr-BTC-5

Seria syntez, w ktorej stosowano sol sodowa kwasu BTC i rézne ilosci chromu (w
proporcji do tej soli) nie prowadzi do pozadanych produktéw. Otrzymywano materialty
amorficzne o niewielkich powierzchniach wlasciwych <10 mz/g (materiaty Cr-BTC(Na)
3/4Cr-BTC(Na), 1/2Cr-BTC(Na) oraz 1/4 Cr-BTC(Na).

Roéwniez synteza z uzyciem soli kwasu benzenosulfonowego (material Cr-BDS)

prowadzi do otrzymania materiatu amorficznego o znikomej powierzchni wlasciwe;.

5.1.5 Materialy, do syntezy ktérych uzyto Mn**

W momencie rozpoczynania pracy istniato niewiele doniesien dotyczacych syntezy
materialbow MOF zawierajacych mangan. Co prawda opisywane byly struktury

o . . 1o 248,24
trojwymiarowe tego typu materiatow”"" >+

, ale prace te nie poréw podajg informacji na temat
ich wlasciwosci porowatych. Pracg najbardziej zblizong do procedury podjetej w mojej pracy
jest publikacja Xue i wspotpracownikow**®. Otrzymywali oni tréjwymiarowe struktury MOF
zbudowane z Mn”" i BTC jako ligandu organicznego. Badane byly whasciwosci magnetyczne
oraz odporno$¢ termiczna tego materialu. Autorzy nie podaja powierzchni wlasciwej
uzyskiwanej przez te materiaty. Materialy tego typu moga wykazywaé aktywno$¢
katalityczng ze wzgledu na obecno$¢ dostepnych dla reagentéw miejsc koordynacyjnych przy

atomach manganu.
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Wzorujac si¢ na pracy Xue’*, syntezy rozpoczeto przy uzyciu kwasu tereftalowego.
Syntezy prowadzono w warunkach solwotermalnych (rozpuszczalnikiem byt DMF). Drugim
wariantem byto uzycie soli sodowej kwasu tereftalowego, co pozwolilo na przeprowadzenie
syntezy w warunkach hydrotermalnych. Wynikiem syntez bylo jednak otrzymanie w
obydwoch przypadkach prostych soli manganowych uzytego kwasu tereftalowego. Ponizej

zostaly przedstawione zestawione dyfraktogramy otrzymanych materiatow 1 prostch soli.

Mn-BDC-1

Mn-BDC(Na)

souea | |, LM ) Af‘
Aebelii VR WIPPLCU W W L T N

C8H4MnO04*2H20

|

,.1*.3_“ L e - ‘ H C8H4MnO4*2H20

2-Theta 2-Theta

Rys. 106. Porownanie dyfraktogramow materiatow Mn-BDC(Na) i Mn-BDC-1 manganowa

solg kwasu tereftalowego
W kolejnych eksperymentach do syntez wykorzystywany byt kwas BTC. Otrzymano

szereg krystalicznych materiatow o nieznanych strukturach. Jedynie materiat Mn-BTC-1

okazat si¢ amorficzny.
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Rys. 107. Dyfraktogramy materiatéw: Mn-BTC-2, Mn-BTC-3, Mn-BTC-4, Mn-BTC(Na)

Podobienstwo dyfraktograméw Mn-BTC-3 i Mn-BTC(Na) wynika¢, moze z faktu
otrzymania w tych przypadkach prostych soli kwasu BTC (tak jak to miato miejsce w
przypadku kwasu BDC). Bardzo interesujagce wydaty si¢ materiaty Mn-BTC-2 i Mn-BTC-4
otrzymane przy niskim pH (ok. 3) mieszaniny. Materialy te otrzymywane byly z réznych
prekursoréw zawierajacych mangan, Mn-BTC-2 otrzymany byl z siarczanu, natomiast Mn-
BTC-4 z chlorku.

Widma w podczerwieni dla materiatow Mn-BTC-2 1 Mn-BTC-4 s3 bardzo podobne.
W obydwo6ch materiatach pasmo przy 900 cm™ zanika (od wiazania O-H wystepujacego w
grupie karboksylowj), nastepuja przesunigcia pasm pochodzacych od wigzan C-O 1 C=0

' dla BTC). Fakty te moga wskazywa¢ na utworzenie

(odpowiednio 1266 cm™ i 1711 cm’
wigzania pomi¢dzy manganem a BTC. W obydwoch materiatach obecna jest woda (pasmo
przy ok. 3500 cm™) oraz widoczne sa niezwiazane grupy karboksylowe pochodzace z kwasu

BTC (pasma przy ok. 3000 cm™).
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Rys. 108. Widma FT-IR materiatéw Mn-BTC-2 i Mn-BTC-4
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Rys. 109. Krzywe TG 1 DTA dla materialow: Mn-BTC-2 i Mn-BTC-4

Zaskakujagcym wynikiem analizy termicznej otrzymanych materialdw manganowych
byta niespodziewanie wysoka temperatura (ok.430°C) glownego efektu egzotermicznego
zwigzanego z destrukcja czesci organicznej. Jednakze trudno wskaza¢ doktadng temperature
rozktadu, poniewaz od temperatury 200°C nastepuje powolny ubytek masy preparatow.
Catkowity ubytek masy dla materiatu Mn-BTC-2 wyniost 58% masy poczatkowej natomiast
dla materiatu Mn-BTC-4 74%, co z pewno$cia wskazuje na r6zng zawartos¢ manganu w

otrzymanych materiatach.
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Wykonane pomiary sorpcyjne azotu wykazaly jednak niewielkg powierzchni¢
whasciwa (<10 m%/g) probek.

Ostatnig z prob syntez materiatow MOF zawierajacych mangan bylo wykorzystanie
soli sodowej kwasu benzenodisulfonowego. Synteza ta przebiegata ze znikoma wydajnoscia,

otrzymana ilo$¢ materiatu byta sladowa.

5.1.6 Materialy do syntezy, ktérych uzywano V**, V*'i v**

Materialy metaloorganiczne typu MOF zawierajace w swej budowie kationy
wanadowe moga wykazywa¢ znaczacg aktywnos¢ w procesach katalitycznych, a w
szczegdlnoSci w procesach utleniania. Dobrze znana jest aktywno$¢ katalizatoréw
wanadowych (np. V,0s) w katalitycznych procesach utleniania, cho¢by SO, do SO;. W
momencie rozpoczg¢cia pracy nie istnialy doniesienia o wykorzystaniu materialow MOF
zawierajacych w szkielecie wanad w procesach katalitycznego utleniania.

Najbardziej znanym materiatem MOF zawierajagcym wanad szkieletowy jest material
otrzymany w grupie badawczej Ferey’a MIL-47. Proébowano powtérzy¢é synteze tego
materialu. Autorzy przepisu moéwia o syntezie w obecnosci HF i1 bez niego. Wedtug nich
dodatek HF ma prowadzi¢ do otrzymania wigkszych krysztatow i otrzymany materiat ma by¢

bardziej stabilny*".

Trzecim sposobem syntezy (wariant naszego pomystu) bylo
wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej TEA jako czynnika zwigkszajacego deprotonizacje

uzytego kwasu organicznego, ulatwiajacego przebieg reakcji.
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Rys. 110. Dyfraktogramy materiatow: MIL-47, MIL-47(HF) i MIL-47(HF TEA)
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Z poréwnania dyfraktogramow wynika, ze synteza w obecno$ci HF jak i bez niego
prowadzi do otrzymania tej samej struktury, zgodnej z literaturowa®® (MIL-47 z HF) (Rys.
110). Natomiast wprowadzenie do syntezy TEA powoduje zmian¢ polozenia refleksow na
dyfraktogramie. Interesujace jest, ze dyfraktogram ten jest bardzo podobny do dyfraktogramu
literaturowego MIL-47 bez dodatku HF (Rys. 112)
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Rys. 111. Dyfraktogram literaturowy MIL-47 (HF) [***]
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Rys. 112. Dyfraktogram literaturowy MIL-47 (bez HF) [25 0]
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Rys. 113. Widma FT-IR materiatéw: MIL-47, MIL-47(HF) i MIL-47(HF TEA)

Widma FT-IR materiatow MIL-47 i MIL-47(HF) sa wrecz identyczne. Grupy
karboksylowe w otrzymanych materiatach widoczne sg jako pasma pochodzace od wigzan
O-H, C-O i C=0 (Rys. 113) i nie r6znig si¢ znaczaco od wyjsciowego BDC. Obserwuje si¢
dodatkowe pasmo przy ok. 3600 cm™ dla tych materiatéw §wiadczace o obecnosci wigzan
O-H. W przypadku materiatu MIL-47(HF TEA) brak tego ostatniego pasma, a pasma
pochodzace od wigzan C=0O, C-O 1 O-H s3 mniej intensywne niz w przypadku dwodch
wczeéniej opisywanych probek. Swiadczyé to moze o lepszym powigzaniu kwasu
tereftalowego z wanadem. Dla wszystkich probek widoczna jest obecnos¢ niezwigzanych
grup karboksylowych z kwasu BDC (szerokie pasmo przy ok. 3000 cm™).

Podobiefstwo materialow MIL-47 1 MIL-47(HF) jest réwniez podczas analizy TG
1 DTA. Krzywe TG si¢ na siebie naktadaja, natomiast niewielka rdznica jest zauwazalna w
przebiegu krzywych DTA. Maksimum efektu egzotermicznego w przypadku materialu
MIL-47 wystepuje w 430°C, natomiast dla MIL-47(HF) w 440°C. Calkowity ubytek masy
dla tych materialdow wynosi 73% masy poczatkowej. Znaczace réznice obserwowane sg dla
materiatu MIL-47(HF TEA). Obserwowano dwa maksima efektow egzotermicznych przy
410 i 430°C, co moze by¢é zwigzane z wystepujagcymi w tym materiale r6znie zwigzanym
kwasem tereftalowym. Catkowity ubytek masy byl mniejszy niz dla wczesniej omawianych
materialéow (65% masy poczatkowej), co moze wynikac z wigkszej zawartosci wanadu w tym

materiale.
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Rys. 114. Krzywe TG i DTA dla materiatow: MIL-47, MIL-47(HF) oraz
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Rys. 115. Izoterma adsopcji/desorpcj N, dla materiatu MIL-47(HF TEA)

Pomiary niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu wykazaty, ze materiat MIL-47
ma powierzchni¢ wilasciwa ok. 160 m?/g i objetosé porow ok. 0,11 cm’/g (powierzchnia
mikroporow: 150 m?/g, a objetos¢ 0,09 cm’/g — analiza t-plot). MIL-47(HF)
wykazujecharakteryzuja si¢ niewielkg powierzchnig wiasciwa <10 mz/g. Natomiast materiat
MIL-47(HF TEA) posiada powierzchnie ok. 490 m?*/g (BET), objeto$é poréw to 0,32 cm’/g
(analiza t-plot wskazuje na dominujacy udzial mikroporéw: powierzchnia 470 m?/g oraz
objetos¢ 0,27 cm’/g). Dla materialtow MIL-47 i MIL-47(HF TEA) przebieg izotermy

adsorpcji jest podobny posiadajg one otwarte izotermy co zwigzane jest z posiadaniem przez
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te materialu ,,gi¢tkiego” (elastycznego) szkieletu. Brak rozwinigtej powierzchni wlasciwej dla

materialu MIL-47(HF) byl rowniez prezentowany w literaturze®°.

Rys. 116. Mikrografie elektronowe materiatu MIL-47 (HF TEA)

Przedstawione mikrografie SEM materiatu MIL-47 (HF TEA) (Rys. 116) wskazuja na
jednorodny rozmiar 1 podobienstwo ksztattu otrzymanych krysztatow. Wigkszos¢ krystalitow
ma rozmiary ponizej 1um, cho¢ mozna dostrzec rowniez wigksze 3-4 um.

Proby syntezy materialow MOF zawierajacych ,,szkieletowy” wanad w przypadku
stosowania soli sodowych kwasé6w BDC czy BTC byly nieudane, po zakonczonej syntezie
hydrotermalnej nie poestawat osad (V-BDC(Na), lubV-BTC(Na)).

Uzycie innych zrédet wanadu niz chlorek wanadu (IIT) nie prowadzito do pozadanych
produktow. W przypadku syntez V-BTC-1 i V-BTC-4 nie otrzymywano osadu po
zakonczonej syntezie. Natomiast syntezy oznaczone V-BTC-2,V-BTC-3 i1 V-BTC-5
(zrédto V — siarczan wanadylu) prowadzity do otrzymania materiatow krystalicznych o
nieznanych strukturach.

Z analizy widm FT-IR trzech w/w. materiatow wynika, ze jedynie V-BTC-3 posiada w
swej strukturze organiczny ligand uzyty podczas syntezy. Pozostate materialy nie wykazuja
charakterystycznych pasm dla BTC (Rys.118) Dlatego dalszej analizie poddano tylko
materiat V-BTC-3.
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Rys. 117. Dyfraktogramy materiatoéw: V-BTC-2, V-BTC-3, V-BTC-5
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Rys. 118. Widma FT-IR materiatéw: V-BTC-2, V-BTC-3 i V-BTC-5
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Rys. 119. Krzywe TG i DTA materiatu V-BTC-3

Analiza termalna materialu V-BTC-3 wskazuje na niewielki udziat czg¢sci organicznej

w otrzymanej strukturze, gdyz catkowity ubytek masy stanowi ok. 15% masy poczatkowe;.

Trudno wskazaé, do jakiej temperatury materiat ten jest stabilny w atmosferze powietrza

(ciagly ubytek masy). Pierwszy efekt egzotermiczny pojawia si¢ w 250°C.

Pomiary wlasciwe] sorpcyjne N, wskazuja, ze material ten posiada znikoma

powierzchnie whasciwa <10 m*/g.

5.1.7 Materialy do syntezy, ktérych uzyto Sn**

W momencie rozpoczynania pracy w literaturze nie istnialy doniesienia dotyczace

otrzymywania materialow MOF, ktore posiadaja cyng¢ w weztach metalicznych. Znana jest

aktywno$¢ zwiazkow cyny w licznych procesach katalitycznych takich jak: reakcja utleniania
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Rys. 120. Dyfraktogram SnO,
o strukturze kasyterytu

r 113 251 252
ketonow  Baeyer’a-Villiger’a®™" 2 czy

hydroksylacja fenolu®>, dlatego mozna bylo
spodziewa¢  si¢  aktywno$ci  katalitycznej
materialdw MOF zawierajacych cyng.

Syntezy rozpoczgto przy wykorzystaniu
jako zrodla cyny bezwodny chlorek cyny (IV),
uwodniony chlorek cyny (IV), czy wodorotlenek

cyny (IV), natomiast ligandami organicznymi

byly kwas tereftalowy lub kwas benzeno-
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trikarboksylowy. Stosunek Sn do ligandu organicznego wynosit 2:1 lub 4:1. Syntezy
prowadzono technikg solwotermalng z uzyciem autoklawu w zakresie temperatur 100-170°C.
Rozpuszczalnikami byly uktady mieszane DMF/woda, DMF/metanol/woda lub nitrobenzen.
Wybrane probki przed procesem krystalizacji poddawano procesowi amonowania (gazowym
NH3) w celu zwigzania chlorkéw w wytracajacy si¢ chlorek amonu, dzigki temu dziataniu
uwolnione kationy cyny moga reagowac z stosowanymi kwasami organicznymi (BDC, BTC).
Stosowano rowniez tagodniejszy czynnik wigzacy chlorki w postaci weglanu sodu. Powstaty
chlorek amonu lub chlorek sodu usuwano przez rozpuszczenie ich w wodzie. Chlorek amonu
probowano réwniez sublimowaé w temperaturze 335°C (wykorzystujac pompe prozniows).

Efektem serii syntez wykorzystujacych cyne¢ (IV) byto otrzymywanie struktury
krystalicznej kasyterytu typowej dla tlenku cyny.

&4
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Rys. 121. Dyfraktogramy materiatéw: Sn(IV)BDC-8, Sn(IV)BDC-5, Sn(IV)BDC-9

Na Rys. 121 zostaly wybrane przyktadowe, dyfraktogramy materiatow
otrzymywanych w rézny sposob. Sn(IV)BDC-8 byl otrzymany z bezwodnego chlorku cyny.
Probka podana byta amonowaniu, powstaty chlorek amonu usuwany byl przez sublimacje.
Kolejny dyfraktogram dotyczy materiatu powstalego rowniez z bezwodnej cyny (IV), ale
czynnikiem wigzacym chlorki byt Na,COs, powstaly NaCl byt usuwany wodg. Ostatni
dyfraktogram przedstawia materiat powstaty przy uzyciu uwodnionej soli cyny, materiat nie

byt poddawany dziataniu NH; czy Na,COs;.
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5.1.8 Materialy do syntezy ktorych uzyto Sn**

Intensywnosé [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 122. Dyfraktogramy materiatéw: Sn(II)BDC-14, Sn(I[)BDC-16 1 Sn(I)BDC(Na)-1

W wyniku serii syntez przy uzyciu cyny na drugim stopniu utlenienia oraz kwasu
tereftalowego otrzymywano w przypadku materiatu Sn(I[)BDC-14 tlenek cyny (zrédtem cyny
(IT) byt chlorek).

Natomiast w przypadku materiatdow Sn(II)BDC-16 oraz Sn(I[)BDC(Na)-1 (uzyto s6l
sodowa kwasu BDC), zrédlem cyny byt siarczan otrzymywano materiaty krystaliczne
o nieznanych strukturach.

Widma FT-IR materiatlow: Sn(II)BDC-16 1 Sn(II)BDC(Na)-1 wskazuja na obecnos¢
uzytych ligandow organicznych (obecnos$¢ charakterystycznych pasm dla BDC) (Rys. 123).
W przypadku materiatu Sn(I[)BDC-16 zauwazy¢ mozna przesunigcie pasm pochodzacych od
wigzan C=0 1 C-O, co $wiadczy¢ moze o wigkszym powigzaniu kwasu tereftalowego z cyng

niz w przypadku materiatu Sn(I[)BDC(Na)-1, gdzie takich zalezno$ci nie obserwowano.
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Rys. 123. Widma FT-IR materialow: Sn(I[)BDC-16 1 Sn(I[)BDC(Na)
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Rys. 124. Krzywe TG 1 DTA materiatéw: Sn(I[)BDC-16 1 Sn(I)BDC(Na)

Z analizy krzywych TG i DTA wynika, ze material Sn(I)BDC-16 jest stabilny w
atmosferze powietrza do temperatury ok. 410°C. Poczatek gwattownego ubytku masy zaczyna
si¢ wraz z pierwszym efektem egzotermicznym. Calkowity ubytek masy dla tego materiatu
wyniost 18% masy poczatkowej. Dla materialu Sn(I[)BDC(Na)-1 pierwszy znaczacy ubytek
masy nastepuje w temperaturze ok. 280°C (niewielkie zachwiania krzywej DTA) oraz kolejny
w ok. 410°C, czemu towarzyszy silny efekt egzotermiczny. Catkowity ubytek masy to 49%

masy poczatkowe;.
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Materialty Sn(II)BDC-16 1 Sn(I[)BDC(Na) maja niewielkie powierzchnie witasciwe
<10 m%/g.
Nastepna serig materiatdéw zawierajacych cyne byty probki zawierajace BTC.

Uzycie chlorku cyny (I) czy siarczanu cyny (II) prowadzito do otrzymywania tlenku
cyny. Zastosowanie soli sodowych kwasu BTC w przypadku, gdy zrédtem cyny byt chlorek,
rowniez prowadzi do otrzymania prostego tlenku cyny, natomiast uzycie siarczanu

prowadzito do otrzymania materiatu krystalicznego o nieznanej strukturze.
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Rys. 125. Dyfraktogram materiatu Sn(I)BTC(Na)-2

Widmo FT-IR wskazuje na obecno$¢ uzytego ligandu organicznego w otrzymanym
materiale. Nie obserwuje si¢ znaczacych przesunie¢ pasm pochodzacych od grup
karboksylowych w segmencie organicznym. Wskazywa¢ to moze na obecnos¢ duzej ilosci

niezwigzanych grup karboksylowych w uzyskanym materiale.
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Rys. 126. Widmo FT-IR materiatu Sn(I[)BTC(Na)-2
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Rys. 127. Krzywe TG 1 DTA materialu Sn(I[)BTC(Na)-2

Material Sn(II)BTC(Na)-2 jest stabilny w atmosferze powietrza do temperatury ok.
360°C. Maksimum efektu egzotermicznego wystepuje w ok. 410°C. Catkowity ubytek masy

wynosi 38% masy poczatkowe;.

Pomiary sorpcyjne wskazuja, ze materiat Sn(I[)BTC(Na)-2 nie posiada rozwinigtej

powierzchni wlasciwej (<10m?/g).

Ostatni materiat z serii materialow wykorzystujacych Sn** byt material Sn(IT)BDS-1,

gdzie uzytym prekursorem organicznym byta s6l sodowa kwasu benzenodisulfonowego.

Finalnym produktem tej syntezy byt tlenek cyny.
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5.1.9 Materialy, do syntezy ktérych uzyto Ni’*

Syntezy materialéw wykorzystujacych Ni*" jako zrodto kationéw majacych tworzyé

wezly w powstatym materiale MOF oparto na wcze$niejszych do$wiadczeniach z Cu®*

stosujac te same procedury syntez. Jednakze kationy niklu nie tworzyly z uzytymi ligandami

organicznymi porowatych sit metaloorganicznych, a jedynie proste sole ligandow czy

Ni-BDC(b)

1 : C8H6NIO5*H20
| ‘ .
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Rys. 128. Poréwnanie dyfraktogramow
materialu Ni-BDC(b) z solg niklowa
kwasu tereftalowego

wodorotlenki. W wyniku syntez, gdy ligandem
organicznym byl kwas tereftalowy, czy jego sol
sodowa, otrzymywano blizniaczo podobne
dyfraktogramy, w ktorych potozenie refleksow
rentgenowskich jest przy tych samych
warto$ciach kata 2 theta, co dla soli niklowej
kwasu tereftalowego. Obok znajduje si¢
porownanie  przyktadowego  dyfraktogramu
materiatu Ni-BDC(b) (Rys. 128) z dyfraktogram
prostej soli BDC. Identyczng sytuacje
rejestrowano  gdy  ligandem byt kwas
benzentrikarboksylowy lub jego sodowa so0l,
réwniez finalnym produktem byta so6l niklowa
tego kwasu. Uzycie jako ligandu organicznego
soli sodowej kwasu benzenodisulfonowego
prowadzito do otrzymania wodorotlenku niklu

(Rys. 129).
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Ni-BDS

Rys. 129. Poréwnanie dyfraktogramow
materialu Ni-BDS z wodorotlenkiem niklu

5.1.10. Materialy, do syntezy ktérych uzyto Co**

Co-BDC(Na)

IR

Rys. 130. Porownanie
dyfraktogramow materiatu
Co-BDC(Na) z solg kobaltowa
kwasu tereftalowego

Podobng sytuacje jak w przypadku syntez
wykorzystujacych nikiel obserwowano w przypadku, gdy
stosowanym kationem nieorganicznym byt Co®’
Otrzymywano albo proste sole stosowanych kwasow
organicznych  (materialy  Co-BDC(a), @ Co-BDC(b),
CoBDC(c) czy Co-BDC(Na)), badz tez materiaty
catkowicie amorficzne nie posiadajace rozwinigte]
powierzchni witasciwej (materiaty Co-BTC(a), CoBTC(b),
Co-BTC(c), Co-BTC(Na) czy Co-BDS).

144



Prezentacja wynikow

5.2 Modyfikacje

5.2.1 Modyfikacja syntez, uzycie dwoch roznych Kkationow

metalicznych
Idea otrzymania materialbw MOF zawierajacych w swym szkielecie dwa rdzne
kationy metaliczne w momencie rozpoczynania pracy byta podejsciem nowatorskim. W
literaturze mozna byto spotkaé pojedyncze przyklady otrzymywania tego typu materialow.
Otrzymywanie uktadow zawierajagcych metale z bloku d i f jednocze$nie jest czgSciej

2% Natomiast uzycie dwoch roznych metali z bloku d jest rzadkoscia. Jednym z

opisywane
nielicznych przyktadow jest praca Ferey’a i wspotpracownikow wskazujaca na mozliwosé
otrzymania nowych struktur (MIL-16, innych niz w przypadku uzycia pojedynczego typu
metalu) przy uzyciu odpowiedniego wzajemnego stosunku metali (Ni i Co)*>. Mankamentem
tego materialu bylo uzycie kwasu bursztynowego, ktoéry nie wspottworzy sieci
metaloorganicznej. Trojwymiarowa sie¢ tworzona jest tylko przez kationy niklu czy kobaltu
(sam autor nazywa tego typu materiaty ,,nieorganicznymi MOF’ami”) réwniez wtasciwosci
sorpcyjne tego materiatu nie byly oznaczone. Kolejnym przyktadem moze by¢ praca Wang’a i
wspolpracownikow?® opisujaca otrzymanie nowej struktury przy jednoczesnym uzyciu cynku
1 miedzi. W pracy tej stosowano réwniez dwa rézne komponenty organiczne bipirydyng i
kwas tereftalowy. Otrzymany material zawieral w swej budowie oba rodzaje kationow (Cu 1
Zn) oraz bipirydyng. Nie rejestrowano obecnosci kwasu terftalowego. Wiasciwos$ci sorpcyjne
nie byty badane.

Niewielka ilo$¢ informacji dotyczacych syntezy materiatow MOF zawierajacych dwa
rozne wezly metaliczne stwarzata mozliwos¢ otrzymywania nowych oryginalnych materiatow
o potencjalnie ciekawych wlasciwosciach. Zasadnym byto przeprowadzenie syntez majacych
na celu otrzymania materiatow MOF zawierajacych w swych strukturach dwa rozne kationy z
bloku d uktadu okresowego. Spodziewano si¢ zaré6wno otrzymania nowych struktur MOF ale
takze sytuacji w ktorej struktura moze by¢ identyczna jak w przypadku uzycia pojedynczego
typu kationu, lecz klastery metaliczne beda zawiera¢ ,,domieszki” drugiego kationu.
Mogtoby to mie¢ znaczny wptyw na wlasciwosci tego materiatu, szczeg6lnie katalityczne.

Szczegdty syntez tego typu materialow zamieszczone sa w tabeli 12 na stonie 70.
Prace te mozna podzieli¢ na kilka grup. Glownym czynnikiem podzialu jest uzyty ligand
organiczny. Stosowano kwas tereftalowy lub kwas benzenotrikarboksylowy. Nastepnie kazda

z tych dwoch grup mozna podzieli¢ na podgrupy. Syntezy z wykorzystaniem réznych metali o
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tej samej warto§ciowosci np. Fe*™ i Cr’", czy Cu*™ i Zn*". Druga podgrupa byly syntezy w

ktorych wykorzystano metale posiadajace rozna wartosciowosé Fe’™ i Cu®", Cr’" i Cu?".
Ponizej przedstawione zostaty rezultaty syntez w ktorych jednocze$nie uzyto kationdw

0 tej samej warto$ciowosci: chromu i zelaza oraz ,,tacznika” organicznego w postaci kwasu

tereftalowego. Stosowano rézne stosunki molowe chromu do zelaza.

y 7
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Rys. 131. Dyfraktogramy materiatow: 1/3Cr+2/3FeBDC, 1/2Cr+1/2FeBDC oraz
2/3Cr+1/3FeBDC

Wynikiem przeprowadzonych syntez bylo otrzymanie prostego zwigzku chemicznego:
FeO(OH). Dyfraktogramy otrzymanych materiatdw sa identyczne jak w przypadku
hydroksytlenku zelaza (Rys. 132).

Kolejnym materiatem do syntezy, ktorego uzyto kationdw o tej samej wartosciowosci
byt materiat Zn+CuBDC. Wykazuje on nowa strukturg, polozenie refleksow na
dyfraktogramie jest inne niz w przypadku materialow zawierajacych tylko jeden rodzaj

kationu (cynk badZ miedz Rys. 133).
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Rys. 132. Porownanie dyfraktogramu
materiatu 1/2Cr+1/2FeBDC z
dyfraktogramem FeO(OH)
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133. Dyfraktogram materiatu Zn+CuBDC
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Rys. 134. Widma UV-Vis dla materiatow: Zn+CuBDC, Cu-BDC(c) oraz Zn-BDC(c)

Wykonane widmo UV-Vis materiatu Zn+CuBDC wskazuje na pojawienie si¢ nowych
pasm przy ok. 380 i 480 nm w poréwnaniu do rejestrowanych dla uktadow zawierajacych
tylko jeden rodzaj kationu. co §wiadczy¢ moze o odmiennym ulozeniu i réznej koordynacji
kationow w szkielecie materiatu zawierajacego dwa kationy.

Materiat ten posiadat stosunkowo mata powierzchnie whasciwa (18 m*/g (BET)).

4
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Rys. 135. Dyfraktogram materiatu Fe+CuBDC

5 10 15 20 25

Pierwszym przyktadem materiatu, do ktorego syntezy wykorzystano ré6znego rodzaju
kationy o roznych wartosciowosciach jest material Fe+CuBDC. Jego dyfraktogram w
znacznej mierze pokrywa si¢ dyfraktogramem materialu Fe-BDC-1 (Rys. 135), a jego

powierzchnia whasciwa jest bardzo niska <10 m*/g.
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Ostatnig probg syntez materialow dwumetalicznych przy uzyciu kwasu tereftalowego,
bylo jednoczesne uzycie chromu i miedzi. W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano
dwie réznigce si¢ kolorem fazy osadu (materialty amorficzne o niewielkich powierzchniach
wiasciwych).

Druga grupe materiatow otrzymywano stosujac jako ,tacznik” organiczny kwas
benzenotrikarboksylowy (BTC). Syntezy materiatow dwumetalicznych rozpoczeto od uzycia
kationéw o réznej wartosciowosci (Fe’™ i Cu?"). Otrzymany materiat Fe+CuBTC posiada
blizniaczo podobny dyfraktogram do materiatu czysto miedziowego Cu-BTC (Rys. 136),
jednakze intensywnos$¢ refleksOw jest mniejsza. Nieznaczne réznice wlasciwosci w
poréwnaniu do materialu Cu-BTC sa réwniez zauwazalne w wynikach analizy termicznej
(Rys. 137). Maksima efektow egzotermicznych zwigzanych z rozktadem czesci organicznej
wystepujag w jednakowej temperaturze (300°C), jednakze przebieg krzywej TG jest inny i
wskazuje nieco wigkszy calkowity ubytek masy (71% masy poczatkowej) w poréwnaniu z

materiatem Cu-BTC (68%).
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Rys. 136. Dyfraktogram materiatu Fe+CuBTC
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Rys. 137. Krzywe TG i DTA materiatu Fe+CuBTC

Widma UV-Vis (Rys. 138) preparatu bimetalicznego réznig si¢ zdecydowanie od
widm probek zawierajacych metale jednego rodzaju i nie sg ich prosta superpozycja. Oprocz
pasm wystepujacych w uktadach jednometalicznych (przy ok. 260 nm dla probki zawierajace;j
zelazo oraz przy ok. 540 nm dla prébki zawierajacej miedz), rejestrowano dodatkowe pasmo
przy ok. 700 nm niewystepujace w zadnym uktadzie jednokationowym.

Potwierdzeniem wystepowania zar6wno miedzi jak 1 zelaza w powstalej strukturze jest
wykonana analiza elementarna ICP-OES, ktora wykazata obecnos¢ 9,27% wag. Cu i 7,68%

wag. zelaza w otrzymanym materiale.

Fe-BTC-6
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Fe+CuBTC

Cu-BTC
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Rys. 138. Widma UV-Vis dla materiatow: Fe+CuBTC, Cu-BTC, Fe-BTC-6
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Rys. 139. Izoterma adsorpcji/desorpcja azotu dla materiatu Fe-CuBTC

Otrzymany uktad mieszany Fe-CuBTC ma powierzchnig¢ whasciwg 264 m?/g (objetosé

porow 0,19 cm3/g) wykonana analiza t-plot wskazuje, ze mikropory zajmujg powierzchni¢

231 m?/g oraz objeto$é 0,13 cm’/g.
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Rys. 140. Dyfraktogram materialu Cr+CuBTC

60

syntezy ktorego wuzyto dwoch rodzajow kationow

metalicznych o réznych warto§ciowosciach, jest material Cr+CuBTC. Otrzymany materiat

charakteryzuje si¢ niewielkim stopniem krystalicznosci (Rys. 140) podobnie jak materiat

czysto chromowy Cr-BTC-5. Jego dyfraktogram wykazuje jednak dodatkowe refleksy o

niewielkiej intensywno$ci przy wyzszych warto$ciach kata 2 theta (nieznane dodatkowe
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zanieczyszczenie). Znaczace roznice w przebiegu krzywych TG 1 DTA dla materialu
Cr+CuBTC w poréwnaniu z materiatem Cr-BTC-5 wskazujg na rézng zawarto$s¢ czgsci
organicznej oraz inny sposob potaczenia elementoéw organicznych i nieorganicznych. Materiat
Cr+CuBTC wykazuje pik egzotermiczny w ok. 300°C oraz calkowity ubytek 51% masy.
Mniejszy catkowity ubytek masy w preparacie bimetalicznym $§wiadczy o mniejszej

zawarto$ci czg¢$ci organiczne;j.
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Rys. 141. Krzywe TG 1 DTA materiatu Cr+CuBTC
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Rys. 142. Widma UV-Vis dla materiatow: Cr+CuBTC, Cu-BTC oraz Cr-BTC-5

Wykonane widmo elektronowe UV-Vis materiatu Cr+FeBTC wskazuja na duze
podobienstwo do formy Cr-BTC-5 , natomiast pasma widoczne w Cu-BTC nie wystepuja w

widmie probki bimetalicznej. Jest to tym dziwniejsze, ze udzial Cu jest znaczny.
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Obecnos¢ zaréwno miedzi jak i chromu potwierdzona zostata analizg elementarng
wykorzystujaca technike ICP-OES. W otrzymanym materiale zawarto§¢ Cr to 8,49%

natomiast Cu to 22,3% wagowego.

_J

N w

N (=

o o
|

200 -

150

100 -

Zaadsorbowana objetos¢ N, [cmslg]

(34
o

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cisnienie wzgledne [p/p,]

o

Rys. 143. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cr+CuBTC

Material Cr+CuBTC ma rozwinicta powierzchnie whasciwa (620 m*/ g (BET)) objetosc
pordw wynosi 0,38 cm’/g. Powierzchnia wlasciwa tego materialu jest mniejsza niz dla
materialéow zbudowanych z jednego rodzaju kationéw (Cu-BTC-786 m?g, Cr-BTC-5
920 m*/g).

Kolejnym materiatem, do ktorego syntezy uzyto dwoch rodzajow kationdw o tej same;j
warto$ciowosci, byt materiat Cr+FeBTC. Z analizy dyfraktogramu otrzymanego dla tego
materialu wynika, Ze materiat ma on niskie uporzadkowanie, podobnie jak materiat

Cr-BTC-5.
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Rys. 144. Dyfraktogram materialu Cr+FeBTC

Przebieg krzywych TG 1 DTA dla materialu Cr+FeBTC jest bardzo podobny do
przebiegu rejestrowanego dla materialu czysto chromowego Cr-BTC-5. Jednakze zauwazalne
jest przesunigcie maksimow efektéw egzoenergetycznych w kierunku nizszych temperatur

oraz nieco inny przebieg krzywej TG (Rys. 145).
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Rys. 145. Krzywe TG 1 DTA materiatu Cr+FeBTC
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Rys. 146. Widma UV-Vis materiatow: Cr+FeBTC, Cr-BTC-5 oraz Fe-BTC-6

Najbardziej intensywne pasma absorpcji w porownywanych probkach wystepuja w
rejonie 250 — 350 nm, a widmo preparatu bimetalicznego sprawia wraznie sumy widm
preparatow jednometalicznych. Ze wzgledu na wystepowanie najintensywniejszych pasm
przy ok. 260 nm dla obydwu typdéw materiatéw zawierajacych jeden rodzaj kationow to
wykonane poréwnanie widm UV-Vis uktadu Cr+FeBTC nie daje sugestii, czy w ukladzie
mieszanym wystepuja obydwa typy kationow.

Potwierdzeniem wystgpowania w produktach zaréwno chromu jak i Zelaza jest
wykonana analiza elementarna. Wyniki z analizy ICP-OES sa nastgpujace Cr — 9,27%
wagowego Fe — 7,68% wagowego.

Pomiar powierzchni wlasciwej wskazuje, ze otrzymany materiat dwumetaliczny
posiada rozwinicta powierzchnie wynoszaca 1027 m*/g (BET) (o ok.100 m?*/g wiccej niz w
przypadku materiatu czysto chromowego), objetos¢ pordw to 0,63 cm’/g. Ksztalt izotermy
adsorpcji przypomina izoterme¢ typu I z niewielka petla histerezy przy wysokich p/po

swiadczaca o kompresji gazu w przestrzeniach miedzy krystalitami.
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adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cr+FeBTC

Ostatnig proba syntez materialdw dwumetalicznych bylo jednoczesne uzycie cynku i

miedzi (materiat Zn+CuBTC).

Otrzymano materiat krystaliczny, ktorego dyfraktogram w

znacznej mierze odpowiada dyfraktogramowi materiatu Cu-BTC, jednakze posiada on

dodatkowe refleksy znajdujace si¢ w tych samych miejscach, co w materiale Zn-BTC(c).

Moze to $wiadczy¢ o otrzymaniu prostej mieszaniny obydwu typow uktadéw
jednokationowych.
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Rys. 148. Dyfraktogram materiatu Zn+CuBTC

Otrzymany material Zn+CuBTC posiadal powierzchni¢ wtasciwa wynoszaca

121 m?/g, objetosé poréw to 0,12 cm’/g. Wykonana analiza t-plot wskazuje na znaczacy

udziat mikropordw (112 m?/g, objetosé mikroporéw 0,07 cm’/g).
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5.2.2 Modyfikacja syntez, uzycie dwodéch roéznych ligandow
organicznych

W momencie rozpoczynania pracy doniesienia literaturowe o jednoczesnym
wykorzystywaniu do budowy szkieletu MOF roznego typu ligandéw bylo podejsciem
nowym. Przedstawiano gltéwnie mieszane uktady zawierajace kwasy organiczne (np. BDC
czy BTC) oraz zwigzki heterocykliczne zawierajace w pierscieniu azot (np. pochodne
imidazoli, bipirydyne czy szereg roznych azyn)®’ . Jednoczesne uzycie do syntezy kwasow
karboksylowych takich jak BDC czy BTC oraz kwasu 1,3-benzenodisulfonowego (w formie
soli disodowej) nie byto opisywane w literaturze. Podejscie to moze prowadzi¢ do
otrzymywania materiatbw o nowych strukturach. Wprowadzenie do materialdéw czysto
»karboksylowych” ligandow z grupami sulfonowymi moze powodowaé¢ nadanie nowych
wlasciwosci tym materiatom. Defekty sieci krystalicznej, czyli niepelne powigzanie grup
sulfonowych z ,weztami” metalicznymi moze unaocznia¢ si¢ zmiang wlasciwosci
adsorpcyjnych czy katalitycznych. Rowniez potaczenie klasterow metalicznych z ligandami
réznego typu moze powodowac zmian¢ ich wtasciwosci (np. katalitycznych).

Prace nad tego typu materiatami rozpocz¢to od syntez materiatow zbudowanych z

miedzi i ligandow BTC oraz BDS. Otrzymano nowg krystaliczng strukture.
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Rys. 149. Dyfraktogram materiatu Cu-BDSBTC-1

Obraz widm FT-IR dla materialu Cu-BDSBTC-1 wskazuje na obecno$¢ grup
pochodzacych od kwasu BTC, przesuniecie pasma 1700 cm™ pochodzacego od wiazania C=0
oraz pasma przy 1300 cm™ pochodzacego od C-O oraz zanik pasma przy 900 cm™ $wiadcza o

polaczeniu si¢ miedzi z grupami karboksylowymi kwasu BTC. W przypadku grup
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sulfonowych trudno potwierdzi¢ lub jednoznacznie wykluczy¢ ich obecno$¢ w otrzymanym
materiale. Pasmo przy 1185 cm™” pochodzace od wiazania S=O nie wystepuje, natomiast
pasmo pochodzace od wiazania S-O przy ok. 1180 cm™ naktada si¢ pasmami pochodzacymi
od BTC.
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Rys. 150. Widmo FT-IR materialu Cu-BDSBTC-1
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Rys. 151. Krzywe TG 1 DTA materiatu Cu-BDSBTC-1
Analiza termiczna wykazala, ze material Cu-BDSBTC jest stabilny w atmosferze
powietrza do ok. 320°C (maksimum efektu egzoenergetycznego). Wynik ten jest zaskakujgcy
poniewaz mozna bylo oczekiwa¢ dwoch efektow zwigzanych z degradacja poszczegdlnych
ligandow (np. rozktad BTC ok. 300°C w Cu-BTC, rozktad BDS ok. 400°C w Cu-BDS).
Catkowity ubytek masy stanowit ok. 55% masy poczatkowe;.
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Szukajac potwierdzenia obecnosci grup sulfonowym w materiale Cu-BDSBTC-1
wykonano analize elementarng tego materiatu, ktora wykazala niewielka zawartos$¢ siarki -
0,174%, 29,58% C oraz 1,553% H. Znajac stosunki wagowe siarki do wegla w otrzymanym
materiale oraz w uzytych ligandach organicznych obliczono stosunki molowe uzytych
ligandow w otrzymanym materiale. Stosunek molowy BTC : BDS w mieszanie poczatkowej
wynosit 1:1. Natomiast w otrzymanym materiale ten stosunek wynosi 1 : 0,01, co wskazuje
na niewielkg zawarto$¢ grup sulfonowych w otrzymanym materiale.

Pomiar powierzchni wlasciwej metoda niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu
wykazal, ze materiat CuBDSBTC-1 ma niewielkg powierzchni¢ 44 m?*/ g (BET). Materiat ten
posiada niezamknigta izoterme adsorpcji/desorpcji Rys. 152.
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Rys. 152. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Cu-BDSBTC-1

Rys. 153. Mikrografie elektronowe materiatu Cu-BDSBTC-1
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Przedstawione mikrografie SEM materiatu Cu-BDCBTC-1 wskazuja

niejednorodna morfologie krysztatéow o wielkosci ok. 10pum. Sciany tych krysztatéw nie
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posiadaja rownej, ptaskiej powierzchni.

Kolejnym materiatem zawierajacym dwa ligandy byt materiat Cu-BDSBDC-1. Jego

dyfraktogram jest identyczny do tego rejestrowanego dla materiatu Cu-BDC(c).

Réwniez obraz widma w podczerwieni byl wrecz identyczny jak dla materiatu

zawierajacego tylko kwas tereftalowy.

y z

Intensywnos¢ [j.u.]

Cu-BDC(c)

Transmitancja [j.u.]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 154. Dyfraktogram materiatu Cu-BDSBDC-1
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Rys. 155. Widmo FT-IR materiatu Cu-BDSBDC-1

160



Prezentacja wynikow

310°C

EGZO?

DTA
.35 TG

Ubytek masy (%)
R
(3,

'55 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]
Rys. 156. Krzywe TG 1 DTA dla materialu Cu-BDSBDC-1

Analiza termiczna materialu Cu-BDSBDC-1 wskazuje na rozklad struktury tego
materialu w temperaturze ok. 310°C (maksimum efektu egzotermicznego). Calkowity ubytek
masy wyniost 39% masy poczatkowe;.

Wykonana analiza elementarna tego materialu wskazuje na sladowy udziat ligandu
BDS w strukturze tego materiatlu. Procentowa zawarto$¢ siarki wynosita 0,015%, 29,61% C
oraz 1,787% H. Stosunek molowy BDC: BDS w mieszaninie poczatkowej wynosit 1:1, a w
produkcie koncowym 1 : 8:107.

Pomiary niskotemperaturowej sorpcji azotu wskazuja na niewielkg powierzchnie
whasciwa ok. 20 m*/g.

Prébowano rowniez otrzyma¢ materiaty zawierajace dwa ligandy w potaczeniu z
kationami cynku. Otrzymany material Zn-BDSBDC-1 jest krystaliczny, a jego struktura
nieznana (Rys.157).

Widmo w podczerwieni tego materialu bylo bardzo podobne do widm wczesniej
opisywanych materiatow, obecno$¢ grup karboksylowych jest wyrazna, natomiast grupy

sulfonowe sg mato widoczne.
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Rys. 157. Dyfraktogram materialu Zn-BDSBDC-1
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Rys. 158. Krzywe TG 1 DTA materialu Zn-BDSBDC-1

Analiza termiczna materialu Zn-BDSBDC-1 wskazuje na trwato$¢ tego materialu w
atmosferze powietrza do ok. 320°C. Powyzej tej temperaturye nastepuje powolny ubytek
masy widoczny na krzywej TG. Pierwszy efekt egzotermiczny widoczny jest w ok. 390°C,

a glowny przy ok. 460°C. Catkowity ubytek masy wyniost 54% masy poczatkowe;j.
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Rys. 159. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu Zn-BDSBDC-1

Pomiary sorpcyjne wskazuja, ze material Zn-BDSBDC-1 ma powierzchni¢ wlasciwg
31 m*/g. Obserwowano skok i petle histerezy przy wysokich p/po, co $wiadczy o kondesacji

gazu w przestrzeniach miedzykrystalicznych.
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Rys. 160. Poréwnanie Rys. 161. Porownanie dyfraktogramu
dyfraktogramu materiatu materialu Fe-BDSBDC-1
Zn-BDSBDC-2 z dyfraktogramem z dyfraktogramem Fe,O3
Zn5(CO3)2(OH)6
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Podwyzszenie temperatury syntezy (160°C) prowadzita do otrzymania struktury
identycznej jak Zns(COs3),(OH)s znajdujacej sie¢ w elektronicznej bazie ICDD (Rys. 160).

W przypadku proby otrzymania mieszanych uktadow w ktorych ,,weztami”
metalicznymi byly by kationy zelaza w wyniku przeprowadzonej syntezy (materiat

Fe-BDSBDC-1) otrzymano tlenek zelaza (Rys. 161).

5.2.3 Modyfikacja syntez, uzycie ligandow zawierajacych dodatkowe

grupy aminowe lub nitrowe

Wprowadzanie dodatkowych grup funkcyjnych (niezwigzanych z kationami metali) do
struktury materialu MOF moze odbywac si¢ przez uzycie podczas syntezy prekursora
organicznego, ktory bedzie zawierat oprocz grup funkcyjnych majacych tworzy¢ szkielet (np.
grupy karboksylowe) dodatkowe grupy (takie jak -Br, -NH,, -OCH3). Otrzymywane w ten
sposob materialy posiadaja te samg sie¢ krystaliczng co uktady niemodyfikowane. Materiaty
te nosza nazwe ,,rownosieciowych” i byly opisywane w czesci literaturowej prezentowane;j
pracy (strona 13). Jednym z przyktadow tego typu materiatoéw jest IRMOF-3 posiadajacy ta
sama strukturg¢ co MOF-5. Do jego budowy uzyty zostal ligand: kwas 2-aminotereftalowy.

Obecnos¢ ,,dodatkowych” podstawnikow elektronodonorowych (grupy —NH») lub
elektronoakceptorowych (grupy —NO,) w ligandzie organicznym tworzacym szkielet moze
mie¢ wplyw na wigzanie tego ligandu z kationami (klasterami) metali, a to z kolei moze
zmienia¢ wlasciwosci katalityczne metalicznego centrum aktywnego. W prezentowanej pracy
starano okresli¢ si¢ wpltyw obecnosci ,,dodatkowych” grup funkcyjnych przy ligandach
organicznych na prowadzone reakcje katalityczne.

Prébowano otrzymac tego typu materiat stosujac podczas syntezy rozne ilosci kwasu
2-aminotereftalowego (100%, 50% 1 25% w stosunku do BDC) oraz konwencjonalne
warunki syntezy uzyte podczas otrzymywania MOF-5. Ponizej przedstawione zostaly
dyfraktogramy otrzymanych materiatow. Niepelne zastapienie kwasu tereftalowego kwasem
2-aminotereftalowym powodowato otrzymywanie struktur identycznych jak dla MOF-5
(refleksy potozone w tych samych miejscach). Rentgenogramy tych materialow odpowiadaja
rowniez prezentowanym w literaturze’® (Rys. 163). Catkowite zastapienie kwasu
tereftalowego jego aminowa pochodng prowadzito do otrzymywania materiatu krystalicznego

o odmiennej strukturze niz dla ukladéw wczesniej opisywanych.
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Rys. 162. Dyfraktogramy materiatéw: MOF-5, MOF-5-NH;(25%), MOF-5-NH,(50%), MOF-
5-NH(100%)
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Rys. 163. Dyfraktogram literaturowy IRMOF-3 (niebieski)*®’

Obraz widm w podczerwieni dla syntetyzowanych ukladéw zostat przestawiony
ponizej. Dla tatwiejszej interpretacji widmo materiatu, do ktorego syntezy zostal uzyty kwas
2-aminotereftalowy, zostalo poréwnane z (idac od dotu) kwasem tereftalowym, kwasem
2-aminotereftalowym oraz materiatem niemodyfikowanym (MOF-5). Widma dla pozostatych
uktadow: 50% 1 100% byty identyczne jak w przypadku prezentowanego MOF-5-NH,(25%).
Wiazania N-H (3383 oraz 3498 cm™) wystepujace w grupach aminowych nie sa widoczne w
widmach otrzymanego materialu na tle szerokiego pasma w tym regionie, pochodzacego od

zaadsorbowanej wody.
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Rys. 164. Widmo FT-IR materiatu MOF-5-NH,(25%)
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Rys. 165. Krzywe TG I DTA dla materiatu MOF-5-NH»(25%)

Analizujg krzywe TG 1 DTA materiatu MOF-5-NH,(25%) 1 porownujac je z wynikami
uzyskanymi dla materiatu MOF-5 zauwazy¢ mozna nieco nizszg odporno$¢ materiatu
modyfikowanego, co jest zwigzane z nizszg trwalo$cia aminowej pochodnej kwasu

tereftalowego. Calkowity ubytek masy jest dla obu materiatow identyczny 63% masy

poczatkowej.
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Rys. 166. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatow: MOF-5, MOF-5-NH,(25%),
MOF-5-NH(50%), MOF-5-NH,(100%)

Materialem o najlepiej rozwinigtej powierzchni wlasciwej okazal si¢ material z
najmniejsza zawartoscia grup aminowych MOF-5-NH,(25%) 748 m?/g (BET) jego objetosé
poréw wynosi 0,45 cm’/g (t-plot powierzchnia mikroporéw 738 m?/g objeto$é mikropordw to
0,43 cm3/g). Materiat ten posiada bardziej rozwinig¢ta powierzchni¢ wilasciwg niz uktad
niemodyfikowany (MOF-5 - 520 m?/g) Podobnie jak MOF-5 materiat ten wykazuje izoterme
adsorpcji typu 1. Dalsze zwigkszanie udziatu kwasu  2-aminotereftalowego podczas syntezy
wplywalo na zmniejszanie powierzchni whasciwej: MOF-5-NH,(50%) — 330 m®/g (BET)
powierzchnia mikropordéw to 290 m?/g, MOF-5-NH,(100%) tylko 140 m*/g(BET) mikropory:
94 m*/g.

Wykonana analiza elementarna materiatu MOF-5-NH,(25%) wykazala zawarto$¢
azotu wynoszaca 1,2653% wegla 33,22% oraz wodoru 2,82%. Uzyty stosunek molowy BDC
do BDC-NH; podczas syntezy wynosit 1 : 0,33. Natomiast w otrzymanym materiale ten
stosunek wynosi 1 : 0,35, co posrednio $wiadczy o obecnosci grup aminowych w tym
materiale.

Modyfikacje kolejnych typoéw materiatdow MOF opieraly si¢ na doswiadczeniu
zdobytym podczas modyfikacji syntezy MOF-5. Materialy tego typu byly otrzymywane

poprzez zastapienie 25% kwasu tereftalowego na jego aminowa pochodna.
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Rys. 167. Dyfraktogram materiatu MIL-53(Cr)-NH,(25%)

Materiat MIL-53(Cr)-NH2(25%) jest materialem krystalicznym o mniejszej
intensywnos$ci refleksow niz material, do ktérego syntezy nie uzywano kwasu
2-aminotereftalowego. Polozenie najbardziej intensywnych refleksow zgodne jest z
potozeniem refleksow na dyfraktogramie materiatu MIL-53(Cr), jednakze obserwowane sg
roéznice w potozeniu dla reflekséw o niskiej intensywnosci.

Widma w podczerwieni nie pozwalaja na jednoznaczne wskazanie, czy wykluczenie
obecnosci grup aminowych w otrzymanym materiale. Charakterystyczne pasma dla grupy
aminowe] pochodzace od wigzan N-H mogg by¢ przystonigete obecnym w tym zakresie liczb
falowych szerokim pasmem pochodzacym od wody (Rys. 168).

Analiza termiczna otrzymanego ukladu wskazuje na znaczace réznice w trwalosci, w
stosunku do materiatu niemodyfikowanego. Przesunigcie glownego efektu egzotermicznego
w kierunku wyzszych temperatur jest faktem zaskakujgcym (z 350°C do 400°C).
Spodziewanym rezultatem byla raczej nizsza odporno$¢ termiczna uktadu zawierajacego
kwas 2-aminotereftalowy ze wzgledu na nizszg odporno$¢ termiczng aminowej pochodne;j
kwasu tereftalowego niz czystego kwasu tereftalowego. Rowniez catkowity ubytek masy jest
znaczgco rozny dla materiatu MIL-53(Cr)-NH>(25%) wynidst on 41% natomiast dla uktadu
nie modyfikowanego to 65% liczac od momentu uzyskania bezwodnego materiatu, co
$wiadczy jednoznacznie o mniejszej zawarto$ci czesci organicznej w materiale zawierajacym

kwas 2-aminotereftalowy.
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Wyniki analizy elementarnej tego materialu wskazuja na 0,495% wagowego N,
23,06% C oraz 2,13% H. Obliczony na tej podstawie stosunek BDC : BDC-NH, wynosi
1: 0,17, co stanowi blisko polowe proporcji wyjsciowych (1 : 0,33)
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Rys. 168. Widmo FT-IR materiatu MIL-53(Cr)-NH3(25%)
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Rys. 169. Krzywe TG I DTA dla materiatu MIL-53(Cr)-NH3(25%)

Powierzchnia wilasciwa materiatu MIL-53(Cr)-NH,(25%) wynosi 260 mz/g (BET)
(mikropory 245 m?/g — t-plot) i jest znacznie nizsza niz dla materiatu MIL-53(Cr),
(940 m?/g ). Jedynym podobienstwem jest ksztalt izotermy adsorpcji/desorpcji. W obydwu
przypadkach nie jest ona zamkni¢ta, co zwigzane jest z efektem ,,oddychania” struktur tych

materialow.
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Rys. 170. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materialu MIL-53(Cr)-NH»(25%)
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Rys. 171. Dyfraktogram materialu MIL-101(Cr)-NH2(25%)

Uzycie  kwasu 2-aminotereftalowego podczas syntezy materiatu M-101(Cr)
powodowato otrzymanie materialu amorficznego (Rys. 171)

Przedstawione ponizej widmo w podczerwieni dla materiatu MIL-101(Cr)-NH,(25%)
nie daje odpowiedzi na pytanie, czy w modyfikowanym materiale sa obecne grupy aminowe
ze wzgledu na szerokie pasma wody w tym rejonie.

Analiza termalna materiatu MIL-101(Cr)-NH,(25%) wskazuje na nizsza trwalo$¢
termiczng w atmosferze powietrza w stosunku do materiatu MIL-101(Cr), co jest zgodne z

mniejsza trwaloscia termiczng aminowej pochodnej kwasu tereftalowego niz
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niepodstawionego kwasu tereftalowego (Rys. 173). Znaczace roznice obserwowane sa
rowniez w ubytku masy. Material MIL-101(Cr)-NH2(25%) wykazuje znacznie mniejszy
catkowitym ubytkiem masy podczas ogrzewania (53% masy poczatkowej). Dla materiatu

niemodyfikowanego ten ubytek wynosit 90%. Roznica ta moze wynika¢ z réznej zawarto$ci

chromu w otrzymywanych materiatach.

Analiza elementarna wskazuje 0,387% wag. azotu w materiale MIL-101(Cr)-
NH»(25%), 15,82% C oraz 2,86% H. Stosunek BDC do BDC-NH, w mieszaninie do syntezy

wynosit 1 : 0,33, a produkcie koncowym 1 : 0,19, co $wiadczy o znaczacej obecnosci tych

grup w otrzymanym materiale.

MIL-101(Cr) 7\

/ VS

/
».~’

Transmitancja [j.u.]

fc=c |
c=0 C-0

oH
C-H

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300
Liczba falowa (cm'1)

1000 700 400

Rys. 172. Widmo FT-IR materiatu MIL-101(Cr)-NH»(25%)
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Rys. 173. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu MIL-101(Cr)-NH(25%)
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Rys. 174. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu MIL-101(Cr)-NH,(25%)

Pomimo amorficznej budowy materiat M-101(Cr)-NH,(25%) wykazuje bardzo
rozwinicta powierzchnig wiasciwa rzedu 900 m?/g (BET) oraz objetos¢ poréw 0,85cm’/g.
Wktad mikroporow w powierzchni¢ wlasciwa: 714 mz/g (t-plot). Poréwnujac uzyskane
wyniki z materialem niezawierajacym kwasu 2-aminotereftalowego (2680 m?*/g oraz 1,47

cm’/g) obserwujemy znaczacy spadek porowato$ci.
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Rys. 175. Dyfraktogram materiatu MIL-47-NH»(25%)

W przypadku prob syntezy materiatu MIL-47(HF TEA) zawierajacego grupy
aminowe otrzymano materiat krystaliczny, ktorego dyfraktogram nie r6zni si¢ znaczaco od

XRD materialu otrzymywanego bez udzialu kwasu 2-aminotereftalowego. Dwa
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najintensywniejsze refleksy polozone sg przy tych samych wartosciach kata 2 theta.
Widoczne sg jednak réznice w potozeniu reflekséw o mniejszej intensywnosci, co swiadczy¢
moze o pewnych zmianach strukturalnych wystepujacych w materiale MIL-47-NH»(25%).

Rejestrowane widmo w podczerwieni materiatu MIL-47-NH,(25%) wskazuje na
obecno$é grup aminowych w tym materiale. Swiadcza o tym pasma przy 3383 i 3498 cm™
pochodzace od wigzan N-H wystepujacych w grupach aminowych (Rys. 176).
Potwierdzeniem obecnosci tych grup jest wykonana analiza elementarna (0,812% N, 40,48%
C oraz 2,195% H) obliczony stosunek ligandéw BDC do BDC-NH, wynosi 1 : 0,16, co
stanowi blisko potowe zaktadanego stosunku 1:0,33.

Trwato$¢ termiczna w atmosferze powietrza materialu MIL-47-NH,(25%) jest nizsza
(pierwszy efekt egzotermiczny ok. 380°C) w stosunku do uktadu niezawierajacego kwasu
2-aminotereftalowego (pierwszy efekt egzotermiczny ok. 410°C), co jest zgodne z
oczekiwaniami (nizsza trwato$§¢ termiczna aminowej pochodnej kwasu tereftalowego).
Catkowity ubytek masy dla materiatu MIL-47-NH,(25%) wyniost 61% masy poczatkowej
(materiat nie modyfikowany — 65%) (Rys. 177).
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Rys. 176. Widmo FT-IR materiatu MIL-47-NH»(25%)
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Rys. 177. Krzywe TG i DTA dla materiatu MIL-47-NH,(25%)

Material MIL-47-NH»(25%) posiada rozwinigta powierzchni¢ wiasciwg rzedu 460
m?/g oraz objeto$¢ poréw wynoszaca 0,3 cm’/g (mikropory zajmuja powierzchni¢ 450 m*/g
oraz objeto$é 0,27 cm’/g — t-plot). Wielkosci te sa bardzo bliskie wielkosci uzyskiwanych na
materiale bez grup aminowych (490 m?%g oraz 0,32 cm’/g). Rowniez ksztalt izotermy
adsorpcji/desorpcji jest podobny. Niezamknigta izoterma $wiadczy¢ moze o tym, Ze material

ten posiada elastyczny szkielet.
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Rys. 178. Izoterma adsorpcji/desorpcji dla materiatu MIL-47-NH»(25%)
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Rys. 179. Dyfraktogram materialu Cu-BDC-NH,(25%)

Ostatnim materialem z serii materiatdw potencjalnie zawierajacych grupy aminowe
jest materiat Cu-BDC-NH,(25%). Badanie technika XRD wskazuje, ze otrzymany materiat
jest krystaliczny (Rys. 179.), a jego struktura nie odbiega od uzyskiwanej dla materialu
wyjsciowego (Cu-BDC(c)). Potozenie refleksow przy tych samych wartosciach kata 2 theta.

Otrzymane widmo FT-IR (Rys. 180.) materiatu Cu-BDC-NH,(25%) jednoznacznie
wskazuje na obecno$¢ grup aminowych pochodzacych z uzytego podczas syntezy kwasu
2-aminotereftalowego (pasma przy 3383 oraz 3498 cm™ pochodzace od wiazafh N-H).

Analiza elementarna wskazuje 1,084% N, 26,98% C oraz 1,546% H. Wyznaczony na
tej podstawie stosunek BDC : BDC-NH; wyniost 1 : 0,38. Ta zawyzona wartos¢ (wigksza niz

w mieszaninie poczatkowej moze by¢ zwigzana z obecnoscia DMF w porach materiatu).
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Rys. 180. Widmo FT-IR materiatu Cu-BDC-NH,(25%)
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Rys. 181. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu Cu-BDC-NH»(25%)

Analiza termiczna (Rys. 181.) wskazuje wyraZnie na mniejsza trwato§¢ materiatu
Cu-BDC-NH,(25%) w poréwnaniu z materialem niemodyfikowanym. Maksimum efektu
egzotermicznego przesunigte ok. 25°C w kierunki nizszych temperatur. Widoczny jest
roOwniez nieco wyzszy catkowity ubytek masy dla materialu Cu-BDC-NH,(25%) - 49%,
natomiast dla Cu-BDC(c) to 46%. Swiadczy¢ to moze o odmiennym powigzaniu miedzi z
ligandami organicznymi, co jest zgodne z danymi XRD wskazujacymi na rdéznice

strukturalne.
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Obecnos¢ grup aminowych powoduje znaczne zmniejszenie powierzchni wilasciwej
(~ 40 m*/g (Cu-BDC-NH(25%)).

Druga grupa z serii materiatéw z ,,dodatkowymi” grupami funkcyjnymi byly uklady,
do ktorych podczas syntezy wprowadzano grupe nitrowg (elektrono akceptorowa), poprzez
czgsciowe zastgpienie kwasu tereftalowego (25%) jego nitrowg pochodng (kwas
2-nitrotereftalowy).

Wprowadzenie  podczas  syntezy  materiatu  Cu-BDC-NO,(25%)  kwasu
2-nitrotereftalowego prowadzilo do otrzymania identycznej struktury jak w przypadku uzycia
tylko kwasu tereftalowego (materiat Cu-BDC(c) Rys. 182). Interesujgcym faktem jest to, ze
dyfraktogram otrzymany dla materialu Cu-BDC-NO»(25%) jest identyczny z tym
otrzymanym dla materialu Cu-BDC-NH,(25%).

Intensywnos¢ [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA [°]

Rys. 182. Dyfraktogram materiatu Cu-BDC-NO»(25%)
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Rys. 183. Widmo FT-IR materiatu Cu-BDC-NO,(25%)

Dla tatwiejszej interpretacji widm w podczerwieni materialow uzyskiwanych w
obecnos$ci kwasu 2-nitrotereftalowego zestawiono uzyskiwane widma dla tych materialow z
materialem niemodyfikowanym oraz ligandami bgdacymi substratami powstatego materiatu
MOF. Charakterystyczne pasma pochodzace od wigzan wystepujacych w grupach nitrowych
czyli symetryczne i asymetryczne N=O przy 1353 i 1537 cm™ oraz C-N przy 860 cm™ w
otrzymanym preparacie nie s3 widoczne ze wzgledu na wystgpowanie w tym regionie
szerokich pasm pochodzacych od pozostatych wigzan wystepujacych w stosowanych
ligandach organicznych. Analiza FT-IR w tym przypadku nie pozwala wykluczy¢ czy

potwierdzi¢ obecnosci nitrowej pochodnej kwasu tereftalowego w otrzymanym preparacie.
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Rys. 184. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu Cu-BDC-NO»(25%)
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Analiza termiczna w atmosferze powietrza wskazuje na niewielkie przesunigcie
gtownego efektu egzotermicznego w kierunku nizszych temperatur (300°C) w porownaniu z
materialem niemodyfikowanym. Obserwowany jest rowniez niewielki wzrost ubytku masy z
46% do 50% masy poczatkowej, co wskazuje na wigkszy udzial czesci organicznej w
materiale syntetyzowanym w obecnosci nitrowej pochodnej kwasu BDC.

Analiza elementarna wykazala nastepujacy sklad materiatu 0,718% N, 26,72% C 1
1,778% H. Obliczony na tej podstawie stosunek ligandéw wystepujacych w materiale
Cu-BDC-NO;(25%) BDC do BDC-NO, wyniost 1 : 0,23 (zaktadana ilos¢ 1 : 0,33).

Powierzchnia wiasciwa materialu Cu-BDC-NO,(25%) wyniosta 44 m*/g i jest
podobna do tej uzyskiwanej przez material Cu-BDC-NH,(25%).

Intensywnos¢ [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 185. Dyfraktogram materiatu MIL-47-NO»(25%)

W przypadku materiatu MIL-47-NO(25%) otrzymany dyfraktogram wskazuje na
krystaliczno$§¢ otrzymanego produktu. Jednakze rézni si¢ on znaczaco od uktadu
MIL-47(HF TEA).

Widmo FT-IR ukladu potencjalnie zawierajacego grupy nitrowe nie pozwala
jednoznacznie potwierdzi¢ ich obecnosci. Podobnie jak mialo to miejsce dla wczedniej
opisywanego materialu w miejscu wystepowania charakterystycznych pasm przypisywanym
wigzaniom wystepujacym w grupach nitrowych rejestrowane s3a szerokie pasma
przystaniajace je.

Aby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ obecno$¢ grup nitrowych wykonano analize

elementarng (0,094% N, 46,13% C, 2,52% H). Stosunek BDC do BDC-NO, w otrzymanym
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materiale wynosi 1 : 0,014, co $wiadczy o bardzo niewielkiej liczbie grup nitrowych w
otrzymanym produkcie.

Wyniki te znajdujg potwierdzenie w analizie termicznej tego ukladu. Glowny efekt
egzotermiczny potozony jest w tym samym miejscu, co dla ukladu otrzymywanego bez
nitrowej pochodnej BDC (430°C). Calkowity ubytek masy byl wigkszy niz dla materiatu
niemodyfikowanego 1 wyniost 73% (dla uktadu bez -NO, 65%).
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Rys. 186. Widmo FT-IR materiatu MIL-47-NO»(25%)

o B — o
TG MIL-47 (HF TEA) 410°C
-10 TG MIL-47-NO,(25%)
9
< 20 DTA MIL-47(HF TEA) 7
> 430°c [N
% -30 I
£ .40 | | PEAM""47_‘\102(25%)..M.. PAR B
- EGZOf [
S 50
2
= -60
.70 \
'80 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]
Rys. 187. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu MIL-47-NO»(25%)
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Otrzymany uklad MIL-47-NO,(25%) ma znaczaco mniej rozwini¢ta powierzchnia
wiasciwa (70 m*/g BET, mikropory zajmuja 30m?/g — t-plot)) niz materiat nie modyfikowany
(490 m*/g BET).

Intensywnos¢ [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 188. Dyfraktogram materialu MOF-5-NO,(25%)

Zastgpienie 25% BDC jego nitrowym analogiem w przypadku syntezy materiatu
MOF-5-NO3(25%) prowadzito do uzyskania produktu o identycznej strukturze (XRD) jak w
przypadku materialu niemodyfikowanego. Obserwowano niewielki spadek intensywnosci
reflekséw XRD dla materialu uzyskiwanego w obecnosci kwasu 2-nitrotereftalowego.

Widma FT-IR dla materiatu MOF-5-NO,(25%), tak jak to mialo miejsce we
wcezesniejszych przypadkach, nie pozwala potwierdzi¢ obecnosci grup nitrowych w finalnym

produkcie.

Transmitancja [j.u.]
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Rys. 189. Widmo FT-IR materiatu MOF-5-NO,(25%)
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Analiza elementarna probki z wprowadzang grupa nitrowg przedstawia nastepujacy
sktad 1,298% N, 34,91% C oraz 2,171% H. Obliczony na tej podstawie stosunek
wprowadzonych ligandéw organicznych wynosit (BDC : BDC-NO;) 1 : 0,34 (zakladany
1:0,33).

Otrzymany material posiada rozwinieta powierzchnie wlasciwa 440 m*/g (BET) oraz
objetosé pordw wynoszaca 0,28 cm’/g (mikropory zajmuja powierzchnic 430 m%/g i objeto$é
0,25 cm’/g (t-plot)). Powierzchnia jest nieco nizsza niz dla materialu niemodyfikowanego

grupami nitrowymi (520 m?/g). Réwniez ksztalt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu jest inny.
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Rys. 190. Krzywe TG 1 DTA dla materiatu MOF-5-NO»(25%)

Analiza termiczna materialu MOF-5-NO,(25%) wskazuje na mniejszag odpornosé¢
termalna tego materiatu w poréwnaniu do MOF-5, co moze wynika¢ z mniejszej trwatosci
termicznej nitrowej pochodnej kawasu tereftalowego. Caltkowity ubytek masy materiatu

zawierajacego grupy nitrowe wyniost 63% masy poczatkowe;.
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Rys. 191. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu MOF-5-NO,
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Intensywnos¢ [j.u.]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 THETA []

Rys. 192. Dyfraktogram materiatu MIL-53(Cr)-NO,(25%)

Modyfikujac syntez¢ materiatu MIL-53(Cr) poprzez zastgpienie czeSci BDC jego
nitrowym analogiem otrzymano material o podobnym rentgenogramie jak dla uktadu
niemodyfikowanego. Najintensywniejsze refleksy potozone sg przy tych samych wartosciach
kata 2 theta, jednak sg nieco mniej intensywne niz w przypadku MIL-53(Cr) (Rys. 192).

Rejestrowane widma w podczerwieni materiatu MIL-53(Cr)-NO,(25%) nie pozwalaja
na jednoznaczne wskazanie wystepowania grup nitrowych w produkcie syntezy (Rys. 193).

Analiza elementarna tego materiatu wskazuje na nastepujacy sktad 0,86% N, 30,74%
C oraz 2,22% H. Obliczony na tej podstawie stosunek BDC : BDC-NO; wynosi 1 : 0,24
(zaktadany 1 : 0,33).

Wykonana analiza termiczna materiatu MIL-53(Cr)-NO»(25%) wskazuje na podobna
trwalo$¢ materiatu zawierajagcego grupy nitrowe i1 uktadu bez tych grup. Glowny efekt
egzotermiczny potozony w tym samym miejscu Rys. 194. Liczac ubytek masy od temperatury
powodujacej desorpcje wody, wynosi on 60% dla uktadu z grupami nitrowymi, a dla uktadu

niemodyfikowanego 65%.
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Rys. 193. Widmo FT-IR materiatu MIL-53(Cr)-NO»(25%)

0
T 20
< DTA MIL-53-NO,
>
& -40
£ P DTA MIL-53
x | W — —— \\{’.
S 60 EGZO1 \ | TG MIL-53-NO,
>
o)
D .80 TG MIL-53

'1 00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]
Rys. 194. Krzywe TG i DTA dla materiatu MIL-53(Cr)-NO,(25%)
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Rys. 195. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu MIL-53(Cr)-NO2(25%)

Pomiary sorptometryczne wykazaly, ze materiat MIL-53(Cr)-NO»(25%) posiada
rozwinigta powierzchni¢ wiasciwg 880 mz/g oraz objeto$¢ porow wynoszacg 0,53 cmS/g (840
m?/g i 0,47 cm’/g to mikropory — t-plot) i jest ona podobna do tej uzyskiwanej dla materiatu
niemodyfikowanego (940 m?/g). Rowniez przebieg izotermy adsorpcji/desorpcji azotu jest
podobny. Obydwie izotermy nie pokrywaja si¢, co zwigzane moze by¢ z wilasciwosciami
MIL-53(Cr)-NO2(25%) (material o ,,oddychajacym” szkielecie).

Ostatnim z serii materiatbw podczas syntezy, ktérych uzywano kwasu
2-nitrotereftalowego jest materiat MIL-101(Cr)-NO,(25%). Otrzymany rentgenogram tego
materiatu nie r6zni si¢ od tego rejestrowanego dla materiatu wyjsciowego Rys. 196, wskazuje
to na podobienstwo struktur tych dwoch materialow (materiat modyfikowany posiada
mniejszg intensywnos¢ rentgenogramu).

Analiza widma FT-IR materiatu MIL-101(Cr)-NO»(25%) (Rys. 197) wskazywa¢ moze
na obecno$¢ grup nitrowych w tym materiale. Swiadczy o tym niewielkie przegiecie przy
1537 cm™ mogace pochodzi¢ od wigzania N=O oraz znaczne poszerzenie pasma przy ok.
1390 em™.

Analiza elementarna tego materiatu wykazata nastepujacy sktad 1,32% N, 34,92% C i
2,96% H. Obliczony na tej podstawie stosunek BDC : BDC-NO, wyniost 1 : 0,35 (zaktadany
1:0,33).

Krzywe TG 1 DTA materiatu MIL-101(Cr)-NO,(25%) wskazuja na znacznie gorsza
odpornos$¢ tego materiatu na dzialanie temperatury w porownaniu z materiatem MIL-101(Cr)

(Rys. 198), co wynika z nizszej trwatos$ci nitrowej pochodnej ligandu organicznego.
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Material MIL-101(Cr)-NO,(25%) charakteryzuje si¢ bardzo rozwini¢ta powierzchnig
wlasciwa wynoszaca 2840 m?/g (BET) oraz objctoscia pordw wynoszaca 0,99 cm’/g
(mikropory 2760 m*/g i 0,9 cm®/g - t-plot) . Izoterma ma znamiona izotermy typu I (Rys. 199)
1 jest blizniaczo podobna do tej otrzymywanej dla materiatu MIL-101(Cr). Warte pokreslenia

jest zmniejszenie objetosci poréw z 1,49 do 0,99 cm’/g.
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Rys. 196. Dyfraktogram materialu MIL-101(Cr)-NO2(25%)
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Rys. 197. Widmo FT-IR materiatu MIL-101(Cr)-NO,(25%)
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Rys. 198. Krzywe TG i DTA dla materiatu MIL-101(Cr)-NO»(25%)
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Rys. 199. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu dla materiatu MIL-101(Cr)-NO2(25%)

5.2.4 Charakterystyka preparatow zawierajacych dodatkowe kationy

palladu (,,materialy dekorowane”)

Sposréd  kilku otrzymanych materiatow MOF zawierajacych dodatkowe grupy
aminowe wybrano dwa materiaty MOF-5-NH3(25%) oraz MIL-53-NH;(25%), do ktorych
planowano trwale wprowadzié¢ pallad poprzez koordynacyjne zwigzanie kationéw Pd*" z
grupami aminowymi wystepujacymi w tych materiatach. Sa to materiaty, ktore nie
wykazywaty aktywnosci w reakcji utleniania cykloheksenu. Pojawienie si¢ aktywnos$ci po
modyfikacji palladem bytoby jednoznacznym dowodem katalitycznego dzialania palladu.

Pallad nalezy do metali szlachetnych o bardzo wysokiej aktywnosci katalitycznej, szczegolnie
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w reakcjach selektywnego utleniania.(np. w reakcji Wackera czyli bezposrednie ulenianie
etenu do acetaldehydu). Przytaczenie palladu do grup aminowych w materiale MOF
pozwalatoby otrzyma¢ katalizator heterogeniczny.

Pomiary XRD materiatlow impregnowanych roztworem soli octanu palladu nie
wykazuja znaczacych zmian w profilu rentgenowskim materialtu MOF-5-NH2(25%)Pd (Rys.
200), struktura zostata zachowana. Natomiast w przypadku materiatu MIL-53-NH,(25%)Pd
obserwowano zmiany struktury (Rys. 201).

Widma FT-IR dla obydwu materiatow modyfikowanych palladem nie przedstawiaja
znaczacych zmian (Rys. 202 1 203).

Intensywnosé¢ [j.u.]
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Rys. 200. Dyfraktogram materiatu MOF-5-NH,(25%)Pd

Intensywnosé [j.u.]
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Rys. 201. Dyfraktogram materiatu MIL-53-NH»(25%)Pd
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Rys. 203. Widmo FT-IR materiatu MIL-53-NH,(25%)Pd

W wyniku impregnacji roztworem palladu materiatu MOF-5-NH»(25%), ktorego
wyjsciowy kolor jest blado zo6lty preparat trwale zmienil barwg na jasno brazowa (nie
zmieniona pomimo ekstrakcji DMF). W przypadku materiatu MIL-53-NH»(25%) zmiany
barwy nie rejestrowano. Wyzej opisany fakt znalazt swe potwierdzenie w prezentowanych
widmach UV-Vis. W przypadku materiatu: MOF-5-NH3(25%)Pd rejestrowane jest pasmo od

425 do ok. 600 nm, ktéore nie wystepuje w materiale wyjsciowym. Pochodzi ono
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najprawdopodobniej, jak sugeruja dane literaturowe®®*, od Pd*" (Rys. 206). Maksimum tego
pasma ok. 400 nm naktada si¢ na pasma pochodzace od materiatu wyjsciowego. W przypadku
MIL-53-NH,(25%)Pd nie obserwowano zmiany barwy oraz brak charakterystycznego pasma
posiadajacego maksimum przy ok. 400 nm, co moze $wiadczy¢ o braku obecnosci palladu (1)

w tym materiale (Rys. 205). Zmiany w widmie UV tego materiatlu mogg wynika¢ z zmian

struktury tego materiatu.
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Rys. 204. Widma UV-Vis materiatow: MOF-5-NH,(25%)Pd oraz MOF-5-NH;(25%)
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Rys. 205. Widma UV-Vis materiatow: MIL-53-NH,(25%)Pd oraz MIL-53-NH;(25%)
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Rys. 206. Widmo literaturowe UV-Vis octanu palladu [%%%]
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Tabela. 16. Zestawienie tabelaryczne wynikow prezentowanych syntez (- oznacza nie badano)

Trwalosé
termiczna w
atmosferze
powietrza [°C]
Materialy do syntezy ktérych uzyto Zn**

Powierzchnia wlasciwa
Lp. Nazwa materialu| Struktura [m?%g], objeto§¢ porow

Uwagi
[cm3/g]

1 Zn-BDC(a) nieznana <10 -
2 Zn-BDC(b) nieznana <10 - -
3 Zn-BDC(c) nieznana <10 - -
Sol
4 Zn-BDC(Na) cynkowa - - -
BDC

Zgodna z 520

5 MOF-5 %] 034 400 -
Mniejsza intensywnos¢
6 a-MOF-5 Zg([’élér]la z %)5;) - rentgenogramu niz
’ MOF-5
Mniejsza intensywnos¢
7 B-MOF-5 Zg([’élér]la z 5 51(; - rentgenogramu niz
N ’ MOF-5

8 Zn-BTC(a) nieznana <10 - -
9 Zn-BTC(b) nieznana <10 - -
10 Zn-BTC(c) nieznana <10 - -
11 Zn-BTC(Na) nieznana <5 - -
12 Zn-BTC nieznana 16 - -

Niewielka
13 Zn-BDS-1 intensywnos$ <10 - -

¢ refleksow

14 Zn-BDS-2 ZnO - - -
15 Zn-BDS-3 ZnO - - -

Zgodna z 830
16 ZIF-8 [73] 0,64 280 -
17 ZIF-8 (1) Zgodna z - - Niewielka wydajnosé

[”]
Materialy do syntezy ktérych uzyto Cu®*
200

18 Cu-BDC(a) nieznana 0.13 305 -
19 Cu-BDC(b) nieznana - - -
] Cu-BDC(c) nieznana - - -
A8 Cu-BTC(OC) ngzglzl;a z - - -
8 Cu-BTC(OC)2 ng;igia z - - -
X8 Cu-BTC(CI) Zg{’ﬁzn]a z - - -
Zgodna z 780
24 Cu-BTC(a) 2] 0.45 200 -
Najwyzsza
25 Cu-BTC(b) Zgozsgl a7 720 - intensywno$¢
[ 0,44
rentgenogramu
8 CuBTC() | Z8odnaz - - ;
= [242]
27 Cu-BDS nieznana <10 370
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)%l ZIF-Cu(IM),P ng’zf}%a z - - -
X ZIF-Cu(IM),B Z ggglna 110 280 Lepsza intensywnos$¢
[] 0,14 rentgenogramu
30 Cu-MIM nieznana <10 -
31 MOF-R Sig:;:;gzv - - Niska wydajnos¢
32 MOF-M Sig:fg‘;;‘;v - - Niska wydajnos¢
Materialy do syntezy ktorych uzyto Fe’*
33 Fe-BDC-1 nieznana <10 - -
34 Fe-BDC-2 nieznana <10 - -
REM 1/4Fe-BDC(Na) Fe,04 - - -
RIJN 1/2 Fe-BDC(Na) | Fe,04 - - -
RyAN 3/4 Fe-BDC(Na) | Fe,04 - - -
38 Fe-BDC(Na) Fe,0; - - -
39 M-101(Fe) nieznana <10 - -
40 Fe-BTC-1 Fe,0; - - -
41 Fe-BTC-2 amorficzna <10 - -
Zgodna z Medium rekcji byt
42 Fe-BTC-3 [245] 130 - EtOH
43 Fe-BTC-4 amorficzna <10 - -
44 Fe-BTC-5 amorficzna - - -
Zgodna z 1490 Medium rekcji byt
45 Fe-BTC-6 5] 0.73 300 EtOH
46 Fe-BTC-7 amorficzna <10 - -
‘YAl 1/4Fe-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
‘I 1/2Fe-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
‘UM 3/4Fe-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
50 Fe-BTC(Na) |amorficzna - - -
51 M-100(Fe) nieznana 20 - Niska intensywnos¢
rentgenogramu
Fe-BDS-1 amorficzna <10 - -
Fe-BDS-2 Fe,0; - - -
Fe-BDS-3 F6203 - - -
Fe-BDS-4 amorficzna <10 - -
Materialy do syntezy ktérych uzyto Cr’"
Cr-BDC nieznana 290 300 Niska intensywnos¢
0,25 rentgenogramu
Zgodna z 2680
MIL-101(Cr) [246] 1,49 300 -
Zgodna z 940
MIL-53(Cr) 2] 0.57 300 -
S 1/4Cr-BDC(Na) | nieznana <10 - Niska intensywnos¢
rentgenogramu
[ 1/2Cr-BDC(Na) | nieznana <10 - Niska intensywnos¢
rentgenogramu
(JW 3/4Cr-BDC(Na) | nieznana <10 - Niska intensywnos¢
rentgenogramu
(\Y] Cr-BDC(Na) nieznana 43 300 Niska intensywnosc
rentgenogramu
63 Cr-BTC-1 amorficzna <10 - -
64 Cr-BTC-2 amorficzna <10 - -
65 Cr-BTC-3 amorficzna <10 - -
66 Cr-BTC-4 amorficzna <10 - -

192




Prezentacja wynikow

920

67 Cr-BTC-5 amorficzna 0.46 250 -
68 Cr-BTC-6 amorficzna <10 - -
69 Cr-BTC-7 amorficzna <10 - -
/UM 1/4Cr-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
W 1/2Cr-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
A 3/4Cr-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
73 Cr-BTC(Na) |amorficzna <10 - -
74 Cr-BDS amorficzna <10 - -

Materialy do syntezy ktérych uzyto Mn>*

Sol
75 Mn-BDC-1 manganowa - - -
BDC
Sol
g[ Mn-BDC(Na) |manganowa - - -
BDC
77 Mn-BTC-1 Amorficzna - - -
'8 Mn-BTC-2 | Nieznana <10 200(pierwszy efekd ;
egzo. ok. 430)
Prawdopo-
79 Mn-BTC-3 dobnie sol ) ) )
manganowa
BTC
PO  Mn-BTC-4 | Nieznana <10 200(pierwszy efekd ;
egzo. ok. 430)
Prawdopo-
T8 Mn-BTC(Na) | d0PniC SOl - - -
manganowa
BTC
82 Mn-BDS-1 - - Znikoma wydajnosc

Materialy do syntezy ktorych uzywano vV vy vr
Zgodna z 160
MIL-47 [0 0.11 300 -
MIL-47 (HF) Zg??%a z <10 300 ;
Zgodna z 490
M-47 (HF TEA) [0 032 300 -
V-BDC(Na) | Brak osadu - - -
V-BTC-1 Brak osadu - - -
Brak
88 V-BTC-2 nieznana <10 - charakterystycznych
pasm dla BTC w IR
. Pierwszy efekt
V-BTC-3 nieznana <10 egzo. ok. 250 -
V-BTC-+4 Brak osadu - - -
Brak
V-BTC-5 nieznana <10 - charakterystycznych
pasm dla BTC w IR
V-BTC(Na) Brak osadu - - -
Materialy do syntezy ktérych uzyto Sn**
Sn(IV)BDC-1 SnO, - - -
Sn(IV)BDC-3 SnO, - - -
Sn(IV)BDC-5 SnO, - - -
Sn(IV)BDC-6 SnO, - - -
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97 Sn(IV)BDC-7 SnO, - - -
I sn(v)BDC-8 SnoO, ; ) 3
[T Sn(IV)BDC-9 SnoO, - ] ;
ILIR Sn(IV)BDC-10 |  SnO, R ] }
I8 Sn(IV)BDC-11 SnO, - ) )
BUPA Sn(1V)BDC-17 SnoO, - - -
{08 Sn(IV)BTC-2 Sno, - ] ]
LN Sn(IV)BTC-4 SnO, - ) )

- AN -4 --* 1 3 4 ir A e Q2
Materialy do syntezy ktérych uzyto Sn**

TS Sn(IDBDC-14 |  SnO, - ] ]
T8 Sn(IHBDC-16 | nicznana <10 410 Zrodiem cyny byt
siarczan
078 Sn(IHBDC(Na)-1| nieznana <10 280 Zrodlem cyny byt
A siarczan
ol Sn(DBTC-13 | SnO, - ] ]
TN Sn(IDBTC-15 | SnO, - - -
0N Sn(IBTC(Na)-1|  SnO, - . -
1888 Sn(IDBTC(Na)-2| nieznana <10 360 Zrodlem cyny byt
siarczan
P8 Su(I)BDS-1 SnO, . - -

~ Materialy do syntezy ktérych uzyto Ni**

Sol niklowa

113 Ni-BDC(a) BDC - - -
. Sél niklowa
Ni-BDC(b) BDC - - -
. S6l niklowa
Ni-BDC(c) BDC - - -
. S6l niklowa
IS Ni-BDC(Na) BDC - - -
. S6l niklowa
117 Ni-BTC(a) BTC - - -
. S6l niklowa
118 Ni-BTC(b) BTC - - -
. S6l niklowa
119 Ni-BTC(c) BTC - - -
. S6l niklowa
IV/IB Ni-BTC(Na) BTC - - -
121 Ni-BDS Ni(OH), - - -
Materialy do syntezy ktérych uzyto Co**
Sal
Co-BDC(a) kobaltowa - - -
BDC
Sol
Co-BDC(b) kobaltowa - - -
BDC
Sol
124 Co-BDC(c) kobaltowa - - -
BDC
Sol
VA Co-BDC(Na) | kobaltowa - - -
BDC
126 Co-BTC(a) amorficzna <10 - -
127 Co-BTC(b) amorficzna <10 - -
128 Co-BTC(¢) amorficzna <10 - -
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VAN  Co-BTC(Na) | amorficzna <10 - -
130 Co-BDS amorficzna <10 - -
Materialy do syntezy ktorych uzyto dwa kationy
JR1N 1/3Cr+2/3FeBDC| FeO(OH) - - -
JRYQ 1/2Cr+1/2FeBDC| FeO(OH) - - -
JRXN 2/3Cr+1/3FeBDC| FeO(OH) - - -
134 Zn+CuBDC nieznana 18 - -
Przypomina
Fe+CuBDC |rentgenogram <10 - -
Fe-BDC-1
136 Cr+CuBDC amorficzna <10 - -
Przypomina 264
137 Fe+CuBTC |rentgenogram 0.19 200 -
Cu-BTC i
Stabo 620
138 Cr+CuBTC krystaliczna 0.38 250 -
139 Cr+FeBTC amorficzna })062; 300 -
Przypomina 121 Dodatkowe refleksy
140 Zn+CuBTC |rentgenogram 0.12 310 pochodzace od
. Cu-BTC ’ Zn-BTC(c)
Materialy do syntezy ktorych uzyto dwa ligandy
Cu-BDSBTC-1 | nieznana 44 320 N‘eW‘elkal‘;lljossc ligandu
Przypomina g R
Cu-BDSBDC-1 |rentgenogram 20 310 Sladowy ‘];dglsai ligandu
Cu-BDC(c)
Zn-BDSBDC-1 | nieznana 31 350 -
Zns(COs) )
Zn-BDSBDC-2 (OH), - -
Fe-BDSBDC-1 Fe203 - - -
Syntezy z wykorzystaniem ligandow zawierajacych ,,dodatkowe” grupy
MOF-5-NH, | Zgodnaz 748 0k 300 (gléwny ngv"vli‘é’rifziipaggz
(25%) [*] 0,45 efekt egzo. 460) | P :
elementarng
MOF-5-NH, Zgodna z 330
147 ° 36 - -
(50%) ] 0,29
Pty MOF-S-NH, nieznana 140 - -
(100%) 0,25
Mniejsza intensywnosé¢
: rentgenogramu niz dla uktadu
MIL-53(Cr)-NH,| PrAypomina 260 400 (gtowny efekt bez -NH,
149 (25%) rentgenogram 0.2 egz0.) Obecnoié grup NH,
MIL-53(Cr) ’ ' potwierdzona anal.
elementarng
MIL-101(Cr)- 900 330 (gléwny efekt Obecposc grup NH,
150 NH, amorficzna 0.85 eg70.) potwierdzona anal.
(25%) ’ £20- elementarng
Przypomina
151 MIL-47-NH, |rentgenogram 460 380 (pierwszy Obecnos¢ —NH,
(25%) MIL-47 (HF 0,3 efekt egzo.) widoczna w IR
TEA)
Przypomina ; o
152 Cu-BDC-NH, rentgenogram 40 280 (gtowny efekt Obecnosc —-NH,
(25%) Cu-BDC(c) €gzo0.) widoczna w IR
Cu-BDC-NO, Przypomina Obecpoéé grup NO,
153 25%) rentgenogram 44 300 potwierdzona anal.
° Cu-BDC(c) elementarng
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. ) Niewielki udziat
154 MIL-47-NO, |Przypomina 70 410 (glowny efekt ligandu BDC-NO, w
(25%) rent €gzo0.) .
I materiale
MOF-5-NO, | Zgodnaz 440 460 (gléwny efekt| OPeenose grup NO
155 86 potwierdzona anal.
(25%) ] 0,28 €gzo.)
I elementarng
Mniejsza intensywno$¢
: rentgenogramu niz dla uktadu
O MIL-53(Cr)-NO, rgggfgi‘; 880 350 (glowny efekt bez -NO,
25% 0,53 . Obecnoéé grup NO
( ©) MIL-53(Cr) cgz0.) potwierdzona anal.2
[ elementarng
MIL-101(Cr)- | Praypomina 2840 340 (ghowny efekt| OPeCnOSE grup NO
157 NO,(25%) rentgenogram 0.99 egz0.) potwierdzona anal.
2257 MIL-101(Cr) ’ 820. clementarng
Preparaty zawierajace ,,doda
158 MOF-5- Zgodna z i i Obecnos¢ Pd*"
NH,(25%)Pd [* widoczna w UV-Vis
MIL-53- . a2t
159 NH,(25%)Pd Nieznana - - Brak obecnosci Pd

5.3 Proby praktycznych zastosowan

5.3.1 Wyniki testow katalitycznych: utlenianie cykloheksenu

Proces katalitycznego utleniania cykloheksenu przy pomocy materiatbow MOF w

momencie rozpoczynania pracy prezentowany byt w kilku pracach'®>

263, 264
* 77" Opracowana

metoda utleniania cykloheksenu w fazie cieklej prowadzita do otrzymywania szeregu réoznych

produktéw przedstawionych ponizej:

HaC

H3C—I—CH3
1
OH 0
o
TBHPO
Q=00 O

0
Cykloheksen

Alkohol Eter

Keton Madtlenek Epoksyd
Rys. 207. Produkty reakcji utleniania cykloheksenu

Uzyte oznaczenia:
Alkohol - Cykloheksenol

o
e Keton - Cykoheksenon
e Eter - Eter dicykloheksenylowy

Nadtlenek - Tert-butylo nadtlenek cykloheksenu
Epoksyd - Epoksyd cykloheksenu

Diol — Cykloheksanodiol
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Preparaty przeznaczone do testow katalitycznych wybierane byty sposrdd otrzymywanych
materiatlow na podstawie ich struktury krystalicznej 1 wysokiej powierzchni wtasciwej, ktore
pozwalaly zaliczy¢ je do sit molekularnych typu MOF. Przeprowadzona §lepa proba (bez
katalizatora) w stosowanych warunkach wykazywata konwersje cykloheksenu (CH) rzedu
5%. Gtownym produktem reakcji byt eter dicykloheksenylowy (ok. 60%), powstaty w wyniku
reakcji  nastepczej, eteryfikacji  cykloheksanolu®”. Kolejnymi produktami  byty
cykloheksenon, cykloheksanol oraz tert-butylo nadtlenek cykloheksenu. Produkty te
jednoznacznie wskazuja na wolnorodnikowy mechanizm reakcji. Podczas reakcji nastepuje

samorzutny rozklad utleniacza TBHPO do odpowiednich rodnikow, ktore dalej tworza

»tlenowe” produkty.

Aktywnos¢, selektywnosé

Slepa proba MOF-5 ZIF-8 MOF-5-NH2(25%) MOF-5-N0O2(25%) MOF-5-NH2 Pd
mmm Sel. Alkohol 10 25 10 12 13 60
mmm Sel. Keton 15 20 17 13 8 29
[ Sel. Eter 59 35 0 68 20 0
= Sel. Nadtlenek 15 20 73 7 59 11
== Sel. Epoksyd 0 0 0 0 0 0
mmm Sel. Diol 0 0 0 0 0 0
——Konwersja CH 5 3 12 4 8 a4

Rys. 208. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktéw utleniania w obecnosci materialow

MOF zawierajacych cynk

W  przypadku uzycia jako katalizatorow MOF-5 czy MOF-5 zawierajacego
,dodatkowe” grupy aminowe czy nitrowe uzyskiwano podobne konwersje CH jak dla $lepej
proby. Rowniez w przypadku MOF-5 i MOF-5-NH»(25%) sktad produktéow reakcji jest
podobny (rowniez dominuje eter, szczegdlnie jest to widoczne dla materiatu z grupami -NHo).
Material MOF-5-NO,(25%) nie powodowal tak znacznej eteryfikcji powstajacego alkoholu,
gléwnym produktem reakcji byt tert-butylo nadtlenek cykloheksenu (selektywnos¢ ok. 60%).

Modyfikacja uktadu zawierajacego ,,dodatkowe” grupy aminowe palladem nie
przyniosta oczekiwanych rezultatow. Materiat ten prowadzit do podobnej konwersji
cykloheksenu jak w $lepej probie. Produktami dominujgcymi, w odroznieniu od $lepej proby,
byly cykloheksanol (60% selektywnos$ci) oraz cykloheksen on (29% selektywnosci).

W przypadku ZIF-8 konwersja CH byla nieznacznie wyzsza niz dla $lepej proby, czy

nieaktywnego MOF-5 1 wynosita 12%. Zwigzane to moze by¢ z wolnymi miejscami
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koordynacyjnymi przy atomach cynku wystepujacych w materiale ZIF-8. MOF-5 ,,wolnych”

miejsc nie posiada.

80
70 + —

60 +
/.—

50 +
Cu-BDC(a) Cu-BDC-NH2(26%) | Cu-BDC-NO2(25%) Cu-BTC(a) Cu-BTC(b) Cu-BDSBTC- ZIF-Cu(IM)2B

40 +
30+
20 +
10 1

0

Aktywnos$é, selektywnosé
[mol.%]

= Sel. Alkohol 12 6 17 15 18 13 6
m Sel. Keton 19 14 20 30 19 30 20
— Sel. Eter 6 0 0 0 0 0 0
= Sel. Nadtlenek 63 73 56 50 60 51 68

== Sel. Epoksyd 0 7 7 5 3 6 6
i Sel. Diol 0 0 0 0 0 0 0
—— Konwersja CH 10 36 46 45 41 40 31

Rys. 209. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktow utleniania w obecno$ci materiatow
MOF zawierajacych miedz

Znakomita wigkszo$¢ materiatow MOF zawierajacych w swym szkielecie miedz
wykazuje znaczng aktywno$¢ w procesie utleniania cykloheksenu (konwersja CH 46% dla
Cu-BDC-NO;(25%)). Dla wszystkich testowanych materialdéw produktem dominujacym byt
tert-butylo nadtlenek cykloheksenu (selektywno$¢ powyzej 50%). Kolejnymi produktami
byty cykoheksenon oraz cykloheksanol w produktach reakcji nie rejestrowano eteru. Kolejna
cechg wyrdzniajaca aktywne materiaty zawierajace miedZz bylo otrzymywanie na nich
epoksydu cykloheksenu (selektywnos¢ ok. 6-7%). Obecnos¢ epoksydu swiadczy o tym, ze
oprocz mechanizmu wolnorodnikowego, ktory prowadzi do otrzymywania ketondéw, alkoholi
(w nastegpstwie eteré6w) na materiatach MOF zawierajacych miedZ ma miejsce inny
mechanizm. Mozliwa jest adsorpcja utleniacza na centrum metalicznym 1 nastgpnie reakcja z
cykloheksenem. Interesujagcym faktem byl znaczacy wzrost aktywnosci materiatéw Cu-BDC-
NH»(25%) oraz Cu-BDC-NO,(25%) w stosunku do materiatu Cu-BDC(a). Moze to wynikac z
ich odmiennej struktury krystalicznej. Centra aktywne w materiale Cu-BDC(a) moga by¢

niedostgpne dla reagentow.
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80
70 +
60
50 +
5 40
30 +
20 +
10

0-

Aktywnosc, selektywnosc
[mol.%]

MIL-53- MIL-53- MIL-101- MIL-101-
NH2(25%) NO2(25%) NH2(25%) NO2(25%)
mmm Sel. Alkohol 20 16 12 11 17 11 20 14 16
mmm Sel. Keton 72 39 56 47 64 34 48 57 67
— Sel. Eter 2 18 22 3 0 12 0 3 0
= Sel. Nadtlenek 6 27 " 10 19 43 32 26 17
== Sel. Epoksyd 1] 0 1] (1] 0 1] 0 1] 0
i Sel. Diol 0 0 0 0 0 0 0 0 0
— Konwersja CH 18 5 5 5 6 7 18 6 6

Rys. 210. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktow utleniania w obecnosci materiatlow
MOF zawierajacych chrom

Cr-BTC-5 Cr-BDC MIL-53 MIL-101 MIL-53-NH2 Pd

Kolejng grupg materialow testowanych w reakcji utleniania cykloheksenu bytly
materiaty zawierajagce chrom. Poza dwoma przypadkami (Cr-BTC-5 oraz MIL-101-
NH,(25%) — w odroznieniu od pozostatych sa to materialty amorficzne) materiaty MOF
zawierajace w swej strukturze kationy chromu nie wykazywaty aktywnosci w tym procesie
katalitycznym konwersja CH podobna jest do tej otrzymywanej] w S$lepej probie.
Najprawdopodobniej chromowe centra aktywne nie sg dostepne dla reagentow. W przypadku
MIL-53(Cr) nie bylo to zaskoczeniem poniewaz chrom w tej strukturze nie posiada wolnych
miejsc  koordynacyjnych. Natomiast zaskoczeniem byt brak aktywno$ci notowany w
obecnosci materiatu MIL-101(Cr) poniewaz posiada on przy atomach chromu potencjalnie
wolne miejsca do koordynacji reagentow. W przypadku materiatdow amorficznych
najprawdopodobniej istnieje mozliwos¢ koordynacji substratoéw reakcji katalitycznej do
centrow metalicznych. Amorficzne materiaty chromowe czyli Cr-BTC-5 oraz MIL-101-
NH»(25%) wykazuja znaczaca aktywnos$¢ w reakcji utleniania cykloheksenu (konwersja CH
18% dla obydwu materialow). W obu przypadkach cykloheksenon byt produktem
dominujacym (selektywnos$¢ odpowiednio 72 oraz 48%).

Wprowadzanie dodatkowych grup funkcyjnych (elektronodonorowych, czy
elektronoakceptorowych) do materiatow MIL-53(Cr) podczas syntezy nie miato wigkszego
wplywu na aktywnos$¢ katalityczng otrzymanych w ten sposdb uktadow (konwersja CH na
podobnym poziomie). Pewne réznice obserwowano w dystrybucji produktéw. Materiat z
grupami aminowym wykazywat wieksza selektywnos¢a do cykloheksenonu w poréwnaniu z
materialem niemodyfikowanym, natomiast z udzialem materialu posiadajacego grupy nitrowe
otrzymywano wieksze ilosci tert-butylo nadtleneku cykloheksenu. Wprowadzenie palladu do
materiatu MIL-53-NH,(25%) nie powodowato podwyzszenia aktywnosci katalityczne;.
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Natomiast w przypadku materiatu MIL-101(Cr) wprowadzenie grup nitrowych
powodowato amorfizacje produktu, przez co aktywnos$¢ katalityczna przy jego udziale byta
podobna do uzyskiwanej przy udziale materialow amorficznych (Cr-BTC-5). Wprowadzenie

grup nitrowych do tego materiatu nie powodowato wzrostu aktywnosci.

60

50 +

20
S 30 1
20

10 +

Aktywnosé, selektywnosc
[mol.%]

0 MiL-47 MIL-47 (HF) MIL-47 (HF TEA) MIL-47-NH2(25%) MIL-47-NO2(25%)
mmm Sel. Alkohol 51 49 48 47 54
m Sel. Keton 29 32 31 30 31
— Sel. Eter 3 3 4 4 0
1 Sel. Nadtlenek 1" 8 7 4 7
=== Sel. Epoksyd 0 0 0 0 0
mmm Sel. Diol 6 8 10 14 8
——Konwersja CH 32 34 38 40 39

Rys. 211. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktéw utleniania w obecnosci materiatow
MOF zawierajacych wanad

Wszystkie badane materialy MOF zawierajace wanad prezentowaly znaczaca
aktywno$¢, (konwersja CH od 32 do 40%.) Na wszystkich uktadach dominujacym produktem
byt cykloheksanol. Selektywnos$¢ do tego produktu wynosita ok. 50%, kolejnym produktem
byt cykloheksenon (ok. 30% selektywnos$ci), rejestrowano réwniez obecno$é eteru oraz
epoksydu. Wyzej wymienione produkty reakcji §wiadcza o wolnorodnikowym mechanizmie
reakcji. Obecno$¢ cykloheksanodiolu, ktory jest produktem nastepczym powstajacego w
pierwszym etapie epoksydu cykloheksenu $wiadczy o tym, ze tak jak to miato miejsce w
przypadku materiatow zawierajacych miedZz, oprocz mechanizmu wolnorodnikowego
zachodzi adsorpcja utleniacza i reakcja z cykloheksenem. Najlepsze rezultaty utleniania
(najwyzsza konwersja CH) rejestrowano dla materiatu otrzymywanego w obecnosci HF i
TEA. Modyfikacja tego ukladu grupami aminowymi nieznacznie podnosita konwersje, ale
takze modyfikowata nieco sktad produktow. Obserwowano wigkszy udziat
cykloheksenodiolu oraz zmniejszenie si¢ udziatu nadtlenku. W przypadku wprowadzenia

grup nitrowych wzrosta selektywnos$¢ do cykloheksenolu oraz nie rejestrowano eteru.

200



Prezentacja wynikow

80

Aktywnosé¢, selektywnoscé
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Rys. 212. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktow utleniania w obecnosci materiatlow
MOF do syntezy, ktérych uzyto dwa metale

Ostatnia grupa testowanych materiatdbw MOF byly uklady zawierajace dwa rodzaje
kationow. W zestawieniu tym umieszczono rowniez material Fe-BTC-6 ze wzgledu na to, ze
uktad czysto zelazowy nie byt wcze$niej prezentowany w odroznieniu do ukladow
cynkowych, miedziowych czy chromowych.

Materiat Zn+CuBTC wywotuje nieznacznie wyzsza konwersja CH niz $lepa proba.
Amorficzny material Cr+FeBTC powoduje podobna konwersja CH jak wcze$niej opisane
amorficzne materiaty chromowe oraz podobng dystrybucje produktéw. Material Fe+CuBTC,
ktorego dyfraktogram XRD przypomina uzyskiwany dla uktadu czysto miedziowego
wywoluje konwersja CH ~ 19% czyli znacznie nizsza niz probka Cu-BTC(b). Material o
najwyzszej aktywnos$ci (konwersja CH 42%) z tej serii, czyli Cr+CuBTC ma podobna
aktywno$¢ co uktad Cu-BTC(b), jednakze rozktad produktow jest inny. Produktem
dominujacym jest cykloheksenon (53% selektywnosci), zawartos¢ nadtlenku jest znacznie

nizsza, a udzial epoksydu jest znikomy (ok. 1%).
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Cu(NO3)2 vCI3 Cr(NO3)3

mmm Sel. Alkohol 42 13 18
I Sel. Keton 52 19 53
= Sel. Eter 3 55 0
= Sel. Nadtlenek 3 13 29
=== Sel. Epoksyd 0 0 0
mmm Sel. Diol 0 0 0
——Konwersja CH 43 18 16

Rys. 213. Konwersja cykloheksenu oraz sktad produktow utleniania w obecnosci soli
kationdw uzytych do syntezy materiatow MOF
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Przy uzyciu katalizatoréw stalych do reakcji w fazie cieklej nawet podczas
powstawania cieklych produktow (np. wody) istnieje uzasadnione podejrzenie, ze czes¢
komponentow katalizatora (w tym réwniez skladniki aktywne) moga byé wymywane z
katalizatora. Po wejsciu do cieklego medium reakcyjnego, sktadniki te moga w dalszym ciggu
spetnia¢ funkcje katalityczne, mimo ze nie wchodzg juz w sktad stalego katalizatora. Tego
rodzaju obawy moga réwniez dotyczy¢ materiatbw MOF stosowanych w roli katalizatorow
do reakcji w fazie cieklej. Poniewaz zastosowane katalizatory nie sg bardzo szeroko i
szczegdtowo badane, nie mozna wykluczy¢, ze w trakcie reakcji pewne sktadniki (np. kationy
opuszczajg badany materiat MOF 1 by¢ moze dalsze dziatanie katalityczne nie jest juz domeng
pierwotnego materiatu MOF.

Ze wzgledu na mozliwos¢ wymywania kationdéw metali ze struktury MOF
sprawdzono, czy w produktach reakcji obecne sg jony pochodzace z katalizatoréw i czy moga
one uczestniczy¢ w prowadzonej reakcji katalitycznej. Przeprowadzono reakcj¢ katalityczng
w obecnosci poszczegdlnych soli Cu(NOs), - 3H,0, VCl; oraz Cr(NOs)s - 9H,0. Ilos¢ moli
poszczegodlnych kationdow odpowiadata ilosci uzytej podczas reakcji z materiatem MOF
(kolejno Cu-BTC, MIL-47 czy MIL-101).

Jak wynika przedstawionego powyzej wykresu jony wymyte z materialtdw MOF moga
by¢ znacznym stopniu odpowiedzialne za proces katalityczny, szczegolnie jony miedzi, ktdre
inicjuja konwersja cykloheksenu w sposdéb poréwnywalny do najlepszych probek MOF
zawierajacych miedz.

Aby sprawdzi¢ heterogenicznos¢ prowadzonego procesu wykonano nastepujacy
eksperyment: proces katalitycznego utleniania cykloheksenu przerwano po 1h, odfiltrowano
state katalizatory MOF (zaden z przesaczy nie posiadal zabarwienia charakterystycznego dla
jondéw metali mogacych pochodzi¢ z struktury MOF) oraz analizowano produkty nastepnie
proces prowadzony byt dalej (w sumie 20h). Wyniki te porownywano z uzyskanymi dla
reakcji prowadzonej przy stale obecnosci katalizatora.

Z zaprezentowanych ponizej wykresow (Rys. 214, 215, 216) wynika, Ze w wyniku
odfiltrowania katalizatora po 1h reakcji dalszy proces katalityczny przebiega w niewielkim
stopniu dla wszystkich badanych probek. Wzrost stopnia przemiany CH o ok. 4-7% w ciagu
kolejnych 19h. Dla proby bez udzialu katalizatora ten wzrost wyniost 3%. Nieco wyzszy
wzrost konwersji CH niz rejestrowany dla §lepej proby moze by¢ powodowany niewielkim
stopniem wymywania kationdw metali z szkieletu MOF 1 to one mogg by¢ odpowiedzialne za

ten niewielki postep reakcji. Jednakze zadna z prob nie dawala rezultatéw osigganych, gdy
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katalizator byt obecny przez caty czas w mieszanie reakcyjnej, co jest dowodem na to, ze
postep procesu utleniania cykloheksenu wymaga heterogenicznego katalizatora. Ten niewielki
wzrost konwersji CH w poréwnaniu z proba bez udzialu katalizatora, mozna roéwniez
thumaczy¢ powstawaniem wickszej ilosci wolnych rodnikéw w pierwszej godzinie reakcji z
udziatem katalizatora, ktore w nastepstwie prowadzg do otrzymywania wigksze] ilosci

produktow zawierajacych tlen.

50
45 1
40 1
35 1 —
I
g - 30 + —
BN
o= 25 1
SE
g = 20 +
N
15 +
10 +
51
0 Cu-BDC: Cu-BDC
Slepa préba NH2(25%) NO2(25%) Cu-BTC(a) Cu-BTC(b) Cu-BDSBTC-1 | ZIF-Cu(IM)2B
[ Konwerscja CH po 1h 2 21 30 9 11 11 19
K ja CH po odlitrowaniu 20h 5 28 35 14 15 17 24
— K jaCHz i i a 20h 5 36 46 45 M 40 31

Rys. 214. Poréwnanie aktywno$¢ uzyskiwanej w reakcji prowadzonej w obecnosci
katalizatorow zawierajacych miedz, czas kontaktu z katalizatorem to 1h, 20h oraz aktywno$¢
obserwowana po oddzieleniu katalizatora.

45

40
35 1
30 +

25 +

10 +

| ’_l_‘
0 MIL-101-
NH2(25%)
CJKonwerscja CH po 1h 5 6 19 21 25 26 24

[T Konwersja CH po odlitrowaniu 20h 10 12 24 27 30 30 28
—— K jaCH z i i a 20h 18 18 32 34 38 40 39

Rys. 215. Poréwnanie aktywno$¢ uzyskiwanej w reakcji prowadzonej w obecno$ci
katalizatorow zawierajacych chrom lub wanad, czas kontaktu z katalizatorem to 1h, 20h oraz
aktywno$¢ obserwowana po oddzieleniu katalizatora

Konwersja CH
[mol.%)]

Cr-BTC-5 MiL-47 MIL-47 (HF) MIL-47 (HF TEA) | MIL-47-NH2(25%) | MIL-47-NO2(25%)
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51
0 Fe+CuBTC Cr+CuBTC Zn+CuBTC Cr+FeBTC
[ Konwerscja CH po 1h 7 14 4 6
[0 Konwersja CH po odlitrowaniu 20h 12 20 7 10
— K ja CH z udzi i a 20h 19 42 9 19

Rys. 216. Pordwnanie aktywno$¢ uzyskiwanej w reakcji prowadzonej w obecnosci
katalizatorow zawierajacych dwa metale, czas kontaktu z katalizatorem to 1h, 20h oraz
aktywno$¢ obserwowana po oddzieleniu katalizatora

Do dwéch kolejnych reakcji  katalitycznych o potencjalnym zastosowaniu
praktycznym wybrano tylko te probki, ktore wykazywaty aktywnos¢ w reakcji utleniania
cykloheksenu.

5.3.2 Wyniki testow katalitycznych: utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu
(TMP) przy pomocy wodoronadtlenku tertbutylu (TBHPO)

Proces utleniania w fazie cieklej TMP przy pomocy jako katalizatorow materialow
MOF nie byt do tej pory prezentowany w literaturze 1 stanowi nowos¢ naukowg. Opracowany

proces prowadzit do nastepujacych produktow:

OH
0
OH H4C CH,
HaC CH, CH,
HAC CHa
- + H€ | S + INNE
HAC
HC TBHPO 3 o
0 CH,3

TMP TMBQ KONDENSAT
Rys. 217. Produkty reakcji utleniania 2,3,6-trimetylofenolu (TMP)
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Uzyte oznaczenia:
e TMP- 2,3, 6-trimetylofenol

e TMBQ- trimetylobenzochinon
o (C;3H»0,- kondensat trimetylofenolu

e INNE- produkty dalszej kondensacji trimetylofenolu

100
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20 + /

10 -
0

Konwersja, selektywnos¢ [mol.%]

$lepa proba Cu-BTC(a) Cu-BTC(b) Cu-BDSBTC-1 ZIF-Cu(IM)2B Cu-BDC-NH2 Cu-BDC-NO2
== Sel. TMBQ 10 14 16 15 11 19 17
mmm Sel. KONDENSAT 14 56 51 21 3 15 19
— Sel. INNE 76 30 33 64 86 66 64
——HKonwersja TMP 9 76 80 98 99 98 98

Rys. 218. Konwersja oraz sktad produktow utleniania TMP w obecnosci materiatow MOF
zawierajacych miedz

Slepa proba wykazywata konwersja TMP ~ 9%, przy selektywnosci do pozadanego

produktu (TMBQ) 10%. Rejestrowano réwniez kondensat TMP oraz produkty okreslane
mianem INNE, ktére s3a najprawdopodobniej produktami dalszej kondensacji TMP i nie
mozna ich oznaczy¢ przy pomocy chromatografii gazowe;j.
Wszystkie badane katalizatory zawierajagce w swym szkielecie miedz wykazuja znaczaca
aktywnos¢ (konwersja TMP od 76% dla Cu-BTC(a) do 99% dla ZIF-Cu(IM),B).
Selektywnos$¢ do pozadanego produktu (TMBQ) byta najwyzsza dla materialu Cu-BDC-NH,
1 wyniosta 19%.

Badane materiaty MOF zawierajace w swej strukturze chrom nie wykazywaly
aktywnos$ci w tym procesie katalitycznym, konwersja TMP byta porownywalna do osigganej
w S$lepej probie (Rys. 219).
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Konwersja, selektywnosé [mol.%]
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Rys. 219. Konwersja oraz sktad produktow utleniania TMP w obecno$ci materiatow MOF
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zawierajacych chrom
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Rys. 220. Konwersja oraz sktad produktéw utleniania TMP w obecno$ci materiatéw MOF

zawierajagcych wanad

Bardzo aktywnymi materiatami okazaly si¢ rowniez materiaty MOF zawierajace w
swej strukturze wanad. Konwersja TMP dla wszystkich badanych uktadéw byla bliska 100%
a selektywnos¢ do TMBQ w najlepszym przypadku osiagneta warto$¢ 18% (Rys. 220).
Ostatnig serig materiatow badanych jako potencjalnych katalizatorow utleniania TMP do
TMBQ byty uktady MOF posiadajace w swej strukturze dwa kationy. Materiatem o najwyzej
konwersji TMP (blisko 100%) byl Cr+CuBTC, jednakze selektywnos$¢ do oczekiwanego
produktu byla niska ok.7%. Pozostale materiaty inicjowaty znacznie nizsze przereagowania

(od 11 do 41%). Réwniez selektywnos¢ do TMBQ byta niewielka ok. 11%.
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Konwersja, selektywnosé [mol.%]
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Rys. 221. Konwersja oraz sktad produktéw utleniania TMP w obecnos$ci materialtdow MOF
zawierajacych dwa kationy
5.3.3 Wyniki testow utlenianie

katalitycznych: 1,2,3,4-

tetrahydronaftalenu (tetraliny) przy pomocy wodoronadtlenku

tertbutylu (TBHPO)

W momencie rozpoczynania pracy tylko kilka prac opisywato katalityczng zdolnos¢
materiatow MOF do selektywnego utleniania tetraliny. Jedng z nich jest praca zespotu
badawczego profesora Cormy”®, w ktorej opisywane sa wlasciwoscei katalityczne materiatow
MOF zawierajacych w swym szkielecie Cu lub Co. Powyzsze metale pehity rolg centrow
aktywnych.

W prowadzonym procesie otrzymywano nastepujace produkty reakcji:

OH o
TBHPO "'D
GO ™ CL) U+ GO

Tetralina

alfa-tetralol  alfa-tetralon beta-tetralon

Rys. 222. Produkty reakcji utleniania 1,2,3,4-tetrahydronaftalenu (tetraliny)
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Konwersja, selektywnosé [mol.%

Slepa proba Cu-BTC(a) Cu-BTC(b) Cu-BDSBTC1 ZIF-Cu(IM)2B Cu-BDC-NH2 Cu-BDC-NO2
= Sel. a-tetralol o 4 5 5 1" 2 3
== Sel. a-tetralon 0 10 12 10 30 10 8
mmm Sel. R-tetralon 0 20 18 22 10 20 20
i Sel. Inne 0 66 65 63 49 68 69
—— Konwersja TMP 0 35 30 26 73 36 27

Rys. 223. Konwersja oraz sktad produktéw utleniania tetraliny w obecnos$ci materiatow MOF
zawierajacych miedz

W stosowanych warunkach bez katalizatora ($lepa proba) reakcja nie zachodzi.

Najbardziej aktywnym katalizatorem z serii probek zawierajacych w swym szkielecie miedz

okazat si¢ ZIF-Cu(IM),B. Konwersja tetraliny przy udziale tego katalizatora wyniosta 73%,

natomiast selektywno$¢ do produktu najbardziej pozadanego a-tetralonu osiagneta warto$¢

30%.

Materiaty zawierajace chrom wykazywaly niewielkie przereagowania (konwersja tetraliny
ok. 4%).

IR
(=3
o

Konwersja, selektywnosé [mol.%
(%] ~N @ ©
(=] [ =T =T =]
[
|

=23
o
}
T

= N W
o o © ©

0

Cr-BTC-5 MIL-101-NH2
 Sel. a-tetralol 20 22
[ Sel. a-tetralon 48 46
mmm Sel. R-tetralon 24 23
i Sel. Inne 8 9
—— Konwersja TMP 4 3

Rys. 224. Konwersja oraz sktad produktow utleniania tetraliny w obecnos$ci materiatow MOF
zawierajacych chrom
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Konwersja, selektywnosé [mol.“/EJ
[=2]
(=]

MIL-47 MIL-47 (HF) MIL-47 (HF TEA) MIL-47-NH2 MIL-47-NO2
= Sel. a-tetralol 14 7 7 10 10
== Sel. a-tetralon 57 30 34 57 47
mmm Sel. B-tetralon 24 10 12 18 18

i Sel. Inne 5 53 47 15 25
——Konwersja TMP 15 21 19 20 20

Rys. 225. Konwersja oraz sktad produktow utleniania tetraliny w obecnosci materiatow MOF
zawierajacych wanad

=Y
(= =]
} I }

Bardzo ciekawe wyniki uzyskano dla materiatbw MOF zawierajacych w swym
szkielecie wanad. Tego typu materialy nie byly prezentowane do tej pory w literaturze jako
katalizatory tego procesu. Materialy tego typu katalizowaty utlenienie tetraliny (konwersja
~20%) 1 wykazywaty selektywnos$¢ do pozadanego a-tetralonu w najlepszym przypadku 57%
material MIL-47-NH,.

Materiaty zawierajace w swej strukturze dwa kationy (Fe+CuBTC Cr+CuBTC Zn+CuBTC
Cr+FeBTC) nie byly aktywne w prowadzonym procesie katalitycznym.

5.3.4 Adsorpcja CO; na otrzymanych ukladach MOF

Wiyniki adsorpcji CO; na otrzymanych uktadach MOF w warunkach dynamicznych
zostaly przedstawione w tabeli ponizej. Do badan wybrano materialy charakteryzujace si¢
najwyzszymi powierzchniami wiasciwymi. Pojemnos$¢ adsorpcyjng probek szacowano za
pomoca zestawu skonstruowanego w laboratorium na potrzeby prowadzonych badan. Przy
pomocy kranu dozujacego oraz pe¢tli o znanej objetosci byto mozliwe wykalibrowanie
sygnatu rejestrowanego przy pomocy detektora TCD (przypisanie do niego okreslonej ilosci
COy). llo$¢ zaadsorbowanego CO, (wyrazona w gramach) zostala przeliczona na 1g materialu
MOF. Badane materialy zostaly utozone w kolejnosci od tych, ktore adsorbuja najwigksza
ilos¢ CO; az do tych na ktorych adsorpcja jest najmniejsza. Badania tego typu mialy na celu
poréwnanie, ktore z otrzymanych uktadow moga by¢ potencjalnymi adsorbentami CO; i
jesteSmy $wiadomi ograniczen naszego ,,prototypowego” uktadu (punktowy pomiar,

wskazane bytoby bada¢ zdolno$¢ adsorpcyjnym w szerokim zakresie temperatur czy ci$nien).
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Motywacja do podjecia tego typu badan jest duze zainteresowanie przemyshu
materiatami efektywnie adsorbujagcymi CO,. Przedstawiciel koncernu W. R. Grace & Co.
zajmujacy si¢ programem adsorpcji CO; przy uzyciu réznego typu materiatow interesowal si¢
réwniez materiatami uzyskiwanymi w naszym laboratorium.

Analizujgc stabelaryzowane wyniki zauwazy¢ mozna, ze szczegoOlnie uzyteczne
wydaja si¢ by¢ materiaty posiadajace ,,gietki” szkielet (tzw. materiaty ,,oddychajace”) MIL-53
1 MIL-47 poniewaz to one adsorbuja najwigcej tlenku wegla (IV). Spodziewano sie¢, ze
obecno$¢ grup aminowych bedzie miata znaczacy wptyw na ilo§¢ zaadsorbowanego CO,. Co
prawda materialem o najlepszej zdolnosci pochtaniania CO, byl materiat MIL-53(Cr)-
NH»(25%), ale wynik uzyskany przez ten materiat jest nieznacznie lepszy od uktadu bez tych
grup. Przypuszczenia te oparto na mozliwosci oddziatywania zasadowych grup aminowych z
CO; majacym lekko kwasowy charakter. W materiatach zajmujacych ostatnie lokaty w tabeli
prezentowanej ponizej, mozliwa jest inkluzja CO;, (np. MOF-5, ZIF-8), ale brak lub stabe
oddziatywania gazu z powierzchnia adsorbenta powoduje ze CO, jest najprawdopodobniej
usuwane w trakcie przeptukiwania systemu helem przed wtasciwg desorpcja.

Wydaje si¢ uzasadnionym, ze na ilo$¢ adsorbowanego CO, w matym stopniu wptywa
rozwinig¢ta powierzchnia wlasciwa (materiat MIL-101(Cr) o najwyzszej powierzchni zajmuje
pozycje w koncu tabeli) czyli wptyw adsorpcji fizycznej. Najprawdopodobniej kluczowa role
odgrywaja silniejsze oddzialywania CO2 za teza ta przemawawia fakt, ze pierwsze pie¢ lokat
w tabeli zajmuja materialy o podobnej budowie (materiaty ,,oddychajace” posiadajace
niesztywny szkielet). Najbardzie istotng cechg wspolng tych materiatow, w tym przypadku
jest posiadanie mostkowych grup —OH pomiedzy poszczegdlnymi atomami metalu.

Najprawdopodoniej to te grupy silniej oddziatywaja z CO,.
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Nazwa materialu

Powierzchnia wiasciwa
[m?/g], objetosé porow

Ilos¢
zaadsorbowanego CO,

3 przeliczona na 1g
[em/g] adsorbatu [g]
MIL-53(Cr)- 260
NH»(25%) 0,20 0,703
940
MIL-53(Cr) 0.57 0,698
MIL-53(Cr)- 880
NOL(25%) 0,53 0,504
MIL-47 (HF TEA) g %g 0,412
MIL-47-NH»(25%) ‘(‘)62 0,354
MIL-101(Cr)- 2840 0.351
NO»(25%) 0,99 ’
MIL-101(Cr)- 900
NH,(25%) 0.85 0,207
MOF-5-NH(25%) g 185 0,189
MOF-5-NO»(25%) g é% 0,149
Cu-BTC(a) g i(; 0,118
Cr+FeBTC 1)06237 0,102
MIL-101(Cr) 21658 0,093
Cr+CuBTC (? 23% 0,086
Cr-BTC-5 (? i% 0,063
MOF-5 o 0,034
Z1F-8 g ?é(é)l 0,024
Fe-BTC-6 %)47930 0,023
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5.3.5 Pigmenty otrzymane poprzez trwale zakotwiczenie

chromoforow w szkielecie materialu MOF
Wykorzystanie materiatbw MOF jako matryc do enkapsulacji czasteczek wybranych
zwigzkow chemicznych w celu uzyskania pigmentéw nie bylo dotad opisywane w literaturze.
Otrzymywania pigmentéw, szeroko badanych w naszym zespole badawczym bylo
interesujacym wyzwaniem, jesli nawet perspektywa praktycznego ich wykorzystania nie

wydaje si¢ bliska, chociazby przez wysokie koszty syntezy materiatow MOF.

5.3.5.1 Pigmenty w oparciu o barwny anion dmit*

Anion (dmit”) (1,3-ditiolo-2-tion-4,5-ditiolan) posiada intensywnie czerwone zabarwienie,
lecz jest do$¢ nietrwalym zwigzkiem. Powstaje w wyniku reakcji CS, z sodem metalicznym w
obecnosci DMF. W naszym zespole prowadzone sg szerokie proby inkapsulacji dmit do
zeolitéw. Mimo réznorodnych procedur zakotwiczania wyniki sg ciagle niezadawalajace i
podczas przemywania produktéw wigkszo$¢ chromoforu wymywa si¢. Obecno$¢ kationow
metali przejSciowych w strukturze materialu MOF pozwala zaklada¢, Zze kationy te moga
wigza¢ aniony dmit w postaci komplekséw. Zamknigcie go w matrycach MOF mogtoby
znacznie zwigkszy¢ jego stabilno$¢ 1 prowadzi¢ do otrzymania nowych interesujacych

pigmentow.

Rys. 226. Schemat syntezy Na,dmit (0,42 nm x 0,68 nm)

Proby trwatego zakotwiczenia chromoforu siarkoorganicznego prowadzone byly
dwutorowo. W pierwsze] metodzie matryce metaloorganiczne (ZIF-8 lub MOF-5)
impregnowane byly roztworem Na,dmit w DMF. Anion dmit moze tworzy¢ wigzania
koordynacyjne z kationami metali przejsciowych i tworzy¢ znacznie trwalsze 1 wigksze
czasteczki komplekséw (przynajmniej dwa aniony dmit petnig role ligandow). W przypadku
materiatow MOF kationy szkieletowe (szczegolnie z klatratow kationowych) moga by¢

zaangazowane w tworzenie kompleksow 1 sprzyja¢ w ich zakotwiczeniu w matrycy. Druga
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metoda wydawala si¢ bardziej ryzykowna 1 obejmowata synteze dmit we wnetrzu materiatow
MOF po uprzednim zaadsorbowaniu CS, oraz jego reakcji z metalicznym sodem. Procedura
ta mogla doprowadzi¢ do degradacji segmentow organicznych lub redukcji kationow
metalicznych. Mimo tych obaw reakcja redukcyjnej cyklizacji CS, zachodzita spontanicznie
bez naruszenia struktury matrycy, a powstajagce produkty wykazywaly intensywne
zabarwienie. Szczego6lnie waznym efektem tych badan byto uzyskanie pigmentow o duzej
odporno$ci na wymywanie chromoforu (Tabela.18. A i B). Jak wida¢ w tabeli ponizej,
zarowno produkty otrzymane przez impregnacj¢ jak i poprzez synteze¢ dmit we wnetrzu
materiatow MOF wykazujg intensywne zabarwienie, ktore nieco blednie po ekstrakcji DMF,

ale nie ulega catkowitemu odbarwieniu. .

Tabela. 18. Barwa produktow uzyskanych w wyniku impregnacji materiatow MOF (A) oraz
w wyniku syntezy Na,dmit w obecno$ci materiatu MOF

Matryca MOF-5  ZIF-8
L P )
W W
FPo mmpregnacpi . ‘ FPo syntezie

Nieoczekiwana trwalo$¢ pigmentdw bazujacych na matrycach MOF wynika z

MOF wyjsciowy MOF wyjsciowy

kompleksowania szkieletowych kationéw metalicznych przez ligandy dmit’.

Argumentem przemawiajacym za tg teza jest analiza widm UV-Vis a szczegolnie jest
to widoczne dla matrycy ZIF-8. Pasmo przy ok. 400 nm pochodzi od Na,dmit natomiast
pasmo przy 490 nm”®’ pochodzi od cynkowego kompleksu dmit tworzacego sie¢ w wyniku
oddziatywania cynku szkieletowego z dmit. Preparaty podane wymywaniu roztworem DMF
zachowujg pasma przy ok. 470 nm. Interpretacja widm UV-Vis preparatow otrzymywanych
na bazie MOF-5 jest trudna. Obserwowane sg zardOwno pasma typowe dla Na,dmit (pasmo
przy ok. 400 nm) jak i inne pasma (435nm). Wynika¢ to moze z faktu, ze materiat MOF-5
ulega destrukcji (Rys. 229), rekrystalizuje 1 czgSciowo amorfizuje w wyniku impregnacji

roztworem Na,dmit oraz catkowicie amorfizuje gdy Na,dmit jest syntetyzowany w jego
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obecnosci. Zgota odmienng sytuacje obserwowano dla ZIF-8. Material ten zachowuje swoja
strukture zarowno po impregnacji jak 1 nawet po syntezie Na,dmit w jego obecnosci (Rys.
228). Jego widmo UV-Vis sugeruje, ze znaczna czg$¢ barwnych substancji (niekoniecznie
dmit) ulega wymyciu, a pasmo pozostale po ekstrakcji przypomina pasmo dmit. W przypadku
probek bazujacych na MOF-5 mimo zmian strukturalnych matrycy, a nawet morfizacji

widoczne sg wyrazne pasma w zakresie widzialnym rejonie 350-550 nm, ktére moga by¢
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przypisane do anionu lub kompleksu dmit.

A

370

F(R)

ZIF-8

400

470

Preparat przemyty

Synteza Na,dmit w
obecnosci ZIF-8

465

Impregnacja
Na,dmit

Preparat przemyty

MOF-5

F(R)

Synteza Na,dmit w
obecnosci MOF-5

Preparat przemyty

Impregnacja
Na,dmit

Preparat przemyty

250 350

Rys. 227. Widma UV-Vis materiatow: ZIF-8 [A], (MOF-5 [B]), ZIF-8 iMOF-5 podanego

impregnacji roztworem Naydmit, ZIF-8 1 MOF-5 w obecnosci ktorego syntetyzowano

450 550 650
Dtugosé fali [nm]

750 850

250 350 450 550 650

Naydmit
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ZIF-8+Na,dmit (impregnacja)
J preparat przemyty
! }l J 1 A A A‘A A Nﬁ\ “ e D N

ZIF-8+Nadmit
(synteza)

l preparat przemyty

Intensywnosé¢ [j.u.]

C T

ZIF-8
LLA‘. N BTN W - A

6 16 26 36 46 56
2 Theta

Rys. 228. Dyfraktogram materiatu ZIF-8 po impregnacji i przemyciu roztworem DMF, ZIF-8
po syntezie Na,dmit i przemyciu DMF

MOF-5 +Na,dmit

(impregnacja)
1 preparat przemyty

\M ﬁ MOF-5 +Na,dmit

\WWJﬂ“ (impregnacja)

B N
MOF-5 TNaydmit

(synteza)

Intensywnosé¢ [j.u.]

o A A A s n
T T

6 16 26 36 46 56
2 Theta

Rys. 229. Dyfraktogram materiatu MOF-5 po impregnacji 1 przemyciu roztworem DMF,
MOF-5 po syntezie Na,dmit i przemyciu DMF

W kolejnej grupie preparatoéw bazujacych na matrycach sit molekularnych typu MOF
czasteczkami gos¢mi byto indygo oraz tioindygo. Barwniki te moga by¢ uwigzione w
odpowiednich materiatach porowatych i tworzy¢ bardzo trwate pigmenty. Najstynniejszym
pigmentem tego rodzaju jest Biekit Majow, w ktorym role matrycy petni wtoknista glina
patygorskit. W zespole naszym szeroko rozwingliSmy badania nad zeolitowymi
odpowiednikami Blekitu Majow (A. Zywert, Praca doktorska 2012), w ktorych matrycami dla
chromoforéw indygoidowych sg zeolity i inne sita molekularne. Interesujace wydawalo sig¢

sprawdzenie mozliwo$ci wykorzystania porowatych materiatbw MOF w roli gospodarzy dla
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indygoidowych czasteczek gosci. Badania analogow zeolitowych wykazaly mozliwosci
modyfikacji powstajgcych pigmentéw poprzez uzycie odpowiednich matryc zeolitowych i
odpowiednich kationdw zeolitowych. Materiaty MOF rowniez dysponujg takimi

mozliwo$ciami modulowania zabarwienia i innych wlasciwos$ci potencjalnych pigmentow.

5.3.5.2 Pigmenty wykorzystujace termiczng inkluzje indygo oraz jego analogéow

Przebadano szeroka game¢ zréznicowanych strukturalnie materiatbw MOF jako
potencjalnych matryc, do wnetrza ktorych mozna trwale wprowadzi¢ czasteczki barwne.
Materiatami tymi byly MOF-5, MOF-5-NH,(25%), Cu-BTC, MIL-101, MIL-53, oraz
materialy o strukturze podobnej do zeolitéw ZIF-8 oraz ZIF-Cu(IM),B (analogi sodalitu).
Najciekawsze rezultaty obserwowano, gdy czasteczki barwne: indygo, tioindygo lokowano do
wnetrza materiatu MOF-5 oraz MOF-5-NH,(25%) poniewaz materiaty te zachowywaty barwe
po ekstrakcji w aparacie Soxhleta roztworem DMF. Zauwazono, ze obecno$¢ grup —NH,
wptywala na barwe otrzymywanych pigmentdw co sugerowa¢ moze powstanie wigzania tych
grup z chromoforami. W przypadku matrycy ZIF-8 przemycie DMF powodowato

odbarwienie probki.

celifesce

tioindyvgo ®

-’

mdygo

0.49 nm x 1.24 nm 0.5nmmx 1.32 nm

Rys. 230. Modele indygoidow: indygo oraz tioindygo z uwzglednieniem ich rozmiaréw
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Tabela. 19. Barwa produktow uzyskanych w wyniku termicznej inkluzji barwnikow (130°C

24h) do wnetrza materiatow MOF oraz po ekstrakcji DMF

MOF-5-
Kolor MOF-5 ZIF-8
NH,(25%)

wyjsciowego

materialu

po obrobce

termicznej

Indygo

po ekstrakcji
DMF

po obrébce

termicznej

Tioindygo

po ekstrakcji
DMF
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A B

670 .
ZIF-8_IN /\4 ZIF-8 IN W

636 NH, MOF-5_IN_W

IN

NH,-MOF-5 |

668

661

¥ (R)
F (R)

663
MOF-5_IN W

580

7]
Lo
]

indygo indygo

200 400 600 800 200 400 600 300
Dlugos¢ fali [nm] Dlugosc fali [nn]

Rys. 231. Widma UV-Vis materiatow MOF podanych termicznej inkluzji barwnika
(indygo IN) [A], oraz przemywanych DMF (W) [B]

Na widmach UV-Vis preparatow rejestrowano jedno maksimum absorpcji przy
dhugosci fali powyzej 600 nm (Rys. 231) dla preparatéw z indygo oraz pasmo powyzej 500
nm (Rys.232) dla probek z tioindygo. Podobny efekt obserwowano w przypadku
zakotwiczania indygo w matrycach zeolitowych (szczegdly w pracy doktorskiej A. Zywert
2012) lub glin naturalnych. Zanik pasm w rejonie widzialnym po przemyciu dla preparatu
zawierajacego ZIF-8, wynika z lokalizacji barwnika poza systemem poréw. Obecno$¢ grup —
NH, w szkielecie MOF-5 wywotuje znaczne przesuni¢cie maksimum absorpcji w kierunku
fal krotszych. Ekstrakcja roztworem DMF powodowata spadek intensywno$ci pasm
pochodzacych od chromoforow a w ZIF-8 powodowata zanik pasm, co byto powodowane
catkowitym usunigciem chromoforéw (brak trwatego ulokowania).

Badania rentgenograficzne wykonane dla matryc MOF, w ktorych trwale ulokowano
czasteczki barwnikéw wykazaty brak zmian po etapie ogrzewania mieszanin materiatow
MOF z barwnikami w stosunku do czystych metaloorganicznych matryc (Rys 233). Zmiany
strukturalne nastgpowaly po ekstrakcji DMF w aparacie Soxhleta. Przyczyna tego faktu

najprawdopodobniej jest niska trwatos¢ materialu MOF-5 na dziatanie wilgoci (hydroliza
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klasteru cynkowego) ekstrakcja prowadzona powinna by¢ w atmosferze gazu obojetnego (np.

argonu).
ZIF-8_TI A ZIF-$_TI W B
545
NH,MOF-5_TI NH,MOF-5 TI W
539
537
z 2
= 546 =
= ==}
MOF-5_TI <
MOF.5 TLW 332
500 500
tioindygo tioindygo
T T T T

300 500 700 300 500 700
Dhugesc¢ fali [nn) Dlugos¢ fali [um]

Rys. 232. Widma UV-Vis materialtow MOF podanych termicznej inkluzji barwnika
(tioindygo TI)[A], oraz przemywanych DMF (W)[B]

A B

MOF-5_IN_W NH, MOF-5_IN_W

MOF-5_IN
NH,MOF-5_IN
L_J [ WEN Y UPTR
L NH,-MOF-5
L__L...llj_l I N

46

46 6

6 26 2Theta 262Theta

Rys. 233. Dyfraktogram materiatbw MOF podanych termicznej inkluzji barwnika indygo (IN)
do MOF-5 [A], oraz do jego modyfikowanej formy zawierajacej grupy —NH, [B]
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MOF-5 TI W

NH2-MOE-5 TL W
MOF-5 T1 L
- NH2-MOF-5_TI
N L TT R JLM»«;‘__A_.‘
L ’I MOF-5 NH, MOF5
L_F
& 26 ) Theta i & 2 5 P heta 1

Rys. 234. Dyfraktogram materialdow MOF podanych termicznej inkluzji barwnika tioindygo
(TT) do MOF-5 [A], oraz do jego modyfikowanej formy zawierajacej grupy —NH; [B]

W przypadku ZIF-8 nie obserwowano zadnych zmian strukturalnych (brak zmian w

obrazie dyfraktograméw XRD) zaréwno po obrobce termicznej jak i po ekstrakcji.
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6 DYSKUSJA WYNIKOW

W prezentowanej pracy doktorskiej rozwijane byly badania dotyczace syntezy i
modyfikacji metaloorganicznych sit molekularnych, okreslanych akronimem MOF.
Przeprowadzono takze mozliwie szerokg charakterystyke fizyko-chemiczng syntezowanych
materiatow, a ponadto podjeto badania nad potencjalnymi zastosowaniami tych materiatow w
roli katalizatorow, adsorbentéw oraz matryc dla chromoforéw. MOF to stosunkowo nowa
rodzina sit molekularnych, ktéra wzbudza ogromne zainteresowanie badaczy na catym
swiecie, ze wzgledu na swe unikalne wtasciwosci (hybrydowa budowa organiczno-
nieorganiczna, wysoka krystaliczno§¢ oraz znacznie rozwini¢ta powierzchnia wiasciwa).
Lawinowo rosngca liczba publikacji traktujaca o tych materiatach powoduje pewien chaos
(np. nomenklaturowy), jednakze podjeto juz pierwsze proby systematyzowania
nagromadzonej wiedzy. Mimo ze od momentu wprowadzenia terminu MOF przez
Yaghi’ego®, dla szybko rosnacej rodziny tych nowych sit molekularnych mingto juz 17 lat,
brak jest jak dotad doniesien o przemystowych zastosowaniach tych materialow, jak to ma
miejsce w przypadku nieorganicznych sit molekularnych — zeolitow. Badania nad
mozliwoscig praktycznego wykorzystania materiatdbw MOF prowadzone s3 intensywnie w

wielu laboratoriach'®

. Wielka liczba opisywanych struktur materiatdbw MOF jest z jednej
strony bardzo zache¢cajaca jednak w ciagle pionierskim etabie badan tych materiatéw brak
pewnych uogolnien systemowych utrudnia systematyczne (a nie przypadkowe) badania

W momencie rozpoczynania badah nad materiatami MOF nasz zespot byt pierwsza
grupa badawcza w Polsce, ktora podjeta prace nad synteza tych uktadow, ich modyfikacja
oraz nad poszukiwaniami praktycznych zastosowan.

Podjete badania nad synteza 1 modyfikacjg materiatobw MOF realizowane byty zgodnie
z nast¢pujacym planem:

W poczatkowym okresie badan istotng sprawa byto opanowanie umiejetnosci syntezy
materiatbw MOF w oparciu o bogata literatur¢. Podjete zostaty jednocze$nie poszukiwania
nowych, bardziej dogodnych drég syntezy tych uktadow.

Kolejnym etapem byly proby otrzymania nowych struktur poprzez uzycie ligandow
rzadko opisywanych w literaturze (np. zawierajacych grupy sulfonowe: BDS) jak roéwniez
zastosowanie podczas syntez mieszaniny dwoch typow ligandow organicznych. Inne drogi

modyfikacji opieraly si¢ wykorzystaniu kationo6w metali, ktore nie byty dotychczas stosowane
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jako ,,wezly” metaliczne (np. Sn) badz tez na stosowaniu mieszaniny dwoch typoéw kationow
z zamiarem uzyskania materialow o dwoch roznych ,,weztach” metalicznych.

Modyfikacj¢ otrzymanych uktadéw MOF realizowano réwniez poprzez wprowadzania
do organicznych segmentéw ich struktury ,,dodatkowych”, nie zwigzanych z kationami
(klasterami) szkieletowymi grup funkcyjnych takich jak: grupy aminowe czy nitrowe.
Materiaty posiadajgce grupy aminowe modyfikowano dodatkowo poprzez przylaczenie do
nich kationéw palladu (modyfikacja ,,kaskadowa”).

Celem otrzymania tak szerokiej grupy materiatdw MOF zawierajacych takie metale
jak: Zn, Cu, Cr, Fe, V, Mn, Sn, Ni, Co, Pd oraz takie ligandy organiczne jak: BDC, BTC, IM
MIM, BDS, BDC-NH,, BDC-NO, byto wuzyskanie materiatbw o zrdéznicowanych
wlasciwos$ciach zarowno adsorpcyjnych jak 1 katalitycznych, co z kolei moglo rozszerzy¢
mozliwo$¢ ich praktycznego zastosowania. Poszukiwanie mozliwych zastosowan
praktycznych, zar6wno nowo syntezowanych jak i opisanych wczesniej w literaturze
materiatdw MOF stanowito jeden z istotnych celéw pracy.

Podejmujac badania nad otrzymywaniem materiatdbw MOF, przeprowadzono szereg
syntez, w wyniku ktorych otrzymano cala game materiatow o strukturach identycznych jak
prezentowane w literaturze. Naleza do nich takie materialy jak: MOF-5*°, CusBTC,**,
MIL-101(Cr)**’, MIL-53(Cr)**®, MIL-100(Fe)’’, MIL-47*° oraz materialy o strukturach
zeolitowych (o strukturze sodalitu) ZIF-8%°%, Cu(IM),B**. Rentgenogramy dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego dla syntetyzowanych ukladow sg identyczne z tymi

prezentowanymi w literaturze.

» Materiaty posiadajace cynkowe ,,wezty” metaliczne

Badajac warunki syntezy materiatu MOF-5 wykazano, ze klaster cynkowy ZnsO°®" jest
bardzo wrazliwy na obecno$¢ okreslonej ilosci wody w Srodowisku syntezy. Nadmiar wody
powoduje hydroliz¢ klasteru cynkowego (najlepsze rezultaty dawata synteza, w ktorej
rozpuszczalnikiem byt osuszony DMF). Otrzymany material byt stabilny w atmosferze
powietrza do ok. 400°C, a jego powierzchnia wlasciwa wyniosta 520 m*/g (BET). Syntezy
przy nadmiarze wody prowadzity do otrzymywania materialow o znikomych powierzchniach
wlasciwych. Oprécz syntez wzorowanych na opisach literaturowych podjeto takze proby
syntezy materialu MOF zawierajacego klastery cynkowe polaczone z innymi niz opisane w
literaturze ligandami. W klasycznej syntezie materiatdw MOF-5 opisanej w literaturze w roli
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ligandu stosowany jest kwas tereftalowy™’. W prowadzonych badaniach zastosowano ligand
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zawierajacy trzy grupy karboksylowe (BTC). Jednakze, modyfikacja te prowadzita do
otrzymania materialu krystalicznego, o nieznanej strukturze, wykazujacego niewielka
powierzchnie wiasciwa (16 m*/g). Sugeruje to na zwarta budowe, nie posiadajaca przestrzeni
wewnetrznych, typowych dla materialtow MOF. Kolejng modyfikacja byty proby
wprowadzenie ligandow organicznych posiadajacych grupy sulfonowe (BDS). Wykorzystanie
tych ligandéw do budowy materiatbw MOF nie byto opisywane w literaturze. Spodziewano
si¢ odmiennych wlasciwosci tych materiatow w szczegdlnosci wickszej mocy ewentualnych
centrow kwasowych, a takze wyzsze] trwaloSci termicznej. Podjeto takze proby
przeprowadzenia syntez stosujac jako ligandy nie kwasy karboksylowe lecz ich rozpuszczalne
w wodzie sole sodowe. Celem tej modyfikacji bylo umozliwienie przeprowadzenie syntezy
hydrotermalnej 1 jednoczesne wyeliminowanie rozpuszczalnika jakim jest DMF. Obydwie
proéby modyfikacji syntezy materialu MOF zakonczyly si¢ jednak niepowodzeniem i w
rezultacie otrzymano proste zwigzki nieorganiczne (tlenki lub sole cynkowe uzywanych
kwasow organicznych).

Kontynuujac badania nad  materiatami MOF zawierajacymi kationy cynku o
odpornosci na obecno$¢ wody wyzszej niz MOF-5, podjeto badania nad synteza materiatow
ZIF a doktadnie ZIF-8. Material ten otrzymywano dwiema drogami. Syntez¢ prowadzono w
autoklawie lub ogrzewajac reagenty w kolbie pod chtodnica zwrotng (obydwie metody oparte

na opisie literaturowym’> *®

). Wykazano, ze synteza z pod chtodnica zwrotng prowadzi do
znacznie lepszych rezultatéw (lepsza wydajnos¢ procesu syntezy). Otrzymany materiat ZIF-8
byl stabilny w atmosferze powietrza do ok. 280°C, a jego powierzchnia wlasciwa osiggneta
warto$é 830 m?/g.

Opierajac si¢ na zdobytych dos§wiadczeniach w prowadzeniu syntez materiatow MOF i
biorac pod uwage potencjalne zastosowania materiatow MOF w katalitycznych procesach
utleniania podj¢to badania nad uktadami zbudowanymi z ,,weztow” zawierajagcych miedz,

zelazo, chrom, mangan, wanad, a takze cyng, nikiel i kobalt.

» Materiaty posiadajace miedziowe ,,wezty” metaliczne

Prowadzac badania nad synteza opisywanego w literaturze materiatu Cu;BTC,*"

wykazano, ze niezaleznie od szeregu stosowanych modyfikacji obejmujacych zardéwno
warunki syntezy (r6zna temperatura reakcji: temperatura pokojowa z dodatkiem TEA lub
technika solwotermalna), jak i stosujac rozne zwigzki bedace prekursorami miedzi

otrzymywano zawsze materialy sie¢ krystaliczne wykazujace refleksy dyfrakcji
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promieniowania rentgenowskiego charakterystyczne dla oczekiwanej struktury Cus;BTC,.
Jednakze, dzieki modyfikacjom syntez opisywanych w literaturze udato si¢ opracowac nowa,
prostszag metode syntezy tego materiatu (do tej pory nie opisywang), ktéra umozliwia
otrzymania go przez mieszanie sktadnikow przez 24h w temperaturze pokojowej, stosujac
jako rozpuszczalnik mieszaning wody etanolu i DMF. Waznym elementem, ktéry zapewnit
sukces bylo wprowadzenie do Srodowiska syntezy trietyloaminy (TEA) — czynnika
ulatwiajacego deprotonizacj¢ uzytego kwasu organicznego. Prowadzenie syntezy
niskotemperaturowej w nieobecnosci TEA nie pozwalalo na uzyskanie oczekiwanego
materiatu. Otrzymany ta droga material Cu-BTC(a) posiada powierzchnie ok. 786 m?/g i jest
stabilny w powietrzu do ok. 200°C. Analizujac szczegélowo etapy syntezy wykazano role
obrobki posyntezowej dla otrzymania czystego materialu o poprawnej strukturze i duzej
powierzchni  wlasciwej.  Stwierdzono  silne  przytrzymywanie = wysokowrzacego
rozpuszczalnika (DMF) w wewnetrznych przestrzeniach syntezowanego materiatu. Nie byt
usuwany nawet po wygrzaniu w temperaturze powyzej temperatury wrzenia. Opracowano
skuteczng metode wusunigcia DMF poprzez wymycie (po zakonczonej syntezie)
rozpuszczalnikiem o znacznie nizszej temperaturze wrzenia (chloroform). Jak wykazano,
zalegajacy w porach materiatu MOF rozpuszczalnik znaczaco obnizat powierzchnie wlasciwe
uzyskanych materiatow.

Podjeto takze synteze materiatdow MOF zawierajacych wezty miedziowe przy uzyciu
w roli ligandu kwasu tereftalowego, zamiast kwasu trojkarboksylowego BTC (materialy nie
opisywane w literaturze). Rézne warunki syntezy materialu MOF zawierajagcego kwas
tereftalowy prowadzity, odmiennie niz to byto w przypadku BTC, do otrzymania szeregu
nieznanych struktur MOF (r6znigcych si¢ miedzy sobg). Materiatem, ktory wzbudzit nasza
najwickszg uwage byt Cu-BDC(a). Szczegotowa analiza widm FT-IR tego materiatu
wykazata, ze podczas syntezy nastepuje pelne powigzanie kwasu tereftalowego z kationami
miedzi. Material ten charakteryzuje sie stabilno$ci termiczng do ok. 300°C w atmosferze
powietrza. Jego powierzchnia whasciwa wynosita 200m*/g. Ksztalt izotermy wskazuje, ze
materiat ten posiada ,elastyczny” szkielet lub tez, ze jest to material warstwowy.
Podejmowano rowniez proby otrzymania materiatbw MOF zbudowanych z ligandow
zawierajacych grupy sulfonowe zwigzane z weztem miedziowym, jak to mialo miejsce w
materiatach zawierajacymi cynk. Otrzymano szereg materiatow krystalicznych o nieznanych

strukturach jednakze, podobnie jak w przypadku materiatlow zawierajacych wezty cynkowe,
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powierzchnie wiasciwe tych materiatéw byly niskie (<10m?/g), co wskazywato na zwarta
strukturg.

Przeprowadzono takze syntez¢ materiatu MOF, ktorego struktura przypomina
strukture zeolitowa (sodalit). Material MOF o strukturze sodalitu zawierajacy w strukturze
kation miedzi byl opisany w literaturze’” jednakze jego wlasciwosei adsorpeyjne
(powierzchnia wlasciwa) nie byty prezentowane. Uzyskany przez nas materiat ZIF-Cu(IM),B
byt stabilny termicznie do ok. 280°C i posiadat powierzchnie wiasciwa ok. 110m%/g.

Wsrdd réznych technik stosowanych w syntezie materialtow MOF, w literaturze
opisano takze metode trybochemiczng (ucieranie substratow bez udziatu rozpuszczalnika).
Proby wykorzystania tej metody w syntezie prezentowanych materiatbw MOF nie
doprowadzily jednak do oczekiwanych efektow. W otrzymanych preparatach widoczne sa
pozostatlosci substratéw (XRD), wydajnosci syntezy (po usunigciu niezwigzanego ligandu)

byty znikome.

» Materialy posiadajace zelazowe ,,wezty” metaliczne

Przeprowadzono szereg eksperymentdw, ktorych celem byta synteza materiatow MOF
z weztami kationéw zelaza. W wyniku syntezy przeprowadzonej z udziatem kwasu
tereftalowego, jak réwniez jego soli sodowej nie udato si¢ uzyska¢ oczekiwanych materiatow,
a produktem byly zwarte materiaty ze znacznym udziatem Fe,Os. Podj¢te proby otrzymania
tego typu uktadow w warunkach syntezy zaczerpnigtych z literatury dla podobnych uktadow
zawierajacych chrom” réwniez nie przyniosty pozadanych rezultatéw (otrzymywano materiat
M-101(Fe) o niewielkiej powierzchni wlasciwej. Dopiero zastosowanie kwasu
benzenotrikarboksylowego (BTC) jako ,,spinki” organicznej pozwolito otrzymaé¢ materialy o
krystalicznej strukturze, ktore posiadaly dobrze rozwinigte powierzchnie wtasciwe (130 oraz
1490 m?/g) (oznaczono je symbolami jako Fe-BTC-3 i Fe-BTC-6). Najlepsze rezultaty
uzyskano, gdy synteza prowadzona byla z wykorzystaniem etanolu jako rozpuszczalnika. Do
syntezy dodawano HF oraz TEA. Kwas fluorowodorowy wprowadzono do syntezy opierajac
si¢ na pracy”, w ktorej wykazano, ze wprowadzenie HF do $rodowiska syntezy zwickszato
krystaliczno$¢ oraz promowato wzrost krysztatlow. Anion fluorkowy jest przytaczany do
trimeru metalicznego, co zwigksza stabilnos¢ klasteréw. TEA stosowana byta jako dodatek do

7w celu utatwienia deprotonizacji

reagentOw stosowanych w syntezie materiatu MOF-5
kwasowego ligandu®'. Wydawato sie zatem uzasadnione wprowadzenie tego reagenta do

srodowiska syntezy. Porownanie dyfraktogramow tych materiatow z dyfraktogramem
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literaturowym dla MIL-100(Fe) pozwolito stwierdzi¢, ze sg to te same materiaty i posiadajg
identyczne struktury. Zaleta nowo opracowanej metody syntezy jest krotszy czas krystalizacji
(o 72h) oraz nizsza temperatura krystalizacji (o 50°C) w pordéwnaniu z metodg opisang w
literaturze’’. Ponadto synteza prowadzona w obecnosci TEA (czynnika zwickszajacego
deprotonizacje stosowanego ligandu - kwasu organicznego) umozliwiajagcego rozpuszczenie
BTC w wodzie w temperaturze pokojowej przebiega w warunkach homogenicznych.
Otrzymany material Fe-BTC-6 jest stabilny w atmosferze powietrza do ok. 300°C, a jego
powierzchnia wlasciwa wynosi 1490 m*/g. Jest to material mikroporowaty, na co wskazuje
zaroOwno ksztalt izotermy adsorpcji azotu jak 1 analiza t-plot. Kolejne modyfikacje tej metody
syntezy poprzez zastosowanie soli tréjsodowej kwasu BTC zaréwno podczas syntezy
hydrotermalnej jak tez przy uzyciu grupy sulfonowej (BDS) jako ligandu, nie prowadzity
jednak do oczekiwanych produktéw. Obserwowano amorfizaczne produkty koncowe, badz
tworzenie si¢ gtownie Fe,Os. Dalsze syntezy opieraly si¢ na procedurze opisywanej w
literaturze dla materiatu MIL-100(Fe)”’. Otrzymany materiat wykazywaty podobna strukture
od opisanej w literaturze (XRD), lecz jego krystaliczno$¢ byla niewielka (mata intensywno$¢

sygnatéw XRD). Rowniez powierzchnia wlasciwa tego materiatu byta niewielka.

» Materiaty posiadajace chromowe ,,wezty” metaliczne

Pierwsze materiaty, w ktorych ,weztami” metalicznymi byla kationy chromu
syntezowano w oparciu o dane literaturowe i1 otrzymano materiaty, ktdrych struktury
odpowiadaja opisanym w literaturze MIL-101(Cr)”> i MIL-53(Cr)**® (dyfraktogramy tych
materiatlow sg identyczne z literaturowymi). Materialy te sg odporne termicznie do
temperatury ok. 350°C lub 380°C, odpowiednio dla materiatdéw (MIL-53(Cr) i (MIL-101(Cr).
Wykazuja znaczne powierzchnie wiasciwe (940 mz/g dla MIL-53(Cr) oraz 2680 mz/g dla
MIL-101(Cr)). Biorac pod uwage, ze literaturowe procedury syntez tych materialow zakladaja
synteze hydrotermalng w autoklawie w temperaturze 220°C a uzyty podczas syntezy kwas
tereftalowy w poczatkowym stadium syntezy pozostaje nierozpuszczony, podjeto proby
modyfikacji tej metody w celu znalezienia lagodniejszych warunkéw otrzymywania tych
materialdw. Synteze prowadzono w nizszej temperaturze, a anion kwasu tereftalowego
wprowadzano w postaci soli dwusodowej, dzigki ktorej otrzymano homogeniczny roztwor
sktadnikéw stosowanych w syntezie. Te lagodniejsze warunki (synteza w temperaturze
100°C) oraz zastosowanie soli sodowe kwasu BDC jako ligandu w réznych stosunkach

molowych wzgledem kationéw chromowych nie pozwolity jednak otrzyma¢ oczekiwanego
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materiatu. Syntezowane materiaty byly, co prawda, krystaliczne o blizniaczo podobnych do
siebie dyfraktogramach, niskiej intensywnosci jednakze potozenie obserwowanych refleksow
wskazywalo, ze jest to struktury odmienne od oczekiwanych (MIL-101, MIL-53). Struktura
otrzymanych krystalicznych materialdéw jest nieznana. Na podstawie widm FT-IR
otrzymanych materiatbw mozna wnioskowa¢ o obecnos$ci anionéw organicznych uzytej soli
sodowe] w syntezowanej strukturze (rejestrowano pasma charakterystyczne dla uzytego
ligandu). Potwierdzeniem udziatu cze$ci organicznej w tych materiatach jest znaczny ubytek
masy rejestrowany podczas analizy termicznej wykonanej w atmosferze powietrza (75%
masy poczatkowej). Materialy uzyskane w ten sposéb wykazywaty jednak mato rozwinigte
powierzchnie wlasciwe, rzedu zaledwie 40 m?/ g.

W dalszych badaniach nad synteza materialow zawierajacych wezly chromowe
zastosowano strategi¢ syntez podobna jak w przypadku materialdéw zawierajacych zelazo
prowadzac syntez¢ w temperaturze nizszej niz opisana w literaturze. Przyktadowo podczas
syntezy materiatu Cr-BDC zastosowano temperature krystalizacji 140°C. Uzyskano material o
niskim stopniu krystaliczno$ci, co moze wskazywaé ze zastosowane warunki, w
szczegolnosci temperatura krystalizacji nie sg wlasciwe. Otrzymany material jest stabilny w
atmosferze powietrza do ok. 300°C, a jego powierzchnia whasciwa wynosi 290 m*/g. Kolejna
serig materiatdw MOF zawierajacych w swej strukturze chrom byly materialy, w ktorych w
roli ligandu stosowano kwas BTC. W stosowanej procedurze warunki bytly odmienne od
opisanych w literaturze. Podobnie jak dla materiatow MIL-101(Cr) 1 MIL-53(Cr) do syntezy z
wykorzystano kwas benzenotrikarboksylowy, a krystalizacj¢ prowadzono w rozpuszczalniku
DMF (w temperaturze 100°C), co zapewniato rozpuszczalnos$¢ uzytego kwasu. W innej wersji
stosowanej procedury wykorzystano sol trdjsodowa kwasu BTC. Jednakze, efektem
wiekszosci prowadzonych syntez byly materialy amorficzne o niewielkiej powierzchni.
Ciekawy wynik uzyskano dla materiatu Cr-BTC-5, ktory mimo amorficznej budowy posiada
rozwinieta powierzchnie whasciwa wynoszaca 920 m?/g. Material ten krystalizowany byt w
wyzsze] temperaturze - 140°C. Mimo przeprowadzenia licznych prob syntezy materiatow
chromowych, nie udalo si¢ opracowac skutecznej metody syntezy prowadzonej w warunkach

tagodniejszych niz opisane w literaturze dla MIL-100(Cr) - 4dni 220°C)*%.

» Materialy posiadajagce manganowe ,,wezty” metaliczne

Materiaty MOF posiadajace ,,wezlowe” kationy manganu s3 stosunkowo mato

poznane, a prace opisujace te materiaty nie wspominajg o uzyskiwanych przez te materialy
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powierzchniach wtasciwych czy chociazby stabilnosci ich struktur oraz wrazliwosci na
usuniecie czy wymiane czasteczki ,,go$cia” (rozpuszcezalnik)**® **. Prowadzono syntezy
wykorzystujac jako substraty sole Mn®" i kwas tereftalowy (synteza solwotermalna —
rozpuszczalnik DMF) badz jego sol sodowa (synteza hydrotermalna — rozpuszczalnik H,O).
Syntezy te prowadzilty do otrzymania prostych soli manganowych uzytego kwasu
tereftalowego. Uzycie ligandu organicznego BTC w formie soli sodowej kwasu lub
zastosowanie pH mieszaniny reakcyjnej bliskie oboj¢tnego, najprawdopodobniej réwniez
prowadzito do otrzymania prostej soli kwasu BTC (rentgenogramy tych materialow nie
pozwalaty na ich identyfikacj¢). Jesli synteze¢ prowadzono w niskim pH otrzymywano
materiaty krystaliczne o nieznanych strukturach (materiaty oznaczono jako Mn-BTC-2 i Mn-
BTC-4). Materialy te cechujg sie odporno$cig termiczng do ok. 200°C (glowne efekty
egzotermiczne zwigzane z destrukcjg czesci organicznej ok. 430°C). Obserwowano rowniez
znaczny ubytek masy podczas analizy termicznej tych materiatéw (odpowiednio 58% 1 74%
masy poczatkowej), co wskazuje na znaczacg obecno$¢ uzytego ligandu organicznego w
otrzymanym materiale. Pomiary sorpcyjne azotu wykazaty jednak, ze posiadaja one
niewielkie powierzchnie whasciwe (<10m?/g), co pozwala wnioskowaé, ze materialy te nie

posiadaja przestrzeni wewnetrznych, typowych dla materiatow MOF.

» Materiaty posiadajace wanadowe ,,wezty” metaliczne

Materiaty zawierajace kompleksy wanadu, zar6wno organiczne jak i nieorganiczne
znane sg ze swoich wilasciwosci katalitycznych. W prezentowanej pracy podjeto zatem
badania nad opracowaniem nowych procedur syntezy materialtow MOF z weztami
wanadowymi jak rowniez nad modyfikacja procedur opisanych w literaturze. Stosujac
literaturowe procedury syntez materialu MIL-47 (materiaty zawierajace wanad) zastosowano
dwa warianty syntezy, jeden bez udziatu HF oraz drugi synteza w jego obecnosci. Jak podaje
literatura®® materiaty otrzymywane wedlug obydwu procedur maja te same struktury a
réznica w budowie jest wystepowanie mostkow tlenowych pomiedzy kationami wanadu
(materiat syntezowany bez HF) lub mostkéw hydroksylowych (synteza z HF). Otrzymano
struktury, ktorych rentgenogramy zgodne sg z danymi literaturowymi. Niezaleznie od uzycia
HF w mieszaninie reakcyjnej rejestrowano takie same rentgenogramy, ktére byly identyczne z
tymi opisanymi w literaturze® dla struktur MIL-47 bez dodatku HF podczas syntezy.
Modyfikacja syntezy literaturowej, czyli wprowadzenie oprocz kwasu fluorowodorowego

rowniez TEA podczas syntezy powodowato powstawanie materiatu, ktérego rentgenogram
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byl odmienny od tych rejestrowanych dla dwoch wezesniejszych probek, ktory jednakze jest
zgodny z dyfraktogramem literaturowym materialu MIL-47 syntetyzowanego w obecnosci
HF. Modyfikacja (wprowadzenie HF i TEA) syntezy materialu MIL-47 pozwolila uzyska¢
material MIL-47, o powierzchni wlasciwej 490 mz/g, czyli znacznie wyzszej niz preparatow
opisanych w literaturze. Powierzchnia dla materiatéw MIL-47 wynosita 160 m*/g a dla MIL-
47(HF) byta nizsza niz 10 m%/g.

Podjete proby syntezy materialtow MOF zawierajacych ligandy (inne niz opisane w
literaturze) takie jak kwas BTC, a takze zastosowanie innych niz wskazywane w literaturze
prekursorow wanadu (chlorek wanadu (II)) nie prowadzity do uzyskania oczekiwanych
produktow, Uzyskane materiaty nie zawieraly czgsci organicznej (V-BTC-2 1 V-BTC-5) lub
zawieraty niewielka jej ilo§¢ (V-BTC-3).

» Materiaty posiadajgce cynowe ,,wezly” metaliczne

Opierajac si¢ na wczesniejszych doswiadczeniach podjeto proby otrzymania
materiatdw MOF zawierajacych w swym szkielecie kationy cyny. Poczatkowo, stosowano
cyne (IV) opierajac si¢ na pracy przegladowej Yaghi’ego®’’, w ktorej prezentuje cynowe
klastery metaliczne (sze$§¢ atomow Sn sktada si¢ na klaster), mogace tworzy¢ wigzania z

271, 272 o e .
<12 Mozliwos¢ tworzenia

ligandami organicznymi (niekoniecznie tworzac struktur¢ MOF)
klasterow metalicznych byla czynnikiem zachgcajacym, aczkolwiek w przegladzie nie sa
prezentowane uzyskane cynowe materiaty MOF. Zrodtem cyny (IV) byly w prowadzonych
przeze mnie badaniach: bezwodny lub uwodniony chlorek cyny oraz wodorotlenek cyny,
natomiast uzywanymi ligandami organicznymi byly kwasy BDC 1 BTC. Stosowane
procedury syntez kazdorazowo prowadzily jednak do otrzymywania SnO, o strukturze
kasyterytu. Prawdopodobna przyczyng niepowodzen moze tkwi¢ w doborze zrodet cyny,
stosowano wylacznie zwigzki nieorganiczne natomiast wspomniane wczesniej klastery
cynowe powstawatly z zwigzkoOw cynoorganicznych (np. butanolan). Alkoholany r6znig si¢
znaczaco polarnoscia od chlorkéw, przez co proces hydrolizy prokursora Sn moze przebiegac
inaczej 1 moze przekltada¢ si¢ na podatno$¢ tworzenia wigzan cyny z stosowanymi ligandami
organicznymi.
Kolejng serig syntez materialtdw MOF zawierajacych w swym szkielecie cyne byty
proby otrzymania tych uktadow przy uzyciu cyny (II). W trakcie prowadzonych badan
273

ukazata si¢ publikacja opisujaca mozliwos$¢ powstania struktury MOF przy udziale Sn (II)"".

Jednak praca ta nie opisuje wilasciwosci porowatych otrzymanych materialéw oraz nie
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wskazuje ich trwatosci termicznej. W wspominanej pracy zrédtem Sn (II) byt chlorek. W
przypadku moich badan w roli prekursorow stosowano chlorek badz siarczan cyny (II).
Ciekawe rezultaty uzyskano szczegdlnie w przypadku stosowania siarczanu jako zrodta cyny
(II). Otrzymano szereg krystalicznych materialdow o nieznanych strukturach (opisane
symbolami np. Sn(I[)BDC-16, Sn(I[)BDC(Na) czy Sn(I[)BTC(Na)-2). Interesujagcym
materialem byt material Sn(I)BTC(Na)-2. Wykazywat on duzg odporno$¢ termiczng (360°C)
oraz charakteryzowal si¢ znaczng zawarto$cig czgsci organicznej (znaczacy ubytek masy w
analizie termicznej tego materiatu). Materiat ten jednak, jak i pozostate wymienione posiadat
niewielka powierzchnie wlasciwa rzedu 10 m?%/g. Zastosowanie chlorku cyny (II) jako
prekursora podczas syntezy prowadzito kazdorazowo do otrzymywania tlenku cyny.
Przyczyna powstawania tlenku cyny mogta by¢ zbyt gwaltowna hydroliza prekursora
cynowego (synteza w 100°C w autoklawie, od 24 do 120 h), ktéra mogla sprzyjaé¢ tworzeniu
trwalego SnO,. We wspomnianej pracy’ > temperatura syntezy wynosita 60°C, a cata synteza

trwatla trzy tygodnie.

» Materiaty posiadajgce niklowe i kobaltowe ,,wezty” metaliczne

Przeprowadzono takze synteze materiatow MOF zawierajacych kationy niklu badz
kobaltu (II), jednakze nie uzyskano oczekiwanych rezultatow. W przypadku niklu niezaleznie
od sposobu prowadzenia reakcji otrzymywano proste sole niklowe uzytych kwaséw BDC czy
BTC. Gdy ligandem byl BDS wowczas otrzymano wodorotlenek niklu. Podobng sytuacje
obserwowano, gdy podczas syntezy stosowano kationy kobaltu. Oprdocz prostych soli kwasu
BDC otrzymywano materialty amorficzne (gdy ligandem byt BTC lub BDS). W literaturze
mozna odnalez¢ przyktady materialow MOF zabudowanych z klasterow niklu, badz
kobaltu?"**". Sugerujac sie praca Yaghi’ego®”®, w ktorej przedstawia klastery niklu badz
kobaltu o identycznej budowie jak dla miedzi w materiale HKUST-1 (,,koto topatkowe”)
zastosowano procedury syntez (materiatow MOF zawierajacych Ni lub Co) identyczne jak dla
materialdw miedziowych. Szczegdlnie zachg¢cajacym faktem byly udane syntezy tych
materiatéw. Ze wzgledu na duze podobienstwo chemiczne Ni i Co do Cu liczono na podobne
rezultaty. Jednakze w rzeczywisto$ci, otrzymywano proste sole uzytych ligandow badz
materiaty amorficzne. Prawdopodobng przyczyng mogto by¢ nieodpowiedni dobor stosunkow
stechiometrycznych metalu do ligandu w poczatkowym stadium reakcji, ktory sprzyjat
tworzeniu si¢ soli a nastgpnie zbyt niska temperatura reakcji uniemozliwiala dalszg reakcje

substratow. Nikiel w odroznieniu od miedzi tatwiej tworzy wigzania w zwigzkach
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kompleksowych z azotem niz z tlenem dlatego drogg wartg kontynuacji byty préby syntez z
ligandami zawierajacymi azot (np. bipirydyna).

Prawdopodobnym rozwigzaniem tego problemu mogloby by¢ uzycie pompy perystaltycznej
dozujacej roztwodr soli metalu do roztworu ligandu organicznego oraz prowadzenie syntezy

tych materialow w temperaturze wyzszej niz 100°C.

» Materiaty posiadajace dwa rodzaje ,,weztéw” metalicznych

W momencie rozpoczynania niniejszej pracy uklady zawierajace dwa rodzaje
,»wezlow” metalicznych byly mato poznane. Badania obejmujace takie uktady koncentrowaty
sic gléwnie na materiatach zawierajacych metale z bloku d i f*. Natomiast proby
wprowadzania dwoch réznych metali z bloku d do materiatdow MOF byly rzadkoscig. Wsrod
takich uktadow znane sa materiaty, do ktorych wprowadzano jednoczesnie Ni i Co* lub Zn i
Cu®®

Biorac pod uwagg ograniczong ilo$¢ informacji dotyczacych syntezy materiatow MOF
zawierajacych dwa rézne wezly metaliczne podjete badania otwieraly nowe perspektywy
przygotowania materialdbw o potencjalnie ciekawych wlasciwosciach szczegolnie
katalitycznych. W prowadzonych syntezach podjeto proby wprowadzenia do materiatow
MOF nieopisywanych dotad kombinacji kationéw metali o tej samej wartosciowosci (Fe®" i
Cr’") oraz o roznej wartosciowosci (Fe’™ i Cu® lub Cr’" i Cu®"). Procedury syntez tych
materiatow oparte byly na doswiadczeniach zdobytych podczas syntez uktadow
zawierajacych jeden rodzaj kationu. W przypadku, gdy w roli ligandu organicznego
zastosowano kwas BDC, dla kazdej z konfiguracji mieszaniny dwoch kationéw nie uzyskano
oczekiwanych rezultatow. W przypadku, gdy wprowadzano jednoczesnie Fe 1 Cr,
otrzymywano kazdorazowo hydroksytlenki zelaza. Jednoczesne uzycie cynku 1 miedzi
prowadzito do otrzymania nieznanej struktury, ale powierzchnia wlasciwa tego materiatu byta
niewielka (18 m%/g dla Zn+CuBDC). Natomiast jednoczesne uzycie Cr i Cu skutkowato
otrzymaniem amorficznej struktury, réwniez o niewielkiej powierzchni wlasciwe;j.
Zastosowanie kationow Fe 1 Cu pozwolito otrzyma¢ material, ktorego dyfraktogram byt
podobny do uktadu dyfraktogramu uktadu ,,jednokationowego” Fe-BDC-1.

Bardziej obiecujace wyniki uzyskano, gdy ligandem organicznym byt kwas
benzenotrikarboksylowy. Synteza materialow zawierajacych Fe+Cu oraz Zn+Cu prowadzita
do otrzymywania struktur identycznych jak dla uktadu Cu-BTC (podobne dyfraktogramy z
tym, ze dla uktadu Zn+Cu rejestrowano dodatkowe refleksy przy tych samych katach 20 co
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dla uktadu Zn-BTC(c)). Moze to wskazywaé¢ na otrzymanie mieszaniny obu struktur.
Najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla uktadu zawierajagcego Fe i Cu. Refleksy XRD
wskazuja na otrzymanie czystej struktury bez dodatkowych reflekséw, ktore wskazywatyby
na struktur¢ mieszang. Analiza elementarna ICP-OES wskazuje na obecnos¢ zelaza i miedzi
w otrzymanym materiale (odpowiednio 9,27% 1 7,68% wagowego). Material ten ma
powierzchnie wlasciwa ok. 260 m?/g. Zatem mozna wnioskowaé, ze zostalta otrzymana nowa,
nieopisana dotad struktura MOF. W przypadku uktadu zawierajacego Cr i Cu otrzymano
materiat o niewielkim stopniu krystaliczno$ci, natomiast analiza elementarna potwierdzita
obecno$¢ obydwoch kationdw w otrzymanym materiale (Cr 8,49% 1 Cu 22,3 % wagowego).
Na podkreslenie zasluguje, ze material ten charakteryzuje si¢ dobrze rozwini¢ta powierzchnig
whasciwa wynoszaca 620 m?/g, co takze wskazuje na otrzymanie nowej struktury o
mieszanych weztach metalicznych. Podjeto takze probe syntezowania uktadu zawierajacego
Cr i Fe wykorzystujac ligand BTC. Syntetyzowany material posiadat strukture amorficzna.
Obydwa kationy zostaty wbudowane do uktadu, a ich udziaty wynosity: Cr - 9,27% oraz Fe —
7,68% wagowego. Niezwykla cecha tego materialu byla jego bardzo wysoka powierzchnia,

ktora wynosita 1027 m*/g.

» Materiaty posiadajace dwa rodzaje ,,mostkoOw” organicznych

W dalszej czg$ci pracy prowadzono badania nad mozliwoscia wprowadzenie dwoch

ligandéw organicznych. Badania takie byty opisywane w literaturze >

, @ wprowadzanymi
ligandami byly zwigzki zawierajace grupy karboksylowe oraz zwigzki zawierajace azot w
pierscieniu — N-heterocykle (np. bipirydyna, imidazole). Prace te wykazaty, ze mozliwe jest
otrzymanie nowych struktur MOF zawierajacych dwa typy ligandow. Badania podjete w
niniejszej pracy miaty na celu wprowadzenie oprdcz ligandu karboksylowego drugiego
ligandu np. kwasu benzenodisulfonowego (BDS) w postaci soli disodowej. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze wprowadzenie drugiego ligandu w znaczny sposob zmienia kierunek
krystalizacji materialu. Dyfraktogramy materiatow takich jak: Cu-BDSBTC-1 lub Zn-
BDSBDC-1 w znaczny sposéb odbiegaja od tych obserwowanych dla materiatéw MOF z
jednym tylko ligandem. Stwierdzono ponadto, ze ilo§¢ wbudowujacego si¢ do struktury MOF
ligandu BDS jest niewielka. Stosunek ligandow BTC : BDS uzytych do syntezy wynosit 1:1,
natomiast w otrzymanym materiale (Cu-BDSBTC-1) stosunek ten byt rowny 1 : 0,01. Mimo
nieznacznej obecno$ci drugiego ligandu obserwowano znaczny spadek powierzchni

wlasciwe] otrzymanego materiatu. Powierzchnia wlasciwa modyfikowanego materialu Cu-
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BDSBTC-1 wynosila zaledwie 44 m?/g, podczas gdy dla ukfadu nie zawierajacego BDS
wynosita ona 720 m?g. Przykladem materiatu, w ktorego syntezie uzyto dwoch typow
anionéw (BDC 1 BDS) a rejestrowany dyfraktogram odpowiada uktadowi z jednym ligandem
(BDC) jest materiat Cu-BDSBDC-1. Powodem braku wptywu drugiego ligandu na strukture
otrzymanego materiatu MOF moze by¢, jak wykazala analiza elementarna, zaledwie sladowy

udziat BDS w strukturze ,,dwuligandowe;j”.

» Materiaty ,,rownosieciowe” posiadajace grupy —NH; oraz -NO,

Kolejna modyfikacja materiatbw MOF miata na celu przygotowanie materialow
,rownosieciowych” zawierajacych ,,dodatkowe” (nie zwigzane ze szkieletowymi kationami)
grupy funkcyjne. Jako dodatkowe grupy funkcyjne wprowadzano grupy aminowe i nitrowe.
Obecnos$¢ podstawnikow elektronodonorowych (grupy —NH,) lub elektronoakceptorowych
(grupy —-NO,) w ligandzie organicznym moze wptywaé na wigzanie tego ligandu z kationami
(klasterami) metali, a to z kolei moze mie¢ przetozenie na wlasciwosci katalityczne
metalicznego centrum aktywnego. Wprowadzenie ,,dodatkowych” grup funkcyjnych moze
polepsza¢ wlasciwos$ci adsorpcyjne otrzymanych materiatow. Obecno$¢ niezwigzanych grup
aminowych moze powodowaé wzrost adsorpcji CO, poprzez oddziatywanie zasadowych grup
-NH, z posiadajacym lekko kwasowy charakter CO,. Obecnos¢ w/w grup moze roéwniez
pozytywnie przypadku wpltywa¢ na trwateamykanie chromoforéw we wnetrzach tych
materiatoéw (otrzymywanie pigmentow). Oddzialywanie tych grup z czasteczkami barwnymi
moze wpltywac na sposOb wigzania czasteczki ,,goscia” z matrycg, co moze wplywaé na
trwalo$¢ otrzymanego pigmentu. Wprowadzenie grup aminowych bylo opisywane dla
materiatlow: MOF-5'% MIL-53(A1)*”7, MIL-101(Al)*"® natomiast wprowadzanie grup
nitrowych jest mato znane. Opisywane bylo tylko dla materiatu MIL-47>".

Grupy aminowe wprowadzano do materiatu MOF-5 stosujgc w roli ligandu aminowg
pochodng kwasu tereftalowego, w ilosci odpowiadajacej 25% 1 50% kwasu BDC. Otrzymane
materiaty posiadaty rentgenogramy identyczne z uzyskanymi dla niemodyfikowanej formy
MOF-5, co wskazuje, ze wprowadzone grupy aminowe nie modyfikuja struktury MOF-5.
Jednakze, jesli cato$¢ ligandu BDC zostala zastgpiona kwasem 2-aminotereftalowym,
wowczas otrzymywano materiat innej strukturze (XRD) niz dla niemodyfikowanej struktury
MOF. Potwierdzeniem wprowadzenia grup aminowych byty wyniki analizy elementarnej, na
podstawie ktorej wyznaczono stosunek (molowy) uzytych ligandow w otrzymanym materiale,

wynosi on 1 : 0,35 (BDC : BDC-NH;), podczas gdy zakladany stosunek ligandow wynosit
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1 : 0,33. Wprowadzenie grup aminowych mialo réwniez przetozenie na wiasciwosci
otrzymanych materiatlow. Material modyfikowany grupami aminowymi, MOF-5-NH,(25%),
posiadal nieco nizszg odpornos¢ termiczna, co jest zgodne z mniejszg trwatoscig ligandu
zawierajacego grupy aminowe. Obserwowano rowniez zmiany w powierzchniach wlasciwych
uzyskiwanych materiatow zawierajacych grupy —NH,. Modyfikacja syntezy poprzez
zastapienie 25% kwasu BDC jego aminowa powodowata, zwigkszenie powierzchni wlasciwe;j
produktu. Dalsze zwigkszenie udziaty ligandu zawierajacego grupy —NH, powodowaty
jednak znaczne zmniejszenie powierzchni wlasciwe;.

Opierajac  si¢ na doswiadczeniu z modyfikacjg syntezy MOF-5 ligandami
zawierajacymi podstawnik aminowy, modyfikacje grupami aminowymi kolejnych materiatow
MOF prowadzone byty zawsze poprzez zastgpienie 25% kwasu tereftalowego jego pochodng
aminowg. Kolejnym materiatem, ktory uzyskano poprzez wprowadzenie ,,dodatkowej” grupy
funkcyjne byt MIL-53(Cr)-NH(25%). Materiat ten zachowal takze strukture
krystalograficzng identyczna ze struktura materiatu MIL-53(Cr), cho¢ intensywno$¢
odpowiednich reflekséw XRD byta nizsza. Ta rdéznica moze wskazywaé na pewien udziat
fazy amorficznej w badanym materiale. Jak wskazuje analiza elementarna materialu MIL-
53(Cr)-NH3(25%) do struktury wprowadzono potowe zamierzonej ilosci ligandu BDC-NH;,
Modyfikujac syntez¢ materiatu MIL-101(Cr) poprzez wprowadzenie jako wspodtligandu
kwasu 2-aminotereftalowego otrzymano material amorficzny. Wynik ten jest w zgodzie z
prezentowanym wczesniej dla materialu MIL-53(Cr). Oba te materialy syntetyzowane byty w
niemal identyczny sposob. Jedyng rdznicg jest czas krystalizacji (MIL-101(Cr) - 10h
natomiast MIL-53(Cr) - 3 dni). Zauwazalny wptyw obecnosci BDC-NH; podczas syntezy
materialu MIL-53(Cr) na produkt koncowy (cze¢sciowa amorfizacja) uwidoczniony zostat
bardziej dla materiatu o krétszym czasie krystalizacji (catkowita amorfizacja).

Modyfikacj¢ grupami aminowymi przeprowadzono takze dla wcze$niej opisywanego
uktadu Cu-BDC(c). Wprowadzenie ligandu aminowego nie powodowalo zmian
strukturalnych modyfikowanego materialu (XRD), mimo Ze, jak mozna wnioskowac¢ z analizy
elementarnej, wprowadzono calg zamierzong ilosci ligandu BDC-NH; (stosunek BDC do
BDC-NH; 1 : 0,33). Obecnos¢ grup aminowych potwierdzona byta rowniez analizg FT-IR.

Modyfikacja procedury syntezy uktadu MIL-47 (HF TEA) poprzez zastapienie czg$ci
ligandu jego aminowa pochodng pozwolita rowniez uzyska¢ materiat o strukturze identycznej

z materialem niemodyfikowanym, a obecno$¢ grup aminowych zostata potwierdzona analiza
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FT-IR jak réwniez wynikami analizy elementarnej. Ilo§¢ wprowadzonych grup aminowych
odpowiadata ilosci wprowadzonego do syntezy ligandu aminowego.

Opisane wyzej efekty wprowadzania grup aminowych do materiatdéw MOF na drodze
modyfikacji procedury syntezy poprzez cze¢$ciowe podstawieni ligandu BDC jego aminowa
pochodng wskazuja na duzg podatno$¢ uktadéw takich jak MOF-5, Cu-BDC czy MIL-47 na
tego typu dziatania (jak wskazuje analiza elementarna wprowadzono zaktadang ilo$¢
modyfikatora, przy zachowaniu struktury materialu pierwotnego). Grupa materiatoéw, w ktorej
modyfikacja przynosita gorsze rezultaty sa materialy zawierajace chrom  MIL-53(Cr)
(wprowadzono potowe zakladanej ilosci modyfikatora) oraz MIL-101(Cr) (obecnos¢
modyfikatora powodowata amorfizacj¢ produktu syntezy).

Przeprowadzono takze modyfikacje materialtdw MOF poprzez zastapienie klasycznego
ligandu jego pochodna nitrowa. Seri¢ modyfikowanych materiatow ,,réwnosieciowych”
otrzymywano poprzez cze$ciowa wymiane stosowanego podczas syntezy kwasu
tereftalowego na kwas 2-nitotereftalowy. Podobnie jak podczas wprowadzania grup
aminowych, 25% stosowanego do syntezy kwasu BDC bylo zastgpowane jego nitrowa
pochodng. Struktury otrzymanych materiatow odpowiadaja probkom otrzymywanym bez
udzialu BDC-NO,. Przeprowadzono synteze nastepujacych materiatéw: Cu-BDC-NO,(25%)
MOF-5-NO,(25%) oraz MIL-53(Cr)-NO,(25%) 1 MIL-101(Cr)NO2(25%). Materialy o
strukturze MIL-53(Cr) 1 MIL-101(Cr) charakteryzowatly si¢ nizsza intensywnoscig refleksow
XRD, co moze wskazywa¢ na udzial fazy amorficznej, natomiast w przypadku MIL-47-
NO,(25%) otrzymano odmienng strukture¢ niz dla materialu wyjsciowego. Wigkszos¢
otrzymywanych w ten sposob materiatow miata nizszg trwalo$éa termiczna, co jest zgodne z
nizsza trwalo$cig ligandu BDC-NO,. Ilo§¢ wprowadzonego ligandu zawierajacego grupy
nitrowe byta w wigkszosci przypadkow bliska zaktadanej wartosci (stosunek BDC do BDC-
NO; 1 : 0,33). Wyjatek stanowit materiat MIL-47-NO,(25%), dla ktorego ta ilos¢ byta
znaczaco mniejsza (stosunek BDC do BDC-NO; w otrzymanym materiale wynosit 1 : 0,014).

» Materiaty uzyskiwane na drodze modyfikacji ,,kaskadowe;j”

Dla wybranych uktadéw MOF przeprowadzona takze modyfikacje ,,kaskadowa”
polegajagca na wprowadzeniu kationdéw palladu do ukladow modyfikowanych wczesniej
grupami aminowymi. Ten rodzaj modyfikacji materialow MOF byl opisywany w
literaturze™ dla materialu MOF-5. Otrzymane w ten sposob uklady byly testowane jako

katalizatory utleniania CO. Selekcja  materiatow, ktore poddano tej modyfikacji
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spowodowana byla wyborem materiatow, ktore speiniaty nast¢pujace warunki: udana
modyfikacja grupami —NH; (zachowanie struktury oraz obecnos¢ -NH, potwierdzona analizg
elementarng) oraz brak aktywno$ci katalitycznej ukladéw modyfikowanych —NH, (przed
wprowadzeniem Pd). Modyfikacji Pd poddano materiaty MOF-5-NH»(25%) oraz MIL-
53(Cr)-NH2(25%) impregnujac je roztworem octanu palladu (II), a nastgpnie wymywajac
niezwigzany pallad roztworem DMF. Wykazano, ze struktura modyfikowanych uktadéw jest
w réznym stopniu wrazliwa na dzialanie czynnika modyfikujacego. Modyfikacja kationami
palladu nie zmienia struktury materiatu MOF-5-NH»(25%), natomiast znaczace zmiany w
rentgenogramie (brak najintensywniejszego refleksu oraz pojawienie si¢ nowego)
obserwowano w przypadku modyfikacji uktadu MIL-53(Cr)-NH»(25%). Dowodem na
wprowadzenie palladu do materialu MOF-5-NH,(25%) byly dodatkowe pasmo rejestrowane
w widmie UV-Vis (przy ok. 425 — 600 nm) niewystepujace w materiale nie zawierajacym Pd.
Na podstawie literatury”® pasmo to przypisano obecnosci kationéow Pd**. W przypadku
materialu MIL-53(Cr)-NH»(25%) najprawdopodobniej nie udato si¢ trwale wprowadzié¢
palladu, a zmiany rejestrowane na widmach UV-Vis wynika¢ moga z zmian struktury tego
materialu po modyfikacji. Nie obserwowano tez charakterystycznego pasma adsorpcji

majacego swe maksimum przy 400 nm.

» Zastosowania katalityczne otrzymanych uktadow MOF

Zastosowanie materialow MOF jako katalizatorow proceséw tagodnego utleniania w
fazie ciektej bylo waznym kierunkiem prowadzonych badan. Wstgpng ocene przydatnosci
materiatow MOF w reakcjach utleniania prowadzonych w fazie cieklej uzyskano testujac
przygotowane materialy w modelowej reakcji utleniania cykloheksenu. Przeprowadzone testy
pozwolily odpowiedzie¢ na pytania: wedlug jakiego mechanizmu przebiega proces utleniania
oraz czy reakcja zachodzi w ukladzie heterogenicznym na granicy faz ciecz — ciato state czy
tez kompleksy aktywne wymywane sg do roztworu i to one katalizujg ten proces. Uzyskanie
tych informacji pozwolito opracowaé warunki dla kolejnych reakcji katalitycznych, waznych
z praktycznego punktu widzenia. Po raz pierwszy zastosowano materialy MOF jako
katalizatory w reakcji utlenianie trimetylofenolu do trimetlobenzochinonu. Bylo to podejscie
nowatorskie, nie opisywane dotagd w literaturze. Innym procesem katalitycznym bylo
utlenianie tetraliny do a-tetralonu przy uzyciu materiatow MOF, ktére wzmiankowane byto w

kilku pracach”®® 21282,
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Jednym z motywéw podejmowanych modyfikacji materiatbow MOF bylo
wygenerowanie wlasciwosci katalitycznych. Otrzymane materialy testowane byly w
reakcjach tagodnego utleniania prowadzonych w fazie cieklej. Wstepne testy katalityczne
przeprowadzono w modelowej reakcji utleniania cykloheksenu stosujac jako utleniacz
TBHPO oraz acetonitryl jako rozpuszczalnik. Badaniom poddano materialy MOF, ktore
charakteryzowane wczesniej posiadaly cechy pozwalajace zaliczy¢ je do tej grupy materiatow
(krystalicznos$¢ i/lub rozwinigta powierzchnia wtasciwa). Testy katalityczne przeprowadzone
w reakcji modelowej pozwolily wstepnie oceni¢ katalityczng przydatno$¢ wybranych
materiatow MOF. Analiza udzialu zwigzkow bedacych efektem utlenienia pozwalata
sugerowa¢ mechanizm reakcji, ktora moze zachodzi¢ albo gltéwnie poprzez adsorpcje na
centrach powierzchniowych (produktem jest epoksy tlenek cykloheksenu) lub rodnikowo (po
uprzednim zainicjowaniu reakcji w kontakcie z katalizatorem)'®> 253 2%%,

Testy katalityczne w reakcji modelowej pozwolity oceni¢ wplyw kationu
metalicznego obecnego w weztach materiatu MOF. Zrdznicowana aktywno$¢ materiatow z
tym samym weztem metalicznym wskazywata jego rozng dostepnos¢ centrum katalitycznego
dla reagentow.

Materiaty MOF zawierajace kationy cynku wykazywaty zr6znicowang aktywnos¢ w
reakcji utleniania cykloheksenu. MOF-5 zawierajacy cynk w strukturze praktycznie nie
wykazywat aktywnosci (aktywno$¢ na poziomie §lepej proby - konwersja okoto 5 %), co
wynikalo z faktu, ze cynk obecny w strukturze nie posiada wolnych miejsc koordynacyjnych.
Modyfikacja materialu MOF-5 grupami aminowymi MOF-5-NH»(25%) nie powodowata
zmian w aktywnosci, a pewien, niewielki wzrost konwersji cykloheksenu (w stosunku do
Slepej proby) obserwowany byl dla materialu zawierajacego grupy nitrowe - MOF-5-
NO,(25%). Ten niewielki efekt katalityczny moze by¢ skutkiem defektow w strukturze. Na
ich obecno$¢ wskazuje zar6wno mniejsza intensywno$¢ rentgenogramu jak 1 mniej rozwini¢ta
powierzchnia wiasciwa. Dalsza modyfikacja materiatu MOF-5-NH,(25%) palladem (MOF-5-
NH»(25%)Pd) réwniez nie wygenerowala aktywnosci w utlenianiu cykloheksenu, a obecny w
tym materiale pallad okazal si¢ nieaktywny w procesie utleniania cykloheksenu.

Materiat ZIF-8, zawierajacy podobnie jak MOF-5 kationy cynku w swej strukturze
wykazywal wyraznie wyzsza aktywno$¢ w reakcji utleniania cykloheksenu (konwersja
wynosita 12%). Struktura tego materialu roznita si¢ jednak wyraznie od struktury MOF-5.
ZIF-8, jak wiadomo, posiada wolne miejsca koordynacyjne przy kationie metalu, dzieki

czemu mozliwa jest koordynacja substratow do centrum metalicznego. Skiad produktow
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reakcji (obecnos¢ tert-butylo nadtlenek cykloheksenu — produktu posredniego w tworzeniu si¢
cykloheksenolu i cyklokesenonu) wskazuje, ze cynk katalizuje gtownie tworzenie wolnych
rodnikow, ktore generowane sa3 w wyniku kontaktu utleniacza z centrum metalicznym. Zatem
katalizator odpowiedzialny jest za zainicjowanie reakcji rodnikowe;.

Materialy zawierajace miedz w strukturze wykazywaty znaczng aktywnos$¢ w reakcji
utleniania cykloheksenu. Odpowiedzialnymi za te¢ aktywnos$¢ sa najprawdopodobniej centra
kwasowe Lewisa, ktore zlokalizowane sa na dimerach miedziowych tworzacych strukture
wraz z ligandami organicznymi (ligand BTC; materialy Cu-BTC). W przypadku materiatu
ZIF-Cu(IM),B pojedynczy atom miedzi potagczony jest z dwoma ligandami imidazolowymi,
dzigki czemu, miejsca koordynacyjne sg réwniez dostgpne reagentom, co przeklada si¢ na
wysoka aktywno$¢ uktadu (rys.209). Jedynym materiatem zawierajacym miedz, ktory
wykazuje nieznaczng aktywno$¢ w prowadzonym procesie jest materiat Cu-BDC(a). Brak
aktywnosci katalitycznej wskazywaé moze na niedostgpno$¢ miedziowych miejsc aktywnych.
Modyfikacja materiatu Cu-BDC(a) poprzez wprowadzenie ,,dodatkowych” grup NH, i NO;
(Cu-BDC-NH»(25%) oraz Cu-BDC-NO,(25%)) powodowata pojawienie si¢ aktywnos$ci
katalitycznej w reakcji utleniania cykloheksenu. Trzeba jednak podkresli¢, ze materialy
niemodyfikowane i modyfikowane réznig si¢ wyraznie strukturg (XRD). Zatem rowniez
dostepnos¢ weztéw metalicznych jest prawdopodobnie rézna. Kontynuujac badania nad
wplywem réznych modyfikacji materialow MOF na ich aktywno$¢ katalityczng wykazano, ze
wprowadzenie grup sulfonowych do katalizatora (Cu-BDSBTC-1) nie wplywalo na
aktywno$¢ w prowadzonym procesie tagodnego utleniania (poréwnujac z aktywnoscig uktadu
bez BDS). Wynik ten byl pewnym zaskoczeniem i wydaje si¢, ze powodem moze by¢
niewielki udziat grup sulfonowych w strukturze tego materiatu.

Analiza skladu produktow reakcji utleniania cykloheksenu na materiatach MOF
zawierajacych miedz prowadzi do wniosku, ze glownymi produktami sg zwigzki uzyskiwane
na drodze wolnorodnikowej (cykloheksenol i cyklohekesenon). Jednakze, w odroznieniu od
wczesniej opisywanych materiatow cynkowych, w produktach reakcji rejestrowano réwniez
epoksyd cykloheksenu, ktory jak wskazuja doniesienia literaturowe'® tworzony jest dzieki
wczesniejsze] adsorpcji reagentow na katalizatorze. Wedlug sugerowanego w literaturze
mechanizmu'®, utleniacz (TBHPO) jest najpierw adsorbowany na centrum metalicznym, a
nastgpnie reaguje z cykloheksenem dajac epoksyd. Zgodnie z tym mechanizmem proces

zachodzi z udzialem powierzchniowych centréw katalitycznych.
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Przeprowadzono takze badania aktywno$ci katalitycznej w reakcji tagodnego
utleniania cykloheksenu dla szeregu uktadow MOF zawierajacych w swej strukturze chrom.
Zgodnie z oczekiwaniami materiat MIL-53 praktycznie nie wykazywala aktywnosci
utleniajacej (konwersja reagenta na poziomie $lepej proby). Brak aktywnosci wynika z braku
dostepnosci koordynacyjnie nienasyconych miejsc przy atomach chromu (III). Modyfikacja
tego materialu ,,dodatkowymi podstawnikami” o charakterze elektrono donorowym lub
elektrono akceptorowym nie powodowalo znaczacej zmiany w aktywnos$ci tych uktadow.
Réwniez dalsza modyfikacja ukladu MIL-53(Cr)-NH»(25%) kationami  palladu
(MIL-53(Cr)-NH»(25%)Pd) nie generowala aktywnosci katalitycznej. Zaskakujacym byt
natomiast brak aktywnos$ci (aktywno$¢ na poziomie $lepej proby) materiatu MIL-101(Cr),
poniewaz miejsca koordynacyjne przy klasterach metalicznych zajmowane przez wode, moga
by¢ uwolnione, poprzez usuni¢cie wody a nastepnie wej$s¢ w kontakt z reagentami. Réwniez
modyfikacja tego materialu poprzez wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych
elektronoakceptorowch (NO;y) nie wplynelo na jego aktywnos¢ katalityczna. Natomiast
wprowadzenie grup -elektronodonorowych spowodowato znaczacy wzrost aktywnosci.
Jednak, wydaje si¢, ze efekt ten moze by¢ raczej zwigzany z amorfizacja struktury po
wprowadzeniu tych grup i trwalym odslonigciem centrow metalicznych, a nie z wptywem
grup funkcyjnych. Dowodem potwierdzajacym te tez¢ jest zardwno dyfraktogram tego
materiatu wskazujacy na jego amorfizacje, jak i podobna aktywnos$¢ zamorfizowanego ukladu
Cr-BTC-5. Najprawdopodobniej w uktadzie amorficznym dostgpnos¢ miejsc koordynacyjnie
nienasyconych przy atomach chromu jest wigksza.

Duze nadzieje wigzano z materiatami MOF posiadajacymi kationy wanadu w postaci
weztdw metalicznych, jako, Ze katalizatory wanadowe sg aktywnymi katalizatorami procesow

utleniania. Z drugiej jednak strony, w wielu materiatach MOF wanad obecny w wezlach ma

ot zapeliong koordynacje, co utrudnia kontakt z reagentami.
b\ Przeprowadzone badania wykazaty, Ze materiaty MOF
) zawierajagce w swej strukturze wanad sg aktywnymi
/:V:/\T katalizatorami procesu utleniania cykloheksenu. Wszystkie

e R O\OYOH badane materiaty cechowaty sie konwersja cykloheksenu w
granicach 30 — 40%. Material MIL-47 zawiera centra

HO wanadowe, ktore sa catkowicie podstawione ligandami

Rys. 235 Fragment budowy  organicznymi (BDC), Jednakze, materiat ten zgodnie z

MIL-47 3, 285

. . 2 . . ,
opisem literaturowym?® moze uzyskiwa¢ wolng
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koordynacje poprzez rozerwanie jednego wigzania z tlenem (Rys.235). Obserwowana
aktywno$¢ tego materialu potwierdza, ze takie uwolnienie wigzania koordynacyjnego
nastgpuje. Testy katalityczne nie wykazaly znaczacych rdéznic aktywnos$ci pomigdzy
materiatami MIL-47 oraz materialem MIL-47 (HF TEA). Notowano niewielki (6%) wzrost
konwersji cykloheksenu przy udziale materialu MIL-47 (HF TEA). Budowa tych materiatow
jest nieco inna. Jak podaje literatura®’ w materiale MIL-47 atomy wanadu (IV) lacza sie ze
soba poprzez mostki tlenowe, natomiast w materiale MIL-47 (HF TEA) atomy wanadu (III)
lacza si¢ ze soba poprzez grupy hydroksylowe. Materiaty te roznig si¢ takze powierzchnig
whlasciwa, ktéra dla MIL-47 wynosi 160 m?/g natomiast dla MIL-47 (HF TEA) 490 m?/g.
Gléwnymi produktami reakcji utleniania cykloheksenu na wszystkich badanych
katalizatorach wanadowych byly cykloheksenol i cyklohekesenon, ktore otrzymywane sg
zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym. Oprocz zwigzkéw bedacych efektem procesu
wolnorodnikowego rejestrowano takze obecnos$¢ cyklohesenodiolu. Jest to produkt nastepczej
przemiany epoksydu. Jego obecno$¢ $wiadczy o tym, ze oprocz drogi wolnorodnikowe;j
zachodzi takze proces utleniania, dla ktoérego etap adsorpcji jednego z reagentdéw na
miejscach aktywnych statego katalizatora jest warunkiem koniecznym.

Materiaty MIL-100(Fe) zawierajace kationy zelaza posiadajg ten sam uktad atoméw w
klasterze metalicznym jak material MIL-101(Cr). Istnieje zatem teoretyczna mozliwo$¢
koordynacji substratow do centrum metalicznego po usunigciu z niego czasteczek wody.
Jednakze, podobnie jak to mialo miejsce w przypadku MIL-101(Cr), nie wykazywaly one
aktywnosci w procesie utleniania cykloheksenu. Podobnie jak w przypadku uktadow
chromowych, powodem braku aktywnosci tych dwoch uktadow byta prawdopodobnie do$¢
silna adsorpcja wody na centrach aktywnych. Jak podaja zrédta literaturowe®*® woda
adsorbowana na centrach metalicznych jest trudno zastgpowana przez rozpuszczalnik czy
substraty obecne w mieszaninie reakcyjnej. Zrodlem wody mogt byé takze utleniacz, ktorym
byt 70% roztwor wodny TBHPO.

Pewne nadzieje na zwigkszenie aktywno$ci Kkatalitycznej wigzano takze z
zastosowaniem materialbw zawierajacych dwa rozne kationy metaliczne w  strukturze.
Sposrdd syntezowanych uktadow dwumetalicznych do testow katalitycznych wybrano
Zn+CuBTC, Cr-FeBTC oraz Fe-CuBTC. Mozna byto oczekiwaé, ze obecnos¢ dwoch réznych
typow kationdw wprowadzonych podczas syntezy materialow MOF moze da¢ pozytywny
efekt synergizmu w prowadzonej reakcji katalitycznej. W przypadku materiatu Zn+CuBTC

jego aktywnos$¢ w prowadzonym procesie jest na tym samym poziomie co Slepa proba, zatem
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nalezy uznaé, ze nie obserwujemy aktywnosci katalitycznej. Z danych rentgenograficznych
tego materiatu mozna wnioskowac, ze sktada si¢ on z dwoch faz materiatow MOF (kazda
zawiera tylko jeden rodzaj kationu). Fazy te moga si¢ wzajemnie ,,przeplata¢”, co moze
znacznie utrudnia¢ dostep reagentow do centrow aktywnych (szczeg6lnie tych przy atomach
miedzi, ktore byly aktywne w ukladzie z jednym metalem). Aktywnos$¢ katalityczna
obserwowana w przypadku materialu amorficznego Cr-FeBTC jest poréwnywalna z
rejestrowang dla amorficznych struktur ,,czysto” chromowych. Nie obserwowano zatem
znaczacych zmian w wyniku obecnosci zelaza w tym materiale. Kolejny testowany materiat
amorficzny Cr-CuBTC, ktoéry wykazywat najwyzszg konwersje cykloheksenu w serii probek
dwumetalicznych (poréwnywalng do tej osigganej dla uktadu Cu-BTC(b)) cechowal si¢
odmienng dystrybucja produktéow reakcji katalitycznej. Produktem dominujagcym byt
cykloheksenon (mechanizm wolonorodnikowy) podobnie jak to ma miejsce dla probek
zawierajacych wylacznie chrom, natomiast ilo§¢ powstajacego epoksydu byta znacznie
mniejsza niz dla ukladu ,,czysto” miedziowego. Zmiany te wskazuja na wpltyw obu
wystepujacych w tym materiale kationdw metalicznych na przebieg procesu katalitycznego.
Jesli jednak obserwowano zmiany w aktywnos$ci, to nie mozna méwié¢ o wzmocnienia efektu
katalitycznego poprzez wprowadzenie dodatkowego sktadnika metalicznego. Krystaliczny
materiat Fe-CuBTC, ktorego dyfraktogram odpowiada rejestrowanemu dla ukladu
Cu-BTC(b), jest znacznie mniej aktywny niz zawierajacy wylacznie kation miedziowy
Cu-BTC(b) (konwersja cykloheksenu o ok. 20% nizsza). Obserwowano réwniez odmienng
dystrybucje¢ produktéw niz rejestrowang dla ukladu zawierajacego wylacznie miedz.
Przyczyna takie zmiany moze by¢ ,,zastanianie” przez nieaktywne kationy Zelaza aktywnych
centréw miedziowych.

Waznym parametrem charakteryzujacym katalizatory stale, stosowane w fazie ciektej
jest ocena wymywalno$ci kompleksu aktywnego do roztworu, a zatem ocena, czy proces
zachodzi w uktadzie heterogenicznym czy w ukladzie homogenicznym. Wstgpne testy
wykazaly, ze roztwory soli metali takich jak Cu™", V** czy Cr’" (zwhaszcza rozpuszczone
zwigzki miedzi), wykazuja znaczng aktywno$¢ katalityczng w fazie homogenicznej. Zatem
ocena stopnia wymywania kompleksow obecnych w materiale statym byta bardzo wazna.
Wyniki testow Kkatalitycznych, przeprowadzone po usunigciu katalizatora wykazaty
dominujaca rol¢ katalizatora statego w prowadzonym procesie. Wskazuje na to postep reakcji,
ktory po usunieciu katalizatora (po 1h) byl niewielki (wzrost konwersji cykloheksenu o 4-7%

w okresie kolejnych 19 godzin) 1 byt porownywalny z postgpem reakcji w §lepej probie
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(wzrost o ok. 3% dla tego samego czasu reakcji). Pewien bardzo niewielki wzrost postepu
reakcji w stosunku do $lepej proby moze by¢ spowodowany obecnoscig niewielkiej ilosci
wymytego metalu.

Opisane wyzej wyniki testow katalitycznych przeprowadzonych w modelowej reakcji
utleniania cykloheksenu pozwolity wyselekcjonowaé najlepsze katalizatory i uzy¢ je w
reakcjach o potencjalnie praktycznym znaczeniu, a mianowicie Ww utlenianiu
2,3,6-trimetylofenolu  (TMP) do trimetylobenzochinonu (TMBQ) oraz w utlenianie
1,2,3,4-tetrahydronaftalenu (tetraliny). W tej ostatniej reakcji, produktem najbardziej
pozadanym byt a-tetralon.

Utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu do trimetylobenzochinonu jest waznym etapem w
produkcji witaminy E. W literaturze dyskutowane sg rdzne katalizatory wykazujace zdolnos¢
utleniania TMP do TMBQ. Naleza do nich kwasy organiczne i nieorganiczne, zwigzki rutenu
typu RuCls, kompleksy kobaltu, zelaza i manganu, czy roztwory halogenkéw miedzi Cu** 2*’.
Wigkszo$¢ z tych uktadow katalizuje omawiany proces w warunkach katalizy homogenicznej.
Istnieja rowniez doniesienia mowigce o aktywnosci katalizatoréw heterogenicznych takich jak
material MCM-41 zawierajacy miedz wprowadzang podczas syntezy do struktury tego
materiatu®™’. Prowadzone badania wpisuja sic w wysitki podejmowane nad heterogenizacja
tego procesu. Materiaty MOF, ktore dotad nie byty stosowane jako katalizatory tego procesu,
wydawaly si¢ by¢ obiecujaca propozycja. Przeprowadzone eksperymenty potwierdzity
wysokg aktywno$¢ czesci wybranych uktadow. Jak wynika z przeprowadzonych
eksperymentéw aktywnymi katalizatorami procesu utleniania TMP do TMBQ byt materiaty
zawierajace w swej strukturze miedz badz wanad. Dla wigkszosci tych uktadow proces
przebiegal z blisko 100% konwersjag TMP. Jednakze selektywnos$¢ do pozadanego produktu
nie byla wysoka 1 zazwyczaj nie przekraczata 20%. Stad wydajnos¢ TMBQ dla najbardziej
aktywnych katalizatorow MOF MIL-47 (HF TEA) czy Cu-BDC-NH,(25%) wynosita ok.
20%. Pozostalymi produktami reakcji byly kondensaty TMP. Wydaje si¢ mozliwe
wyeliminowanie lub znaczace ograniczenie reakcje kondensacji TMP poprzez optymalizuje
warunkow reakcji (sterujgc takimi czynnikami jak: czas, temperatura, rodzaj rozpuszczalnika
czy utleniacza).

Drugim procesem Kkatalitycznym wykorzystujacym otrzymane materiaty jako
katalizatory bylo utlenianie 1,2,3,4-tetrahydronaftalenu (tetraliny), a produktem najbardziej
pozadanym byt a-tetralon. W trakcie prowadzenia opisywanych badan ukazaty si¢ prace

traktujagce o wykorzystaniu materialdw MOF jak katalizatorow tego procesu. Jedng z
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pierwszych byta praca Cormy i wspolpracownikow”®

wykorzystujaca materiaty MOF
zbudowane z kationéw Cu”" i Co”" oraz heterocyklicznych zwiazkéw azolowych. Pozniejsza
praca Kima i wspotpracownikow®®! mowi o aktywnosci katalitycznej materiatu MIL-101(Cr)
w badanej reakcji. Prace te podkreslaja, ze uzyte materiaty MOF moga z powodzeniem by¢
stosowane jako heterogeniczne katalizatory tego procesu. Proces ten w warunkach
przemystowych prowadzony jest w fazie cieklej, a w roli utleniacza stosowane jest powietrze
(lub tlen). Katalizatorami sg uktady hetero- lub homogeniczne zawierajace metale przejSciowe
lub kompleksy metali. W procesach homogenicznych aktywno$¢ wykazuja jony
nastepujacych metali Cu, Co, Cr, Pd, Ni, Mn czy Fe, szczegdlnie gdy w roli ligandow
stosowane s3 zwigzki zawierajace w swej budowie azot (np. porfiryny). W literaturze
wskazywano roéwniez na wplyw natury ligandu na katalityczne wlasciwosci centrum
metalicznego®®.

Z przeprowadzonych w prezentowanej pracy testow katalitycznych wynika, ze probki
zawierajace w swej strukturze miedz sg aktywnymi katalizatorami tego procesu. Analiza
uzyskanych wynikow wskazuje takze na wptyw ligandéw na aktywno$¢ katalityczng. Uklady
zawierajace jako ligandy kwasy karboksylowe (Cu-BTC(a) i (b) Cu-BDSBTC-1, Cu-BDC-
NH;(25% i Cu-BDC-NO,(25%)) wykazuja aktywno$¢ (wyrazong jako konwersja tetraliny) w
granicach 26 - 36%, natomiast material MOF zbudowany z ligandéw imidazolowych
(zawierajacych azot) ZIF-Cu(IM),B cechuje si¢ znacznie wyzsza konwersjg tetraliny bo okoto
73%. Wyniki te potwierdzaja wpltyw ligandéw zawierajacych azot w strukturze MOF na
aktywno$¢ w prowadzonym procesie katalitycznym. Rowniez selektywnos¢ do a-tetralonu
uzyskana w obecnosci ZIF-Cu(IM),B byla wyzsza niz ta obserwowana na pozostatych
probkach zawierajacych miedz i wynosita ok. 30%. W dalszych badaniach wykazano, ze
rowniez materialy MIL-47, zawierajace w swej strukturze kationy wanadu s3 aktywnymi
katalizatorami tego procesu. Aktywnos$¢ materiatbw MOF zawierajacych kationy wanadowe
w reakcji utleniania tetraliny do o-tetralonu nie byta dotad opisywana w literaturze.
Konwersja tetraliny przy uzyciu materiatow MIL-47 osiggata 15-20%, natomiast
selektywno$¢ do a-tetralonu byta wysoka 1 osiggata blisko 60% jesli materiatem testowanym
byl MIL-47-NH,(25%). Wynik ten wskazuje na pozytywny wplyw grup aminowych na
kierunek reakcji utleniania tetraliny. Obecno$¢ grup nitrowych nie dawala takiego efektu.
Moze to wynika¢ z innej natury chemicznej grupy nitrowej lub moze by¢ spowodowany

niewielkg iloscig grup nitrowych wprowadzonych do modyfikowanego materiatu.
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Badania prowadzone na wykorzystaniem materiatow MOF jako katalizatorow
fagodnego utleniania wykazaly, ze materiaty MOF wykazuja aktywnos$¢ w katalizowaniu
procesu utleniania 2,3,6-trimetylofenolu do trimetylobenzochinonu, a szczegdlnie przydatne
moga by¢ te zawierajace miedz lub wanad jako wezty metaliczne. Informacje o przydatnosci
materiatow MOF jako katalizatoréw tej reakcji nie byly dotad opisywane w literaturze.

266
ale

Wykazano takze, ze nie tylko MOF z we¢ztami miedziowymi, jak to opisywat Corma
réwniez te zawierajace wanad wykazuja znaczaca aktywno$¢ w reakcji utleniania tertaliny do
a tetralonu. Na podkreslenie zasluguje bardzo wysoka selektywnos¢ do a tetragonu
obserwowana w obecnosci katalizatorow wanadowych.

Kolejng drogg praktycznego uzycia ukladow MOF bylo wykorzystanie ich
wlasciwos$ci adsorpeyjnych do pochtaniania CO, Badania prowadzone byly na prototypowym
ukladzie zbudowanym w naszej grupie badawczej. Pozwolilty one na okreslenie, ktore z

otrzymanych materiatow MOF wykazuja najlepsze wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem tlenku

wegla (IV) 1 moga by¢ traktowane jako potencjalne materiaty do magazynowania CO».

» MOF-y jako potencjalne adsorbenty CO,

Jednym z waznych potencjalnych zastosowan materiatbw MOF jest separacja i
adsorpcja gazoéw. Na te wlasciwosé materiatow MOF wskazuje wiele publikacji*®®.

W prezentowanej pracy przeprowadzono badania, ktorych celem bylo wskazanie
ktore, sposrod syntezowanych uktadow MOF, wykazuja najlepsze wlasciwosci adsorpcyjne
wzgledem CO,. Oczekiwano, ze materiatly posiadajagce grupy aminowe beda posiadaty
wiekszg zdolnos¢ adsorpcyjng ze wzgledu na mozliwos¢ oddziatywania zasadowych grup
aminowych z posiadajacym lekko kwasny charakter CO,. Zgodnie z oczekiwaniami zalezno$¢
taka byla obserwowana w przypadku materialu MOF-5 oraz MIL-101(Cr). Dla tych
materiatow wykazano, ze wprowadzenie grup aminowych znacznie zwigkszato adsorpcje CO;
(Tabela 17).

Na podstawie przeprowadzonych badah mozna wyciagna¢ ogoélny wniosek ze
najlepiej adsorbuja CO, materiaty posiadajace niesztywna, ,,oddychajaca” strukture (Tabela
17). Naleza do nich MIL-53-NH3(25%), MIL-53, MIL-53-NO,(25%) MIL-47(HF TEA) oraz
MIL-47-NH»(25%). Materiaty te posiadajg jedng ceche wspdlng, a mianowicie, mostkowe
grupy —OH pomiedzy kolejnymi atomami metalu, ktore jak podaje literatura®™ moga

oddziatywac¢ z CO,.
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W dalszych badaniach, materiaty MOF zostaly wykorzystane jako matryce dla
immobilizacji chromoforéw stosowanych nastepnie do otrzymywania pigmentdéw. Jest to
catkowicie nowe wykorzystanie materiatbow MOF. W literaturze brak jest informacji o
badaniach wskazujacych na mozliwos$¢ trwalego uwigzienia w przestrzeniach wewnetrznych
materiatow MOF barwnych czasteczek. W prezentowanej pracy do materiatbw MOF
wprowadzono anionowe ukfady barwne takie jak 1,3-ditiolo-2-tion-4,5-ditiolan (dmit*) a

takze czasteczki indygo oraz tioindygo.

» Otrzymywanie nowych pigmentow

Catkowicie nowym pomystem na zagospodarowanie materialtow MOF byto
zastosowanie ich jako matryc dla chromoforow w celu otrzymania nowych trwatych
pigmentéw. Zdolno§¢ immobilizacji w matrycach MOF testowano dla nastgpujacych
chromofordéw: jon 1,3-ditiolo-2-tion-4,5-ditiolan (dmit*) oraz barwne czasteczki indygo oraz
tioindygo W przypadku gdy chromoforem byt barwny jon dmit™ udato si¢ otrzyma¢ trwate
pigmenty (odporne na wymywanie DMF). Chromofory wprowadzano do wewng¢trznych
przestrzeni MOF poprzez impregnacje jak rowniez na drodze syntezy Na,dmit wewnatrz
materialdw MOF. Obie metody byty skuteczne w przypadku gdy matryca byt ZIF-8. Materiat
ten zachowywat swoja strukture nawet po syntezie Na,dmit w jego obecnos$ci (mimo
agresywnych warunkow syntezy). Uzycie materiatu MOF-5 byto mniej skuteczne ze wzgledu
na mniejszg trwalo$¢ chemiczng tego materiatu (nastepowata destrukcja struktury MOF-5).

Druga droga pozyskiwania nowych pigmentow bylo wprowadzanie barwnych
czasteczek indygo oraz tioindygo do materiatow ZIF-8, MOF-5 oraz MOF-5-NH,(25%)
poprzez ucieranie indygoidow z matrycami MOF oraz kolejno ogrzewanie tak przygotowanej
mieszaniny (130°C 24h). W przypadku materiatu ZIF-8 metoda ta byla nieskuteczna.
Ekstrakcja przy pomocy DMF usuwata catkowicie barwng substancj¢ 1 material ZIF-8
powracat do biatego koloru. Wydaje si¢, ze nieskuteczno$¢ tej metody spowodowana jest
waskimi otworami wyst¢pujacymi w materiale ZIF-§8 w wyniku czego duze czasteczki
indygoidéw nie mogg penetrowa¢ do wnetrza matrycy. Natomiast uzycie MOF-5 oraz jego
aminowe] pochodnej prowadzito do otrzymania trwalych pigmentéw (odpornych na
ekstrakcje DMF). Obserwowano takze korzystny wpltyw obecnosci grup aminowych na barwe
otrzymywanych pigmentow.

Proces wprowadzania chromoforu poprzez ucieranie chromoforu z matryca i ogrzanie

mieszaniny nie wptywal na strukture MOF-5, jednakze pozniejsza ekstrakcja nadmiaru
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Dyskusja wynikow

substancji barwnej przy pomocy DMF w aparacie Soxhleta powodowata zmiany w
rentgenogramach badanych probek. Przyczyng tych zmian jest prawdopodobna hydroliza
klasterow cynkowych Wydaje si¢, ze prowadzenie ekstrakcji w atmosferze suchego gazu
obojetnego moze zapobiega¢ zmianom matrycy MOF-5. Nie mniej, ze wzgledu na niska
trwalo$¢ chemiczna materialu MOF-5 przydatno$¢ tego materialu jako matrycy chromoforow
wydaje si¢ niewielka, natomiast materiaty ZIF charakteryzujace si¢ wigksza odpornoscia
chemiczng oraz posiadajacych wigksze otwory sorpcyjne (niz ZIF-8) moga by¢ atrakcyjng
propozycja praktyczne zastosowania w przemysle barwnikow.

W przypadku syntez i charakterystyki powstajgcych pigmentow aspekt aplikacyjny w
obecnym stadium badan nie odgrywa znaczacej roli. Jednak matryce MOF, o rozpoznanej juz
strukturze 1 potozeniu segmentdéw organicznych i nieorganicznych ulatwia zrozumienie
interakcji barwnikoéw z matrycami i wnosi istotne elementy do zrozumienia natury
oddziatywan w znanych od dawna pigmentow (np. Maya Blue), ktore s ciagle niejasne i

wzbudzaja kontrowersje.
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7  WNIOSKI

W pracy potwierdzono skuteczno$¢ syntez wybranych materiatdw MOF (MOF-5, ZIF-8,
Cu;BTC,, Cu(IM),B MIL-100(Fe), MIL-101(Cr), MIL-53(Cr), MIL-47) oraz wykazano
mozliwos¢ ich optymalizacji pozwalajacych skroci¢ czas syntezy, badz przeprowadzic ja

w tagodniejszych warunkach (przy uzyciu trietyloaminy).

Seria syntez materiatbw MOF zawierajacych dwa metale szkieletowe prowadzita badz do
materiatlow o strukturze charakterystycznej dla materiatbw zawierajgcej jeden metal
(Cu-BTC bez widocznego udziatu wprowadzonego Fe), badZ do mieszaniny materiatow
zawierajacych pojedyncze metale, a w wielu przypadkach powstawaly materialy

amorficzne.

Wstepne proby wprowadzania rzadko stosowanych metali do syntezy materiatéw MOF
takich jak cyna. Jak rowniez takich metali jak: kobalt, mangan czy nikiel nie
doprowadzily do uzyskania produktéw o typowych wtasciwosciach materialtow MOF. W
wyniku syntez powstawaly materiaty krystaliczne o niewielkich powierzchniach
wlasciwych badz tlenki metali (np. SnO;). Otrzymywano réwniez nieporowate sole

kwasow organicznych.

Wprowadzanie do materialtow MOF grup aminowych lub nitrowych do segmentéw
organicznych pozwalato uzyska¢ materialy o typowych dla danego rodzaju materiatu
wlasciwosciach 1 strukturze, natomiast proby wprowadzenia grup sulfonowych
prowadzity do powstania materiatow krystalicznych o niskich powierzchniach

wiasciwych.

Uzyskane materiaty MOF wykazywaty znaczaca aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach
fagodnego utleniania weglowodorow. Decydujaca rol¢ odgrywat charakter metali
szkieletowych (gléwnie Cu i1 V), natomiast struktura i udzial wprowadzonych grup
funkcyjnych byty mniej zauwazalne. Nie stwierdzono rowniez wptywu wprowadzonego

palladu na zwigkszenie aktywnosci katalityczne;.
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+ Wykazano, ze badane preparaty wykazujg obiecujace wlasciwosci katalityczne w rekcjach

0 znaczeniu przemystowym (utlenianie 2,3,6-trimetylofenolu 1 tetraliny).

+ Stwierdzono przydatno$¢ badanych materialow do adsorpcji CO, w warunkach
dynamicznych. Wykazano, ze o ich efektywnosci decyduje gléwnie obecnos¢
specyficznych oddziatywan tego gazu z materiatem MOF. Materiaty posiadajace
mostkowe grupy hydroksylowe, ktére moga oddzialywac z czasteczkami tlenku wegla
(IV) wykazuja najwyzsza zdolno§¢ pochlaniania CO,. Réwniez obecno$¢ grup
funkcyjnych (-NH») sprzyjata adsorpcji. Powierzchnia wtasciwa lub objetos¢ poréw w

mniejszym stopniu wptywa na skuteczno$¢ adsorpcji CO».

+ Po raz pierwszy wykazano, ze materialy MOF mogg pehi¢ role efektywnych matryc do
zakotwiczenia chromoforéw (dmit, indygo), a powstajace pigmenty wykazuja duza

trwalos¢.
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