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Kompleksy metali przejSciowych z ligandami karboksylanowymi i

karboksyamidowymi jako prekursory materialow funkcjonalnych

Tematyka prezentowanej rozprawy doktorskiej obejmowala projektowanie
molekularnych homo- i heterordzeniowych komplekséw metali oraz ich wykorzystanie
jako prekursoréw do wytwarzania hybrydowych materialéw nieorganiczno-organicznych
typu MOF, w tym opracowanie metody wytwarzania materiatu MOF z jednoczesng
enkapsulacjg bioaktywnych czasteczek. Integralng czg$cig pracy byto okreslenie budowy

1 zbadanie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych komplekséw i materiatow.

W pierwszej czesci rozprawy przeprowadzono badania nad rozszerzeniem metody
SMART (ang. SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors Transformation)
do otrzymywania materiatow MOF opartych na jednostce budulcowej typu ZnsO(-COO)g,
z wykorzystaniem kompleksu oksocynkowego ZnsO(HNOCPh)s jako prekursora.
W wyniku otrzymano i scharakteryzowano szereg materiatdw MOF opartych na ligandach
dikarboksylanowych (IRMOF-3, IRMOF-9/10) oraz trikarboksylanowym (MOF-177).
Opisana uniwersalno$¢ metody SMART pozwala rowniez sadzi¢, ze ta metoda znajdzie
szerokie zastosowanie w konstruowaniu materialow MOF dla wielu innych uktadow
reakcyjnych ztozonych z odpowiednio zaprojektowanych molekularnych prekursorow

metalicznych 1 organicznych tacznikow.

Druga czg$¢ rozprawy poswigcono opracowaniu bezrozpuszczalnikowej
mechanochemicznej syntezy materialtu HKUST-1 z enkapsulowanym w porach
ibuprofenem (IBU@HKUST-1). W tym przypadku prekursor [Cuz(IBU)4]-2DMF dziatat
zarowno jako wstepnie zaprojektowany wezel metaliczny materiatu MOF, jak 1 donor
czasteczki leku (ibuprofenu) uwalniajacej si¢ w trakcie reakcji. Istotng obserwacja jest, ze
czasteczki DMF skoordynowane do centrow metalicznych prekursora pozwolily
przeprowadzi¢ reakcje w ciele staltym z uzyciem cieczy wspomagajacej, czyli niejako
polaczy¢ metodg neat grinding z metoda LAG. Badania otworzyly nowe $ciezki w syntezie
materiatdw porowatych MOF z enkapsulowanymi w porach substancjami aktywnymi

posiadajacymi grupy karboksylowe.

Ostatnia, trzecia czg§¢ opisuje wykorzystanie kontrolowanej hydrolizy

karboksylanow etylocynkowych w obecno$ci benzoesanéw metali przejsciowych
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w procesach otrzymywania nowych kompleksow heterometalicznych o ztozonych
rdzeniach. Otrzymano dwa nowe klastery o wysokim stopniu nuklearnos$ci zbudowane
z podjednostek typu {Ma(s-0O)}: Zn56C07,4(14-0)4(O2CPh)15 oraz
Zns gFes 2(na-0)a(p2-Cl)2(O2CPh)12(THF),.  Ponadto, otrzymano klaster hydroksylowy
713 6C02,4(13-OH)2(02CPh)1o(THF)s oraz dwa proste, homometaliczne benzoesany
Ni3(O2CPh)s(THF)s 1 Cr2(O2CPh)(THF),. Na podstawie niedawnych doniesien
literaturowych mozna przypuszczaé, ze otrzymane w tej czgsci pracy heterometaliczne
kompleksy moga stanowi¢ uzyteczne prekursory w syntezie materiatow typu MOF
o rdzeniach nieklasycznych, ktorych do tej pory nie otrzymano uzywajac standardowych

metod syntetycznych.
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Transition metal complexes with carboxylate and carboxamidate

ligands as precursors for functional materials

The topics of the presented dissertation included the design and synthesis of
molecular homo- and hetero metal complexes and their use as precursors for the production
of hybrid inorganic-organic MOF-type materials, including the development of a method
for producing MOF material with simultaneous encapsulation of bioactive molecules.
An integral part of this work was to determine the structure and study the physicochemical

properties of the obtained complexes and materials.

In the first part of the dissertation, research was carried out on the extension of the
SMART (SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors Transformation)
method for the preparation of MOF materials based on the Zn4sO(-COO)s building unit,
using the Zn4sO(HNOCPh)s oxozinc complex as a precursor. As a result, a number of MOF
materials based on dicarboxylate (IRMOF-3, IRMOF-9/10) and tricarboxylate (MOF-177)
ligands were obtained and characterized. The described versatility of the SMART method
also leads us to assume that this method will find wide application in the construction of
MOF materials for many other reaction systems composed of appropriately designed

molecular metallic precursors and organic linkers.

The second part of the dissertation was devoted to the development of a solvent-
free mechanochemical synthesis of HKUST-1 material with ibuprofen encapsulated in the
pores (IBU@HKUST-1). In this case, the precursor [Cux(IBU)4]-2DMF acted as both the
pre-designed metal node of the MOF material and the donor of the drug molecule
(ibuprofen) released during the reaction. An important observation is that DMF molecules
coordinated to the metal centres of the precursor made it possible to carry out the reaction
in a solid state with a supporting liquid, so to speak, combining the neat grinding method
with the LAG method. The research has opened new paths in the synthesis of MOF porous

materials with active substances having carboxyl groups encapsulated in the pores.

The last part describes the use of controlled hydrolysis of ethylzinc carboxylates in
the presence of transition metal benzoates in the preparation of new heterometallic
complexes with complex cores. Two new highly nuclear clusters built from {Ma(1s-O)}

type subunits were obtained: Zn56C07,4(14-0)4(0O2CPh)13 and
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ZnsgFes 2(1s-0)a(p2-Cl)2(O2CPh)12(THF),. In  addition, the hydroxyl cluster
Zn3 6C024(13-OH)2(02CPh)1o(THF)s and two simple homometallic benzoates
Ni3(O2CPh)s(THF)s and Cr2(O2.CPh)>(THF)> were obtained. Based on recent literature
reports, it can be speculated that the heterometallic complexes obtained in this part of the
work can be useful precursors in the synthesis of MOF-type materials with non-classical

cores, which have not been obtained so far using standard synthetic methods.
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Stosowane oznaczenia i skroty

Me — grupa metylowa

Et — grupa etylowa

Ph — grupa fenylowa

THF - tetrahydrofuran
DMF - dimetyloformamid
DEF - dietyloformamid

LAG — (ang. Liquid Assisted Grinding) metoda syntezy mechanochemicznej z udzialem
cieczy wspomagajacej

SBF — (ang. Simulated Body Fluid) roztwor imitujacy srodowisko osocza
Et2Zn — dietylocynk

H>BDC — kwas 1,4-benzenodikarboksylowy (tereftalowy)

H3;BTC — kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

SBU — (ang. SEcondary Building Unit) drugorzedowa jednostka budulcowa

MOF — (ang. Metal-Organic Framework) sie¢ koordynacyjna zawierajaca w swojej
budowie ligandy organiczne i posiadajaca potencjalne wolne przestrzenie

IRMOF — (ang. Iso-Reticular MOF)

ZIF — (ang. Zeolitic Imidazolate Framework) podklasa materiatdbw MOF, o strukturach
izomorficznych do zeolitow

SMART - (ang. SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors Transformation)
mechanochemiczna metoda syntezy wykorzystujaca prekursory molekularne

STP — (ang. Standard Temperature and Pressure) warunki standardowe (0 °C, 1 atm)
IR — spektroskopia w podczerwieni

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

PXRD — proszkowa dyfraktometria rentgenowska

SEM - elektronowa mikroskopia skaningowa

TGA — analiza termograwimetryczna
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1. WPROWADZENIE I CEL PRACY

Odkrywanie nowych materiatow funkcjonalnych jest jednym z najwigkszych wyzwan
zaawansowanych technologii. W ciggu ostatnich dwoch dekad szczegdlnym zainteresowaniem
ciesza si¢ hybrydowe materialy porowate typu MOF (ang. Metal-Organic Frameworks),
zbudowane z nieorganicznych weztow i organicznych tacznikow. Materiaty te ze wzgledu na
swoja otwartg porowatos¢ i modulowa budoweg posiadaja unikalne wilasciwosci, ktore
z doborem wachlarza dostepnych metod syntetycznych mozna w tatwy sposdb modyfikowac.
Najpopularniejsza strategia projektowania materiatow typu MOF opiera si¢ na doborze
i taczeniu odpowiednich drugorzgdowych jednostek budulcowych SBU (ang. Secondary
Building Unit) 1  wielofunkcyjnych  tacznikow  organicznych  (np.  kwaséw
polikarboksylowych). Materialy typu MOF maja potencjalne zastosowania w wielu
dziedzinach chemii, tj. katalizie, analityce, sorpcji gazow, separacji czy magazynowaniu
czasteczek. Stosunkowo nowg i intensywnie rozwijajaca si¢ metoda syntetyczng materiatow
MOF jest metoda mechanochemiczna, za pomoca ktorej w bezposredni i efektywny sposob
przeprowadza si¢ reakcj¢ chemiczng z uzyciem stalych reagentdow bez zastosowania

rozpuszczalnika.

Celem niniejszej rozprawy bylo rozwinigcie wynalezionej w zespole macierzystym
strategii  SMART (ang. SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors
Transformation) i pokazanie jej uniwersalno$ci w konstruowaniu materiatdw MOF. W ramach
przeprowadzonych prac zbadano mechanochemiczne reakcje prekursora oksocynkowego
z kwasami dikarboksylowymi otrzymujac w ten sposob szereg materiatbw MOF o réznych

wilasciwosciach fizykochemicznych.

W kolejnym etapie prac zastosowano metode SMART do syntezy kompozytowego
materiatu zawierajagcego enkapsulowany lek w porach materialtu MOF. Pozwolito to na
uzyskanie nowego typu kompozytu lek@MOF, ktorego synteza przebiega bez uzycia
rozpuszczalnika i nie wymaga stosowania dtugotrwalych i uciagzliwych procedur oczyszczania

materiatu MOF przed enkapsulacja leku.

Ponadto podjeto zagadnienie syntezy nowych, heterometalicznych kompleksoéw
benzoesanowych opartych na jonach metali przejsciowych, ktére zgodnie z najnowszymi
doniesieniami literaturowymi mogg znalez¢ zastosowanie jako prekursory w projektowaniu

nowych materiatow typu MOF o nieznanych do tej pory topologiach sieci krystalicznych.

15
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1 Materialy typu MOF: Budowa, projektowanie i zastosowania

Zgodnie z definicja IUPAC z 2013 roku zwigzek chemiczny okreslany akronimem
MOF (ang. Metal-Organic Framework), to sie¢ koordynacyjna zawierajagca w swojej
budowie ligandy organiczne i posiadajaca potencjalne wolne przestrzenie.!'! Mozna wiec
przyjac, ze jest to rodzaj polimeru koordynacyjnego, ktory charakteryzuje si¢ otwarta
porowatos$cig. W budowie tych zwiazkéw wyrdznia si¢ dwa powtarzajace si¢ rodzaje
blokéw budulcowych: wezly metaliczne oraz wielofunkcyjne czasteczki organiczne
spetniajace role tacznika pomiedzy nimi. Wezel sieci moze przyjmowaé forme prostego
kationu metalu, ale najczesciej wystepuje w postaci bardziej rozbudowanej, drugorzedowej
jednostki budulcowej. Jednostka ta przyjmuje forme wielometalicznego klastera zwanego
SBU (ang. Secondary Building Unit). Koncepcja tworzenia materiatow MOF na podstawie
odpowiedniego doboru SBU i lacznikdw, ze wzgledu na swoja prostote, stala si¢ niezwykle
popularna 1 umozliwila stosunkowo tatwe 1 przewidywalne projektowanie struktur
krystalicznych tych materiatéw (Rysunek 2.1).2 Nalezy jednak zaznaczy¢, ze SBU nie jest
niezalezng molekulg a jedynie elementem geometrycznym wyszczegélnionym w celu

tatwiejszej identyfikacji i opisania typu sieci krystaliczne;.

Rysunek 2.1. Schematyczne ujecie koncepcji konstruowania materiatdw MOF za pomoca SBU i
tacznikow organicznych.

W zalezno$ci od budowy, geometrii i wielkos$ci jednostek budulcowych mozliwe jest
tworzenie materiatow MOF o zadanej wielko$ci poréw i odpowiedniej funkcjonalnosci.

Przyktadowe SBU bedace fragmentami szeroko rozpowszechnionych rodzin materiatlow

16
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MOF przedstawiono na Rysunku 2.2a. Znajdziemy ws$réd nich motywy rdzeni
metalicznych znane zarowno z prostych zwigzkéw chemicznych takich jak octan miedzi
(I) i octan zelaza (III), ale tez bardziej skomplikowane struktury jak rdzen kompleksu
cynkowego ZnsO(O2CCH3)s. Drugim elementem budulcowym sg faczniki organiczne
posiadajace wigcej niz jedng grup¢ funkcyjng. T¢ rol¢ moga spelnia¢ kwasy karboksylowe,
pochodne imidazolu, ale takze ligandy zawierajace donory pary elektronowej jak np.
pochodne pirydyny. Na Rysunku 2.2b pokazano najpopularniejsze taczniki organiczne

majace szerokie zastosowanie w syntezie materiatow MOF.

Rysunek 2.2. a) przykladowe SBU, b) przykladowe laczniki organiczne.

Termin ,projektowalnosci” materialéw typu MOF jest w literaturze czg¢sto
naduzywany,’>*] a analizujac artykuly naukowe z tej tematyki nie mozna si¢ oprze¢
wrazeniu, ze cz¢$¢ prob ich syntezy opierala si¢ na dos¢ losowym doborze prekursorow
reakcji. Na samym poczatku rozwoju badan nad materiatami MOF byla to jednak strategia
skuteczna ze wzgledu na ogromng ilos¢ kombinacji jon metalu — tacznik organiczny, jednak
niewiele miata wspolnego z projektowaniem w ujgciu inZzynierii krysztaléw. Dobre
rozpoznanie mozliwosci geometrycznych blokéw budulcowych i wynikajacych z nich
topologii jest kluczowe do zaprojektowania i skutecznej syntezy materialu MOF. Stad
wlasnie zrodzita si¢ koncepcja syntezy ,retikularnej” (spolszczenie terminologii
wprowadzonej przez Yaghi’ego) polegajacej na projektowaniu materiatdw MOF w oparciu
o te same SBU, ale z zastosowaniem réznych lacznikéw organicznych o tej samej
geometrii.’) Wykorzystujac SBU typu ZnsO(-COO)s Yaghi przedstawit seri¢ porowatych
materialow IRMOF (ang. Iso-Reticular Metal Organic Frameworks), ktore

charakteryzowaly si¢ tg samg topologig sieci, ale odmienng wielkoscia poréw w zaleznosci
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materiatlow nalezacych do rodziny IRMOF; zottymi sferami zobrazowano pogladowo

wielkosci pojedynczych porow.

Rysunek 2.3. Struktury krystaliczne materiatéw IRMOF. Zélte sfery przedstawiaja orientacyjnie wolng przestrzen
W porze materiatu.

Warto zaznaczy¢, ze fragment organiczny moze posiada¢ dodatkowa grupe funkcyjna
nie wchodzaca w reakcje z prekursorem metalicznym w trakcie powstawania sieci MOF.
Tak wprowadzona grupa funkcyjna, np. aminowa przy pierscieniu aromatycznym
w materiale IRMOF-3, otwiera mozliwos¢ dalszej funkcjonalizacji sieci na zasadzie post-
syntetycznej modyfikacji.! Przy zastosowaniu dtuzszych tacznikéw organicznych
zaobserwowano interesujace zjawisko tzw. interpenetracji sieci. Polega ono na tworzeniu
wigzan topologicznych pomiedzy niezaleznymi sieciami krystalicznymi materiatu MOF.
Dobrym przyktadem obrazujacym to zjawisko jest para materialtdow IRMOF-9 / IRMOF-10
(Rysunek 2.3). Stosujac lacznik dikarboksylowy dtuzszy niz w przypadku MOF-5
spodziewano si¢ otrzyma¢ material o wigkszych porach, a co za tym idzie wigkszej
powierzchni wilasciwej 1 lepszych zdolno$ciach sorpcyjnych. Jednak powiekszenie
przestrzeni miedzy weztami pozwolito na ulokowanie si¢ wewnatrz poroOw niezaleznych
weztow, ktore daly poczatek nowej, niezaleznej sieci. Spowodowato to dwukrotny wzrost
gestosci materialu IRMOF-9 1 ponad dwukrotne zmniejszenie wolnych przestrzeni
w stosunku do nie ulegajacego interpenetracji materiatu IRMOF-10. Koncepcja syntezy
izoretikularnej z powodzeniem wykorzystywana jest rowniez w innych uktadach,
np. opartych na SBU typu ,paddle-wheel” materiatach o topologii HKUST-1,?!
dwuwymiarowych uktadach typu ,paddle-wheel” rozszerzonych rozbudowanymi
tacznikami bipirydylowymi,”! analogach MOF-74,!% materiatach cyrkonowych z rodziny
UiO" ¢zy rodziny NU2),

Inng metoda poszukiwania nowych materiatow typu MOF jest metoda przesiewowa
HTS (ang. High-Throughput Screening). Metoda ta polega na miniaturyzacji pojedynczych

reaktorow 1 prowadzenia rownolegle wielu procesow w réznych stezeniach 1 warunkach
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reakcji. Pionierskie badania nad synteza materialow ZIF (ang. Zeolitic Imidazole
Framework) z wykorzystaniem tej metody przeprowadzit Yaghi z zespotem, bazujgc na
tetraedrycznych jonach kobaltu i cynku oraz ligandach imidazolowych.['*! Do badan uzyto
specjalnie zaprojektowanych autoklawow z pojedynczymi celkami o pojemnosci 0,3 ml.
Jako prekursorow uzyto 9 réznych ligandéw imidazolowych, azotany cynku i kobaltu (II)
oraz DMF 1 DEF jako rozpuszczalniki. Dywersyfikacja parametru czasowego,
temperaturowego oraz stosunku reagentow, pozwolita w krotkim czasie przeprowadzié
9600 pojedynczych reakcji. Otrzymano w ten sposob 25 réznych struktur krystalicznych,

z ktorych dziewie¢ odkryto juz wezesniej, a szesnascie zostato opisanych po raz pierwszy.

Wspomniane porowate materiaty ZIF s3 podklasa materiatow MOF. Zwiazki te
charakteryzuja si¢ topologiami analogicznymi do nieorganicznych zeolitéw i zbudowane
sa z tetraedrycznych jondw metali przejsciowych na drugim stopniu utlenienia oraz
zdeprotonowanych ~ pochodnych  imidazolu.'¥  Kat jaki tworzy  wigzanie
metal-imidazol-metal wynosi okoto 145°, co odpowiada szeroko$ci kata w wystepujacym
w naturalnych zeolitach ukladzie krzem — tlen — krzem (Rysunek 2.4a). Ta szczegodlna
cecha sprawia, ze sieci materiatow ZIF s3a izostrukturalne do naturalnych,
glinokrzemianowych zeolitow. Pozwala to projektowac¢ ich syntetyczne, topologicznie
identyczne analogi, oraz nadawac zadang funkcjonalno$¢ poprzez modyfikacje facznika
organicznego, co w przypadku naturalnych zeolitdéw jest bardzo ograniczone. Znane
sa rowniez przyklady, gdy materiat ZIF krystalizuje w uktadach nie wystepujacych
w naturalnych zeolitach (np. topologie dia, cag, fil, lcs, zni).'¥'Na Rysunku 2.4b
przedstawiono przykladowe sieci materialu ZIF-8 o strukturze typu sod (od mineratu
sodalit o wzorze NagAleSicO24(OH)>-:2H20) oraz ZIF-11 o strukturze typu rho (od

syntetycznego zeolitu o wzorze Nai2Al12S136096-44H-0).

Rysunek 2.4. a) poréwnanie katdéw w materiatach ZIF i zeolitach; b) Struktury krystaliczne materiatow ZIF-8 i ZIF-11.
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Materialy ZIF taczac w sobie zalety zeolitow i1 materialtow MOF charakteryzujg si¢
duzg powierzchnig wilasciwg, dobrze scharakteryzowanymi porami, wysoka
krystaliczno$cia, mozliwoscig projektowania, a takze stabilno$cig chemiczng i termiczna.
Ich potencjalne zastosowania sg intensywnie badane na wielu obszarach
m.in. w katalizie,!'” sensorach,!'®! separacji gazéw,!!”) czy jako potencjalne nosniki

lekow. 18191

Cechg wyrdzniajaca materiaty MOF jest ich projektowalna struktura, niska gestosc,
duza powierzchnia witasciwa 1 wysoka stabilno$¢ termiczna. Ogromna réznorodno$é
strukturalna materiatéw porowatych typu MOF i mozliwo$¢ nadawania im zadanych
funkcjonalno$ci sprawia, ze ich potencjal aplikacyjny jest wrecz nieograniczony. Spektrum
potencjalnych zastosowan jest bardzo szerokie i obejmuje m.in. Kkatalize,™
magazynowanie gazow, w szczegolnosci wodoru i dwutlenku wegla,*!*2] chemie

(23] ¢czy materiaty luminescencyjne.*¥ Jedng z obiecujacych $ciezek rozwoju

sensorow,
materiatbw MOF jest magazynowanie malych czasteczek zwiazkow biologicznie

czynnych, co zostanie bardziej szczegdtowo omowione w kolejnym Rozdziale.

Materiaty MOF sa obiektem badan wielu grup na catym $wiecie, a ich projektowanie
1 synteza stanowig wyzwanie w wielu dziedzinach chemii materialowej. Pomimo, ze
materialy te nie s jeszcze szeroko stosowane w przemysle, ich potencjal aplikacyjny jest
stale badany 1 poszerzany. Analizujac bazg¢ Scopus pod katem publikacji
o tematyce oscylujacej wokot kluczowego zwrotu ,,Metal-Organic Framework™ mozna
znalez¢ blisko 38000 publikacji (Rysunek 2.5). Wyrazny, wzrostowy trend ilosci publikacji

wskazuje na nadal rosngce zainteresowanie tymi niezwykle interesujacymi materiatami.

Rysunek 2.5. Iloé¢ publikacji w bazie Scopus pod hastem ,,Metal-Organic Frameworks”.
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2.1.1. Materialy typu MOF jako nosniki substancji biologicznie czynnych

Materiaty mikroporowate znajduja szerokie zastosowanie w chemii materiatow

funkcjonalnych, wlaczajac w to katalize (zeolity),’**! sorpcje oraz separacje gazow i matych

[26 [27]

czasteczek (wegle aktywne),?®! krzemionkil?”!, oraz w wielu innych dziedzinach, w ktorych
niebagatelne znaczenie ma dobrze rozwinigta powierzchnia wilasciwa i porowatosé.
Materialy typu MOF maja potencjalnie duza przewage nad innymi materiatami
mikroporowatymi, ze wzgledu na ich peing projektowalno$¢ i tatwos¢ otrzymywania
za pomocg wachlarza roznych wydajnych metod syntetycznych. Od momentu ich
otrzymania szczeg6lnym zainteresowaniem naukowcéw ciesza si¢ te z nich, ktore
posiadaja zdolno$¢ efektywnego magazynowania i kontrolowanego uwalniania matych
czgsteczek. Pierwszymi adsorbatami na ktérych przeprowadzano eksperymenty byly gazy
takie jak wodor, dwutlenek wegla, czy metan.®! Analizy sorpcyjne tych gazow staly sie
z czasem standardem do charakteryzacji wlasciwie kazdego nowego materiatu typu MOF.
Jednak to inne adsorbaty przyciggaja obecnie wigksza uwage. Sa to zwiazki biologicznie

czynne, m.in. leki,'® tlenek azotu NO,*Y enzymy,*!! hormony roslinnel**

czy
feromony.*3! Ich enkapsulacja w materiale porowatym a nastepnie kontrolowane
uwolnienie sa zagadnieniami wyjatkowo ciekawymi i pozadanymi z punktu widzenia
wspotczesnej chemii materiatowej. Sposrod tych substancji kompozyty lekow i materiatow
MOF (lek@MOF) zdecydowanie wiodg prym w ilo$ci przeprowadzanych badan, ze
wzgledu na ogromny potencjal finansowy, ktory niesie za sobg rynek farmaceutyczny.
Istota badan nad nowymi formami uwalniania lekow jest zwigkszenie ich wydajnosci
1 bezpieczenstwa, przy jednoczesnym zachowaniu precyzyjnosci w utrzymaniu stezenia
substancji aktywnej w organizmie 1 zapobieganiu tzw. ,burst effect” (szybkiemu
1 niekontrolowanemu uwolnieniu). Procesy uwalniania zachodza wedlug r6znych
mechanizmow 1 sg $cisle powigzane z budowa kompozytu oraz oddziatywaniami jakie
substancja czynna tworzy z matryca MOF. W systemach typu lek@MOF s3 to
oddzialywania van der Waals’a, oddzialtywania n-n, wigzania wodorowe 1 koordynacyjne,
oraz oddziatywania elektrostatycznne pomigdzy kationami i anionami sieci. Te ostanie
wydaja si¢ by¢ szczegolnie ciekawe, poniewaz otwieraja Sciezke do chemicznej kontroli

procesu uwalniania substancji.

Pierwszym przyktadem zastosowania materialtdw MOF jako nos$nikow lekéw byta

praca Horcajady opublikowana w 2006 roku wykorzystujaca materiaty MIL-100
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i MIL-101 do enkapsulacji ibuprofenu.**) Materialy te zostaly uprzednio zsyntezowane
metoda solwotermalng, aktywowane, a nastgpnie zanurzone w roztworze ibuprofenu
w heksanie o odpowiednim stezeniu. Wysuszony material poddano szeregowi analiz
potwierdzajacych adsorpcj¢ ibuprofenu i okreslono maksymalne warto$ci jego sorpcji na
0,347 gmu/gmor dla materiatu MIL-100 1 1,376 gmu/gmor dla materiatu MIL-101.
Uwalnianie czagsteczek leku prowadzono w roztworze SBF (Simulated Body Fluid)
w 37 °C, co symulowato warunki panujace w organizmie. Otrzymane krzywe kinetyczne
uwalniania leku, wyrazone w procentach uwolnionego ibuprofenu w funkcji czasu,
podzielono na trzy obszary obrazujace umiejscowienie leku w wolnych przestrzeniach
materiatu. Pierwszy obszar trwajacy kilka godzin to szybki zrzut czasteczek leku niezbyt
silnie zwigzanych z materiatem MOF. Drugi obszar obrazuje wyjscie czasteczek leku
zwigzanych z materiatem MOF oddziatywaniami typu host-guest, do ktérych naleza
migdzy innymi oddzialywania n-m fragmentéw aromatycznych 1 oddzialtywania
elektrostatyczne. Trzeci obszar, ktory prowadzi do wyptaszczenia krzywej kinetycznej
odpowiada za uwolnienie najsilniej zwigzanych czasteczek ulokowanych blisko $cian
materiatu MOF. Zaobserwowano rowniez zalezno$¢ szybkosci uwalniania leku w stosunku
do wielko$ci poréw. Dla materiatu MIL-100 zrzut ibuprofenu byt szybszy 1 uzyskat 100%
w ciggu 3 dni, dla materiatu MIL-101 trwat 6 dni. Zasugerowano, ze moze miec to zwigzek
z dostgpnoscia porow dla ibuprofenu, ktory moze z tatwoscia penetrowaé okna poréw
materiatu MIL-101 (12 A oraz 16 A), ale mniejsze pory mateiratu MIL-100
(4,8 A oraz 8,6 A) nie s3 dla niego dostgpne. Wyjasnia to réwniez réznice w ilosci

zaabsorbowanego ibuprofenu.

W 2008 roku ukazata si¢ kolejna praca Horcajady 1 wspotpracownikow, ktora opisuje
wykorzystanie  ,,oddychajacych”  materialbow =~ MOF  jako  nos$nikow  leku
(Rysunek 2.6).5%! Dwa materiaty: MIL-53(Cr) i MIL-53(Fe) zostaly przygotowane poprzez
zanurzenie na 3 dni aktywowanych w wysokiej temperaturze krysztaldw w roztworze
ibuprofenu o stezeniu 30 mg/ml. Szeregiem analiz potwierdzono, ze ilos§¢
zaadsorbowanego ibuprofenu nie zalezy od rodzaju metalu 1 wynosi dla MIL-53(Cr)
1 MIL-53(Fe) odpowiednio 0,22 i 0,21 gisu/gmor. Dodatkowo za pomocg metod DFT
(ang. Density Functional Theory) zaproponowano model ulokowania przestrzennego
czasteczki ibuprofenu w porze materiatu (Rysunek 2.6b), wskazujac na silne wigzania
wodorowe pomiedzy tlenem grupy karboksylanowej ibuprofenu i grupa hydroksylowa

znajdujacg sie w rdzeniu MIL-53(Fe); (Ocoon — Hyo-on okoto 1,80 A). Ponadto wskazano

22
http://rcin.org.pl



na stabe oddziatywania pomiedzy grupa hydroksylowa i metylowa ibuprofenu a tacznikiem
organicznym. Krzywa uwalniania ibuprofenu z materialu miata posta¢ zblizong do
liniowej, a wigc proces charakteryzowat si¢ kinetyka zerowego rzedu. Zwrocono uwage na
wyjatkowo dtugi proces uwalniania trwajacy 20 dni, w pordéwnaniu do uprzednio
raportowanego materiatu MIL-101 oraz mezoporowatych materialdéw krzemionkowych
MCM-41 i MCM-41pnm2 dla ktérych czas potrzebny na uwolnienie catego materiatu
wynosit odpowiednio 6 dni oraz 1,5 i 5 dni. Dlugi czas uwalniania zostal powigzany
z elastyczno$cig sieci krystalicznej i mozliwoscia jej dopasowania do czasteczek leku, a co
za tym idzie zmaksymalizowania sit oddzialywan miedzy sieciag MOF a lekiem przy

jednoczesnym zminimalizowaniu zawad sterycznych.

Rysunek 2.6. a) Struktura krystaliczna uwodnionego materiatu MIL-53-1t (low temperature); b) Model
ulokowania przestrzennego ibuprofenu w porach materiatu MIL-53; ¢) Struktura krystaliczna materiatu
aktywowanego termiczne MIL-53-ht (high temperature).

Innym ciekawym podejsciem wykorzystania materialdw MOF w dostarczaniu lekow
jest zastosowanie wielofunkcyjnej czasteczki organicznej bedacej jednoczesnie tacznikiem
w materiale MOF 1 substancja aktywna (Rysunek 2.7). Miller z zespolem zaprezentowali
material BioMIL-1 skfadajacy si¢ z trinuklearnej jednostki SBU przypominajacej rdzen
octanu Zelaza (III) i anionéw kwasu nikotynowego oraz octowego.*®! Wspomniany SBU
rozni si¢ jednak zasadniczo od tych wystepujacych w materiatach MIL-88, MIL-100
i MIL-101 ze wzgledu na brak terminalnych czasteczek wody uzupetiajacych sfere
koordynacyjng Zelaza, zastagpionych w tym przypadku azotem pirydynowym pochodzacym
od kwasu nikotynowego. Odmienna od poprzednich koncepcja nos$nika leku polega na
rozktadzie materiatu biodegradowalnego BioMIL-1 w $rodowisku SBF (Rysunek 2.7).
Cho¢ czasteczki kwasu nikotynowego zostaja uwolnione w czasie zaledwie kilku godzin,
jest to wazny przyklad wykorzystania czasteczki leku jako integralnej czgsci struktury
MOF i niskotoksycznych jonow Zelaza. Jendoczesnie ilo$¢ leku w gotowym materiale jest

bardzo wysoka 1 sigga 75% masowych. Podobng koncepcje zastosowano réwniez
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w materiale opartym na magnezie 1 kwasie galusowym bedacym popularnym zwigzkiem

antyseptycznym i przeciwutleniaczem.”!

Rysunek 2.7. Schemat koncepcji uzycia substancji aktywnej jako budulca materiatu MOF.

Takze jon metalu moze peti¢ role czesci ,,aktywnej]” w materiale MOF. Takim
przyktadem sa prace Lin opisujace jedne z pierwszych materiatow MOF
o nanometrycznych rozmiarach krystalitow (NMOF, ang. Nano Metal-Organic
Framework). Zawieraja one w swojej budowie jony lantanowcéw m.in. gadolinu Gd*",
bedacego (w formie skompleksowanej) popularnym czynnikiem kontrastujacym
w technice magnetycznego rezonansu jadrowego.’8! Materiat Gd(BDC)1s5(H20)>
(BDC - dianion kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego) w formie nanopretow powstat
poprzez dodanie do uktadu reakcyjnego modulatorow wzrostu krystatow (bromek
cetylotrimetyloamoniowy, heksan-1-ol). Wykazywatl o kilka rzedow wielkosci wigksza
relaksacyjno$é niz inne $rodki kontrastowe na bazie paramagnetycznych jonow Gd**.
Ze wzgledu na toksycznos$¢ jonow gadolinu i1 szeroko pojeta cytotoksycznos¢ nanoczastek,
uktad ten ulepszono poprzez pokrycie nanokrysztatow warstwg krzemionki zapobiegajaca

szybkiemu wydostaniu si¢ jonéw na zewnatrz uktadu.!

Wsrod nieskomplikowanych substancji aktywnych, mogacych potencjalnie stanowic
kompozyty z materiatami MOF, bardzo duzo uwagi poswigca si¢ na badanie adsorpcji
tlenku azotu (II) (NO). Jest to gaz o olbrzymim znaczeniu biologicznym
u ssakow, bioracy udzial w wielu procesach fizjologicznych m.in. jako neurotransmiter,
neuromodulator, regulator ci$nienia tgtniczego, substancja biorgca udziat w procesach
immunologicznych i enzymatycznych a takze w gojeniu sie ran.[*”) Za jego odkrycie zostata
przyznana w 1998 roku Nagroda Nobla w dziedzinie medycyny. Materiaty, ktore pozwalaja
w sposob kontrolowany wigza¢ i uwalnia¢ czasteczke NO, staty si¢ pozagdanym elementem
terapii z wykorzystaniem tego gazu. W tym celu wykorzystuje si¢ materiaty polimerowe,*!]

[42]

funkcjonalizowang krzemionke,**l czy zeolity."*¥] Jedne z pierwszych badan nad

wykorzystaniem materiatéw MOF jako platform do przenoszenia NO przeprowadzit
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w 2008 roku Morris z zespotem, proponujagc materiat oparty na jonach kobaltu i niklu
o wzorze My(DHT)(H20)2,:8H,O (M = Co, Ni, DHT = anion kwasu
2,5-dihydroksytereftalowego).**! Obszarem aktywnym wigzacym tlenek azotu NO
we wspomnianym materiale s3 wolne miejsca koordynacyjne na centrum metalicznym
powstale w wyniku jego aktywacji terminczej. Uwolnienie NO zachodzi pod wplywem
wilgoci, przy czym woda zastgpuje NO w dopehieniu sfery koordynacyjnej metalu
centralnego. Na Rysunku 2.8 przedstawiono schematycznie cykl adsorpcji/desorpcji NO
w materiale M2(DHT)(H20),-8HO.

Rysunek 2.8. Schemat przedstawiajacy cykl adsorpcji/desorpcji NO w materiale M2(DHT)(H20)2-8H20.

Materiat ten charakteryzowat si¢ 7000 razy wiekszg absorpcja NO (okoto 7 mmolno/gmor)
niz dotychczas przebadany w tym kierunku HKUST-1 1 7 razy wigksza niz kobaltowy zeolit
typu A. Badania przeprowadzone na $winskich sercach wykazaly skutecznosé

w rozszerzeniu naczyh krwiono$nych po umieszczeniu materiatu w ich poblizu.

Waznym zagadnieniem w projektowaniu materiatow MOF majacych stac¢ sie¢
platformami do przenoszenia leku jest opracowanie mechanizmu spustowego
pozwalajacego na kontrolowane uwolnienie substancji czynnej np. za pomoca bodzca
zewnetrznego. Rosi z zespolem opracowat materiat ztozony m.in. z jonéw Zn** i adeniny,
ktérego anionowa budowa pozwolita na umieszczenie kationowej formy leku jako

przeciwjonu.*!

Do badan wybrano prokainamid, lek przeciwarytmiczny stosowany
w leczeniu zaburzen rytmu serca. Jego okres pottrwania w organizmie wynosi zaledwie

3-4 godziny, dlatego jest on bardzo dobrym zwigzkiem modelowym do opracowywania

25
http://rcin.org.pl



form lekéw o przedtuzonym uwalnianiu. Prokainamid zostat wprowadzony do sieci
krystalicznej w miejsce kationu dimetyloamoniowego na zasadzie wymiany jonowej
w cieczy. Proces uwalniania leku prowadzono w roztworze PBS a jego catkowite
uwolnienie nastgpito po 72 godzinach. Dla poréwnania prébe kontrolng prowadzono
w wodzie destylowanej w wyniku czego uwolnito si¢ tylko 20% masy leku. Dowiodlo
to stawiang hipoteze, ze mechanizmem spustowym jest reakcja jonowa pomiedzy

kationowa forma leku a kationami zawartymi w roztworze PBS.

Opisana zostata rowniez koncepcja odwrotna, gdzie kationy ulokowane sg w sieci
krystalicznej a lek posiada forme anionowa (Rysunek 2.9).146] Materiat MOF-74-Fe(11I) nie
jest osiggalny poprzez prosta synteze z soli Fe’", zastosowano tutaj strategie utlenienia
znanego 1 obojetnego materiatu MOF-74-Fe(Il) powietrzem w temperaturze 150 °C.
Impregnacja solg sodowa ibuprofenu nie byla jednak tak prosta, jak wskazywataby
koncepcja i1 skutkowata zwigzaniem go na trzy sposoby: cze¢$¢ poprzez wymiang grup OH"
przy jonie zelaza na aniony ibuprofenianowe IBU", czg§¢ w formie zdeprotonowanej
skoordynowana do centréw metalicznych a cze$§¢ w formie niezmienionej w porach
materiatu. Pozwolito to otrzymaé¢ material o zréznicowanej kinetyce uwalniania leku

prowadzonej przez réozne mechanizmy

Rysunek 2.9. Bazujaca na wymianie jonowej koncepcja tadowania i uwalniania lekuz udziatem
materiatu MOF-74-Fe(I1I).

Interesujaca koncepcje uwalniania prezentujg w swoich badaniach Grove i Morris,
wprowadzajac w organiczny tacznik MOF fotoczula azobenzenowa grupe funkcyjna.!7!
Nanokrysztaly materiatu UiO-AZB zostaly wysycone 5-fluorouracylem (lekiem
przeciwnowotworowym), a nastepie dla zwigkszenia stabilno$ci powierzchnia zostata

udekorowana tancuchami PEG (ang. Polyethylene Glycol, glikol polietylenowy). Podczas
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naswietlania materiatu zawieszonego w medium promieniami UV doszto do dynamicznego

uwolnienia leku z poréw.

Procesy umieszczania lekow w porach materiatow MOF opierajg si¢ gtownie na
impregnacji 1 zwigzane sg gtownie z ich porowatoscig. Ponadto sg to procesy tatwo
odwracalne 1 mozna w wielu przypadkach obserwowaé przedwczesne i niekontrolowane
uwolnienie leku. Zeby przeciwdziataé temu zjawisku, Lin z zespotem postanowili potaczy¢é
czasteczke leku ze $ciang materiatu MOF za pomoca wiagzania kowalencyjnego.[*®]
Prekursor cisplatyny, popularnego cytostatycznego leku przeciwnowotworowego
wprowadzono do materialu poprzez uwtorzenie wigzania amidowego z lacznikiem

H>BDC(NH>») na zasadzie post-syntetycznej modyfikacji.

Poza metodami uwalniania ktadzie si¢ rowniez duzy nacisk na metody syntezy
i enkapsulacji lekow w porach materiatéw MOF, a wigc ich ,,natadowanie”. Wigkszo$¢
opisywanych metod enkapsulacji to proces dlugotrwaty, w ktérego sktad wchodzi synteza
materiatu MOF, jego aktywacja, nastgpnie nawet kilkudniowa impregnacja w rozwtorze
leku itd. Skrécenie tego procesu przy zachowaniu jak najlepszych wiasciwosci
i optacalnosci jest kolejnym, naturalnym etapem prowadzacym do komercjalizacji.
Niezwykle pomystowa koncepcje immobilizacji leku w materiale porowatym typu ZIF
przedstawil Zou 1 wspolpracownicy, omijajac wiekszo$¢ tych proceséw i1 proponujac
metode typu one-pot.*”) W pierszym etapie trwajagcym 1 minutg poprzez zmieszanie
uwodnionego azotanu cynku 1 przeciwnowotworowego leku doksorubicyny (DOX)
w  wodzie, otrzymano prosty polimer koordynacyjny. Nastgpnie dodanie
2-metyloimidazolu, bedacego wraz z jonami cynku blokiem budulcowym materiatu ZIF-8,
w ciggu 15 minut spowodowato wytracenie si¢ produktu. Materat DOX@ZIF-8

charakteryzowat sie¢ hierarchiczng budowa, co oznacza, ze poza standardowymi

Rysunek 2.10 Hierarchiczna budowa nanoczastek materiatu DOX@ZIF-8 ilustrowana metoda tomografii elektronowe;:
a) zdjecie TEM nanoczastki, b) przekrdj nanoczastki z zaznaczonymi na niebiesko mezoporami, ¢) rozmieszczenie
mezoporéow wypekionych doksorubicyna w przestrzeni nanoczastki.

27
http://rcin.org.pl



mikroporami charakterystycznymi dla materiatu ZIF-8 obecne byly rowniez mezopory
wypetnione doksorubicyng (Rysunek 2.10). Wielkos¢ mezoporéw, jak 1 samych
nanoczastek ZIF-8 byla zalezna od ilosci uzytej doksorubicyny. Uwalnianie
przeprowadzano przy réznym pH w zakresie 5 - 7,4 co pokazano na Rysunku 2.11. Okazato
si¢, ze juz niewielka zmiana pH drastycznie zmienia stabilno$¢ uktadu, a wiec jest tutaj
mowa o kontrolowanym mechanizmie spustowym zaleznym od pH $rodowiska. Ponadto
badania cytotoksycznosci wskazaly na efekt synergii tych dwoch komponentéw; sama

doksorubicyna wykazywala stabsze dzialanie niz kompozyt DOX@ZIF-8.

Rysunek 2.11. Krzywe uwalniania doksorubicyny z materiatu ZIF-8 przy réznym pH.

Bardzo szczegdtowe 1 systematyczne badania potaczone z modelowaniem DFT majace
na celu wyjasni¢ sposob absorpcji kofeiny 1 kinetyki jej uwalniania, przeprowadzit Serre
1 wspotpracownicy na szeregu biokompatybilnych materiatbw MOF o odmiennych
topologiach oraz ksztaltach 1 wielkosciach porow: MIL-100(Fe), MIL-127(Fe),
MIL-53(Fe), UiO-66(Zr).’%) Materialy te wykazywaly r6zng zdolno$¢ do absorpcji leku
przy czym maksymalna warto$¢ otrzymana dla MIL-100(Fe) wyniosta 49,5%, co byto
bardzo dobrym wynikiem w poréwnaniu do innych no$nikéw. Wybrane analizy

poréwnawcze badanych materiatow zestawiono w Tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Poré6wnanie wybranych materiatdow MOF pod katem absorpcji i uwalniania kofeiny.

| Seer (g | ey | ladownosé (wt%) | CafMoF | C72S calkowitego
materiat przed .. uwolnienia kofeiny (h)
enkapsulacja po enkapsulacji Teor. Eksp. (mol/mol) PBS H,O
MIL-100 1790 570 65,8 | 495+19 1,7 0.5 48
UIO-66 1230 570 11,7 | 224+34 2,14 0.5 48
MIL-53 1000 (Cr) - 29,5 | 29,2+0,36 0,36 6 >216
MIL-127 1270 1160 31,6 | 159405 0,63 72 48
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Projektowanie materiatdbw MOF majacych peli¢ funkcje nosnikow lekéw musi
spetnia¢ wymagania co do biokompatybilnosci blokow budulcowych i1 ich metabolitow.
Przy doborze tacznikow organicznych sa dwie mozliwosci. Pierwsza z nich to wybor
tacznika egzogennego, czyli takiego, ktory nie wystepuje naturalnie w organizmie. Takimi
tacznikami sg np. zwigzki wielokarboksylowe, pochodne imidazolu, pochodne bipirydylu
czy aminy. Ich do$¢ wysokie wartosci LDso (Tabela 2.2) wskazuja na raczej niewielka
toksycznosé, a co za tym idzie potencjalng przydatnosé w aplikacjach biologicznych.!l
Druga mozliwo$cig jest wybdr lacznika endogennego, ktéry naturalnie wystepuje
w organizmie. Poza korzys$cig z przyswojenia go przez organizm, uzycie takiego tacznika
redukuje ryzyko wystgpienia nieporzadanych interakcji. Do tej pory w syntezie
wykorzystano takie endogenne taczniki jak kwas glutaminowy, adenina, y-cyklodekstryna,

czy kwas nikotynowy.

Tabela 2.2. Dawki doustne LDso (dla szczuréw) wybranych tacznikéw organicznych.

Lacznik organiczny LD50

kwas tereftalowy 5 g/kg
kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy | 8.4 g/kg

kwas 2,6-naftalenodikarboksylowy 5 g/kg
1-metyloimidazol 1,13 g/kg
2-metyloimidazol 1,4 g/kg

kwas izonikowynowy (niacyna) 5 g/kg
kwas 5-aminoizoftalowy 1,6 g/kg

W Tabeli 2.3 zestawiono metale uznawane za najbardziej biokompatybilne wraz z ich
toksyczno$cia wyrazong w dawce Smiertelnej LDso oraz ich dziennym
zapotrzebowaniem.!! Nalezy jednak pamictaé, ze ostateczna toksyczno$é materiatu MOF
opartego na jonach tych metali bedzie zaleze¢ od jego stabilno$ci, przeciwjonu czy

finalnego stopnia utlenienia metalu w organizmie.

Tabela 2.3. Dawki doustne LDso (dla szczurdéw) oraz dzienne zapotrzebowanie (dla ludzi) wybranych jonéw metali.

metal | LD50 (g/kg) | dzienna dawka (mg)
Zr 4,1 0.05
Ti 25 0,8
Cu 0,025 2
Mn 1.5 5
Fe 0.45 15
Fe’ 30
Zn 0,35 15
Mg 8,1 350
Ca 1 1000
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2.1.2. Metody syntezy materialow typu MOF

Poza racjonalnym projektem struktury samego materiatu MOF waznym zagadnieniem
w metodologii wyznaczania jego optymalnej drogi syntezy jest ustalenie warunkow
reakcji, w ktorych bedzie mozliwe utworzenie nieorganicznych fragmentow sieci, a tym
samym warunkow na tyle tagodnych by nie powodowaty jednocze$nie rozktadu tacznika
organicznego. W tym samym czasie, kinetyka krystalizacji musi umozliwia¢ nukleacje¢
a nastgpnie wzrost wlasciwej fazy krystalicznej. Odpowiedni dobdér metody syntezy
pozwala kontrolowa¢ morfologi¢ i rozmiar krystalitow, taczy¢ z innymi materiatami np.
w procesach nanoszenia cienkich warstw czy tworzenia kompozytéw, a takze umozliwia

synteze jednej z wielu odmian polimorficznych danego materiatu MOF (Rysunek 2.12).

Rysunek 2.12. Popularne metody syntezy materiatow MOF.

Istnieje wiele dobrze poznanych metod syntezy, jednak po dzi§ dzien
najpopularniejsza jest metoda solwotermalna, szeroko stosowana dla wielu materialow
typu MOF." Polega ona na rozpuszczeniu prekursorow metali i tacznikdow
w rozpuszczalnikach organicznych lub wodzie (synteza hydrotermalna) a nastepnie
poddaniu powstatego roztworu dzialaniu wysokiej temperatury, nawet do 200°C. Pomimo
do$¢ drastycznych warunkéw metoda ta jest szeroko stosowana ze wzgledu na prostote
1 stosunkowo wysokie prawdopodobienstwo otrzymania dobrej jako$ci monokrysztatow
odpowiednich do badan rentgenostrukturalnych. Istnieja takze pomocnicze metody syntezy
materialdw MOF tj. elektrochemiczna, mikrofalowa, sonochemiczna, jednak ich znaczenie
jest marginalne 1 nie bedzie szczegdtowo opisywane. Jedng z najbardziej obiecujacych
metod syntezy jest metoda mechanochemiczna, w ktorej energia dostarczana jest do uktadu
reakcyjnego za pomocg sily mechanicznej. Kontekst historyczny oraz rozwoj tej
szczegolne] metody w syntezie polimerow koordynacyjnych i materiatow MOF zostanie

omowiony w nastepnych rozdziatach.
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2.1.2.1. Mechanochemia w syntezie materialtow MOF

Reaktywnos$¢ chemiczna ciat stalych indukowana mechanicznymi bodzcami takimi jak
pocieranie, szlifowanie, drapanie, §cinanie jest cecha, ktorej dobre rozpoznanie pozwala na
jej konkurencyjne wuzycie wzglegdem klasycznych metod syntezy z uzyciem
rozpuszczalnika.  Cecha ta wykorzystywana byla (cho¢ malo $wiadomie) juz
w starozytno$ci, a pierwsze udokumentowane odkrycia dotyczace jej praktycznego
zastosowania, czyli otrzymywania metalicznej rtgci z cynobru, opisane zostaty w dziele
Teofrasta z Eresos ,,0 kamieniach” (fac. De Lapidibus).>?! Odkrycie to bylo wazne, choé¢
z punktu widzenia wspotczesnych metod do$¢ prymitywne i przez wieki nie miato swojej
kontynuacji. Pierwsze znaczace wzmianki siegaja XIX wieku 1 s3 tematem prac
amerykanskiego chemika Matthew Carey’a Lee. Prowadzone przez niego badania
dotyczyly reakcji rozktadu niektéorych halogenkéw srebra i1 rteci. Lee zauwazyl, ze
w przypadku ucierania halogenkéw w mozdzierzu mozna zaobserwowac ich rozktad,
podczas gdy te same zwigzki w wyniku ogrzewania topily si¢ badz sublimowaly nie
ulegajac rozkltadowi. Wskazywalo to na pojawienie si¢ unikalnej $ciezki reakcji
indukowanej sitami mechanicznymi, lecz niedost¢pnej metoda termiczng. Podobne badania
przeprowadzil Faraday redukujac chlorek srebra AgCl metalicznym cynkiem. Reakcja byta
poprowadzona réwniez w mozdzierzu z uzyciem suchych substratow. Faraday
zaobserwowal egzoterminczny charakter tej reakcji, jak rowniez zdolno$¢ innych metali
przejSciowych tj. zelaza, miedzi i cyny do redukowania chlorku srebra poprzez ucieranie
tych dwoch statych substancji.’*! W 1919 roku Ostwald zaklasyfikowal metody
mechanochemiczne jako odrgbne narzedzie w syntezie 1 usystematyzowat jej uzycie
stawiajagc obok innych, znanych 1 powszechnie stosowanych metod syntezy:

termochemicznych, elektrochemicznych i fotochemicznych.?!

W ogblnym ujeciu synteza mechanochemiczna polega na przeprowadzeniu reakcji
chemicznej z udzialem statych reagentow przy uzyciu sit mechanicznych i1 bez udziatu
rozpuszczalnika. Wraz z rozwojem mechanochemii wprowadzono metody pomocnicze
zwiekszajgce wydajnos¢, badz pozwalajace przeprowadzi¢ reakcje gdy metoda neat
grinding zawodzi: LAG (Liquid Assisted Grinding) 1 ILAG (Ion and Liquid Assisted
Grinding).>¥ Pierwsza polega na dodaniu niewielkiej ilosci cieczy w celu przeprowadzenia
mieszaniny reakcyjnej do konsystencji pasty, druga za$§ na réwnoczesnym dodaniu

niewielkiej ilo$ci substancji jonowej, np. soli nieorganiczne;j.
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Najstarszym narzedziem (cho¢ czasami uzywanym do dzisiaj) shluzacym do
przeprowadzania syntez mechanochemicznych jest modzdziez i pistel. Wraz z rozwojem
techniki do narzedzi mielagcych wprowadzano szereg opcji i udoskonalen w zaleznosci od
skali 1 rodzaju reakcji chemicznej. Do uzyskania powtarzalnosci procesow i lepszego
zrozumienia zjawisk w nich zachodzacych wprowadzono mozliwo$¢ wygodnej kontroli
parametrow procesu takich jak temperatura i ciSnienie wewnatrz naczynia, sita ucierania
czy czas. W skali laboratoryjnej postugujemy si¢ w zasadzie dwoma rodzajami mtyna:
miksujacym i planetarno — kulowym (Rysunek 2.13). Najnowsze uklady mielace sa
sprzezone z technikami pomiarowymi takimi jak spektroskopia Ramana,l® czy
rentgenowska dyfraktometria proszkowa.l®! Wykorzystanie metod monitorowania
przebiegu reakcji in situ pozwala na doglebne zbadanie mechanizméw zachodzacych

reakcji.

Rysunek 2.13. Schematyczne ujecie dziatania miyna: a) miksujacego; b) planetarno-kulowego.

Obecnie procesy mechanochemiczne stosuje si¢ w wielu dziedzinach chemii, m. in.
W syntezie organicznej 1 nieorganicznej, tworzeniu kokrysztalow, kompleksow
molekularnych i polimeréw  koordynacyjnych.°”! W  kontekscie  syntezy
mechanochemicznej polimerow koordynacyjnych pierwsze badania przeprowadzono
w latach 60 XX wieku, kiedy to Musgrave otrzymal poraz pierwszy seri¢ polimerow
koordynacyjnych na bazie 4,4-bipirydyny i soli metali przejsciowych (Co**, Ni**,
Cu*").58 W swoich badaniach poréwnat dwie metody syntezy: rozpuszczalnikowa
1 mechanochemiczng (de facto neat grinding). Reakcje rozpuszczalnikowe polegaty na
prostym straceniu  kompleksu soli metali 1 4,4’-bipirydyny (bipy), reakcje
mechanochemiczne natomiast przeprowadzano ucierajagc w mozdzierzu odpowiednig sél
z 50-100 krotnym nadmiarem 4,4’-bipirydyny w obecno$ci niewielkiej ilo§ci metanolu.

Otrzymane materialty o wzorze sumarycznym M(bipy)2(NO3)2 roznity si¢ topologia sieci
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(Rysunek 2.14). Co ciekawe, autorzy nie dostrzegli wtedy potencjatu swoich odkry¢,

otrzymujac de facto pierwszy materiat typu MOF metodg mechanochemiczna.

Rysunek 2.14. Schemat reakcji otrzymywania materialtow M(bipy)2(NOs)2 o réznych topologiach sieci krystalicznej.

Pierwsza $wiadoma mechanochemiczna synteza materialu typu MOF zostata
przeprowadzona przez zesp6l Jamesa w 2006 roku.*®! Reakcja pomiedzy uwodnionym
octanem miedzi a kwasem izonikotynowym (Hina) prowadzita do powstania
trojwymiarowego materialtu  MOF  Cu(ina)2:2H>O  (Rysunek 2.15).  Ponadto
zaobserwowano zjawisko ,mechanochemicznej aktywacji” mieszaniny reakcyjnej
polegajacej na zainicjowaniu reakcji w mtynie kulowym przez krotkie utarcie substratow,
a nastepnie pozostawieniu uktadu reakcyjnego bez dzialania bodzcow zewnetrznych przez
kilka godzin az do zakonczenia reakcji. Otrzymano w ten sposéb MOF Cu(ina), z wysoka
wydajno$ciag w czasie 10 min. Dla poréwnania poprzednio wykorzystywana metoda
solwotermalna wymagata uzycia wysokiej temperatury (180 °C) i1 dlugiego czasu jej

utrzymania (48 godzin).

Rysunek 2.15. Schemat reakcji otrzymywania porowatego materiatu Cu(ina)2-2H20.

Przelomowe badania w mechanochemicznej syntezie materialow typu MOF

vve

ze nierozpuszczalny tlenek cynku moze by¢ z powodzeniem wykorzystywany w syntezie
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materiatéow typu MOF jako prekursor jonéw Zn>*. Do badan uzyto kwasu fumarowego,
etanolu i wody. W zaleznos$ci od stechiometrii uzytej w syntezie otrzymano szereg
polimeréw koordynacyjnych o zréznicowanej topologii, jedno-, dwu-, i1 tréjwymiarowych
(Rysunek 2.16). Podkreslono nie tylko uniwersalnos$¢ tlenku cynku jako prekursora, ale

1 niebagatelny wplyw wody na formowanie si¢ polimeréw koordynacyjnych cynku.

Rysunek 2.16. Schemat reakcji tlenku cynku z kwasem fumarowym, przy zastosowaniu réznych cieczy
wspomagajacych w metodzie LAG.

Kontynuacja badah nad wykorzystaniem ZnO jako prekursora z uzyciem kwasu
tereftalowego 1 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO) przyniosta zaskakujace efekty.
Odkryto, ze dodatek matej ilosci (rzedu kilku procent molowych) substancji jonowe;j,
w tym przypadku soli nieorganicznej, moze prowadzi¢ do zupetnie réznych topologii

produktu. W przypadku wprowadzenia do uktadu reakcyjnego jondw NO3™ otrzymano

Rysunek 2.17. Sterowanie topologig sieci krystalicznej materialu MOF przez zastosowanie metody ILAG.
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materiat Zny(BDC),(DABCO) w formie sieci kubicznej (kratownicy kwadratowej),

a z uzyciem jondw SO4*" - sieci heksagonalnej typu Kagome (Rysunek 2.17).161]

Dalsze badania dowiodtly, ze dodatek substancji jonowej moze by¢ przydatny rowniez
dodatku nieorganicznej soli amoniowej do uktadu reakcyjnego sktadajacego si¢ z ZnO
etyloimidazolu i niewielkiego dodatku DMF, uktad ten zmierza w strong¢ trzech r6znych
topologicznie produktow. W przypadku uzycia soli amoniowych — NH4NO3, NHsMeSOs
1 (NH4)2SO4 otrzymano z wydajnoscia niemalze iloSciowg materialy typu ZIF
o topologiach zeolitéw kolejno: B-kwarcu (qtz), analcymu (ana) i rho (Rysunek 2.18).
Ponadto zaobserwowano, ze reakcja migdzy ZnO i pochodng imidazolu moze zachodzi¢
w obecnosci wylacznie soli amoniowej, bez uzycia cieczy pomocniczej jaka byt
w poprzednich eksperymentach DMF. Tak np. otrzymano materiat ZIF o topologii sodalitu
(SOD) uzywajac uktadu reakcyjnego ZnO/metyloimidazol i NH4NO3; lub NHsMeSOs.
Prowadzono réwniez prace z dodatkiem innych soli nieorganicznych takich jak KNOs czy
K>SO4, jednak sole potasowe okazaly si¢ znacznie mniej skuteczne niz amoniowe.
Stwierdzono wiec, ze synteza materiatlow typu ZIF ta metoda moze by¢é powigzana
z kwasowo-zasadowymi wlasciwosciami jonow NHi', a reakcjom towarzyszyl
charakterystyczny zapach uwalnianego amoniaku. Deprotonacj¢ a zarazem udzial grup
NH4+" w mechanizmie potwierdzono technikg spektroskopii magnetycznego rezonansu

jadrowego >N NMR.

Rysunek 2.18. Sterowanie topologig sieci krystalicznej materiatu ZIF przez zastosowanie metody ILAG.
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2.1.3. Wykorzystanie molekularnych Kklasterow metalicznych jako

prekursorow do syntezy materialow MOF

W materiatach porowatych typu MOF wieloatomowe klastery metaliczne stanowig
znakomitg wigkszos$¢ jednostek budulcowych SBU anizeli proste jednoatomowe centra
metaliczne. Zaprojektowanie molekularnych jednostek budulcowych, ktére maja
uprzednio zdefiniowany rdzen bedacy prekursorem wezta materiatu MOF, moze zaréwno
pomodc w racjonalnym projektowaniu tych materiatéw jak 1 uczyni¢ ich synteze prostsza,
czystsza i1 bardziej ekonomiczng. Takie podej$cie jest w gruncie rzeczy istota koncepcji

inzynierii krysztatow i1 zostanie omowione szerzej w tym rozdziale.

Do nielicznych i jednych z pierwszych przypadkéw wykorzystania klasterow
metalicznych jako prekursoréw weztow MOF nalezy zaliczy¢ badania Féreya. Na przyktad
w przypadku reakcji solwotermalnej trinuklearnego octanu zelaza (III) z kwasem
fumarowym, badz z kwasem trans,trans-mukonowym z dodatkiem wodorotlenku sodu
jako zasady w $§rodowisku wodno-metanolowym otrzymano kolejno materiaty MIL-88

i MIL-89 (Rysunek 2.19).[6%]

Rysunek 2.19. Schemat otrzymywania materiatow typu MOF z trimerycznego octanu
zelaza (III) z zachowaniem budowy rdzenia metalicznego.

Innym przyktadem jest wykorzystanie jednostek oksocyrkonowych w syntezie
materiatu  Ui0-66.141 Heksanuklearny klaster ZrcO4(OH)s(OMc)i2 (OMc = anion
metakrylanowy) zsyntezowano poprzez prosta reakcje propoksylanu cyrkonu (IV)
z kwasem metakrylowym a nast¢gpnie wykorzystano w solwotermalnej reakcji z kwasem
tereftalowym w $rodowisku dimetyloformamidu (DMF). Otrzymany material UiO-66

charakteryzowal si¢ powierzchnig wlasciwg zblizong do uprzednio raportowanej
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w literaturze (Sper =905 m’g™!). Ciekawe wyniki uzyskano uzywajac kwasu trans, trans-
mukonowego zamiast tereftalowego. Proby otrzymania krystalicznego materiatu z chlorku
cyrkonu (IV) 1 kwasu trans,trans-mukonowego nie powiodly si¢. Zastosowanie klastera
Zr604(OH)4(OMc)12 jako zrodta wezta sieci umozliwilo otrzymanie krystalicznego
materiatu, ktory za pomoca metod dyfraktometrii proszkowej zidentyfikowano jako

izostrukturalny w stosunku do materiatu UiO-66 (Rysunek 2.20).

Rysunek 2.20. Otrzymywanie alifatycznego analogu materiatu UIO-66.

Kolejnym przyktadem jest praca Mertensa, ktory badal formowanie si¢ analogdéw
materiatu MOF-5 z uzyciem klasteréw o rdzeniu typu M4O(-COO)s (M = Zn, Be, Co) jako
prekursoréw w syntezie rozpuszczalnikowej, z wykorzystaniem opracowanej wczesniej
przez Féreya metody ,,SBU controlled approach”.[*! Wychodzac z oksokarboksylanu
cynku ZnsO(OAc)s 1 berylu BesO(OAc)s w solwotermalnych reakcjach z zastosowaniem
aprotycznych rozpuszczalnikow DMF 1 dietyloformamidu (DEF) autorzy otrzymali
materiaty MOF-5(Zn) 1 MOF-5(Be) z wartosciami powierzchni wiasciwych BET
wynoszacymi kolejno 3235 m’g! i 3289 m?g’l. W przypadku analogu kobaltowego
MOF-5(Co) do syntezy wykorzystano znany klaster oksopiwalowy Cog(ns-O)2(OPiv)i2,
w ktorego dimerycznej budowie mozna wyr6ézni¢ dwie jednostki Co4O(-COOQO)s. Analiza
PXRD (ang. Powder X-Ray Diffraction) otrzymanego materiatu potwierdzita jego
izostruktualrno$¢ z materialem MOF-5, a analiza izotermy BET wykazata duza
powierzchnie wlasciwa wynoszaca 3117 m?g!. Autor rowniez stusznie zauwazyt, ze
koncepcja kontrolowanego uzycia molekularnych klasterow jako jednostek budulcowych
materialow typu MOF jest niejako najblizej koncepcji inzynierii krysztalow 1 w przysztosci
pozwoli na budowanie nowych struktur w oparciu o gotowe jednostki budulcowe. Nie
mniej, jak pokazaly badania kazda z tych reakcji jest nadal unikalna i1 wymaga

optymalizacji warunkow.
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Interesujacym przyktadem wykorzystania tej strategii dla materiatow typu MOF
nieosiggalnych klasycznymi metodami solwotermalnymi sg prace Vosa nad uktadami
zawierajacymi klastery cerowe (IV).[°®) Jon ceru na +4 stopniu utlenienia jest silnym
utleniaczem i w $rodowisku reakcyjnym ulega redukcji do jonu Ce**, co praktycznie
uniemozliwia uzycie jego soli jako prekursora materiatu MOF w ktérym chcemy zachowac
ten stopien utlenienia ceru. Vos zaproponowat uzycie znanego wczesniej klastera ceru (IV)
stabilizowanego glicyng CesO4(OH)4(Gly)s(NO3)4(H20)6Cls-8H20, w ktérym rdzen
metaliczny przypomina uktady cyrkonowe wystepujace w materiatach UiO-66.
Wykorzystujac wspomniany klaster jako prekursor zsyntezowat i scharakteryzowat dwa
nowe analogi UiO-66: Ce-UiO-66-Muc (Muc = anion kwasu trans,trans-mukonowego)
i Ce-UiO-66-CDC (CDC = anion kwasu trans-1,4-cykloheksanodikarboksylowego) oraz
cztery cerowe analogi materiatow MOF o dobrze znanych topologiach: Ce-PCN-224(Zn),
Ce-MOF-545(Sn), Ce-CAU-24-TBAPy i Ce-NU-1000 (Rysunek 2.21). Wszystkie reakcje
zostaty przeprowadzone w S$rodowisku wodnym w temperaturze 100 °C, co dowodzi

prostoty i uniwersalnosci tej metody.

Rysunek 2.21. Réznorodnos¢ struktur materiatdw MOF otrzymanych z klastera ceru (IV) stabilizowanego glicyna.

Dietzel z kolei znalazl zastosowanie dla rowniez wczesniej znanego

[67] Klaster ten mozna

dodekaedrycznego klastera cyrkonowego Zri20g(OH)s(OAcC)24.
rozpatrywaé jako dimer utworzony z dwoch jednostek [ZrsOs(OH)s]'** polaczonych
czterema mostkami karboksylanowymi. CzgSciowa wymiana grup octanowych na kwas

4,4’ 4>’ -tris(4-karboksyfenylo)fostfinowy (Hstpp) pozwolita na uzyskanie nowej unikalnej

38
http://rcin.org.pl



struktury MOF o wzorze [Zr1203(OH)s(OAc)1s(tpp)2]-4AcOH nsolvent z zachowaniem
metalicznego rdzenia wyjsciowego prekursora jako wezla sieci. Bardziej wyczerpujace
podstawienie ligandow octanowych W prekursorze kwasem
bifenylo-4,4'-dikarboksylowym prowadzito do degradacji jednostki Zri» do jednostki Zr

1 utworzenia znanego juz materiatu UiO-67.

Interesujacy przypadek wykorzystania klastera jako prekursora wezta MOF
przedstawil Wang i wspdtpracownicy.[®®] Pentanuklearny klaster cynkowy o budowie
tetraedrycznej Zns(btz)s(NO3)4(H2O) (btz = anion benzotriazolowy) posiada cztery
skoordynowane do atomow cynku ligandy azotanowe w pozycjach aksjalnych.
Tetraedryczne rozmieszczenie ligandow azotanowych pozwalato przypuszczaé, ze
w przypadku ich wymiany na ligandy dikarboksylowe utworzy si¢ sie¢ krystaliczna
o strukturze diamentu (Rysunek 2.22). Dobre rozpoznanie mozliwo$ci geometrycznych
wezla sieci pozwolito na otrzymanie zgodnie z oczekiwaniami trzech nowych
krystalicznych materialow MOF: [Zns(btz)s(bdc)2(H20)2]- 7DMA,
[Zns(btz)s(NH2bdc)2(H20)2]-7DMA 1 [Zns(btz)s(bpdc)2(H20)2]1.5-10DMA o rdéznym

stopniu interpenetracji struktur.

Rysunek 2.22. a) budowa molekularna klastera cynkowego Zns(btz)s(NO3)s(H20), b) pojedyncza sie¢
krystaliczna materiatu utworzonego poprzez wymiane ligandéw azotanowych na dikarboksylowe.

Przedstawione w tym rozdziale przyktady dotycza rozpuszczalnikowych metod
otrzymywania materiatdbw MOF z uzyciem molekularnych prekursorow metalicznych.
Z kolei niewiele jest doniesien literaturowych opisujacych wykorzystanie tych
prekursoréw na drodze przemian mechanochemicznych. Ze wzgledu na charakter pracy
wyodrebniono metody mechanochemiczne 1 opisano je bardziej szczegdtlowo w nastepnym

Rozdziale (Rozdziat 2.1.3.1).
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2.1.3.1. Metaliczne klastery molekularne jako prekursory

w mechanochemicznej syntezie materialow typu MOF

W poprzednim Rozdziale opisano strategi¢ konstruowania materiatbw MOF, ktorej
istota jest polaczenie molekularnych prekursoréw SBU poprzez wymiang ich terminalnych
ligandow na taczniki wielofunkcyjne. Metody syntetyczne zastosowane w omdwionych
przyktadach polegaja glownie na zastosowaniu wysokowrzacych rozpuszczalnikow
1 wysokich temperatur. Wraz ze zwroceniem si¢ chemii materiatow MOF w kierunku
czystszych, prostszych i1 bardziej wydajnych metod syntezy uwage naukowcow
przyciagneta metoda mechanochemiczna. Ogromny potencjal tej metody w syntezie MOF
wykorzystujacej molekularne jednostki budulcowe zostal dostrzezony w 2015 roku przez
zespot prof. Lewinskiego.[®” Przeprowadzil on pionierskie badania wykorzystujac klastery
oksocynkowe z rdzeniem typu [Zna(pus-0)]%" do syntezy archetypowego materialu MOF-5
stosujac metode SMART (SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors

Transformation), ktorej graficzng interpretacje pokazano na Rysunku 2.23.

Rysunek 2.23. Graficzna interpretacja mechanochemicznej syntezy materiatbw MOF za pomocg metody SMART.

Badania z  wykorzystaniem ZnO  jako prekursora wezla  metalicznego
w mechanochemicznej syntezie MOF-5 nie przyniosty oczekiwanych rezultatow.
Wynikiem stechiometrycznej reakcji pomiedzy ZnO i kwasem tereftalowym byt tereftalan
cynku, co potwierdzita analiza proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej PXRD

mieszaniny poreakcyjnej. Wstepne proby syntezy mechanochemicznej z uzyciem klastera
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podjeto wykorzystujac dobrze znany klaster oksocynkowy stabilizowany ligandami
benzoesanowymi Zn4sO(OCPh)s, czego wynikiem bylo otrzymanie metoda LAG
krystalicznego materiatu MOF-5; w czasie 60 minut. Uzycie klastera stabilizowanego
anionami  benzamidowymi  ZngO(HNOCPh)s pozwolilo na  wyeliminowanie
rozpuszczalnika ze Srodowiska reakcji (neat grinding) oraz skrocito czas prowadzenia
reakcji do 30 min (MOF-5,). Powierzchnie wlasciwe otrzymanych materiatow wynosity
dla MOF-5; i MOF-5; odpowiednio 1831 m?g™ i 2345 m?g’!. Obserwacje, z ktérych wynika
ze benzamidowa pochodna tatwiej reaguje z kwasem tereftalowym staty sie podstawg do
stwierdzenia, iz silag napedowa reakcji ukladow oksocynkowych wobec kwasow

karboksylowych jest rownowaga kwasowo-zasadowa.

Badania prof. Lewinskiego przyczynity si¢ do wzrostu zainteresowania
wykorzystaniem mechanochemii do ,,blokowej” syntezy materialow typu MOF. Rok
p6zniej Frisci¢ i Farha zainspirowani ta metoda zaproponowali analogiczny proces syntezy
materialu UiO-66 1 UiO-66-NH, z wykorzystaniem monokarboksylanowych klasteréw
cyrkonowych o rdzeniu [ZréOs(OH)s]'** (Rysunek 2.24)."% Reakcja pomiedzy
Zrs04(OH)4(O2CPh)12 1 kwasem tereftalowym w stechiometrii 1:6 bez uzycia
rozpuszczalnika nie przyniosta spodziewanych rezultatdéw nawet po 90 minutach mielenia.
Dodatek niewielkiej ilosci DMF do reakcji w tym samym uktadzie spowodowat zanik na
dyfraktogramie proszkowym mieszaniny poreakcyjnej refleksow pochodzacych zaréwno
od prekursora cyrkonowego, jak i kwasu tereftalowego, oraz pojawienie si¢ refleksow
charakterystycznych dla materiatu UiO-66. Znaczne poszerzenie reflekséw wskazywato na
niska krystaliczno$¢ uzyskanego materialu. Uzycie alternatywnego prekursora
o analogicznym rdzeniu stabilizowanego anionami kwasu metakrylowego
Z1604(OH)4(OMc)12 nie poprawito jakosci otrzymanego materiatu. Jednak ten klaster
okazat si¢ najlepszym prekursorem przy zastosowaniu metody LAG z metanolem,
pozwalajac otrzymaé¢ w skali 3 gramoéw bardzo dobrej jakosci krystaliczny materiat
o powierzchni wlasciwej BET wynoszacej S = 1020 m?g™!. W podobny sposéb otrzymano
aminowg pochodna UiO-66-NH>. Naukowcy na tych samych przyktadach réwnolegle
wskazali na skuteczno$¢ innej niekonwencjonalnej metody syntezy materiatow MOF —
przyspieszonego starzenia (ang. accelerated aging). Polega ona na krotkim wymieszaniu
dobrze rozdrobnionych substratow 1 wystawieniu takiej mieszaniny na dzialanie

temperatury lub/i odpowiedniej atmosfery par rozpuszczalnika.
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Rysunek 2.24. Otrzymywanie materiatu UIO-66 1 UIO-66-NH2 metoda
mechanochemiczng, oraz przyspieszonego starzenia w parach rozpuszczalnika.

Poprzez modyfikacj¢ powyzszego przyktadu Shieh i1 wspotpracownicy otrzymat
w 2017 roku hydrofobowg form¢ cyrkonowego materiatu MOF typu UiO-66 w ktérym
zastosowano perfluorowany anion kwasu tereftalowego H>BDC-F4 jako Iacznik
organiczny.”!) Material UiO-66-F4 otrzymano w ciggu zaledwie kilku minut w wyniku
reakcji mechanochemicznej z uzyciem czystej wody jako cieczy wspomagajacej.
Otrzymany materiat charakteryzowal si¢ prawie trzykrotnie wigkszym katem zwilzania

w porownaniu do UiO-66.

Materialy MOF zawierajace w swojej budowie SBU typu ZrsO4(OH)4(-COO)12 staty
si¢ obiektem bardzo intensywnych badan ze wzgledu na swoja wyjatkowa 1 niespotykang
stabilno$¢ wobec wody 1 niskiego pH. W pewnym momencie stato si¢ wrgcz pewne, ze to
ta klasa cyrkonowych materiatow MOF najpredzej znajdzie zastosowanie tam, gdzie
konieczna jest odporno$¢ na te ekstremalne dla innych materiatdw MOF warunki. Dlatego
zoptymalizowanie wydajnej, ekonomicznej i cigglej syntezy na wicksza skale byto kwestia
czasu. W 2018 roku Fris¢i¢ 1 Farha opracowali metode¢ otrzymywania czterech materiatlow
o topologii fcu: UiO-66, UiO-66-NH2, MOF-801 1 MOF-804, wykorzystujac znang juz
w produkcji materiatdw MOF metode mechanochemiczng z uzyciem ekstrudera (Rysunek
2.25).721 W poprzednich przyktadach podanych w tym rozdziale jako prekursor wezta
stosowano klaster cyrkonowy stabilizowany anionami kwasu metakrylowego. W trakcie
syntezy materialtu MOF kwas metakrylowy byt produktem ubocznym, ktory nastgpnie

usuwano na drodze aktywacji materialu. Niemniej jednak nawet niewielkie ilo$ci kwasu
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metakrylowego majg witasciwosci toksyczne, korozyjne, ponadto moga polimeryzowac
w porach materialu wptywajac na jego jakos¢. Aby wyeliminowa¢ szkodliwy kwas
metakrylowy zwrdcono si¢ ku octanowej pochodnej klastera - Zri120s8(OH)s(OAc)24. Ta
zmiana pozwolila poraz pierwszy otrzyma¢ wspomniane materialy metoda LAG uzywajac
jako cieczy wspomagajacej wyltgcznie wodg. Metoda ta jest skalowalna do 10 g produktu
przy uzyciu mityna planetarno-kulowego, a produkcja cigglta pokazana na przyktadzie
UiO-66-NH> pozwala wyprodukowa¢ okoto 1,4 kg materiatu na godzing. Klaster
Zr1208(OH)8(OAc)24 zastosowano rowniez w mechanochemicznej syntezie materialow
UIO-67 i NU-901 otrzymujgc metoda neat grinding bardzo wysokiej jakosci krystaliczne

materiaty o wysokich powierzchniach wlasciwych (do 2250 m?g™!).l”3l

Rysunek 2.25. Otrzymywanie materiatow Zr-MOF o topologii fcu.

Mechanochemiczna synteza z uzyciem prekursorow molekularnych okazata sig
réwniez dobrym narzgdziem do kontroli topologii sieci krystalicznych. Polimorfizm
w materialach typu MOF jest zjawiskiem powszechnie znanym. Dobrym jego przyktadem
sa materialy cyrkonowe oparte na SBU typu ZrsO4(OH)4(-COO)12 1 linkerze
tetrakarboksylanowym z wbudowanym makrocyklicznym pier§cieniem porfirynowym
(TCPP). Istnieje 6 roznych topologii w ktérych ten uktad krystalizuje, a ich rodzaj zalezy
od ilo$ci wigzan, ktore wezet tworzy z ligandami porfirynowymi. Niestety otrzymanie
pojedynczej fazy krystalicznej jest nadal wyzwaniem ze wzgledu na konkurencyjne §ciezki

(74 Kontrola tego

reakcji prowadzace do faz krystalicznych o odmiennych topologiach.
procesu w klasycznym ujeciu polega na sterowaniu dwoma parametrami: pH reakcji
1 stezeniem substancji petnigcej role ,,modulatora” reakcji — zazwyczaj kwasu
monokarboksylowego. Niedawno Uzarevi¢ przedstawil badania, w  ktorych
zademonstrowal niezwykle prosta metod¢ kontroli zjawiska polimorfizmu wsrod

wspomnianych porfirynowych materialow cyrkonowych.[””! Uzywajac jako prekursorow
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Z1604(OH)4(OMc)12 1 Zr1203(OH)s(OAc)24 oraz odpowiednich cieczy wspomagajacych
w procesiec LAG (DMF, DEF, MeOH) otrzymano czyste fazy kubicznego materiatu
MOF-525 1 heksagonalnego PCN-223. Ponadto, podczas analizy in situ PXRD
zaobserowowano, ze w reakcji z uzyciem prekursora ocatnowego w obecnosci MeOH faza
krystaliczna MOF-525 byla produktem przejSciowym i szybko przeksztatcala si¢ w faze
PCN-223.

Wigkszo$¢ przytoczonych tutaj przykladow zastosowania klasterow molekularnych
jako prekursorow materiatow typu MOF pochodzi z badan, ktorych wyniki opublikowano
w ostatnich trzech latach. Znaczacy udziat w sposobach syntezy wybranych MOF
z klasteréw molekularnych ma metoda mechanochemiczna. Wzrost zainteresowania ta
Sciezka syntetyczng jest zapewne podyktowany jej wydajnoscia, ekonomiczno$ciag
1 potencjalng mozliwo$cia syntezy ciaglej za pomoca np. ekstrudera. Optymalizacje tych
procesow pozwolityby zmniejszy¢ koszty 1 ilo$¢ produktow ubocznych, wszak wlasnie
cena produkcji materiatéw MOF jest jednym z problemdw w ich komercjalizacji. Jak dotad
pierwszy i jedyny komercyjny material na bazie materiatu MOF - TruPick® stuzy do
magazynowania i uwalniania 1-metylocyklopropenu — syntetycznego hormonu roslinnego
stosowanego w celu spowolnienia dojrzewania owocéw 1 zapobiegania ich

76]

przedwczesnemu zepsuciu.’!  Produkt ten zgodnie z informacja handlowa jest

otrzymywany na drodze syntezy mechanochemiczej bez uzycia rozpuszczalnika.

2.1.4. Heterometaliczne materialy typu MOF

Materiaty typu MOF posiadajace w swojej budowie atomy roznych metali sg tematem

intensywnych badan od ponad dekady.””!

Inkorporacja jondéw metali (gltownie
przejsciowych) w sieci zdefiniowanego materialu MOF multiplikuje potencjalne
zastosowania w wielu dziedzinach, m.in. w szeroko pojetej energetyce, katalizie, ”®!

materiatach luminescencyjnych,!”! sensorach,®% czy sorpcji gazow.[®!]

Heterometaliczne materiaty MOF mozna podzieli¢ na dwie grupy, w zaleznos$ci od
ulokowania kationéw metali w sieci krystalicznej. Pierwsza grup¢ stanowig materiaty MOF
w ktorych heterometaliczno$¢ wywodzi si¢ z zastosowania do syntezy metaloligandow
jako  tacznikdow  organicznych. Druga grupa to  materialy  zbudowane
z rdzeni zawierajacych co najmniej dwa rozne kationy metali. Poniewaz czg§¢ badan

wlasnych niniejszej rozprawy jest poswigcona syntezie heterobimetalicznych prekursoréw
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rdzeni materiatow MOF, szczegdlng uwage w czesci literaturowej rozprawy poswiecono

tej drugiej grupie materiatow.

Materialy MOF o heterometalicznych rdzeniach mozemy podzieli¢c pod wzgledem
metod ich syntezy: na otrzymane przez postsyntetyczne modyfikacje polegajace na
wymianie jondw metali w uprzednio zdefiniowanych materiatach MOF, oraz na te
zsyntezowane metodami typu one-pot. Pierwsza metoda polega na transmetalacji wezta
metalicznego poprzez immersj¢ uprzednio zsyntezowanego materiatu w roztworze jonow,

[82] Pionierskie badania

ktore majg zostaé inkorporowane w sieci Kkrystaliczne;j.
przeprowadzili Dinca i Long, ktorzy po raz pierwszy przedstawili rozpuszczalnikowa
strategie wymiany kationow w materiale Mn3[(MnsCl)3;(BTT)s(CH30OH)10]2 przez chlorki
metali: Fe*, Co*', Ni?', Cu?', Zn*, Li*.®¥ Synteza materialtow byla procesem
dlugotrwatym (okoto miesigca) i skutkowata réznym stopniem podstawienia manganu
w sieci krystalicznej. Otrzymane izostrukturalne materiaty wykazywaly si¢ rozng
zdolno$cig adsorpcji wodoru, co zostalo powigzane z promieniami jonowymi i sitg
wigzania H> do centrow metalicznych. Ilosciowe podstawienie kationéw opisat Kim na
przykladzie podobnego topologicznie materiatu Cd; s(H30)3[(CdsO)3(HETT)s]-6H0.34
W tym przypadku zaobserwowano niemal catkowite w ciggu kilku godzin (catkowite

w ciggu 2 dni) podstawienie jonéw Cd** jonami Pb** z zachowaniem struktury krystaliczne;j

materialu wyjéciowego.

Ciekawe wyniki badan z uzyciem archetypowego materialu MOF-5 przedstawit
Dinca.® Transmetalacja w materialach ktore otrzymal zachodzita w réznym stopniu
1 powodowata powstawanie nietypowych sposobow koordynacji wstawianego metalu. Do
tetraedrycznego rdzenia MOF-5 wprowadzono metale dwuwarto$ciowe (M>*-MOF-5,
M = V¥, Cr*', Mn?", Fe?) jak i trojwartosciowe ((C))M**-MOF-5, M = Ti**, V¥, Cr*),
ktore przyjmowatly geometri¢ pseudo-bipiramidy trygonalnej dopelnionej anionem
chlorkowym (Rysunek 2.26). Warto wspomnie¢, ze uzycie do syntezy soli
trojwartosciowych metali wraz z Zn(NO3)2:6H>O nie prowadzilo do otrzymania
krystalicznych materiatéw (CI)M>"-MOF-5, a wiec opisana metoda jest unikalna do

otrzymywania tego rodzaju materialow.
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Rysunek 2.26. Zmiana otoczenia koordynacyjnego metalu w wezle materialtu MOF-5 przed (rysunek
po lewej) i po (rysunek po prawej) wprowadzeniu M3*, M = Ti3", V3*, Cr**, metodg transmetalacji.

Roéwniez na przyktadzie analogu MOF-5 Dinca opisat materiat (DMF)NiZn3O(BDC)s,
zsyntezowany zarO6wno poprzez transmetalacje jak i proste mieszanie soli Ni(NO3)2:6H2O
i Zn(NOs),-6H,0.1% Materiat postuzyl jako zwigzek modelowy do badania sposobu
koordynacji niklu. Analiza struktury krystalicznej w ujeciu klasycznej teorii pola ligandow
wskazata, ze atom niklu Ni*" w wezle metalicznym znajduje si¢ w tréjkleszczowym
ligandzie [Zn3;O(BDC)s]*, ktory jest silniejszy niz halogenki czy inne donorowe ligandy.
Doglebna analiza spektroskopowa zaréwno procesu aktywacji jak 1 oddziatywania
z zasadami Lewisa pozwolila na identyfikacj¢ roznych sposobow koordynacji jonu niklu

w wezle MOF (Rysunek 2.27).

O(DMF)
0 0 1) — A
0— ,Ni‘ 0 /Nl__ S~ ﬁ AT
(DMF)O (DMF)O | \ \ o N \
0 : 0OA O oA C | MesCNO hi ;o
oL 0L oL Lot
\ /s. / -DMF \;1/!"“* zf D \71/1 n/ toluene £2% T ad,
AL IS Y Y N
OL_-0 -0 —0 -
C‘W Td C4V

Rysunek 2.27. Zmiany sposobu koordynacji niklu w kompleksie (DMF)2NiZn3O(BDC)gs.

Odmiennag od poprzednich koncepcj¢ wprowadzenia metalu w strukture materiatu
MOF, ale nadal polegajaca na postsyntetycznej modyfikacji, przedstawil zespot
naukowcoéw pod kierownictwem Nguyen’a, Hupp’a i Farhy.®”] Jeden z najbardzie;
obiecujacych pod wzgledem odpornosci termicznej 1 chemicznej cyrkonowy materiat
UiO-66 zostal poddany reakcji z acetyloacetonianem wanadylu VO(acac),. W tym
przypadku nie zaobserwowano transmetalacji jondw Zr** w wezle jonami V>, a metalacje
wezta materiatu poprzez reakcje z grupami OH (stosunek V/Zr wynosit okoto 0,1+0,01).

Proponowane sposoby potaczenia jondéw wanadu z weztem cyrkonowym przedstawiono na
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Rysunku 2.28. Materiat VUiO-66 wykazywal dobre wiasciwosci katalityczne w reakeji
dehydrogenacji cykloheksanu.

Rysunek 2.28. Po lewej: struktura materialu UIO-66 z ukazaniem weztow metalicznych a) idealnych,
b) zdefektowanych. Po prawej: c-e) prawdopodobne miejsca metalacji wezta acetyloacetonianem wanadylu.

Postsyntetyczne podejscie do konstruowania heterometaliczncyh struktur MOF
otwiera droge rowniez do precyzyjnego pod wzgledem iloSciowym podstawienia
wprowadzanym kationem metalu. Poprzez sterowanie czasem immersji krysztalu
i stezeniem roztworu zyskujemy kinetyczng kontrolg¢ nad procesem, co umozliwia

projektowanie struktur typu core-shell.!8]

Druga strategia syntezy materiatow MOF z heterometalicznym rdzeniem polega na
uzyciu dwoch lub wigcej prekursorow metalicznych 1 przeksztalcaniu ich w reakcjach
in-situ. Uzycie takich wielosktadnikowych mieszanin jest bardzo proste, jednak ma pewne
ograniczenia wynikajace z termodynamiki danego procesu. Przewaznie strategia ta
prowadzi do nieprzewidywalnej stechiometrii syntezowanego materiatu MOF. Trudno tez
przewidzie¢ geometri¢ wezta, ktory bedzie zlozony z wielu roznych jonéw metalicznych
o roéznych promieniach jonowych 1 zdolnosciach koordynacyjnych. Problemem moze
réwniez okaza¢ si¢ nichomogeniczno$¢ materiatu i powstawanie lokalnie wyzszych stgzen
danego metalu w strukturze krystalicznej MOF.*°! Nie mniej metoda ta jest szeroko

stosowana, ze wzgledu na swojg prostote.[*%1]

Interesujacym przykladem wplywu metody syntezy i kontroli kinetyki procesu sg
badania Van Der Voort’a nad heterobimetalicznymi analogami MIL-53(Cr/V).’?
Te mieszane uktady otrzymywano metodg syntezy solwotermalnej oraz za pomocag

mikrofal. Analiza skaningowej mikroskopii elektronowej transmisyjnej z jasnym polem
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(BF-STEM) wraz ze spektroskopig rentgenowska z dyspersja energii (EDX) wykazala, ze
synteza wspomagana mikrofalami doprowadzita do powstania struktury krysztatu typu
,»egg yolk” sktadajacego si¢ gldwnie z mieszanego rdzenia MIL-53(Cr/V) otoczonego
powloka, ktora sktadata si¢ w duzej mierze z czystego MIL-53(Cr). Z kolei dtuzsza metoda
solwotermalna indukowata powstawanie homogenicznej fazy MIL-53(Cr/V) (Rysunek
2.29). Autorzy zasugerowali, ze to witasnie dlugi czas reakcji w przypadku syntezy

solwotermalnej byl kluczowym elementem, determinujgcym lepsza dyspersj¢ metali.

1.0 pm C————————— 2.0 pm

Rysunek 2.29. Obrazy materiatéw uzyskane technika BF-STEM (Skaningowy transmisyjny mikroskop
elektronowy z jasnym polem sprzgzony ze spektroskopig rentgenowska z dyspersja energii EDX)
a,b) metoda solwotermalna, b,c) metoda mikrofalowa.

W mysl inzynierii krysztaldow, racjonalng S$ciezka syntezy heterometalicznych
materiatow typu MOF wydaje si¢ by¢ uzycie odpowiednich 1 zdefiniowanych prekursorow
molekularnych jako przysztych weztéw metalicznych sieci MOF. W literaturze jest jednak
bardzo  niewiele  przykladow  zastosowania  uprzednio  zaprojektowanych
heterometalicznych klasterow w syntezie tej klasy materialow. Na przyktad Serre
opracowal mieszane trinuklearne kompleksy octanowe o ogélnym wzorze
Fe;M"O(H,0)2(0OAc)s'nH20 (gdzie M = Mg, Co, Ni), ktére nastepnie wykorzystal do
syntezy heterobimetalicznch analogéw materialu  MIL-127 (Rysunek 2.30).%%
Poréwnawcze proby z uzyciem prostych soli tych metali w analogicznych stechiometriach
prowadzily jedynie do otrzymania amorficznych faz badz rekrystalizacji linkera. Dla
materialu MIL-127(Fe, Ni) przeprowadzono badania chemisorpcji tlenku wegla CO.

W poréwnaniu do MIL-127(Fe) materiat ten wykazywat szesciokrotnie wigksza pojemnos¢

48
http://rcin.org.pl



sorpcyjng. Jej zwiekszenie nie bylo jednak wielkim zaskoczeniem, poniewaz jest ona
zwigzana z powszechnym zjawiskiem oddzialywania typu m-backbonding pomig¢dzy
metalami na drugim stopniu utlenienia a czasteczkami nienasyconymi. Eksperyment miat
pokaza¢ jedynie mozliwo$¢ nadania nowych funkcjonalno$ci znanym materialom

z zastosowaniem tej nowatorskiej metody syntezy.

Rysunek 2.30. Otrzymywanie materiatu MIL-127 z uzyciem heterometalicznego prekursora.

Drugim, bardzo rzadkim przyktadem racjonalnego wykorzystania bimetalicznych
prekursoréw molekularnych w syntezie materiatéw typu MOF sg badania Fedina.*! Jako
zwiagzek wyjs$ciowy uzyty zostat piwalanowy kompleks LixMa(piv)s(py)2 (M = Zn?*, Co*")
(Rysunek 2.31) ktory mozna rozpatrywac jako dimer dwodch dinuklearnych jednostek
{LiM(O2CR)3} potaczonych przez oddziatywania koordynacyjne Li-O.

Rysunek 2.31. Struktura kompleksu Li2Coz(piv)s(py)2.

Podstawienie ligadnow piwalanowych przez ligandy trikarboksylanowe pochodzace od
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (HsBTC) 1 kwasu
1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego (H3BTB) pozwolito na uzyskanie dwoch typow

polimerow koordynacyjnych, kolejno: polimeru 3D o strukturze SrSi> gdy grupa
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karboksylanowa byta w tej samej ptaszczyznie co pierscien benzenowy i polimeru 2D typu
»plaster miodu” gdy grupa karboksylanowa byta zorientowana wobec ptaszczyzny
pierscienia benzenowego o okoto 90°. Synteze przeprowadzano solwotermalnie w
obecnosci aprotycznych polarnych rozpuszczalnikow: DMF, DMA (dimetyloacetamid),
NMP (N-metylopirolidon). Otrzymano 9 nowych materialdéw w ktérych najwyzsza warto$¢
powierzchni  wilasciwej BET mial materiat LiZn(BTB)(DMF),-2DMF-H>O
(S = 688 m’g ). Materiat wykazywat ponadto ciekawe wiasciwosci sensoryczne. Dodatek
zwiazkow aromatycznych zawierajacych grupe nitrowa, np. nitrobenzen, 4-nitro-m-ksylen
czy 2,6-dimetylonitrobenzen powodowat w widmie fotoluminescencji materiatu
batochromowe przesuni¢cie maksimum emisji 0 200-215 nm. Na uwage zasluguje rowniez
zdolno$¢ do selektywnej absorpcji gazoéw CO2/N2 1 CO2/CHa. Kontynuacja tych badan byta
praca przedstawiajaca wykorzystanie heterobimetalicznych prekursoréw molekularnych
o wzorze ogdlnym M,Ln(piv)7(H.0). (M = Zn*", Cd*"; Ln = Eu**, Tb*"; piv = anion
piwalanowy. Stosujac t¢ samg metodologic co poprzednio zsyntezowano
i scharakteryzowano seri¢ pigciu izostrukturalnych materiatbow MOF o wzorze

(Me2NH,)[MzLn(dmf)2(ndc)s]-DMF.P!

Odmienna koncepcja wykorzystujaca syntez¢ mechanochemiczng zostala opisana
koordynacyjnych metali Zn, Mg, Ni, Cu, Co, Cd itp. jako prekursorow
w mechanochemicznej syntezie heterometalicznego materiatu porowatego MOF-74.1%¢!
Uzycie zdefiniowanych prekursoréw i prostych zwiazkéw nieorganicznych (tlenkéw,
wodorotlenkdéw czy octanow metali) pozwolito na doktadng kontrole stechiometrii metali

(1:1) w opisywanych materiatach (Rysunek 2.32).

Rysunek 2.32. Otrzymywanie bimetalicznego materiatu MM’-MOF-74 o kontrolowanej stechiometrii.

Stosunkowo mtoda grupa materiatow porowatych sg tzw. ZCOFs (ang. Zeolite-like
Cluster Organic Frameworks). Analogicznie do materiatow ZIF, materiaty ZCOF
zbudowane sg z weztdw zdolnych do wigzania z linkerami organicznymi, np. bipirydynami

w geometrii tetraedrycznej z utworzeniem sieci o topologiach zeolitow. Roznica polega na
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tym, ze w materiatach ZIF role¢ SBU petnig pojedyncze jony metaliczne, a w przypadku
ZCOF — wielometaliczne klastery. Materialy te wykazujg szereg cech wspolnych
z zeolitami, materiatami MOF i ZIF, jednak warto$¢ dodang stanowi tutaj zachowanie
w materiale ZCOF wlasciwosci pojedynczego klastera petnigcego role SBU.I7 Szczegdlng
odmiang tych materialow sa te oparte na heterometalicznych SBU. Wezly moga
przyjmowac budowe polioksometalanow (POM, ang. Polyoxometalates) jak np. w zwigzku
Z-POMOF1 [n-Bus]s[PMo"sMo0"Y4036(OH)4Zns(BDC),]-2H0  (Rysunek 2.33),°% jak
i klasterow  chalkogenkowych, np. w  zwigzku  [CdsAgs(SPh)is](bpe)>

(bpe = trans-1,2-bis(4-pirydyl)eten).l”]

Rysunek 2.33. a) Schematyczne przedstawienie rdzenia materialu Z-POMOF1, b) Struktura
krystaliczna materiatu Z-POMOF1.

2.2. Klastery oksocynkowe jako potencjalne jednostki budulcowe

materialow typu MOF

Jak wspomniano w Rozdziale 2.1 przegladu literaturowego, jedna z najbardziej
popularnych klas materiatdw MOF sg te oparte na SBU typu ZnsO(-COO)s 1 facznikach
karboksylanowych. Wsrdéd nich mozemy wyr6zni¢ cala rodzing materiatow IRMOF
o strukturze kubicznej, jak 1 bardziej skomplikowane struktury tj. zbudowany z dwoch
réznych lacznikow 2 1 3-karboksylanowych MOF-210, czy oparty na kwasie
1,3,5-benzenotrikarboksylowym MOF-177. Dogodnymi prekursorami SBU typu
Zn4O(-COO)s sa kompleksy oksocynkowe, ktore z powodzeniem wykorzystano do syntezy
tych materiatobw porowatych (Rozdziat 2.1.3.1). Ponizej przedstawiono przyktady
modelowych struktur komplekséw oksocynkowych oraz metody ich syntezy. Nastepnie
oméwiono struktury wybranych kompleksow heterobimetalicznych, zawierajacych
w swoim rdzeniu uktady okso typu [Ma(ps-0)]%*, na budowe ktérych sktada sie co najmnie;j

jeden atom cynku.
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2.2.1. Struktura i budowa kompleksow oksocynkowych opartych na

rdzeniu [Zns(ps-0)]%*

Klastery oksocynkowe zbudowane sa z centralnie zlokalizowanego anionu O
otoczonego przez cztery kationy Zn** tworzace tetraedryczny, szescio-dodatni rdzen
[Zna(ps-0)]%" stabilizowany monofunkcyjnymi ligandami np. karboksylanowymi.!!%]
Kazdy atom cynku ma otoczenie tetraedryczne i jest polaczony z czterema atomami tlenu,
w tym trzema pochodzgcymi od kwasu karboksylowego i1 jednym z centralnie potozonym
anionem tlenkowym O%. Lacznie sze$¢ stabilizujacych ligandow organicznych wypetnia
geometri¢ oktaedryczng. Przyktadowy klaster oksocynkowy stabilizowany anionami
kwasu benzoesowego przedstawiono na Rysunku 2.34. Pierwsze wzmianki literaturowe
o najprostszym klasterze oksocynkowym stabilizowanym kwasem octowym
Zn40(02CCH3)s mozna znalezé w publikacjach Auger z 1924.1'°! Natomiast na okre$lenie

struktury krystalicznej tego zwigzku trzeba byto poczekaé az do 1954 roku.[!%]

Rysunek 2.34. Struktura kompleksu Zna(ps-O)(O2CPh)s.

Najliczniejszg grupe anionéw stabilizujacych szescio-dodatni rdzen [Zna(ps-O)]%*

stanowig aniony karboksylanowe, jednak istnieje szereg przykladow innych

[103 [69]

izomorficznych ligandéw zdolnych do stabilizacji tego rdzenia np. fosforany,!'% amidy,

1061 ¢zy ketiminy.'”! Na Rysunku 2.35 przedstawiono

amidyny,[!%+1%5] karbaminiany,!
przyktadowe struktury kompleksow oksocynkowych stabilizowanych ro6znymi ligandami

organicznymi oraz struktury ligandow stabilizujacych.
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Rysunek 2.35. Przyktadowe struktury kompleksow oksocynkowych stabilizowanych anionami: (od lewej)
octowym, karbaminianowym, fosforowym, amidynowym.

2.1.1.1. Synteza kompleksow oksocynkowych

Poczatkowo otrzymywanie kompleksow oksocynkowych zachodzito dos$¢
przypadkowo, stad =zaistnial spor wsrod badaczy dotyczacy pochodzenia anionu
tlenkowego O* w czasteczce. Istniejg dwie teorie na ten temat. Jedna z nich zaktada, Ze jon
tlenkowy pochodzi z wody, ktora jest obecna w niektdrych grupach ligandéw. Jej Zroédlem
moga wigc by¢ niedoktadnie odwodnione ligandy, ktoére ze wzgledu na swoj polarny
charakter tworza z woda silne wigzania wodorowe. Moze to uniemozliwi¢ doktadne
oczyszczenie kwasu karboksylowego za pomoca klasycznych metod tj. destylacji czy
krystalizacji. Badania nad reaktywnos$cig kwasow karboksylowych z ZnO przeprowadzone
w grupie Berkesi’ego wykazaly, ze obecno$¢ wody w tym uktadzie reakcyjnym odgrywa

108] Pierwszym etapem reakcji miedzy ZnO i kwasem karboksylowm jest

kluczows role.
utworzenie trudno rozpuszczalnego, polimerycznego dikarboksylanu cynku. W nastepnym
etapie w wyniku dlugiego ogrzewania substratdéw pod refluksem w obecnosci wody
dochodzi do rozktadu dikarboksylanu 1 przesunigcia rownowagi w stron¢ produktu
ZnsO(RCOO)s. Zaobserwowano, ze dodatek wody znacznie przyspiesza te reakcje

1 zwigksza jej wydajnos¢. Obserwacje te pozwolily na zaproponowanie mechanizmu

reakcji jak przedstawiono na Schemacie 2.1.
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47n0,, + 8 RCOOH,,
l 3 H,0
4 Zn(RCOO),

+H,0

Zn,0(RCOO); ,, + 2 RCOOH,,,

Schemat 2.1. Otrzymywanie kompleksu oksocynkowego wg. Berkesi’ego.

Druga mozliwo$¢ pochodzenia anionu tlenkowego O to wprowadzenie tlenu
molekularnego (intencjonalnie badz przypadkowo) do s$rodowiska reakcji wraz
z rozpuszczalnikiem. W zespole macierzystym wykazano, ze mozliwe jest selektywne
utlenienie karboksylanu alkilocynkowego [EtZn(O2CPh)]s do kompleksu oksocynkowego
Zn4(ps-O)(02CPh)s poprzez wprowadzenie do reakcji w kontrolowanych warunkach tlenu
molekularnego.l'® Zaproponowany mechanizm reakcji (Schemat 2.2) zaktada insercje
czasteczki O w wigzanie alkil — cynk. W wyniku tego tworzy si¢ zwiazek
alkiloperoksocynkowy [EtOOZn(O,CPh)] stabilizowany przez pierwotny kompleks
tworzac uktad mieszany [EtZn(O,CPh)][EtOOZn(O,CPh)]y. Uktad ten jest nietrwaly
1 ulega dalszym transformacjom do stabilnego termodynamiczne klastera oksocynkowego

Zn4(ps-0)(O2CPh)e.

OZ
[ / .0 [ .0 [ _09
R—2Zn_ )>—ph —= ROO—Zn__ )>—ph R—Zn_ )>7l’h o=
0 0 0
Ja Jx dy
9 1 Ph
Re p O
J 0—Zn Zn—
Ph 0O %/ O N—Ph
R Oe #0—7n )>—ph 1< ) }Ph — pﬁ(. O _>=Pph
0l /\ 2o
~y N
w7
ROe
0,0
Ph

Schemat 2.2. Mechanizm utleniania kompleksu alkilocynkowego.

W grupie Lewinskiego zostala rowniez opracowana wydajna i uniwersalna metoda
syntezy karboksylanow oksocynkowych z wykorzystaniem zwigzkéw metaloorganicznych
cynku i wody.!"'%" W wyniku reakcji dietylocynku z kwasem karboksylowym otrzymano

i scharakteryzowano strukturalnie karboksylan alkilocynkowy
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[{EtZn(OCPh)} {Zn(O>CPh),} - THF]. W nastgpnym etapie zwigzek ten poddano
kontrolowanej hydrolizie wprowadzajac do reakcji stechiometryczng ilos¢ wody w wyniku
czego uzyskano kompleks oksocynkowy Zns(ps-O)(O2CPh)s z wysoka wydajnoscia.
Uniwersalno$¢ reakcji wykazano syntezujac i strukturalnie charakteryzujac szereg
kompleksow oksocynkowych stabilizowanych pochodnymi kwasu benzoesowego

(Schemat 2.3).

Schemat 2.3. Otrzymywanie kompleksow oksocynkowych metoda metaloorganiczna
z wykorzystaniem Et2Zn.

Oryginalng $ciezke syntezy kompleksu oksocynkowego z wykorzystaniem cynkocenu
Cp*2Zn przedstawil Schulz z zespotem!!!!], Metoda wykorzystuje cynkocen do aktywacji
wysoce stabilnego dwutlenku wegla CO; prowadzac do otrzymania klasteru

Zn4(pna-0)(02CCp*)s (Schemat 2.4).

Schemat 2.4. Otrzymywanie kompleksu oksocynkowego z uzyciem cynkocenu.

Badania in-situ '"H NMR wykazaly spadek intensywnoéci sygnatu cyklopentadienylu
zwigzanego z cynkiem przy jednoczesnym wzroscie sygnatdéw wskazujacych na
utworzenie nowego wigzania ¢ w grupie cyklopentadienylowej. Spektroskopia
w podczerwieni IR rowniez potwierdzita insercje CO> ukazujac pojawienie si¢
charakterystycznych pasm absorpcji przy 1580 i 1402 cm dla drgan kolejno
asymetrycznych 1 symetrycznych grupy karboksylowej. Byt to pierwszy przyktad
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bezposredniej karboksylacji wigzania Zn—C bez uzycia metali przejsciowych jako

katalizatorow.

Inng metode syntezy klasteru oksocynkowego w ktorym anionami stabilizujagcymi
sa karbaminiany zaproponowatl Belforte.['!?! Synteza typu one-pot przebiegata z uzyciem
prostych substratow tj. metalicznego cynku, dietyloaminy i dwutlenku wegla, ktory zostat
wprowadzony do reaktora pod ci$nieniem 50 atm. Produktem ubocznym reakcji byt
dietyloformamid, ktory wedtug badaczy wskazywat na deoksygenacje CO-, jednak nie
podjeto szerszej dyskusji 1 dodatkowych badan majacych na celu ustalenie mechanizmu
reakcji.

Z kolei Redshaw i wspolpracownicy zastosowali w syntezie stosunkowo mato
reaktywny prekursor metaloorganiczny cynku — (CeFs)2Zn-PhMe. Wykorzystujac kwas
3-dimetyloaminobenzoesowy (HDMAB) otrzymano i scharakteryzowano strukturalnie

kompleks [Zna(ps-O)(DMAB)s]-MeCN.[!13]

2.3. Heterometaliczne klastery oksocynkowe

Kompleksy heterometaliczne stabilizowane ligandami organicznymi znajduja

szerokie zastosowanie w Kkatalizie,''¥ materiatach OLED,!''”! jako magnesy

116] 117]

molekularne,| czy jako prekursory do konstrukcji materiatow tlenkowych.
Zastosowanie roznych jondw metali w pojedynczej czasteczce kompleksu pozwala na
zdefiniowanie jego stechiometrii na poziomie molekularnym a przez to nadanie mu
nowych, unikalnych wtasciwosci. Otwiera to dogodng Sciezke np. do kontrolowanej
inkorporacji jonéw w produkcie transformacji prekursora. W swietle najnowszych badan
kompleksy heterometaliczne sg rowniez z powodzeniem wykorzystywane w syntezie

heterometalicznych materiatow MOF.[*>**118] Przyktady heterobimetalicznych materiatow

MOF zostaty przedstawione w Rozdziale 2.1.4.

W literaturze jest bardzo niewiele badan dotyczacych syntezy klasterow
heterobimetalicznych zawierajacych w swoim rdzeniu uktad typu [Ma(us-0)]*", w ktorych
jednym z atoméw wchodzacych w skiad rdzenia jest cynk. Materialy takie mogag
wykazywa¢ duzy potencjat jako prekursory nowoczesnych materialéw funkcjonalnych

takich jak materiaty tlenkowe, ') czy wspomniane heterometaliczne materiaty typu MOF.
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2.3.1. Synteza i budowa heterometalicznych klasterow z motywem

rdzenia typu [ZnMuyO]*

Pierwszy heterometaliczny kompleks cynkowy z rdzeniem zawierajacym fragment
[Ma(us-0)]%* zostat opisany w 1984 przez Cottona.l'’®! Oktanuklearny kompleks
[VIZn"(14-O)(O2CPh)3(THF)]s zostal otrzymany przez reakcje podwojnej soli
[V2Cl3(THF)s]2[Zn2Cle] z benzoesanem sodu w roztworze THF. W budowie kompleksu
mozemy wyrdzni¢ rdzen zlozony z czterech oktaedrycznych atomow wanadu, w ktorym
kazda $ciana jest podstawa kolejnego tetraedru typu ViZn, dodatkowo zawierajacego
centralny atom py-O. Kazda krawedz V-Zn jest stabilizowana anionem benzoesanowym,
a czasteczka THF dopelnia otoczenie koordynacyjne atoméw cynku nadajac mu geometrie
bipiramidy tetragonalnej. Na Rysunku 2.36 przedstawiono strukture molekularng zwigzku

[VIZn(114-O)(O2CPh)s(THF)]s.

Rysunek 2.36. a) Struktura molekularna zwigzku [V"Zn"(Lu-O)(O2CPh)3(THF)]4; grupy
fenylowe pominigto dla czytelnosci struktury; b) rdzen zwigzku [V1Zn"(u4-O)(O2CPh)3(THF)]4.

Z kolei Hill 1 wspotpracownicy wzorujac si¢ na metodach otrzymywania

106] wykorzystali diizopropyloamidek

karbaminianow oksocynkowych!
n-butylomagnezowy do wprowadzenia jonéw magnezu do ukladu reakcyjnego.!'?!]
Otrzymano w ten sposob dwa klastery: tetranuklearny
Zn373Mgo27(1s-O)(O2CN'Pr2)s, oraz oktanuklearny Zn73sMgo 62(ps-0)2(O2CNPr2)12. Ich
struktury molekularne przedstawiono na Rysunku 2.37a,b. Budowa oktanuklearnego
kompleksu moze by¢ rozpatrywana jako swoisty dimer znanego juz ukladu
oksocynkowego rdzenia typu [Ma(us-0)]®" utworzony w taki sposob, ze dwie jednostki

[Ma(us-0)]%" polaczone s3 szeScioma mostkujacymi ligadnami karmabinianowymi

ProNCO>. Powoduje to zmiane otoczenia koordynacyjnego szeSciu atoméw na
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znieksztatcong bipiramide trygonalng, natomiast dwa pozostate atomy pozostajg
w koordynacji tetraedrycznej. Dystrybucja atomdéw magnezu i cynku zostata oznaczona
krystalograficznie i wynosita 0.94:0.06 dla atomo6w tetraedrycznych i 0.92:0.08 dla atoméw
o geometrii bipiramidy trygonalnej. Mimo pewnych niedoskonalosci tej metody wynik

analizy dobrze pokazuje jednolite utozenie atoméw Mg i1 Zn w krysztale.

Rysunek 2.37. Struktura molekularna kompleksow a) Zn3.73Mg0.27(p4—O)(OzCNiPrz)s;
b) Zn738Mgo.62(p4-0)2(02CN'Pr2)12.

Jak zasugerowano, lotno$¢ otrzymanego kompleksu wydawala si¢ by¢ wystarczajaca,
aby spelni¢ wymagania prekursora SSCVD (Single-Source Chemical Vapor Deposition)
W procesie otrzymywania materiatu tlenkowego typu ZnxMg;—xO. Kontynuacjg badan byto
przedstawienie materialu tlenkowego wysokiej jakosci, ktory byt nieosiggalny przez
termiczny rozklad mechanicznie wymieszanych prostych prekursoréw ZnsO(O2CNEt2)s

i Mge(O2CNEt,);,.[122]

Karbaminiany okazaty si¢ by¢ bardzo przydatne w stabilizacji heterometalicznych
uktadow oksocynkowych czego dowodza kolejne prace Domide i wspdipracownikow.
W pierwszej z nich,'?*) klaster ZnsCos(pa-0)2(02CN'Pr2)12 otrzymano poprzez reakcje
uprzednio wyodrebnionego metaloorganicznego kompleksu ZnssCoi sEt2(O2CNPr2)e
z wodg 1 tlenem pochodzacymi od nieoczyszczonego toluenu. Struktura krystaliczna
otrzymanego zwigzku jest wlasciwie izomorficzna do analogu cynkowego!!?¥ i uprzednio
omoéwionego oktanuklearnego kompleksu cynkowo — magnezowego. W przypadku uzycia
do reakcji zawodnionego acetonitrylu jako rozpuszczalnika otrzymano tetraedryczny
klaster o wzorze Zn.sCo15(ps-O)(O2CNPr2)s bedacy réwniez izomorficzny do znanych

struktur z pojedynczym rdzeniem typu [Ma(ps-O)]%".
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W kolejnej pracy na drodze prostej reakcji pomi¢dzy karbaminianem etylocynkowym
[ZnEt(O2CN'Pr2)]s i kompleksem [(mapy)-MnCla] (mapy — metyloaminopirydyna)
otrzymano manganowo — cynkowy klaster ZnoMne(pa-0)2(O2CNPr2)12.['%] Struktura
molekularna tego zwiazku jest izomorficzna do wcze$niej omawianego oktanuklearnego
kompleksu  Zn73sMgoe2(ta-0)2(02CNPr2)12 - (Rysunek  2.37b). W  trakcie badan
termicznych ustalono stosunkowo niskg temperatur¢ rozkladu kompleksu wynoszaca
210 °C, co zostalo uznane jako pozadana cecha prekursorow mieszanych tlenkéw
Zn — Mn. Na skutek rozkladu termicznego otrzymano mieszaning nanokrysztatow
ZnMn204 1 MnO; wykazujac potencjalne zastosowanie tego typu uktadow w bateriach

litowych.!126]

Ciekawe zjawisko zaobserwowano podczas ekspozycji toluenowego roztworu
ZnoMne(ps-0)2(02CN'Pra)12 na powietrze. Ciemna barwa $wiadczyla o czeSciowym
utlenieniu jondéw Mn?" do Mn?", a krystalizacja z mieszaniny toluen/heksan prowadzita do
otrzymania monokrysztatow zidentyfikowanych jako
ZnoMn"yMn"(us-0)2(p3-0)(02CN'Pr2)12 - (Rysunek 2.38). Zwigzek ten moze by¢
rozpatrywany jako produkt przejsciowy transformaciji klastera ZnoMne(pa-0)2(O2CNP12)12

do materiatow tlenkowych.

Rysunek 2.38. Struktura kompleksu ZnoMn"4sMn"(14-0)2(p3-O)(O2CNPr2) 1.
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3. WYNIKI WEASNE I DYSKUSJA

Celem niniejszej rozprawy bylo projektowanie 1 synteza molekularnych
wielordzeniowych kompleksow metali oraz ich wykorzystanie jako prekursorow
w mechanochemicznej metodzie SMART (ang. SBU-based Mechanochemical Approach
for pRecursors Transformation) do wytwarzania hybrydowych materialdéw nieorganiczno-
organicznych typu MOF, w tym opracowanie metody wytwarzania materiatu MOF
z jednoczesng enkapsulacja bioaktywnych czasteczek. Badania objelty rowniez synteze
nowych heterometalicznych kompleksow typu okso o wysokim stopniu nukleacji, ktore
wedlug najnowszych badan literaturowych moga by¢ z powodzeniem wykorzystane jako
prekursory we¢zlow heterometalicznych materiatow MOF o ,nieklasycznym” rdzeniu.
Integralng cze$cig pracy bylo okreslenie budowy 1 zbadanie wlasciwosci

fizykochemicznych otrzymanych kompleksow i materiatow.

Cze$¢ pracy poswiecona wynikom wlasnym zostata podzielona na trzy zasadnicze
podrozdziaty. W pierwszej cze$ci przedstawiono opis badan nad rozwinigciem
opracowanej w zespole macierzystym mechanochemicznej strategii syntezy SMART
materialdow mikroporowatych typu MOF. W tym przypadku jako molekularny prekursor
wykorzystano benzamidowy klaster oksocynkowy Zna(us-O)(HNOCPh)s, ktéry zostat
uzyty w syntezie szeregu materiatow porowatych typu MOF opartych na SBU typu
Zn40(-COO)g, tj. IRMOF-3, IRMOF-10 1 MOF-177. W kolejnej czgsci wynikow wlasnych
opisano nowatorskie zastosowanie procedury SMART do enkapsulacji czasteczek
bioaktywnych w porach materialu typu MOF. W tym przypadku jako prekursora do syntezy
uzyto karboksylanowego kompleksu miedzi(Il) [Cux(IBU)4]-2DMF zawierajacego
zdeprotonowane czgsteczki ibuprofenu (IBU) oraz kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego
(H3BTC) jako tacznika organicznego. Profil uwalniania substancji czynnej — ibuprofenu,
zostal zbadany w $rodowisku buforu fosforanowego. Czes¢ trzecia wynikow wilasnych
obejmuje synteze i charakterystyke dwoch nowych heterobimetalicznych kompleksow
typu okso - cynkowo-kobaltowego oraz cynkowo-zelazowego jako potencjalnych
prekursoréw do syntezy heterobimetalicznych materiatéw typu MOF. Integralng czescia
prezentowanych badan byla analiza rentgenostrukturalna otrzymanych materialow

krystalicznych.
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3.1. Mechanochemiczna synteza materialow typu MOF opartych na SBU
typu ZnsO(-COO)s

Ponizsza czes$¢ pracy jest kontynuacja badan dotyczacych mechanochemicznej syntezy
materiatu MOF-5 zapoczatkowanych w ramach pracy doktorskiej dr. inz. Daniela

[127]'§ poszerza wiedze o procesie mechanosyntezy materiatéow typu MOF

Prochowicza
opartych na SBU typu ZnsO(-COO)s na przyktadach zwigzkéw - IRMOF-3, IRMOF-10
1 MOF-177. Metoda syntezy polega na wymianie ligandow benzamidowych w dobrze
zdefiniowanym  strukturalnie = prekursorze, tj.  oksocynkowym = kompleksie
Zn4(ns-O)(HNOCPh)s, na odpowiednie kwasy polikarboksylowe na drodze reakcji
mechanochemicznej. Jak wspomniano w Rozdziale 2.1 cze$ci literaturowej tetragonalny
rdzen prekursora [Zna(ps-O)]®" jest powtarzajacym sic motywem strukturalnym wezta
w klasycznych materiatach typu IRMOF. W prezentowanych badaniach uzyto kompleksu
oksocynkowego ZnsO(HNOCPh)s oraz  handlowo dostepnych  kwasow
polikarboksylowych jako tacznikéw organicznych: kwasu 2-aminotereftalowego
(IRMOF-3), kwasu bifenylo-4,4'-dikarboksylowego (IRMOF-10)
i kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego (MOF-177). Schemat 3.1 przedstawia
strategi¢ mechanochemicznej syntezy SMART zaplanowanych materiatlow. Reakcje
indukowane sitag mechaniczng przeprowadzono w naczyniach agatowych umieszczonych
w miksujagcym mtynie kulowym z regulacja czasu i czgstotliwosci oscylacji. Otrzymane
materialy oczyszczono przez kilkukrotne przemywanie rozpuszczalnikami organicznymi,
a nastgpnie aktywowano 1 badano stabilno$¢ termiczna, morfologi¢ oraz okreslano

powierzchnie wlasciwg BET.

Schemat 3.1. Strategia mechanochemicznej syntezy SMART materialow IRMOF-3, IRMOF-10 i MOF-177.

Synteze prekursora ZnsO(HNOCPh)s w skali kilkugramowej przeprowadzono

[69

zgodnie z wczesniej opisang procedura syntezy w mniejszej skali.'*”! Do schtodzonego

w tazni suchy 16d/izopropanol roztworu benzamidu (6 eq.) w THF wkroplono czysty
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dietylocynk (4 eq.) i mieszaning reakcyjng pozostawiono do ogrzania si¢ w temperaturze
pokojowej. Nastepnie po 4 h dodano odgazowang wode (1 eq.) i roztwdr mieszano 24 h.
Po tym czasie $ciggni¢to roztwor znad osadu, ktory przemyto niewielka iloscig swiezego
THF. Tak otrzymany produkt suszono na prézni przez 6 h (doktadny opis syntezy zostat
zamieszczony w Czesci Eksperymentalnej 5.1). Analiza PXRD otrzymanego produktu
(Rysunek 3.1) potwierdzila otrzymanie fazy krystalicznej ZnsO(HNOCPh)s opisanej

w literaturze.

Rysunek 3.1. a) Dyfraktogram wzorcowy ZnsO(HNOCPh)s, b) dyfraktogram Zna(ps-O)(HNOCPh)s
materiatu polikrystalicznego otrzymanego metoda metaloorganiczng.

3.1.1. Badanie mechanochemicznej reakcji ZnsO(HNOCPh)s z kwasem

2-aminotereftalowym

W pierwszym etapie badan przeprowadzono mechanochemiczng synteze materiatu
IRMOF-3 w reakcji indukowanej ucieraniem reagentow bez udzialu rozpuszczalnika
(z ang. neat grinding). W naczyniu agatowym o pojemnos$ci 10 ml i zawierajacym dwie

agatowe kule o $rednicy 7 mm umieszczono kompleks oksocynkowy ZnsO(HNOCPh)s

Schemat 3.2. Schemat mechanochemicznej reakcji otrzymywania materialtu IRMOF-3.
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oraz kwas 2-aminotereftalowy H>(NH2)BDC w stosunku molowym 1:3. Nastepnie proces

ucierania prowadzono przez 30 min przy czestotliwosci 30 Hz zgodnie ze Schematem 3.2.

Otrzymany w wyniku reakcji materiat polikrystaliczny poddano badaniu dyfraktometrii
proszkowej PXRD w celu analizy sktadu faz krystalicznych na podstawie poréwnania
otrzymanego dyfraktogramu proszkowego z wzorcowymi dyfraktogramami substratow
oraz zwigzku IRMOF-3. Na Rysunku 3.2 przedstawiono zestawienie otrzymanych

dyfraktogramow proszkowych.

Rysunek 3.2. Dyfraktogramy wzorcowe: a) benzamidu, b) H2(NH2)BDC, c¢) materiatu IRMOF-3 d) Dyfraktogram
mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grindng.

Analiza dyfraktogramu mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.2d) pokazala zestaw
wyraznie poszerzonych refleksow, w ktorym mozna wyrézni¢ dwa refleksy
charakterystyczne dla materiatu IRMOF-3 znajdujace si¢ przy kacie okoto 6,5° 1 9,5° 20.
Pozostate refleksy wystepujace przy 18°, 22,5°, 26,5° 1 28,5° 20 odpowiadaja fazie
krystalicznej benzamidu, natomiast brak jest wyraznych sygnatow pochodzacych od kwasu
2-aminotereftalowego. Obserwowane poszerzenie sygnatléw jest natomiast zwigzane
z pewnym stopniem amorfizacji probki, badz zmniejszeniem rozmiardw krystalitow, co
czesto jest typowe dla materialéw otrzymywanych metoda mechanochemiczna.[!?8]
Konwersje substratdw mozna réwniez zaobserwowa¢ w widmie FTIR (Rysunek 3.3).
W widmie mieszaniny poreakcyjnej (rys. 3.3c) wystepuja dwa dominujace pasma drgan
przy liczbach falowych Vasymc=0y = 1565 cm™ i vsym(c=0) = 1371 cm™! pochodzace od grup
karboksylanowych lacznikow organicznych. Ponadto zaobserwowano pasmo drgan przy
Vic=0) = 1655 cm™ pochodzace od grupy karbonylowej benzamidu oraz dwa pasma drgan
PIZY Vasymviy = 3360 ecm! i veymevny = 3160 ecm™ pochodzace od wolnej grupy amidowe;j

benzamidu $wiadczace o jego uwolnieniu si¢ z prekursora w trakcie reakcji.
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a) benzamid

VN-H (benzamid) C=0 (benzamid)

b) H,(NH,)BDC

VN-H (linker)

¢) neat grinding

VN-H (benzamid) V =0 (benzamid) 7

Vasym =0 Veym c=0

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cmr!

Rysunek 3.3. Widma FTIR: a) benzamidu, b) H2(NH2)BDC, ¢) mieszaniny poreakcyjnej otrzymane;j
metoda neat grinding.

Nastegpnie przeprowadzono proces oczyszczania otrzymanego materialu IRMOF-3.
W celu usunigcia czasteczek produktu ubocznego — benzamidu mieszaning poreakcyjng
trzykrotnie przemyto niskowrzacym rozpuszczalnikiem organicznym, tj. CHCls; lub THF,
a nastgpnie probke wysuszono pod zmniejszonym ci$nieniem. Do identyfikacji faz
krystalicznych obecnych w oczyszczonych produktach uzyto metody dyfraktometrii
proszkowej PXRD (Rysunek 3.4). W wyniku zastosowania THF jako rozpuszczalnika do
oczyszczania zaobserwowano zanik refleksow pochodzacych od benzamidu oraz wyrazna
poprawe krystaliczno$ci przemytego materialu (Rysunek 3.4¢). Jednoczesnie stwierdzono,
ze uzycie chloroformu powoduje pojawienie si¢ nowych, niezidentyfikowanych refleksow
przy 10,2°, 11,8°, 16,6°, 24,5° 20 mogacych $§wiadczy¢ o rozktadzie sieci krystalicznej

materiatu. Ten ostatni wynik byt zaskakujacy 1 z pewno$cia wymaga dalszych badan.

Rysunek 3.4. Dyfraktogramy: a) wzorcowy materiatu IRMOF-3, b) mieszaniny poreakcyjnej, c) materiatu
po przemyciu THF, d) materiatu po przemyciu CHCls.
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Proces oczyszczenia mieszaniny poreakcyjnej monitorowano réwniez w oparciu o
analiz¢ FTIR (Rysunek 3.5). W widmie materiatu IRMOF-3 po przemyciu THF
zaobserwowano zanik pasm absorpcji pochodzacych od wigzania N-H grupy amidowej
VasymNH) = 3360 cm™ i veymevin = 3160 cm!, przy jednoczesnym pojawieniu si¢ pasm
absorpcji charakterystycznych dla asymetrycznych 1 symetrycznych drgan rozciggajacych

grupy karboksylanowej: Vasymic=0) = 1555 em™ i vsym(c=0) = 1370 cm.

a) benzamid

T Vam (benzamid) V' €=0 (benzamid)

b) neat grinding

™ Vel (enzamid) ¥ C=0 tbenzamid) ,/’ﬂ \
Vasym =0 Voym C=0
c) wash THF
PN
Vasym C=0 Vaym c=0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cmr!
Rysunek 3.5. Widma FTIR: a) benzamidu, b) mieszaniny poreakcyjnej, ¢) materiatu po przemyciu THF.

Ponadto w celu potwierdzenia zmian w morfologii powstajacych przy oczyszczaniu
materiatu, wykonano obrazowanie SEM poroéwnujac material przed i po przemyciu THF. Na
zdjeciach SEM w materiale po aktywacji mozna zaobserwowac krystality o wielkosci 400-500 nm
w przeciwienstwie do materiatu nieaktywowanego, w ktorym krystality sg stabo wyksztalcone
(Rysunek 3.6). Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ oddziatywaniem koordynujacego
rozpuszczalnika jakim jest THF na silnie zdefektowang sie¢ materialu IRMOF-3 co w nastepstwie
prowadzi do lokalnych rekrystalizacji i uporzadkowania sieci krystalicznej materiatu.

Rysunek 3.4. Zdjecia SEM materialu IRMOF-3 otrzymanego metoda neat grinding: a) mieszaniny
poreakcyjnej, b) po przemyciu THF.
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3.1.2. Badanie stabilnosci termicznej oraz wlasciwosci sorpcyjnych

materialu IRMOF-3 otrzymanego metodg neat grinding

W kolejnym etapie zbadano stabilnos$¢ termiczng otrzymanego IRMOF-3 stosujac
analiz¢ termograwimetryczng w zakresie temperatur 25-600°C z szybko$cig ogrzewania
5 °C/min w przeptywie powietrza (Rysunek 3.7). Na termogramie nie zaobserwowano
znaczacego spadku masy w zakresie temperatur wrzenia rozpuszczalnikow uzytych do
aktywacji co potwierdza catkowite ich usuniecie. Znaczacy spadek masy obserwuje si¢
dopiero od okoto 400°C co niewatpliwie zwigzane jest z rozktadem termicznym materiatu

IRMOF-3.

Rysunek 3.5. Krzywa termograwimetryczna otrzymanego materiatu IRMOF-3.

Przed przystagpieniem do badan sorpcyjnych material aktywowano umieszczajac go
w prozni 1 ogrzewajac w 100 °C przez 12 h w celem usunigcia resztkowych, lotnych
zanieczyszczen. Analiza TG (termograwimetryczna) pokazata, ze temperatura 100 °C nie
wplywa na stabilno$¢ IRMOF-3 i jest odpowiednia do przeprowadzenia procesu aktywacji
w tych warunkach. Aby zweryfikowa¢ skuteczno$¢ procesu aktywacji probke poddano
analizie spektroskopii 'H NMR. W tym celu material roztworzono w d¢-DMSO
z dodatkiem kropli DCI. Otrzymane widmo zestawiono z widmami benzamidu
1 kwasu 4-aminotereftalowego zebranymi w tych samych warunkach. Analiza widm
'H NMR wykazata brak sygnaléw pochodzacych od benzamidu i THF, co potwierdza

skuteczno$¢ wybranej metody aktywacji (Rysunek 3.8).
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Rysunek 3.7. Widma '"H NMR a) benzamidu, b) kwasu 2-aminotereftalowego,
¢) aktywowanego materiatu IRMOF-3 roztworzonego w d6-DMSO z dodatkiem kropli DCL

Badania zdolnosci sorpcji azotu dla aktywowanego materialu IRMOF-3
przeprowadzono w temperaturze 77 K otrzymujac izoterm¢ typu pierwszego (Rysunek
3.9), ktora jest charakterystyczna dla materialéw mikroporowatych. Najwyzsza wartos¢
zaadsorbowanego azotu okreslono na 360 cm®g! w warunkach STP (Standard Temperature
and Pressure). Na jej podstawie wyznaczono powierzchni¢ wiasciwa BET wynoszaca
1272 m?g’!, ktéra okazala sie nieznacznie nizsza od wartosci literaturowej dla materiatu

IRMOF-3 otrzymanego metoda solwotermalng (1568 m?g™!).l1%]

400 -
350 -

300 1 e eonet

250 +

200

150

Voo / cm?-g ! (STP)

100

50
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Rysunek 3.6. Izoterma adsorpcji N2 (77K) otrzymanego materiatu IRMOF-3.
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3.1.3. Badanie mechanochemicznej reakcji ZnsO(HNOCPh)s z kwasem
bifenylo-4,4'-dikarboksylowym

W Rozdziale 2.1 poswigconym badaniom literaturowym opisane zostaly dwie
topologiczne r6zne odmiany materiatu typu MOF opartego na SBU typu ZnsO(-COO)s
1 Iaczniku bifenylo-4,4'-dikarboksylowym, tj. 2-krotnie interpenetrowany IRMOF-9 i nie
ulegajacy interpenetracji IRMOF-10. Ich tworzenie obserwowano w procesie
solwotermalnym,'¢! natomiast dotychczas nie prowadzono badan nad otrzymaniem tych
zwigzkow w procesie mechanochemicznym. Badania, podobnie jak w przypadku opisanej
w poprzednim rozdziale reakcji ZnsO(HNOCPh)s z kwasem 2-aminotereftalowym,
rozpoczeto od zastosowania mechanochemicznej metody syntezy typu neat grinding
zgodnie ze Schematem 3.3. Kompleks oksocynkowy ZnsO(HNOCPh)s oraz kwas
bifenylo-4,4'-dikarboksylowy (H2BDA) w stosunku molowym reagentéw 1:3 umieszczono
W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml wraz z dwoma agatowymi kulami o §rednicy

7 mm. Proces ucierania substratow prowadzono przez 30 min przy cze¢stotliwosci 30 Hz.

Schemat 3.3. Schemat mechanochemicznej reakcji otrzymywania materialu IRMOF-10.

W celu zbadania sktadu faz krystalicznych w mieszaninie poreakcyjne; wykonano
analiz¢ dyfraktometrii proszkowej PXRD poréwnujagc wzorcowe dyfraktogramy
substratow 1 materialow IRMOF-9 1 IRMOF-10 z dyfraktogramem mieszaniny
poreakcyjnej. Na Rysunku 3.10 przedstawiono zestawienie otrzymanych dyfraktogramow.
Analiza dyfraktogramu mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.10e) pokazata mocno
poszerzony 1 trudny w identyfikacji sygnat z maksimum intensywnosci w okolicach
6,5° 20, $wiadczacy o wysokim stopniu amorfizacji badanej probki. Pozostate réwniez

mocno poszerzone refleksy wystepujace przy 18°,22,5°,26,5°128,5° 20 odpowiadaja fazie

68
http://rcin.org.pl



krystalicznej benzamidu. Pojawienie si¢ refleksow od fazy krystalicznej benzamidu i zanik

refleksow od fazy krystalicznej kwasu HoBDA wskazuje na przebieg reakcji.

Rysunek 3.8. Dyfraktogramy: a) benzamidu, b) kwasu H:BDA, c¢) wzorcowy materialu IRMOF-9,
d) wzorcowy materiatu IRMOF-10, ¢) mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grinding.

Nastepnie przeprowadzono analize mieszaniny poreakcyjnej z wykorzystaniem
spektroskopii FTIR (Rysunek 3.11). W tym przypadku w widmie zaobserwowano pasmo
drgan przy v(c-o) = 1655 cm™! charakterystyczne dla grupy karbonylowej pochodzacej od
benzamidu oraz pasma drgan rozciggajacych vasymavi = 3360 cm™ i Veymavmy = 3160 cm!
charakterystyczne dla grupy -NH: pochodzacej od benzamidu. Ponadto w widmie
zaobserwowano pasma charakterystyczne dla drgan asymetrycznych i symetrycznych
w zdeprotonowanej grupie karboksylanowej, kolejno Vasymc-o) = 1525 cm’!

i Vsymc-0) = 1387 cm™ (Rysunek 3.11c). Te obserwacje potwierdzaja utworzenie sie

benzamidu oraz karboksylanu cynku jako produktow reakcji.

a) benzamid

~ VC=0 (benzamid)
VN.H (benzamid)

b) H,BDA

¢) neat grinding

g
Vc=0 (benzamid) !". .

\|
VN.H (benzamid) ! ~
Vasym C=0 Veym =0
L

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

cm!

Rysunek 3.9. Widma FTIR: a) benzamidu, b) kwasu H2BDA, ¢) mieszaniny poreakcyjnej
otrzymanej metoda neat grinding.
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Na Rysunku 3.12 przedstawiono obraz SEM materialu uzyskanego metodg neat
grinding. Posrod amorficznej fazy materiatu zaobserwowano faze krystaliczng w postaci

dhugich igiet, odpowiadajaca powstatemu w trakcie reakcji benzamidowi.

Rysunek 3.10. Obrazy SEM mieszaniny poreakcyjnej Zna(NHOCPh)s i kwasu H2BDA,
otrzymanej metoda neat grinding.

Zestawiajac ze sobg wyniki analiz widm IR 1 dyfraktograméw PXRD dla mieszaniny
poreakcyjnej mozna przypuszczaé, ze zaszta reakcja miedzy substratami, jednak nie
prowadzita ona do powstania krystalicznej fazy materiatow
IRMOF-9/IRMOF-10. Stad tez w kolejnym etapie zastosowano mechanochemiczng
metode LAG (ang. Liquid Asissted Grinding) polegajaca na dodaniu niewielkiej ilosci
cieczy wspomagajacej do mieszaniny reakcyjnej. Przestanki literaturowe wskazuja na duzy
potencjat tej metody, ktora nie tylko zwieksza reaktywnos$¢, ale i krystalicznoéé uktadu.[6"!
Jako ciecze pomocnicze do tej reakcji wybrano DMF (dimetyloformamid) i DEF
(dietyloformamid), poniewaz ciecze te s3a standardowymi rozpuszczalnikami
w solwotermalnej syntezie materialow IRMOF. Ponadto sprawdzono rowniez przydatnosé¢
mniej popularnego rozpuszczalnika NMP (N-metylopirolidon). W naczyniu agatowym
o pojemnosci 10 ml wraz z dwoma agatowymi kulami o $rednicy 7 mm umieszczono
ZnsO(HNOCPh)s oraz HBDA w stosunku molowym 1:3, a nastepnie dodano kilka kropel
cieczy wspomagajacej. Reakcje prowadzono w mtynie miksujagcym przez 30 min przy
czestotliwosci 30 Hz. Otrzymane w ten sposob materialy poddano badaniu dyfraktometrii
proszkowej PXRD, a nastepnie analizie sktadu faz krystalicznych poprzez poréwnanie
otrzymanych dyfraktogramow z wzorcowymi dyfraktogramami substratow i materialow

IRMOF-9 i IRMOF-10 (Rysunek 3.13).
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Rysunek 3.11. Dyfraktogramy: a) benzamidu, b) kwasu H:BDA, ¢) wzorcowy materialu IRMOF-9,
d) wzorcowy materiatu IRMOF-10, mieszanin poreakcyjnych powstatych przy uzyciu metody LAG
z uzyciem jako cieczy wspomagajacej: ¢) DMF, f) DEF, g) NMP.

Analiza otrzymanych dyfraktogramow proszkowych wykazata, ze we wszystkich
przypadkach metoda LAG prowadzi do otrzymania faz krystalicznych oczekiwanych
materiatdw MOF. W przypadku uzycia DMF jako cieczy wspomagajacej obserwuje si¢
catkowity zanik refleksow od H:BDA oraz pojawienie si¢ refleksow charakterystycznych
dla materiatu IRMOF-10 i benzamidu. W przypadku uzycia DEF i NMP (Rysunek 3.13f,g)
zaobserwowano pojawienie si¢ dodatkowego stabo wyksztatconego refleksu przy 7° 20
oraz w przypadku NMP dwoch mniej widocznych przy 11,2°, 11,8° 20, swiadczacych
0 obecnosci fazy krystalicznej IRMOF-9. W obydwu przypadkach odnotowano réwniez
refleksy pochodzace od nieprzereagowanego substratu H2BDA (17°, 25,2°, 26,8° 20) oraz
od benzamidu. Dyfraktogram mieszaniny powstatej przy uzyciu DEF jest jednak
niejednoznaczny i nie mozna na jego podstawie stwierdzi¢ ktora z dwoch mozliwych faz
krystalicznych IRMOF powstata. Wyrazne zmniejszenie krystaliczno$ci benzamidu
w produktach reakcji moze by¢ powigzane z jego czgsciowym rozpuszczeniem przez ciecz
wspomagajaca, badz tez by¢ efektem pewnego stopnia nieuporzadkowania w porach
materiatu. Powstanie nie ulegajacej interpenetracji fazy krystalicznej IRMOF-10 moze by¢
spowodowane przez zapelnianie dodatkowymi czgsteczkami goscia (rozpuszczalnik,
benzamid) poréw materiatu, co skutecznie zapobiega interpenetracji sieci, uniemozliwiajac
jednostce oksocynkowej lokowanie si¢ wewnatrz powstajacego poru. Podobne zjawisko
zaobserwowal Zhou 1 wspotpracownicy na przyktadzie materiatu PCN-6, ktory
w zalezno$ci od obecnosci kwasu szczawiowego jako templatu krystalizowat w formie

dwukrotnie interpenetrowanej, badz nie ulegajacej interpenetracji.[*%)
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W kolejnym etapie przeprowadzono proces oczyszczania otrzymanego materiatu
IRMOF-10. Do badan wybrano produkt reakcji z wykorzystaniem DMF jako cieczy
wspomagajacej ze wzgledu na jego najwyzszy stopien krystalicznosci i brak fazy
krystalicznej H>:BDA. Usuwanie benzamidu jako produktu ubocznego reakcji
przeprowadzono  poprzez  trzykrotne  przemycie  materialu  niskowrzacym
rozpuszczalnikiem organicznym: CHCI3; badz THF, oraz nast¢pne wysuszenie materiatu
pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej. Po odmyciu zanieczyszczen fazy
krystaliczne obecne w mieszaninie reakcyjnej zidentyfikowano za pomoca metody
dyfraktometrii proszkowej PXRD (Rys 3.14). W wyniku zastosowania CHCI; i THF
otrzymano materialy charakteryzujagce si¢ podobnym, do$¢ znaczacym stopniem
amorfizacji. Poréwnanie wzorcowego dyfraktogramu IRMOF-10 z dyfraktogramami
otrzymanych materialdéw ujawnito ponadto pojawienie si¢ trudnego w identyfikacji, mocno
poszerzonego refleksu przy kacie 6° 20. Pozostale refleksy charakterystyczne dla fazy
krystalicznej IRMOF-10 (5,2°, 7,3° 20) s3 zgodne z refleksami wzorcowymi. Majac na
uwadze doswiadczenie z oczyszczania materiatu IRMOF-3, rowniez w tym przypadku
spodziewano si¢ poprawy krystalicznosci materiatu po ekspozycji na dziatanie
rozpuszczalnika. Zaobserwowano jednak znaczny spadek krystaliczno$ci przy
jednoczesnym usunigciu benzamidu z mieszaniny poreakcyjnej. Podobny spadek
krystaliczno$ci w materiatach typu IRMOF spowodowany proba wymiany rozpuszczalnika

zaobserwowal Rowsell.['3!]

Rysunek 3.12. Dyfraktogramy: a) wzorcowy materialu IRMOF-9, b) wzorcowy materiatu IRMOF-10,
¢) mieszaniny poreakcyjnej powstalej przy uzyciu metody LAG z uzyciem DMF jako cieczy wspomagajacej,
d) mieszaniny poreakcyjnej po przemyciu THF, ) mieszaniny poreakcyjnej po przemyciu CHCIs.
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Do dalszych badan wybrano materiat po przemyciu THF ze wzgledu na nieznacznie
wyzszg krystaliczno§¢ w porownaniu do materiatu powstatego przez przemycie CHCls.
Usunigcie produktu ubocznego w postaci benzamidu potwierdzono badaniem
spektroskopii IR. W widmie materiatu po przemyciu THF (Rysunek 3.15c¢)
zaobserwowano zanik pasm absorpcji przy Vasymam = 3360 cm™!, vsymany = 3160 cm! oraz
vic=0) = 1655 cm! charakterystycznych dla drgan rozciagajacych grupy -NH, i —-C=0

pochodzacej od benzamidu.

W celu analizy morfologii materialu otrzymanego metoda LAG wykonano
obrazowanie SEM. Na zdjeciu (Rysunek 3.16) obserwuje si¢ amorficzny charakter probki

w wyniku przemycia THF.

a) benzamid

Ve=0 (benzamid) -

. . V,\I—Il (benzamid)
b) neat grinding

\ o
4 Ve=o (benzamid)
VN-H (benzamid)

¢) materiat po przemyciu THF

Vasym C=0 Vsym C=0

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cm!

Rysunek 3.14. Widma FTIR: a) benzamidu, b) mieszaniny poreakcyjnej, ¢) materiatu po przemyciu THF.

Rysunek 3.13. Obrazy SEM mieszaniny poreakcyjnej ZnsO(HNOCPh)e i
kwasu H2BDA, otrzymanego metoda LAG po przemyciu THF.
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3.1.4 Badanie stabilnosci termicznej oraz wlasciwosci sorpcyjnych

materialu IRMOF-10 otrzymanego metoda LAG

Nastepnym etapem bylto zbadanie stabilno$ci termicznej otrzymanego materiatu
IRMOF-10. Analiz¢ TG wykonano w przeplywie powietrza, ogrzewajac probke
z szybkoscig 5 °C/min w zakresie temperatur 25-600 °C. Analiza krzywej termogramu
(Rysunek 3.17) otrzymanego materiatu wykazata poczatkowy 5% spadek masy do okoto
100 °C, bedacy normalnym zjawiskiem wystepujacym w materiatach porowatych
1 powigzany z utratg zaabsorbowanych gazéw 1 wilgoci. Znaczny spadek masy §wiadczacy

o rozkladzie termicznym materiatu IRMOF-10 zaobserwowano od okoto 400 °C.

Rysunek 3.15. Krzywa termograwimetryczna otrzymanego materiatu IRMOEF-10.

W celu aktywacji materiatu 1 usunig¢cia resztkowych, lotnych zanieczyszczen materiat
IRMOF-10 umieszczono w prozni 1 ogrzewano w temperaturze 100 °C przez
12 h. Analiza TG wykazata, Ze wybrana temperatura jest bezpieczna dla materiatu i nie
powoduje jego termicznego rozkladu. Nastepnie zweryfikowano skutecznos¢ dobranych
parametréw aktywacji stosujgc metode spektroskopii 'H NMR. Poniewaz rozpuszczalno$é
H>BDA w dostepnych rozpuszczalnikach deuterowanych jest ograniczona, zastosowano
mieszaning NaOD/D,0 do roztworzenia probki materiatu IRMOF-10. W otrzymanym
widmie 'THNMR zaobserwowano jedynie sygnaly pochodzace od kwasu H.BDA, co
potwierdza catkowite usunigcie zaré6wno chloroformu, jak 1 czgsteczek benzamidu

z materialu wyjsciowego (Rysunek 3.18c¢).

74
http://rcin.org.pl



Rysunek 3.17. Widma "HNMR a) benzamidu, b) kwasu H2BDA, c) aktywowanego
materialu IRMOF-10 roztworzonego w uktadzie NaOD/D-O.

Badania sorpcyjne materiatu IRMOF-10 wykonano w temperaturze 77 K otrzymujac
izoterm¢ typu pierwszego (Rysunek 3.19), charakterystyczng dla materiatow
mikroporowatych. Na jej podstawie wyznaczono powierzchni¢ wilasciwa za pomoca
modelu BET, wynoszacg 681 m?g’l. Jest to warto$¢ nizsza od wartosci literaturowe;j
wynoszacej 1904 m*g!. Wzglednie niska powierzchnia wtasciwa moze by¢ spowodowana
zarOwno pewnym stopniem amorfizacji probki, jak 1 powstawaniem nieznanej fazy
krystalicznej widocznej na dyfraktogramie, ktéra moze blokowa¢ dostgp do pordéw lub je

wypetnia¢ (Rysunek 3.14d).
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Rysunek 3.16. Izoterma adsorpcji N2 (77K) materiatu IRMOF-9.
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Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze materiat po badaniach sorpcyjnych wykazujacy
znaczny stopien amorfizacji po umieszczeniu w $wiezym roztworze DMF caltkowicie
odzyskuje swoja krystaliczno$¢, a jego dyfraktogram pokrywa si¢ z dyfraktogramem
ulegajacemu interpenetracji materialu IRMOF-9 (Rysunek 3.20). Jak dotad to interesujace
zjawisko nie zostalo opisane dla materialow IRMOF, jednak w literaturze istnieja
przyktady materiatow MOF, w ktorych zachodzi zjawisko odwracalnych przej$¢ fazowych

pomiedzy réznymi formami krystalicznymi.!!3?]

Rysunek 3.18. Dyfraktogramy: a) wzorcowy materiatu IRMOF-9, b) wzorcowy materiatu IRMOF-10,
¢) materiatu po sorpcji N2, d) materiatu po sorpcji N2, zanurzonym nast¢pnie w DMF.

Biorac pod uwage najnowsze doniesienia literaturowe o zastosowaniu amorficznych
materiatéw typu MOF,!'28] mechanochemiczna metoda syntezy materialu IRMOF-10 jest
bardzo interesujagca 1 z pewnoscig wymaga dalszych badan w kierunku jej optymalizacji
1 zastosowania w chemii materiatow. Nalezy rowniez przeprowadzi¢ szczegétowe badania
dotyczace przeksztalcenia si¢ fazy amorficznej IRMOF-10 do fazy krystalicznej
IRMOF-9. Amorficzne materialy MOF posiadajace zdolnos¢ do przywracania
krystaliczno$ci w zetknigciu z rozpuszczalnikiem badz jego parami sg z powodzeniem

133]

wykorzystywane np. do tworzenia superstruktur nanoczastek materiatbw MOF!3] oraz

jako prekursory cienkich filmoéw krystalicznych.[!34
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3.1.5. Badanie reakcji ZnsO(HNOCPh)s // kwasem
1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowym

Materiat MOF-177, zbudowany z SBU typu ZnsO(-COO)s 1 1tacznikéw
1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowych, jest jednym z najbardziej rozpoznawalnych

(1351 Proponowane wliteraturze

1 najszerzej zbadanych cynkowych materiatow MOF.
sposoby jego syntezy dotyczyly gldwnie metod rozpuszczalnikowych z wykorzystaniem
wysokiej temperatury, brak jest natomiast wzmianek o mechanochemicznych metodach

syntezy tego materiatu.

Badania, podobnie jak w przypadku opisanych w poprzednich rozdziatach reakcji
ZnsO(HNOCPh)s z kwasami dikarboksylowymi, rozpoczgto od zastosowania
mechanochemicznej metody syntezy typu neat grinding zgodnie ze Schematem 3.4.
W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml umieszczono substraty: kompleks
oksocynkowy ZnsO(NHOCPh)s 1 kwas 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowy (H3BTC)
w stosunku molowym 1:2, oraz dwie kule agatowe o $rednicy 7 mm. Nastgpnie proces
ucierania prowadzono przez 30 min z czestotliwoscig 30 Hz standardowo stosowang

w syntezie materiatow MOF w naszym laboratorium.

Schemat 3.4. Schemat mechanochemicznej reakcji otrzymywania materialu MOF-177.

Otrzymany w reakcji polikrystaliczny materiat poddano badaniu dyfraktometrii
proszkowej PXRD w celu identyfikacji faz krystalicznych (Rysunek 3.21).
Na dyfraktogramie mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.21d) widoczne sa znacznie
poszerzone refleksy w okolicach 5-7° 1 9-12° 20, tj. typowych zakresach dla materiatu
MOF-177 1 kwasu H3BTB. Ich polozenie pokrywa si¢ z grupami refleksow

w symulowanym dyfraktogramie materiatu (Rysunek 3.21c), jednak nie mozna na tej
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podstawie jednoznacznie zidentyfikowa¢ fazy krystalicznej jako MOF-177. Nie
zaobserwowano rowniez refleksow pochodzacych od substratu H3;BTB 1 produktu
ubocznego — benzamidu. Obraz dyfraktogramu jest charakterystyczny dla materiatow

amorficznych. Amorficzny charakter materiatlu potwierdzito réwniez obrazowanie SEM

(Rysunek 3.22).

Rysunek 3.21. Dyfraktogramy wzorcowe: a) benzamidu, b) H3BTB, c¢) materiatu MOF-177, d) Dyfraktogram
mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grindng.

Rysunek 3.22. Obraz SEM mieszaniny poreakcyjnej (produkt reakcji pomigdzy ZnsO(HNOCPh)s
i kwasem 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowym); a) metoda neat grinding b) metoda LAG po aktywacji THF.

Nastepnie przeprowadzono badanie otrzymanego materiatu za pomocg metody FTIR.
W widmie mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.23c¢) widoczne sg dwa pasma
charakterystyczne dla drgan rozciagajacych grupy karboksylanowe;j: Vsymc=0) = 1575 cm’!
i Veymc=0) = 1394 cm’!, oraz pasma charakterystyczne dla drgan grupy amidowe;

pochodzace od benzamidu uwolnionego w trakcie reakcji: Vasymny = 3360 cm’,
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Vsymaty = 3160 cm™ oraz vc—o) = 1655 cm'. Swiadczy to o deprotonacji kwasu

karboksylowego 1 uwolnieniu liganda benzamidowego.

a) benzamid

\ Ve=0 (benzamid) ]
VN-H (benzamid)

b) H:BTB

VW\/\JWW

¢) neat grinding

V=0 (benzamid) - |
Vasym c=0

\
VN-H (benzamid) Veym C=0

3900 3400 2900 2400 1500 1400 900 400
cnr

Rysunek 3.23. Widma FTIR: a) benzamidu, b) H3BTB, c¢) mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grinding.

Poniewaz reakcja mechanochemiczna bez udziatu cieczy nie prowadzita do uzyskania
dobrze wyksztalconej fazy krystalicznej, w kolejnym etapie zastosowano metod¢ LAG
wybierajac DEF jako ciecz wspomagajaca. Wybor tej cieczy byl podyktowany jej
standardowym uzyciem w klasycznej solwotermalnej syntezie materiatu MOF-177.[1*3 Dla
poréwnania przeprowadzono réwniez reakcje z dodatkiem THF. W naczyniu agatowym
o pojemnos$ci 10 ml zaopatrzonym w dwie kule agatowe o $rednicy 7 mm umieszczono
kompleks oksocynkowy ZnsO(HNOCPh)s 1 H3BTC w stosunku molowym 1:2. Nastepnie
dodano DEF w ilosci kilku kropel w celu utworzenia konsystencji pasty (szczegdtowy opis
reakcji zamieszczony zostal w Rozdziale 5.1). Reakcje prowadzono w mtynie miksujagcym
przez 30 min 1 przy cze¢stotliwosci 30 Hz. Otrzymany polikrystaliczny materiat poddano
badaniu dyfrakcji proszkowej PXRD, a nast¢pnie analizie w celu ustalenia sktadu faz
krystalicznych w mieszaninie poreakcyjnej, poréwnujac otrzymany dyfraktogram
z wzorcowymi: substratow, materialu MOF-177 oraz otrzymanym metodg LAG z uzyciem
THF (Rysunek 3.24). W otrzymanych dyfraktogramach proszkowych (d,e) widoczna jest
faza krystaliczna materiatu MOF-177 o réznym stopniu krystaliczno$ci w zaleznosci od
uzytej cieczy wspomagajacej. Grupy refleksow w zakresie 5-7° 20 1 9-12° 20 sg poszerzone

ale dobrze wyksztatcone, co wskazuje na maty rozmiar krystalitéw powstatego materiatu
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MOF-177. W obydwu przypadkach nie zaobserwowano refleksow od kwasu H3BTB

1 benzamidu.

Rysunek 3.24. Dyfraktogramy: a) benzamidu, b) H;BTB, c¢) wzorcowy materialu MOF-177, d)
mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grinding (THF), e) mieszaniny poreakcyjnej
otrzymanej metodg neat grinding (DEF).

W celu dodatkowego potwierdzenia konwersji reakcji wykonano analize¢ FTIR.
Widmo mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.25c¢) wskazuje na obecno$¢ benzamidu
w produktach reakcji (pasmo 3100-3400 cm™! charakterystyczne dla drgan symetrycznych
1 asymetrycznych wigzania N-H grupy amidowej), oraz pojawienie si¢ pasm absorpcji przy
1380 cm™ i 1535 cm?! charakterystycznych kolejno dla drgan symetrycznych
1 asymetrycznych zdeprotonowanej grupy karboksylowej materiatu MOF-177.

a) benzamid
b) H;BTB
¢) LAG DEF
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

el

Rysunek 3.25. Widma FTIR: a) benzamidu, b) H;BTB, c¢) mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej
metoda LAG z uzyciem DEF.
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Do oczyszczania 1 dalszych badan wykorzystano material powstaty przy uzyciu DEF
jako cieczy wspomagajacej (Rysunek 3.24¢), poniewaz wykazywat lepsza krystalicznosé¢
niz material uzyskany przy pomocy THF. W celu usunigcia resztek nieprzereagowanych
substratow, cieczy wspomagajacej i1 produktow ubocznych (benzamid), mieszaning
poreakcyjng poddano procedurze oczyszczania poprzez trzykrotne przemycie
niskowrzacymi rozpuszczalnikami organicznymi (THF, CH>Cl,) 1 nastgpne wysuszenie
pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej. Do identyfikacji faz krystalicznych, tak
jak w poprzednich przypadkach, wykonano badania PXRD materiatow i zestawiono
z wzorcowym dyfraktogramem materialu MOF-177 (Rysunek 3.26). Analiza
dyfraktogramow wykazata, ze obydwie proby oczyszczania materiatu zaréwno z uzyciem

THF, jak i CH2Cl» (Rysunek 3.26¢-d) spowodowaty zanik krystaliczno$ci materialow.

Rysunek 3.26. Dyfraktogramy: a) wzorcowy materiatu MOF-177, b) mieszaniny poreakcyjnej z uzyciem
DEF, c¢) materiatu po przemyciu THF, d) materiatu po przemyciu CHCls.

Mozna zaobserwowac¢ znacznie poszerzone refleksy w zakresie 5-7° 20 1 9-12° 20. Proby
aktywacji krystalicznych materialow MOF prowadzace do ich amorfizacji sa dobrze
opisane w literaturze i polegaja na zjawisku zapadania sie sieci krystalicznej.!'*®! Procedure
oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej za pomoca THF zweryfikowano przy pomocy
analizy FTIR. W widmie probki materiatu MOF-177 po przemyciu THF (Rysunek 3.27¢)
zaobserwowano pasma odpowiedzialne za drgania asymetryczne 1 symetryczne
w zdeprotonowanej grupie karboksylanowej, kolejno Vasymc-o) = 1535 cm’

i Vsym(c=0) = 1380 cm™!. Nie zaobserwowano natomiast pasm charakterystycznych dla grup

~NH; i “C=0 (Vasymeniny = 3360 cm™, veymeny = 3160 ecm™! oraz vc-o0) = 1655 cm™), co
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sugeruje, ze materiat po oczyszczaniu nie zawieral benzamidu. Analiza FTIR potwierdza

dodatkowo obecnos$¢ zdeprotonowanych ligandow karboksylanowych w materiale MOF.

a) benzamid

Ve=o0 (benzamid) ;

VN-H (benzamid)

b) LAG DEF

=
VN.H (benzamid) P
Ve=0 (benzamid)

¢) LAG DEF, wash THF Vasym C=0
nﬂwﬁmm

= Vgymc=0

|
|
Vasym C=0 Vsym €=0

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cmr!

Rysunek 3.27. Widma FTIR: a) benzamidu, b) mieszaniny poreakcyjnej, ¢) materiatu po przemyciu THF
Morfologi¢ otrzymanego materiatu MOF-177 oceniono na podstawie obrazowania

SEM. Na Rysunku 3.22b obserwujemy amorficzny obraz materialu po aktywacji THF,
ktory jest spdjny z dyfraktogramem (Rysunek 3.26¢).
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3.1.6. Badanie stabilnosci termicznej oraz wlasciwosci sorpcyjnych

materialu MOF-177 otrzymanego metoda LAG

W kolejnym etapie zbadano stabilno$¢ termiczng otrzymanego materiatu MOF-177.
Analize TG wykonano w przeptywie powietrza ogrzewajac probke z szybkoscig 5 °C/min
do temperatury 600 °C. Analiza krzywej termogramu (Rysunek 3.28) wykazata niewielki
spadek poczatkowy masy probki o okoto 3% do temperatury okoto 150 °C, ktory
powiazano z utratg zaadsorbowanych czasteczek wody i resztkowych ilosci THF. Rozktad
materiatu MOF-177 nast¢puje w temperaturze okoto 350 °C o czym $wiadczy znaczny

spadek masy.

Rysunek 3.28. Krzywa termograwimetryczna otrzymanego materiatu MOF-177.

Badania zdolno$ci sorpcyjnych otrzymanego materiatu MOF-177 poprzedzita majaca
na celu usunigcie lotnych zanieczyszczen aktywacja materiatu, polegajaca na umieszczeniu
go w prozni 1 ogrzaniu w temperaturze 100 °C przez 12 h. Uprzednie wykonanie analizy
TG pokazato, ze wybrana do aktywacji temperatura jest odpowiednia
1 nie powoduje rozktadu materiatu MOF-177. Aby potwierdzi¢ skuteczno$¢ procesu
aktywacji probke poddano analizie spektroskopii 'H NMR. Prébke do badan roztworzono
w mieszaninie d6-DMSO/DCI. Otrzymane widmo zestawiono z widmami benzamidu

1 kwasu H3BTB. Z analizy widm wynika, Zze badany material zawiera Sladowe ilosci
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benzamidu, ktory nie zostat usunigty podczas standardowej procedury aktywacji (Rysunek

3.29).

Rysunek 3.29. Widma "H NMR a) benzamidu, b) H;BTB, ¢) aktywowanego materiatu MOF-177
roztworzonego w d6-DMSO z dodatkiem kropli DCI.

Proces adsorpcji N dla aktywowanego materialu MOF-177 przeprowadzono
w temperaturze 77 K otrzymujac izoterme adsorpcji typu pierwszego, ktora charakteryzuje

si¢ przebiegiem typowym dla materiatdw mikroporowatych (Rysunek 3.30). Najwyzsza

Rysunek 3.30. Izoterma adsorpcji N2 (77K) materiatu MOF-177.
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wartoéé zaadsorbowanego azotu okres$lono na 285 cm’g! w warunkach STP. Na jej
podstawie wyznaczono powierzchnie wtasciwa BET wynoszaca 798 m?g!. Jest to warto$é
nizsza od wartosci dla materialu otrzymywanego metodami konwencjonalnymi
(4500 m?g"). Nizsza porowato$¢ materialu moze wynikaé ze zjawiska zapadania sie
struktury krystalicznej materiatu MOF pod wptywem sil kapilarnych,'*®! oraz $ladowej
ilosci benzamidu blokujacego pory materiatu MOF-177.

Spodziewajac si¢ podobnego zjawiska zwigkszenia krystalicznosci  jak
w przypadku materiatu IRMOF-10, amorficzng probke materiatu MOF-177 po badaniach
sorpcyjnych poddano immersji w $wiezym roztworze DEF i nastgpnie wykonano analize¢
PXRD. Poréwnujac uzyskane dyfraktogramy (Rysunek 3.31) nie zaobserwowano jednak
znaczacych zmian w krystaliczno$ci. Ta zaskakujaca obserwacja wymaga doktadniejszego,
systematycznego badania, ktore powinno obja¢ zachowania innych amorficznych
materiatdw MOF opartych na SBU typu ZnsO(-COO)s 1 ustali€ jakie czynniki determinuja

zdolnos¢ rekrystalizacji materiatéw MOF.

Rysunek 3.31. Dyfraktogramy: a) wzorcowy materiatu MOF-177, b) materialtu MOF-177 po sorpcji N2, ¢) materiatu
MOF-177 po sorpcji N2, zanurzonym nastgpnie w DEF.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wykazaty, Ze zastosowanie kompleksu
oksocynkowego ZnsO(HNOCPh)s jako prekursora w mechanochemicznej reakcji
pozwolito na otrzymanie i scharakteryzowanie szeregu materiatow porowatych typu MOF
opartych na SBU typu ZnsO(-COQ)s. Wykazano uniwersalnos¢ metody SMART zar6wno
w przypadku uzycia ligandow dikarboksylowych (IRMOF-3, IRMOF-9/10), jak rowniez
trikarboksylowych (MOF-177). Wyniki badan przedstawionych w tej czesci zostaty

opublikowane w czasopi$mie Inorganic Chemistry.l'”! Otrzymane materiaty zostaly
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scharakteryzowane metoda proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (PXRD),
spektroskopig w podczerwieni (FTIR), skaningowg mikroskopia elektronowa (SEM). Na
podstawie badan sorpcyjnych wyznaczono réwniez powierzchnie wiasciwe otrzymanych
materialow. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem dtugosci (wielkosci) liganda organicznego
w materiale MOF otrzymanym mechanochemicznie rosnie ryzyko wystapienia zjawiska
zapadania si¢ struktury, a co za tym idzie amorfizacja materiatu. Nalezy zaznaczy¢
réwniez, ze w przeprowadzonych badaniach w kilku przypadkach efektem syntezy
mechanochemicznej sg amorficzne materiaty MOF. Ta nie zawsze dobrze kojarzaca si¢
wlasciwos¢ w chemii materialéw krystalicznych moze zosta¢ z powodzeniem przekuta
w niewatpliwy atut pomocny przy konstruowaniu nowoczesnych materiatow o réznych
funkcjonalno$ciach. Pokazuja to liczne badania wykorzystujace amorficzne materialy
MOF, poruszajace takie zagadnienia jak enkapsulacja czasteczek goscia,['*®] odwracalny
proces magazynowania gazu za pomocg amorfizacji indukowanej ci$nieniem,!3!
przechowywanie niebezpiecznych czasteczek,!'*”) czy uwalnianie lekow.['*!) Opisana
uniwersalno$¢ metody SMART pozwala réwniez przypuszczaé, ze znalaztaby ona szerokie
zastosowanie w konstruowaniu materialdéw funkcjonalnych dla wielu innych uktadow

reakcyjnych angazujacych zaprojektowane metaliczne prekursory molekularne 1 taczniki

organiczne.
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3.2. Opracowanie mechanochemicznej syntezy materialow typu MOF

polaczonej z jednoczesng enkapsulacja czasteczek bioaktywnych

Jedng ze znamiennych wilasciwosci materiatow typu MOF jest ich otwarta
porowato$¢ 1 duza powierzchnia wtasciwa. Wykorzystanie tych cech jest intensywnie
eksplorowane przez wiele grup badawczych w kontekscie selektywnej adsorpcji/rozdziatu
matych molekul'*?! i ich magazynowaniu.!'*} Te szczegdlne whasciwosci staty sie rowniez
interesujagcym polem do badan z pogranicza chemii materiatowej 1 medycyny w kierunku
wykorzystania wolnych przestrzeni w materiatach typu MOF do enkapsulacji
i kontrolowanego uwalniania czasteczek biologicznie aktywnych.!'*4143] Jak przedstawiono
w Rozdziale 2.1.1 czgéci literaturowej, enkapsulacja matych czasteczek organicznych
w materialach typu MOF zazwyczaj prowadzona jest w procesie impregnacji uprzednio
zsyntezowanego i oczyszczonego materialu ich roztworem o odpowiednim stezeniu.
Metoda ta wymaga czasochlonnych przygotowan, m.in. dhugotrwalego protokotu
oczyszczania 1 aktywowania materialtu MOF. Poza dodatkowymi procesami
jednostkowymi posiada réwniez szereg ograniczen w postaci np. trudnej do przewidzenia
efektywnosci enkapsulacji, czy konieczno$ci doboru rozpuszczalnika ktory nie oddziatuje
z materiatem MOF i dobrze rozpuszcza substancj¢ enkapsulowang, Celem postawionym
w tej czesci pracy byto opracowanie bezrozpuszczalnikowej syntezy mechanochemiczne;j
materialu MOF z jednoczesng enkapsulacja czasteczki leku pochodzacej od prekursora
SBU, przy uzyciu metody SMART. Takie podejscie otwiera mozliwos$¢ przeprowadzenia
procesu enkapsulacji na poziomie molekularnym w sposéb wysoce wydajny,
z pominigciem przygotowania aktywowanego materialu MOF oraz roztworu impregnatu.
Zaproponowano modelowy uktad reakcyjny z wykorzystaniem prekursora materiatu MOF

zawierajacego zaro6wno budulec wezta, jak 1 bedacego prekursorem leku (Schemat 3.5).
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Schemat 3.5. Schematyczne ujecie modelowej reakcji mechanochemicznej enkapsulacji czasteczki aktywnej
w materiale MOF.

Ostatnie badania literaturowe pokazaly, Zze mechanochemiczna transformacja
uwodnionego octanu miedzi Cuz(OAc)s:2H20 do materialu HKUST-1 (Cuz(BTC)»)
zachodzi w szybki, niskoenergetyczny i wydajny sposob.[1*6147] Produktem ubocznym
w tej reakcji jest kwas octowy, ktory w trakcie jej trwania lokuje si¢ w porach powstajacego
materialu HKUST-1. Aby przeprowadzi¢ dowod stusznosci koncepcji zaproponowano
uklad reakcji polegajacy na syntezie prekursora metalicznego stabilizowanego
zdeprotonowang forma leku, a nastepnie jego transformacje do materiatu MOF z uzyciem
mechanochemicznej metody SMART. Zgodnie ze Schematem 3.6 mechanochemiczna
reakcja pomiedzy miedziowg solg ibuprofenu Cux(IBU)4 a kwasem H3:BTC powinna
w podobny sposéb prowadzi¢ do inkorporacji czasteczek ibuprofenu w powstajacej sieci
materiatu HKUST-1. Rozmiar poréw materiatu HKUST-1 wynosi od 10 A do 14 A, co
pozwala przypuszczaé, ze wolne przestrzenie w tym materiale powinny by¢ dostepne dla
molekut ibuprofenu (~5x10 A). W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano
z powodzeniem kompozyt IBU@HKUST-1, ktory scharakteryzowano, a nastgpnie

zbadano profil uwalniania ibuprofenu w PBS.

neat grinding

3 Cu,(IBU), + 4 H,BTC > 2 Cu,(BTC), + 12 IBUH

Schemat 3.6.
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3.2.1. Synteza prekursora Cux(IBU)s i transformacja do kompozytu

IBU@HKUST-1

Pierwszym etapem byla synteza prekursora Cux(IBU)4+ z wykorzystaniem metody
literaturowe;j.['*8) Do roztworu ibuprofenu w etanolu dodano roztwér octanu miedzi (1) w
wodzie w proporcjach molowych 2:1, a nastepnie oba roztwory zmieszano w temperaturze
pokojowej. Zaobserwowano wytracenie si¢ turkusowoniebieskiego osadu, ktory zostat
odfiltrowany, przemyty kilkukrotnie wodg oraz zimnym etanolem, a nast¢pnie wysuszony
pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej (szczegdlowy opis syntezy znajduje sie¢ w
Rozdziale 5.2). Produkt reakcji poddano analizie za pomoca spektroskopii FTIR. W
widmie otrzymanego materiatu (Rysunek 3.32) zidentyfikowano charakterystyczne pasma
dla drgan grup karboksylanowych, o dlugoéci fali Vasymcoo) = 1583 cm’!
i Vsymcoo) = 1403 cm’!, ktore sg zgodne z danymi literaturowymi.l'*®! Roznica wartoéci
liczb falowych wynoszaca A = 180 cm™ sugeruje budowe kompleksu typu paddle-

wheel [1%]

3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cm!

Rysunek 3.32. Widmo FTIR kompleksu Cu2(IBU)4.

Uzyskany material poddano réwniez badaniu TG w celu ustalenia, czy kompleks
zawiera skoordynowang wodg¢ lub etanol. Analiza termogramu otrzymanego materiatu
(Rysunek 3.33) nie ukazata znaczacego spadku masy do 225 °C, co wskazuje na brak

skoordynowanych czasteczek rozpuszczalnika.
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Rysunek 3.33. Termogram kompleksu Cuz(IBU)a.

Pomimo braku jednoznacznego stwierdzenia budowy zwigzku za pomocg badan
rentgenostrukturalnych postanowiono wuzy¢ tak scharakteryzowanego prekursora
Cux(IBU)4 w reakcji mechanochemicznej z H3BTC. W naczyniu agatowym o pojemnosci
10 ml umieszczono reagenty w stechiometrii 3:4 z jedng kulg agatowa o $rednicy 10 mm
1 ucierano w mtynie miksujacym przez 25 min z czgstotliwoscig 25 Hz. W celu analizy
sktadu faz krystalicznych mieszaning poreakcyjnag poddano badaniu dyfraktometrii
proszkowej, a uzyskany dyfraktogram poréwnano z dyfraktogramami wzorcowymi. Na
dyfraktogramie mieszaniny poreakcyjnej (Rysunek 3.34d) zaobserwowano dwa mocno
poszerzone refleksy w zakresie 5-7° 20, ktorych potozenie wskazuje na tozsamos¢ z faza

krystaliczng prekursora Cuz(IBU)s o zmniejszonym stopniu krystalicznosci. Nie

Rysunek 3.34. Dyfraktogramy: a) ibuprofenu, b) kompleksu Cux(IBU)4, ¢) materiatu HKUST-1, d) mieszaniny
poreakcyjnej otrzymanej metodg neat grinding.
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odnotowano obecnosci reflekséw charakterystycznych dla materiatu HKUST-1 (6,7°, 9,5°,
11,6° 26).

Prekursor Cux(IBU)4 posiada w swojej budowie dwie wolne pozycje aksjalne na
atomach miedzi, ktére sg zdolne do koordynacji rozpuszczalnika. Postawiono wigc
hipoteze, ze obecnos¢ skoordynowanego do klastera rozpuszczalnika pozwoli polaczy¢ ze
soba metode przeprowadzania reakcji w ciele stalym (neat grinding) oraz metode LAG ze

wzgledu na znaczacy udzial masowy DMF w solwatowanym prekursorze (ponad 13%).

3.2.2. Synteza prekursora [Cux(IBU)4|-2DMF i transformacja do
kompozytu IBU@HKUST-1

Do syntezy solwatowanego prekursora uzyto uprzednio zsyntezowanego kompleksu
Cux(IBU)s. W wyniku jego powolnej krystalizacji z roztworu DMF w temperaturze
pokojowej otrzymano duze ciemnozielone monokrysztaty prekursora [Cuz(IBU)4]-2DMF,
ktére nastepnie poddano analizie rentgenograficznej (Rysunek 3.35). Szczegotowa synteze

kompleksu podano w Rozdziale 5.2

Rysunek 3.35. Struktura molekularna [Cux(IBU)4]-2DMF.

Struktura molekularna [Cuz(IBU)4]-2DMF sklada si¢ z dwoch centrosymetrycznych
jednostek, w ktorych kazdy jon Cu?" przyjmuje koordynacje nieznacznie zaburzone;
piramidy tetragonalnej CuOs. Podstawe piramidy stanowig cztery atomy tlenu pochodzace
od czterech grup karboksylanowych ibuprofenu, a w pozycji aksjalnej znajduje si¢ atom

tlenu od skoordynowanej czasteczki DMF. Dlugo$¢ wigzania Cu-Oipuprofen Zawiera sie
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w przedziale 1,960 A do 1,977 A, natomiast dlugo$¢ wiazania Cu-Opmr wynosi 2,121 A.
Wybrane dtugosci wigzan i katy zestawiono w Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Wybrane dtugosci wigzan (A) i katy (°) dla zwigzku [Cu2(IBU)4]-2DMEF.

[Cux(IBU)4]-2DMF

Cul-Ol 1,968(6) 01-C1-02’ 126,0(8)
Cul-02 1,977(6) 03-C13-04’ 128,6(8)
Cul-03 1,960(8) 01-Cul-03 89,5(3)
Cul-04 1,969(8) 01-Cul-04 89,1(3)
Cul-05 2,121(5) 01-Cul-05 96,2(2)
C1-01 1,268(8) 02-Cul-04 88,9(3)
C1-02 1,243(1) 03-Cul-05 91,5(2)

Majac dobrze scharakteryzowany strukturalnie prekursor przystapiono do badania
reakcji mechanochemicznej z kwasem 1,3,5-benzenotrikarboksylowym prowadzacej do
otrzymania kompozytu IBU@HKUST-1. Reagenty w stechiometrii 3:4 umieszczono
W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml z jedng kulg agatowa o $rednicy 10 mm
i ucierano w mtynie miksujacym przez 25 min z cz¢stotliwoscia 25 Hz. W celu analizy
sktadu faz krystalicznych material poddano badaniu metoda dyfraktometrii proszkowe;j
PXRD. Zestawienie otrzymanego  dyfraktogramu mieszaniny  poreakcyjnej

z dyfraktogramami substratow i produktow przedstawiono na Rysunku 3.36.

Rysunek 3.36. Dyfraktogramy: a) kompleksu [Cux(IBU)4]-2DMF, b) kwasu H3BTC, c) ibuprofenu,
d) HKUST-1, e) mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej metoda neat grinding
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Z analizy dyfraktogramoéw wynika, ze w mieszaninie poreakcyjnej (Rysunek 3.36¢)
brak jest fazy krystalicznej substratow. Obecne s3 natomiast refleksy charakterystyczne dla
produktow rekacji tj. ibuprofenu przy katach: 6°, 16,5°, 22° 20 oraz materialu HKUST-1
przy katach: 6,7°, 9,5°, 11,6° 26.

Aby zbada¢ morfologi¢ otrzymanego kompozytu i okresli¢c wielko$¢ krystalitow
materiat poddano obrazowaniu SEM (Rysunek 3.37). Analiza morfologii materiatu ukazata

nanometrycznej wielkos$ci krystality o rozmiarach 30 — 120 nm.

Rysunek 3.37. Obraz SEM kompozytu IBU@HKUST-1

a) HKUST-1

b) ibuprofen

¢) IBU@HKUST-1

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cmr!

Rysunek 3.38. Widma FTIR: a) HKUST-1, b) ibuprofenu, ¢) kompozytu IBU@HKUST-1.
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Analizujagc widmo FTIR otrzymanego kompozytu IBU@HKUST-1 (Rysunek 3.38)
zaobserwowano przesuni¢cie si¢ pasma grupy karbonylowej pochodzacego od
sprotonowanej czasteczki ibuprofenu z v(c=o0) = 1706 cm™ do v(c=0) = 1720 cm™!, co moze
by¢ powigzane z oddzialywaniem grup karboksylanowych z powierzchnig materiatu.
Podobne zjawisko zaobserwowano w materiatach typu MIL z enkapsulowanym
ibuprofenem.** Ponadto zidentyfikowano charakterystyczne pasma drgan symetrycznych
1 asymetrycznych grupy karboksylanowej pochodzacej od anionu kwasu H3;BTC,

Vasym(00) = 1586 cm™ i Vsym(coo) = 1449 cm™.

Probka kompozytu IBU@HKUST-1 zostala poddana analizie termograwimetrycznej
TG (Rysunek 3.39). Pomiary wykonano w przeplywie argonu ogrzewajac probke
w zakresie temperatur 20 — 800 °C z szybkoscig 5 °C / min. Na krzywej zaobserwowano
trzy znaczace spadki masy. Pierwszy spadek masy o okoto 8% w zakresie temperatur
50 — 150 °C powigzany jest z odej$ciem rozpuszczalnika (DMF). Drugi wynoszacy okoto
58,5% w zakresie temperatur 150 — 280 °C odpowiada za rozktad wolnego ibuprofenu. Dla
poréwnania wykonano w tych samych warunkach analiz¢ TG dla czystego ibuprofenu
1 odnotowano, ze temperatura jego rozkladu jest wyzsza (Rysunek 3.39b). Ta roznica
wynika z faktu wystepowania czystego ibuprofenu w formie dimeréw charakterystycznych
dla kwasow karboksylowych. Pokazuje to, ze ibuprofen w kompozycie wiaze si¢
z powierzchnig materiatu nie tworzac form dimerycznych. Z kolei, trzeci zakres
280 — 450 °C wynoszacy okoto 18% odpowiada termicznemu rozktadowi ligandow
organicznych 1 degradacji struktury porowatej. Zawarto$¢ protonowanego ibuprofenu
w kompozycie wynosi wiec 58,5% co jest zgodne z teoretyczng zawartoscig wynikajaca ze
stechiometrii reakcji wynoszaca 59,8%. Ta niewielka rozbiezno$¢ mozna przypisaé

btedowi wazenia.

Rysunek 3.39. a) termogram kompozytu IBU@HKUST-1, b) termogram ibuprofenu.
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Aby potwierdzi¢ przypuszczenie, ze uwolniony w trakcie reakcji ibuprofen zajmuje

pory w utworzonym materiale MOF, wykonano badania wlasciwosci sorpcyjnych

otrzymanego kompozytu IBU@HKUST-1 (Rysunek 3.40). Przed przystapieniem do badan

materiat aktywowano poprzez dtugotrwate wygrzewanie na prozni w temperaturze 100 °C,

a nastepnie poddano analizie sorpcyjnej wobec N». Zaréwno przebieg izotermy adsorpcji,

jak i wyliczona na jej podstawie powierzchnia wtascwia BET (72 m?g"') wskazuja na

nieporowaty charakter materiatu. Pozwala to z catag pewnoscig stwierdzi¢, ze czasteczki

ibuprofenu rzeczywiscie zajmuja wolne przestrzenie w materiale IBU@HKUST-1. Dla

porownania powierzchnia wiasciwa BET materialu HKUST-1 syntezowanego metoda

mechanochemiczng z octanu miedzi [Cux(OAc)s]-2H20 wynosita okoto 1000 m2g!.[14¢]
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Rysunek 3.40. Izoterma adsorpcji N2 (77K) kompozytu IBU@HKUST-1.
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3.2.2.1. Badanie profilu uwalniania ibuprofenu 2z Kkompozytu

IBU@HKUST-1

W kolejnym etapie badan wyznaczono profil uwalniania ibuprofenu z kompozytu
IBU@HKUST-1. Badania zostaly wykonane we wspotpracy z dr. P. Gosiem z Wydzialu
Farmacji Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego. Eksperyment prowadzono
W naczyniu termostatowanym w temperaturze 37 °C z mieszadlem magnetycznym stosujac
jako medium 0,1 M roztwor soli fizjologicznej o pH = 7,4 (buforowany fosforanem, PBS
— Phosphate Buffer Saline). Uformowana w ksztatcie dysku tabletka kompozytu o wadze
100 mg zostata umieszczona w polipropylenowym koszyczku i zanurzona w 1000 ml
roztworu PBS. Nastepnie pobierano probki po 5 ml i zastepowano ubytek objetosci
Swiezym roztworem PBS. Probki po odwirowaniu byly odpowiednio rozcienczane,
a zawarto$¢ ibuprofenu oznaczano metoda spektrofotmetryczng (zgodnie z prawem
Lamberta-Beera). Zebrane dane w postaci zalezno$ci narastajgcego procentu uwolnionego

ibuprofenu od czasu przedstawiono na Rysunku 3.41.

Rysunek 3.41. Profil uwalniania ibuprofenu z materiatu IBU@HKUST-1.

Otrzymana krzywa uwalniania ibuprofenu mozemy podzieli¢ na trzy etapy. Pierwszy,
gwattowny etap w ciggu pierwszych 36 godzin odpowiada za uwolnienie okoto 45% catego
ibuprofenu. Jest zwigzany z szybka dyfuzja ibuprofenu stabo zwigzanego z powierzchnig
materiatu. W drugim etapie trwajacym 7 dni mozemy obserwowa¢ uwolnienie kolejnych
41% leku. Wydluzony w stosunku do pierwszego etapu czas wigzany jest z uwolnieniem

ibuprofenu z poréw kompozytu. Trzeci, najwolniejszy i trwajacy 6 dni etap odpowiada za
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uwolnienie 8% ibuprofenu najsilniej zwigzanego z kompozytem. Podsumowujac,
uwalnianie ibuprofenu z kompozytu IBU@HKUST-1 trwato 14 dni i osiggn¢to koncowa
warto§¢ 94%. PorOwnanie czasOw uwalniania ibuprofenu (do osiggnigcia plateau)

z r6znych materiatow typu MOF przedstawiono w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Zestawienie czasow uwalniania ibuprofenu z réznych materiatéw typu MOF.

Typ materiatu (matrycy) Czas uwalniania (dni) Ref.
HKUST-1 14 Ta praca,[150]
HKUST-1/GO (tlenek grafenu) 2,5 [151]
MIL-101 6 [34]
Zn2(1,4-bdc)2(dabco) 12 [152]
MIL-53 20 [35]

Zaobserwowano, ze material ktory pozostat po uwalnianiu zachowat forme tabletki
1 zmienit kolor z ciemnozielonego na jasnoturkusowy. Analiza dyfraktometrii proszkowe;j
tego materiatu wykazata catkowity zanik faz krystalicznych pochodzacych zar6wno od

materialu HKUST-1, jak 1 ibuprofenu (Rysunek 3.42).

Rysunek 3.42. Dyfraktogramy proszkowe: a) ibuprofenu, b) materiatu HKUST-1,
¢) kompozytu IBU@HKUST-1 po uwalnianiu w roztworze PBS.

Pojawienie si¢ nowych refleksow Swiadczy o obecnosci nowej fazy krystalicznej, jednak
jej identyfikacja na tym etapie nie byta mozliwa. Sktad chemiczny medium uwalniajacego,
ktérym byt roztwor soli fizjologicznej buforowanej fosforanami (H»O, NaCl, KClI,
NaxHPO4 1 KH,PO4), wskazywatby na powstanie faz krystalicznych mieszanych uktadow
fosforanowych. Dalsza analiza materialu za pomocg spektroskopii FTIR (Rysunek 3.43)

ukazata rowniez zanik charakterystycznych pasm absorpcji od organicznych grup
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karboksylanowych, pojawily si¢ natomiast nowe pasma absorpcji ktorych zestawienie i

interpretacje przedstawiono w Tabeli 3.3.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
cm!

Rysunek 3.43. Widmo FTIR kompozytu po uwalnianiu ibuprofenu w PBS.

Pasma absorpcji wystepujace w widmie analizowanego materiatu dobrze pasuja do danych

literaturowych i wskazuja na powstanie uwodnionego fosforanu (V) miedzi Cuz(PO4)3.1'33!

Tabela 3.3. Pasma absorpcji uwodnionego fosforanu (V) miedzi Cu3(PQa4)3 opisane w literaturze.[!%3]

Grupa Typ drgania Pasmo (cm-1)
H20 1620, 3660-2900
Cu-O-H zginajace 1135
PO43- rozciggajace niesymetryczne 1035
PO43- rozciagajace symetryczne 988
PO43— | deformacyjne poza plaszczyzne 620, 558

Podsumowujac, na  podstawie opracowanej W  zespole macierzystym
mechanochemicznej metody syntezy SMART stworzono wydajng, szybka i czysta metode
syntezy materiatu HKUST-1 z enkapsulowanym w porach ibuprofenem. Ta czgs$¢ pracy
stanowi proof of concept do dalszych badan nad enkapsulacja czasteczek aktywnych
w materiatach typu MOF. Niedawne doniesienia literaturowe dotyczace wykorzystania
metody SMART!%73] pozwalaja stwierdzié, Zze opisang koncepcje mozna z powodzeniem
przenies¢ na stabilne w srodowisku wodnym materiaty typu MOF z rodziny NU czy UIO

oparte na rdzeniu cyrkonowym [ZrsO4(OH)4]'*

. Warto rowniez zaznaczy¢, ze czasteczki
DMF skoordynowane do centrow metalicznych prekursora pozwolity przeprowadzi¢
reakcje w ciele stalym z uzyciem cieczy wspomagajacej, czyli niejako potaczy¢ metode

neat grinding z metodg LAG.
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3.3. Synteza, budowa i wlasciwosci klasterow heterometalicznych

Rozdzial ten zostal poswigcony opisowi badan zwigzanych z synteza i budowa
heterometalicznych klasterow jako potencjalnych prekursoréw materiatow typu MOF. Jak
wspomniano w Rozdziale 2.1.3 przegladu literaturowego, kolejne prace pokazujg ogromny
potencjat strategii projektowania materiatow typu MOF z uzyciem prekursorow
molekularnych, w tym poprzez wymiang ich otoczki monofunkcyjnych ligandéow na

e.[0609721 "W tej czeéci pracy podjeto zagadnienie syntezy

ligandy wielofunkcyjn
heterometalicznych multinuklearnych klasteréw zawierajacych anion O*. Tego typu
motywy strukturalne wystepuja jako jednostki budulcowe w strukturach wielu rodzin
materialow typu MOF (np. IRMOF, MIL, UIO). Warto zaznaczy¢, ze wprowadzenie
dwoch (lub wigcej) roznych kationdéw metali w strukture materiatu MOF nadaje nowej
funkcjonalnos$ci i pozwala na wykorzystanie tego typu heterometalicznych materiatow jako

prekursoréw mieszanych tlenkow, czy domieszkowanych materialow weglowych

o wysokiej powierzchni wtasciwej do zastosowan w katalizie heterogeniczne;.

Weczesniej w zespole macierzystym opracowana zostata bardzo efektywna
metaloorganiczna metoda syntezy zwigzkéw oksocynkowch typu Zna(ps-O)(O2CR)e, "]
ktéra polegata na kontrolowanej hydrolizie karboksylanu alkilocynkowego
[EtZn(O2CPh)]¢. Zaproponowana w tej czesci pracy metoda syntezy heterometalicznych
klasterow typu okso jest rozwini¢ciem tej metody i1 zaktada hydrolize wygenerowanego in
situ karboksylanu [EtZn(O2CPh)]s w obecnosci soli benzoesanowej metalu przejsciowego
na drugim stopniu utlenienia. Z pomocg tej nowej metody otrzymano i scharakteryzowano
strukturalnie dwa heterometaliczne klastery zbudowane 2z podjednostek typu
{CoxZnax(1s-0)} 1 {FeyZnay(ns-O)}, oraz jeden zbudowany z podjednostek
{Co.Zn3,(n3-OH)}. Wybor anionu benzoesanowego jako liganda stabilizujacego rdzen
klastera zostal podyktowany dobra rozpuszczalnoscig i latwoscia w samoorganizacji
klasterow na nim opartych. Ponadto benzoesany metali przejSciowych tatwo otrzymac

w formie bezwodnej, w przeciwienstwie do ich alkilowych analogéow, np. octandow, co

ulatwia kontrole nad precyzyjnym procesem hydrolizy.
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3.3.1. Otrzymywanie Kklasterow cynkowo-kobaltowych w reakcji
hydrolizy [EtZn(O:CPh)]s w obecnosci benzoesanu kobaltu (II) i ich
charakterystyka

Otrzymywanie i charakterystyka klastera Zn3.cCo2.4(p3-OH)2(O2CPh)10(THF)4 (1)

W pierwszym etapie badan przeprowadzono synteze benzoesanu kobaltu (IT) metoda
opisang w literaturze.!'> W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono
uwodniony azotan kobaltu Co(NO3),-6H>O oraz benzaldehyd, ogrzano do wrzenia,
nastepnie do wrzace] mieszaniny reakcyjnej ostroznie dodano toluen. W trakcie
stopniowego obnizania temperatury zaobserwowano wydzielenie si¢ fioletowych
krysztaldbw benzoesanu kobaltu (II), [Co(O2CPh):].. Krystaliczny produkt zostat
odsaczony, przemyty kilkukrotnie toluenem i wysuszony pod zmniejszonym ci$nieniem
pompy olejowej (szczegdlowy opis syntezy znajduje si¢ w Rozdziale 5.3). Otrzymany

zwigzek uzyto w nastepnych etapach syntezy (Schemat 3.7).

Schemat 3.7. Schemat reakcji; we wzorze produktu dla przejrzystosci pominigto grupe fenylowa.

Nastepnie w bezposredniej rownomolowej reakcji Et2Zn 1 kwasem benzoesowym
w roztworze THF otrzymano in situ alkilocynkowy benzoesan i dodano do mieszaniny
reakcyjnej [Co(O2CPh)2]n (6 eq.). Roztwor, poczatkowo o zabarwieniu fioletowym od
zawiesiny benzoesanu kobaltu, po 5 minutach zmienit kolor na kobaltowo-niebieski 1 stat
si¢ klarowny. Do intensywnie mieszanego roztworu za pomocg strzykawki mikrolitrowej
dodano odgazowang wode (3 eq.) i reakcje pozostawiono na 20 godzin. W kolejnym etapie
usuni¢to lotne skladniki mieszaniny pod obnizonym ciSnieniem pompy olejowej
otrzymujac niebieskie cialo stale. W wyniku rekrystalizacji z zatezonego roztworu THF
otrzymano z wydajnoscig ok. 50% kubiczne jasnofioletowe monokrysztaty zwigzku
Z13,6C02,4(13-OH)2(02CPh)1o(THF)4 (1). Heterometaliczny klaster 1 scharakteryzowano na
podstawie analizy elementarnej, spektrometrii emisyjnej ze wzbudzaniem plazmowym

(ICP-OES, ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy), a jego
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budowe okreslono na podstawie badan rentgenostrukturalnych. Za pomoca analizy
ICP-OES oznaczono zawarto$¢ jondéw cynku i kobaltu w probce, ktére wyniosty
odpowiednio 12,05% i 7,32%. Pomimo wprowadzenia réwnomolowej ilosci cynku

i kobaltu do uktadu reakcyjnego otrzymano produkt o r6znym stosunku kationow metali.

Rysunek 3.44 Struktura molekularna zwigzku 1; Na rysunku grupa fenylowa anionu benzoesanowego
zostata pominigta dla poprawy czytelnosci struktury.

Tabela 3.4. Wybrane dlugosci wiazan (A) i katy (°) dla zwiazku 1.

713 6C02,4(13-OH)2(O2CPh)1o(THF )4

01-Ml1 2,056(3) M2-O11 2,155(3) 03-M1-04 83,84(12)
01-M2 2,112(3) M2-013 2,120(3) 01-M1-06 99,13(11)
01-M3 1,974(3) M3-05 1,969(3) 01-M3-05  116,71(11)
M1-02 2,184(3) M3-010 1,968(3) 01-M3-010  111,99(11)
M1-03 2,120(3) M3-012 1,973(3) 07-M2-01  102,50(11)
M1-04 2,070(3) MI1-01-03  108,98(12) 09-M2-O11  89,19(10)
M1-08 2,082(3) M2-O1-M3  114,77(12)  O11-M2-O13  90,75(10)
M2-07 2,023(3) MI1-O1-M2  109,56(11)  O11-M2-O11  78,68(11)
M2-09 2,025(3) 03-M1-02 91,79(12)  M2-O11-M2  101,32(11)

Zwigzek 1 krystalizuje w ukladzie tréjskosnym P 1. Jego budowe molekularna
przedstawiono na Rysunku 3.44, a wybrane parametry geometryczne zestawiono w Tabeli
3.4. Budowe¢ zwiazku 1 mozna rozpatrywac jako potaczenie dwoch heterometalicznych
jednostek  {CoxZn3x(n3-OH)}  potaczonych przez mostkujace ligandy kwasu
benzoesowego. Kazda z jednostek zawiera dwa atomy metalu o koordynacji oktaedrycznej
1 jeden o koordynacji tetraedrycznej. Uktad jest stabilizowany przez 10 aniondéw
benzoesanowych, ktore sg skoordynowane do centrow metalicznych na trzy sposoby. Sze$¢
ligandéw benzoesanowych jest skoordynowanych do jednostki {CoxZns«(u3-OH)} W sposob

bidentny syn-syn (p2-n'm'), natomiast cztery pozostate aniony benzoesanowe lacza ze
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soba te jednostki przyjmujac koordynacje bidentng syn-anti (u2-n'm") i tridentna syn-syn-
anti (u3-n'm?). Sfere koordynacyjng skrajnych atoméw metalu dopetniaja czasteczki THF.
Srednia dtugo$¢ wiazania M-OH wynosi 2,047 A i odpowiada dtugo$ci wiazania metal—
grupa hydroksylowa w zwigzku Cos(OH)2(PhCOO)10(PhCOOH)s o zblizonej strukturze
rdzenia opisywanej w literaturze (2,041 A).['*¥ Ze wzgledu na rozne sposoby koordynacji
liganda obserwowane dtugosci wigzan nie sg diagnostyczne odnosnie charakteru centrow
metalicznych, nie mozna zatem na ich podstawie wnioskowaé rozmieszczenia jonéw Zn>*
i Co** w strukturze molekularnej. Obecnoéé skoordynowanych czasteczek THF
w klasterze 1 jest interesujgca z punktu widzenia zastosowania kompleksu 1 jako
prekursora do otrzymywania materiatow typu MOF. Otwiera to mozliwosci wykorzystania
tego zwigzku jako prekursora do otrzymywania rozbudowanych sieci nieorganiczno-
organicznych na drodze wymiany ligandow karboksylanowych, jak i wykorzystania tego
kompleksu jako molekularnej jednostki budulcowej w kombinacji z neutralnymi ligandami
o zroznicowanej dyspozycji centrow donorowych. W literaturze opisane sg przypadki
zastosowania kompleksow molekularnych posiadajacych skoordynowane czasteczki
monofunkcyjnych zasad Lewisa (np. pirydyna), jako prekursorow do otrzymywania
polimeréw koordynacyjnych.['>] Analogiczne potoZenie czasteczek THF i zblizong
budowe kompleksu posiada heterometaliczny zwigzek
Co4Cua(p3-OH)2(dmae)o(TFA)s(THF)s  otrzymany  przez  Mazhara,!’®  oraz
homometaliczny manganowy kompleks MnsO2(O2CPh)i2(py)2. opisany przez

MclInnesa.[!57]
Otrzymywanie i charakterystyka klastera Zns.cCo07.4(p4-0)4(O2CPh)1s (2)

Opisane powyze] badania nad syntezag klasterow cynkowo-kobaltowych
1 otrzymana stechiometria zwigzku 1 sugerowaly, ze subtelne zmiany w srodowisku reakcji
moga prowadzi¢ do odmiennych rezultatow. Dlatego przeprowadzono rowniez
analogiczng reakcje wedlug Schematu 3.8. i w koncowym etapie po oddestylowaniu
lotnych sktadnikow z mieszaniny poreakcyjnej otrzymang pozostatos¢ poddano
krystalizacji z wuktadu rozpuszczalnikow CH>Cly/heksan (objetosciowo  1:1).
W  wyniku otrzymano nowy heterometaliczny zwigzek oksokarboksylanowy
Zn56C07.4(1s-0)4(0O2CPh) 13 (2). Zwiazek ten scharakteryzowano za pomocg analizy

elementarnej i spektroskopii ICP-OES, a jego budowe molekularng okre§lono na podstawie
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badan rentgenostrukturalnych. Analiza ICP-OES wskazata zawarto$¢ cynku i1 kobaltu w

probce wynoszaca odpowiednio 11,74% 1 13,99%.

Schemat 3.8. Schemat reakcji; we wzorze produktu dla przejrzystosci pominigto grupg fenylowa.

Rysunek 3.45. Struktura molekularna zwigzku 2 z wyrdznionymi rdzeniami metalicznymi typu {Ma(ps-O)}
i {Mo(us-O)3}; Na rysunku grupa fenylowa anionu benzoesanowego zostata pominigta dla poprawy czytelnosci
struktury.

Z analizy danych rentgenostrukturalnych wynika, ze zwigzek 2 krystalizuje w uktadzie
trojskosnym, a jego budowa moze by¢ rozpatrywana jako potgczenie dwoch typow
jednostek — tetranuklearnej jednostki typu okso {Ma(ns-O)} 1 nonanuklearnej jednostki
{Mo(ns-O)3}  potaczonych szescioma wspolnymi ligandami benzoesanowymi

(Rysunek 3.45). W Tabeli 3.5 zestawiono wybrane elementy geometryczne struktury 2.
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Tabela 3.5. Wybrane dhugosci wigzan (A) i katy (°) dla zwigzku 2.

Zns 6Co7.4(14-0)4(O2CPh) 13
M1-0O11 1,959(8) M3-08 2,329(6) O14-M1-014 106,02) M2-08-M3  105,2(2)
MI-O14  1,948(6) M3-016 1972(5) O12-C36-014 124,6(8) M3-016-M4 115,5(2)
M2-08  1,993(5) M4-02 1,996(5) OI12-M2-O11 109,1(3) M3-016-M5 96,1(2)
M2-09  2281(5) M4-07 1981(5) MI-O11-M2  1022(2) M4-016-M4 117,9(2)
M2-010  2,059(5) M4-016 1,935(5) O10-M2-09  166,82) 09-M3-08  73,3(2)
M2-O11 1,964920) M5-01  1,941(5) 09-C29-010  120,07) OI1-C1-02  124,7(7)
M2-012  1,994(6) M5-03 1,947(6) OI10-M2-O11 99,97(18) 03-C8-04  126,4(7)
M3-04  2,015(6) M5-05 2,0005) 09-M2-O11 91,42(17) 05-C15-06 129,9(8)
M3-06  1974(5) M5-016 1,985(5) M2-09-M3  1073(2) O7-M4-02  103,7(2)

Dalsza analiza wskazuje na wystepowanie szesciu centrow metalicznych o liczbie
koordynacyjnej lk = 5 1 siedmiu centrow metalicznych o liczbie koordynacyjnej 1k = 4.
Ze wzgledu na podobienstwo gestosci elektronowej centréw metalicznych nie mozna
jednak na podstawie badan krystalograficznych jednoznacznie wskazaé potozenia jonéw
Co*" i Zn*" w strukturze molekularnej. Z dostepnych zZrédet literaturowych wynika, ze
homometaliczne karboksylany zaréwno Co?* 1381591 jak i Zn** (1101601 ;maja zdolnosé do
przyjmowania form koordynacyjnych zaré6wno tetraedrycznej, jak 1 bipiramidy
trygonalnej. Dla potwierdzenia rozroznienia bipiramidy trygonalnej od piramidy ptasko
kwadratowe] obliczono indeks geometryczny zdefiniowany przez Addisona; dla
pigciokoordynacyjnych centréw metalicznych indeks geometryczny wynosi: w jednostce
[M4(p4-O)] 15 = 0,63, w jednostce [Mo(p4-O)3] 15 = 0,84, mozna zatem stwierdzi¢, ze centra
pieciokoordynacyjne przyjmuja geometrie bipiramidy trygonalnej.l'é!! Zatem w jednostce
{Ma(us-O)} trzy z czterech centrow metalicznych przyjmuja geometri¢ bipiramidy
trygonalnej, a czwarte centrum ma natomiast otoczenie tetraedryczne. Jednostke ta
stabilizuje dziewig¢ ligandow benzoesanowych, ktére sa skoordynowane do centrow
metalicznych na dwa rdzne sposoby. Trzy z nich taczg centra metaliczne w sposéb bidentny
(u2-n'm") i przyjmuja konformacje syn-syn, pozostale sze$é mostkuje centra metaliczne
w sposob tridentny (u3-n'm?) przyjmujac konformacje syn-syn-anti. Srednia dtugo$é
wigzania M-Okarboksylan dla konformacji anti wynosi 1,987 A i jest mniejsza niz dla
konformacji syn (2,304 A), co $wiadczy o jej wiekszej sile wigzania. Dtugoéci wigzan
M-Ookso Wynosza od 1,959 A do 1,965 A i sa zblizone do dtugosci wigzan w klasterze
[Zna(pus-0)]" 10
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Jesli rozpatrywalibySmy zwigzek 2 jako prekursor wezla metalicznego w sieci
materialtu MOF (Rysunek 3.46), to wstepnie trudno byloby jednoznacznie wskazad
potencjalne topologie sieci krystalicznych nowych materiatéw z uwagi na duza liczbe
ligandéw karboksylowych, ktére mogtby uczestniczyé w procesie rozbudowy struktury
supramolekularnej. Mnogos¢ polaczen jakie moglyby powstac tylko przy uzyciu tacznika
dwufunkcyjnego 1 przy niecatkowitym podstawieniu ligandéw wydaje si¢ zbyt duza, zeby
pozwalala na proste przewidzenie topologii sieci supramolekularnej projektowanego

materialu MOF bez zaawansowanych metod obliczeniowych

Rysunek 3.46. Schematyczna reprezentacia rdzenia {M13(u-O)a} i potencialnych kierunkow rozbudowy
struktury za pomoca ligandow karboksylanowych.

Dla zwigzku 2 wykonano badania magnetochemiczne, we wspotpracy z profesorem
Paulem Kogerlerem z Uniwersytetu w Akwizgranie. Warto$¢ ymT (ym - molowa podatnos¢
magnetyczna) w temperaturze 290 K 1 przy indukcji magnetycznej 0,1 T wyniosta
15,73 cm® mol K™! (Rysunek 3.47), a wiec mniej niz oczekiwana warto$é 17,11-25,02 cm?
mol K! obliczona dla formalnie 7,4 nieoddziatujacych ze soba (izolowanych) centrow
Co(I1).I'%21 Wskazuje to na znaczace oddziatywanie antyferromagnetyczne miedzy
centrami magnetycznymi Co®>" w zwigzku 2. Antyferromagnetyczny charakter
oddzialywan pomiedzy centrami magnetycznymi jest widoczny rowniez na krzywej
zalezno$ci magnetyzacji molowej Mm od przylozonego pola B w temperaturze 2 K
(Rysunek 3.47, wstawka). Wartosci My rosng prawie liniowo wraz ze wzrostem

przytozonego pola B osiagajac wartos¢ tylko 4,7 Naus przy 5 T, czyli znaczaco mniej niz
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oczekiwana wartos¢ 16-18 Naug dla 7,4 nieoddziatujacych centréw Co(Il) (obliczona przy
tych samych parametrach pomiaru). Obserwowane silne sprz¢zenie antyferromagnetyczne
pomiedzy centrami Co?" wskazuje, ze najprawdopodobniej znajduja si¢ one blisko siebie
i s3 polaczone za pomocg mostkéw tlenkowych O, ktore sprzyjaja przenoszeniu silnych
oddzialywan antyferromagnetycznych.!'%3 Jest to zgodne z zaproponowanym na podstawie

analizy strukturalnej rozmieszczeniem jonow Co** i Zn** w kompleksie (vide supra).
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Rysunek 3.47. Podatno$¢ magnetyczna zwigzku 2 (dla stechiometrii 7,4 Co?" i 5,6 Zn*"): temperaturowa zalezno$¢ ymT
przy 0,1 T oraz krzywa zalezno$ci magnetyzacji molowej Mm od przylozonego pola B w temperaturze 2 K (wstawka).

3.3.2. Otrzymywanie klastera cynkowo-zelazowego w reakcji hydrolizy
[EtZn(O:CPh)]l¢ w obecnosci benzoesanu zelaza ((II) i jego
charakterystyka

Badanie reakcji hydrolizy [EtZn(O:CPh)]s w obecnosci benzoesanu Zzelaza (II)
prowadzono zgodnie ze Schematem 3.9. W pierwszym etapie wygenerowano in situ
roztwor benzoesanu zelaza (II) w THF. Do roztworu kwasu benzoesowego (2 eq.) w THF
dodano stechiometryczng ilos¢ wodorku sodu NaH (2 eq.) 1 mieszano 30 min do momentu
ustania wydzielania gazu. Nastepnie do mieszaniny dodano w formie statej chlorek zelaza
(IT) FeClz2 (1 eq.) i pozostawiono na 48 h do calkowitego przereagowania. Mieszaning
przesaczono przez saczek 0,2 um pozbywajac si¢ w ten sposob osadu chlorku sodu, ktory
jest produktem ubocznym reakcji. Rownolegle, analogicznie jak w poprzednim przypadku,
wygenerowano in situ roztwor [EtZn(O2CPh)]¢ w THF (1 eq.), dodano do niego uprzednio

przygotowany roztwér benzoesanu zelaza w THF (6 eq.) i reakcj¢ prowadzono 2 h.
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Schemat 3.9. Schemat reakcji; we wzorze produktu dla przejrzystosci pominigto grupe fenylowa.

Nastepnie do intensywnie mieszanego roztworu za pomocg strzykawki mikrolitrowe;j
dodano odgazowang wode (3 eq.) i reakcje pozostawiono na 24 godziny. W kolejnym
etapie oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem lotne sktadniki mieszaniny
poreakcyjnej, a powstaty osad rekrystalizowano z toluenu w temperaturze 4 °C. W jej
wyniku otrzymano monokrysztaty produktu reakcji z wydajnoscia 40 mg. Szczegdtowy

opis syntezy umieszczono w czesci eksperymentalne;.

Otrzymany zwigzek ZngFes(ps-O)a(p2-Cl)2(O2CPh)12(THF), (3) scharakteryzowano
na podstawie analizy elementarnej i spektroskopii ICP-OES, a budow¢ molekularng
okreslono na podstawie badan rentgenostrukturalnych. Z bilansu tadunkéw wynika, ze
kompleks ten powinien zawiera¢ po dwa atomy zelaza wystepujace na drugim i trzecim
stopniu utlenienia. Mimo prowadzenia reakcji przy uzyciu techniki Schlenka
z zastosowaniem wysokiej czystos$ci substratow nie udato si¢ zlokalizowaé zrodia
utlenienia zelaza. Jednocze$nie ponizej omawiane wyniki badan rentgenograficznych nie
pozwalaja na rozroznienie centrow Fe(Il) 1 Fe(Ill) 1 sugerujg duzy stopien delokalizacji
centrow elektronowych. W celu potwierdzenia procentowej zawartosci poszczegdlnych
jondéw metali wykonano analiz¢ ICP-OES 1 w wyniku ustalono zawarto$¢ cynku 1 zelaza
w probce wynoszaca odpowiednio 14,44% 1 9,03%. Na tej podstawie udokladniono
stechiometri¢ zwiazku jako ZnssFes2(ps-O)a(p2-Cl)2(O2CPh)12(THF),. Uwage zwraca
obecnos¢ dwoch atomoéw chloru w czasteczce otrzymanego kompleksu 3. Analiza
elementarna potwierdzita zawarto$¢ chloru w prébce na poziomie 2,5%. Przypuszcza sig,
ze podczas przygotowywania in situ roztworu benzoesanu zelaza, powstaly chlorek sodu
przechodzi do roztworu w formie zasocjowanej. Powstawanie takiego asocjatu jest

aspektem wymagajacym dalszych badan i optymalizacji syntezy benzoesanu zelaza in situ.
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Z analizy danych krystalograficznych wynika, ze kompleks 3 krystalizuje w uktadzie
trojskosnym. Jego budowe molekularng przedstawiono na Rysunku 3.48 a wybrane
parametry geometryczne przedstawiono w Tabeli 3.6. Rdzen metaliczny 3 moze by¢
rozpatrywany jako cztery zdeformowane tetraedry typu {Ma4(us-O)} — dwa FexZn, i dwa
FesZn polaczone krawegdziami i tworzace razem dekanuklearny uktad {ZngFes(us-O)a}.
Dalsza analiza strukturalna wskazuje na wystepowanie dwdch rodzajow koordynacji metali
w rdzeniu, sze$¢ atomoéw przyjmuje koordynacje tetraedryczna, pozostate cztery -
koordynacj¢ oktaedryczng. Uktad jest stabilizowany przez dwanascie aniondéw
benzoesanowych, z ktérych dziesieé laczy centra metaliczne w sposdb bidentny (u2-n'm')
i przyjmuje konformacje syn-syn, dwa pozostate lacza centra w sposob tridentny (uz-n'm?)

przyjmujac konformacje syn-syn-anti. W kompleksie wystepuja rowniez dwie mostkujace

Rysunek 3.48. Struktura molekularna zwigzku 3 z wyr6znionymi rdzeniem metalicznym {Zne¢Fea(js-O)4;
Na rysunku grupa fenylowa anionu benzoesanowego zostata pominigta dla poprawy czytelnosci struktury.

Tabela 3.6. Wybrane dhugosci wiazan (A) i katy (°) dla zwiazku 3.

ZngFes(pa-0)a(p2-Cl)2(O2CPh)12(THF)2

C1-02 1,260(2) O1-Fel 2,0545(13) 02-C1-03 122,74(18)
C8-04 1,252(3) O1-Fes5 1,9420(13) 03-Fel-016 92,97(6)
C29-012 1,264(2) 03-Fel 2,2178(13) 04-C8-05 125,30(18)
C29-013 1,261(3) 03-Fe5 2,2139(14)  Znl-Cl1-Zn3 96,80(2)
Cl1-Znl 2,3108(5) O11-Fel 2,1686(13)  Zn2-O1-Zn3 106,90(6)
Cl1-Zn3 2,3097(5) O11-Fe5 1,9868(13) Zn3-O1-Fel 107,34(6)
01-Zn2 1,9420(13) 011-Znl 1,9167(13) Zn3-0O1-Fe5 126,01(7)
01-Zn3 1,9358(14) 016-Fel 2,1626(15) Fel-O1-Fe5 97,67(6)
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grupy chlorkowe (p-Cl) 1 dwie skoordynowane czasteczki THF. Dlugo$¢ wigzania
M-Oxarboksylan dla konformacji anti wyniosta 2,214 A, natomiast dla konformacji syn
zawierala sie w przedziale 1,922 A do 2,218 A. Dlugosci wigzan metal — anion tlenkowy
zalezaty od sposobu koordynacji metalu: dla 1k = 4 dlugo$¢ ta zawierala si¢ w przedziale
1,917 A do 1,942 A a dla 1k = 6 w przedziale 1,937 A do 2,169 A. Katy w jednostkach
{M4(p4-O)} pomiedzy wigzaniami metal — anion O* zawieraja si¢ w przedziale 96,48°
a 129,34°, co wskazuje na znaczne odchylenie od idealnej geometrii tetraedrycznej. Na
podstawie dostepnej wiedzy o zdolno$ciach koordynacyjnych centréw cynkowych
1 zelazowych oraz zestawiajac strukture krystaliczng i wyniki analizy ICP-OES mozna

zatozy¢, ze jony cynku przyjmuja koordynacje tetraedryczna, zelaza za$ oktaedryczng

Motyw strukturalny rdzenia metalicznego {Mio(14-O)s} kompleksu 3 jest opisany
w literaturze, wystepuje np. w kompleksie otrzymanym przez Bouwmana
Fe1004(OMe)14Clo(Mesalim)s!'%*!  oraz  Gatteschi Fe10O4(OMe)i6(dbm)e,'%°!  jednak
opisany w tym rozdziale zwigzek jest pierwszym przykladem stabilizacji

heterobimetalicznego rdzenia tego typu anionami karboksylanowymi.

Z punktu widzenia wezta metalicznego sieci MOF zwigzek 3 posiada ciekawag
geometri¢ o wielu mozliwosciach potencjalnych potaczen (Rysunek 3.49). Dziesieé
ligandoéw karboksylanowych lezy w trzech rownoleglych ptaszczyznach, dwa pozostate sg
w stosunku do nich potozone ortogonalnie. Ponadto kompleks posiada dwa miejsca
koordynacyjne zajete przez czasteczki THF, ktore moglyby by¢ wykorzystane do taczenia

jednostek dwufunkcyjnymi zasadami Lewisa.

Rysunek 3.49. Schematyczna reprezentacja rdzenia {FesZne(p4-O)12} 1 potencjalnych kierunkéw rozbudowy
struktury za pomoca ligandow karboksylanowych.
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3.3.3. Badanie reakcji hydrolizy [EtZn(O:CPh)ls w obecnosci

benzoesanow niklu (II) i chromu (IT)

Badanie reakcji hydrolizy [EtZn(O2CPh)]s w obecnosci benzoesanu niklu (IT)

Reakcje prowadzono zgodnie ze Schematem 3.10, analogicznie jak z uzyciem
benzoesanu zelaza (II), w tej samej stechiometrii, stosujac bezwodny chlorek niklu (II) jako

substrat 1 THF jako rozpuszczalnik. Szczegdtowy opis syntezy podano w Rozdziale 5.3.

Schemat 3.10. Schemat reakcji; we wzorze produktu dla przejrzystosci pomini¢to grupe fenylowa.

Krystalizacja mieszaniny reakcyjnej z zat¢zonego roztworu THF w temperaturze
pokojowej prowadzita do otrzymania jasnozielonych monokrysztaldow produktu
Niz(O2CPh)s(THF)4 (4), ktéry scharakteryzowano na podstawie analizy elementarnej
1 spektroskopii ICP-OES. Analiza ICP-OES wykazata, ze zawarto$¢ niklu i cynku w probee
wynosi odpowiednio 12,04% 1 0,002%, mozna zatem wnioskowaé, ze cynk mimo
wprowadzenia do reakcji jego rownomolowej ilosci w stosunku do niklu nie brat udziatu
w tworzeniu heterometalicznego kompleksu. Budowe molekularng zwigzku 4 okre§lono na
podstawie badan rentgenostrukturalnych, ktore ujawnity strukture kompleksu
karboksylanowego, bez wbudowanych jednostek typu {Ma(is-O)} czy {M(u3-OH)}, jak
miato to miejsce w poprzednich przypadkach. Struktura molekularna 4 zostala
przedstawiona na Rysunku 3.50 a wybrane parametry geometryczne zestawiono

w Tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Wybrane dlugosci wigzan (A) i katy (°) dla zwiazku 4.

Ni3(O2CPh)s(THF)4
Nil-Ni3 3,3739(5) Nil-06 2,020(3)
Ni3-02 2,149(3) 0O1-Ni3-02 85,96(12)
Ni3-03 1,993(3) 03-Ni3-05 98,64(11)
Ni3-07 2,084(3) 07-Ni3-08 62,63(10)
Ni3-08 2,122(3) 04-Nil-06 92,81(11)
Nil-O4 2,013(3) 06-Nil-07 93,65(11)
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Rysunek 3.50. Struktura molekularna zwiazku 4. Na rysunku grupa fenylowa anionu benzoesanowego zostala
pominigta dla poprawy czytelnosci struktury.

Zwiazek 4 krystalizuje w ukladzie trojskosnym. Budowe molekularng mozna
rozpatrywaé jako liniowy uklad jonéw Ni** stabilizowany sze$cioma mostkujacymi
anionami benzoesanowymi, ktére do centréw niklowych s3 skoordynowane na dwa
sposoby: bidentny o konformacji syn-syn (u2-n'n!) i bidentny o konformacji syn-syn (po-
n'm?). Otoczenie koordynacyjne centralnego atomu niklu Nil wykazuje niemal idealng
geometri¢ oktaedryczng, podczas gdy skrajnie potozone atomy Ni3, ze wzgledu na
chelatujace wigzanie grupy karboksylanowej 1 skoordynowany THF, maja te¢ geometrie
zaburzong. Struktura molekularna zwiazku 4 jest analogiczna do otrzymanego w zespole
macierzystym liniowego trinuklearnego karboksylanu manganu (11)
[Mn3(O2CPh)s(THF)4]- THF,!!%]  oraz podobna do otrzymanego przez Lipparda
karboksylanu Zelaza Fes(O.Cbiph)s(THF)4.117]
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Badanie reakcji hydrolizy [EtZn(O2CPh)]¢ w obecnos$ci benzoesanu chromu (II)

Reakcje prowadzono zgodnie ze Schematem 3.11, analogicznie jak z uzyciem
benzoesanu (II) kobaltu, stosujagc bezwodny benzoesan chromu (II) jako substrat i THF

jako rozpuszczalnik.

Schemat 3.11. Schemat reakcji.

Krystalizacja mieszaniny reakcyjnej z zatezonego roztworu THF w temperaturze 0 °C
prowadzita do otrzymania ciemnoczerwonych, drobnych monokrysztalow produktu
Cr2(O2CPh)2(THF)2 (5), wystarczajaco dobrze wyksztalconych do przeprowadzenia
analizy SCXRD. Badania rentgenostrukturalne ujawnily strukture kompleksu
benzoesanowego Cr2(O2CPh)2(THF), o dobrze znanej i powszechnej budowie typu paddle
wheel. Struktura molekularna 5 zostata przedstawiona na Rysunku 3.51,

a wybrane parametry geometryczne zestawiono w Tabeli 3.8.

Rysunek 3.51. Struktura molekularna zwiazku 5.

Tabela 3.8. Wybrane dhugosci wigzan (A) i katy (°) dla zwigzku 5.

Crz(OQCPh)z(THF)z
Crl-Crl’ 2,3352(17) 01-Cr1-05 90,87(15)
Cr1-01 2,286(4) 01-Cr1-03 90,96(14)
Cr1-03 2,018(3) 02-Cr1-03 89,65(15)
Cr1-05 2,004(4) 02-Cr1-04 90,83(15)
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Odlegto$¢ miedzy centrami metalicznymi w zwiazku 5 wynosi 2,335 A i wskazuje na
wystepowanie wiazania poczwornego.l'%®! Z budowy struktury krystalicznej mozna wigc
wnioskowac, ze mimo zastosowania w reakcji rownomolowej ilosci jonéw chromu i cynku,
powstat wytacznie zwigzek Cro(O2CPh)2(THF)2, co potwierdzono réwniez analizg sktadu
metalicznego probki za pomocg metody ICP-OES. Analiza wykazata niskg zawarto$¢
cynku na poziomie 0,083% oraz zawarto$¢ chromu wynoszacg 11,40%. Nalezy zaznaczy¢,
ze w literaturze opisanych jest wiele przyktadow karboksylanow chromu (II)
stabilizowanych réznymi zasadami Lewisa.['® Dinuklearny chromowy rdzen metaliczny

wystepuje takze w analogu materialu HKUST-1.[16%]

Podsumowujac, obrana metoda kontrolowanej hydrolizy karboksylanow
etylocynkowych w obecnos$ci benzoesandw metali przejsciowych jest obiecujacg strategia
w procesach otrzymywania nowych komplekséw heterometalicznych o zlozonych
rdzeniach. Potwierdzono to otrzymujac dwa nowe klastery o wysokim stopniu nuklearnosci
zbudowane z podjednostek typu {Ma(us-O)}:  ZnseCo74(ps-0)4(O2CPh)1g  oraz
Zns gFes 2(na-0)a(p2-Cl)2(0O2CPh)12(THF),.  Ponadto otrzymano klaster hydroksylowy
Zn3,6C02,4(13-OH)2(02CPh)1o(THF)4 oraz dwa proste, homometaliczne benzoesany
Niz(O2CPh)s(THF)s 1 Cra(O2CPh)(THF),. Wyniki badan dotyczace materiatu

Zns6C07.4(14-0)4(02CPh); s zostaly opublikowane w czasopi$émie Dalton Transactions.!!”!

Pojawienie si¢ w strukturze zwigzku 3 ligandow chlorkowych $§wiadczy o mozliwosci
powstawania asocjatOw na etapie otrzymywania roztworéw benzoesanéw metali. Metoda
ich generowania in situ wymaga dalszych optymalizacji w celu zapobiegnigcia tworzenia

si¢ asocjatow.

Na podstawie niedawnych doniesien literaturowych mozna przypuszczaé, ze
otrzymane w tej czeSci pracy heterometaliczne kompleksy moga stanowi¢ uzyteczne
prekursory w syntezie materiatow typu MOF o rdzeniach nieklasycznych, ktorych do tej

pory nie otrzymano uzywajac standardowych metod syntetycznych.[66’67]
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4. PODSUMOWANIE WYNIKOW WEASNYCH

Przedmiotem rozprawy doktorskiej byty badania nad otrzymywaniem wielordzeniowych
kompleksow metali 1 ich zastosowaniem jako prekursorow molekularnych w syntezie
materialdow porowatych. W pierwszym etapie, wykorzystujac prekursor oksocynkowy
ZnsO(HNOCPh)g, otrzymano za pomocg metody mechanochemicznej i scharakteryzowano
mikroporowate materiaty IRMOF-3, IRMOF-9/10 i MOF-177. Badania prowadzone
w drugiej czesci skupialy si¢ wokot opracowania efektywnej mechanochemicznej metody
enkapsulacji bioaktywnych czasteczek z wstepnie zaprojektowanych prekursorow
molekularnych. Rozwijajac metode SMART otrzymano i scharakteryzowano pierwszy
kompozyt typu lek@MOF w procesie mechanochemicznym. W ostatniej czgs$ci opisano
otrzymywanie zlozonych komplekséw heterometalicznych na drodze kontrolowanej
hydrolizy benzoesanu etylocynkowego [EtZn(O2CPh)]s w obecnosci benzoesanu metalu

przejsciowego (Fe(O2CPh)z2, Co(O2CPh)y).
W prezentowanej rozprawie wyr6zni¢ mozna nastgpujace osiggniecia naukowe:

o Rozszerzono opracowang w zespole macierzystym mechanochemiczng
metode SMART do otrzymywania mikroporowatych materiatow typu MOF.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze zastosowanie kompleksu oksocynkowego
Zn4sO(HNOCPh)s jako prekursora w mechanochemicznej reakcji pozwolito na
otrzymanie szeregu materiatow porowatych typu MOF opartych na SBU typu
ZnsO(-COO)¢. Metoda okazata si¢ skuteczna zaréwno w przypadku uzycia
tacznikow  dikarboksylanowych (IRMOF-3, IRMOF-9/10), jak rowniez
trikarboksylanowych (MOF-177). Otrzymane materiaty zostaty scharakteryzowane
metoda proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (PXRD), spektroskopia
w podczerwieni (FTIR), skaningowa mikroskopig elektronowa (SEM), a na
podstawie badan adsorpcji N> wyznaczono powierzchnie wilasciwe BET
otrzymanych materiatow.

. Réwniez w oparciu 0 mechanochemiczng metode SMART opracowano
nowatorska $ciezke¢ syntezy umozliwiajaca szybka 1 wydajng enkapsulacje
wybranego leku w matrycy materiatu MOF kompozytu. Stosujac molekularny
prekursor [Cux(IBU)4]-2DMF, zawierajacy w swojej strukturze fragment jednostki
weztowej materiatu MOF (HKUST-1) stabilizowany przez bioaktywne ligandy (t;.
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przez czasteczki zdeprotonowanego leku, ibuprofenu), oraz kwas trikarboksylowy
H3BTC otrzymano krystaliczny kompozyt IBU@HKUST-1. Badania sorpcyjne
otrzymanego kompozytu ukazaty jego nieporowaty charakter
1 jednoczes$nie potwierdzity, ze ibuprofen zajmuje pory materiatu HKUST-1.
Uwolnienie ibuprofenu w roztworze PBS trwalo 14 dni i1 osiagne¢to warto$¢ 94%.

. Opracowano unikalng metod¢ syntezy nowych kompleksow
heterometalicznych o zlozonych rdzeniach za pomocag kontrolowanej hydrolizy
benzoesanu etylocynkowego [EtZn(O>CPh)]¢ w obecnos$ci benzoesandéw metali
przejsciowych. Otrzymano i scharakteryzowano strukturalnie dwa nowe klastery
o wysokim stopniu nuklearno$ci zbudowane z podjednostek typu {Ma(us-O)}:
Zn56C074(1a-0)as(0O2CPh)1s 1 ZnsgFes2(n4-0)4(p2-Cl)2(02CPh)12(THF),, oraz
klaster z podjednostka hydroksylowa typu {M(u3-OH)},
713 6C02,4(13-OH)2(0O2CPh)1o(THF)4. W trakcie prowadzenia badan otrzymano
ponadto proste homometaliczne benzoesany: Ni3(O2CPh)¢(THF)s oraz

Cr2(O2CPh)2(THF),.

Podsumowujac, zaprezentowane w rozprawie wyniki badan otwieraja nowe
mozliwosci 1 perspektywy w racjonalnym konstruowaniu materiatow mikroporowatych
typu MOF o zadanych funkcjonalnosciach. Ponadto obserwacje i wnioski dotyczace
mechanochemicznej cze$ci pracy wnosza istotny wklad w badania nad
bezrozpuszczalnikowym otrzymywaniem materiatdw MOF 1 poszerzajg wiedze z zakresu

enkapsulacji czasteczek aktywnych w materiatach porowatych.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA

Uwagi ogolne

Prekursor Zn4sO(HNOCPh)s oraz zwigzki 1-5 zostaty otrzymane z zastosowaniem techniki
Schlenka w atmosferze osuszonego 1 odtlenionego azotu. Reakcje prowadzono
w naczyniach Schlenka o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonych w magnetyczne elementy
mieszajace. Rozpuszczalniki uzyte w reakcjach prowadzonych technika Schlenka zostaty
uprzednio oczyszczone za pomocg uktadu do oczyszczania rozpuszczalnikow MBraun MB
SPS-5. Uktady reakcyjne chtodzono za pomocg tazni suchy lod/izopropanol. Reakcje
mechanochemiczne prowadzono w agatowym mlynie kulowym o pojemnosci 10 ml

z kulami o $rednicy 7-10 mm z wykorzystaniem mtyna miksujgcego RETSCH MM400.
Aparatura

Badania '"H NMR w roztworze wykonano na spektrometrze Bruker 400 MHz. Deuterowane

rozpuszczalniki firmy Deutero uzyto bez uprzedniego oczyszczenia.
Badania FTIR (ATR) wykonano na spektrofotometrze Bruker Vertex 80V.

Badania  proszkowej dyfraktometrii  rentgenowskiej PXRD  przeprowadzono
z wykorzystaniem dyfraktometru firmy PANanalytical Empyrean wyposazonego w lampg¢

miedziowg (Cu Ka).

Badania sorpcji azotu metoda wolumetryczng zostaly wykonane z wykorzystaniem aparatu
Micromeritics ASAP 2020. Doktadnie odwazong probke utrzymywano pod aktywnag
préznig pompy olejowej przez okoto 24 h w temperaturze 200 — 250 °C. Izotermy adsorpcji
zmierzono w temperaturze 77 K z uzyciem fazni z ciektym azotem. Powierzchnie wtasciwe
materialow zostaly wyznaczone przez dopasowanie eksperymentalnej izotermy adsorpcji

N2 do réwnania BET w przedziale ci$nieh wzglednych 0,005 —0,1.
Badania termograwimetryczne wykonano na aparacie TA Instruments Q600.

Obrazowanie SEM zostalo wykonane w Instytucie Chemii Fizycznej przez mgr inz.

Wojciecha Marynowskiego.
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Zwiazki wyjsciowe i odczynniki

Odczynniki: Et;Zn (ABCR), benzamid (ABCR), kwas 2-aminotereftalowy (Sigma
Aldrich), kwas bifenylo-4,4'-dikarboksylowy (ABCR), kwas
1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowy (Sigma Aldrich), ibuprofenu (ABCR), octan (II)
miedzi (POCh), kwas benzoesowy (Sigma Aldrich), Co(NO3)2:-6H>0 (POCh), benzaldehyd
(Sigma Aldrich), NaH (Alfa Aesar), FeCl, (TCI), NiCl» (Alfa Aesar), CrCl> (Alfa Aesar),
zostaly uzyte bez wczesniejszego oczyszczania. Woda odtleniona zostata przygotowana
z wykorzystaniem obnizonego ci$nienia, tazni ultradzwigkowej 1 barbotazu gazowym

azotem.

Rozpuszczalniki uzyte do syntezy technikg Schlenka: THF, heksan, CH2Cly, toluen, zostaty
odtlenione 1 odwodnione za pomoca automatycznego uktadu SPS. W pozostatych

przypadkach uzyto rozpuszczalniki czystosci cz.d.a. bez uprzedniego oczyszczenia.

5.1. Mechanochemiczna synteza materialow MOF opartych na SBU typu
Zn4sO(-CO0)s

Synteza prekursora ZnsO(HNOPh)s

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w element mieszajacy umieszczono benzamid
(1,410 g, 11,639 mmol) ktory poddano dziataniu aktywnej prézni pompy olejowej przez
15 min. Nastgpnie dodano 20 ml THF 1 po rozpuszczeniu benzamidu uktad schtodzono
w tazni suchy 16d/izopropanol do temperatury -78 °C. Nastepnie do schtodzonego roztworu
za pomocg szczelnej strzykawki dodano kroplami Et2Zn (0,8 ml, 0,958 g, 7,759 mmol) po
czym odstawiono tazni¢ 1 pozostawiono uklad do osiggniecia temperatury pokojowej.
Po 2 h do intensywnie mieszanego ukladu reakcyjnego dodano za pomoca strzykawki
mikrolitrowej odgazowana wodg¢ (35 pL, 1,940 mmol) i reakcje pozostawiono na 20 h.
Nastepnie §ciggnieto roztwor znad mikrokrystalicznego osadu i1 przemyto dwa razy §wiezg
porcja zimnego THF (2 x 5ml). Produkt suszono pod zmniejszonym ci$nieniem pompy
olejowej przez 6 h. 'H NMR (CDCls, 400 MHz, 20 °C, ppm): § 5,50 - 6,50 (br. m, 1H;
NH), 7,30 - 7,65 (m, 3H; Ar), 7,70 — 7,95 (m, 2H; Ar).
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Mechanochemiczna reakcja prekursora Zn4O(HNOPh)6 // kwasem

2-aminotereftalowym w stosunku molowym 1:3 metoda neat grinding

W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml umieszczono prekursor ZnsO(HNOPh)s
(0,1 g, 0,1 mmol), kwas 2-aminotereftalowy (0,054 g, 0,3 mmol) i dwie kule agatowe
o $rednicy 7 mm. Naczynie szczelnie zamknigto i umieszczono w mtynie miksujacym.
Reakcje prowadzono przez 30 min z czestotliwoscia 30 Hz. Po zakonczeniu reakcji
otrzymany materiat przemyto trzykrotnie 3 ml THF w odstepie kilku godzin, za kazdym

razem odwirowujac fiolke¢ z zawarto$cig za pomoca centryfugi. Wydajnos¢ 36 mg, 44%.

Mechanochemiczna  reakcja  prekursora ZnsO(HNOPh)s z  kwasem

bifenylo-4,4'-dikarboksylowym w stosunku molowym 1:3 metoda LAG

W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml umieszczono prekursor ZnsO(HNOPh)s
(0,1 g, 0,1 mmol), kwas bifenylo-4,4'-dikarboksylowy (0,073 g, 0,3 mmol), 100 pL DMF
1 dwie kule agatowe o $rednicy 7 mm. Naczynie szczelnie zamknig¢to 1 umieszczono
w mtynie miksujagcym. Reakcje prowadzono przez 30 min z czgstotliwoscig 30 Hz. Po
zakonczeniu reakcji otrzymany materiat przemyto trzykrotnie 3 ml THF w odstepie kilku
godzin, za kazdym razem odwirowujac fiolke z zawartoscia za pomoca centryfugi.

Wydajnos¢ 58 mg, 58%.

Mechanochemiczna reakcja prekursora Zn4O(HNOPh)e z kwasem

1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowym w stosunku molowym 1:3 metoda LAG

W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml umieszczono prekursor ZnsO(HNOPh)s
(0,1 g, 0,1 mmol), kwas 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowy (0,088 g, 0,3 mmol),
100 uL DEF 1 dwie kule agatowe o $rednicy 7 mm. Naczynie szczelnie zamknigto
1 umieszczono w mtynie miksujacym. Reakcje prowadzono przez 30 min z czg¢stotliwoscia
30 Hz. Po zakonczeniu reakcji otrzymany material przemyto trzykrotnie 3 ml THF
w odstepie kilku godzin, za kazdym razem odwirowujac fiolke z zawartoscig za pomoca

centryfugi. Wydajnos$¢ 54 mg, 47%.
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5.2. Reakcje otrzymywania prekursor0w miedziowych i syntezy

kompozytu IBU@HKUST-1

Synteza prekursora Cu2(IBU)4

Ibuprofen (1,13 g, 5,48 mmol) rozpuszczono w 20 ml 96% etanolu. W osobnym naczyniu
sporzadzono roztwor octanu (II) miedzi (0,5 g, 2,75 mmol) w 20 ml wody dejonizowane;j.
Nastgpnie roztwor ibuprofenu dodano do intensywnie mieszanego roztworu octanu miedzi
1 mieszaning¢ pozostawiono na 30 min. Turkusowoniebieski osad odsaczono, przemyto
wodg dejonizowang 1 trzykrotnie niewielka iloscig (10 ml) zimnego etanolu. Produkt
suszono pod zmniejszonym ci$nieniem pompy olejowej przez 6 h. Wydajnos¢ 0,99 g, 78%.

Analiza elementarna: teor.: C 66,87% 1 H 7,23%:; otrz.: C 66,06% 1 H 7,41%.
Synteza prekursora [Cuz(IBU)4]-2DMF

Do syntezy uzyto uprzednio zsyntezowany zwigzek Cux(IBU)4 (1,5 g, 1,6 mmol), ktory
rozpuszczono w 20 ml DMF. Duze ciemnozielone monokrysztaty produktu otrzymano
przez powolne odparowywanie mieszaniny w temperaturze pokojowej przez 10 dni.
Wydajnos¢ 1,61 g, 92%. Analiza elementarna: teor.: C 63,60%, H 7,49%, N 2,56%;
otrz.: C 64,48%, H 7,05%, N 1,41%.

Mechanochemiczna reakcja  prekursora [Cux(IBU)4]-2DMF z  kwasem

1,3,5-benzenotrikarboksylowym

W naczyniu agatowym o pojemnosci 10 ml umieszczono prekursor [Cux(IBU)4]-2DMF
(0,150 g, 0,137 mmol), kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (0,039 g, 0,183 mmol) i jedna
kule agatowa o $rednicy 10 mm. Naczynie szczelnie zamknigto 1 umieszczono w mtynie
miksujagcym. Reakcje prowadzono przez 25 min z czgstotliwoscig 25 Hz. Otrzymany
kompozyt IBU@HKUST-1 poddano analizie IR, PXRD, TG, badaniu sorpcji N2 i badaniu
profilu uwalniania ibuprofenu z kompozytu w PBS. Szczegdtowy opis badan w Rozdziale

3.3.2).
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5.3. Reakcje hydrolizy [EtZn(O:CPh)]s w obecnosci benzoesanow metali

przejsciowych na drugim stopniu utlenienia

Synteza prekursora Co(O2CPh)2

W kolbie zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne umieszczono Co(NO3),-6H>O (2,91 g,
10 mmol) i 25 ml benzaldehydu. Mieszaning ogrzano do wrzenia a nast¢pnie dodano
ostroznie 50 ml toluenu. Po ostudzeniu reakcji do temperatury pokojowej osad zebrano,
przemyto toluenem i wysuszono na prézni. Wydajnos¢ 2,31 g, 77%. Analiza elementarna:

teor.: C 55,8%, H 3,35%; otrz.: C 56,5%, H 3,41%.
Reakcja otrzymywania zwigzku Zn3,6Co2,4(n3-OH)2(O2CPh)10(THF)4 (1)

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono
kwas benzoesowy (128 mg, 1,05 mmol) i poddano dziataniu prézni przez 30 min. Dodano
10 ml THF i ukfad reakcyjny schtodzono do temperatury -78 °C. Nastgpnie dodano
kroplami 2,1 M roztwor Et2Zn w heksanie (0,5 ml, 1,05 mmol) i mieszaning pozostawiono
do samorzutnego ogrzania si¢ do temperatury pokojowej. Po 1,5 h dodano Co(O2CPh)
(316 mg, 1,05 mmol) w formie statej w jednej porcji i kontynuowano mieszanie przez 1 h.
Do intensywnie mieszanego roztworu za pomocg strzykawki mikrolitrowej dodano
odgazowang wode (9,5 pL, 0,53 mmol) i reakcje pozostawiono na 20 godzin. Nast¢pnie
usuni¢to lotne skladniki mieszaniny pod obnizonym ci$nieniem pompy olejowej,
a otrzymany osad rekrystalizowano z zatezonego roztworu THF. Zwigzek 1 otrzymano
z wydajnoscig 419 g, 50% (liczone na zuzyty do reakcji Co(O>CPh);). Analiza
elementarna: teor.: C 54,10%, H 4,43%; otrz.: C 55,64%, H 3,41%, ICP-OES: Co 7,32%,
Zn 12,05%.

Reakcja otrzymywania zwigzku Zns,cCo07,4(pns-0)4(0O2CPh)1s (2)

Syntezg przeprowadzono analogicznie jak w przypadku zwigzku 1, z t3 rdznicg, ze
mieszaning poreakcyjng rekrystalizowano w temperaturze pokojowej z ukladu
rozpuszczalnikéw CH>Clo/heksan (7,5 ml : 7,5 ml). Zwigzek 2 w postaci duzych
kobaltowo-niebieskich monokrysztatow otrzymano z wydajnoscia 228 mg, 38%
(w przeliczeniu na zuzyty w reakcji Et2Zn). Analiza elementarna: teor: C 48,53%, H 3,17%;

otrz. C 4951%, H 3,14%. ICP-OES: Co 13,99%, Zn 11,74%.
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Reakcja otrzymywania zwigzku ZnssFe4,2(n4-0)4(n2-Cl)2(O2CPh)12(THF)2 (3)

W pierwszym etapie przygotowano roztwor chlorku zelaza (II) w THF. W naczyniu
Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono kwas
benzoesowy (103 mg, 0,84 mmol) i 10 ml THF. Po catkowitym rozpuszczeniu dodano
wodorek sodu (20 mg, 0,84 mmol) i mieszanie kontynuowano przez 30 min. Nastepnie do
mieszaniny dodano chlorek zelaza (II) (53 mg, 0,42 mmol) i reakcje prowadzono przez
36 h. Mieszaning przesaczono przez sgczek PTFE o s$rednicy poréw 0,2 um i tak
przygotowany roztwor uzyto w nastepnym etapie reakcji. W osobnym naczyniu Schlenka
zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono kwas benzoesowy
(51 mg, 0,42 mmol) i poddano dziataniu prozni przez 30 min. Dodano 10 ml THF 1 uktad
reakcyjny schtodzono do temperatury -78 °C. Nastepnie dodano kroplami 2,1 M roztwor
Et2Zn w heksanie (0,2 ml, 0,42 mmol) i mieszaning pozostawiono do samorzutnego
ogrzania si¢ do temperatury pokojowej. Po 1,5 h dodano uprzednio przygotowany roztwor
chlorku zelaza (II) w THF 1 reakcj¢ kontynuowano 2 h. Lotne sktadniki oddestylowano
a powstaly osad krystalizowano z toluenu w temperaturze 4 °C. Otrzymano duze
ciemnobragzowe monokrysztaly zwigzku 3 z wydajnoscig 40 mg, 17% (w przeliczeniu na
zuzyty w reakcji benzoesan zelaza). Analiza elementarna: teor: C 47,09%, H 3,26%,

C1 3,02%; otrz.: C 47,44%, H 3,64%, Cl 2,5%. ICP-OES: Fe 9,03%, Zn 14,44%.
Reakcja otrzymywania zwiazku Ni3(O2CPh)s(THF)4 (4)

Krysztaly tego zwiazku otrzymano w reakcji  prowadzonej zgodnie z procedurg
otrzymywania zwigzku 3, stosujac zamiast chlorku zelaza (II) chlorek niklu (II). Analiza
elementarna: teor: C 58,48%, H 5,25%; otrz.: C 58,93%, H 5,52%. ICP-OES: Ni 12,04%,
Zn 0,02%.

Reakcja otrzymywania zwigzku Cr2(O2CPh)2(THF): (5)

Krysztaly tego zwiazku otrzymano w reakcji prowadzonej zgodnie z procedurg
otrzymywania zwigzku 1, stosujac zamiast benzoesanu kobaltu Co(O2CPh). benzoesan
chromu (II). Analiza elementarna: teor: C 59,02%, H 4,95%; otrz.: C 53,34%, H 4,65%.
ICP-OES: Cr 11,40%, Zn 0,083%.
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5.4. Metodyka badan rentgenostrukturalnych i dane krystalograficzne

W atmosferze gazu obojetnego wybrany monokrysztat badanego kompleksu umieszczono
w oleju Paratone-N, po czym natozono na nylonowa petelke 1 montowano na gléwce
goniometrycznej. Pomiary rentgenowskie przeprowadzane byly w temperaturze 100K na
dyfraktometrach: Enraf Nonius FR 590 z kamerg CCD i Agilent Super Nova. W obydwu
aparatach do pomiarow wykorzystywano promieniowanie lampy molibdenowej Mo-K
(L = 0.71073 A). Redukcja danych krystalograficznych wykonywana byta przy uzyciu
standardowego oprogramowania wyzej wymienionych dyfraktometréw. Struktury
kompleksow rozwigzywano metodami bezposrednimi (wykorzystujac program SHELXS),
po czym udokladniano je przy pomocy pelnomacierzowej metody najmniejszych
kwadratéw z uzyciem F2 (program SHELXL 97). Ponizej zestawiono parametry pomiaréw
dla wyizolowanych kompleksow. Przedstawione struktury zostaly zmierzone i rozwigzane
przez dr inz. Iwong¢ Justyniak z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk

w Warszawie.
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Zn3,6C02,4(n3-OH)2(02CPh)10(THF)4

Zn5.6C07.4(n4-0)4(02CPh)1s

zwigzek [Cu2(IBU)4]-2DMF ) @)

wzOr CssHgaCuaN2O10 CscHs4026C04Zn; Ci26H90040Co6Zn7
masa czasteczkowa 1094,33 1899,99 3055,14
uktad krystalograficzny trojskosny trojskosny trygonalny
grupa przestrzenna, nr P-1 (nr 2) P-1(2) R3 (nr 146)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2)
alA 10,2503(9) 11,9179(5) 22,1339(5)
b/A 10,7730(6) 13,1763(6) 22,1339(5)
c/A 14,8841(13) 15,0134(6) 26,6450(6)
a(°) 84,747(6) 111,029(4) 90,00
£(© 88,086(7) 100,476(4) 90,00

7 (°) 62,012(7) 100,671(4) 120,00
objeto$¢ komorki elementarnej V, A3 1445,2(2) 2081,81(17) 11304,8(6)
Z 1 1 3
F(000) 582 976 4614
gestos¢ (obliczona), g/cm™ 1,257 516 1,346
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm™ 0,792 1,424 1,801
zakres kata 0, (°) 3,341 -29,185 3,020 — 26,499 3,188 — 28,863
ilos¢ refleksow zebranych 10900 15621 10951
ilos¢ reflekséw niezaleznych 6568 (Rint = 0,0925) 8607 (Rint = 0,0442) 10951 (Rine = 0,0425)
ilo$¢ danych / wigzoéw / parametrow 6568 /0/332 8607 /0/532 10951 /1/539

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich refleksow)
wskaznik rozbieznosci R (dla [ >2c (I)])
wspotczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gesto$é resztkowa, e- A3

R1=0,1233, wR2 = 0,3048
R1=0,1107, wR2 = 0,2955
1,140
+1,64/-1,47

R1=0,0701, wR2 = 0,1448
R1=0,0524, wR2 = 0,1312
1,052
+1,011/-1,016

R1=0,0682, wR2 = 0,1471
R1=0,0512, wR2 = 0,1351
1,082
+1,17/-0,804
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ZnssFeq2(pa-0)4(p2-Cl)2(02CPh)12(THF):

zwigzek N Niz(02CPh)s(THF)4 (4) Cr2(02CPh)2(THF): (5)
wzor Co2H76030Cl2FesZng - 7(C7Hsg) Cs2H70Ni3017 C36H36010Cr2
masa czasteczkowa 2993,11 3055,14 732,65
uktad krystalograficzny trojskosny trojskosny jednoskosny
grupa przestrzenna, nr P-1(2) P-1 (nr 2) P21/c (nr 14)
temperatura pomiaru, K 100(2) 100(2) 100(2)
alA 14,6034(5) 11,5335(4) 9,4584(13)
b/A 15,6501(5) 11,8127(4) 10,5240(8)
c/A 16,9496(6) 21,4485(8) 17,4942(16)
a(°) 64,354(3) 96,593(3) 90,00
£(© 71,190(3) 91,594(3) 100,294(10)
7 (°) 88,260(3) 98,185(3) 90,00
objetos¢ komorki elementarnej V, A3 3278,4(2) 2870,39(18) 1713,3(3)
Z 1 2 2
F(000) 1536 1324 760
gestos¢ (obliczona), g/cm™ 1,516 1,462 1,420
liniowy wspotczynnik absorpcji, mm™ 1,621 1,046 0,691
zakres kata 0, (°) 3,192 -29,103 2,313 - 26,500 3,506 - 26,498
ilos¢ reflekséw zebranych 33085 22460 6359
ilo¢ refleksow niezaleznych 15159 (Rine = 0,0305) 118801 (Rint = 0,0358) 3222 (Rine = 0,1084)
ilo$¢ danych / wigzéw / parametrow 15159 /354 /909 11880/0/752 3222/0/217

wskaznik rozbieznosci R (dla wszystkich
wskaznik rozbieznosci R (dla [1>211 (I)])
wspolczynnik dopasowania (Goof)

elektronowa gesto$¢ resztkowa, e+ A3

R1=0,0429 , wR2 =0,0821
R1=0,0330, wR2 = 0,0772
1,061
+0,547/-0,601

R1=0,0606 ,wR2=0,1285
R1 = 0,0481 ,wR2 =
1,074
+0,90/-0,82

R1=0,1209 , wR2=0,2100
R1=0,0787 ,wR2= 0,1931
1,067
+0,532/-0,988
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