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Kacper Poblocki ukonczyt studia I stopnia na kierunku Chemia — Biomedyczna na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego w 2021 roku. Temat jego pracy licencjackiej dotyczyl
zastosowania zwigzkéw kompleksowych wanadu(IV) jako katalizatoréw w reakcji
oligomeryzacji olefin. Jego zainteresowania skupiajg si¢ na syntezie metaloorganicznej oraz
wykorzystywaniem zwigzkéw kompleksowych w srodowisku, ukladach biologicznych i terapii
antynowotworowe;.
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ABSTRACT

In 1964, J.C. Bailat Jr. was one of the first scientists who use coordination
polymers in his research. He established the rules of structure and the composition
of compounds containing metal ions and organic ligands connected by coordination
bonds to form layered or chain structures. He compared inorganic compounds
belonging to polymeric species with organic polymers.

The term Metal Organic Frameworks (MOF) was first used in the publication
by O. M. Yaghia. Crystalline, microporous structures contain rigid organic ligands
(used interchangeably: organic building blocks) that bind metal ions. This is called
reticular synthesis. MOF surface area values usually range from 1000 to 10000
mz/g'l, thus exceeding the area values of traditional porous materials such as
zeolites and carbons. Metal Organic Frameworks create porous three-dimensional
structures, unlike coordination polymers. Inorganic minerals from the
aluminosilicate group are used in the widespread heterogeneous catalysis and
processes such as: adsorption and ion exchange, while compared to Metal Organic
Frameworks, shows a lower potential than zeolites, moreover, the design of
structures is less precise and rational due to the lack of shape, size and control
functionalization of pores. To date, MOF are the most diverse and most numerous
class of porous materials. All aspects have made them ideal structures for storing
fuels such as hydrogen and methane. They are perfect for catalytic reactions and are
good materials for capturing pollutants, e.g. CO,.

The number of publications on coordination polymers (CP), Metal Organic
Frameworks (MOF) or a group of hybrid compounds (organic-inorganic) increased
tenfold at the turn of 2005, which proves the growing interest in this field by
scientists around the world.

MOF diversity in terms of structure, size, geometry, functionality and
flexibility of MOF has led to the study of over 20,000 different MOF’s over the
past decade. The search for new materials consists of combining molecular building
blocks with the desired physicochemical properties. To produce a solid, porous
material that can be used in the construction of a "molecular scaffold", rigid organic
moieties, which are described in the literature as rods, must be combined with
multi-core, inelastic inorganic clusters that act as joints (also called SBU secondary
building units). By design, multi-core cluster nodes are able to impart
thermodynamic stability through strong covalent bonds and mechanical stability
due to coordination bonds that can stabilize the position of metals in the molecule.
This property contrasts with those of the unstable single coordination polymers.
The size and most importantly the chemical environment of the resulting voids are
determined by the length and functions of the organic unit. Therefore, adjusting the
appropriate properties of the material is made by appropriate selection of the
starting materials.
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The isoretical method made it possible to use MOF structures with large pores
(98 A and low densities (0.13 g/cm’). This method involves changing the size and
nature of Metal Organic Frameworks without changing the topology of their
substrate. Thanks to this, it was possible to include large molecules such as
vitamins (e.g. By,) or proteins (e.g. green fluorescence protein) into their structure
and use the pores as reaction vessels. The thermal and chemical stability of many
MOFs has made them amenable to functionalization by post-synthetic covalent
organic complexes with metals. These properties make it possible to significantly
improve gas storage in MOF structures and have led to their extensive research into
the catalysis of organic reactions, activation of small molecules such as hydrogen,
methane and water, gas separation, biomedical imaging and conductivity.
Currently, methods of producing nanocrystals and MOF super crystals for their
incorporation into specialized devices are being developed. Crystalline structures of
MOF’s are formed by creating strong bonds between inorganic and organic units.
Careful selection of MOF components produces crystals of giant porosity, high
thermal and chemical stability. These features allow the interior of the MOF to be
chemically altered to separate and store gases. The uniqueness of MOF materials is
that they are the only solids to modify and increase the particle size without
changing the substrate topology.

Keywords: coordination polymers, Metal Organic Frameworks, cadmium(II)
compounds, zinc(I) compounds

Stowa kluczowe: polimery koordynacyjne, sieci metaliczno-organiczne, zwiazki
kadmu(ll), zwiazki cynku(1l)
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

1,3-BDC
1,4-BDC
4-PTZ
BET

BIME
BIX
BPB
BPY
BTB
BTX
Cd-PDA

CH;0-H,IP
CH,0-IP
CP
DABCO
DEF
DMA
DMF
H,BDC
H,PDA
H,BTC
H,;TMA
ILCT

INS

IRMOF

MIL

MOF

MOF-177, Zn,O(BTB),
MOF-5, Zn,O(BDC);
p-NA

SBU

SSE

SXRD

TGA

— Anion kwasu 1,3-benzenodikarboksylowanego

— Anion kwasu 1,4-benzenodikarboksylowanego

— 5-(4-pirydylo)tetrazolan

— Procedura okreslania powierzchni wlasciwej ciat stalych
za pomoca analizy izoterm adsorpcji

— 1,2-bis(imidazo-1'-yl)etan

— 1,4-bis(metylo-1-yl-imidazol)benzen

— 1,4-Di(1H-pyrazol-4-yl)benzen

—4,4'-bipirydyna

— Anion kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)-benzenowego
— 1,4-bis(metylo-1-yl-triazol)benzen

— Zwiazek typu MOF sktadajacy sie z klastra kadmu(II)
ianionu 9-fenylokarbozylo-3,6-dikarboksylanowego

— Kwas 5-metoksyizoftalowy

— Anion 5-metoksyizoftalowy

— Polimery koordynacyjne (ang. Coordination Polymers)
— 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

— Dietyloformamid

— N,N-dimetyloacetamid

— Dimetyloformamid

— Kwas 1,4-benzenodikarboksylowy (Kwas tereftalowy)
— Kwas 9-fenylokarbazolo-3,6-dikarboksylowy

— Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

— Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

— Intrligandowy transferu fadunku (z ang. Intraligand
Charge-Transfer)

— Spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronéw
(z ang. Inelastic Neutron Scattering Spectroscopy)

— Izoretikularny zwigzek metaloorganiczny typu MOF (ang.
IsoReticular Metal-Organic Framework)

— Materialy z Instytutu Lavoisiera (ang. Materials from
Institut Lavoisier)

— Sieci metaliczno-organiczne (z ang. Metal Organic
Frameworks)

— Zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z klastra cynku(II) oraz
jonow kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego

— zwigzek typu MOF sktadajacy si¢ z klastra cynku(II) oraz
jonow kwasu tereftalowego

— Para-nitroanilina

— Drugorzedowe Jednostki Budulcowe

— Elektrolit w stanie stalym

— Synchrotronowa dyfrakcja rentgenowska (z ang.
Synchrotron X-ray diffraction)

— Analiza termograwimetryczna
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WPROWADZENIE

W 1964 roku J.C Bailat Jr wykorzystat w swoich badaniach polimery
koordynacyjne. Ustalit zasady budowy oraz sklad, w ktéry wchodza jony metali
i organiczne ligandy polaczone wiazaniami koordynacyjnymi tworzac warstwowe badz
fancuchowe struktury [1].

W ostatniej dekadzie wzrosta liczba publikacji naukowych dotyczacych syntezy
materiatlow typu MOF zwanych sieciami metaliczno-organicznymi. Struktury te sa
skonstruowane poprzez taczenie nieelastycznych klastrow nieorganicznych, ktore
dziataja jak stawy (zwane rowniez drugorzedowymi jednostkami budulcowymi (z ang.
SBU - Secondary Building Units), z linkerami organicznymi, polaczone wiazaniami
koordynacyjnymi. Ich powierzchnia zwykle miesci si¢ w zakresie od 1000 do 10000
m*/g”, tym samym przewyzszajac wartoéci pol powierzchni whasciwych, tradycyjnych
materiatdow porowatych, takich jak zeolity [2]. Z zalozenia wielordzeniowe wezly
klastra, sa w stanie nada¢ stabilno$¢ termodynamiczng zwiazkom typu MOF, poprzez
silne wiazania kowalencyjne oraz stabilno§¢ mechaniczna dzieki wiazaniom
koordynacyjnym, ktére moga stabilizowa¢ potozenie metali w czasteczce. Ta
wlasciwos$¢ kontrastuje z wiasciwosciami niestabilnych pojedynczych polimerow
koordynacyjnych. Rozmiar i co najwazniejsze Srodowisko chemiczne powstatych
pustych przestrzeni sa okreslane przez dlugos¢ i1 funkcje jednostki organicznej.
W zwiazku z tym, dostosowanie odpowiednich wiasciwosci materiatu jest dokonywane
poprzez odpowiedni wyboér materialow wyjsciowych [3]. Do tworzenia otwartych,
porowatych przestrzeni wykorzystywana jest synteza siatkowa. Tworzenie struktur jest
wyjatkowe ze wzgledu na réznorodno$é, z jaka SBU i ligandy organiczne moga by¢
laczone ze soba. Pozwala to na uzyskiwanie ciekawych wtasciwosci fizykochemicznych
oraz wykorzystywanie sieci metaliczno-organicznych w magazynowaniu gazow,
separacji, reakcjach katalitycznych, obrazowaniu biomedycznym, w akumulatorach
litowo-jonowych, ogniwach stonecznych a w szczegdlnosci w technologii energetycznej
np. w produkcji ogniw paliwowych czy superkondensatoréw (rysunek 1). Szerokie
zastosowanie uczynily je przedmiotami szeroko zakrojonych badan oraz sprawily, ze sa
produkowane na skalg przemystowa [1-3].

Dzieki zmianom rozmiaru i charakteru sieci metaliczno-organicznych mozliwa
byta synteza struktur z duzymi porami (98 A) i malymi gestosciami (0,13 g/cm’).
Glowna zaleta metody izoretycznej jest stata topologia podioza, co pozwala na addycje
duzych czasteczek takich jak witaminy (np. B),) czy bialka (np. bialko zielonej
fluorescencji) i wykorzystanie porow jako naczyn reakcyjnych, co wyrdznia je na tle
innych struktur [4].

Wzrasta rowniez zainteresowanie urzadzeniami do magazynowania energii,
generowane] przez zielone zrodla, jest to spowodowane poszukiwaniem tanszych
rozwigzan, dluzsza autonomia, miniaturyzacja przeno$nych urzadzen oraz coraz
wigkszym popytem na samochody hybrydowe i elektryczne. Superkondensatory, zwane
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réwniez elektrochemicznymi kondensatorami, moga magazynowaé duza ilo$¢ energii
i przenosi¢ duza moc w bardzo krotkim okresie dlatego przewiduje sie, ze beda
najlepszymi rozwiazaniami w technologii przenosnych urzadzen elektronicznych czy
pojazdow hybrydowych [5,6].

Sztywna konstrukcja
-stata porowato$¢

Roéznorodnosé
strukturalna

Absorpcja gazow
-miejsca absorbcji

-otwarte przestrzenie
metaliczne

-separacja gazow

Kataliza

“wymiarowe, steryczne
i elektronowe projektowanie
centru aktywnego

Reaktywnos¢
-wymiana linkerow i ligandow

-funkcjonalizacja

O—Bpin

[}
I+ HBpin
1/\ )\
I 2
R R

Wymiana jonu
metalu

Rysunek 1.  Wplyw SBU na strukture, whasciwosci fizykochemiczne i zastosowania MOF [7]
Figure 1. The influence of SBU on authorities, physicochemical properties and applications of MOF [7]

1. STRUKTURY I METODY OTRZYMYWANIA POLIMEROW
KOORDYNAYCJNYCH KADMU(II) I CYNKU(I)

1.1. STRUKTURY I OTRZYMYWANIE POLIMEROW
KOORDYNAYCJIJNYCH KADMU(I)

Polimery koordynacyjne na poczatku XXI wieku wzbudzily duze
zainteresowanie naukowcow. Mozliwos¢ licznych modyfikacji strukturalnych jakie
mozna bylo uzyskaé laczac ze soba rézne ligandy organiczne i jony metali
uzyskujac w ten sposob zwiazki chemiczne o optymalnych wilasciwosciach
fizykochemicznych (rysunek 2).



1048 K. POBLOCKI, J. DRZEZDZON, D. JACEWICZ

Jony metali w
® e O

@) 0 o O
Rozwtér Stan staly
ks N T
C— ,
. B ] O
[=———

Organiczne ligandy \

Rysunek 2.  Tworzenie polimerdw koordynacyjnych [1]
Figure 2. Formation of coordination polymers [1]

Kilka bardzo interesujacych przyktadéw bryl koordynacyjnych opartych na
strukturach cyklicznych uzyskano stosujac ligandy pomostowe zawierajace
N-donorowe atomy, takie jak: 4,4’-bipirydyne i pirazyne [8-10]. Wykorzystywano
w analogiczny sposob wielofunkcyjne ligandy zawierajace O-donorowe atomy,
takie jak aniony polikarboksylanowe. Jako element budulcowy do syntezy
niektorych z nich uzyto, TMA wykazujacy zdolnosci do tworzenia struktur
koordynacyjnych o réznych rozmiarach i ksztattach oraz wykazujace silne emisje
fluorescencyjne. W 2002 roku otrzymano trzy nowe kompleksy polimerow
koordynacyjnych kadmu(Il): Cd;TMA, + 13 H,O (1), Cd;TMA, « DABACO
* 2 HO (2), Cd;HTMA; « 8 HyO (3). Wszystkie wyzej wymienione polimery
koordynacyjne otrzymywane zostaly w reakcji hydrotermalnej. Zwiazek
CisH3,0,5Cd; (1) krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzennej C2/c,
CyHoN,014Cd; (2) krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzennej P2(1)/c,
a CyHy305Cd; (3) w trygonalnej P31c. Jony Cd(II) skoordynowane sa
z organicznym ligandem TMA, w sposéb dwukleszczowy - zsyntezowany zwigzek
Cd;TMA, « 13 H,0 (1) tworzy struktury w ksztalcie litery T. Struktura Cd;TMA,
* DABCO - 2 H,0 (2) przypomina gesta siatke, natomiast Cd;HTMA; « 8 H,O (3)
podobna jest do porowatej struktury plastra miodu. Te trzy kompleksy wykazuja
silng emisje fluorescencyjng pasma przy dtugosci fali A= 355 nm dla (1), 437 nm
dla (2) i 353 nm dla (3) w temperaturze pokojowej. Wszystkie syntezy zostaty
przeprowadzone w stalowym autoklawie wykonanym ze stali nierdzewnej
pokrytym poli(tetrafluoroetylenem). Kompleks (1) zostal zsyntetyzowany
hydrotermalnie w wyniku reakcji dihydratu octanu kadmu, kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego, tereftalanu sodu i wody w stosunku molowym 3: 1: 2:
278. Substratami zastosowanymi do syntezy zwigzku (2) byty: dihydrat octanu
kadmu, kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy, 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan i woda
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w stosunku molowym 3: 1: 2: 278. Reakcja przeprowadzana byta w 200°C przez
4 dni. Produkt (3) zsyntezowano poprzez zmieszanie dihydratu octanu kadmu(Il),
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego, heksametylenotetraaminy i wody
w stosunku molowym 3: 1: 2: 278. Wybrane dane krystalograficzne i strukturalne
kompleksow (1-3) przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane dane krystaliczne i strukturalne zwiazkow Cd;TMA, ¢ 13 H,O (1), Cd;TMA,
* DABCO + 2 H,O (2), CdsHTMA; « 8 H,O (3) [11]
Table 1. Selected crystal and structure data of compounds Cd;TMA; « 13 H,O (1), Cd;TMA, « DABCO

« 2 H,0 (2), Cd;HTMA; » 8 H,0 (3) [11]

Wzor strukturalny Cd;TMA;+ 13 H,O Cd;TMA; * DABCO Cd;HTMA; « 8 H,O
. 2 HzO

Wzor empiryczny C13H32025Cd3 C24H22N2014Cd3 C27H2802(,Cd3

Masa czasteczkowa [u] 985,64 899,64 1105,69

Grupa przestrzenna C2/c P2(1)/c P31c

a, A 18,985(2) 10,1323(2) 15,7547(3)

b, A 7,3872(6) 19,5669(5) 15,7547(3)

c, A 20,432(2) 13,15880(10) 7,93160(10)

Z 4 4 2

Peaea gecm™ 2,303 2,422 2,154

T,K 293 293 293

Podstawowa jednostka budujaca strukture krystaliczna (1) (rysunek 3) sa dwa
jony kadmu(Il) (Cd,, Cd,) ktére sa potaczone z ligandami TMA. Centrum
koordynacji stanowi Cd; skoordynowane przez pie¢ wigzan. Trzy z nich,
zawdzigcza sie atomom tlenu pochodzacym od czasteczek wody (07, Oz, Os),
natomiast dwa pozostale pochodza od grup karboksylanowych liganda (Os, Ojp).
Drugie centrum aktywne stanowi Cd, skoordynowany przez siedem wigzan, w tym
trzy z nich pochodza od atoméw tlenu z czasteczek wody (O, Oy, Oyy), a cztery
pozostate (O; i O, Os, i Og,) 0od dwoch réznych grup karboksylanowych ligandow
dwukleszczowych TMA (rysunek 3). Pozostala czgsteczka wody znajduje si¢
w odizolowanej formie i nie jest polaczona z polimerem koordynacyjnym. W ten
sposob kazda podstawowa jednostka budujaca strukture krystaliczng jest polaczona
z innymi, tworzac podjednostke molekularng w ksztalcie litery T- co jest
wyjatkowym i rzadkim zjawiskiem.
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Rysunek 3.  Sfera koordynacyjna Cd; i Cd, w Cd;TMA,* 13 H,O (1) [11]
Figure 3. Coordination spheres Cd,; and Cd, in Cd;TMA, * 13 H,0 (1) [11]

W przypadku kompleksu (2), ligand TMA taczy si¢ z jonami Cd(II) na dwa
sposoby. Z jednej strony pehi role dwukleszczowego liganda, a z drugiej strony
wykorzystuje do tworzenia wigzania wszystkie trzy grupy karboksylowe liganda
TMA, w zwigzku z tym mozemy go zakwalifikowaé réwniez do ligandéw
trojkleszczowych (rysunek 4). Kazdy kation Cd(II) posiada znieksztatcona
os$mioscienng geometric  koordynacyjna. W  kompleksie (2) wystepuje
trojpierscieniowy rdzen Cd;O, ktéry przypomina strukture znieksztatlconego
trojkata. Odleglos¢ miedzy Cd; a Cd, wynosi 3,475 A, miedzy Cd, a Cd; 3,704 A,
a miedzy Cd, a Cd; 4,072 A. Atom Cd; jest skoordynowany przez sze$¢ atoméw
tlenu. Podobna sytuacja wystepuje z drugim i trzecim centrum aktywnym, z ta
r6éznicg, ze w drugim atom centralny-Cd, jest skoordynowany przez sze$¢ wigzan
a jednym z nich jest atom azotu (N;) pochodzacy z DABCO (rysunek 5). W ten
sposob, podstawowa jednostka molekularna, ktora zbudowana jest z ligandow TMA
i trzech centréw aktywnych Cd(II) (Cd,, Cd, i Cd;), tworzy krystaliczng strukture
przypominajaca gesta siatke o wymiarach ok. 8 x 8 A.
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Rysunek 4. Roézne mozliwosci faczenia liganda TMA z atomami metalu A) chelatujacy podwojnie
dwukleszczowo 1 w sposob niezidytyfikowany; B) mostkujacy podwojnie dwukleszczowo
i chelatujacy dwukleszczowo; C) chelatujacy w sposob niezidetyfikowany, mostkujacy w
sposob niezidetyfikowany i mostukacy dwukleszczowo; D) chelatujacy dwukleszczowo,
mostkujacy dwukleszczowo i mostkujacy w sposob niezidentyfikowany [11]

Figure 4. Different possibilities of combining the TMA ligand with metal atoms A) chelating bis-
bidentate and chelating bidentate; B) chelating/bridging bis-bidentate and chelating bidentate;
C) unidentate, bridging unidentate, and bidentate; D) chelating bidentate, chelating/bridging
bidentate and unidentate [11]

"

N

Rysunek 5. Struktura przestrzenna DABCO [12]
Figure 5. DABCO spatial structure [12]
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Rysunek 6 przedstawia strukturge zwiazku Cd;HTMA; « 8 H,O (3), w ktorej
kazdy ligand TMA wykazuje rézne powinowactwo koordynacyjne. W pierwszym
centrum aktywnym Cd(I) polgczone jest z czterema réznymi ligandami TMA, przez
sze$¢ atomoéw tlenu nalezacych do czterech réznych grup karboksylowych TMA.
Geometria  koordynacyjna  ukazuje  trdjwymiarowy  porowaty  polimer
koordynacyjny przypominajacy plaster miodu o wymiarach 8 x 8 A [11].

Rysunek 6.  Struktura koordynacyjna Cd, w Cd;HTMA; « 8 H,O (3) [11]
Figure 6. Coordination structure of Cd; in Cd;HTMA; « 8 H,O (3) [11]

Kolejnymi polimerami kordynacyjnymi na bazie kadmu(Il) wartymi uwagi sa
Cd;(OH),-C1y(4-PTZ),) (4) oraz Cd(4-PTZ),(H,0), (5). Nalezy podkresli¢, ze
synteza opiera si¢ na mechanizmie Sharplessa-Demko, w ktérym glowna role
odgrywaja pieciopodstawione 'H-tetrazole. Zmieszaniu ulegaja: azydek sodu
i bromek cynku(Il) w stosunku molowym 1:1. Caly proces prowadzony jest
w temperaturze 170°C (Schemat 1) [13-15].

NaN,/ZnBr,
7
R-CN ——————> Substancja stala 4) R_( “NH

H,0

Schemat 1.  Synteza wedlug mechanizmu Sharpless-Demko [15]
Scheme 1.  Synthesis according to the Sharpless-Demko’s mechanism [15]
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Rola cynku w mechanizmie Sharplessa-Demko nie jest do kofica znana, ale
uznaje sie, ze produktem posrednim w reakcji PhCN, ZnBr, i NaNj jest
(PhCNy),Zn. Reakcja Sharplessa-Demko zostata zastosowana w celu wytworzenia
struktur, ktére moga pozwoli¢ wyjasni¢ otrzymywanie produktéw przejsciowych.
W zwigzku z tym, syntezie hydrotermalnej poddano CdCl, z 4-cyjanopirydyna
i NaN; w wodzie (Schemat 2).

— N\
\ / 383 K NTT2 2

— N--H cdclL,/m,0 — N~
N 7 — ) (Ho) )
N / N \ 7 \* , (19

N~ 383 K

Schemat 2. Modyfikowana jonami Cd** synteza wedtug mechanizmu Sharpless-Demko [15]
Scheme 2. Modified synthesis with Cd**ions according to the Sharpless-Demko’s mechanism [15]

W wyniku tych reakcji, otrzymuje si¢ 5-(4-pirydylo) tetrazol (4-H-PTZ),
poniewaz Cd ** to takze kwas Lewisa, to w tej reakcji zastepuje jony Zn>". Ponadto
okazato sie, ze produkt posredni przy uzyciu jonéw kadmu(ll) jest inny niz
w przypadku zastosowania jondw cynku(ll). Wynika to z réznicy wielkosci
promieni jonowych.

Reakcja CdCl, z 4-cyjanopirydyng w obecnosci NaN; i wody w warunkach
hydrotermalnych prowadzi do powstania Cd;(OH),Cly(4-PTZ), (5), podczas gdy
Cd(4-PTZ),(H,0), (5) jest uzyskany przez zmieszanie ze soba 4-H-PTZ, CdCl,
i H,0O. Réznice w sktadzie miedzy (4) a (5) sa spowodowane réznym pH roztworow
reakcyjnych. W roztworze (4) poczatkowe pH wynosi ok. 6,5 a koficowe pH
roztworu 5,8. W reakcji (5) poczatkowe pH wynosi 4,0, podczas gdy koncowe ok.
3,5. Bardziej zasadowe pH zawdzigczy¢é mozna zastosowaniu NaN;. W dodatku
zwiazek (4) zawiera nie tylko PTZ, ktory petni rolg tréjdonorowego liganda, ale
wystepuja rowniez jony wodorotlenkowe i chlorkowe. Istnieja dwa centra aktywne
Cd(ll), a ich geometrie strukturalne mozna najlepiej opisa¢ jako znieksztalcony
o$mioscian. Kazdy jon Cd(Il), atom chloru i jony wodorotlenkowe tworza
kwadratowy uktad planarny podczas gdy pozostate wiazania w pozycji trans sa
zajete przez atomy azotu pochodzace z dwoéch ligandéw 4-PTZ. Kazdy jon
wodorotlenkowy i chlorkowy jest zwiazany z atomami Cd(Il), tworzac centrum
aktywne o nastepujacej strukturze: [Cds;(OH),CL]*". Ligandy 4-PTZ lacza sie ze
soba, tworzac tréjwymiarowa warstwowa strukture. Centra aktywne oddzielone sa
od ligandéw organicznych o ok 10,7 A.
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Jak wspominano wczesniej, budowa zwigzku (4) jest zupetnie inna od (5).
Geometrie strukturalna zwiazku (5) mozna opisaé jako znieksztalcony o$mioscian.
Polimer koordynacyjny (5) utworzony zostal poprzez potaczenie czterech
mostkujacych ligandéw 4-PTZ i dwoch czasteczek wody z centrum aktywnym,
w ktorym znajduje sie Cd(Il). Dwie grupy trans-pirydylowe i dwie grupy trans-
tetrazolowe sa donorami par elektronowych pochodzacych od atoméw azotu, ktore
tworza kwadratowy planarny uktad wokot kazdego centrum Cd(II). Pozostale
wiazania w pozycjach frans, zajmowane sa przez czasteczki wody [14,15].

1.2. STRUKTURY I OTRZYMYWANIE POLIMEROW KOORDYNAYCJNYCH
CYNKU(II)

Polimeryczne kompleksy Zn(ll), wykazuja wlasciwosci fotoluminescencyjne
i nieliniowe wlasciwosci optyczne (NLO), posiadaja réwniez solidne i stabilne
termicznie konstrukcje o porowatym charakterze. Wzrost porowatosci odpowiada
za zwigkszanie wlasciwosci sorpcyjnych czasteczki. Zn*" jako jon metalu z grupy
d'* odgrywa szczegolng role w budowie polimeréw koordynacyjnych i ich struktur
sieciowych. Mozna wyrézni¢ kilka typéw polimeréw koordynacyjnych biorac pod
wzglad ich topologig: a) struktura liniowa; b) struktura zygzakowata; c) konstrukcja
drabiny; d) siatka kwadratowa i rombowa; e) ceglana $ciana [16]. Sferyczna
konfiguracja d'’ wiaze si¢ z elastyczna koordynacja powodujac rézne geometrie
komplekséw cynku(ll). Mozemy wyrézni¢ struktury od czworoscienne;j,
trygonalnej bipiramidalnej, kwadratowej piramidalnej do o$mio$ciennej. Ponadto,
ze wzgledu na labilno$é¢ jony cynku(ll) tworzg wiagzania koordynacyjne w sposob
odwracalny, co umozliwia jonom metali i ligandom zmienia¢ konfiguracje¢ podczas
procesu polimeryzacji, aby uzyska¢ wysoce uporzadkowane struktury sieciowe.
W konsekwencji polimery koordynacyjne cynku(ll) moga wystepowaé w réznych
geometriach. Konstrukcja liganda ma ogromny wplyw na topologi¢ polimeru
koordynacyjnego, jest to czynnik determinujacy strukture (rysunek 7).

Pierwotne polimery koordynacyjne na bazie cynku(Il) byly liniowymi,
sztywnymi potaczeniami jonow cynku(ll) z ligandami takimi jak: cyjanek, pirazyna
lub 4.4’-bipirydyna. Z uplywem lat roslo zainteresowanie polimerami
koordynacyjnymi, a ich budowa zmieniata si¢ poprzez wymiane ligandéw na takie
jak: pirymidyna, C(CN);, 2,4,6-tris(4-pirydylo)-1,3,5-triazyna, jak réwniez na
dwukleszczowe ligandy, w ktérych atomy donorowe sa oddzielone od siebie.
Najprostszy ligand uznawany za przydatny dwuatomowy blok budulcowy to jon
cyjankowy. W Zn(CN), tetraedryczne centra jonéw metali sa polaczone przez
grupy -CN solidng, diamentoidalna siecia strukturalng posiadajaca duze wneki,
pomimo niewielkich rozmiaréw jednostek pomostowych.
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Rysunek 7. Wybrane topologiczne typy polimeréw koordynacyjnych 1D: A) struktura liniowa; B) struktura
zygzakowata; 2D: C) konstrukcja drabiny; D) siatka kwadratowa i rombowa, E) ceglana $ciana
F) plaster miodu [1,16]

Figure 7. Some topological types of 1D coordination polymers: A) linear structure; B) zig-zag structure;
2D: C) ladder structure; D) square and diamond mesh, E) brick wall F) honeycomb [1,16]

Polimerami koordynacyjnymi na bazie cynku(Il) wartymi uwagi sa Zn(4,4’-
BPY)(N3), (6) i [ZnsO(1,3-BDC)5(4,4-BPY)] (7). Struktura Zn(II) — BPY — Zn(II)
w zwiazku (6) jest potaczona przez jony azydkowe tworzace dwuwymiarowa siec.
Centra aktywne Zn(IlI) sa podwodjnie skoordynowane przez aniony azydkowe.
Mostkowanie  zachodzi dzigki  wystepowaniu  wiazan  kowalencyjnych
i wodorowych. W zwiagzku (7), ligandy 1,3-BDC tacza centra koordynacyjne Zn,O
w struktury przypominajace drabiny, ktore sa ze sobg potaczone przez organiczne
ugrupowania 4,4’-BPY w dwuwymiarowa siatkowa strukture. Polimery oparte na
takich klastrach sg stabilne termicznie do 400°C, nierozpuszczalne w polarnych
i niepolarnych  rozpuszczalnikach i wykazuja intensywna niebieska
fotoluminescencj¢ (Amax = 432 i 453 nm).

Odkryto réwniez, ze istotny wplyw na strukturg przestrzenng i wiasciwosci
fizykochemiczne ma rozpuszczalnik. W wyniku addycji CgHsCl i DMF do
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[Zn4O(1,4-BDC);3] uzyskuje si¢ [Zn,O(1,4-BDC);] = 8 DMF « C4HsCl, dzigki
czemu zwiekszona jest porowato$¢ struktury, co jest bardzo pozadane, poniewaz
zwigksza si¢ zdolno$¢ absorpcji polimeru koordynacyjnego. Z kolei addycja
metanolu do [Zn;(1,4-BDC);(CH;0H),] sprawita, ze wszystkie centra aktywne
cynku(Il) pochodzace od [Zn;(1,4-BDC);(CH;0H),] ¢« 2 CH;OH posiadajg
oktaedryczne sfery koordynacyjne. Centralny jon Zn(Il) jest otoczony przez szes¢
grup karboksylowych, z ktérymi wigzg si¢ pozostate dwa jony Zn(Il), podczas gdy
pozostala przestrzeni koordynacyjna jest zajeta przez czasteczki metanolu. Jak
w przypadku poprzednich konstrukcji opartych na 1,4-BDC, polimery
koordynacyjne generuja porowata, trojwymiarowg sie¢ z porami o rozmiarach
okoto 7 A. Po usunieciu czasteczek metanolu i krystalizacji, okazuje sie, ze zwiazek
jest stabilny termicznie do 335°C [16].

Trwalosci i porowatosci polimerdw koordynacyjnych nie uzyskuje si¢ tylko
poprzez dodanie odpowiedniego rozpuszczalnika, istotng kwestig jest zastosowanie
aromatycznych, sztywnych di- i trikarboksylanowych ligandow, ktére zostaly
uznane za odpowiednie do konstrukcji polimerycznych komplekséw. Cechuje je:
wysoka trwalo$¢ i porowatos¢ oraz wyjatkowe wilasciwosci adsorpcyjne.
Aromatyczne polikarboksylany nadaja konstrukcji wysoki stopien sztywnosci.
W takich zwigzkach aniony karboksylanowe dziataja jako ligandy dwu lub
tréjkleszczowe i tworza klastry, ktére nazywane sa drugorzedowymi jednostkami
budulcowymi (SBU) (rysunek 8). W zaleznosci od geometrii klastra SBU mozna
uzyskac rozne struktury przestrzenne np. czworo$cienny, oktaedryczny, trygonalny
pryzmatyczny lub pigciokatny wezel do tworzenia rozbudowanych struktur.
Pionierskim przyktadem struktury polimeru koordynacyjnego zbudowanego z SBU
jest [Zn(1,4-BDC)(H,0)] » DMF. Jednostki klastra sa polgczone w dwuwymiarowa
mikroporowata, siatkowa strukture. Sgsiadujace warstwy sa uktadane réwnolegle
i laczone za pomoca wigzan wodorowych dzieki wystepowaniu czgsteczek wody
i tlenu pochodzacych od ugrupowan karboksylanowych. W ten sposob uzyskuje sie
duze $rednice kanalow o wielkosci 5 A [16-20].

W 2012 roku zostal opracowany nowy projekt syntezy polimerow
koordynacyjnych cynku(Il): [Zn(CH;O-IP)(BIME),s] (8), [Zn(CH;O-IP)(BTX)]
* 2 HO (9) i [Zn(CH;0-IP)(BIX)], (10), ktory byt bardzo interesujacy dla
naukowcéw nie tylko ze wzgledu na zréznicowanie strukturalne zwiazkow ale
takze ich potencjalne zastosowania w adsorpcji molekularnej, proceséw separacji,
magazynowania gazow, wymianie jonowej, katalizie czy technologii czujnikow.
Mozna stwierdzi¢, ze kluczem do osiagnigcia optymalnej konstrukcji to subtelne
zmiany koordynacyjnych centroéw metali i ligandow organicznych. W celu zbadania
wplywu elastycznosci ligandéw na architekture polimeréw koordynacyjnych,
zostaty wybrane trzy elastyczne ligandy do skonstruowania polimeréw
koordynacyjnych na bazie cynku(II).
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Rysunek 8.  Przedstawiciele zwiazkow chemicznych SBU [4,16]

Figure 8. Representatives of SBU’s chemicals [4,16]

Synteze i izolacj¢ zwigzkow 8-10 przeprowadzono poprzez reakcje soli Zn(II)
z CH;0-H,ip ,wraz z wprowadzeniem réznych pomocniczych ko-ligandéw takich
jak: BIME, BTX, BIX, (Schemat 3) [21]. Réznorodnos¢ struktur 8-10 mozna zaw-
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dzieczy¢ miedzy innymi wolnej parze elektronowej pochodzacej od atom azotu ko-
liganda [22-26].

\—/ \—/ [Zn(CH;0-IP)(BIME), 5]
>

®)
H,
N/\N—C ‘Qc—N/\N
OCH, \—=y B =

I [ 74(CH,O-IP)YBTX)] 2 H,0
Zn(1l) )

HOOC COOH

- [Zn(CH,0-IP)(BIX)]
(10)

Schemat 3. Synteza polimeréw koordynacyjnych cynku(ll): [Zn(CH;O-IP)(BIME)os] (8), [Zn(CH;O-
IP)(BTX)] » 2 H;0 (9), [Zn(CH;0-IP)(BIX)1, (10) [21]

Scheme 3.  Synthesis of zinc (II) coordination polymers): [Zn(CH3;O-IP)(BIME)s] (8), [Zn(CH;O-
IP)(BTX)] * 2 H,0 (9), [Zn(CH;0-IP)(BIX)], (10) [21]

Zwiazek (8) zawiera rozszerzona wielowarstwowa, trojwymiarowa sie¢ oparta
na dwuwymiarowych strukturach koordynacyjnych (2D). Asymetryczna struktura
(8) skfada sie z jednego jonu cynku(ll), jednego CH;O-IP i 1/2 liganda BIME.
Wigzanie miedzy Zn;-O, wynosi 2,4743 A. Centralny jon Zn(Il) posiada
nieuporzadkowang tetraedryczng sfere koordynacyjna, w ktorej jeden atom azotu
liganda BIME i trzy atomy tlenu pochodzacych od trzech ligandéw CH;O-IP
koordynuja z jonem centralnym. Sasiednie centra Zn(II) sa potaczone przez CH;O-
IP w celu utworzenia podwdjnych fancuchéw polimerowych w przestrzeni
jednowymiarowej, ktory jest dalej wydtuzany przez kolejno potaczone czasteczki
BIME, co w konsekwencji doprowadzito do tworzenia si¢ dwuwymiarowych
struktur. Co ciekawe, badania pokazaly, ze wszystkie warstwy krysztatow 2D
uktadajg si¢ wzdtuz struktury krystalicznej, we wzér ABAB.

Struktura (9) przedstawia nowy typ zwiagzku. [Zn(CH;0-IP)(BTX)] * 2 H,O
zostal zsyntetyzowany w podobny sposéb jak polimer koordynacyjny (8), z ta
r6znica, ze BIME zostalo zastapione przez BTX. Kazda asymetryczna jednostka
zawiera dwa atomy cynku(Il), dwa ligandy CH;0-IP i BTX, oraz jedng czasteczke
wody. Tak jak w przypadku (8), centralny atom Zn(ll) jest réwniez tetraedryczny
i skoordynowany z dwoma atomami azotu, dwoma ligandami BTX i dwoma
atomami tlenu pochodzacymi z dwodch ligandéw CH;O-IP tworzac ZnO,N,.
Ugrupowanie karboksylanowe liganda CH;O-IP wykazuje koordynacje jednokle-
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szczowa. Atomy Zn(Il) poprzez taczenie z CH;0-IP i BTX tworza pofatdowane
warstwy 2D, ktére zawiera dwa rodzaje okien o wymiarach 10,132 x 14,462 A*
i 10,132 x 14,590 A% Co ciekawe, para takich warstw wzajemnie si¢ przenika
tworzac sie¢ 2D. Ta unikalna konstrukcja wywodzaca si¢ ze splatania czterech
sasiednich dwuwymiarowych warstw ostatecznie tworzy strukture 3D.

Inna mocno pofatdowana struktura (10) zostata zsyntetyzowana w podobny
sposob, jak (8) z wyjatkiem tego, ze BIME zostalo zastapione przez BIX.
Asymetryczna jednostka kompleksu (10) skfada si¢ z dwoch atoméw Zn(lIl), dwoch
ligandow CH3O-IP i dwodch ligandow BIX. Zaréwno centra Zn;, jak i Zn,
przyjmuja nieco znieksztatcona geometrie czworoscienna, koordynowane sa przez
dwa atomy azotu i dwa podwojne ligandy. CH;0-IP w zwiazku (10) dziata jak
ligand jednokleszczowy laczacy dwa jony Zn(ll), dzigki czemu mozliwe jest
stworzenie warstwy 2D. W kazdej warstwie znajduja si¢ prostokatne puste
przestrzenie o wymiarach 10,203 x 14,043 A% i 10,203 x 14,132 A% Ich réwnolegle
ulozenie pozwala na regularng budowe typu ABAB, co w konsekwencji skutkuje
utworzeniem tréjwymiarowej geometrii przestrzennej [21-26].

2. WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLIMEROW
KOORDYNAYCJNYCH KADMU(II) I CYNKU(II)

2.1. WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLIMEROW
KOORDYNAYCJNYCH KADMU(II)

Cd;TMA, « 13 H,0 (1) jest niestabilny termicznie. Analiza TGA zwiazku (1)
pokazuje utrate masy od 246°C. Usuwanie wody utrzymuje sie do 419°C, dajac
tacznie okoto 23,7% utraty masy, odpowiadajaca trzynastu czasteczkom H,O na
jednostke zwigzku (1). Catkowity rozktad (1) jest zakonczony przy 530°C. Sugeruje
to, ze ligandy bedace czasteczkami wody sa stabilniejsze i silniej skoordynowane.
Podobna sytuacja wystepuje w kompleksie Cd;TMA, « DABCO + 2 H,O (2),
usuwanie wody rozpoczyna si¢ od 81°C do ok. 427°C, co daje catkowitg utrate
wagi ok. 16,0%, odpowiadajace utracie dwoch czasteczek H,O i DABCO na
jednostke (2). Catkowicie kompleks (2) rozktada si¢ w okoto 561°C, co wskazuje
na slabsze wiazanie koordynacyjne z czasteczkami wody niz w zwigzku (1).
Natomiast analiza TGA Cd;HTMA; « 8 H,O (3) wskazuje na utrate masy od ok.
83°C do 110 °C. Catkowita utrata masy wynosi ok. 13,1%, co odpowiada stracie
8 czasteczek H,O na jednostke (3). Kolejna utrata wagi zaczyna si¢ od ok. 425°C
do 532°C [8]. Wyniki analizy TGA zebrano w tabeli 2.

Topologia struktury polimeréw koordynacyjnych zbudowanych z jonow metali
i liganda TMA, jest zalezna od poziomu deprotonacji H;TMA. Istotng kwestig sa
warto$ci pH reagentow oraz roznice pomiedzy nimi. Kolejnos¢ wartosci pH dla
reagentow rozpuszczonych w wodzie jest nastepujgca:
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DABCO (11,0) > heksametylenotetraamina (9,1) > Na,-TP (6,1). Naukowcy
twierdza, ze wplyw zasadowosci na deprotonacje H;TMA, wynika z zmiennej sfery
koordynacyjnej atomow Cd(II), czego efektem sa rozne struktury przestrzenne.

Tabela 2. Analiza TGA polimerow koordynacyjnych zwierajace jony kadmu(Il): Cd;TMA; « 13 H,0 (1)
Cd;MA, « DABCO + 2 H,0 (2) Cd;HTMA; « 8 H,0 (3) [11]

Table 2. TGA analysis of coordination polymers containing cadmium(II) ions: Cd;sTMA;« 13 H,O (1)
Cd;MA; « DABCO ¢ 2 H,0 (2) Cd;HTMA; « 8 H,O (3) [11]

Zwiazek Zakres temperaturowy utraty Laczna utrata Zakonczenie
4 masy [°C] masy [%] rozktadu [°C]
Cd;TMA,+ 13 H,O (1) 246-419 23,7 530
Cd;TMA+ DABCO
“2H,0(2) 81-427 16 561
Cd;HTMA; « 8 H,0 (3) 83-1101425-532 13,1 532

Warto zwrdci¢ uwage na wihasciwosci fluorescencyjne wyzej wymienionych
polimeréw koordynacyjnych. Widma emisyjne kompleksow (1-3) w stanie statym
w temperaturze pokojowej wykazuja intensywng emisje wystepujaca przy A=355
nm dla (1), A=437 nm dla (2) oraz A=353 nm dla (3). Pasma emisji przenoszenia
(LMCT =z ang. ligand-metal charge transfer) przypisuje si¢ oddzialtywaniom
pomigdzy czasteczkami ligand-metal. Co ciekawe, efekt batochromowy wystepuje
tylko w przypadku kompleksu (2). Moze to by¢ zwigzane z efektem rezonansowym
pomigdzy DABCO, TMA a centrum aktywnym - Cd;O. Te obserwacje sugeruja, ze
kompleks (2) bedzie doskonatym kandydatem na materiat fotoaktywny [11].

Ostatnim polimerem koordynacyjnym na bazie kadmu(ll), wykazujacy
ciekawe wlasciwos¢ fotoluminescencyjne, o ktérych wspomnieliSmy wczesniej jest
Cd;(OH),Cl,(4-PTZ), (4). Zwiazek (4) wykazuje silne pasmo absorpcji przy A=390
nm, ktore mozna przypisa¢ do wewnatrzligandowej emisji fluorescencyjne;j.
Podobne, ale stabsze pasmo absorbcji zauwazalne jest przy A=353 nm, ktéry mozna
przypisaé¢ ligandowi organicznemu - PTZ. Zas, stosunkowo slabe pasmo absorbcji
przy A=470 nm moze oznacza¢ zjawisko fosforescencji. Do tej pory nie poznano
polimeru koordynacyjnego wykazujacego zaréwno fluorescencje, jak i emisje
fosforyzujaca. Zatem zwiazek (4), jako trojwymiarowy, warstwowy polimer
koordynacyjny jest atrakcyjnym kandydatem do uzycia jako materiat
fluorescencyjny i fosforyzujacy. Dodatkowo, jest nierozpuszczalny w etanolu,
chloroformie, octanie etylu, acetonie, benzenie oraz wodzie [15].
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2.2. WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLIMEROW
KOORDYNACYJNYCH CYNKU(II)

Stabilno$¢ termiczna i wlasciwosci fluorescencyjne to cechy, ktore
charakteryzuja [Zn(CH;0-IP)(BIME)ys] (8), [Zn(CH;0-IP)(BTX)] * 2 H,O (9)
i [Zn(CH;0-IP)(BIX)], (10). Polimery koordynacyjne cynku(ll) byly poddane
analizie TGA, aby zbadac¢ ich termiczng stabilnos¢. Eksperymenty przeprowadzono
na probkach skladajacych si¢ z wielu pojedynczych krysztaldw w atmosferze N,.
Krzywa TGA dla trzech komplekséw sugerowata utrate wagi do 81,40% (8),
85,69% (9), 80,52% (10), w nastepujacym zakresie temperatur: 280— 700°C (8),
300-620°C (9), 260-700°C (10), odpowiadaja sktadnikom CH;O-IP i réznym
N-ko-ligandom. Wyniki analizy TGA zebrano w tabeli 3.

Tabela 3. Analiza TGA polimerow koordynacyjnych zawierajace jony kadmu(Il): [Zn(CH;0-
IP)(BIME) 5] (8), [Zn(CH;0-IP)(BTX)] * 2 H,O (9), [Zn(CH;0-IP)(BIX)], (10) [21]

Table 3. TGA analysis of coordination polymers containing cadmium (II) ions: [Zn(CH;0O-IP)(BIME), 5]
(8), [Zn(CH;0-IP)(BTX)] * 2 H,0 (9), [Zn(CH;0-IP)(BIX)], (10) [21]

Zwiazek Zakres temperaturowy utraty masy [°C] | Laczna utrata masy [%]
[Zn(CH;0-IP)(BIME), 5] (8) 280-700 18,6
[Zn(CH;0-IP)(BTX)] « 2 H,0 (9) 70-130 i 300-620 14,31
[Zn(CH;O-IP)(BIX)], (10) 260-700 19,48

Zwiazki luminescencyjne cieszg si¢ obecnie duzym zainteresowaniem,
poniewaz ich zastosowanie w czujnikach  chemicznych, fotochemii
i  wyswietlaczach elektroluminescencyjnych zwigksza swoja popularnosé.
Naukowcy badajac polimery koordynacyjne na bazie cynku(Il) (8-10) pod
wzgledem ich fotoluminescencyjnych wiasciwosci w stanie statym i w temperaturze
pokojowej, odnotowali pasmo absorbcji A=320 dla (8) nm, A=327 nm dla (9) oraz
A=325 nm dla (10). W poréwnaniu z wynikami pomiaréw wolnych ligandéw
dikarboksylanowych maksima emisyjne komplekséw (8—10) zmienity sie
i wykazujg zmiany w kolorze niebieskim lub czerwonym. Jest to spowodowane
kombinacja kilku czynnikéw takich jak: zmiang orbitala molekularnego
Z najwyzszego na najnizszy czy energia orbitalng deprotonowanych anionéw
CH;O-IP. Kolejnymi czynnikami wptywajacymi na emisj¢ fotoluminescencyjng sa:
przejscia tadunku miedzy ligandami a metalowymi centrami, wspolny udziat
w przejSciu wewnatrzligandowym czy przeniesieniu tadunku przejscia miedzy
skoordynowanymi ligandami a centrami metalowymi. Jednakze, jony Zn(II) trudno
si¢ utleniaja Iub redukuja, dlatego tez pasma te nalezy przypisa¢ do
wewnatrzligandowej emisji fluorescencyjnej i efektu deprotonowego ligandéw
dikarboksylanowych [21,27,28].
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3. SIECI METALICZNO-ORGANICZNE TYPU MOF
KADMU(II) I CYNKU(II)

3.1. STRUKTURY I METODY OTRZYMYWANIA MATERIALOW TYPU
MOF KADMU(II)

Mozemy wyrdézni¢ jedno-, dwu- lub trdjwymiarowe sieci metaliczno-
organiczne (rysunek 9). Pojecie wymiarowosci jest okreslane przez centra aktywne.
W  jednowymiarowej strukturze jon metalu jest skoordynowany z dwoma
ligandami, ktore tworza ,tancuch”. W sieciach metaliczno-organicznych 2D
wiazanie koordynacyjne metal-ligand rozszerza si¢ w dwdch kierunkach, natomiast
jony metali o wyzszej liczbie koordynacyjnej moga tworzy¢é struktury
trojwymiarowe.

M——D-----§-----D——M——D-----§-----D——M——D-----§-----D

1D
M——D-----§-—-D——M
,/D/l ‘,D/
P D 87 D
D~ H D H
M——D-----§-----D——M : i
Yt S — D—g—r\r/ $
? ? o Tf.’ b
$ $ $ /M—$—D ----- §-----D—
: i D i D
D D D 8 [|> s
D~ o
M——D-----§--=--D——M MZDmen§emre-D— "
2D 3D

Rysunek 9. Wielowymiarowe sieci metaloorganicznych MOF 1D, 2D i 3D (M - jony metali; D - grupy
donorowe liganda; S — wolna przestrzen miedzy ligandami) [1]

Figure 9. Multidimensional networks of organometallic MOF1D, 2D and 3D (M - metal ions; D - ligand
donor groups; S - distance between ligands) [1]

Przykladem  wartym uwagi jest materiat zbudowany z sieci
metaloorganicznych zawierajacy jony kadmu(ll) — Cd-PDA, ktéry wykazat silne
wlasciwosci luminescencyjne. Do jego syntezy uzyto substratow takich jak:
Cd(NO;), . 4 H,O oraz H,PDA czyli kwas 9-fenlyokarbozyl-3,6-dikarboksylowy.
Wyniki analizy elementarnej przedstawione zostaty w tabeli 4.

Tabela 4. przedstawia zawarto$ci procentowe pierwiastkow uzyskane na
podstawie analizy elementarnej (AE) i obliczen teoretycznych (T) w zwiazku Cd-
PDA.

Cd — PDA (rysunek 10) ma stabilna strukture zbudowana z sieci o wymiarach
7,13 x 10,59 x 2 A. Krystalizuje w grupie przestrzennej P2(1)/n. Struktura zawiera,
dwa jony kadmu i dwa aniony PDA?, ktore petnia role liganda. Cd-PDA zawiera
rowniez cztery czasteczki wody skoordynowane z centrum aktywnym, trzy czaste-
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czki DMA oraz jedna nieskoordynowana czasteczke wody. Pierwszy jon kadmu
Cd, polaczony jest z siedmioma atomami tlenu tworzgc trygonalng strukture
przestrzenng. Zas  struktura  przestrzenna drugiego jonu kadmu stanowi
znieksztalcong tetraedryczng geometrie. Cd, jest potaczony przez cztery atomu
tlenu. Cd; i Cd, sa skoordynowane przez grupy karboksylanowe tworzace
nieorganiczng jednostke budulcowg Cdy(CO,),. Dlugos¢ wigzania miedzy Cd,
a Cd, wynosi 4,412 A. Dwie czasteczki PDA” tacza dwie nieorganiczne jednostki
budulcowe Cdy(CO,)s, tworzac w ten sposéb struktury dwutancuchowe.
Tréjwymiarowa strukture catego zwigzku zapewnia potaczenie CH-m, ktorego
dhugos¢ wynosi 3,2 A. Wigzanie skoordynowane jest miedzy najblizszymi
sasiednimi ligandami PDA. W strukturze przestrzennej Cd-PDA istnieje rowniez
prostokatna sie¢ o wymiarach okofo 7,13 x 10,59 x 2 A, ktora jest wypetniona
wolnymi czasteczkami DMA [29-31].

Tabela 4. Wiyniki analizy elementarnej zsyntezowanego zwiazku Cd-PDA [29]
Table 4. Results of the elemental analysis of the synthesized Cd-PDA compound [29]

Zawarto$¢ procentowa [%]
%C %H %S %N
Zwiazek
Cd-PDA AE T AE T AE T AE T
51,33 51,42 4,72 4,74 0,00 0,00 5,76 5,78

Rysunek 10. Wzo6r uproszeczony Cd — PDA [29]
Figure 10.  Simplified formula Cd — PDA [29]

3.2. STRUKTURY I METODY OTRZYMYWNAIA MATERIALOW TYPU
MOF CYNKU(II)

Duzy postep w chemii metaloorganicznej nastgpit w 1999 roku, gdy
wykorzystujac ~ krystalografic rentgenowska naukowcy okreslili  strukture
pierwszego zsyntezowanego materiatu typu MOF (rysunek 11). Za pierwszy
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zwigzek charakteryzujgcy sie duza wytrzymatoscia i porowatosciag uwazany jest
MOF-5. W swojej strukturze posiada ZnsO(CO,)s, 0 oktaedrycznej strukturze
przestrzennej. Pomiar sorpcji gazu w MOF-5 wykazal porowatos¢ 61%
i powierzchnie 2320 m*/g" [2,16,32]. Te wartosci sa zasadniczo wyzsze niz te dla
zeolitow i wegla aktywnego. Do przygotowania MOF o jeszcze wiekszej
powierzchni i porowatosci wymagane byto zwiekszenie przestrzeni magazynowania
(w przeliczeniu na wage materiatu). W zwigzku z tym, uzyto dluzszych
organicznych ligandow zapewniajac tym samym: wigksza przestrzen do
przechowywania i wigksza liczbe miejsc adsorpcyjnych. Dodatkowo, waznym
elementem byto zachowanie odpowiedniej Srednicy poréw (ponizej 2 nm). W 2004
otrzymano MOF-177, czyli Zn,O(BTB), przy ktory odnotowano najwieksza
powierzchnie wynoszaca 3780 m*/g" i porowatosci siegajacej 83%. W 2010 roku
naukowcy zsyntezowali nowe sieci metaloorganiczne zawierajace jony cyku(ll).
Powierzchnia zostata podwojona przez MOF-200, czyli Zn,O(BBC), o powierzchni
4530 m*g"' i porowatosci 90% oraz MOF-210, czyli (ZnsO);(BTE)4(BPDC);
o powierzchni 6240 m*/g” i porowatosci 89% [16,32].

O 0 o 0
0 9 9

2 o

+ Samoorganizaja
— — — - O 0
Q OO
organiczny ligand

wysokosymetryczny Q Q Q Q

klaster metalu
MOF

Rysunek 11. Uproszczony schemat budowy zwiazkoéw typu MOF [33,34]
Figure 11. A simplified diagram of the structure of MOF compounds [33,34]

Grupa badawcza Profesora Huanga specjalizuje si¢ w syntezie i modyfikacjach
struktur typu MOF. Badania dotycza struktur metaliczno-organicznych
modyfikowanych kwasem 1,3,5-benzenotrikarboksylowym z jonami cynku(Il). Zn-
BTC zsyntetyzowano wykorzystujac technike dyfuzyjng i metode termiczna.
Wigzanie miedzy BTC i Zn(lI) nadaje sieci metaloorganicznej wysoki poziom
stabilno$¢ chemicznej i pozadana trwatos$¢ [32,35,36]. Huang nie skupit sie tylko na
jednym zwigzku typu MOF, ale na trzech. Pierwszym zwigzkiem byt Zn-BTC MOF
zwany réwniez BIT-101. Druga struktura zostata nazwana przez niego BIT-102,
a trzecia BIT-103. Synteza (schemat 4) przebiegla pomyslnie, poniewaz uzyskano
bardzo wysoka wydajnos¢ (blisko 100%) syntezujac BIT-102 i BIT-103 w procesie
cykloaddycji CO, do cyklicznych weglandéw w warunkach wolnych od
halogenkéw, kokatalizatorow i innych dodatkow zwigkszajacych wydajnos¢
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i szybkos¢ reakcji. Warto podkresli¢, ze wiele zgtoszonych do tej pory MOF nie jest
katalitycznie aktywnych ze wzgledu na stopien nasycenia ich centréw aktywnych,
dlatego umiejetne dobieranie ligandéw i jondw metali do syntezy sieci metaliczno-
organicznych jest bardzo wazne, aby osiggna¢ pozadane dziatanie i wlasciwosci
fizykochemiczne bez dodatkowych kokatalizatoréw. Ponadto struktury MOF,
o ktérych mowa moga by¢ w pehi poddane recyklingowi i ponownie uzyte bez
utraty aktywnosci [36].

BIT-101
NH,
o o 2 O
+
le) (6] [6)
(o)
BIT-102
+ Zn?*
(0] te) NO,
O, o)
+
o (6]
BIT-103

Schemat 4.  Syntetyczny szlak BIT-101, BIT-102 i BIT-103 [36]
Scheme 4.  Synthetic pathway of BIT-101, BIT-102 and BIT-103 [36]

Ponadto wiele ostatnich prac dowiodto, ze organiczne linkery w MOF mozna
tatwo zastapi¢ innymi ligandami uzyskujac r6zna funkcjonalno$é, zastosowanie czy
wlasciwosci fizykochemiczne [38-40]. Naukowcy zastepowali na przyklad grupy
karboksylanowe BTC ugrupowaniami bardziej elektroujemnymi co wigzalo si¢
z tworzeniem silniejszych wigzan kowalencyjnych i wyzszg stabilnoscia
termodynamiczng. Profesor Huang wraz z zespotem uzyli organicznych ligandéw
o podobnej strukturze do liganda  wyjsciowego - kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego zamieniajac tylko jedng grupe karboksylowa w BIT-102
na grupe aminowa, a w BIT-103 na grupe nitrowa. Uzyskano bezbarwne krysztaty
w BIT-101 1 BIT-103 oraz czerwono-brgzowe krysztaty w BIT- 102. Za pomoca
badania SXRD okreslono, ze BIT-101 posiada szescienng grupe przestrzenng
zwang P23, w ktorej jony Zn(Il) sa skoordynowane przez czasteczki BTC. Kazda
podstawowa, asymetryczna jednostka BIT-101 sklada sie z jednego
czworo$ciennego i jednego oktaedrycznego centrum Zn(II). Tworzac w ten sposob
trojkatne i czworokatne pory. Jednakze, te dwa rodzaje poréw sa stosunkowo mate,
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poniewaz wynosza 7,46 A, co wplywa na niekorzystng dyfuzje reagentéw
i produktow.

BIT-102 posiada za$ sze$cienng grupe przestrzenng Pm3m i jest ztozona
z  dimerycznych  jednostek  trikarboksylanu  cynku i jednostek
tetrakarboksylanowych z krotkim wigzaniem Zn-Zn, odlegto$¢ miedzyjadrowa
wynosi odpowiednio 3,52 A i 3,00 A. Dimeryczna jednostka trikarboksylanu
cynku(Il) zawiera dwa tetraedryczne centra aktywne Zn(Il) i kazde takie
czworo$cienne centrum jest potaczone z kolejnymi trzema czasteczkami BTC
w pozycji ekwatorialnej do karboksylanowego atomu tlenu, podczas gdy
w pozycjach aksjalnych znajduje si¢ atom tlenu pochodzacy od czasteczki wody.
Podobnej, dimerycznej budowy jest 40 jednostek tetrakarboksylanu cynku(II)
sktadajacego si¢ z dwoch piramidalnych centréw aktywnych Zn(Il) i kazdy z nich
jest polaczony ze soba przez cztery karboksylanowe atomy tlenu BTC w pozycji
ekwatorialnej, podczas gdy pozycji aksjalnej znajduje sie atom tlenu pochodzacy od
czasteczki wody, tak jak w przypadku trikarboksylanu cynku(Il). Jedna dimeryczna
jednostka tetrakarboksylanu cynku(Il) jest potaczona z o$mioma dimerycznymi
jednostkami trikarboksylanu cynku(Il), i kazdy z o$miu dimerycznych
trikarboksylanu cynku(Il) jest polaczony z jedng jednostka tetrakarboksylanu
tworzac duzg klatke (ang. Cage) o wymiarach: 13,60 A x 7,45 A x 9,61 A.

Struktura BIT- 103 jest podobna do blokowej struktury BIT-102, powaznym
elementem roznigcym te dwie struktury jest to, ze w BIT-102 woda, ktora
przylaczona jest koordynacyjnie do czworoscianu zastgpiona jest jonem
azotanowym(V), dajac rzadkie oktaedryczne centrum koordynacji Zn(II) [36].

Innym zwigzkiem typu MOF zawierajacym jony cynku(Il) jest Zn,O(BDC);
(rysunek 12) jest to dobrze znany literaturowo zwigzek sieci metaliczno-
organicznych, w ktérych w centrum aktywnym znajduje oksometal. Czworoscienne
struktury Zngs s3 polaczone przez liniowe wigzanie z kwasem 1,4-
benzenodikarboksylowym [35]. Uzyskuje si¢ w ten sposdb szescienna, solidna,
wysoce porowata strukture o jednakowej wielkosci i strukturze wewnetrznej.
Synteza jest mozliwa dzigki zastosowaniu substratow takich jak Zn(NO;), « 6 H,O
i HbBDC w stosunku molowym 3: 1. Rdzen klastra sktada si¢ z pojedynczego
atomu tlenu zwigzanego z czterema jonami cynku(ll), tworzac regularny
czworo$cian Zn,0. Kazda krawedz czworo$cianu jest ograniczona przez grupe CO,
pochodzaca od liganda BDC, tworzac klaster Zn,O(CO,)s [35,37].  Sieci
metaloorganiczne zbudowane z Zn,O(BDC); tworza idealne platformy absorbujace
gazy, poniewaz sg tacznikami odizolowanymi od siebie oraz nie wystepuja w nich
zawady przestrzenne, ktére uniemozliwialyby efektywna absorbcje gazu [6].
Badania Kayego i Stevena sa interesujace, poniewaz desolwatowane krysztaly
naleza do jednych z najmniejszych odnotowanych do tej pory, sieci metaliczno-
organicznych, a ich gesto$é wynosi 0,59 g/cm’. Wymiary srednicy poréw syntezo-
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wanego zwigzku wynosza okoto 10 A i uwazane sa za optymalne dla
przechowywania wodoru w temperaturze 77 K. W trakcie tych badan
zaobserwowano rozktad Zn,O(BDC); w wilgotnym powietrzu. Po szeregu analiz
naukowcy doszli do wniosku, ze rozktad zwigzku metaloorganicznego zawdzigczy¢
mozna wodzie pochodzacej z atmosfery. Inne kluczowe cechy materiatu
magazynujacego wodér to szybki czas syntezy i wprowadzanie gazéw do wnetrza
poréw oraz mozliwo$é recyklingu [35-37].

S
//
=

Rysunek 12. Struktura przestrzenna Zn,O(BDC);
Figure 12.  Spatial structure of ZnsO(BDC);

Doniesienia literaturowe z ostatnich lat pokazujg, ze ligandy na bazie
pirazolanéw moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do syntezy wysoce
wytrzymatych sieci metaliczno-organicznych. Zwiazkiem typu MOF na bazie
cynku(ll) oraz ligandéw pirazolanowych jest Zn(BPB). Ukfad krystalograficzny
tego zwigzku jest czworokatny, natomiast grupa przestrzenna w ktorej krystalizuje
Zn(BPB) to P42/mmc. Kazda asymetryczna jednostka zawiera jeden jon Zn(II)
i jedna czasteczke BPB. Lancuchy dalej facza sie ze soba, tworzac tréjwymiarowa
strukture z kwadratowymi otwartymi przestrzeniami o krawedziach 13,2 A.
W tabeli 5 przedstawiono zdolno$¢ adsorpcji gazow i par materiatow przez zwigzek
Zn(BPB) [41,42].

Tabela 5. Zdolnosci adsorpcji gazow i par materiatow przez zwiazek Zn(BPB) [41]

Table 5. Summary of Gas and Vapor Adsorption Capacities of Zn(BPB) [41]
Zwiazek BET N, Ar CO, CH4 Benzen
az [m¥g"] [mmoleg] [mmoleg] [mmoleg™] [mmoleg™] [mmoleg]
Zn(BPB) 2200 225 227 9,1 24 3.8




1068 K. POBLOCKI, J. DRZEZDZON, D. JACEWICZ

4. ZASTOSOWANIE MATERIALOW TYPU MOF
KADMU(II) I CYNKU(II)

4.1. PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIE MATERIALOW TYPU MOF KADMU(II)

Wraz ze wzrostem liczby ludnosci i industrializacja, zanieczyszczenie
Srodowiska substancjami organicznymi stalo si¢ przyttaczajacym problemem catego
$wiata. Jak skutecznie wykry¢ lub wyeliminowaé zanieczyszczenia? To pytanie
stanowi wielkie wyzwanie dla ekologéw i o0s6b zajmujacych si¢ ochrong
Srodowiska. P-ntroanilina (p-NA) znalazta zastosowanie w syntezie szerokiej gamy
produktéw chemicznych, w tym réznych barwnikéw azowych, farmaceutykow,
tworzyw sztucznych, lekow czy fotosensybilizatoréw [43.44]. P-nitroanilina
stanowi zagrozenie dla srodowiska, moze powodowac¢ zatrucia, wypryski, zapalenia
i zaczerwienienia skéry, dlatego stosuje si¢ rozne nowoczesne techniki
instrumentalne do wykrycia tej nitropochodnej np. spektrometrie ruchliwo$ci
jonéw, dyspersyjne  promieniowanie rentgenowskie 1  wysokosprawna
chromatografie cieczowa (HPLC). Jednak te tradycyjne metody maja ograniczone
dziatanie ze wzgledu na zbyt zlozong obrobke wstepna i wysokie koszty
prowadzenia reakcji. Ponadto, duzy problem stanowi selektywno$¢ oznaczania
p-NA poniewaz posiada dwa izomery geometryczne (orto i meta-nitroaniling).
Oprécz podobnej budowy substancje te wykazuja zblizone wiasciwosci fizyczne,
np. gesto$¢é tadunku, dlatego kluczowa kwestia bylo opracowanie tatwych do
zastosowania zwiazkow, ktére wykazuja wysoka czuto§é w oznaczaniu p-NA. Sieci
metaliczno-organiczne okazaly sie by¢ obiecujacym przedmiotem badan, ze
wzgledu na zdolno$¢ do rozpoznawania jondéw, mozliwosci projektowania ich
struktury, dostosowywania ich wlasciwosci fizykochemicznych do aktualnych
potrzeb badan, krotki czas prowadzenia reakcji, wyjatkowa czuto$¢ i operatywnos¢.
Do tej pory materiatom typu MOF znacznie wigcej uwagi poswiecono w kontekscie
fotokatalizy wykorzystujac barwniki do zmniejszenia zanieczyszczen $ciekow, ze
wzgledu na duze powierzchnie migdzyfazowe, krétka odlegtos¢ dyfuzji dziur
elektronowych oraz kontrolg struktury sieci metaloorganicznej. Udowodniono, ze
do degradacji zanieczyszczen organicznych zawierajacych p-NA, wymagane jest
posiadanie materiatdéw fotoaktywnych takich jak kwas 9-fenylokarbazolo-3,6-
dikarboksylowy (H,PDA), stosowany jako facznik oraz skuteczny luminescencyjny
i fotoadsorbujacy katalizator. Stad naukowcy stworzyli fotoaktywna strukture
metaloorganiczng CD-PDA, zawierajaca elektrony m i wykazujaca wiasciwosci
fluorescencyjne. Cd-PDA zostal wykorzystany jako czujniki do wykrywania para-
nitroaniliny, stanowi jeden z najbardziej wydajnych porowatych czujnikéw
materialdw metaloorganicznych. Cd-PDA posiada wiele zalet takich jak: wysoka
aktywnos¢ katalityczna, stabilno$¢ termiczna i dostepnos¢. Na dobre wiasciwosci
luminescencyjne zwiazku Cd-PDA oraz wysoka selektywnos¢ wykrywania przez
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niego p-NA wplywa uzycie jonu metalu z bloku d oraz sprzezonego z nim liganda
organicznego, ktory wykazuje silne wiasciwosci fotoaktywne i fluorescencyjne.
Sie¢ metaloorganiczna zbudowana z czasteczek Cd-PDA wykazata absorpcje
promieniowania UV-Vis przy 326 nm, co w literaturze przypisywane jest przejsciu
elektronow pi (n—n*) z ugrupowania 9-fenylokarbazolu. Jeszcze doktadniej, mozna
go przypisa¢ do intraligandowego transferu tadunku (ILCT) liganda H,PDA.
Potwierdzeniem jest podobna emisja podczas badania wiasciwosci absorpcyjnych
kwasu  9-fenylokarbazylo-3,6-dikarboksylowego. Aby zbada¢ potencjalne
zastosowanie CD-PDA w wykrywaniu p-nitroaniliny (p-NA), zastosowano
fluoroscencyjne miareczkowanie potencjometryczne, wykonywane poprzez
stopniowe dodawanie p-NA do zawiesiny Cd-PDA w etanolu. Po dodaniu 0,125
mM p-NA do zwigzku typu MOF, intensywnos¢ fluorescencji spadta do 96%. Nie
zarejestrowano zmiany ksztattu widm emisyjnych. Ponadto, wykazano doskonata
zaleznos$¢ liniowa migdzy intensywnoscia emisji a stezeniami p-NA od 0 do 10 uM,
co sugeruje, ze stezenie Cd-PDA jest réwniez przydatne do okreslenia ilosciowego
p-NA. W zwiazku z tym granica wykrywalnosci Cd-PDA wzgledem p-NA ustala
si¢ na poziomie 25 nM czyli ponizej 3,5 ppb. Wynik ten pokazat doskonala
skutecznos¢ wykrywania p-NA posrod innych izomeréw nitroaniliny, dzieki czemu
mozliwa jest jego identyfikacja. W zwigzku z tym, ze struktury izomeréw
nitroaniliny réznig si¢ tylko polozeniem podstawnikéw -NH, i -NO, moze to
oznaczaé, ze nie tylko czynnik elektronowy jest odpowiedzialny za fluorescencje.
Nalezy wspomnie¢ o dodatkowym silnym oddzialywaniu supramolekularnym jakim
jest wigzanie wodorowe wystepujace miedzy Cd-PDA a czasteczka p-NA. Istnieje
tu wysoka zalezno$¢ miedzy fluorescencjg a wigzaniami wodorowymi mozliwymi
dzigki posiadaniu grup aminowych w p-nitroanilinie. Ponadto, Cd-PDA cechuje
duza wydajnos¢ fotokatalityczna dla fotodegradacji biekitu metylenowego (MB)
w obojetnym $rodowisku wodnym, przy stalej szybkosci pierwszego rzedu.
Dodatkowym pozytywnym aspektem jest mozliwo$¢ ponownego uzycia przez co
najmniej pie¢ razy, bez zmniejszania jego aktywnosci katalitycznej. Wrazliwe
wilasciwosci sensoryczne i doskonate wiasciwosci fotokatalityczne sprawiaja, ze
materiatly typu MOF oparte na Cd-PDA s3 dobrymi kandydatami zaréwno na
materialy wykrywajace zanieczyszczenia, jak i heterogeniczne fotokatalizatory
[29].

4.2. PRAKTYCZNE ZASTOSOWANIE MATERIALOW TYPU MOF CYNKU(II)

Ciekawe zastosowanie praktyczne wykazuja sieci metaliczno-organicznych na
bazie Zn-BTC wobec pestycydow z probek wody. Zwiazek typu MOF na bazie
cynku(Il) byl stosowany w dyspersyjnej ekstrakcjii do fazy statej kilku
aromatycznych pestycydow z réznych probek $ciekéw. Badania wihasciwosci
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adsorpcyjnych Zn-BTC dla analitow organicznych majg kluczowe znaczenie dla
zaobserwowania ich potencjatu, biorac pod uwage obecno$é pierscieni fenylowych
znajdujacych sie w czterech pestycydach takich jak: Avermectin, Pyridaben,
Dursban, Carbofuran. Jako analit modelowy wybrano Fenvalerate i Triadimefon.
Cztery wyzej wymienione pestycydy to zwiazki o strukturze koniugatu n-m
i posiadajace silne powinowactwo do Zn-BTC ze wzglgdu na liczne pier$cienie
aromatyczne. Udowodniono, ze ilo§¢ zaadsorbowanych czasteczek pestycydow
wzrastala wraz ze wzrostem sprzezonych wigzan podwodjnych w pierscieniu
aromatycznym, pokazuje to znaczaca role wigzania n-n oraz liczne interakcje z nim
zwigzane. Wyniki pokazuja, ze Zn-BTC ma wiasciwosci pozwalajace usungé
$ladowe ilosci pestycydow. Aby zademonstrowaé przydatno$¢ badanego Zn-BTC,
sprawdzono wilasciwosci tego zwigzku z zanieczyszczonymi probkami wody
pochodzacymi z roznych aglomeracji chinskich w tym rzek, sciekow i wody
kranowej. W wodzie pochodzacej z S$ciekéw przemystowych wykryto szes¢
pestycydow w ilosci od 37,3 do 16,5 pg'L™', w wodzie kranowej nie bylo
pestycydéw natomiast w $ciekach bytowych odkryto pig¢ pestycydéw w przedziale
od 134 do 33,7 pg'L™'. Roéznice w wynikach sa efektem kumulacji
niebezpiecznych pestycydow w réznych miejscach pobierania prébek. Ujawniono
tutaj tendencje, ktéra pokazuje, ze pestycydy niepolarne sg bardziej sktonne do
absorbowania przez sieci metaloorganiczne, przez wystepowanie materii
organicznej, takiej jak préchnica i mikroorganizmy. Reasumujac, zastosowanie
Zn-BTC jako adsorbentu, okazalo si¢ sukcesem ze wzgledu na: wysoka czulos¢,
nietypowe wlasciwosci adsorpcyjne, dobra odtwarzalnos¢ 1 wyjatkowa
selektywno$¢. Mozna si¢ spodziewaé, ze cynkowe polaczenia z sieciami
metaloorganicznymi bedg obiecujacymi kandydatami do separacji zanieczyszczen
srodowiska [32].

Drugim, ciekawym zastosowaniem materialéw typu MOF cynku(Il) sa baterie
cynkowo-jonowe. Ze wzgledu na niski poziom bezpieczenstwa i wysokie koszty
wytwarzania akumulatorow litowo-jonowych potrzebne sa alternatywne
rozwigzania w technologii magazynowania energii, ktére bedzie mozna
wykorzysta¢ w produkcji urzadzen przeno$nych i mobilnych. Wérdéd réznych
kandydatow wyrdznia si¢ baterie cynkowo-jonowe (ZIB), ktére sg uwazane za
najbardziej atrakcyjny wybor ze wzgledu na metaliczny cynk wystepujacy
w naturalnych ilosciach, nietoksyczno$¢, niskie koszty produkcji oraz
bezpieczenstwo. Kolejnym aspektem wptywajacym na atrakcyjnos¢ wprowadzenia
baterii cynkowo-jonowych jest to, ze anoda cynkowa ma niski potencjat redoks (-
0,76 V) i jej pojemnos¢ objetosciowa jest prawie trzy razy wigksza niz litu, ze
wzgledu na przejécie z 0 na +2 stopien utlenienia cynku (Zn"/Zn*"). Jedynym
problem, aby wdrozy¢ patent do praktycznego zastosowania to tworzenie si¢ osadu
na anodzie cynkowej, ktéra niesie za soba ryzyko zwarcia i awarii calego urzadze-
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nia. W celu poprawienia wydajnosci baterii, zastosowano elektrolit
poiprzewodnikowy w stanie stalym (SSE), ktory zostal zaprojektowany na bazie
modyfikowanej sieci metaloorganicznej (MOF) [45]. Bylo to przetomowe
rozwigzanie, poniewaz poprzednie pomysty oparte na wprowadzeniu soli TFSI czy
CaCO; zakonczyly si¢ niepowodzeniem. ZnMOF-808 stynie ze stabilno$ci
mechanicznej i elektrochemicznej, potwierdzono roéwniez silne dziatanie
galwanizacji cynku powodujac powstawanie jednorodnej i gladkiej warstwy na
anodzie cynkowej. Wprowadzenie SSE ma wiele zalet, takich jak wysokie
przewodnictwo jonowe, brak probleméw z wyciekami toksycznych cieczy
organicznych, niska palnos¢, nielotnos$¢ oraz stabilno$¢ mechaniczna i termiczna.
Pozwolito to na osiagniecie tak duzych objetosci i gestosci energii, aby jedno
tadowanie baterii w pojezdzie elektrycznym starczylo na przejechanie ponad 800
kilometréw. Pomimo obiecujacych zalet, nadal istnieja pewne ograniczenia, ktére
utrudniajg przejscie SSE z badan akademickich do produkcji na duza skalg, jednak
wielu producentéw samochodéw jak Toyota, BMW, Honda i Hyundai spodziewa
si¢ zintegrowania tego nowatorskiego rozwigzania z urzadzeniami i ich
komercjalizacji w wyniku czego pojazdy elektryczne zasilane bateriami cynkowo-
jonowymi pojawig si¢ prawdopodobnie w 2025 roku [45-48].

Oproécz zastosowania zwigzkéw typu MOF cynku(Il) w bateriach cynkowo-
jonowych, magazynowaniu wodoru czy absorbentach, warto tez podkresli¢
znaczaca role w srodkach przeciwbakteryjnych. Zwiazki przeciwdrobnoustrojowe
znalazly zastosowanie w dziedzinach, takich jak: medycyna np. w sprzecie
biomedycznym oraz spozywczym np. opakowania do przechowywania zywnosci
czy sprzecie do oczyszczania wody. Jednak problem z takimi materiatlami polega na
tym, ze nie wykazuja odpornosci na komorki drobnoustrojow, ktore trwale
przylegaja do powierzchni urzadzen, co powoduje zanieczyszczenie
mikrobiologiczne 1 zwigksza czesto$¢ choréb przenoszonych przez zepsuta
zywnos¢ i infekcje szpitalne. Na przyktad bakterie takie jak Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Salmonella enterica, Bacillus subtilis i Acinetobacter baumannii
wykazuja silng tendencje do tworzenia biofilmu i sg wysoce odporne na srodki
dezynfekujace. Zwiazki typu MOF posiadaja wyjatkowe zalety w poréwnaniu
z konwencjonalnymi materiatami porowatymi, takie jak zeolity i wegiel aktywny,
w tym wysoko specyficzng powierzchnie, regulowane pory i porowate
powierzchnie. Naukowcy w ostatnim czasie opracowali sposob przygotowania
MOF opartego na jonach Ag’, ktére wykazaly dziatanie przeciwbakteryjne wobec
gram-ujemnych i gram-dodatnich bakterii. Wykazali réwniez, ze nanoczasteczki
ZnO sg nietoksyczne, fotoutleniajace, fotokatalizujgce, i nie podrazniaja skory.
Restrepo i jego grupa badawcza dowiedli, ze struktury Zn-MOF w potgczeniu
z benzoesanem hydrazyny wykazuja silne dzialanie przeciwbakteryjne w stosunku
do gram-dodatnich bakterii Staphylococcus aureus z powodu kontrolowanego
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uwalniania liganda. Ponadto udowodniono pozytywne dziatanie nanostruktur Zn-
MOF osobno i w potaczeniu z antybiotykami, takimi jak ampicylina i kanamycyna
przeciwko bakteriom takim jak Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Staphylococcus lentus 1 antybiotyki Listeria monocytogenes [49].

UWAGI KONCOWE

Ztozono$¢ zwiazkéw typu MOF, badano i analizowano na przestrzeni lat pod
wzgledem wplywu réznych czynnikéw na ich: strukture, wlasciwosci fizykochemiczne
oraz praktyczne zastosowanie. Zaroéwno ztozonos¢, jak i niejednorodno$¢ MOF
pozwalaja na dalsze poszerzanie wiedzy z zakresu konstrukcji nowych struktur sieci
metaloorganicznych. Kontrolowanie przestrzennego rozmieszczenia ligandow
organicznych i jonow metali moze prowadzi¢ do powstania wielu materiatow
o specyficznych wlasciwosciach fizykochemicznych, wykonujacych wazne funkcje
takie jak: magazynowanie alternatywnych, zielonych zrddet energii, absorbancja,
wykrywanie zanieczyszczen czy fotokataliza heterogeniczna. Uktady przestrzenne
mozna osiagnaé poprzez integracje wielu SBU z jonami metali bezposrednio lub
metodami postsyntetycznymi. Wprowadzenie SBU oznacza punkt zwrotny w rozwoju
chemii MOF, zwiazki te beda odgrywaé kluczowa role w rozwoju polimerow
koordynacyjnych i sieci metaloorganicznych. aby uzyska¢ dostep do nowych struktur,
wiasciwosci i zastosowan [2,50,51].
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