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ABSTRACT

Metal-organic frameworks (MOFs) are a relatively new class of advanced inorganic-
-organic materials. Due to their modular structures and possible incorporation of various
properties, that materials find more and more applications in many fields of science and
industry. MOFs are coordination polymers, i.e. compounds with coordination bonds pro-
pagating infinitely in at least one dimension. Their characteristic feature is the presence of
potential free spaces, i.e. pores. The free spaces often appear after proper activation, e.g.
thermal activation. Other common properties of MOFs include for instance large specitic
surface areas and pore volumes, modifiable size and chemical environment of the pores,
and network flexibility. All these properties result in the use of MOFs in e.g. selective
sorption, separation or storage of gases, heterogeneous catalysis, design and fabrication
of sensors, etc.

During more than twenty years of the history of MOFs, many methods of their syn-
thesis have been developed, including the most popular in solution at elevated temperatu-
res (e.g. solvothermal method). Nevertheless, the activity of pro-ecological environments
and the requirements set by international organizations encourage scientists to create new
methods of synthesis, which, according to the guidelines presented by the 12 principles of
green chemistry, will be safer, less aggressive, less toxic and less energy-consuming. One
of the answers to meet these requirements is the use of mechanosynthesis. Mechanoche-
mical synthesis relies on the supply of energy to a system by mechanical force, by grinding
or milling. By combining or transforming solids in this way, the presence of a solvent,
which is most often the main source of contamination and waste, can be minimised or
completely excluded.

Mechanical force is typically used for purposes other than MOF synthesis, e. g. cata-
lyst grinding. Nevertheless, the use of mechanical force in synthesis is becoming more and
more popular. The most important advantages of this approach, apart from its environ-
mental impact, are very high efficiency (usually close to 100%) and drastically reduced
reaction time. Of course, there are examples where these advantages are not observed. In
such cases, mechanosynthetic modifications are introduced, such as e.g. addition of small
amount of liquid (Liquid-Assisted Grinding) and/or a small addition of simple inorganic
salt (Ion- and Liquid-Assisted Grinding). Furthermore, new instrument setups are being
developed to monitor reaction mixtures in situ during mechanosynthesis, e.g. by use of
such techniques as powder X-ray diffraction and Raman spectroscopy. This enables valu-
able insights into mechanisms and allows for mechanosynthesis optimization.

Keywords: metal-organic framework, mechanochemistry, mechanosynthesis, coordina-
tion polymer, coordination chemistry, porous materials, multifunctional materials

Stowa kluczowe: sie¢ metalo-organiczna, mechanochemia, mechanosynteza, polimery
koordynacyjne, chemia koordynacyjna, materialy porowate, materiaty multifunkcjonalne
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WPROWADZENIE

Obserwujac rozwdj wspodlczesnej nauki mozna $mialo wysnu¢ teze, iz zasad-
niczo kazda jej dziedzina usiluje znalez¢ jak najwigksza liczbe zastosowan dla zycia
codziennego kazdego czlowieka. Nie inaczej jest w przypadku chemii. Mimo ze
galezie takie jak chemia fizyczna, teoretyczna czy nieorganiczna w odczuciu osob
nie zajmujacych sie chemig moga by¢ catkowicie nieprzydatne dla rozwoju wspét-
czesnego $wiata, to doniesienia naukowe zdaja sie twierdzi¢ co$ zupelnie odmien-
nego [1-3]. Chemia nieorganiczna posiada obecnie wiele zupelnie nowych ,,pod-
dziedzin”, ktdre naturalnie usituja znalez¢ jak najwigcej aplikacji w obszarach, jakie
wyznacza dynamiczny rozwo6j wspolczesnego $wiata [1].

Jedna z galezi chemii, ktérg mozna zaliczy¢ do wspomnianych ,,poddziedzin”
jest chemia koordynacyjna. W pojeciu tym zawierajg si¢ wszystkie substancje, nazy-
wane zwigzkami koordynacyjnymi, ktérych kluczowym elementem budowy jest
wigzanie koordynacyjne. Podklase tej grupy stanowia z kolei polimery koordyna-
cyjne, ktére podobnie jak polimery organiczne tworzone sg zazwyczaj z indywi-
duéw mogacych istnie¢ samodzielnie i tworzg w ten sposob nieskonczony tancuch,
warstwe lub szkielet trojwymiarowy. Kolejng klasg zwigzkéw koordynacyjnych sg
sieci koordynacyjne, ktére obejmujg dwu- oraz tréjwymiarowe polimery koordyna-
cyjne, oraz jednowymiarowe polimery, ktére zbudowane s3 z przynajmniej dwdch
nici pofaczonych facznikami. Jesli sie¢ koordynacyjna posiada natomiast w swojej
strukturze wolne przestrzenie badz przestrzenie zajmowane przez czasteczki, ktore
na drodze aktywacji moga zosta¢ usunigte, nazywamy ja siecig metalo-organiczng
(ang. Metal-Organic Framework, MOF) lub porowatym polimerem koordyna-
cyjnym (ang. Porous Coordination Polymer, PCP) [4]. Przedstawiong geneze sieci
metalo-organicznych przedstawia schematycznie Rysunek 1. Czesto poréwnuje sie
wlasciwosci sieci metalo-organicznych do polimeréw organicznych oraz do poro-
watych materialéw nieorganicznych, w szczegdlnosci zeolitow. W przeciwienstwie
do typowych polimerdéw organicznych, sieci typu MOF sg (w wigkszo$ci przypad-
kow) krystaliczne, majg dobrze zdefiniowang budowe; natomiast w przeciwienstwie
do zeolitdw, ktore czesto sg porowatymi glinokrzemianami, sieci metalo-organiczne
posiadaja pewng elastycznos¢, zwigzang z obecnoscig wigzan koordynacyjnych;
ponadto znacznie prostsza jest w ich przypadku modyfikacja wielko$ci oraz otocze-
nia chemicznego pordw.
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Rysunek 1. Hierarchia zwigzkéw koordynacyjnych
Figure 1. Hierarchy of coordination compounds

Zainteresowanie sieciami metalo-organicznymi spowodowane jest ich rdzno-
rakimi wlasciwo$ciami, ktore moduluja powstajace zastosowania [5]. Poczatkowo,
jednym z gléwnych celéw w badaniach tych materiatéw bylo zwigkszanie poréw aby
zwigkszy¢ ilos¢ zaadsorbowanych gazéw i umozliwi¢ ich magazynowanie. Z kolei
mozliwo$¢ zmiany otoczenia chemicznego poru dodatkowo wplywa na selektyw-
no$¢ chemisorpcji gazéw [6, 7]. W kolejnych latach intensyfikowaly si¢ poszukiwa-
nia nowych wtasciwosci, aby méc zastosowac uktady typu MOF np. w katalizie hete-
rogenicznej [8], transporcie lekdw [9], konstruowaniu sensoréw [10] oraz membran
protonoprzewodzacych [11]. Mozliwos$¢ sprzegania ze sobg kilku wlasciwosci, np.
fluorescencji z sorpcja wybranego gazu powoduje, ze szczegélnie takie materiaty
uwaza sie za wartosciowe i mogace zrewolucjonizowac $wiat.

1. SIECI METALO-ORGANICZNE

1.1. DEFINICJA SIECI METALO-ORGANICZNE]

Ogolnie przyjeta definicja [4] sieci metalo-organicznej podaje, ze jest nig kazdy
polimer koordynacyjny, zbudowany z ligandéw organicznych jako tacznikéw (ang.
linkers) oraz z jonow metali badz klastréow (np. Zn 4O"’*) jako wezlow (ang. nodes).
Dodatkowo, konieczne jest, by sie¢ zawierala potencjalne wolne przestrzenie, czesto
nazywane porami. Pory moga by¢ wolne, lub zawiera¢ male czasteczki/jony; nazywa
sie je gos¢mi, w nawigzaniu do ukladéw typu ,,gos¢-gospodarz”. Goscie moga by¢
usunieci (poprzez aktywacje, np. termiczng) albo wymienieni na innych gosci [12].
W zaleznosci od potencjalu czasteczek/jonéw do oddziatywania z siecia metalo-
-organiczng, moga one zajmowac konkretne miejsca (np. poprzez wiazania wodo-
rowe lub oddzialywania van der Waalsa) lub wystepowaé w miejscach losowych.

W powyzszej definicji pojawia si¢ pojecie potencjalnych wolnych przestrzeni,
ktorych naturalng konsekwencja jest porowatos¢ sieci. Z tego powodu, czasami
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spotka¢ si¢ mozna ze wspomnianym juz akronimem, PCP. Porowato$¢ jest zjawi-
skiem ktore jest bardzo rozpowszechnione w przyrodzie (Rys. 2). Na poczatku warto
zwrdci¢ uwage na podzial poréw. Ze wzgledu na wielkos$¢, wyrdznia sie¢ mikropory
(< 2 nm), mezopory (pomiedzy 2 a 50 nm) oraz makropory (> 50 nm). Mozna
takze si¢ zetkna¢ z grupa ultramikroporéw, ktorych rozmiar jest mniejszy od 0,5 nm
[13]. Oprocz oczywistych przykladow jak gabki morskie czy pumeks, posiadajacych
ogromne (w stosunku do dolnej granicy wielkosci makroporéw) pory, wymieni¢
mozna rowniez ziemi¢ gruntowg, ktéra w swoim upakowaniu posiada wolne prze-
strzenie, pluca organizméw zywych, posiadajace pecherzyki, skaly, jak np. piasko-
wiec czy takze zeolity — materialy mikro- i mezoporowate, naturalnie wystepujace
w przyrodzie, ktore jednoczesnie wprost lub po pewnych modyfikacjach znajduja
zastosowanie w przemysle. W stosunku do poréw glinokrzemianowych zeolitow
pory sieci metalo-organicznych maja wiele zalet. Obecno$¢ ugrupowan organicz-
nych na krawedziach czy tez $cianach poréw umozliwia wielorakie modyfikacje
charakteru chemicznego przestrzeni poru. Te same faczniki, poprzez mozliwos¢ ich
prostego zastepowania innymi umozliwiajg kontrole wielkosci poru; w zaleznosci
od tego czy korzystna jest niewielka, specyficzna dla konkretnego goscia wielkos¢,
czy tez pozadana jest jak najwieksza objetos¢ poru - by dla przykiadu zwigkszy¢
fizysorpcje. Dla chemisorpcji z kolei duze znaczenie ma zwigkszanie powierzchni
wewnetrznej powierzchni wlasciwej materiatu. Sieci MOF wykazuja niezwykle
rozwinieta powierzchnie wlasciwg, ktoéra moze osiggaé wartosci przewyzszajace
7000 m*/g [14]. Tak szerokie mozliwoéci modyfikacji powodujg, ze sieci metalo-
-organiczne postrzegane sg jako bardzo atrakcyjne w srodowiskach naukowych,
zwlaszcza jako wielofunkcyjne materialy przysztosci.

3.0kV 18.2mm x400 SE(L

Rysunek 2.  Zdjecie SEM liécia orzecha wloskiego przedstawiajace jego makropory. Zaczerpnieto z: http://
www.trr141.de/index.php/research-areas-2/research-areas/ za pozwoleniem State Museum of
Natural History, Stuttgart, Germany

Figure 2. SEM picture of a walnut leaf showing its macropores. Reprinted from: http://www.trr141.de/in-
dex.php/research-areas-2/research-areas/ with permission from State Museum of Natural History,
Stuttgart, Germany
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1.2. HISTORIA SIECI METALO-ORGANICZNYCH

Sieci metalo-organiczne pojawily sie w nauce nieco ponad dwie dekady temu.
Pierwsze sieci stworzone z nieorganicznego rdzenia i organicznego facznika powsta-
waly juz wczesniej, i tak pierwszg opublikowang strukture podaja Saito i wspdtpra-
cownicy [15]. Niemniej jednak poczatek historii sieci MOF datuje si¢ czesto na
1995 rok, kiedy to pierwszy raz uzyty zostal w literaturze termin sie¢ metalo-orga-
niczna, w kontekscie materialu opartego na jonach miedzi(II) i 4,4’-bipirydylu [16].
W kolejnych latach rozwdj uktadéw typu MOF byl niezwykle dynamiczny, stad bar-
dzo czesto prezentuje si¢ niemal wyktadniczy wzrost liczby publikowanych struktur
czy artykuléw naukowych o sieciach typu MOF (Rys. 3).
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Rysunek 3 Liczba publikacji naukowych, ktére w tytule zawieraja zwrot "metal-organic framework", stan na
dzien 06.05.2018

Figure 3 Number of scientific publications containing ,,metal-organic framework” phrase in title, data
from 06.05.2018

Istotnymi momentami w historii sieci typu MOF byty publikacje kluczowych
struktur (Rys. 4). Jednym z bardziej znanych jest MOF-5. Bazuje on na klastrach
oksotetracynkowych jako rdzeniach oraz jonach kwasu tereftalowego jako ligan-
dach [17]. W przypadku, gdy wezel sieci stanowi klaster zawierajacy kilka kationow
metali zwyklo sie je nazywaé drugorzedowymi jednostkami budulcowymi (ang.
Secondary Building Unit, SBU). Kolejng z sieci, istotng dla chemii sieci metalo-
-organicznych jest HKUST-1, zbudowany z jonéw miedzi(II) oraz anionéw kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego. Szczegolng jego cechg jest stabilnos¢ w wodzie,
wowczas rzadko spotykana [18]. Kolejny przyklad sieci, ktéra znaczaco wyréznia
sie stabilnoscig termiczng jest UiO-66, skonstruowana z jondéw cyrkonu(IV) oraz
jonow tereftalanowych [19]. Warto wspomnie¢ tez calg rodzine sieci, ktorych gtow-
nym ligandem jest imidazol i jego pochodne, ktérg zwyklo sie opisywac akronimem
ZIF (ang. Zeolitic Imidazolate Framework).
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Rysunek 4. Struktury opisywanych sieci: a - MOF-5, b - HKUST-1, ¢ - UiO-66, d — ZIF-70. Rysunki zaczerp-
nieto z Chem. Rev., 2012, 112, 2, 724, za zgoda American Chemical Society

Figure 4. Structures of described frameworks: a - MOF-5, b - HKUST-1, ¢ - UiO-66, d — ZIF-70. Reprinted
with permission from Chem. Rev., 2012, 112, 2, 724. Copyright 2012 American Chemical Society

W swojej historii uktady typu MOF doczekaly sie takze zupelnie bezpreceden-
sowej klasy, jaka jest szereg izoretikularnych sieci (ang. Isoreticular Metal-Organic
Framework, IRMOF). Szereg IRMOF bazuje na topologicznie identycznych sie-
ciach, ktérych jedyng zmiang w kolejnych sieciach szeregu jest zwiekszanie dlugosci
facznika. Dla przyktadu, wspomniana juz sie¢ MOF-5 jest jednocze$nie nazywana
jako IRMOF-1, gdyz jest pierwsza siecig podstawowego szeregu izoretikularnych
sieci cynkowych (Rys. 5). Modyfikacje wielkosci poréw, o ktérych wspomniano
w poprzednim paragrafie sa dobrze widoczne na szeregu IRMOE.

Rysunek 5. Szereg izoretikularnych sieci MOF, 1-16. Rysunek zaczerpnieto z CrystEngComm, 2002, 4, 401,
za zgoda The Royal Society of Chemistry

Figure 5. Isoreticular MOF series. Reprinted from CrystEngComm, 2002, 4, 401 by permission of The
Royal Society of Chemistry

1.3. PODZIALY ISTNIEJACYCH SIECI

Ze wzgledu na wykladniczo rosnaca liczbe opisanych struktur sieci metalo-
-organicznych, wielu naukowcéw podejmowato dyskusje na temat utworzenia kla-
syfikacji sieci metalo-organicznych. Obecnie wyrézni¢ mozna kilka podziatow, jak
na przyklad ze wzgledu na:



SIECI METALO-ORGANICZNE JAKO MULTIFUNKCJONALNE MATERIALY PRZYSZEOSCI 653

o  Wymiarowo$¢: w zaleznosci od tego, czy podstawowa jednostka sieci jest
tanicuchem lub innym jednowymiarowym polimerem, czy jest warstwa lub
biwarstwa, czy tworzy sie¢ tréjwymiarows. Jedno- i dwuwymiarowe jed-
nostki polimeryczne tworza calo$¢ dzigki stabym oddziatywaniom, takim
jak wigzania wodorowe czy oddzialywania van der Waalsa.

o  Wlasciwosci: w zaleznosci czy gléwnym zadaniem sieci jest sorpcja gazow,
czy ich separacja, czy tez dostarczanie lekow, rozréznia si¢ rézne typy sieci
MOE

» Rodzaje ligandow: w zaleznosci czy sg to ligandy O-donorowe, czy N-dono-
rowe. Pojawiajg sie takze inne, cho¢ rzadziej spotykane, jak P-donory czy
S-donory. Bardzo czestymi sg natomiast sieci posiadajace wigcej niz jeden
rodzaj tacznika, tzw. mixed-linker MOF.

o Zachowanie po usunieciu czasteczek gosci - klasyfikacja Kitagawy; zacho-
wanie to mowi o stabilno$ci oraz elastycznosci sieci. Pierwsza generacja
to sieci ulegajace destrukeji po ewakuacji gosci. Druga generacja to sieci
zachowujgce pierwotng strukture szkieletu. Trzecia generacja to natomiast
sieci, ktorych szkielet ulega deformacjom (tzw. sieci eleastyczne lub dyna-
miczne) [20].

Poza wymienionymi, typowymi podziatami mozna spotkac w literaturze takze
rozréznienie na sieci interpenetrowane oraz nie ulegajace interpenetracji (np.
MOF-5 oraz MOF-5-i); ze wzgledu na niedawne odkrycie amorficznych sieci typu
MOF o charakterze szkiet [21] mozna takze dzieli¢ sieci na krystaliczne i amor-
ficzne; bardzo czgsto sieci dzieli si¢ ze wzgledu na tadunek - znaczna czgs¢ istnie-
jacych struktur to sieci obojetne ale czesto zdarzajg sie takze naladowane szkielety,
ktoérych fadunek kompensowany jest obecnoscia jondw w wolnych przestrzeniach.
Innym podzialem jest rozrdznienie ze wzgledu na wymiarowo$¢ poréw — nawet dla
analogicznych sieci zbudowanych np. z dwuwymiarowych warstw mozliwe jest ist-
nienie poréw zerowymiarowych i jednowymiarowych [22]. Wraz z rozwojem tej
nauki i zwigkszajacym sie¢ zainteresowaniem naukowcéw polimerami koordynacyj-
nymi spodziewac si¢ mozna, iz w najblizszym czasie powstang kolejne generacje
i konieczne stanie si¢ proponowanie nowych podzialéw i wskazywanie nowych klas.

1.4. WYKORZYSTYWANE METODY SYNTEZ I WYZWANIA STOJACE PRZED
NAUKOWCAMI

Przy rozréznieniu metod syntezy sieci MOF podaje si¢ zazwyczaj dwie glowne
galezie — synteze de novo, z prostych niepolimerycznych prekursoréw oraz post-
syntetyczne modyfikacje (ang. Post-Synthetic Modifications, PSMs), ktére wyko-
rzystuja juz istniejace polimery koordynacyjne. Przy konstrukcji de novo sieci
metalo-organicznych wykorzystuje si¢ metode blokéw budulcowych. Podobnie jak
w przypadku polimeréw organicznych gdzie prekursorem jest monomer, ktdry jako
zwielokrotniona jednostka (mer) tworzy calg sie¢ (polimer), tak i przy konstruk-
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cji polimeréw koordynacyjnych stosuje si¢ bloki budulcowe - jak juz wspomniano
w definicji - faczniki i wezly, ktére buduja calg sie¢. Podobnie tez, jak monomer jest
prekursorem polimeru, tak tez prekursorami wezléw sg albo proste sole nieorga-
niczne albo preorientowane dyskretne kompleksy [23], natomiast dla ligandéw kar-
boksylanowych albo kwasy karboksylowe albo ich sole. Efektem wykorzystywanym
przy konstrukeji sieci metalo-organicznych de novo jest zjawisko samoorganizacji
(ang. self-assembly). W syntezie takiej wykorzystuje si¢ spontaniczne uporzadko-
wanie ukladu zwigzane z obnizeniem energii w wyniku utworzenia oddziatywan,
zwlaszcza koordynacyjnych. Oczywiscie, sg efekty ktore majg kluczowy wpltyw na
samoorganizacje i sg to parametry wezla, takie jak dolaczalno$¢, czy tez parametry
jonéw metali w wezle, takie jak liczba koordynacyjna, stopien utlenienia, promien
jonowy, twardo$¢ (w ujeciu teorii HSAB, twardych i migkkich kwasow i zasad), etc.
Analogicznie, rowniez mozna wyrdznic szereg wlasciwosci liganda, posrod ktérych
warto wymieni¢ dentno$¢ (liczba atomoéw zdolnych do zwigzania si¢ koordynacyjnie
z wezlem) czy tez kat, ktory generuje badz strukture dyskretng, badz polimeryczna.
Wiszystkie te efekty majg wplyw na samoorganizacje sieci i bywaja wykorzystywane
w projektowaniu nowej struktury.

W odroéznieniu od syntezy de novo, PSM jest metoda modyfikujacg juz weze-
$niej zsyntezowany polimer koordynacyjny. Przykltadéw PSM jest bardzo wiele; ist-
niejg sieci ktorych jedyng metoda syntezy jest modyfikacja postsyntetyczna innych
sieci [24, 25]. Wyrdznia si¢ tu m.in. wymiane liganda karboksylanowego, wymiana
liganda obojetnego, wymiane wezla, wymiane czasteczek goéci. Dosadnym przy-
ktadem syntezy poprzez modyfikacje postsyntetyczne jest praca Huppa, Farhy
i wspotpracownikow [26], w ktorej przedstawiona zostata konstrukeja sieci poprzez
catkowita wymiane wszystkich jednostek budulcowych, jeden po drugim (Rys. 6).
Modyfikacje postsyntetyczne nie dotycza wylgcznie reakcji zwiazanych z rozry-
waniem wigzania koordynacyjnego. Istnieje takze cala gama przykladow, ktore
angazujg np. potencjalne miejsca koordynacyjne na juz istniejacych tacznikach do
stworzenia nowego wigzania koordynacyjnego z nowym jonem metalu. Jest to przy-
kiad postsyntetycznej metalacji. Szerzej ten temat opisuje praca Evansa, Sumby'ego
i Doonana [27]. Nastepnym przykladem jest reakcja organiczna, np. kondensacji na
tacznikach organicznych obecnych w sieci.
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Rysunek 6. Pierwszy przyklad calkowitej przebudowy sieci MOF za pomocg postsyntetycznych modyfikacji.
Rysunek zaczerpnigto z Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 27, 4345, za zgoda Wiley Online Library

Figure 6. First example of total reconstruction of a MOF by post-synthetic modifications. Reprinted from
Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 27, 4345 with permission from the Wiley Online Library

Wymieniwszy teoretyczne podejscia do syntezy, nalezy skupi¢ si¢ na wymia-
rze praktycznym. Kluczowym zagadnieniem jest odpowiednie dostarczenie ener-
gii do ukladu chemicznego (Rys. 7). Energia konieczna jest do powstania wigza-
nia koordynacyjnego oraz innych reakeji towarzyszacych (deprotonacja, reakcje
redoks, itd.). Duza cz¢§¢ publikacji opisuje solwotermalng metode syntezy (czyli
ogrzewanie powyzej temperatury wrzenia rozpuszczalnika). Takze wykorzystujac
wyzszg temperature, nizszg jednak od temperatury wrzenia, mozna otrzymac sieci
metalo-organiczne. Czesto spotykanym jest ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej
w autoklawach lub piecach czy blokach termicznych. Na szczegolna uwage zastu-
guje popularna metoda ogrzewania w N,N-dimetyloformamidzie (DME, lub jego
analogach, N,N-dietyloformamidzie czy N,N-dimetyloacetamidzie, itp.), ktéra ma
zasadnicza zalete przy wykorzystaniu ligandéw anionowych. Ich prekursory sg
obojetne, jak np. kwasy karboksylowe czy imidazol. Mechanizm dzialania tego roz-
puszczalnika opiera si¢ na rozkladzie w temperaturze ponizej temperatury wrzenia
(< 153°C) do m. in. zasadowej dimetyloaminy. Powstajac, stopniowo deprotonuje
ona prekursor liganda, umozliwiajac powolng krystalizacje. Takie podejscie czesto
umozliwia otrzymanie monokrysztatow, ktore przydatne sa pod katem rentgenow-
skich badan strukturalnych. Pomimo to, szczegélnie ze wzgledu na teratogenne
wlasciwos$ci DMF poszukuje sie alternatyw dla tej metody. Jedng z mniej znanych
metod dostarczania energii, ktéra eliminuje konieczno$¢ ogrzewania jest metoda
elektrochemiczna [28]. Inna metoda wykorzystuje promieniowanie mikrofalowe.
Nierzadko powoduje to skrocenie czasu reakeji z kilkudziesigciu godzin do mniej
niz jednej godziny, jednoczesnie umozliwiajac ograniczenie strat energii [29]. Dwie
inne metody wykorzystuja dostarczenie energii na sposéb mechaniczny. Pierwsza
to sonochemia, ktéra wykorzystuje ultradzwieki i energie powstajacg gtéwnie w zja-
wisku kawitacji (gwaltowne zapadanie sie pecherzykéw w roztworze i powstajace
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w ten sposob lokalnie bardzo duze ci$nienia) [30]. Druga metoda, ktérej dotycza
kolejne dwa rozdzialy tej pracy to mechanochemia w ciele stalym. Opiera si¢ ona na
dostarczeniu energii do uktadu chemicznego poprzez ucieranie badz mielenie cial
statych [31].
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Rysunek 7. Sposoby dostarczania energii w celu syntezy sieci MOF i mozliwe do otrzymania postaci produktu.
Rysunek zaczerpnigto z Chem. Rev,, 2012, 112, 2, 933, za zgoda American Chemical Society

Figure 7. Ways of supplying energy to synthesize MOFs and possible forms of a product. Reprinted with
permission from Chem. Rev., 2012, 112, 2, 933. Copyright 2012 American Chemical Society

W zaleznosci od poszukiwanych wlasciwosci, naukowcy musza zmierzy¢ sie
z wieloma wyzwaniami stojacymi na ich drodze. W przypadku gdy gtéwnym zasto-
sowaniem sieci ma by¢ interakcja (sorpcja lub rozdzial) z gazem, kluczowe znacze-
nie ma wielko$¢ oraz powierzchnia wlasciwa pordw. Jak wspomniano, w niektérych
przypadkach korzystniejszym moze okaza¢ si¢ ograniczenie wielkosci pordw, celem
zwiekszenia selektywno$ci sorpcji danej molekuly. Zjawiskiem, jakie w tym moze
pomagac ale tez przeszkadzac jest interpenetracja sieci. Polega ona na wzajemnym
przenikaniu si¢ szkieletow i prowadzi do znacznego zmniejszenia wielkos$ci poréw.
Zjawisko to mozna jednak kontrolowa¢, na przyklad poprzez dobdr rozpuszczal-
nika, ktorego czasteczki beda jednoczesnie gos¢émi w porach. Przykladem jest syn-
teza MOF-5 oraz jego interpenetrowanej wersji, MOF-5-i, zaprezentowana przez
Kima i wspotpracownikow [32].
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Rysunek 8. Struktura interpenetrowanej wersji MOF-5 (poréwnaj Rys. 4a). Rysunek zaczerpnigto z Inorg.
Chem., 2011, 50, 8, 3691, za zgodg American Chemical Society

Figure 8. Structure of interpenetrated version of MOF-5 (Compare to Fig. 4a). Reprinted with permission
from Inorg. Chem., 2011, 50, 8, 3691. Copyright 2012 American Chemical Society

Na zakonczenie warto wspomnie¢ takze o zastosowaniach, dla jakich projek-
tuje sie sieci metalo-organiczne. Przytoczono przyklady selektywnej sorpcji gazow
i wynikajgcej z nich mozliwosci separacji gazéw. Nierzadko wykorzystuje sie takze
sprzgzenie dwoch lub wiecej wlasciwosci, budujac czujniki i sensory. I tak, jesli np.
pod wplywem wysokiego ci$nienia zmienia si¢ struktura szkieletu i jednoczesnie
otoczenie chemiczne metalu bedacego wezltem, moze nastepowaé zmiana koloru
sieci. Jesli wezel posiada wolne miejsca koordynacji, obecno$¢ nowego liganda (kto-
rym moze by¢ sorbowany gaz lub jon z roztworu) réwniez moze zmienia¢ wlasci-
wosci spektralne lub magnetyczne danej sieci. Jesli sie¢ posiada tendencje do sorpcji
metali cigzkich (w przypadku wolnych centréw zasadowych) oraz toksycznych anio-
néw (jak np. fluorki czy cyjanki), to poszukuje sie dla niej zastosowan w uzdatnianiu
wody [33]. Jesli natomiast sie¢ ulega w srodowisku wodnym powolnej degradacji do
substancji obojetnych lub korzystnych dla organizmu zZywego, rozwaza si¢ transport
lekéw, uwiezionych w porach sieci typu MOF, co umozliwia ich stopniowe dozo-
wanie wprost do zadanego miejsca [9]. Istnieje tez wiele innych przyktadéw, ktore
wzmacniajg przekonanie, ze sieci metalo-organiczne znajduja coraz wigcej zastoso-
wan w przemysle, medycynie etc.

2. MECHANOSYNTEZA - PRZEKAZYWANIE ENERGII MECHANICZNE]
DO UKLADU CHEMICZNEGO

W dzisiejszych czasach jednym z istotniejszych wyzwan przed jakimi stoi
nauka s3 zagadnienia koncentrujace si¢ wokot stowa energia. Zwigkszajaca sig jej
konsumpcja, wyczerpywanie sie z1dz naturalnych, upowszechnienie energochton-
nych urzadzen, wszelkie przejawy globalizacji skutkujg tym, ze naukowcy musza
poradzi¢ sobie z wyzwaniami magazynowania energii, efektywnego przekazywania
energii, odzysku energii z proceséw gdzie jest ona tracona oraz pozyskiwania ener-
gii, w szczegdlnosci ze zrédet odnawialnych. Kazdy chemik, znajac 12 zasad zielonej
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chemii wie, ze takze i w jego mikro$rodowisku konieczne jest dbanie o oszczednos¢
energii [34]. Naprzeciw takim wymaganiom staja nowe techniki syntezy, bedace tak
naprawde $wiadomym wykorzystaniem tego, co wymyslone bylo juz wieki, jesli nie
tysigclecia temu.

2.1. ISTOTA MECHANOCHEMII

Konwencjonalnym podejsciem do syntezy chemicznej jest synteza w roztwo-
rze. Poniewaz ogromna wiekszos$¢ przeprowadzanych w laboratoriach reakcji che-
micznych to reakcje syntez wymagajace nakladu energetycznego, bardzo czgsto do
pokonania bariery aktywacji, mieszanina reakcyjna jest ogrzewana. Takie podejscie
czesto powoduje straty, w zwigzku ze sposobami rozchodzenia sie ciepta. Nawet
tak wydajne uklady, jak chocby autoklawy generuja wiele strat. Nie dziwi zatem,
ze srodowisko naukowe podejmuje coraz wigksze starania o zastosowanie nowych,
bardziej wydajnych metod przekazywania energii do uktadu reakcyjnego.

Jedna z technik, jaka eliminuje proces ogrzewania ze $ciezki transportu energii
do ukladu, jest mechanosynteza [35, 36]. Okazuje si¢, ze energia dostarczana do
uktadu zlozonego z kilku sproszkowanych cial stalych w postaci sity mechanicznej
moze by¢ wystarczajaca do stworzenia nowych wiazan, badz rozerwania istnieja-
cych. Najczesciej sa to wigzania wodorowe lub inne stabe oddziatywania czy wia-
zania koordynacyjne, jednak zdarzajg si¢ takze przypadki wigzan kowalencyjnych
[37]. W zwiagzku z tym, mechanochemia znajduje zastosowanie zardwno w syntezie
komplekséw, syntezie prostych zwigzkéw nieorganicznych, reorganizacji struktur
krystalicznych (przej$cia pomiedzy fazami polimorficznymi), reorganizacji struktur
warstwowych, ale takze w syntezie zwigzkow organicznych.

Warto zaznaczy¢, ze pos$rdd metod syntezy mechanochemia znalazta swoje
miejsce dopiero kilkadziesigt lat temu. Jednoczes$nie jednak, pierwsze udokumento-
wane przyklady stosowania sity mechanicznej do wywolania reakecji pochodza z ok.
4 tysiecy lat p.n.e., kiedy to otrzymywano rte¢ poprzez ucieranie cynobru (minerat
- siarczek rteci(Il)) w miedzianym mozdzierzu.

2.2. ZALETY I OGRANICZENIA PODEJSCIA MECHANOSYNTETYCZNEGO

Jedng z bardziej istotnych cech, jakie wyrdzniaja mechanosynteze od innych
metod syntezy, jest oszczedno$¢ energii. Jak wspomniano w poprzednim paragrafie,
mozliwo$¢ ograniczenia zuzycia energii, a zwlaszcza wyeliminowania jej strat jest
jednym z kluczowych przedsiewzie¢ szczegdlnie w przypadku syntez na duzg skale.
Z tego powodu, m.in. firma MOF Technologies™ oferuje na sprzedaz popularne sieci
metalo-organiczne otrzymane metoda mechanochemiczng. Inng zaleta, posrednio
zwiazang z poprzednia jest skrocenie, czgsto w sposob drastyczny czasu trwania
reakcji. Sterowanie reakcja jest mozliwe dzieki doborowi parametréw, takich jak
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material wykonania urzadzenia do mechanosyntezy, wielkos¢ kul, czestotliwo$é
obrotéw (w przypadku mlyna planetarnego) czy czestotliwo$¢ drgan (w przypadku
mlyna wibracyjnego). Dodatkowo, mozliwe staje si¢ monitorowanie standéw posred-
nich zachodzacej reakcji. Nierzadko metodami mechanochemicznymi otrzymuje
sie produkty niedostepne dla innych metod syntezy. Kolejng wyjatkowa zaletg jest
wydajno$¢ syntez mechanochemicznych (ktére zazwyczaj sa bliskie 100%) i mozli-
wos¢ stechiometrycznego kontrolowania produktu.

Nalezy wspomnie¢ takze o pewnych ograniczeniach mechanosyntezy; proby
ich przezwycigzenia sg wcigz podejmowane i w niektorych przypadkach udaje sie je
wyeliminowa¢. Jednym z ograniczen jest niecatkowity kontakt cial statych wewnatrz
fazy statej i niemozliwos¢ zajscia reakcji — problem ten znalazt bardzo szybko roz-
wigzanie, ktdre zostanie opisane w nastepnym rozdziale. Bardzo istotnym ograni-
czeniem metod mechanochemicznych jest niemozliwos$¢ prostego okreslenia struk-
tury metodami dyfrakeji rentgenowskiej na monokrysztatach (ang. Single-Crystal
X-Ray Diffraction, SCXRD). Dla prostych lub znanych juz substancji wystarczajg-
cym jest rozwigzanie struktury z dyfraktogramu proszkowego (ang. Powder X-Ray
Diffraction, PXRD) lub poréwnanie takiego dyfraktogramu z danymi z baz krysta-
lograficznych, jedli jest to znana substancja. Jednak w przypadku skomplikowanych
substancji organicznych, zwiazkdw koordynacyjnych a w szczegélnosci polimerow
koordynacyjnych bardzo czgsto rozwigzanie struktury z danych PXRD jest niezwy-
kle trudne. Problem ten dla niektérych substancji mozna oming¢ stosujac rekrysta-
lizacje, jednak w przypadku sieci metalo-organicznych bardzo rzadko metoda ta
jest skuteczna. Z tego powodu czesto mechanosynteze dla sieci typu MOF stosuje
sie jako przeglad mozliwosci i reaktywnosci danych prekursoréw, a w przypadku
koniecznosci poznania struktury podejmuje si¢ proby syntezy monokrysztalow
W roztworze.

Biorac pod uwage wszystkie wymienione zalety oraz ograniczenia podejmuje
sie proby zastosowania mechanosyntezy w wielu dziedzinach chemii. Szczegol-
nym zastosowaniem, ktorego bardziej szczegélowy opis znalez¢é mozna w trzecim
rozdziale tej pracy, jest mechanosynteza sieci metalo-organicznych. Proby podej-
mowane w tej dziedzinie umozliwity odkrycie rozwiagzan wielu problemoéw synte-
tycznych oraz poznanie szczegdtowych mechanizméw rzadzacych mechanochemia
w ciele stalym.

3. MECHANOSYNTEZA SIECI MOF

W tym rozdziale znajduje si¢ czes¢ wspdlna poprzednich dwoch rozdziatow -
prezentacja osiaggnie¢ mechanochemii w syntezie sieci metalo-organicznych; dodat-
kowo przedstawione zostang takze wazniejsze dokonania, podsumowane zostang
zalety i ograniczenia, wprowadzone zostang podstawowe pojecia oraz wyjasnione
zostang metody badan i monitorowania reakcji mechanochemicznych.
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3.1. IDEA SYNTEZY SIECI MOF Z WYKORZYSTANIEM SILY MECHANICZNE]

Biorac pod uwagg, ze chemia sieci MOF jest bardzo mloda nauka, takze i wyko-
rzystanie w niej sity mechanicznej jako zrodla energii do wytworzenia wigzan koor-
dynacyjnych jest wzglednie nowa ideg. Pierwszy przypadek, w ktérym pokazano
mozliwos¢ takiej syntezy podaje James i wspotpracownicy [38]. Od tego czasu
naukowcy zdazyli jednak zetknac si¢ z wieloma problemami, ale takze znalez¢ dla
nich pewne rozwigzania.

U podstawy syntezy kazdego zwigzku koordynacyjnego lezy reakcja kwasu
i zasady (w ujeciu Lewisa). Rozpoczynajac zatem od tych blokéw budulcowych,
przedstawiony zostanie ich udzial w mechanosyntezie. Pierwszym elementem jest
centrum kwasowe, czyli wspominany juz wielokrotnie wezet sieci. W przypadku
gdy jest nim prosty kation metalu, w metodach syntezy wykorzystujacych reakcje
w roztworze stosuje si¢ rozpuszczalng w danym rozpuszczalniku sél tego metalu. Ze
wzgledu na to obostrzenie, zastosowanie znajdujg zazwyczaj azotany(V) i chlorki,
rzadziej chlorany(VII), octany i siarczany(VI). W przypadku podejscia mechano-
chemicznego sytuacja jest zgota odmienna. Syntetykowi bardziej zalezy na wyeli-
minowaniu substancji korozyjnych, szkodliwych dla srodowiska, takich ktére pozo-
stawia produkt uboczny. Nie przeszkadza natomiast nierozpuszczalno$¢ soli, gdyz
reakcja jest prowadzona w ciele stalym. Dodatkowo korzystne jest, gdy nie powstaja
zadne produkty uboczne lub s one albo czasteczkami gosé¢mi w danej sieci albo
podczas mechanosyntezy odparowuja z uktadu reakcyjnego. Wymagania te spelniaja
weglany oraz tlenki, rzadziej octany i wodorotlenki. Jesli natomiast wezel stanowi
wiekszy klaster, istnieje mozliwos$¢ syntezy z preorientowanego zwigzku koordyna-
cyjnego, poprzez prosta mechanochemiczng wymiang ligandéw. Bardzo klarowny
przyklad takiej syntezy dla MOF-5 zaprezentowal Lewinski i wspotpracownicy
(Rys. 9) [23]. W przypadku ligandéw zazwyczaj podejscie mechanochemiczne nie
wymaga ani nie preferuje innych form ligandéw, niz te ktdre sg uzywane w innych
metodach. Jesli chodzi o czasteczki gosci, to w przypadku gdy sa nimi czasteczki
wody, moze ona powstawa¢ w wyniku reakcji kwasowo - zasadowej (np. nMO +
nH,A — {MA-H,O} , lub by¢ sorbowana z otoczenia, jeli nie jest ono pozbawione
wilgoci). W przypadku gdy inna czgsteczka musi by¢ obecna w porach syntezowanej
sieci, zazwyczaj stosuje si¢ ja w postaci niewielkiego dodatku cieczy jako wariant
LAG, o ktorym traktuje kolejny paragraf.
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Rysunek 9.  Schemat mechanosyntezy MOF-5 z preorientowanego klastra. Rysunek zaczerpnigto z Chem.
Commun,, 2015, 51, 4032, za zgoda The Royal Society of Chemistry

Figure 9. Scheme illustrating mechanosynthesis of MOF-5 from a pre-oriented cluster. Reprinted from
Chem. Commun,, 2015, 51, 4032 by permission of The Royal Society of Chemistry

Pierwszym i czesto kojarzonym z mechanosyntezg narzedziem jest mozdzierz
(Rys. 10a). Umozliwia on proste przeprowadzenie reakcji chemicznej czy tez prze-
miany fizycznej tylko za pomocg sily dostarczanej przez rece osoby wykonujacej
doswiadczenie. Niewatpliwa zalete tego narzedzia odkryto przede wszystkim
w zyciu codziennym - stad szerokie zastosowanie mozdzierzy porcelanowych na
przykltad w kuchni. W laboratoriach, oprocz porcelanowych, stosowane sg tez moz-
dzierze metalowe oraz agatowe. Naukowcy jednak czesciej niz do przeprowadzenia
reakcji chemicznej uzywaja mozdzierza do rozdrobnienia jakiej§ substancji, np.
celem zwigkszenia jego zewnetrznej powierzchni, otrzymania mikro- i nanocza-
stek czy przygotowania probki ciata statego do pomiaru PXRD. Kiedy juz uzywa si¢
mozdzierza w ujeciu mechanosyntetycznym, czgsto spotkaé sie mozna z wieloma
ograniczeniami tej metody. Pierwszym z nich sg trudnosci z dlugim czasem uciera-
nia, ktory jest wymagany dla niektorych reakeji. Udato sie to jednak obejs¢, poprzez
stosowanie mozdzierzy automatycznych. Innymi problemami sg brak statosci i row-
nomierno$ci przykladanej sity, niemozliwos¢ przeskalowania syntezy, a takze czesty
brak kontroli nad wptywem otoczenia (zwlaszcza powietrza, ktére w laboratoriach
zawiera¢ moze rozne substancje). Z tego powodu, proces mielenia/ucierania zostal
usprawniony przez wprowadzenie réznego rodzaju miynéw. Jednym z nich jest
mlyn rotacyjny, innym planetarny lub wibracyjny (Rys. 10b). Kazdy z nich rézni si¢
sposobem wprawiania w ruch kulek, ktdre znajduja sie¢ wewnatrz naczynia reakcyj-
nego. Wielko$¢ i ilo$¢ tych kulek, material wykonania, gesto$¢, procent zapelnie-
nia przestrzeni naczynia przez cialo state oraz przez kulki, czas ucierania/mielenia,
czestotliwos¢ oscylacji czy obrotéw, moga wplywac na stopien przereagowania czy
nawet rodzaj produktu. Innym typem urzadzenia dotychczas nieczesto stosowanym
w mechanosyntezie jest wytlaczarka dwuslimakowa (Rys. 10d). Szczegdlnie dobrze
nadaje si¢ ona do syntez o wigkszej skali niz laboratoryjna.
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Rysunek 10. Urzadzenia stosowane w mechanosyntezie: a — mozdzierz agatowy, b — mtyn wibracyjny, c - mlyn
sprzezony z rentgenowskim dyfraktometrem proszkowym, d - ekstruder dwuslimakowy. Rysunek
zaczerpnieto z Molecules, 2017, 22, 144, na podstawie licencji Creative Commons

Figure 10.  Devices used in mechanosynthesis: a — agate mortar, b — shaker mill, ¢ - mill combined with
powder X-ray diffractometer, d - twin screw extruder. Reprinted from Molecules, 2017, 22, 144,
under the Creative Commons Attribution License

Bardzo dobitnym przykladem zalet mechanosyntezy sa udane proby syntez
zwigzkow, ktorych nie otrzymano na innej drodze. O takich przyktadach, row-
niez w kontekscie calej klasy polimeréw koordynacyjnych traktuje praca Fri§c¢i¢a
i wspotpracownikow [31, 39]. W kolejnym paragrafie przedstawione zostana
trzy zasadnicze warianty syntezy mechanochemicznej w ciele stalym oraz wpltyw
dodatku niewielkiej ilosci rozpuszczalnika i/lub niewielkiego dodatku prostej soli
nieorganicznej na przebieg syntezy.

3.2. WARIANTY MECHANOSYNTEZY: NG, LAG, ILAG

Jedng z istotnych zalet, jaka wynika z zastgpienia syntezy w roztworze podej-
$ciem mechanochemicznym jest eliminacja udzialu rozpuszczalnika [40]. Wspot-
czesna ekologia naciska na wprowadzanie metod bedacych bardziej przyjazne dla
srodowiska naturalnego; z tego powodu m.in. dla DMF, podejrzewanego o tera-
togennos¢, poszukuje sie zamiennikéw. Jedna z odpowiedzi na takie wymagania
jest mechanosynteza bez udzialu dodatku cieczy, tzw. Neat Grinding (NG). NG jest
pierwszym stosowanym podej$ciem mechanosyntetycznym; w wielu przypadkach
powoduje ono catkowitg konwersje substratow do produktéw, eliminujgc jedno-
czesnie catkowicie zastosowanie rozpuszczalnikéw. Pierwsza synteza polimeru
koordynacyjnego opartego na takim podejsciu zostala opisana w 2001 roku przez
Bourne'a i wspdtpracownikéw [41]. Ucieranie bromku cynku z pirazyna (pyz) skut-
kuje otrzymaniem jednowymiarowego polimeru {ZnBr, (pyz),} . Inna interesujaca
synteza opisana w 2002 roku przez Steeda i wspotpracownikéw [42] opiera si¢ na
modyfikacji istniejagcego zwigzku koordynacyjnego. Uwodniony octan miedzi(II)
tworzy jednostke koordynacyjng zbudowang z dwéch jonéw Cu®* i czterech reszt
octanowych, tworzac uklad typu paddlewheel. Aksjalnie dokoordynowane sg dwie
czasteczki wody, ktdre poprzez ucieranie z liniowym, N,N-donorowym ligandem
(w tym przypadku byt to 1,3-(4-pirydylo)propan, dpp) tworzy jednowymiarowy
polimer (Rys. 11). Jest to jedna z pionierskich prac, ktora obrazuje jak otrzymac
interesujacy polimer z preorientowanego motywu, jakim jest wyrdzniona jednostka
typu paddlewheel. Juz na tym przykladzie zauwazy¢ mozna, ze nie zawsze ucieranie
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bez udzialu rozpuszczalnika faktycznie zachodzi bez udzialu cieczy. W przykla-
dzie powyzej, w wyniku reakcji uwalniane sg czasteczki wody. Innymi sposobami,
w jakie woda moze znalez¢ si¢ w Srodowisku reakcji jest synteza z wykorzystaniem
uwodnionych prekursordw, synteza z udzialem kwasu i zasady w ujeciu Brond-
steda w czasie ktdrej rowniez powstaja czasteczki wody, a takze po prostu ucieranie
w atmosferze powietrza zawierajacego wilgo¢. Wszystkie te obserwacje prowadza
do wniosku, Ze bardzo niewielki dodatek cieczy moze znaczaco wplyna¢ na mecha-
nosynteze.

Rysunek 11.  Fragment struktury polimeru koordynacyjnego zawierajacego jednostke typu paddlewheel (wska-
zany strzalkg) tetraoctanu dimiedzi(II). Rysunek zaczerpnigto z Chem. Commun., 2002, 0, 1602,
za zgoda The Royal Society of Chemistry

Figure 11.  Part of the structure of a coordination polymer containing paddlewheel dicopper(Il) tetraacetate
unit (indicated by an arrow). Reprinted from Chem. Commun., 2002, 0, 1602 by permission of
The Royal Society of Chemistry

Mechanosynteze prowadzong z bardzo niewielkim dodatkiem cieczy zwyklo
nazywac si¢ jako ucieranie wspomagane cieczg — LAG (ang. Liquid-Assisted Grin-
ding). Czasteczki dodanej niewielkiej ilosci cieczy, oprocz przyspieszenia mechano-
syntezy, dodatkowo mogg pelni¢ role gosci w porach sieci. Nierzadko takze, petnig
one kluczowy role przy samoorganizacji sieci. Niestety, dotychczas nie zdefinio-
wano w calosci mechanizmu dzialania wariantu LAG, jedynie mozna si¢ domysla¢
na jakie czynniki wptywa¢ moze dodatek cieczy. Po pierwsze, moze zwigksza¢ on
powierzchniowa mobilno$¢ reagentéw; poza tym przy wiekszej ilosci cieczy spo-
wodowaé moze czg§ciowe rozpuszczenie lub utworzenie eutektykow [43, 44]. Dla
wariantu LAG utworzono parametr 1, ktéry opisuje ilos¢ dodatku cieczy. Jest on
zdefiniowany jako stosunek objetosci cieczy w puL do sumy mas cial statych (w mili-
gramach) bioracych udzial w reakcji. Fri§c¢i¢ i wspotpracownicy [45] zaproponowali
podzial gtéwnych czynnikéw majacych wplyw na reakcje mechanochemiczng, ze
wzgledu na parametr #. 0 pL/mg odpowiada wariantowi NG. Dla przedzialu 0-2 uL/
mg stwierdzono, ze niska rozpuszczalnos¢ reagentéw nie ma wptywu na mechanizm
i najbardziej odpowiada taki dodatek cieczy wariantowi LAG. W przedziale od 2
do 12 pL/mg najwiekszy wplyw na wydajnos¢ mechanosyntezy ma rozpuszczalnos$é
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w danej cieczy. Dla wigkszych wartosci reaktywno$¢ ukladu kontrolowana jest przez
termodynamiczng rozpuszczalno$¢ substratow i produktow. W wielu istniejgcych
pracach mozna spotka¢ sie z przykladami, gdy dodatek cieczy przyspiesza drastycz-
nie czas potrzebny do pelnej konwersji [46] a nawet powoduje powstanie sieci, ktore
bez udzialu cieczy nie powstaja [47]. W innych przypadkach wykazano, ze istnieja
sieci tworzace si¢ tylko przy dodatku konkretnej cieczy [48].

Trzecig odmiang mechanosyntezy opisywang w literaturze jest wariant ILAG
(ang. Ion- and Liquid-Assisted Grinding), ktory polega na dodatku niewielkiej ilo$ci
prostej soli nieorganicznej wraz z niewielka iloscig cieczy. Idea ta wynika z obserwa-
cji, iz do syntezy niektdrych sieci metalo-organicznych konieczne sg niektdre aniony
lub kationy, mogace pelni¢ role np. tzw. templatéw. Metoda ta jest szczegdlnie uzy-
teczna dla prekursoréw metali takich jak tlenki i weglany — potrafi drastycznie
zwiekszy¢ szybko$¢ zachodzenia reakcji. Typowymi dodatkami sg siarczan(VI) lub
azotan(V) amonu ale spotyka si¢ takze inne sole. Oprocz wsparcia w syntezie, przy-
spieszenia reakcji i wielu innych zalet metody ILAG, dodatek soli nieorganiczne;j
moze wywolywa¢ tez zmiany w juz istniejacych sieciach. Przyklad takiego zachowa-
nia zaprezentowal Matoga i wspolpracownicy; poprzez ucieranie z tiocyjanianem
amonu obojetnej sieci opartej na jonach manganu(II) i facznikach izonikotyniano-
wych powstaje natadowana sie¢, zdolna do przewodnictwa protonowego [25].

Jak wiec mozna zauwazy¢, podane powyzej modyfikacje pozwalajg wyelimi-
nowa¢ niektére wady mechanosyntezy. W rzeczywistosci, barierg jakiej nie bedzie
sie dalo bezposrednio obejs¢, jest brak mozliwoéci otrzymania monokrysztatow,
jednak jak juz wspomniano wcze$niej, coraz popularniejsze staja si¢ inne techniki
badawcze, umozliwiajace badZ monitorowanie mechanosyntezy, badz analizowanie
jej produktow.

3.3. METODY BADAN EX SITU ORAZ IN SITU

W czasach wspdlczesnych rozwinelo sie wiele technik umozliwiajacych badanie
struktury i wlasciwo$ci sproszkowanych ciat stalych. Z punktu widzenia mechani-
zmu mechanosyntezy, istotnym jest mozliwo$¢ monitorowania produktéw syntezy
w czasie jej trwania. Pozwala to ograniczy¢ jej czas, w przypadku gdy pelna konwer-
sja zachodzi wczesniej, poznaé produkty przejsciowe w celu lepszego zrozumienia
mechanizmu, a takze pozna¢ nowe substancje, powstajace w czasie ucierania, zani-
kajace po pewnym czasie [49].

Najprostszym sposobem jest dokonywanie pomiaru ex situ, poprzez przerywa-
nie syntezy, pobieranie probki do pomiaru i kontynuowanie syntezy. W ten sposob
mozna badac obecne fazy krystaliczne za pomocg PXRD, zanikanie lub powstawanie
pewnych ugrupowan poprzez spektroskopie w podczerwieni lub ramanowskg, ana-
lizowaé powierzchnie wlasciwg probki poprzez pomiar izotermy adsorpcji probki,
analizowa¢ otoczenie konkretnego pierwiastka poprzez pomiar magnetycznego
rezonansu jagdrowego w ciele stalym (ssNMR). Podejscie to jest oczywiScie mniej



SIECI METALO-ORGANICZNE JAKO MULTIFUNKCJONALNE MATERIALY PRZYSZEOSCI 665

dokladne, ze wzgledu na przerywanie procesu mechanosyntezy, mozliwo$¢ zanie-
czyszczenia ukladu, zmiany jego warunkéw, mozliwosci zmian w czasie przenosze-
nia probek do aparatow pomiarowych. Z tego powodu, coraz czgsciej konstruuje
sie uklady sprzegajace aparature do syntezy z wybrang aparaturg pomiarowa, doko-
nujac analizy in situ. Takie rozwigzania wciaz sg niezwykle kosztowne, pomimo to
mozna spotka¢ juz mlyny lub ekstrudery sprzezone z dyfraktometrem PXRD lub
spektrometrem ramanowskim [31, 49].

UWAGI KONCOWE

W niniejszej pracy przedstawione zostaly podstawowe zagadnienia dotyczace
sieci metalo-organicznych, ich geneza, historia, metody i optymalizacje syntez oraz
poszukiwanie zastosowan na bazie istniejacych wlasciwosci. Przedstawiono istote
mechanochemii, zobrazowano przemiany zachodzace pod wplywem sily mecha-
nicznej, zaprezentowano ide¢ zastosowania mechanosyntezy do projektowania
i tworzenia sieci MOF. Wymieniono takze kluczowe zalety mechanosyntezy w sto-
sunku do konwencjonalnych metod syntezy oraz ukazano podstawowe sposoby
pokonywania ograniczenn mechanochemii.
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