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ABSTRACT

The first research on Coordination Polymers began at the beginning of the 20th
century. Wider understanding of their structure has enabled the development of
crystallography. Since then compounds, which belong to this group, have been the
subject of broad-spectrum scientific research. A particular class of these
compounds, known relatively recently, are Metal-Organic Frameworks (MOF).
The MOF structure is based on negatively charged organic linkers, e.g.
polycarboxylic anions connected to various metal cations or metal clusters. MOFs
are mainly built up from metal cations: transition, alkaline earth, main groups of the
periodic table, as well as rare earth metals. Moreover, organic ligands used in the
construction of MOF materials should contain electron donors. A characteristic
bond, that allows the formation of hybrids, through the interactions of nodes and
bridges is the coordination bond. It allows to synthesize a three-dimensional
framework structure. Modern synthesis leads to the generation of porous materials
with a very large surface area of pores and unique properties.

Considering their synthesis, crystalline structures and physicochemical
properties of MOF, as well as broad MOFs applications including gas storage,
separation, catalysts, luminescence, magnetism and others, it is reasonable to state
that MOFs can be used in many areas, not only in science, but also in
environmental protection and in industry, for example, energy industry, chemical
and biochemical industry.

Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOF), three-dimensional framework
structure, physicochemical properties of MOF, applications MOFs

Stowa kluczowe: zwigzki metaloorganiczne typu MOF, trojwymiarowa struktura,
fizykochemiczne wiasciwosci zwiazkow typu MOF, zastosowanie zwiazkow typu
MOF
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BBC

BDC

BET

BioMOF-1, Zng(ad)s(BPDC)s

BPDC

BTB

BTC
BTE

CPs

CPO

CPO-27(Mg*"), Mg,(DHTP)

DHTP, DOBDC
DMF
HKUST

HKUST-1, Cus(BTC),

H,TCPP-H,

IRMOF

IRMOF-1 [Zn,0(BDC)s]
IRMOF-16 Zn,O(TPDC);
LDso

MCM-41
MIL

— benzen podstawiony sze§cioma grupami
karboksy-bifenylowymi

—anion kwasu tereftalowego, kwasu 1,4-
benzenodikarboksylowego

— metoda Brunauera-Emmetta-Tellera

— zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z kationow
cynku, adeniny i jonéw kwasu p-bifenylodi-
karboksylowego (ang. zinc adenine 4,4'-
biphenyldicarboxylic)

— anion kwasu p-bifenylodikarboksylowego,

kwasu 4,4'- bifenylodikarboksylowego

—anion kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)-
benzenowego

—anion kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego
—anion kwasu 4,4',4"-benzeno-1,3,5-triylotris(etyn-
2,1-diylo)tribenzoesowego

— polimery koordynacyjne (ang. Coordination
Polymers)

— polimer koordynacyjny z Oslo (ang. Coordination
Polymer of Oslo)

— zwiagzek typu MOF sktadajacy sie z kationow
magnezu i jonu kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego
(ang. magnesium 2,5-dihydroxoterephthalate)
—anion kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego

— N,N-dimetyloformamid

— Uniwersytet Nauki i Technologii w Hong-Kongu
(ang. Hong-Kong University of Science and
Technology)

— zwiazek typu MOF sktadajacy sie z kationow
miedzi(I) i jonow kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego (ang. copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate)

—4,4' 4" 4™- (kwas porfiryno-5,10,15,20-
tetrayl)tetrakisbenzoesowy

— izoretikularny zwigzek metaloorganiczny typu
MOF (ang. IsoReticular Metal-Organic Framework)
— zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z klastra cynku
oraz jonéw kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego

— zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z klastra cynku
oraz jonow kwasu p- trifenylo-4,4'-dikarboksylowego
— jest to srednia dawka, ktora powoduje §mieré¢ 50%
zwierzat uzytych do doswiadczenia po
jednorazowym podaniu substancji.

— mezoporowata krzemionka

— materiaty z Instytutu Lavoisiera (ang. Materials
from Institut Lavoisier)
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MIL-100 (Cr*, Fe*"), — zwiazki typu MOF skladajace si¢ z kationow

Fe;OF(BTC),,CrsOF(BTC), chromu(Ill) lub zelaza(III) i jonow kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego, anionow O i F

MIL-101 (Cr*"), CrsOF(BDC),  — zwiazki typu MOF skladajace sie z kationow
chzromu(III), jonoéw kwasu tereftalowego i anionéw
O”iF

MIL-53 (Cr**, Fe*"), — zwigzki typu MOF skladajace sig z kationow

Cr(OH)(BDC),Fe(OH)(BDC) chromu(III) lub zelaza(IlI), jonow kwasu
tereftalowego i grupy hydroksylowej

MOF — zwigzki metaloorganiczne typu MOF (ang. Metal-
Organic Framework)

MOF-2, Zn(BDC)(DMF)(H,0)  —zwiazek typu MOF skladajacy si¢ z kationow
cynku, jonow kwasu tereftalowego, N,N-
dimetyloformamidu oraz wody

MOF-5 (IRMOF-1), Zn,0(BDC); — zwigzek typu MOF sktadajacy sie¢ z klastra cynku
oraz jonow kwasu tereftalowego

MOF-74, Co,(DOBDC) — zwiazek typu MOF sktadajacy sie z kationow
kobaltu (IT) i jonow kwasu 2,5-dihydroksytere-
ftalowego

MOF-101 — zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z kationow

miedzi(I) i jonow kwasu 1,4-
benzenodikarboksylowego, wody oraz
dimetyloformamidu

MOF-177, Zn,O(BTB), — zwigzek typu MOF skladajacy si¢ z klastra cynku
oraz jonéw kwasu 1,3,5-tri(4-
karboksyfenylo)benzenowego

MOF-200, Zn,O(BBC), — zwigzek typu MOF skladajacy si¢ z klastra cynku
oraz jonu kwasu BBC

MOF-210, — zwiagzek typu MOF skladajacy si¢ z klastrow

(Zn40)3(BTE)4(BPDC);3 cynku oraz jonéw kwasu 4,4',4"-benzeno-1,3,5-

triylotris(etyn-2,1-diylo)tribenzoesowego
i kwasu p-bifenylodikarboksylowego

MOF-525, — zwiazek typu MOF skladajacy si¢ z klastrow

Zrs04(OH)4(TCPP-H,)3 cyrkonu, anionow tetra(karboksyfenylo)porfiryny
oraz grup hydroksylowych

MOF-545, —zwigzek typu MOF skladajacy si¢ z klastrow

Zrg0g(H,0)g(TCPP-H,), cyrkonu, anionow tetra(karboksyfenylo) porfiryny
oraz wody

MOP — wielo$cian metaloorganiczny (ang. Metal-Organic
Polyhedra)

nanoMOF — nanoczasteczki zwigzkéw metaloorganicznych
typu MOF

TCPP — tetra(karboksyfenylo) porfiryna (ang.
tetracarboxyphenylporphyrin)

TGA — analiza termograwimetryczna

TPDC —anion kwasu p-trifenylo-4,4'-dikarboksylowego

(ang. p-terphenyl- 4,4'-dicarboxylate)
uio — Uniwersytet w Oslo (ang. University of Oslo)



406 D. ZYCH, J. DRZEZDZON, L. CHMURZYNSKI, D. JACEWICZ

Ui0-66, ZrsOs(BDC)s — zwigzek typu MOF skladajacy si¢ z klastrow
cyrkonu i jonéw kwasu tereftalowego
Ui0-67, ZrsOs(BPDC)s — zwiazek typu MOF skladajacy si¢ z klastrow

cyrkonu i jonéw kwasu
p-bifenylodikarboksylowego

Ui0-68, ZrsOs(TPDC)s — zwiazek typu MOF sktadajacy si¢ z klastrow
cyrkonu i jonéw kwasu
p-trifenylo-4,4'-dikarboksylowego
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WPROWADZENIE

Klasyfikujac szeroka grupe nieorganiczno-organicznych materiatow porowatych
mozna wyrézni¢ polimery koordynacyjne CPs (ang. Coordination Polymers), w tym
zwiagzki metaloorganiczne typu MOF (ang. Metal Organic Framework). Pierwsze
badania nad polimerami koordynacyjnymi siegaja poczatkow XX wieku, aczkolwiek
szersze poznanie ich struktury umozliwit rozwoj krystalografii. W konsekwencji
przyczynito si¢ to do wprowadzenia w 1964 roku przez J.C. Bailara pojecia ,,polimeru
koordynacyjnego”. Od tego czasu zwigzki nalezace do tej grupy sa obiektem badan
naukowych o szerokim spektrum. Szczegélnag klase tych zwiazkéow, poznang
stosunkowo niedawno, stanowia zwiazki metaloorganiczne typu MOF [1,2].

Syntezy prowadzone przez O. M. Yaghi’ego doprowadzily do otrzymania
materialtu MOF-2 [Zn(BDC)(DMF)(H,O]. Odkrycie w 1995 roku zwigzku MOF-2 o
dwuwymiarowej strukturze zapoczatkowato wciaz rozwijajace si¢ zainteresowanie
naukowcow tego typu struktura. Jej sie¢ krystaliczng charakteryzuja dwa gltowne
elementy, tj. organiczne ligandy tzw. linkery oraz kationy metali. Jony metali
usytuowane w centrum koordynacji stanowia swego rodzaju wezty, ktorych laczenie
jest mozliwe dzigki organicznym ligandom, peligcym role mostkow [2,3]. Yaghi
wykorzystat do syntezy MOF-2 migdzy innymi pochodne kwasow polikarboksylowych,
np. BDC - anion kwasu tereftalowego bedacy przedstawicielem ligandéw anionowych.
Charakterystycznym  wigzaniem, umozliwiajgcym  tworzenie sieci  poprzez
oddziatywania weztow 1 mostkow, jest wigzanie koordynacyjne. Sie¢ taka zapewnia
trojwymiarowg strukture zwiazkow typu MOF. Przyktadem jest MOF-5 [Zn,O(BDC);],
zsyntetyzowany kilka lat po przetomowym odkryciu MOF-2.

Wspolczesna synteza prowadzi do generowania porowatych materiatow o bardzo
duzej powierzchni wewnetrznej. Dokonuje si¢ tego poprzez selektywne dobranie
warunkow reakcji 1 prekursoréw molekularnych niezbednych do jej zaj$cia. Umozliwia
to otrzymanie termodynamicznie uprzywilejowanej struktury zwigzku. Modyfikacje w
obszarze syntezy lub po jej zakonczeniu, wplywajace na budowg i wihasciwosci
fizykochemiczne, daja szans¢ na pozyskanie zwigzkéw dostosowanych do
potencjalnych zastosowan. Biorac pod uwage syntez¢ MOF, ich struktury krystaliczne i
wlasciwosci  fizykochemiczne, a takze szerokie zastosowania obejmujgce
magazynowanie gazu, separacj¢, Kkatalizatory, luminescencje, magnetyzm i inne,
zasadne jest stwierdzenie, ze zwiazki typu MOF moga by¢ wykorzystane w wielu
obszarach, nie tylko w nauce, ale tez w ochronie §rodowiska oraz w przemysle np.
energetycznym, chemicznym czy biomedycznym [1-5].
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1. CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA ZWIAZKOW
METALOORGANICZNYCH TYPU MOF

1.1. BUDOWA ZWIAZKOW CHEMICZNYCH TYPU MOF

Struktury metaloorganiczne (MOF) skladajace si¢ z organicznych ligandow i
jonoéw metali lub klastréw metali syntezowane sg w réznorodnych formutach, z
wykorzystaniem szerokiej gamy substratow. Prowadzi to do otrzymania struktur o
specyficznej geometrii i odpowiadajacym jej wlasciwosciach fizykochemicznych.
Wisréd tysiecy zwigzkéw otrzymanych do tej pory, wiekszo$¢ zbudowana jest z
dwuwarto$ciowych 1 tréjwartoSciowych  kationdw metali, oddziatujacych z
ligandami organicznymi o charakterze neutralnym lub anionowym. Oprocz wigzan
koordynacyjnych tworzacych si¢ miedzy ,,weztami” i ,,mostkami”, sieci klastrow sa
wspierane przez silne wigzania kowalencyjne, stabe oddziatywania Van der Waalsa
lub wigzania wodorowe wystepujace w organicznych sktadnikach. Podstawowe
cechy danego materiatu MOF to: liczba miejsc wigzacych, dostgpnych w klastrach
metali i ligandzie, wzgledna orientacja miejsc wigzania, a co si¢ z tym wigze,
sposoby koordynacji jonow metali i ligandow uwzgledniajace rozmieszczenie
katowe tych struktur [4-7]. R6zna liczba koordynacyjna wybranego metalu lub jego
kationu i1 natura organicznych linkerow pozwala na zsyntezowanie duzej
roznorodnosci trojwymiarowych struktur. Znanym w literaturze przyktadem
zawierajacym w wierzchotkach wieloscianu Zn4O, ktére sg potaczone linkerami
anionu tereftalowego jest [Zn,O(X-BDC)s]. MOF-5 (gdy X = H) =zostat
zsyntetyzowany w oparciu o osiem roznych grup funkcyjnych wbudowanych w
BDC zamiast atoméw wodoru. Potaczenia miedzy linkerami wykazuja tg samag
natur¢ chemiczng, jednak posiadaja rozne funkcje ze wzgledu na dotaczone ligandy
tj.- X = NHjy, Br, Cl, NO; i CH3.

W poréwnaniu z nieorganicznymi, porowatymi materiatami np. weglem
aktywnym, materialy MOF maja bardziej porowatg strukture, jednolita,
przestrzenng dyspersj¢ elementow wplywajaca na wielko§¢ porow, hybrydowy
organiczno-nieorganiczny charakter oraz wielofunkcyjno$¢, co umozliwia im
osiggniecie lepszych wynikbw w poréwnaniu z innymi substancjami
wykorzystujacymi materialty porowate. Wiasciwosci MOF, takie jak porowatosc,
adsorpcja fazy gazowej i ptynnej oraz aktywnos$¢ katalityczna i optyczna zalezg nie
tylko od ligandow i kationéw metali, ale takze od ich stezenia i organizacji
przestrzennej w krysztale MOF. Na przykltad wykazano, ze mieszane materiaty
tacznikowe MOF-5 maja ulepszone pojemnosci magazynowania wodoru w
poréwnaniu do pojedynczych struktur ligandéw. Dobrze zbadana struktura jest
bardzo wazna w bezposrednim i dokladnym okresleniu powigzanych zalezno$ci
pomiedzy struktura, a wilasciwosciami fizykochemicznymi, bedacych istotnym
elementem optymalizacji materiatdw. Proces optymalizacyjny umozliwia taki dobor
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materialow, by ich wlasciwosci jak najlepiej pasowaly do potencjalnego
zastosowania, spetnialy wymagane kryterium przy uwzglednianiu ograniczen
dotyczacych ich syntezy czy trwatosci zwigzku w okre§lonych warunkach [3,4].

1.1.1. Charakterystyka fizykochemiczna kationéw metali i ligandow
tworzacych sieci typu MOF

Wigkszo$¢ opisywanych w literaturze zwigzkow metaloorganicznych typu
MOF, przedstawia struktury wykorzystujace w swojej budowie kationy metali
przejsciowych, gtownie Zn?*, Cu®*, Co*, Ni**, Cd*, cr*, Fe*, V. Jednak,
z roku na rok, naukowcy dostarczaja kolejnych wynikow badan pozwalajacych
zauwazy¢, ze jony metali, wykorzystywane do syntezy zwigzkéw typu MOF,
dobierane s3 z uwzglednieniem wlasciwosci fizykochemicznych kationow tj.
tadunku, rozmiaru, elektroujemnosci, reaktywnosci z danym rozpuszczalnikiem
i organicznym ligandem [2,3]. Brane sg réwniez pod uwage liczby koordynacyjne
mozliwe do przyjecia w sieci krystalicznej. Oprdcz metali dwuwartosciowych, do
ktorych zaliczaja si¢ berylowce (Be?’, Mg, Ca®, Sr**, Ba®™) oraz
trzywarto$ciowych (A1*, Ga*, In*"), coraz czesciej wystepuja MOF-y zbudowane
z metali 0 wyzszej wartosciowosci (+IV, +V) takich jak : Ti*", zr*", V**. Klastry
metali tworzone sg dzicki wigzaniu jonow metali w wigksze jednostki przy pomocy
ligandow wielokleszczowych, np. grupy karboksylowej. Mozliwo$¢ przyjmowania
r6éznych liczb koordynacyjnych przez wybrany metal pozwala na syntezy zwigzkow
o duzej roznorodnosci struktur [8-13].

Organiczne 1laczniki sg sfunkcjonalizowanymi zwigzkami, zawierajacymi
atomy O, N, P, S (karboksylany, fosfoniany, sulfoniany, cyjanki, aminy, imidazole)
umozliwiajagcymi chelatowanie kationow metali [3]. Sa one donorami elektronow,
za$ rolg akceptoréw pelnig klastry metali (Rys.1). Jeden z pierwszych,
zsyntetyzowanych  zwigzkéw o strukturze typu MOF (MOF-5) zbudowany
z czasteczek ZnsO 0 Dbudowie tetraedrycznej, tworzy z szescioma
karboksylanowymi atomami wegla klaster Zn,O(CO,)s 0 strukturze oktaedrycznej.
Klastry cynku zostaly potgczone lacznikami kwasu dikarboksylowego, kwasu
tereftalowego, dajac sze$cienng strukture. Podczas jego syntezy badano wplyw
dodatkowych substancji na tworzenie si¢ struktury typu MOF. Badania wykazaty,
ze reakcje H,BDC z azotanem(V) cynku(ll) przyspiesza dodatek trietyloaminy,
ktora powoduje wzrost warto$ci pH, wptywajac korzystnie na deprotonacj¢ kwasow
[14].

Wraz z rozwojem medycyny i nauk pokrewnych, pojawiajg si¢ liczne badania
nad odkrywaniem zwigzkow majacych potencjalne zastosowanie w leczeniu
chorob. Zaréwno stosowany metal, jak 1 organiczny ligand, powinny
charakteryzowa¢ si¢ malg toksycznoscig i duzg biozgodnoscig. Zgodnosé
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biologiczna mozna zdefiniowa¢, jako zdolno$¢ otrzymanego materiatu do
prawidtowego wykonywania swojej funkcji tj. transportu substancji leczniczych bez
negatywnego wplywu na otaczajace tkanki i zmian¢ homeostazy. Analizowane sa
cechy zaré6wno nieorganicznych, jak i biologicznych jednostek, np. wtasciwosci
powierzchni, hydrofobowos$¢, adsorpcja/desorpcja bialtka, fagocytoza, a takze
interakcje pomiedzy nimi zachodzace. Dzicki wlasciwie zsyntetyzowanemu
zwigzkowi typu MOF, mozna bez negatywnych skutkow terapii, wynikajacych
z ingerencji danego produktu w struktur¢ ludzkiego ciata, dokonaé¢ transportu
substancji leczniczej do miejsca jej przeznaczenia [15]. Whasciwosci terapeutyczne
substancji zwigzanych w materiale metaloorganicznym typu MOF, mogg miec
zastosowanie w diagnostyce 1 leczeniu chorob, ktorych terapia wymaga
miejscowego dziatania leku tj.: chorobach nowotworowych, wirusowych, czy
bakteryjnych.

Metalami, stosowanymi do syntezy no$nikow substancji leczniczych sa: Ca,
Mg, Zn, Fe, Ti, Zr, Cu i Mn ktérych toksyczno$¢ oszacowano na podstawie
doustnej dawki $miertelnej (LDsg), w zakresie od kilku pg/kg do kilkunastu g/kg
(Tab 1.). W tabeli 1 zawarto zestawienie doustnej dawki $miertelnej LDso (badania
prowadzone na szczurach) i codziennego zapotrzebowania dla ludzi. Pod uwage
brano nastgpujace sole metali: octan cyrkonu(IV), dwutlenku tytanu(IV), siarczan
miedzi(Il), chlorek manganu(Il), chlorek zelaza(Il), chlorek cynku(Il), chlorek
magnezu 1 chlorek wapnia. Zbadane =zostaly roéwniez organiczne linkery
egzo/endogenne, w tym pochodzenia naturalnego, dla ktérych okreslono dane
toksykologiczne. Wérdd nich byly ligandy polikarboksylanowe, ktore nie wykazujg
wysokiej toksycznosci w warunkach fizjologicznych, np. przy doustnym podaniu
szczurom 1,13 g/kg kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego, 5,5 g/kg kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego, 8,4 g/kg kwasu 2,6-naftalenodikarboksylowego.
Przyktadami ligandéw endogennych, czyli takich, ktore organizm jest w stanie sam
wytworzy¢ sg aminokwasy, np. kwas asparaginowy lub kwasy, np. cytrynowy,
fumarowy, bedace substratami przemian metabolicznych organizmu. Zwigzkami o
zastosowaniach biomedycznych sa : CPO-27 (Mg?") (Coordination Polymer from
Oslo), MIL-100 (Fe) (Material from Institut Lavoisier), BioMOF-1. Wykazujg one
duze rozmiary porow od 4 do 29 A i powierzchnie wlasciwa w zakresie od 1200 do
2200 m?/g, a dodatkowo niektore z nich petnia funkcje kwasu Lewisa. Dzieki temu
molekuty NO, CO, H,S, substancje aktywne w lekach moga by¢ silniej wigzane
wewnatrz wytworzonych poroéw zwigzkoéw metaloorganicznych typu MOF [16].
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zuwzglednieniem mozliwosci funkcjonalizacji liganda, w niektorych przypadkach [14,17]

COH
BPP4,Cy DA
Rysunek 1.  Przyktadowe nieorganiczne klastry
Figure 1. Exemples of inorganic metal clusters and organi

functionalization in some cases [14,17]

c linkers, including the possibility of ligands
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Tabela 1. Toksyczno$¢ metali stosowanych do syntezy nosnikow substancji leczniczych [16]
Table 1. Toxicity of metals used for the synthesis of drug carrier [16]
Metal LDso (g/kg) Zalecana dzienna dawka
(mg)

Zr 4,1 0,05

Ti 25 0,8

Cu 0,025 2

Mn 15 5

Fe 0,45 15

Zn 0,35 15

Mg 8,1 350

Ca 1 1000

Podjednostki organiczne mozna dodatkowo modyfikowaé przez podstawienie
grupami funkcyjnymi tj.: halogenkami, grupg hydroksylowa, grupg aminows.
Stosowanie sfunkcjonalizowanych acznikow umozliwia kontrolowanie zalezno$ci
»gospodarz-gos$¢”, a takze wpltywa na elastyczno$¢ struktur typu MOF podczas
adsorpcji lub uwalniania molekut. Interakcje ,,gospodarz-gos$¢”, polegaja na
usuwaniu lub wymianie molekutl gosci z poréw gospodarza przy zachowaniu
pierwotnej struktury [2].

Wydluzajac tancuch weglowy tacznika, przy zachowaniu takiego samego
rozmieszczenia jondw metali, mozna syntezowa¢ materiaty o podobnej strukturze
1 symetrii, ale o roznych rozmiarach poréw. Im dtuzszy lancuch weglowy
organicznego ligandu, tym wigksza objeto$¢ porow. Termin okreslajagcy tg
zalezno$¢ to IRMOF  (ang. IsoReticular Metal-Organic Frameworks), czyli
izoretikularne  MOF potocznie  nazywane ,,rownosieciowymi”. Przyktadem
zaleznosci IRMOF jest rodzina struktur MOF, oparta na takiej samej topologii, ale
odmiennej funkcjonalizacji [1-2]. Badania z wykorzystaniem rentgenografii
strukturalnej dowodza, ze jedna z najmniejszych struktur izoretikularnych MOF-5
jest IRMOF-1 [Zn,O(BDC)3], a jedng z najwickszych IRMOF-16 [ZnsO(TPDC)g].
Krawedz komoérki elementarnej IRMOF-1 jest podwojona, a jej objeto$¢ wzrasta
prawie osmiokrotnie, co prowadzi do otrzymania IRMOF-16 (Rys. 2). Wraz ze
zwickszeniem rozmiarow komorki, powstaje pusta przestrzen, ktora zostaje
zajmowana przez dodatkowe czasteczki, np. rozpuszczalnika. W niektorych
przypadkach, aby wypelni¢ duza pusta przestrzen, wzrost sieci wtornej wydaje si¢
by¢ niezbedny, a zatem zachodzi przenikanie sieci. Nie obserwuje si¢ miedzy
dwoma sieciami trwalych wigzan kowalencyjnych. Stopien wzajemnego
przenikania, a tym samym porowato$¢ i gestos¢ tych materiatlow, mozna
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kontrolowa¢ przez zmiang stgzenia reagentow, temperatury lub kontrolujac warunki
eksperymentalne [18].

v " 7.8 ~
Z00(CO2)e g iy — : 3
. P 2 -
s . %’\, s el %
MOF-5 (IRMOF-1), Z;O(BDC)s IRMOF-16, Zn4O(TPDC)3

Rysunek 2.  Zwiazki IRMOF-1 i IRMOF-16 zbudowane z takich samych kationéw metali, o jednakowej
topologii, ale réznigce si¢ rozmiarami [18]

Figure 2. IRMOF-1 and IRMOF-16 compounds composed of the same metal cations with the same
topology but different size [18]

W  konsekwencji powyzszego, zwiazki metaloorganiczne typu MOF
charakteryzujg si¢ szerokim zakresem typow konstrukcji i wielko$ci poréow, od
mikro do domen mezo, z lub bez grup funkcyjnych w ligandach organicznych.
Zastapienie linkera moze prowadzi¢ do dwdch sytuacji: symetria struktury zostaje
zachowana, gdy stosowany jest inny fgcznik 1 tylko parametry komorki
elementarnej ulegaja zmianie, z powodu wydluzenia lancucha weglowego np.
przechodzac od UiO-66 [ZrsO4(BDC)s] do UiO-68 [ZrgOs(TPDC)s] (UiO -
University of Oslo) (Rys. 3) lub symetria moze si¢ zmieni¢, poniewaz zachodza
zmiany wzajemnego rozmieszczenia podstawnikow w ligandzie organicznym (Rys.
4) [11,14].

orn
Wy
Zr O OH)(COh2

organiczne
ligandy

Zrs0s(BDC s ZreO«BPDC )s ZreOd TPDC s

Rysunek 3. Struktury zwiazkéw metaloorganicznych UiO-66, UiO-67, UiO-68 [19]
Figure 3. Structures of the metal-organic compounds UiO-66, UiO-67, UiO-68 [19]
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MOF-101

Rysunek 4. Geometrie MOP-1 i MOF-101 spowodowane zmiang Wwzajemnego rozmieszczenia
podstawnikéw w ligandzie organicznym [14]

Figure 4. Geometries of MOP-1 and MOF-101 depending on the mutual arrangement of substituents in
the linker molecule [14]

2. CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA
POLIKARBOKSYLANOWYCH ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH
TYPU MOF

Struktury metaloorganiczne typu MOF, uwzgledniajace w swojej budowie
polikarboksylanowe zwigzki kompleksowe stanowig szczegélnie interesujacy
obszar badan ze wzgledu na ich zréznicowang topologi¢ majaca odzwierciedlenie w
szerokiej gamie praktycznych zastosowan. tagczniki polikarboksylanowe sg
najczesciej stosowane do tworzenia otwartych struktur typu MOF opartych na
kationach metali o wartoSciowo$ci wyzszej niz 2. Zwiazki o takiej strukturze
charakteryzujg nastepujace cechy: powtarzalno$¢ syntezy w oparciu o whasciwosci
adsorpcyjne, wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna wynikajaca z trwalych
potaczen polikarboksylanéw z jednostkami zawierajagcymi jon metalu, a takze
tworzenie krystalicznych struktur o dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwej wraz
z obszernymi, wolnymi przestrzeniami wewnetrznymi (porami). Wyniki badan
pokazuja, ze wartosci pol powierzchni syntetyzowanych zwigzkéw majg wartosci
od 1000 m%g do 10 000 m%g, a objetos¢ poréw moze siega¢ powyzej polowy
catkowitej objetoSci powstalej struktury. Specyficzna powierzchnia wiasciwa tych
zwiazkéw okreslana jest zazwyczaj metoda BET (Brunauera-Emmetta-Tellera),
ktora jest rozwinigciem teorii Langmuira dla adsorpcji  polimolekularnej
(wielowarstwowej). Metoda polega na pomiarze eksperymentalnej zalezno$ci
adsorpcji od cisnienia W stalej temperaturze, z ktorej okresla si¢ catkowita
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powierzchni¢ adsorbentu. W celu bardziej szczegotowej analizy rozktadu wielkosci
porow z izoterm adsorpcji stosowane sa dodatkowe modele obliczeniowe.

W 2004 r. zespdt Yaghie’go otrzymat strukture typu MOF charakteryzujacy si¢
najwyzszym polem powierzchni wsrod dotychczas syntetyzowanych zwiazkow tej
grupy MOF-177 [Zn,O(BTB);] (powierzchnia BET = 3780 m?/g, porowatosé
= 83%, objetos¢ poréw = 1,89 cm3/g). Wplyw tlenu i wody na stabilno$¢
strukturalng MOF-177 bada si¢ za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej i analizy
termograwimetrycznej. Probke MOF-177 poddaje si¢ dziataniu powietrza
o wilgotno$ci wzglednej 16% 1 temperaturze 25 °C przez 5 tygodni. Zmiany
strukturalne MOF-177 monitoruje si¢ przy pomocy wynikow z przeprowadzonych
badan, okreslajacych wiasciwosci krystalograficzne komorek tworzacych strukture.
Struktura krystaliczna MOF-177 stopniowo zmienia si¢ z szeSciokatnej na
ortogonalng, a nastepnie na jednosko$ng (Tab.2). Wyniki przedstawione w Tabeli 2
wykazaly, ze MOF177 jest nie stabilny w wilgotnym powietrzu, jego struktury
krystaliczne beda stopniowo si¢ pogarszac, jesli zostanie na nie narazony. Jest to
prawdopodobnie spowodowane powolnym utlenianiem si¢ klastrow metalicznych
i organicznych linkeréw w strukturze MOF-177. Struktura krystaliczna MOF-177
ulega catkowitemu zniszczeniu po zanurzeniu w wodzie, za$ ogrzewanie MOF do
okreslonej temperatury indukuje odparowanie rozpuszczalnika stosowanego
w syntezie. W temperaturze 420 © C MOF-177 zaczyna si¢ rozpadac, catkowicie
przeksztatca si¢ w tlenek cynku(Il), czemu towarzyszy rozpad organicznego linkera
[20].

Tabela 2. Zmiany wlasciwosci strukturalnych probki MOF-177 [20]
Table 2. Changes in the structural properties the sample of MOF-177 [20]

Wiasciwosci Swieza Po 1 Po 2 Po 3 Po 4 Po 5
krystalograficzne prébka tygodniu tygodniach  tygodniach  tygodniach  tygodniach

Uktad komorki Heksagonalna Ortogonalna Jednosko$na Jednosko$na Jednosko$na Jednosko$na

Rozmiar a=20905 a=19,161 a=18700 a=18878 a=18,641 a=19874
komérki(4) b=20905 b=23691 b=17870 b=15307 b=16,223 b=13,066
c=22,718 c=17,527 ¢=21540 <c=18947 <c=23,724 c=24,785

Kqty komorki a=90° a=90° a=90° a=90° a=90° a=90°
B =90° B =90° B =1233° B=97,7° p=138,7° B=114°

vy =120° v =90° v =90° v =90° v =90° v =90°

Objetosé 8598,4 7956,5 6025,8 5425,2 4739,1 5879,9

komorki(A®)
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W celu przygotowania materiatow o jeszcze wigkszej powierzchni, z wicksza
liczba miejsc adsorpcyjnych, konieczne jest zastosowanie dtuzszych organicznych
linkerow. Rozmiar porow jest okreslany przez dlugos¢ tancucha weglowego lub
liczbe pierscieni benzenowych tworzacych tancuch gtowny ligandu organicznego.
Utrzymywanie $rednicy poréw w zakresie mikropordw przez rozwazny dobor
organicznych lacznikoéw prowadzi do maksymalizacji powierzchni BET struktury.
Powierzchnie BET otrzymane z izoterm adsorpcji sa podobne do geometrycznych
powierzchni, uzyskanych ze struktury krystalicznej zwigzkdw metaloorganicznych
typu MOF. Wystepowanie réznych podstawnikdéw i grup funkcyjnych w linkerze
odpowiada za dodatkowa selektywno$¢ 1 niepowtarzalno§¢ wiasciwosci
chemicznych porow. W 2010 r. otrzymano nowe zwigzki MOF-200 [Zn,O(BBC);]
i MOF-210 [(Zn40)3(BTE)4(BPDC)3] o wigkszej powierzchni BET w poréwnaniu
z MOF-177. Wytworzono MOF-200 i MOF-210 o powierzchni BET (odpowiednio
4530 m%g , 6240 m?/g) i porowatosci (90% , 89%) oraz objetosci poroéw (3,59
cm®g, 3,60 cm®/g) [17,20] .

Bezposrednia metoda badania stabilno$ci termicznej MOF jest analiza
termograwimetryczna (TGA), ktora pozwala zmierzy¢ zmiany masy analizowane;j
probki w funkcji temperatury. Analizator termograwimetryczny czesto tgczony ze
spektrometrem mas pozwala na okreslenie nie tylko temperatury, w ktérej zmienia
si¢ masa probki, ale takze zwigzkoéw chemicznych odpowiedzialnych za t¢ zmiang
masy. Zwickszenie zawartosci jonu kobaltu w Col00-MOF-74 prowadzi do
zmniejszenia jego stabilno$ci termicznej, co mozna wytlumaczy¢ utlenianiem
kobaltu za pomoca tlenu molekularnego (Rys. 5). W atmosferze azotu stabilnosé¢
termiczna MOF-74 nie wykazuje zalezno$ci od zawarto$ci jonu kobaltu(Il) [14].
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Rysunek 5. Krzywe TGA zsyntezowanego MOF-74 w powietrzu (a) i w atmosferze azotu (b). Temperatury
degradacji organicznych ligandow sa umieszczone w nawiasach, linie ciagglte przedstawiaja
ubytek masy [%], a linie przerywane pokazuja szybkos¢ utraty masy podczas pomiaru [14]

Figure 5. TGA curves of the synthesized MOF-74 in air (a) and under nitrogen (b).
The degradation temperatures of the organic ligands are given in brackets, the solid lines show
the loss in mass [%)], and the dashed lines show the rate of mass loss during the measurement
[14]
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Biorac pod uwage budowg oraz obecno$¢ silnych wigzan chemicznych
tworzacych struktury typu MOF (np. C-C, C-H, C-O i M-0), zwiazki
metaloorganiczne typu MOF wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng w zakresie od
250 °C do 500 °C. Wtasciwo$¢ ta w temperaturze do 300 °C w obecnosci gazu
obojetnego wykazuje HKUST-1 (Hong-Kong University of Science and
Technology) [Cus(BTC),] o powierzchni wilasciwej rownej 1378 m?/g. Jego
charakterystyczng budowe, zwang potocznie paddle-wheel, tworza dimery
miedziowe Cuy(CO,)4, taczone linkerami kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego
(Rys. 6). Rowniez grupa zwiazkéw z rodziny UiO zawierajacych Zr(IV), wykazuje
termiczng i1 chemiczna stabilno$¢. Przykladem zwigzku o wysokiej stabilno$ci
termicznej i chemicznej jest UiO-66 [ZrsO4(OH)4(BDC)g], ktorego funkcjonalizacja
przy pomocy NO; i Br' nie zmienia stabilno$ci, dodatkowo zwigkszajac odporno$é
na dziatanie kwasow i zasad. Zastepujac organiczny ligand tetrakarboksylowym
(tetratopowym) linkerem (H,TCPP-H;) mozna otrzymaé nastgpujace zwiazki
stabilne chemicznie w metanolu, wodzie i warunkach kwasowych przez 12 godzin:
MOF-525 [ZrsO4(OH)4(TCPP-H,)3] i MOF-545 [Zrs0g(H,0)s(TCPP-Hy),] [17,21].

% 0._0
ooliBo °y

(o] (o}

BTC

L@ HKUST-1

Cu,(CO;),

Rysunek 6.  Struktura krystaliczna HKUST-1 przedstawiajaca trzy rdzne typy poroéw, ktore maja $rednice
w przyblizeniu 5 A (zielony), 11 A (pomaranczowy)i 13,5 A (niebieski) [22]

Figure 6. Crystal structure of HKUST -1 showing three different types of pores, which have a diameters of
approximately 5 A (green), 11 A (orange) and 13,5 A (blue) [22]

2.1. ZASTOSOWANIE ZWIAZKOW TYPU MOF
ZE.0ZONYCH Z POLIKARBOKSYLANOWYCH ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH

Polikarboksylanowe zwiazki metaloorganiczne typu MOF ze wzgledu
roznorodne wlasciwosci fizykochemiczne znalazty szereg zastosowan, zaczynajac
od syntezy w skali laboratoryjnej, az po wysoce rozwini¢tg produkcje¢ przemystowa,
np. dostgpne na rynku: HKUST-1 (Basolite C300) [Cus(BTC),], MIL-53 (Al)
(Basolite A100) [AI(OH)(BDC)] [2]. W oparciu o struktur¢ krystaliczna danego
zwiazku wplywajaca na charakterystyczne wlasciwosci, mozna podzieli¢ zwigzki
typu MOF pod katem zastosowan tj.: ze wzgledu na mozliwo§¢ magazynowania
gazow, ich separacja i oczyszczanie; katalizowanie reakcji; przewodnictwo
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protonowe (ogniwa paliwowe); luminescencja; biomedycyna i inne.

Nieustanna urbanizacja, polaczona z rozwojem miast, przemyshu i checia
pozyskiwania innowacyjnych rozwigzan dla magazynowania i konwersji energii,
przyczynila si¢ do rozwoju badan dotyczacych wykorzystania wodoru i metanu
jako zamiennikow powszechnie stosowanej ropy naftowej. Majac na uwadze
zdolno$¢ magazynowania gazoéw przez materiaty MOF, naukowcy podjeli proby
w kierunku efektywnego adsorbowania wodoru oraz metanu wewnatrz poréw
zwigzkow typu MOF. Wodoér zapewnia niezawodng, przyjazng dla srodowiska
1 klimatu energie. Ma on zastosowanie w licznych sektorach energetycznych, np.:
transport, przemyst, budownictwo. Jednakze nie otrzymuje si¢ go w czystej postaci,
lecz zanieczyszczonej gazami tj.: N,, CH4 CO,. Wydzielenie czystego wodoru
z mieszaniny gazOw, jego separacja i magazynowanie staly si¢ obszarem badan.
Kazdy z tych proceséw wykorzystywal zwiazki metaloorganiczne typu MOF.
Pierwsze badanie dotyczace adsorpcji wodoru zostato przeprowadzone na MOF-5
na poczatku XXI wieku i potwierdzalo obiecujace wtasciwosci tej grupy zwigzkow.
Dowiedziono, ze zwickszenie objetosci porow i pola powierzchni zwigzkow typu
MOF wptywa pozytywnie na ilo$¢ adsorbowanego gazu. Adsorpcja w temperaturze
otoczenia nie daje zadowalajacych efektow, zatem konieczne jest dobieranie
odpowiednich warunkow, z uwzglednieniem temperatury i ciSnienia. Aspekt ten
utrudnia skonstruowanie aparatury mogacej w skali przemystowej, przy niskich
kosztach, a co najwazniejsze w warunkach otoczenia magazynowaé¢ wodor, gdyz
gwaltowne zwickszenie temperatury powoduje drastyczny spadek adsorpcji
wodoru. Przyktadem zwigzkow wykazujacych zdolnosé przechowywania wodoru,
o wysokiej powierzchni wlasciwej jest HUST-1 [Cu3(BTC),]. Jego trojwymiarowa
sie¢ zawiera pory o duzym przekroju poprzecznym réwnym 9x9 AZ, przez ktore bez
problemu moga przenika¢ mniejsze czasteczki gazéw. Mimo, ze wykazuje on
zwiekszone powinowactwo do adsorpcji CO,, CH, i Ny niz Hj, to selektywnosc
adsorpcji  koreluje z oczyszczaniem mieszaniny gazéw, z wydzielaniem
konkretnego produktu, w tym przypadku wodoru. Wptyw selektywnosci adsorpcji
gazu z mieszaniny na calkowitg selektywno$¢ membrany mozna oszacowac za
pomoca nastepujacej prostej zaleznosci:

"selektywno$¢ membrany = selektywnos$¢ dyfuzji x selektywno$¢ adsorpcji'.

W tym przypadku membrana HKUST-1 o doskonatej porowatosci, opierajaca
swoja budowg na klastrach miedzi wykazuje doskonalg selektywno$¢ przenikania
dla Hy i wysoka przenikalnos¢é wodoru (1 - 10° mol - m™? - s - Pa™) (Tab. 3)
[15,24].
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Tabela 3. Charakterystyka membran MOF do separacji gazu na przyktadzie HKUST-1 [24]

Table 3. Characteristics of MOF membranes for the gas separation on the example of HKUST-1 [24]
MOF Wielkos¢ Substrat  Gaz  Temperatura Wspotczynnik Przenikalnosé
porow (A) (°C) selektywnosci wodoru
(mol - m?-st- pat)
HKUST-1 9 Miedziana ~ H, Pokojowa H,/CO, (6,8) 1,50 -10°
siatka Ho/N, (7)
H2/CH, (5,9)
HKUST-1 9 Dyski H., Pokojowa H,/CO, 4,00-6,00 - 107
a-Al;03 (4,6)
H/N,
@7
H,/CH, (3)
HKUST-1 9 Porowata  H, 25-60 H,/CO, (9,24) 1,00 -10°
siatka H2/N; (8,91)
Si0, H,/CH, (11,2)
HKUST-1 9 Rury H, Pokojowa H,/CO; (13,6) 4,00-10°®
0-Al,0; H,/N; (8,66)
H,/CH, (6,19)
HKUST-1 9 PSF H. Pokojowa/60  H,/CO, (7,2) 7,90 -10°

Zwigkszanie pola powierzchni poréw nie zawsze ma skuteczny wplyw na
objetos¢ adsorbowanego wodoru. Skuteczno$¢ adsorpcji mozna osiggnaé przez
zwigkszenie entalpii adsorpcji wodoru (Qg) tzn. ustalenie rownomiernej entalpi
adsorpcji, majac na uwadze, ze entalpia adsorpcji gwattowanie spada gdy adsorpcja
wzrasta. Zwigzkami o tej charakterystyce jest rodzina CPO-27 o otwartych centrach
metalicznych. Po usunigciu rozpuszczalnika z CPO-27, centra koordynacyjnie
nienasycone pelnig role kwaséw Lewisa. Sita adsorpcji wodoru w nienasyconych
centrach metalicznych zalezy od uzytego kationu metalu Ni**, Co*, Mg, zZn*,
Mn?*, Fe?*, Cu*. Kationy metali z jonami kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego
(DHTP) tworza sie¢ krystaliczng CPO-27. Poczatkowy gwattowny pobdr gazu
obserwowany w izotermach, ktory wystepuje ponizej 5 kPa przy 77 K odpowiada
adsorpcji pierwszej czasteczki wodoru, druga czgsteczka wodoru jest adsorbowana
przy cisnieniu prawie 100 razy wickszym bez zmiany warto$ci temperatury [17,25].

Alternatywnym zrodtem paliwa o duzej gestosci w pordwnaniu z wodorem
i benzyng jest gaz ziemny. A doktadnie zawarty w nim (95 % ) metan, ktory moze
by¢ adsorbowany w porach zwiagzkéw metaloorganicznych typu MOF. Podobnie
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jak w przypadku adsorpcji wodoru, catkowita zdolno$¢ pobierania metanu jest
zasadniczo proporcjonalna do objetosci porow w MOEF. Obliczone calkowite
wartosci dla MOF-177, MOF-200 i MOF-210 wynosza odpowiednio 345 mg/g, 446
mg/g, 476 mg/g, dla cisnienia i temperatury wynoszacych 298 K i 80 barow. Ilo§¢
metanu przechowywana w naczyniu napetnionym jednym z MOF-177, MOF-200,
MOF-210 jest co najmniej dwukrotnie wigksza niz ilo§¢, ktoéra mozna
przechowywa¢ w pustym naczyniu w temperaturze pokojowej i pod ci§nieniem do
80 bardéw. Powstajace krystaliczne zwigzki o strukturze typu MOF charakteryzujace
si¢ wysoka przewodno$cig protonéw sa obiecujgce dla ulepszania ogniw
paliwowych. Istnieja dwa rodzaje przewodnictwa protonowego MOF: w warunkach
niskiej temperatury ponizej 100 °C , w obecnosci wody i drugi rodzaj w wysokiej
temperaturze powyzej 100 °C, w warunkach bezwodnych. Wyzej opisane procesy,
zard6wno oczyszczanie gazow, ich magazynowanie czy przewodnictwo protonowe,
a ponadto ,,ogromne” powierzchnie wewnetrzne ok. 10 000 m2/g oraz mozliwo$¢
dostosowania wielko$ci i struktury zwigzkow sa szeroko badane przez firme
Mercedes-Benz [23]. Przedstawiane przez nich koncepty ekologicznych,
przyjaznych cztowiekowi i $rodowisku samochoddéw, stanowig przysziosciowe
rozwigzania wykorzystujace sieci typu MOF w uzywanych akumulatorach litowo-
siarkowych. W poréwnaniu z obecnie stosowanymi akumulatorami umozliwia to
stosunkowo niewielkie, ale bardzo wydajne magazynowanie energii. Tworcy idei
wykorzystujacej MOF-y w akumulatorach samochodowych zakladaja, ze do czasu
wprowadzenia do produkcji seryjnej, ten typ baterii bgdzie w stanie osiagnaé
gestosci energii do 350 Wh/kg [15,17,18].

Kolejnym, jednym =z glownych, a =zarazem najbardziej obiecujacych
zastosowan materialdow metaloorganicznych typu MOF sg nauki biomedyczne.
Konieczno$¢ tworzenia zwigzkow ,,przyjaznych biologicznie” wymaga zwrdcenia
uwagi na toksyczno$¢ i biozgodno$¢ otrzymywanych struktur. Osiggnigcie danego
efektu terapeutycznego wiaze si¢ z okresSleniem procesu dystrybucji substancji
leczniczej w organizmie tj.: zbadanie kumulacji w tkankach i narzadach, kinetyki
degradacji, czy procesu wydalania z organizmu. Wyniki badan nad toksyczno$cig
tej grupy zwigzkow opisane w literaturze, rozpoczynaja si¢ od okres§lenia
poszczegolnych substratow uzywanych w syntezie, tak by ich ingerencja
w organizmie nie powodowata negatywnych skutkow (rozdzial 1.1.1) [26].
Kontrola powierzchni zwigzkéw jest kluczowym parametrem dyktujgcym
o chemicznych i fizycznych wlasciwosciach czastek. WielkoSci czgstek sg
czynnikiem ograniczajacym dla niektorych sposobéw podawania lekow np. droga
pozajelitowa wymaga stabilnych roztworéw, zawiesin nanoczastek MOF
(nanoMOF) mniejszych niz 200 nm, aby swobodnie krazy¢é w najmniejszych
zytach. Mozliwosci w doborze sktadu chemicznego pozwalaja na otrzymywanie
dopuszczalnych toksykologicznie struktur. Wysoka funkcjonalno$¢ zwigzkow MOF
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ma odzwierciedlenie w ich zastosowaniu jako $rodki obrazujace lub nosniki
do dostarczania  substancji leczniczych. lbuprofen, stosowany powszechnie
w lekach, wykazuje wtasciwosci przeciwzapalne i przeciwbdlowe. Zwiazki typu
MOF zostaty przebadane pod katem ich wykorzystania do transportu ibuprofenu w
organizmie. Badania nad wykorzystaniem nastepujacych zwiazkow: MIL-100
(Cr**, Fe*") [FesOF(BTC),, CrsOF(BTC),], MIL-101 (Cr**) [Cr;:OF(BDC),] oraz
MIL-53 (Cr**, Fe**) [Cr(OH)(BDC), Fe(OH)(BDC)] do transportu ibuprofenu
prowadzone byly w warunkach plyndéw ustrojowych, w temperaturze 37 °C
i pH=7,4. Mimo toksycznosci zwigzkéw chromu(IIT), badany model leku
wykazywal szczegdlng mezoporowatosé (klatki o érednicy 25-34 A z mikroporami
(oknami) o $rednicy 5-16 A), pozwalajaca na wnikanie leku. Charakteryzowal sie
duzg objetoscig porow ok. 2 cm3/g przy powierzchni wiasciwej w zakresie 2100 -
4400 m?/ g (warto$ci BET). Ponadto, stabilno$¢ w srodowisku wodnym pozwalata
unikng¢ niekontrolowanego uwalniania leku i jego naglej degradacji. Zawartosé
substancji czynnej na 1 g no$nika wynosita dla MIL-100 0,35 g, a dla MIL-101 1,38
0. Wyjatkowo wysokie obcigzenia lekiem ok 1,4 g ibuprofenu na gram MIL-101
(Cr3+), odpowiada ~56 czasteczkom ibuprofenu w kazdym mniejszym porze i ~92
czasteczkom w wigkszym. Wyzsza zdolno$¢ inkorporacji dla MIL-101 jest
prawdopodobnie konsekwencja duzej powierzchni wiasciwej oraz oddziatywan
tworzacych si¢ migdzy deportowanymi czasteczkami ibuprofenu, a kationami
metali i organicznymi ligandami. Wptyw na wydajno$¢ inkorporacji substancji
leczniczej wynika z tego, Ze czasteczki ibuprofenu o rozmiarze 10 - 5 A maja
dostep tylko do wigkszych porow w MIL-100, a mate pory moga by¢ zajmowane
tylko przez czasteczki o rozmiarach 5 A. Uzyty chrom [CrsOF]% jest dla organizmu
cztowieka toksyczny, aby rozszerzy¢ badania z uwzglednieniem mniej toksycznego
metalu, w dalszych syntezach wykorzystywano jony zelaza(IlI) tj. MIL-100 (Fe*"),
MIL-53 (Fe*") i dla poréwnania MIL-53 (Cr*"). Dla MIL-100 (Fe**) i MIL-100
(Cr3+) nie obserwujemy charakterystycznych réznic w inkorporacji substancji
leczniczej. Powierzchnia wlasciwa zwigzkow FesOF(BTC), i CrsOF(BTC),, ilosé
substancji pochtanianej i czas uwalniania sg takie same, jedynie obje¢to$¢ porow
nieznacznie si¢ rézni. Dla MIL-53, obserwujemy nizszg wydajnos¢ inkorporacji
ibuprofenu w poréwnaniu z MIL-100 i MIL-101, co wynika z mniejszej objetosci
porow (Tab 4.). Dodatkowo czas uwalniania dla MIL-53 wynosi 21 dni, czego
przyczyng jest silne ,,uwiezienie” leku w mniejszych porach oraz specyficzne
wigzania wodorowe migdzy grupa karboksylowag ibuprofenu, a grupami
hydroksylowymi zwigzku typu MOF. Powolne uwalnianie odpowiadato
przewidywalnej i niezaleznej od stgzenia kinetyce zerowego rzedu. Elastycznos$é
MOF-6w jest interesujaca wiasciwoscia dajaca lepsza kontrole uwalniania leku
zarowno przez optymalizacj¢ interakcji lek-MOF, jak i dyfuzje leku przez pory.
Przy czym rodzaj stosowanego jonu metalu nie ma wptywu na opisywang
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wydajno$¢. Potwierdza to przedstawiona w tabeli zalezno$¢ dla analogow MIL-100
(Cr**, Fe*) i MIL-53 (Cr**, Fe*"). Biorac pod uwage inne materialy porowate
np. zeolity, ktorych rozmiar i objeto$¢ poréw jest stosunkowo mniejsza od
opisywanych zwigzkow typu MOF, warto zauwazy¢, ze mozliwo$¢ adsorpcji
ibuprofenu jest 9 razy mniejsza w przypadku zeolitow [11,16,21].

Tabelad.  Wielko$¢ i objgtos¢ poréw zwiazkow typu MOF oraz wyniki enkapsulacji / uwalniania
ibuprofenu [16]
b - Dostepne pentagonalne mikropory (~12 A) i heksagonalne (~16 A) ,,0kna”. Mniejsze pory
sg dostepne tylko dla pentagonalnych struktur [16]
¢ - Dostepne pentagonalne mikropory (~5 A) i heksagonalne (~8,5 A) ,,okna”. Mniejsze pory sa
dostepne tylko dla pentagonalnych struktur [16]

Table 4. Pore size and volume of different porous solids and the results of the encapsulation/release of
ibuprofen [16]
b - Accessible by microporous pentagonal (~12 A) and hexagonal (~16 A) windows. Smaller
cages are only accessible through pentagonal windows [16]
¢ -Accessible by microporous pentagonal (~5 A) and hexagonal (~8.5 A) windows. Smaller
cages are only accessible through pentagonal windows [16]

MOF Wielkos¢ Objetosé Powierzchnia Adsorbowany Czas
poréw porow BET Ibuprofen uwalniania
) (em®lg) (m?/g) (9/9) (dni)
MIL-101(Cr®") 29-34b 2,0 4500 1,38 6
MIL-100(Cr®") 25-29 ¢ 1,2 2100 0,35 3
MIL-100(Fe*") 25-29¢ 11 2100 0,35 3
MIL-53(Cr*") 8 05 1500 0,22 21
MIL-53(Fe®") 8 05 0,21 21
Zeolit(Fau) 11 0,3 630 0,16 7
Mezoporowata 36 1,0 1160 0,34 2
krzemionka(MCM-41)

PODZIEKOWANIA

Praca wspierana finansowo przez Narodowe Centrum Nauki w ramach
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