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) Felhasznalt roviditések

MOF = Metal Organic Framework, fémorganikus vazseeet.
SBU = Secondary Building Unit, masodlagos égigmek.
DMF = N,N-dimetilformamid.

DEF = N,N-dietilformamid.

NMP = N-metil-2-pirrolidon.

DABCO = 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan.

BDC? = tereftalat

TPDC” = terfenil-4,4”-dikarboxilat

ADC? = acetilén-dikarboxilat

HTEA" = [HN(CH,CHs)3]*

TF, PTFE = poli(tetrafluoretilén)

BPY = 4,4-bipiridil

HT = high-throughput



Il) Bevezetes

A fémorganikus vazszerkezetek a zeolitokhoz hasqmddusos szerkeZetanyagok,
amelyeket a 20. szazad végén fedeztek fel. A potdit eltében a fémorganikus
vazszerkezetek szerves molekulakat, illetve fénaltad klasztereket tartalmazo kristalyos,
koordinaciés polimerek. A csomopontokon talalhaén4dtartalma klasztereket masodlagos
épivelemeknek nevezik, amelyeket az éleken talalhatévez dsszekéelemek kapcsolnak
0ssze. A porusos szerkezetiknek koszd@mmes jelenleg ismert legnagyobb fajlagos felillet
anyagok, amelyek felhasznalhatéak példaul gazokiomsagos tarolasara, heterogén
katalizatorok készitésére, molekuladk szeparaci@arszamos egyéb tertleten [1].

A MOF-ok egyik ismert csaladjat a cink-alapu férarius vazszerkezetek alkotjak.
Ide tartozik az egyik legismertebb fémorganikussezérkezet, a kdbos kristalyszerkézet
MOF-5. A MOF-5 csomopontjain 20(CQOy)s klaszterek talalhatoak, melyeket tereftalat
egyseégek kotnek 6ssze egymassal[l,2]. A tereftatdés dikarboxilattal helyettesitve szamos
ismert analdgja is édllithaté [2]. A MOF-5 porusmérete és egyéb tulaghmai is
finomhangolhat6ak a szerves molekulak valtoztatisav

Kutatbmunkdnk sordn mi is6ként cink-alapd fémorganikus vazszerkezetekkel
foglalkoztunk. Kulonbo& ismert, cink-alapd MOF-ot Aallitottunk &l amelyekben a
felhasznalt szerves éplem tereftalsav volt. Szamos kiulonBomodszert kiprobaltunk a
vegylletek dlallitasara, célunk j0 misedi egykristdly mintdk éallitdsa volt. Miutan
sikertlt reprodukalnunk tébb az irodalmakban Isizérkezetet, megkiséreltik a MOF-5-el
analég szerkezét kuban-1,4-dikarbonsav épilemeket tartalmazé fémorganikus
vazszerkezet é&lllitasat. Azt tapasztaltuk, hogy a tereftalsavaban-1,4-dikarbonsavra
cserélve szamos U, igen érdekes MOF szerkezet ahizhétre, kulonbdz kisérleti
korilmények mellett. TDK munkdmban beszamolok ameis MOF szerkezetek
reprodukciéjarol, valamint az Uj, kubanvazas @&gémeket tartalmazo fémorganikus
vazszerkezetek @&hllitasarol.

A kutatocsoportban a feladatom a szintézisek eksgz valamint a kisérleti
korilmeények optimalizalasa volt a célvegylletelkbaditdsahoz. Az e¢hllitott anyagok

szerkezetét rontgendiffrakcid segitségével vizagalt



)  lrodalmi attekintés

1) Fémorganikus vazszerkezetek

A MOF-ok, azaz a féemorganikus vazszerkezetek algdeismert legnagyobb fajlagos
felulettel rendelke anyagok. Szamszesitve tipikusan 1000 és 10000 mi* kozott van a
fajlagos fellletik [2]. Ez szemléletesen azt jeldmigy egy grammnyi MOF fajlagos felllete
szétteritve akar egy focipalya nagysagu terulefedl A MOF-ok a jelenleg ismert legkisebb
sirasédi kristalyos anyagok. Napjainkig tébb, mint 20000n&kganikus vazszerkezetet
allitottak eb.

A fémorganikus vazszerkezetek @lteges éplielemei a megfelélfémcentrumok és
az azokat 0Osszekit tobb veégukdn fémkoordinaciéra alkalmas funkciésoportokat
tartalmazo szerves ép@lemek [3]. A legkorabban @llitott fémorganikus vazszerkezetek
nitrogéntartalmua szerves oOsszeldglemeket tartalmazd kationos makromolekulak voltak
(peéldaul fém-bipiridil komplexek)[4]. A kationos fébipiridil komplexek csomépontjain a
megfeleb fémionok helyezkednek el. Ké&sb elismerték, hogy a tobbfogu karboxilat-
csoportot tartalmazd szerves ligandumok kulodbémionokkal joval merevebb, toltés-
semleges vazszerkezeteket képeznek, melyek csom@ipomerev szerkezétfém-oxigén-
szén klaszterek taldlhatéak. Ezeket a merev, féahtaii klasztereket masodlagos
épivelemeknek (SBU = secondary building unit) nevezilz irodalomban a szerves
epivelemek fémekkel kotést kialakitd karboxilat csopdrt a szerkezetek leirasanal
beleszamitjak mind a szerves épiemekbe, mind a masodlagos éelikmekbe, ezért
dolgozatomban én is igy jarok el. Az Ujabb, karkalapu fémorganikus vazszerkezetekben
a szervetlen és szerves egységekis kotések tartjak dssze [2]. A szerves Ossdekétek
is letrehozhatdak.

Az egyik legegyszéibb és legfontosabb masodlagos &dém a ,lapéatkerék
szerkezdf” réz(ll)-acetatbdl, illetve a vele analdg szerkéz@irotechnikaban is hasznélatos
réz(Il)-benzoatbol vezethete. A réz(ll)-karboxilatok két rézatomot tartalnmak, melyeket
négy darab, egy sikban elhelyez&ddarboxilat molekula kot 6ssze lapatkerékseer (1.
abra). A két darab rézhez egy-egy egyéb ligandunkowrdinal axialis poziciéban. A
koordinalé ligandum legaltalanosabb esetben vizgyvagyéb nemkét elektronparral
rendelked szerves oldoszer (példaul etanol, piridin) is telderéz(ll)-karboxilatok érdekes
magneses és elektrokémiai tulajdonsagokkal rendedie [5]. A réz(ll)-acetattal analog

szerkezetet alkotnak szamos egyéb fém-karboxildtiak, Zn-...) is [6].



1. A&bra: A lapatkerékszieréz(ll)-karboxilatok szerkezete [5].

Ha az acetatot, illetve benzoatot dikarboxilatok@daul tereftalat, fumarat, naftalin-
dikarboxilat) cseréljuk, sik alkatu, kétdimenzidslimer szerkezeteket kapunk, melyeknek
masodlagos égditleme a lapatkerék alaku RCOO)] (2. &bra). A csomopontokon
elhelyezked, lapatkerékszér masodlagos égielemek kozott benzolgyik vannak az
éleken. llyen az egyik legismertebb fémorganikusszarkezet, a MOF-2 névvel ellatott cink-
tereftalat szerkezete. A sikalkatt MOF-2 masodlagp#elemeihez axialis pozicidban
vizmolekulak koordinalnak. Az axialisan koordindlgandumokat ,kicserélve” nem csak
sikalkatu vazszerkezeteket, hanem egydimenzioskancilletve térbeli 3D-s strukturakat is
felépithetlink linearis kétfogu hid-ligandumok (@it 1,4-diaza-biciklo-otan, vagy 4,4'-
bipiridil) segitségével [6, 7].
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2. abra: Kétdimenzids fém-dikarboxilatok szerkezele (Bz axialisan koordinalé

ligandumok nincsenek feltiintetve. A siktél feléhétve a sik mogé mutatnak.)



Egy masik jellegzetes épédlem a ,bazikus fé-oxid” szerkezet, melynek tipikt
példaja a bazikus cink-acetét.

A bazikus cinkacetat egy olyan oxigénatomot tartalmaz, amelyeddderese
cink atomok vesznek kortl, illetve a tetraéder negydk élénél eg-egy acetéathid alaki
ki (3. abra).Mas bazikus féracetatokkal ellentétben a bazikus cadeta kénnyen
hidrolizal, mert a Zn(ll) igyekszik négynél nagyokbordindcidés szamot kialakita
[8,9].
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3. d&bra: A bazikus cink-acetéat szerkezete [9].

A szerves épdelemek kozul a legéltalanosab a di- illetve polikarbonsave,
tovabba lehetnek olyan molekulak, amelyek &etagy tobb végén elektronj-donor (Lewis
bazis) funkcidos csoportok, illetve atomok talaltzto[2]. A karbonsavak deproton:
formaban, karboxilatokként vannak jelen a vazszatekben, kompenzalva
csonopontokon talalhatd fémionok pozitiv tolté [10]. Erdemes azonban észben tart
hogy a tri; illetve polikarboxilatok(példaul a benzol 1,3 ®ikarboxilat és az adaman-
tetrakarboxilat) szintéwsomopontoki képeznek a fémorganikus vazszerkezetekben. -
nem csak szervetlen klaszterek, hanem szerves letglylis képezhetnek masodlag
épielemeket [11].Szintén megjegyzeiigd hogy a szervetlen masodlagos é&ggmeknel
részei a szerves Osszeb@lemek karoxilat csoportjai is. A fémorganikus vazszerkeze
felbontasa masodlagos djglemekre € szerves 0Osszekilemekre hipotetiku, azonban
meégis nagyon fontos bonyolultabbszerkezetek megértése szempontjabdl, valamint
MOF-ok tervezéséné{4. abra. A karboxilatok mellett amin, foszfin, hidroxil ésgyeb
funkcidos csoportokkal ellatottligandumokat is hasznélnak. Megfélel szintetikus



modifikacidkkal finomhangolhaté a pérusok reaktgid, igy példaul heterogén katalizatorok

hozhatdak létre [2].
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abra: Példdk a MOF-okban felhasznalhaté szervet@sodlagos égiclemekre (A), illetve szerves

épitelemekre (B) [2].

A legkorabbi fémorganikus vazszerkezetek olyan tébleés szerves egységeib

létrehozott polimerek, ahol a felhasznalt Osszédémek toltéssel nem bird, nemkot



elektronparral rendelkézheteroatomokat (nitrogen, foszfor...) tartalmazdsze molekulak.
Mivel a fémionok pozitiv toltdsek, az igy létrehozott makromolekuldk ennek folypéaitiv
toltéssel rendelkeznek, melyek tregeiben a megfel&nionok helyezkednek el. Ezekben a
vegyuletekben a fém-nitrogén, fém-foszfor kotésgkngébb, nulladreridkotések. Ezzel
szemben az Ujabb, karboxilat alapu fémorganikusaetkezetekben &ebb kotések vannak.
Példaul a MOF-5-ben a Zn-O kotésrend 1/2 [10]. Miaekarboxilat alapt fémorganikus
vazszerezetekben a karboxilationok negativ télkésepenzalja a fémionok pozitiv toltését,
ezek a makromolekulak toltéssemlegesek. A toltekesmn, karboxilat alapu fémorganikus
vazszerkezetek Uregei a szintézis utan a megfeldbszer molekulakat tartalmazzak, amik
megfeleb modszerekkel eltavolithatéak az eredeti vazszetkeegrzése mellett [1,4,10].
Ezzel szemben a korabbi kationos vazszerkezetefeiilevés kivétell eltekintve nem
evakualhatbak az eredeti vazszerkezet 6sszeondiicd [4].

A porusokban gazok tarolasara csak akkor van dekgt ha onnan az oldoszer
molekuldkat megfelél mdodszerekkel eltavolitjak. Az Uregek evakudlas@tab modszer
ismert, példaul nagyvakuumban valékbzeléssel lehetséges.

Az Ujabb fémorganikus vazszerkezetekben is hasakatiltéssel nem bird hid-
ligandumokat is a karboxilat ligandumokkal kombuza[6,7] (5. abra). Példaul a sik alkatu,
lapatkerék szerkezetZn,[CgHi(COO)] kétdimenzids vazak oOsszekotbet DABCO-val
(DABCO = 1,4-diazabiciklo-oktan), vagy 4,4’-bipiritl 3D-s struktarava (6.4bra).
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S

5. abra: Sikalkatd, lapatkerék szerkdiziémorganikus vazszerkezetek 6sszekotése hid-ligaokkal. L:

linker (dikarbonsav), P: hid-ligandum (diamin) [7].



6. abra: 4,4'-bipiridillel 6sszekotott,
[Zny(bdc)(bpy)] 6sszetétél MOF szerkezete
[7].

Jelenésebb airelépés a fémorganikus vazszerkezetek kémiajab&9-46n
tortént, amikor Yaghi és tarsai felfedezték a MOBt%2]. A 7. dbran lathaté a MOF-5
szemléletes abrazolasa. A MOF-5-ben talalhatéaddares szimmetriaju ADCsO12
masodlagos epielemek a kobos, kocka alaku elemi cella sarkaieBidzkednek el. A
masodlagos égitlemek a szintén tetraéderes szimmetrigju,,OZ8H;COO)
Osszetétél bazikus cink-acetatbdl vezetbek le. A MOF-5 szerves éfdleme a
tereftalsav.

A MOF-5, mas néven az IRMOF-1 egy Xbdl all6, azonos topoldgiaju, kobos
kristalyszerkezdt vegyuletcsalad (IRMOF-16-ig) alapja [2]. A csalédkisebb tagja a
Zn,O(fumarat), melynek szerves épéleme a fumérsav, azaz a transz-etilén-1,2-
dikarbonsav. A csalad egyik legnagyobb tagja £0{mPDC)} 0Osszetétél IRMOF-16.

10



7. abra: A MOF-5 szerkezete. Felul a,@C;01, klaszter kiildnbok abrazolasai: balra
golyé-palcika modell (cink kék, oxigén zdld, széiike golyokkal jelélve), kdzépen a L
tetraéderek zoélddel jelélve, jobb szélen pedig @aetraéderek kékkel jelélve. Alul a MOF-5

egy Uregének abrazolasa [1].

Szintén igen érdekes a MOF-31 szerkezete. A MOBs3ketétele ZN(ADGHTEA..
Ez a fémorganikus vazszerkerkezet tetraéderes <tmdm, Zn(COQO) szervetlen
masodlagos égielemeket tartalmaz (8. abra). Minden karboxilcstopk csak az egyik
oxigénje kot a cink centrumhoz, a masik oxigénatpetig orientaciésan rendezetlendl
helyezkedik el, hatféle pozicioban (9. abra). Ciokeonként két protondlt trietilamin is

talalhaté a vazszerkezetben, igy jon létre toltésaktas [11].

11



<,

8. abra: A MOF-31 tetraéderes szimmetriaji masodlaégi&elemei [11].

o DT 3

(b) (c)

9. abra: MOF-31 szerkezete. A tetraéderes cink-certkuiiékkel), kdruldtte az orientaciésan
rendezetlen karboxilat-csoportokkal (a). Tetraéslendsodlagos épilemek (kék:cink, sztrke gomb:
karboxilat szénatom) acetilén molekulakkal (szimda@) 6sszekotve (b). Két egymasba hatolé
gyémantszdrvazszerkezet (c) [11].

Eddig egy ismert, kubanvazas épiemeket tartalmazé fémorganikus vazszerkezetet
publikaltak: a MOF-104-et [12]. A MOF-2-vel analégzerkezdt, sik, kétdimenzids
vazszerkezet, ami két cinkatomot tartalmazé lapékszeti masodlagos égielemekisl és

kuban-1,4-dikarbonsav szerves épiemekis! all.

2) Szintézis modszerek

Szamos kilonbdk eljarast dolgoztak ki a fémorganikus vazszerkézetéallitasara.

A MOF-ok képzdését igen sok minden befolyasolja. Az 6sszetdéedhgdsznalt anyagok,
azok molaris aranya, az alkalmazott oldoszer, pHs.pz eljaras paraméterebifmerseklet,
reakcio id, nyomas) egyuttesen befolyasoljak a fémorganikasszerkezetek képdesét
[13].

Konvencionalis eljarasnak azt nevezik, amikor egy®z egy reakciot futtatnak,
konvencionalis elektromos tést alkalmazva. Ezen belil is megkilonbdztetiink
szolvotermalis, illetve nem szolvotermalis modsketeA szolvotermalis médszer definicioja
nem igazan j6l meghatarozott, azonban Rabenau nyamékat az eljarasokat nevezzik
szolvotermalis modszernek, ahol a reakciokat zddngben, autogén nyomas alatt, az
oldészer forraspontjandl magasabldmiérsékleten futtatjuk. Ezzel szemben a nem
szolvotermalis reakciOkat az oldoszer forraspontjigm meghaladd dmeérseékleten,

atmoszferikus nyomason végzik [13].
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Némely MOF-ok szintézise szolimhérsékleten is lehetséges. Ez térténhet egysaer
az anyagok feloldasaval és az oldoszer elparokdatl, kilonbdz oldatok egymasra
rétegzésével, illetve lassu, diffuziés eljarasokidd]. Irodalmi adatok szerint lehetséges a
MOF-2, MOF-5, a MOF-31 és szamos egyéb vazszerladFatitasa is szobdimérsékleten.
Szolvotermalis mdédszereknél gyakran alkalmaznaknéggzett HT (high-throughput), azaz
nagyteljesitmény eljarasokat [13]. A HT eljarasoknak tobb, parhuaameakciot futtatnak,
ezzel meggyorsitva az Uj vegyuletekadlitasat, illetve a szintézisek optimalizalasatHA
eljarasok szoros 6sszefliggésben vannak az aut@tdssal és miniatirizalassal. Teljesen
automatizalt HT eljarasok is lehetségesek.

Kilonboz alternativ mdédszerek is 1éteznek fémorganikus zaeérkezetek ékllitasara
[13]. Elektrokémiai eljarasoknal kulonb®Zémek (Zn, Cu, Mg, Co) andédos oxidaciojaval,
szerves linkerek jelenlétében allitanak 8OF-okat, kilonboé kisérleti elrendezésekben.
Elektrokémiai eljarasokkal igen vékony, néhany mikr vastagsagu filmrétegek is
eléallithatéak a fémorganikus vazszerkezettkb

Egy kornyezetbaréat alternativat jelenthet a meckémaiai szintézise a MOF-oknak
[13], mivel ezek a szintézisek oldoszermentes kdéilyek kozott is lehetségesek. A
mechanokémiai szintézisek gyorsan, j0 kitermeléssehnek végbe, kevés mellektermék
keletkezése mellett. Az aktivalasi energiat medkeinézatassal biztositjak.

Tovabbi alternativat jelenthetnek a szonokémiaintézisek, amelynek soréan

nagyenergiaju ultrahangot alkalmaznak [13].

3) MOF-1 eléallitasa

Ha a MOF-2 sik rétegeit DABCO hid-ligandumokkalZidgitjik, megkapjuk a MOF-
1-et. A MOF-1 eballitasa lehetséges MOF-2 és DABCO reakciojavdékéses szintézisben,
valamint egylépéses ,direkt” szintézise is léteakprimer alkotoelemeldh megfeleb
korilmeények kdzott (szolvotermalis eljarassal).

A direkt mbdszeres, egylépéses eljards soran fikjmitrat-hexahidratot, tereftélsavat
es DABCO-t oldanak fel DMF-ben. Harom oran keresatévertetik, majd a Kkivalt
csapadektdl smik az oldatot. A sirletet ezt kdveéien 120 °C-on, két napon keresztlil
melegitik egy lezart reaktoredényben. A mintat DMFmossak. Eredménydl jo néigédi
egykristalyos minta kaphaté.

A kétlépéses eljaras soran adzéleg legyartott MOF-2-t szuszpendaljak DABCO
DMF-es oldataban. Lezart edényben, 110 °C-on 24 Keéesztll bkezelik [14].
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4) MOF-2 eléallitasa

A lapatkerékszér masodlagos égielemeket tartalmazé MOF-2 d&dllithato
szobalbmersékleten, és szolvotermalis modszerrel is.

Szobalbmérsékleten egykristalyos minta allithatd,dhssu ¢zdiffuziés modszerrel.
Cink-nitrat-hexahidratot és tereftalsavat N,N-ditfi@tmamid / toluol 4 : 1 térfogataranyu
elegyében oldanak. Ezt kodenh az oldatba lassan trietil-amin toluolos oldatanagizét
diffundéltatjak [15].

A szolvotermalis szintézis sordn cink-nitrat-tetdaétot €s tereftalsavat oldanak
DMF-ben, majd autoklavban 105 C°-ra melegitik alatt, 24 6ran keresztil. Ezt kodeh a
DMF-es anyallugot leszivjak a mintarol és 45 °C-esziillalt vizzel reagaltatjak 4 6ran

keresztll. A mintat DMF-fel és vizzel mossak. Erédwtil egykristalyos minta kaphat6 [16].

5) MOF-5 eléallitasa

A MOF-5 eballitasara igen sok recept talalhatéként szobatmeérsékleten tortén
és szolvotermalis szintéziséktalalhatunk beszamolokat. A MOF-56allitasara kulonbdy
oldészerek (DMF, DEF, NMP), valamint olddszereldgypéldaul DMF — kl6rbenzol és
DMF - mezitilén) és kulonbdi cink-vegyuletek (cink-acetét, cink-nitrat-tetratéij cink-
nitrat-hexahidrat, cink-oxid...) felhasznalasavallikyleheiség.

Yaghi €s munkatarsai allitottakoedlsskent MOF-5-6t, tereftalsav és cink-nitrat DMF-
klérbenzolos oldatabol szob#&hérsékleten. Az oldathoz kevés hidrogén-peroxidtdlg ami
eldsegiti az @ centrumot tartalmazé masodlagos &glgm kialakulasat. Az oldatba lassan
trietil-amint diffundaltattak, ami a tereftdlsav lekulak deprotonalasaval inicidlja a
polimerizacioét [1]. Eredményul egykristalyos minkafptak.

Egy masik cikk szerint egy némileg elierde hasonl6 modszert alkalmaznak.
Tereftalsav és trietil-amin DMF-es oldatahoz cimetat-dihidrat DMF-es oldatat adjak, majd
2,5 Ora szobameérsékleten valo kevertetetés utan mikrokristapasninta kaphato [17].

A MOF-5 eballithatdé konvenciondlis eljarassal, nem szolvodisnmodszerrel, azaz
egyszeil refluxoltatassal is. Az egyik recept szerint [18jnk-nirat-tetrahidratot és
tereftdlsavat oldanak vizmentes (<100 ppm) dietitamidban. A reakcioelegyet 130 °C-on
refluxoltatjadk. Mintegy 45 perc eltelte utan krigk&pzodés tapasztalhato, az oldat opalos
lesz. Az 6sszesen 4 0Oras reakcid végén a reakgy@lHilni hagyjak szobabmérsékleire, a

képzdott kristalyokat sirik. A mintat acetonnal mossak, majd nitrogén aramsearitjak.
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A MOF-5 eballitasara szamos recept talalhatd szolvotermdjiisassal, azaz zart
reaktoredényben is.

Az egyik moddszer szerint cink-nitrat-hexahidratat tereftalsavat oldanak N,N-
dimetilformamidban. Az oldatot teflon-bevonatu ddéwban 100 °C-ra melegitik 24 oran
keresztil. Miutan a reakcidelegy szobatersékleire hilt, a kristalyokat centrifugalas
segitségével ditik, majd DMF-fel mossak és szohihérsékleten szaritjak. A mbdszerrel j6
minésédi egykristalyos mintak allithatdakéelA kristalyok mirbségét nagyban befolyasolja a
DMF / tereftalsav arany. A legjobb ndisedi kristalyok 58,5 oldoszer / karbonsav arannyal
allithatéak e a cikk szerint [19].

JO mirbsédi, egykristalyos mintak allithatéak 6el N,N-dietilformamidbdl is
szolvotermalis modszerrel, ha cink-nitrat-tetrafidés tereftalsav dietilformamidos oldatat
zart reaktoredényben melegitik 85-105 °C kozdtthérsékleten [20].

N-metil-2-pirrolidonbdl szintén j6 mifsedi egykristalyos minta allithato @&l Cink-
nitrat-hexahidratot és tereftalsavat kevertetnédogén atmoszféra alatt, mig az anyagok fel
nem oldédnak, majd zart ivegedényben 105 °C-onrad Keresztil ékezelik az oldatot. A
mintat friss NMP-vel, majd kloroformmal mossak [21]

Az emlitett mddszereken kivil lehetséges még a MOEkallitas tobblépéses
szolvotermalis moddszerrel, valamint Ugynevezetteimv szintézissel is. A tobblépéses
modszer soran didépésben cink-tereftalatot allitanak,einajd a cink-tereftalatot cink nitrat
DMF-es oldatdban szuszpendaljak és zar reaktorbe@énibkezelik. Az inverz szintézis
soran a masodlagos éjtemeket mar tartalmazé bazikus cink-acetatb@ivd az analog
szerkezdt bazikus cink-benzoatbdl Allitanak 6elMOF-5-6t a karboxildtcsoportokat

tereftalattal szubsztitualva [22].

6) MOF-ok vizérzekenysége

Ugyan erél sok cikk nem tesz emlitést, mégis fontos megeméin némely
fémorganikus vazszerkezet vizérzékenységet. Azettmiémorganikus vazszerkezetek kozil
vizre érzékeny a MOF-1, a MOF-5, illetve a MOF-BZ.igen fontos a MOF-ok &hllitasa és
tarolasa szempontjabdl, mivel a ledegiztartalma is tonkreteheti a mintakat, illetve
félreviheti a reakcidkat.

Igen érdekes és egyedilallé a MOF-1-MOF-2 revdizifiizisatalakulasa. A MOF-1,
azaz a Zp(CgH4(COO))(DABCO) Osszetétél lapatkerekszér masodlagos efgielemeket
tartalmazo 3D vazszerkezet 36 oOra léregllas alatt atalakul a sikalkatu, axialis poZieid
vizmolekulakat tartalmaz6 MOF-2-vé. A fazisatalaeuteverzibilis, a MOF-2-t DABCO-val
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kezelve Ujra megkaphaté a 3D-s MOF-1 vazszerkdfetdbra). Kiuloén érdekesség, hogy az
emlitett fazisatalakulast por, illetve egykristéhérésekkel egyarant megsitették, azaz az
egykristalyos MOF-1 fazisatalakulasa egykristalyt8F-2-t eredményez [14].

\ir

Dabco

10.4bra; A MOF-1 és MOF-2 kozotti reverzibilis fazisiatkulas.
A MOF-1 (a), illetve a MOF-2 (b) szerkezete, valata

vazszerkezetek topolégiaja (c, d) [14].

Ha a standard dietilformamidban todészolvotermalis MOF-5 szintézis soran vizet
adunk a reakcibelegyhez, {OH),(BDC), Osszetétél MOF-69c képédése tapasztalhatd
[23]. Szabad levem hagyva az Uregeiben DEF molekuléakat tartalmazdNs@0 perc alatt
atalakul a MOF-69c szerkezetté. Tovabbi viz hatasaMOF-69c is tovabb alakul cink-
tereftalattd [24]. A cink-tereftalat, a MOF-69c @& MOF-5 kilonb6& modszerekkel
egymasba alakithaté.

Néhany cikk emlitést tesz rola, hogy a MOF-Badlitdsa soran a vizérzékenységnek
készbnhaten érdemes lehet inert atmoszféra alatt dolgozig, arreaktansokat (cink-nitrat,
tereftalsav és olddszer) Osszekeverik. Ez tortérdk€lr glovebox-ban [24], vagy inert
gadzaramban torténkevertetéssel [21]. Szintén igen fontos téldyeazfelhasznalt oldoszer
tisztasdga €s vizmentessége. Kevesebb, mint 100 \gptartalmd olddszert érdemes
hasznalni [18]. Az elkészlilt, viz érzékeny mintAding&n érdemes inert kérilmények kozott

tarolni.
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V) Kiseérleti rész
1) Celkitiizés

Kisérleti munkank ¢ célja egykristalyos fémorganikus vazszerkezetdial@asa,
illetve vizsgalata volt. Az én munkam a kutatécstipen a szintézisek elvégzeése, illetve a
kisérleti kortilmények optimalizalasa volt.

Az irodalmakban megtalalhatd szintézis@klkiindulva elsajatitottunk kulonbdz
szintézismodszereket és megismertik kulodldémorganikus vazszerkezetek tulajdonséagait.
Elssként a MOF-5 dlallitasara torekedtink. A MOF-5 sikeregalitasa utan a tereftalsavat
kuban-1,4-dikarbonsavra cseréltik és megkiséreltifitlitani a MOF-5-el analog szerkeigt
négymagvu ZgOCsO;, masodlagos épgitlemeket és kuban-1,4-dikarboxilat szerves
O0sszekdielemeket tartalmazo Uj vegyuletallitasat.

A tereftalsav és a kuban-1,4-dikarbonsav méreteelk@zonos, tulajdonsagaik,
stabilitasuk viszont jelefisen eltés. Célunk annak vizsgalata volt, hogy ezek a kilégbk
milyen véltozasokat okoznak a szintézisben, a kidta MOF-ok szerkezetében és
stabilitasaban.

A MOF-1, azaz a kétmagvu, lapatkerekes szerkemedsodlagos épielemeket,
tereftalat és DABCO szerves dfglemeket tartalmazo6 fémorganikus vazszerkezéllghsat
szintén reprodukaltuk. A MOF-1-el analég szerkézetereftalat helyett kubén-1,4-

dikarboxilat épiselemeket tartalmazoé Uj anyagé@llitasat is megprobaltuk.

2) Alkalmazott szintézismodszerek

A fémorganikus vazszerkezetek 6d@litAsara harom modszert alkalmaztunk.
Szobalbmérséklei modszerrel, konvencionalis refluxoltatassal (nemoh&termalis) és
szolvotermalis eljarasokkal probalkoztunk. A szdimérséklei szintézisek soran lassu
diffaziés modszereket alkalmaztunk. Mivel az egstalymintak joval pontosabb szerkezet
meghatarozast tesznek lehat, igy egykristalyos mintadk d@lllitasa volt a ¢ célunk.
Tapasztalataink azt mutattdk, hogy a nem szolvatkEsmkonvencionalis eljaras soran
altalaban mikrokristalyos por mintat kaptunk, igikdnt a szolvotermalis eljarasokra és a
lassu, szobameérsékleten torténdifflzios modszerekre koncentraltunk.

A szobaldmérséklei szintézisek soran trietil-amint juttatunk a cing, slletve a
karbonsav oldataba. A trietil-amin deprotondlja arblonsavat, ezzel inicialva a
polimerizaciét. Azonban ha az iniciatort gyorsajudhz oldathoz, az apré6 méigtorminta

gyors kicsapodasahoz vezet. Mivel egykristaly nkin&oallitasara torekedtink, igy az
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iniciatort lassan diffundaltattuk a cink s6 és karbav oldatdba. Ez tdrténhet olddszer-
diffuzios, illetve @zdiffiziés modszerrel. Az olddszer-diffuizios modsaseran Ovatosan,
Hamilton-fecskendvel lassan az oldat tetejére rétegezziik a trigtihaoldatat. Ugyelni kell,
hogy az Uvegedényt a szintézis ideje alatt ne érjékhanikai hatasok, mivel ez az oldatok
gyors elegyedésehez és porkristalyok gyors kivhl@s&ezet. A §zdiffizidbs modszer soran
a cink s és a karbonsav megféleldatat a trietil-amin égeivel hozzuk érintkezésbe. Ez Ugy
torténik, hogy egy nagyobb lombikba 6ntjik a cidkés karbonsav oldatéat, majd a lombikban
ovatosan egy kis fiolat helyeziink el, benne aik@mhinnal. A nagy lombikot kupakkal
zarjuk.

A szolvotermalis szintéziseket teflon bélgs23 milliliteres nagynyomasu
reaktoredényekben hajtottuk végre. Ezek egy te8tadh reaktoredényll és egy massziv,
nagy nyomasnak ellendlld, 6sszecsavarozhatdé, momestdas acéledéengb allnak. Az
acéledéenyen biztonsagi szelep is talalhatd, ambemynyos nyomasnal kienged, megeie a
reaktor felrobbanasat. A mintakbkezelését elektromositédi, programozhaté kemencében
hajtottuk végre.

Mintaink aktivalasat, azaz az olddszer molekuladlakenalasat a vazszerkezetek
porusaibdl alacsony nyomason tofiéndkezeléssel kiséreltik meg. Minden mintat kilon
sorszadmmal lattunk el, illetve a mintakon végzeétitgendiffrakciés méréseket is kilon-kilon
sorszdmmal lattuk el. A dolgozat véges terjedelmattnitt most csak a legfontosabb

szintéziseimet ismertetem.

3) Szintézisek soran alkalmazott eszkdzok €s vegyszere

Felhasznalt eszkdzokivegeszkdzok, Parr 243 AC és Parr 276AC nagynydmeektorok,
Biohit Proline automata pipettak, 10 ml-es HamiltGastight #1010 fecske&d fiithe®
magneses kevék (IKA C-MAG H57 és AREX Velp Scientifica), MemmeryR30
programozhat6 elektromos kemence, Carbolite MTR23/260 programozhat6 elektromos

csvkemence, Edwards E2 M-15 turbomolekularis vakuuvastia.

18



Név Képlet Gyarté Tisztasag
cink-nitrat-hexahidrat Zn(Ng),'6H,0 Sigma Aldrich purunk 99,0 %
tereftalsav GH4(COOH) Sigma Aldrich 98%
kuban-1,4-dikarbonsav gB8s(COOH), Chemodex 97%
N,N-dimetilformamid HCON(CH), Sigma Aldrich| Chromasolv plus, for
HPLC,> 99,9 %
VWR Hypersolv
Chromanormz 99,9 %
N,N-dietilformamid HCON(CHCHg), Sigma Aldrich 99%
N-metil-2-pirrolidon GHoNO Sigma Aldrich| ACS reagert,99,0 %
kloroform CHC} Scharlau 99,47%
4 A molekulaszita Ng[(AlO 2)12(Si0,)17] | Sigma Aldrich
- XH0O

1. tablazat: A szintézisek soran felhasznalt vegyszere

A szintézisek soran alkalmazott vegyszereket ék déizatasdgat az 1. tabldzatban
foglalom dssze. Mivel a szintézisek soran alkalntantiddszerek miéisége és tisztasaga
meghataroz6 szerepet jatszik, igy a szintézisejyagasanal kulon-kilon jeldlom a kisérlet
soran alkalmazott oldészereket.

Munkéank soran 4 A molekulaszitaval vizmentesitédtszereket is alkalmaztunk. A
vizmentesités soran elektromos kemencében 200 w@it@ttik a molekulaszitat, majd a
kifitott molekulaszitat az oldoszerbe boritottuk. Aveletet minden esetben elszivoéfilkében,
megfeleb védifelszerelésben végeztik. Amennyiben molekulasditaveementesitett
oldészert alkalmaztunk, mindig fecskésdiré segitségével $rtik az oldészert a

molekulaszitarol.
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4) Mérési modszerek

Mivel a fémorganikus vazszerkezetek kristalyos goka az edallitott mintaink
szerkezetét rontgendiffrakcios modszerek segitsdgésgaltuk.

Kristalyoknak az olyan magas rendezettségilard anyagokat nevezik, amelyekben
az atomok, ionok, vagy molekulak a tér minden i&bey ismétiddé mintazat szerint
helyezkednek el. A kristalyracsot dsszetarto kalbsdasok lehetnek kovalens kétések, fémes
kotések, illetve gyengébb diszperziés kolcsonh&tasty kristalyok anizotrop fizikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, azaz a sajatsa&gayjtidl is fliggenek [25].

A kristalyok az emberek szamara vonzo megjelenésagas fénytorésiknek és kiils
szimmetrigjuknak koszonhiiet Azonban nem csak kifls hanem bels transzlacios
szimmetriaval is rendelkeznek. A kéilsés a bels szimmetriaelemek kombinacigjaval
0sszesen 230 tércsoportot hozhatunk létre. A kytdbelss, atomi szerkezete, valamint
kilsé szerkezete ésen dsszefligg egymassal [25,26].

Mivel a rontgensugarzas hullamhossza kozel esika@muni tavolsagokhoz, igy
rontgendiffrakcid segitségével atomi felbontasulezzeti informaciokat kaphatunk a vizsgalt
anyagokrol [26]. A rontgendiffrakcios mérések soganintgenfotonok rugalmas szorédasét
vizsgaljuk. A racssikokrdl szorédd rontgensugaragyneassal disitt €s  gyengit

interferenciaba Iépnek. A Bragg egyenlet szerint:
nd = 2d sinf (1.

aholn a diffrakcio rendjét meghataroz6 egész szam (1,2,3 a sugarzas hullamhosszaa
beesés és visszaddes szoged pedig a racssikok tavolsadga. Tehat adott hullaszors
adott racssik tavolsagok mellett csak bizonyos dmeszogeknél észlelink &sitd
interferenciakat.

A rontgendiffrakcios modszerek két nagy csoportsztlmatdéak: a pordiffrakcids,
valamint az egykristalydiffrakcios modszerekre. Mikristalyos minta esetén a minta
kisméreti, sokszor dsszéit, véletlenszdiren elhelyezkedl krisztallitok dsszességéball.
Monokromatikus sugarforras esetén a pormérések sondinta forgatasa szukseégtelen, mivel
észlelink az adott hullamhossz mellett. igy csaforeds és a detektor kozotth Zzoget
valtoztatjak.
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Ezzel szemben az egykristdly méréseknél, monokrkusatsugarzas alkalmazasa
mellett a minta forgatasara is szikség van. Erodgak az ugynevezett négykdrés kappa
goniométer, amely harom szdgben, a tér minden &daképes a mintat forgatni, valamint a
negyedik koron a detektor mozgathato (a forrasdetektor kozti 2 szoget valtoztatja).

A pordiffraktogrammok segitségévebkent fazisanalizis, racsparaméterek pontos
meghatarozasa, illetve mikroszerkezet meghatartetétséges. Bizonyos esetekben atomi
szerkezet is szamithat6, azonban ez igen bonyokétetlenszérorientacioban elhelyezkéd
kristalyok miatt. Atomi felbontasu szerkezetmeghaas csak abban az esetben lehetséges,
ha van egy altalunk feltételezett szerkezet, anpdtijleszkedik a mért adatokra.

A méréshez j6 mitsédi egykristdly mintdk 50 mikront meghaladé mérehem
Osszeftt, kulonallé kristalyok. Tokéletes egykristalyban elemi celldk eltolasi szimmetrigja
nem sérul.

Egykristaly mérésekid pontos, atomi szerkezet is meghatarozhato, akaramayagra
vonatkoz6 dismeretek (feltételezett dsszetétel, szerkeze®uhéA csucsok szamabol és
poziciéjab6l a racsparaméterek szamithatéak ki. sficeok intenzitdsabdl kilonh®z
matematikai eljarasokkal meghatarozhaté az atorerkezet. A teljes kristalyszerkezet
Fourier-transzformaltja a diffrakciés mintazat [268] szamitas nehézsége abbdl ered, hogy az
inverz Fourier transzformacio elvégzéséhez nem assikgarzas amplitiddjat, hanem annak
fazisat is ismernink kellene. Ezt a felmérihatematikai problémat fazisprobléméanak
nevezik. Napjainkig tobbféle megoldast is kidolgidzta fazisprobléma athidalasara. A
fazisprobléema megoldasa utan egy elekifoisegi térkép kaphaté. Ezt koddenh az
elektrongiriségi maximumokhoz atomokat rendelve kaphaté megirmutasi modell, a
modell tovabbi finomitasaval pedig az atomi felldmit szerkezet. A finomitds soran a mért és
a modellBl szamitott szerkezeti tényekulonbségét minimalizaljak. A szerkezet josagamak

legelterjedtebb mészama a krisztallografidt-faktor:

R

Yhk,l |Fo(hk,D)—KkF:(hk,D)|
=T 2.
2n k1 Fo(hkD (2.),

ahol F, a mért,F. pedig a modelltl szamitott szerkezeti tényiez skalafaktor [26]. Minél
kisebb azR-faktor értéke, anndl kdzelebb esik a szamitottkezet a valésaghoz.

Az egykristalydiffrakcios mérések az MTA Wigner ka Kutatokézpontban
torténtek, egy Agilent Supernova egykristaly dith@méterrel (11. abra). A készulék réz és

molibdén mikrofékuszos forrasokkal és CCD detektorrendelkezik. Mar 50um-es
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egykristalyok szerkezetének meghatarozasara is Inmdka  80-500 K
hémeérséklettartomanyban.

Az egykristadly mintakat optikai mikroszkép segitéegl, Paratone-N olajjal a
megfeleb méreti mintatartdé hurokra (,loop”-ra) rogzitettik. A vigzzus Paratone-N olaj
kettés szerepet jatszik: hozzatapasztja a kristalytraatarté hurokhoz, valamint megvédi azt
a leve@tol, illetve annak viztartalmatol.

A rontgendiffrakciés méréseket, valamint azok lékeiését Bortel Gabor, Oszlanyi

Gabor és Kovats Eva végezte.

11. &bra: Agilent Supernova diffraktométer.
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5) Irodalmi szintézisek reprodukcidja

Az irodalomban ismertetett szintéziseket a legtébbtben nem tudtuk reprodukalni,
igy azokbdl kiindulva a mi laborunkban talalhatordmelezésekhez optimalizaltuk a leirt
eljarasokat. Optimalizaltuk a kiinduldsi anyagok&entracioit, a reaktoredényben az oldat és
a felette taladlhatd gaz aranyét, illetve ékdeelés parameétereit dimérséklet, Bkezelés
idétartama). A szintézisekre jelést befolyast gyakorolt a felhasznalt oldészerektdsaga,
€s vizmentessége. Az alabbiakban csak a legforipsakeres szintéziseket ismertetem.
Atlagosan 5-10 probéalkozasbol sikerilba@litanunk a megfelél mindsédi, egykristalyos
mintédkat. Sok esetben nem a célvegyiiletet kaptuknita nem volt homogén vagy

mikrokristalyos por keletkezett.

a) MOF-1 szintézis (FD89)

Név Képlet m/ | VI| pl n/ M/ c/
mg | ml | gcm® | mmol | g mor* | mol dni®
cink-nitrat- Zn(NGs3)'6H,0 | 302,4 1,017, 297,49 0,068
hexahidrat
tereftalsav GH4(COOH), 157,5 0,95 166,13 0,063
N,N- HCON(CHg); 14220| 15| 0,948 194,55 73,09
dimetilformamid
1,4-diazabiciklo- CeH12oN> 60 0,53 112,17 0,036
[2.2.2]oktan

2. tablazat: Bemérések, FD89 minta. Tereftalsav/citt&molaris aranya: 1/1,07. Tereftdlsav/IDMF

molaris aranya: 1/204,7% A molekulaszitaval vizmentesitett VWR old6székabmaztunk.

Bemeértiink 302,4 mg cink-nitrat-hexahidratot, 153 fereftalsavat, 60,0 mg DABCO-
t és 15 ml DMF-et. Argon aramban kevertettik szébsdrsékleten 3 oran keresztil. A
zavarossa valt oldatot Oy2n TF fecskendszirével nagynyomasu reaktoredénybdérsizk. A
szirletet elektromos kemencében 120 °C-on, 2 naporeskéil lbkezeltik. A mintat
Uvegkonuszban Ulepitettik, 2*10 ml DMF-fel. A mirdgy részét targylemezre Paratone-N
olaj ala tettik, igy leveg kizarasaval azonnal mértik. A maradék anyagot 10 m
kloroformmal mostuk és levég szaritottuk.

A fénymikroszképos vizsgélat alapjan szép, toble smékrométeres egykristalyok
nottek. Egykristalydiffrakciés mérést (EXP332) végert a mintan, amely igazolta a kivant
MOF-1 szerkezetet. A csomopontokon lapatkerék szefk Zn(CO,), masodlagos
épivelemek helyezkednek el, axidlis pozicioban DABCO#sszekdtve (12-13. abra). A
DABCO molekulak orientaciosan rendezetlentl helgeiriek el.
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12. abra: Az FD89 minta szerkezete (EXP332 mérés), MOAz abrazolas oldészer molekulak nélkdil
tortént. Szobatmeérséklet mérés.
Cellaparaméterek: | 4/mcm tércsopert b = 15,1260 Ac = 19,3077 Ap ==y =90°,V = 4417,52 R
R = 8,28 %.

13. abra: Az FD89 minta szerkezete (EXP332 mérés), MOR-abrazoltam az olddszer molekulakat az
Uregekben. Jol lathatéak az egymassal parhuzamiekuhasikok is.
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b) MOF-2 elédllitasa szobalémérsékleti diffaziés modszerrel (FD61)

Név Képlet m/g | V/| plg n/ M/ c/
ml | cm® | mmol | gmol* | mol dm?®
cink-nitrat- Zn(NGs)2'6H,0 0,767 2,58 297,49 0,129
hexahidrat
tereftalsav GH4(COOHY) 0,132 0,80 166,13 0,040
N,N- HCON(CHg): 18,960 20 0,948| 259,41 73,09
dimetilformamid
trietil-amin N(CH,CHz)3 30 1,14 | 101,19 0,038
DMF-es oldata

3. tablazat: FD 61 kisérlet soran alkalmazott beméréBereftalsav/cink-nitrat anyagmennyiségének
aranya: 1/3,23. Tereftalsav/DMF anyagmennyiségén@hya: 1/324,25VWR oldészer tovabbi
tisztitas nélkul.

A 3. téblazat szerint Erlemeyer-lombikba bemértinkk-nitrat-hexahidratot,
tereftdlsavat és N,N-dimetilformamidot. Ezt 2*15rqn keresztll ultrahangos fiéten
diszpergaltattuk, majd 0,am nylon fecskendsziré segitségével 100 ml-es Erlenmeyer-
lombikba s#rtiink az oldatot. A 0,038 mol dfrkoncentracioji trietil-amin DMF-es oldatbdl
ovatosan 30 ml-t a torzsoldat tetejére rétegeztbakér kicsapodas volt tapasztalhatd az oldat
felsé feleben. A lombikot kupakkal zartuk és 8 napigiatiagytuk. A mikroszképos vizsgalat
alapjan szép, homogén méreteloszlasu egykristiglaitkeztek.

A kristalyokat tGvegkonuszban Ulepitettik., ezt kéga 2*5 ml DMF-fel, majd 2*5
ml kloroformmal mostuk és levég szaritottuk

A mintat egykristalydiffrakcios mérésnek vetettilka gEXP209). Ennek alapjan
elmondhato, hogy a minta j6 néiseédi egykristaly volt, j0l szort. A minta sikalkati MGk
amely a csomoépontokon lapatkerék szerkez&ny(CO,), masodlagos égitlemeket
tartalmaz (14. abra). A masodlagos é&gitmekhez axialis pozicioban vizmolekulak

koordinalnak. Az tregekben DMF molekulak helyezleddal.
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14. abra: Az FD61, diffuziés modszerrel készitett miedgkristalydiffrakcios mérés (EXP209) alapjan
meghatérozott szerkezete. Sikalkati MOF-2 szerk€zeforras, szobd@mérsékled mérés.
Cellaparaméterek: P/ tércsoporta = 6,7238 Ab = 15,4931 Ac = 12,4354 Ap = 90°,
B =102,774°y = 90°,V = 1263,36 A R= 4,71 %.
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c) Szolvotermalis MOF-5 szintézis N-metil-2-pirrolidorban (FD76)

Név Képlet | mig | VI | »/ | ni M/ cl

ml | gcm® | mmol | g mor* | mol dm®
cink-nitrat- Zn(NGs)-6H,0 | 0,337 1,13 297,49 0,118
hexahidrat
tereftalsav GH4(COOH), | 0,061 0,37 166,13 0,037
N-metil-2- CsHgNO 10,280 10 | 1,028| 103,70 99,13
pirrolidon”

4. tablazat: FD76 minta elkészitése soran alkalmédmottérések. Tereftalsav/cink-nitrat
anyagmennyiség arany: 1,00/3,05. Tereftalsav/NMR@mennyiségének aranya: 1/289.
szintézishez frissen bontott oldoszert hasznalttowdbbi tisztitas nélkal.

Bemeértiink 0,337 g cink-nitrat-hexahidratot, 0,06feigftalsavat és 10 ml N-metil-2
pirrolidont egy 100 ml-es gomblombikba. A gbmbloktimz gazbevezét és paraffinolajos
gazmosot illesztettiink. A lombik ald magneses kivérelyeztiink. Folyamatos argon
aramoltatas mellett szob@hérsékleten 1 éran keresztil kevertettik az oldaat argon
aramot fenntartva Hamilton-fecskéndegitségével kiszivtuk az oldatot, majd @B TF
fecskendszirével gyorsan nagynyomasu reaktoredénybdirt8k. Gyorsan zartuk a
kapszulat, hogy minél kevesebb letegrije az oldatot. Kemencében 105 °C-on 3 nap
hékezelésnek vetettik ald.

A mintat Gvegkonuszban Ulepitettiik. Az oldat beskygaz oldészer egy része a
hokezelés soran feltételeztiktg elbomlott. A fénymikroszkopos vizsgalat alapgzép nagy,
100-1000 um kozotti élhosszusagu kocka alaku egykristalyolpzédtek. A lellepitett
kristalyokat mostuk 2*10 ml NMP-vel, majd azt legmk és 10 ml kloroformba &ztattuk a
mintat harom napra. Ennek célja, hogy az Uregekbed, magas forraspontlu oldoszert
kicseréljuk az illekonyabb kloroformra. Harom napilwa tovabbi 10 ml kloroformmal
mostuk a mintat. A mintabol egy keveset klorofoatatt kis Uvegcsében eltettiink. A
maradeékrol leszivtuk a kloroform nagy részeét éstamamtd Uvegbe helyeztiik. A mintatartd
Uveg szajahoz lveggyapotot tettiink és kvaébes, dinamikus vakuumbarbkezeltik. Az
alkalmazott Bmérsékletprogram: 1 °C/perc sebességgel 120 °Gtés, flomerséklet tartasa
48 éran keresztul, majd szintén 1 °C/perc sebest&glp visszafités szobabmérsékletre. A
nyomas a bkezelés elején 6 *ID mbar volt. A dinamikus vakuumbarnskezelt mintat
FD76/2 sorszammal lattuk el.

A hokezelés ditti és a lbdkezelt mintardl egyarant egykristalydiffrakcios @sek
késziltek. A Bkezelés €ltti mérés sorszama: EXP231, a minta szerkezete @btén lathato.

Az Uregekidl eltavolitottuk a rendezetlen olddszer molekulakahokezelt mintarél készult
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mérés: EXP262. A rontgendiffrakcios mérések alapgarMOF-5 szintézise sikeresnek

bizonyult.

15. abra: Az FD76 EXP231 méréssel meghatarozott szetkelllOF-5. Cu forras, szohihérséklei
mérés. Cellaparaméterek: Fm-3m tércsoorth = ¢ = 25,792 Ag ==y =90°,V=17157,5 A R=
10,99 %.
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d) MOF-5 eléallitasa N,N-dimetilformamidban, szolvotermalis médzerrel (FD102)

Neév Képlet m/ Vil pl n/ M/ c/
3 1 | mol dm?
mg ml | gcm® | mmol | g mol
cink-nitrat- Zn(NGs)6H,0 | 338,0 1,14 | 297,49 0,142
hexahidrat
tereftalsav GH4(COOH), | 60,2 0,36 | 166,13 0,045
N,N- HCON(CHs), | 7584,0{ 8| 0,948 103,76 73,09

dimetilformamid

5. tablazat: Bemérések, FD102. Tereftalsav/cink-nargtagmennyiségének aranya: 1,00/3,16.
Tereftalsav/DMF anyagmennyiségének aranya: 1/Z8&sen bontott, Sigma Aldrich oldészert
alkalmaztunk, tovabbi tisztitas nélkiil.

Bemértink 338,0 mg cink-nitrat-hexahidratot, 60,8 tereftdlsavat és 8 ml N,N-
dimetilformamidot egy gémblombikba. Argon dramaisd mellett szobémérsékleten 45
percen at kevertettik, majd az inert gazaram fetasa mellett Hamilton fecskebwkl
kiszivtuk és 0,4um TF fecskendszirével nagynyomasu reaktoredénybdirsizk. A mintat
elektromos kemencében 105 °C-on, 3 napon kerds#ékelésnek vetettik ala.

A kapszulat kinyitottuk, targylemezre Paratone-Mjahla mintat vettiink, majd a
kapszulat visszacsuktuk. Az olddszer atietszaradt a Bkezelés utan. A mikroszkopos
vizsgalat alapjan szép, parszaz mikrométeres atisedgu, kocka alaku egykristalyok
képzdtek. A vett mintdbol egykristalydiffrakcios mér&se végeztiink. A mérések alapjan
sikeresnek bizonyult a MOF-5¢élllitasa.

Tovabbi négy nap elteltével Ujbol mintat vettiinkagpszulabdl és Gjra mikroszkopos
vizsgalatnak vetettilk ala. A kocka alaku kristalyoiellett hopehelyszértikristalyok is
megjelentek, a kocka alaku kristalyok szama mirkbaesebb lett volna. Atkristalyok
minésége nem volt alkalmas a szerkezet meghatarozds&épzelhat, hogy a minta egy
része atalakult a levégyiztartalma miatt.
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6) Kisérletek kubanvazas épiielemeket tartalmazo 0j anyagok szintézisére

Az irodalomban ismertetett MOF-ok altalunk optirzali szintéziseidd indultunk ki.
igy is tobb esetben nem kaptunk kristalyos mint@&dményiil, vagy mikrokristalyos por
keletkezett, igy tovabb kellett valtoztatnunk aékisti korilményeken, mig megfetel
mindsedi egykristalyos mintakat nem kaptunk. Optimalizalaukiindulasi koncentracidkat,

illetve a lokezelés paramétereit is.

a) Szolvotermalis szintézis NMP-ben (FD80)

P mg | ml | gem® | mmol | g mol* | mol dm?®
cink-nitrat-
hexahidrat Zn(NGs)6H,0 | 231,6 0,78 | 297,49 0,113
kuban-1,4-
dikarbonsav CgHg(COOH) | 49,9 0,26 | 192,168 0,038
N-metl-2; CsHoNO 7093,2| 6,9 1,028 71,56 99,18
pirrolidon

6. tablazat: FD8O kisérlet soran alkalmazott bemérééakan-1,4-dikarbonsav/cink-nitrat molaris
arany: 1/3,03. Kuban-1,4-dikarbonsav/NMP molaréngr 1/280. A szintézishez 4A

molekulaszitan vizmentesitett oldészert hasznaltunk

Kisérletink kiinduldsi alapja az FD76 kisérlet yohelynek soran sikeresen
eléallitottunk MOF-5-6t, nagymérét egykristalyok forméjaban. A bemért anyagok
anyagmennyiségét csokkentettik a kuban-1,4-dikadomagas ara miatt. Azonos cink-
nitrat, illetve karbonsav koncentraciokat alkalnuizkt

GOmblombikba bemértiink 231,6 g cink-nitrat-hexadior, 49,9 mg kuban-1,4-
dikarbonsavat és 6,9 ml NMP-t. A gdmblombikhoz arg@alackhoz kotott gazbevesgees
parafinolajjal toltott gazmosot csatlakoztattunkkégebabat helyeztiink el benne. Magneses
kevelb segitségével folyamatos argonaramban szobalsékleten kevertettik 1 o6ran
keresztll az elegyet. A gazaram fenntartasa méflathilton fecskengével kiszivtuk és 0,2
um TF fecskendszirével nagynyomasu reaktoredénybéirsizk az oldatot. A reaktoredényt
szintén atoblitettik argonoé segitségével, majd zartuk a kapszulat.

A mintat elektromos kemencében 105 °C-on, 25 &saasztul Bkezelésnek vetettiik
ala. Hbkezelés utan az olddszer szine sargara valtozatgylemezre mintat vettink. A
fénymikroszkdpos vizsgélat alapjan szép nagy, @Ay mikronos méngt szabalytalanabb
alaku egykristalyok kégatek. A mintat egykristalydiffrakcios mérésnek ik ald
(EXP263). A mar ismert, MOF-104-hez hasonlo szesfigzkét cinkatomot tartalmazo,
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lapatkerekes szerketetZny(CO;), masodlagos égielemeket tartalmazé MOF szerkezet
képzdott (16-17. dbra). Az irodalomban leirt anyagié@éen a mi mintank esetében axiélis
pozicioban NMP molekulak vannak, amelyek a sikokokibkialakulo Uregeket is megtoltik
(17. abra).

16. abra: FD80 minta szerkezete, EXP263 mérés. Az &gwmpolimersik lathaté. Cu forras, mérés
szobalimérsékleten.
Cellaparaméterek: P-1 tércsopart; 6,6900 Ab = 10,7946 Ac = 10,8065 A,
o =81,096°8 = 68,431°y = 76,243°V = 1118,03 A R= 4.66 %.

17. abra: FD80 minta szerkezete, EXP263 mérés. Azsaktdmolekulakat (NMP) is dbrazoltam az

Uregekben és a sikok dsszeféként. Cu forras, mérés szobatérsékleten.
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b) Szolvotermdlis szintézis DMF-ben (FD98)

Név Képlet m/ [ VI ol | nl | M/ c/
mg ml | gcm® | mmol | g mol* | mol dm?®
cink-nitrat- Zn(NO3),-6H,O | 1000,7 3,36 297,49 0,673
hexahidrat
kuban-1,4- CgHeg(COOH), 212.,6 1,11| 192,168 0,221
dikarbonsav
N.N- HCON(CH), | 4740 | 5 | 0948 6485 73,09
dimetilformamid

7. tablazat: FD98 kisérlet soran alkalmazott bemérdsaekan-1,4-dikarbonsav/cink-nitrat molaris
arany: 1/3,03. Kuban-1,4-dikarbonsav/DMF molaringr 1/58,42.4 A molekulaszitan
vizmentesitett VWR oldoszer.

Bemértiink 1000,7 mg cink-nitrat-hexahidratot, 212@& kuban-1,4-dikarbonsavat és
5 ml DMF-et gdmblombikba, majd az anyagokat folytmsaargon aramban 3 éran keresztl
kevertettiik szobaimeérsékleten. Az argon aramlas fenntartdsa melktilton fecskendvel
kiszivtuk, majd 0,2um TF fecskendészir6vel nagynyomasu reaktoredénybeirsizk az
oldatot. A reaktoredényt is argonnal oblitettik.

A mintat 100 °C-on, 24 o¢ran keresztubkiezeltik. A kapszulat felnyitottuk,
targylemezre Paratone-N olaj ala mintat vettinkjdmezokat azonnal mértik. Az oldat
erdteliesen megbarnult az oldészer magdsnérsékleten lejatszédd bomlasa miatt. A
mikroszk6pos vizsgalat alapjan nagyméretiikristdlyok és mintegy 200-400um
elhosszusagu kocka alaku kristalyok kigiek. A mintat egykristalydiffrakcios meérésnek
(EXP365) vetettik ala. Aikristalyok szerkezetét nem sikerllt meghatarozii¢felezhdien
melléktermékek. A kocka alaku kristalyok szerkezat®MOF-5-el analdg szerkedetNégy
cinkatomot tartalmazo, hatos csatlakozasyXO,, masodlagos égiclemeket tartalmazé
A kubamwlekulak szobatmeérsékleten

orientaciosan rendezetlenul helyezkednek el (18&a)abkarboxilcsoportjaik egymasra

0j fémorganikus véazszerkezet keletkezett.

melegesen épliltek be a szerkezetbe. A maradék niimégtkdnuszban Ulepitettik. Ezt 3*5
ml DMF-fel, majd 10 ml kloroformmal mostuk. Az olstéert leszivtuk, majd szaritds nélkul
kis mintatartd Gvegbe toltottik. Az Gveg szajaheedgyapotot helyeztiink és kvarébsn 1
napig dinamikus vakuumban szaritottuk. A célunkéaupokban |é§ oldoszer eltavolitasa
volt. A vakuumban kezelt mintdt FD98/2 sorszammaittuk el. A mintat
egykristalydiffrakcios mérésnek vetettiik ala, azomhb kristalyok rosszul szértak.

A mintat ezutan kvarcében, cékemencébendkezeltik dinamikus vakuumban. Az

alkalmazott Bbmérsékletprogram: 0,1 °C/perc sebességgisf150 °C-ra, a dmérseklet
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tartdsa 12 6ran keresztiil, majd 0,1 °C/perc sebgebéités vissza szobémérsékletre. A
hékezelés kezdetén a nyomas 5*1fibar volt. A likezelt mintat FD98/3 sorszammal lattuk
el. Bar az irodalmakban szerépiokezelések utdn a MOF szerkezetek meghatarozasa jobb
eredményhez vezetett, a mi esetlinkben azt tapasztabgy az olddszercsere ésékdrelés
soran romlott a kristalyok méisége.

18. abra: Az FD98 minta, EXP365 mérés. Kuban-MOF-5@maCu forras, szobémeérséklei mérés.
Cellaparaméterek: P -4 3m tércsopartb =c = 12,9591 Ap ==y =90°,V = 2176,33 A R= 5,24 %.

19. abra: FD98 minta, kuban-MOF-5 analég abrazolasantacidosan rendezett kuban molekulakkal.
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c) Szolvotermdlis szintézis N,N-dietilformamidban (FD8)

Név Képlet m/ V/ p/_3 n/ M/ . c/ B
mg ml | gcmi® | mmol | g mol” | mol dmi
ﬂgtarﬂ,',téf;t Zn(NOs)»6H,0 | 231,6 0,78 | 297,49 0,120
dkiﬂgf‘b”(;rf’siv CsHs(COOH) | 50,5 026 | 192,168 0,040
diet”If\(l),::lr-]amid HCON(CH.CHs), | 5902,0| 6,5 | 0,908 58,35 101,15

8. tablazat: FD85 kisérlet soran alkalmazott bemérésakan-1,4-dikarbonsav/cink-nitrat molaris
arany: 1/3. Kuban-1,4-dikarbonsav/DEF molaris ardiig24.”4A molekulaszitan vizmentesitett

Sigma Aldrich oldészer.

Gomblombikba bemértink 231,6 mg cink-nitrat-hexedtiot, 50,5 mg kuban-1,4-
dikarbonsavat és 6,5 ml dietilformamidot, majd aweamgokat argon aramban 1 Oran at
kevertettiik. Az inert gazdram fenntartdsa melletiniton-fecskendvel kiszivtuk az oldatot
€s nagynyomasu reaktoredényb@ériik. A reaktoredényt szintén atoblitettiik argonnaajd
zartuk a kapszulat.

Az oldat Fokezelését 105 °C-on, 6 napon keresztlil végeztikgyleémezre kicsit
kivettink a mintabol Paratone-N olaj ala. A mikdodgos vizsgalat alapjan egykristalyos
terméket kaptunk. A mintat eg§begykristalydiffrakciés mérésnek vetettik alad (BB0R). A
diffakcios mérés alapjan U(j, igen érdekes , rétedezeti” anyag keletkezett. A
rétegszerkezetbe hangyasav is beépdilt, ami afdietdmid magasdmérséklei bomlasanak
egyik terméke. Az U], érdekes szerkezet hetes absmthsu ZiO(CQO,); masodlagos
épitelemeket tartalmaz (20. abra). A MOF-5 masodlagi§eleméhez hasonldéan a kdzépen
lévé oxigén korul tetraéderesen helyezkedik el négwldaninkatom. Azonban attél eléér
modon két darab négyes koordinacioju, és ket dardd koordinacioju cink talalhatd benne,
igy 0sszesen hét darab karboxilat csoporthoz k#mhsak. A hét karboxilat csatlakozas
kozil egy formiat és hat darab kuban-1,4-dikarkiixikatlakozas talalhat6. A hat kuban-1,4-
dikarboxilat kozul négy egy sikban helyezkedik sl k&t pedig ,atlésan” csatlakozik a
szembe |é¥ sik masodlagos épilemeihez. igy végeredményben egy harom réteg kuban
1,4-dikarboxilatbol felépidl szerkezetet kapunk, mindkét végen formiat elemleldairva.
Az igy kialakult polimer réteghez gyengébb, masgotakoberokkel kapcsolodik két oldalrél
két kdvetked réteg (21. abra).

A hetes csatlakozasu £D(CQO,); egy igen ritka masodlagos &jglem, eddig 6sszesen

egy cikkben talalkoztunk ilyen jellegzetes szerkiezlemmel [27]. A miénkhez hasonlo, t6bb
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sikbol allg, valtakozo tulajdonsagu rétegeket tavéad fémorganikus vazszerkezetekkel
eddig még nem talalkoztunk az irodalomban. igyskéstervezzilkk az elsb a szerkezeti
sajatossagbol fakado tulajdonsagok vizsgalatat.

20. abra: Hetes csatlakozasu,.24C0O,); masodlagos égielemek.

21. abra: FD85 minta, EXP331 mérés. Ujfajta ,rétegszeek’ ZnO(CO,); masodlagos égitlemekkel.
Cellaparaméterek: C 2/m tércsopart 18,5862 Ap = 17,7271 Ac = 14,0699A 4 = 90,00° 5 = 106,182°y =
90,00°,V = 4452,08 A R= 12,85 %.
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d) Szolvotermalis szintézis DMF-ben, DABCO jelenlétébe(FD90)

Név Képlet m/ (VI o7 | nl | M/ c/
mg | ml [ gcm® | mmol | gmol* | mol dm®

cink-nitrat- Zn(NOg),6H,0 | 29,2 0,10 297,49 0,065
hexahidrat
kuban-1,4- CgHg(COOH), | 19,3 0,10 | 192,168 0,067
dikarbonsav

1,4-diazabiciklo- CsH12N> 6,35 0,06 112,17 0,0377403
[2.2.2]oktan

N,N- HCON(CHg); 1422 | 1,5/ 0,948 19,46 73,09
dimetilformamid

9. tablazat: FD9O kisérlet beméréseuban-1,4-dikarbonsav/cink-nitrat molaris aranyt. luban-

1,4-dikarbonsav/DMF molaris arany: 1/194,60 A molekulaszitan vizmentesitett VWR oldészer.

Kisérletiink célja ezuttal a kuban-1,4-dikarboxiéqtitelemeket tartalmazé MOF-1
analég edallitasa volt.

Bemértiink 29,2 mg cink-nitrat-hexahidratot, 19 Juban-1,4-dikarbonsavat, 6,35 mg
1,4-diazabiciklooktant és 1,5 ml DMF-et egy gombibkba. Argon &ramban,
szobaldmeérsékleten 3 oran keresztul kevertettik az eledyesapadékos oldatot Opun TF
fecskendszirovel PARR edénybe #riuk. A s#irletet 120 °C-on, 2 napon keresztil
hokezeltik. A kristalyokat Gvegkonuszban Ulepitettiigstuk 2*5 ml DMF-fel, majd 5 ml
kloroformmal. A fénymikroszkopos vizsgalat alapj@gykristalyok képédtek, igy a mintét
egykristalydiffrakcios meérésnek vetettik ald (EXBB3A diffrakcios mérés Uj anyag
keletkezését igazolta, azonban nem a kivant MOEetkezet keletkezett. Tetraéderes, egy
cinkatomot tartalmaz6 Zn(CO@Q)Ya MOF-31 SBU-val analég) masodlagos épigmeket
(22. &bra) tartalmazo 0j anyag keletkezett, a DAB@ig nem éplilt be a szerkezetbe.
Harom egymasba agyazodo, szerkezetileg azonogydeastol fliggetlen polimeéb éptil fel
a kristaly (24. abra).

¢

22. abra: Zn(CQ), masodlagos égitlemek.
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23. abra: Az FD90 minta szerkezete, EXP333.
Cellaparaméterek: P/ tércsoporta = 10,4942 Ap = 20,8896 Ac = 10,7904 Ax = 90,00°4 = 111,831°%) =
90,00°V = 2195,83 A R = 9,54%.

- E
e
P g0

24. abra: Harom egymasba agyazédé vazszerkezet. Msrieregy folytonos molekulat jelél, az
atfedéseknél csak a hozzank legkdzeleldmeslekula szine lathato.
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V) Osszefoglalas

A fémorganikus vazszerkezetek magas szimmetriéjénfs méret bels Uregekkel
rendelked kristdlyos anyagok. Por6zus szerkezetiknek kos#den a jelenleg ismert
legnagyobb fajlagos felllettel rendelkezanyagok. Szamos terlleten felhasznalhatoak,
példaul gazok biztonsagos tarolaséara, heterogaliatorok készitéseére, illetve molekulak

Kutatbmunké&m soran a célbekdr az irodalombdl mar ismert néhany szerkezed ma
ezek alapjan Uj 0sszetédtals szerkezaétfémorganikus vazszerkezetekalitasa volt.

Elsdként az irodalmi szintézisek alapjan sikeresenadykaltam tébb mar ismert,
cink- és tereftdlsav alapl MOF szintézisét. Optipddtiam a szintézisek korulményeit, az
oldészerek, koncentraciokgkezelési paraméterek megfélahegvalasztdsaval. Ez alapjan
megkiséreltem kuban-1,4-dikabonsav beépitésévetldjg nem ismert MOF-okatédllitani.
Osszesen négy Uj kristalyszerkezetet siker(ilt magbenunk.

Dimetilformamidot hasznalva oldoszerként, DABCO ejdétében egy cinket
tartalmaz6 masodlagos szerkezeti elemek beépllésham tobb szerkezetileg azonos, de
flggetlen molekulabdl all6 egymasba agyaz6do szetke kaptunk, melyben a cinkek lokalis
szimmetrigja tetraéderes.

Két cinket tartalmazo, lapatkerék jellegnasodlagos égiclemeket kaptunk N-metil-
pirrolidont hasznalva oldészerként. Itt a kialakultegek kozotti tavolsagot a cinkekhez
koordinal6 oldészer molekuldk hatdrozzak meg.

A legnagyobb szimmetriaju szerkezetet négy cinkatalmazo6, hatfelé agazé
Zn,0(CQy)s masodlagos égiclemek kialakulasaval kaptuk. A kapott kdbos szezkea
MOF-5 kubantartalmu analégja, melyet DMF-ben aflitok eb.

Dietilformamidot alkalmazva olddszerként, hosszéigdtartd szintézis esetén az
oldészer bomlasaként keletkeZormiat beépllt a szerkezetbe, csokkentve a kidgdak
szerkezet szimmetrigjat. Ennek eredményeként a @somtokban a MOF-5 szerkezethez
hasonlé béazikus cink-oxid részletek vannak, amibenegyes cinkek koordinacios szama
négy és ot is lehet, ami hét irAnyl elagazést liglsetive. A kialakuld szerkezetben egy
kettosréteg jelleg figyelhét meg, melyben az egyes rétegek elhelyezkedéseikoalh ebs
kovalens koétések és gyengébb masodlagagekiik hatarozzak meg.

Tovabbi céljaim kozott szerepel azoéd@litott anyagok olddszertartalmanak és
stabilitdsdnak vizsgalata termogravimetria-tomelgspmetriaval, valamint az &hllitott 0

Uregszerkezetek gazadszorpcios vizsgalata.
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