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Tudomanyos 6sszefoglalo

A szerves-fémkoordinacids vazszerkezetek (angolul metal-organic frameworks, MOF-o0k), egy
Uj vegyuletcsalad, amelyekben fém kation racspontokat szerves molekuldkbdl allo élek
kapcsolnak dssze. Ezek az anyagok a rendhagyo felépitésiikbol kovetkezben kiilonleges fizikai
¢s kémiai tulajdonsaggal rendelkeznek (pl. nagy belsé fajlagos feliilet) és ezért szamos
alkalmazasi terulete van (katalizis, gaztarolas). A szerves-fémkoordinacids vazszerkezetek
eddigi legszélesebb korben elterjedt eldallitasi modja a hidro-, vagy szolvotermalis eljaras.
Oldatban valé létrejovésiik utan az oldoszer a kristaly épségét megtartva eltavolithato, igy a
kristaly porozitdsa megdvhato. A kutatomunkank soran az el6zoktél kiilonbozo gél-modszert
alkalmaztuk kobalt(I1)-ionokbdl és metil-imidazol (2-metil-imidazol, Met) képz6d6 szerves-
fémkoordinacios vazszerkezet (ZIF-67) eléallitasara. A modszer Iényege, hogy a két kiindulasi
anyagfajtat egy géloszlop segitségével kezdetben térben elvalasztjuk, és a ZIF-67 kialakulasat
nemcsak a kémiai reakcid, hanem az anyagfajtak diffazioja is befolyasolja. A folyamat végén
a legtobb esetben latvanyosan megfigyelheté volt a Liesegang-jelenseg kialakulasa, amely
soran a gélben periodikus ZIF-67 zonak jottek létre, illetve ezenfelll egyes esetekben még
csapadékgombok is megfigyelhetdek voltak, elsddlegesen a kémcs6 végén. A kutatas f6 célja,
hogy megfigyeljik és jellemezziik a gélben kialakult mintazatot, illetve megvizsgaljuk, hogy a

kiindulasi anyagfajtak koncentracidja hogyan befolyasolja a jelenséget.



Bevezetés

Az elmuilt néhany évtizedben kulonds figyelmet kapott egy Ujonnan felfedezett
vegyuletcsoport, a szerves-fémkoordinacids vazszerkezetek (angolul metal-organic
frameworks, MOF-0k).! Ezek a kristalyok két f6 épitéelembdl allnak: egy fém-kationbdl, ami
akar magaban is allhat vagy csoportokat alkothat, és a hozza kapcsolodo szerves molekulakbol
képz6dd anionokbol, un. linkerekbdl. A fém és a linker gyakorlatilag tetszdleges, ebbdl
kdvetkezéen a MOF-ok rendkiviil valtozatos szerkezetiick lehetnek (1. dbra). Az épitéelemek
Kivélasztasa hatdrozza meg a kialakuld kristaly szerkezetét és fizikai, kémiai tulajdonségat,
azonban néhany jellemzd altalanosan is igaz a MOF-okra. Ezek kodzé tartozik példaul a
szokatlanul nagy fajlagos feliilet, stabilitas, lireges szerkezet, és az ebbdl ad6do képesség mas
anyagok taroldsara. A MOF-ok felhasznalasara rengeteg lehetdség adodik, ugymint gazok
tarolasa, porozitasokbol ad6dé katalizatorként valo hasznalat (ami alapozhat6 a linker vagy a
fémion eleve meglévd katalitikus aktivitasara is)®®, gyogyaszati felhasznalas vagy

kromatografias elvalasztasban.’
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1. abra: Kiilonbozd szerkezetii szerves-fémkoordinacios vazszerkezetek (Forras: Kampouraki

et al., Molecules 2019, 24(24), 4525)

A MOF-ok eléallitasara az eddigi bevett modszer a hidro-, vagy szolvotermalis eljaras, amely
soran a kristalyokat magas homérsékleten, nyomasnak kitéve allitjak eld. Ilyenkor a MOF
szerkezeti stabilitsa az olddszer eltavolitasakor fontos, a j06 MOF meg tudja tartani az alakjat

és porozus szerkezetét, de nem minden linker-kation parositéas képes erre.

Az utébbi évtizedben megjelent egy masik eldallitasi modszer, ekkor a kiindulasi anyagokat
térben szétvalasztjak és a reakciot gélben hajtjak végre. llyenkor az anyagok szintézisét
nemcsak a reakcid, hanem az anyagfajtak difflzidja is meghatarozza. Ezen mddszer soran két
kiindulasi anyag kozil az egyik egy gélben van egyenletesen eloszlatva, a masik pedig a géllel
érintkezd folyékony fazisban van feloldva.® Ebben az esetben a megfeleld koriilmények kozott
a Liesegang-jelenséget is megfigyelhetiink. Ezt a jelenséget a kutatasunk soran is vizsgaltunk.
A koriilményektol fiiggden néhany esetben rendkiviil szépen megfigyelheté Liesegang-zOnak

jelentek meg az oldatban, de amennyiben az irodalomban taglalt valtozok (pH,



koncentracioaranyok) zavartak a rendszert, a jelenség elmaradt.” A Liesegang-jelenség alapja,
hogy a reakcidban résztvevo kiindulasi anyagok térben el vannak valasztva és ezek vizben
rosszul oldddé sét (kémiai csapadékot) képeznek. A kisérlet tobb elrendezésben is elvégezhetd.
Petri-csészében vagy kémcs6ben, ekkor csapadék gyiiriiket vagy parhuzamos csapadékzonakat

figyelhetlink meg (2. abra).

2. dbra: A Liesegang-jelenség 1, 2 és 3 dimenzidban. A mintazatot vizben rosszul old6dé s6k

alkotjak. A mintazat kialakuldsdahoz sziikséges id6 dltalaban par nap. (Forras: Nabika et al.,

Langmuir 2020, 36, 2, 481-497)

Az egyik kiindulasi anyag egy gélben van homogénen eloszlatva, mig a masik kiindulasi anyag

Kiviilrél diffundal a szilard gélbe. A gél anyaga lehet zselatin vagy agardz, de egyes esetekben



nem is sziikséges a jelenléte. A gél felszinen egy csapadékzona alakul ki, mivel itt mindkét
kiindulasi anyagfajta nagy koncentracidban van jelen, igy a koncentracidk szorzata nagyobb,
mint a keletkez6 csapadék oldhatosagi szorzata. Ezért a csapadék robbanasszertien levalik, és
a kornyezetébdl gyorsabban szivja el a kiindulasi anyagokat, mint ahogy azt a diff(zi6 potolni
tudna (ezért segiti a gél), igy a kovetkezd csapadékzona a kiilsé reagens haladasi iranyat
kovetve késébb fog megjelenni. A jelenség tobbszori ismétlédése periodikus csapadékzdnakat
eredményez. Ezt hivjak a tlltelitési (szuperszaturacios) elméletnek,® de ez egyaltalan nem az
egyetlen lehetséges magyarazata a Liesegang-jelenségnek. Masik elmélet a szol-koagulacids
mechanizmus,® amely a jelenséget (igy magyarazza, hogy az koztitermék nem egy taltelitett
oldat, hanem egy kolloid, mivel a Liesegang-jelenség létrejon akkor is, ha a kozeg
kristalynoveszté magokkal van feltdltve.l® Azonban ez az elmélet nem tiint megfeleld
magyarazatnak, mert a kolloid mérettartomanyt részecskék nem képesek megfeleléen nagy
tavolsagokat megtenni a gél matrix miatt, ahhoz, hogy az zonak kdzotti (csapadéknélkili) terek
megfeleléen nagyok legyenek. A szuperszaturacios elméletet megis alatdmasztotta annak az
alapfeltevésnek a cafolatat, miszerint nem Iétezhet tlltelitett oldat kristalygocok jelenlétében.”
Egyik magyarazat sem tokéletesen pontos egymagaban, azonban a legjobb magyarazatot a
kompetitiv részecskendvekvési modell adja.!* A modell szerint a mozgd reakcidfront nem is
sziikséges a rétegek kialakulasahoz, hanem alapvetden a képzddo részecskék méretkiilonbsége
vezet ahhoz, hogy egyes helyeken, ahol nagyobb részecskék képzodtek, azok végsé allapotban
lesznek. Addig az utana kovetkezo rétegben pedig a Lifshitz-Slyozov instabilitas altal leirt,
nagyobb fajlagos feliiletiik miatt konnyebben visszaoldddoé kisebb részecskék képzddtek volna,

de a nagyobb részecskék ezeknek az elszivasaval néttek a dinamikus egyenstlyban.



Kisérleti elrendezés

A kisérletek soran mindig egy olyan elrendezésre torekedtiink, aminek 10 cm hosszu és 1 cm
belsé atmérdji kémesovét N,N-dimetilformamid (DMF) és 1. tipusa desztillalt viz 1:1 aranyu
keveréke tolti ki oldoszerkent, az also feleben szilard agardz gél talalhatd 0,5 m/V%-ban
(3. &bra). A hasznalt kiindulasi anyagok a heptahidrat formajaban beszerzett kobalt(11)-szulfat
és 2-metil-imidazol voltak, egyes kisérletekben pedig kobalt(I1)-acetat tetrahidratot (CoAc:)
hasznaltunk a szerves oldoszerben megfigyelt jobb oldhatésaga miatt (ami megkdzeliti a
0,8 M-t). Az oldatok készitése soran a kristalyvizb6l addédd koncentracidvaltozast

elhanyagoltuk. A kiindulasi anyagokat a Sigma-Aldrich szolgaltatta szamunkra.

BRARLLL

N/ L/

3. abra: A kisérleti elrendezés sematikus rajza, alul a gél- (rozsaszin), feltl a folyadékfazis
(kék). Mindket fazisban egyenletesen voltak a kiindulasi anyagok eloszlatva. A kialakuld
mintazat nem minden esetben volt megfigyelhetd.



Eredmények

Els6ként a kémcs6 aljan 1év6 gélbe helyeztink 10 mM-os kobalt(ll)-szulfatot és a gel
megszilardulasa utan (korulbelul egy nap) radntéttiik az 1000 mM-os 2-metil-imidazol oldatot.
fgy a hatarfeliilettdl egy kicsit lejjebb kezd6do, szélséségesen diffuz gytiriiket kaptunk, amik
igen hamar ellipszoidalis és mashogy deformalt alakokat oltottek a kémcsoben lefelé haladva.
A masodik hét utdn ezek a kémcsdvek ellipszoidalis alakjai kortl megjelentek furcsa
csapadéklemezek, amik az edeény falara is foltapadtak (4. &bra). A Kisérletlinkkel
bizonyitottuk, hogy a térben periodikus mintazat nemcsak ZIF-8 (cink/2-metil-imidazol)

rendszerben, hanem ZIF-67 esetben is képzédhetnek.

A kovetkez0 kisérletben feleekkora (5 mM) kobalt(II) koncentraciot alkalmaztunk, mikézben
a metil-imidazol koncentracioja valtozatlan maradt (1000 mM). Ebben az esetben a zonak
olyannyira diffuz alakot oOltottek, hogy a harom azonos kémcsébdl csak egyben
megkiilonboztethetdek, és abban is csak hdrom. A tovabbi alakja az ellipszoidékat alkot6 anyag
jellegét hordozza, es lefele elvekonyodik, illetve a masodik hét allas utan, miutan a reaktansok
diffuzioja befejez6dott, az edény aljan mindharom esetben megjelent egy csepp alaku
csapadékforma, ami alatamasztja a hipotézist miszerint az elvékonyodast a kémcsé fala és a

kobalt kationok kolcsonhatasa okozza (4. abra).

Amikor a 1000 mM-os metil-imidazol oldatot egy 10 mM koncentracidju kobalt(l1)-acetat
oldatbol készilt agar6z gélre Ontottiik, a Liesegang-jelenség teljes egészében elmaradt és
homogén csapadékképzddés volt megfigyelhetd, az eltéré pH-val hidrolizalo kobalt-sé miatt

(5. dbra A).°



géloszlop feletti oldatban 1000 mM koncentracidju Met van. A kép a reakcio megkezdddése
utan 2 héttel készilt.

Kisérleteinket forditott esetben is megismételtiik ugy, hogy valtoz6 koncentracidéban (5 mM és
50 mM kozott) helyeztik metil-imidazolt az agar6z gélben, majd a géloszlopra kobalt(l1)-
szulfat oldatot rétegeztink (20 mM). Az 5. dbra (B-E) mutatja a reakcio-diffazios kisérletek
sorén kapott mintazatokat. Megfigyeltlik, hogy bizonyos esetben savos szerkezet (5. 4bra C)

valamikor csapadekgémbok (5. &bra E) alakultak Ki.
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5. abra: Ot kiilonbozé mintazat képe 2 hét utan. A: gélben 10mM CoAcz, a géloszlop feletti
oldatban 1000 mM Met talalhat6. B: gélben 50 Met, a géloszlop feletti oldatban 20 mM
CoSO4 taléalhato. C: A: gélben 20 Met, a géloszlop feletti oldatban 20 mM CoSO4 talalhaté.
D: gélben 10 Met, a géloszlop feletti oldatban 20 mM CoSOs talalhato. E: gélben 5 Met, a
géloszlop feletti oldatban 20 mM CoSQ4 talalhato.
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Osszefoglalas

A Kisérleteink célja egy szerves-fémkoordinacios vazszerkezet (ZIF-67) képz6désének
vizsgalata volt agardz gelben. A kisérletek soran a kiindulasi anyagokat térben szétvalasztottuk,
egyikik a szilard gélben volt egyenletesen eloszlatva, addig a masik anyag oldata a gélrétegre
volt rétegezve. A savos termékképzddésen til megfigyelt jelenség volt még a rétegek elvalasa
az edény falarol, ahogy egyre messzebb jutnak a hatérfeliilettdl, ami egyes esetekben olyan
deforméaciojukkal is jarhatott, amely soran gémb vagy ellipszoid alakot vett fol a képz6dott

csapadék.

A kutatasunk soran a csapadékzonaban megfigyelt elvékonyodéas magyardzhatd a kobaltionok
és az Uvegfal kdlcsonhatasaval, ezért a jovOben ez tesztelhetd lesz a kémces6 Uveg fellletének

kémiai médositasaval vagy masféle edény (pl. miianyag) hasznélataval.
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