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1. UvVOD

Krajem 1950-ih godina, otkriveni su novi porozni spojevi ¢ija se struktura razlikuje od
zeolita. U tom su razdoblju znanstvenici vjerovali da je gotovo nemoguée postojanje dvo-
ili trodimenzijskih molekula. Medutim, sintezom prvog poroznog materijala u dvije ili tri
dimenzije (2D ili 3D) omogucen je novi pristup sintezi poroznih materijala.

Pocetkom 2000-ih godina objavljen je wveliki broj znanstvenih radova o
metaloorganskim mreZzama. Svojstva koja ih odlikuju kao S§to su uredena i1 trajno porozna
struktura, velike povrSine pora u koje se mogu smjestiti molekule plina ili otapala,
omogucila su primjenu ne samo u kemiji, nego i u drugim znanostima (biologija,
medicina). Vezanjem specifi¢no dizajniranog organskog liganda na neki metal, moZze
nastati metaloorganska mreza (,, Metal Organic Framework*“ — MOF) koja moze biti u 2D
ili 3D. Organski ligandi mogu se mijenjati kako bi nastale razlicite veli¢ine pora.
Funkcionalnosti su odredene na temelju strukture, svojstava 1 veliCine organskog
poveznika.

Cilj ovog diplomskog rada je sintetizirati metaloorganske mreze sa cinkom(II) i prethodno
sintetiziranim organskim dikiselinama, pri sobnoj temperaturi te zagrijavanjem do 100°C.
Organske dikiseline koje se koriste pri sintezi MOF dobivene su oksidacijom dialdehida
Jonesovim reagensom. Oksidacijom su pripravljene cetiri (4) dikarboksilne kiseline: 1,3-
bis (4-karboksifenoksi) propan, Dp3J; 1,4-bis (4-karboksifenoksi) butan , Dp4J); 1,5-bis
(4-karboksifenoksi) pentan, Dp5J; 1,6-bis (4-karboksifenoksi) heksan, Dp6J. Sintetizirani
produkti karakterizirani su pomocu FT-IR spektroskopije i TG analize. U radu je takoder
provedena sinteza MOF5' spoja reakcijom tereftalne kiseline i cinkova(ll) nitrata u
bazi¢nim uvjetima te je spoj karakteriziran FT-IR spektroskopijom i TG analizom.
Dobiveni rezultati usporedeni su s rezultatima karakterizacije pripravljenih cinkovih(ll)
metaloorganskih mreza: Dp3JZnNIT, Dp4JZnNIT, Dp5JZnNIT, Dp6JZnNIT s ciljem da se
pretpostavi molekulska struktura.

Rad je podijeljen u nekoliko poglavlja. 1za uvoda slijedi literaturni pregled u kojem su
opisana svojstva, prednosti i nedostatci, primjena, metode sinteze MOF-ova, koordinacija
cinka u kompleksnim spojevima te o cinku u MOF-ovima. Nakon literaturnog pregleda
slijedi eksperimentalni dio u kojem su opisani instrumenti Koristeni za karakterizaciju
produkata, sinteze dikarboksilnih kiselina i MOF-ova. Cetvrto poglavlje ovog rada odnosi
se na rezultate rada i raspravu dobivenih rezultata. U petom, metodickom dijelu, kao
nastavna jedinica obraden je cink i njegovi spojevi te bioloSka uloga cinka. Na kraju rada
nalazi se zakljucak, koristena literatura i Zivotopis.

! Metaloorganska mreza pripravljena sintezom tereftalne kiseline i cinkovog acetata dihidrata.



Popis koristenih kratica

1 D jednodimenzionalan (one - dimensional)

2 D dvodimenzionalan (two - dimensional)

3D trodimenzionalan (three - dimensional)

CHN ugljik, vodik i dusik (Carbon, Hydrogen and Nitrogen)
DEF dietilformamid DMF dimetilformamid

FT-IR Fouriertransform — infrared (infracrvena spektroskopija s Fourierovom

transformacijom)

MOF metaloorganska mreza (Metal—Organic Framework)

SBU sekundarna gradevna jedinka (Secondary Building Unit)
TGA Termogravimetrijska analiza (Thermogravimetric analysis)
Dp(x)J (x = 3,4,5,6)

D — dikarboksilna kiselina, p — para polozaj, x — broj alifatskih grupa u lancu, J —

oksidacija aldehida Jonsonovim reagensom
Dp(X)ZnNIT ( x = 3,4,5,6)

D- dikarboksilna kiselina, p — para polozaj, x — broj alifatskih grupa u lancu, ZnNIT —
cinkov nitrat heksahidrat (Zn(NO3), x 6H,0)



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Terminologija

Objasnjavanjem terminologije uvijek se zeli stvoriti dodatna vrijednost te
konstruktivan pristup pri tumacenju novih spojeva. Za izraz - metaloorganske mreze
(MOF), u literaturi se mogu pronaci i drugi nazivi, poput koordinacijski polimeri, hibridni
organsko — anorganski materijali, organski zeoliti ili pak koordinacijske mreze. Razlike

izmedu navedenih pojmova mogu se temeljiti na sastavu.

Polimeri su tvari gradene od viSestruko ponavljanih jedinica, mera koji imaju nisku
relativnu molekulsku masu, a predstavljaju gradevne blokove polimera. Visestrukim
povezivanjem monomera, nastaju makromolekule koje imaju visoku relativnu molekulsku

masu.

., Koordinacijski spoj je bilo koji spoj koji sadrzZi koordinacijski entitet.
Koordinacijski entitet (subjekt) mozZe biti ion, a mozZe biti neutralna molekula koja se
sastoji od centralnog atoma, obicno od metala, na koji je vezan okolni niz atoma ili

skupine atoma, a svaki od njih naziva se ligand [1].

Definicija koordinacijskog polimera: ,,Koordinacijski spoj s ponavljajucim

koordinacijskim motivima koji se pruzaju u 1, 2 ili 3 dimenzije [2].”

Definicija koordinacijske mreze: ,, Koordinacijski spoj koji se proteze kroz
ponavijajuce koordinacijske subjekte u 1 D, ali s unakrsnim vezama izmedu dvaju ili vise
pojedinacnih lanaca, petlja ili spiralnih poveznica ili koordinacijski spoj koji se proteze

kroz ponavljajuée koordinacijske entitete u 2 D ili 3D [2].”

Definicija metaloorganskih mreza: ,, Metaloorganska mreza je koordinacijska

mreza s organskim ligandima koja sadrzi potencijalne praznine [2].”

U vedini sluajeva MOF-ove poistovjecuju s koordinacijskim polimerima, $to je
besmisleno, jer se pri tome smatra da se stvaranje proSirene strukture spajanjem monomera
liganada i metala odvija bez obzira na kona¢nu strukturu ili morfologiju. Medutim, ono §to
pojam metaloorganska mreza podrazumijeva, za razliku od koordinacijskog polimera, su

jake veze koje osiguravaju stabilnost te postizanje geometrijski dobro definirane strukture.



Osim toga MOF-ovi sadrze potencijalne praznine, tj. pore, §to nije sluc¢aj kod uobi¢ajenih

polimera [3-4].

2.2. Metaloorganske mreZe kao porozni materijali

Metaloorganske mreze predstavljaju novu klasu poroznih materijala. Ponekad je
potrebno provodenje veceg broja eksperimenata kako bi nastala odredena porozna
struktura za odredenu primjenu. Ideja se temelji na stvaranju povoljnog okruzenja u
praznom prostoru kako bi se olakSao proces koji se odvija ne samo na povrS$ini, nego i u
unutrasnjosti poroznog materijala. Kontrola veli¢ine, oblika i postizanje funkcionalnosti
tog praznog prostora unutar poroznog materijala je pravi izazov. Medutim, te znaCajke se

mogu posti¢i u MOF-ovima.

Porozni materijali su ¢vrsti materijali koji sadrze pore (Supljine, kanale,
meduprostor). Specificna povrSina takvih materijala moze dosec¢i vrijednosti 1 do 1000
m2/g. [5] Prema Aristotelovom misljenju poroznost predstavlja suprotnost: ,,Priroda ne
podnosi vakuum (,, Nature abhors a vacuum *).” Tijekom istrazivanja, mnogi istrazivaci su
shvatili da ukoliko materijal sadrzi molekulu gosta u svojoj kristalnoj strukturi MOF-a, da
je on porozan materijal. Medutim, 1997. dokazano je da se moze dobiti spoj koji odrzava

poroznu strukturu i kada ne sadrzi molekule gosta u porama [6].

S obzirom na razli¢itu veli¢inu pora, porozni materijali se mogu podijeliti u tri
kategorije: makro-, mezo- i mikroporozni materijali. Makroporozni materijali (keramika,
amorfni silicij) sadrze pore ve¢e od 50 nm. Ukoliko je veli¢ina pora izmedu 2-50 nm, takvi
su materijali mezoporozni, dok oni s manjim porama, ispod 2 nm, su mikroporozni
materijali, kao $to su zeoliti i MOF-ovi. MOF-ovi mogu biti mezo- i mikroporozni
materijali te time premoScuju granicu izmedu zeolita i mezoporoznih silikatnih materijala

[5]. Dosad istrazivani MOF-ovi su mikroporozni [7].

Ponasanje poroznih materijala moze se odrediti pomocu svojstava kao S$to su
povrSina, poroznost i veli¢ina pora. Fizikalna svojstva, kao §to su gustoca, toplinska
provodljivost ovise o strukturi pora. Raspodjela veli¢ina, oblika i volumena praznih
prostora u poroznim materijalima utje¢e na sposobnost poroznih materijala za obavljanje
zeljene funkcije. U zadnje vrijeme pokuSava se sintetizirati porozni materijal s

ujednacenom veli¢inom pora, oblikom i volumenom zbog potencijalne primjene [8].



2.3. Podjedinice metaloorganskih mreza

Metaloorganske mreze gradene su od anorganskog i organskog dijela. Anorganski
dio ¢ine kationi (CvoriSta), a organske molekule koje povezuju te katione nazivaju se

poveznici (Slika 1) [9].
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Slika 1. Spajanje kationa (crveno) i organskih poveznika (plavo) u metaloorgansku mrezu.

Najcesce su koristeni kationi prijelaznih metala (Co, Ni, Cu) te kation Zn?**. Razli¢iti
metalni ioni imaju i razli¢ite koordinacijske brojeve i geometriju. Geometrije koja se
najeS¢e opazaju U takvim materijalima su: oktaedarska, tetraedarska, trigonsko-

bipiramidalna, kvadratno-planarna, $to ovisi o izboru liganda i otapala pri sintezi.

Veliki je izbor organskih poveznika koji se mogu primijeniti u sintezi MOF-ova.
Cesto se koriste ligandi s krutim okosnicama, jer im upravo ta rigidnost olak$ava stvaranje
geometrijski pravilne mreze pri sintezi te omogucava postojanu strukturu otvorenih pora 1
nakon uklanjanja otapala. Poveznici mogu biti neutralni, negativno ili pozitivno nabijeni
(Slika 2). Najces¢e koristeni neutralni organski poveznici su pirazin i 4,4-bipiridin.
Karboksilate se najc¢es¢e koristi kao anionske poveznike, jer imaju sposobnost spajanja
metalnih iona u rojeve (klastere) pri cemu nastaju stabilnije mreze. Kationski ligandi su
relativno malo koriSteni, zbog njihovog niskog afiniteta za povezivanjem s metalnim
ionima. Poveznici sluze u izgradnji sloja ,stupova®“ u 3D mrezi, zbog toga Sto su te
strukture nastale od dugih organskih poveznika koji obuhvacaju prazan prostor. Smatra se

da takvi materijali mogu biti trajno porozni, kao $to su i zeoliti.
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Slika 2. Primjeri kationskih, anionskih i neutralno nabijenih liganada (poveznika) [10].

Kako bi se §to bolje opisalo gradu MOF-a, metaloorgansku mrezu se moze zamisliti
kao kuc¢a koja je gradena od pravilno rasporedenih ,praznih soba“ jednakih veli¢ina i
oblika. Prazan prostor koji se nalazi u svakoj sobi predstavlja pore ili kanale. Sobe su
,namjestene i zidovi su ,,dekorirani“, ba§ kao i1 funkcionalne grupe liganada (poveznika)
koji dovode do odredenih oblika i razli¢itih fizikalno-kemijskih znacajki u porama ili

kanalima. Spajanje poveznika i metalnog kationa moZze se shvatiti 1 kao skup LEGO kocki,



tj. gradevnih blokova. Sam izbor metalnih kationa i poveznika te nacini njihova

kombiniranja su beskonacni [5].

2.4. Sekundarne gradevne jedinice

Kako bi se ostvarilo Sto bolje predvidanje strukture, potrebno je spomenuti i
koncept sekundarnih gradevnih jedinica, odnosno gradevnih blokova (Secundary Building
Units - SBU) koje se koriste pri sintezi MOF-a. SBU predstavljaju anorganske klastere
(rojeve) ili koordinacijske sfere koje su medusobno povezane linearnim organskim
komponentama kako bi nastala mreza [11]. SBU predstavljaju i molekulske komplekse
koji su dovoljno Kruti, jer metalni ioni ostaju ,,zaklju¢ani‘ u svojim pozicijama pomocéu
karboksilata; na taj na¢in gradevni blokovi (SBU) mogu posluziti kao veliki kruti vrhovi
koji se mogu povezati s rigidnim organskim poveznicima u svrhu nastajanja proSirenih

mreza visoke strukturne stabilnosti [12].

SBU se naj¢esce javljaju u metalnim karboksilatima i mogu ukljucivati sljedece
oblike: a) kvadratni vijak s dva terminalna mjesta za ligande; b) oktaedarski klaster
bazi¢nog cinkovog acetata; c¢) trigonsko prizmati¢ni trimer, s tri terminalna mjesta za
ligand (Slika 3). SBU su umrezeni u MOF-ove povezivanjem karboksilnog ugljika s
organskim jedinicima, no mogu biti i povezani zamjenom terminalnih liganada. Primjeri
organskih SBU koji uklju¢uju konjugaciju baza: d) kvadratni tetrakis (4-karboksifenil)
porfirin, e) tetraedarski adamantan-1,3,5,7-tetrakarboksilna kiselina i f) trigonski 1,3,5-tris
(4-karboksifenil) benzen (Slika 3). SBU pristup ne vodi samo do stvaranja Zzeljenih
topologija koje usmjeravaju sintezu, nego su znacajni i za postizanje trajne poroznosti
MOF-ova [11].



Slika 3. Anorganski gradevni blokovi. Metali su prikazani kao plave sfere, ugljik kao crne

kuglice, kisik kao crvene sfere, a dusik kao zelene sfere [11].

2.5. Postizanje trajne poroznosti u MOF-ovima

Prazan prostor unutar MOF-ova ispunjen je molekulama gosta, kao Sto su otapala
ili polazne komponente. Ukoliko se zeli MOF uciniti trajno poroznim, molekule otapala
moraju se ukloniti. Za postizanje tog cilja, postoji nekoliko osnovnih metoda. Pore i kanali
mogu biti ispraznjeni nakon zagrijavanja pri razli¢itom atmosferskom tlaku, u atmostferi
dusika, vakuumu ili na zraku. Ukoliko se tijekom sinteze koriste otapala s visokim
tockama vrelista, kao §to su DMF (153 °C) i DEF (176-177 °C), ta otapala mogu biti
izmijenjena s nekim drugim otapalom koje ima nizu to¢ku vreliSta, primjerice etanolom
(78 °C), pri cemu ga je zbog nizeg vrelista lakSe ukloniti iz pora MOF-a, bez narusavanja
strukture. DMF kao polarno organsko otapalo naSiroko se koristi u sintezi metaloorganskih
mreza. Njegova stabilnost pri poviSenim temperaturama vazna je karakteristika pri sintezi

ovih materijala.

Primjenom metode superkriticnog susenja s ugljicnim dioksidom, CO; (Super
Critical Drying — SCD) moguce je takoder ukloniti molekulu otapala iz pora. Upotrebom
SCD susionika (Slika 4), navedena metoda omogucuje da se uzorci suse bez efekta
povrSinske napetosti. Ve¢inom se taj postupak koristi da bi se osusili uzorci koji su isprani
u deioniziranoj vodi (dobivena uklanjanjem otopljenih soli ionskim izmjenjiva¢ima).

Deionizirana voda je zamijenjena metanolom prije procesa suSenja, zatim je metanol
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zamijenjen teku¢im CO; koji je dio procesa SCD-a. Prije procesa suSenja, uzorci se nalaze

u metanolu [13].

Teku¢i CO; se tada uvodi u MOF koji se dalje zagrijava pod niskim tlakom i pri
temperaturi od 35 °C kako bi se dobio supekritiéni CO,? ( ponasa se kao superkriticne
tekuéine®). Kada su tlak i temperatura smanjeni, CO, i preostalo otapalo mogu tada
napustiti pore MOF-a, sto dovodi do aktivacije spoja [5].

Slika 4. SCD susionik [14].

2.6. Prednosti MOF-ova

Metaloorganske mreze istiCu se svojom svestranoS¢u naspram drugih poroznih
materijala, primjerice zeolita. Prednosti MOF-ova su: visoka termicka i kemijska
stabilnost, velika povrSina, mala gustoca, velika unutraS$njost pora, fleksibilnost,

dinamic¢nost 1 veliki broj mogu¢ih koordinacija.

2 Uglji¢ni dioksid se ponasa kao superkriti¢na tekucina iznad vrijednosti svoje kriticne temperature

(T =304,1 K) i kriti¢nog tlaka (p = 7,38 MPa).

¥ Supekritiéna tekuéina je tvar koja na temperaturi i tlaku iznad svoje kritiéne totke posjeduje gustoéu
tekucina i viskoznost plinova.



2.6.1. Visoka termicka i kemijska stabilnost

U metaloorganskim mrezama su prisutne jake veze: C-C, C-H, C-O i M-O, zbog toga
one pokazuju visoku termicku stabilnost u rasponu od 250 °C do 500 °C. Dodatna
stabilizacija se ostvaruje vodikovim vezama ili drugim privla¢nim interakcijama [15].
Medutim, takve mreze su Cesto i dovoljno stabilne da ,,prezive” proces desolvatacije,
aktivacijom zagrijavanjem ili u vakuumu, ¢ime se dobije materijal s iznimno velikom

povrsinom.

Termicka i kemijska stabilnost MOF-ova su privukle veliki interes znanstvenika zbog
vise razloga. Prije svega, MOF mora biti stabilan ako ga se zeli podvrgnuti karakterizaciji.
MOF koji se brzo raspada tesko se moze dobro karakterizirati difrakcijom rentgenskih
zraka, a time je 1 teSko odrediti njegovu kristalnu i molekulsku strukturu. Takoder,
potrebno je pripraviti MOF koji ne ¢e bitno promijeniti strukturu nakon uklanjanja otapala,
inace takav materijal nije porozan. Sama primjena MOF-ova ovisi 0 njihovoj kemijskoj i
termickoj stabilnosti. Primjerice, primjena MOF-a u Katalizi oslanja se na njegovu

termicku stabilnost [16].

2.6.2. Velika povrsina i mala gusto¢a MOF-a

MOF-ovi kao klasa poroznih materijala, isti¢u se iznimno velikom povr§inom u odnosu

na malu gustocu (zbog velikih povrsSina pora).

Najve¢a dosad opaZena povr§ina iznosi 7140 m? g - 1 g MOF-a moZe svojom
povrSinom prekriti nogometno igraliste [9]. Priprava MOF-ova s jo§ ve¢om povr$inom
(visokom porozno$¢u) zahtijeva dodatno povecanje praznog prostora. Duzi organski
poveznici osiguravaju veéi prostor za pohranu i vec¢i broj adsorpcijskih mjesta unutar
danog materijala. Osim toga, vazno je da se odrzava promjer pora u rasponu mikropora
(manjim od 2 nm) promisljenim izborom organskih poveznika kako bi se povecala
povrSina mreze. UnutraSnja povrsina pora sadrzi veliku koncentraciju dobro definiranih
funkcionalnosti koje mogu poboljsati neka svojstva, kao Sto su kiralnost, polarnost,
kemijska adsorpcija, magnetska, opticka (luminescencija) i elektri¢na svojstva. Pore unutar
MOF-ova su obi¢no dovoljno velike (do 2 nm) za smjeStaj malih molekula, no rijetko su
odgovarajuée veli¢ine za velike molekule kao $to su proteini. Najbolji moguéi nacin da se

poveca otvor pore je Koristenje beskonacnih Stapicastih oblika SBU zajedno s poveznicima
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koji su proizvoljne duljine, ¢ime se omogucéava periodi¢nost u sve tri dimenzije. Izgradnja
MOF-ova s dugackim lancima liganada utjeCu na stvaranje veée povrsine takvih materijala

[15].

2.6.3. Fleksibilnost i dinamié¢nost MOF-a

Jedinstveni aspekt MOF-ova je njihova strukturna fleksibilnost zajedno s visokim
stupnjem pravilnosti u unutrasnjoj gradi. Za MOF-ove je karakteristicno da promjene koje
se mogu odvijati u takvim materijalima mogu nastati pod utjecajem vanjskih ¢imbenika, na
primjer, temperature i tlaka. Adsorbirane molekule mogu uzrokovati deformaciju pora
MOF-a. Promjene oblika pore mogu biti povezane s visokim kapacitetima i selektivnosti
MOF-a za adsorpciju plina, ili neke druge procese [17]. No, struktura MOF-a se moze
prilagoditi ovisno o adsorbiranim plinovima ili tekué¢inama. Odgovor MOF-a na
adsorbirani plin ili tekuéinu ovisi i o interakcijama domacin-gost. Pore i kanali mogu se
smanjiti ili proSiriti na prvobitni nacin, bez kidanja veze, kada se plinovi ili tekucine
skladiste ili odlaze iz pora ili kanala (Slika 5). Takvo oblikovanje pora i kanala, zove se
dinamicki ili ,,diSni efekt®. Fleksibilnoj mrezi je potrebno takvo oblikovanje kako bi se
ostvario dovoljan prostor za smjestaj molekule gosta. Pomaci mogu biti veli¢ine i do
nekoliko angstrema §to moze rezultirati prilicno velikim promjenama u volumenu pore.
Fleksibilnost kao svojstvo metaloorganskih mreza omogucava koristenje razlicitih
metalnih kationa i organskih poveznika sto dovodi do velikog broja spojeva koji su

pripremljeni i prouceni.

.

Clbsed

Slika 5. Prikaz dviju razlicitih vrsta transformacija u MOF-ovima. Rotacijom
benzenskog prstena omogucava se prilagodavanje uvjeta/okoline za nadolazeéu molekulu
gosta [18].
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2.6.4. Velik broj koordinacija MOF-ova

Za razliku od zeolita, MOF-ovi ne stvaraju samo mreze tetraedarskog oblika. Zbog
toga Sto se MOF-ovi sastoje od anorganskih i organskih jedinica znanstvenici imaju veliku
slobodu u odabiru polaznih materijala. Veliki izbor koordinacija MOF-ova mogu¢ je zbog
sposobnosti razli¢itih kombinacija metala i organskih poveznika. Veli¢ina, oblik i
funkcionalnost pora mogu se mijenjati po duljini, geometriji i funkcionalnim grupama koje
se nalaze u organskim poveznicima, Sto dovodi do velikog broja koordinacija takvih
materijala [5].

2.7. Nedostatci MOF-a

Uz velik broj prednosti metaloorganskih mrezZa, ipak postoje 1 odredeni nedostatci s
kojima je moguce susresti se tijekom sinteze MOF-ova, a to su: nestabilnost tijekom
zagrijavanja, utjecaj vanjskih uvjeta kao $to su vlaznost, temperatura i tlak i
interpenetracija (umrezenost). MOF-ove se Cesto zagrijava S namjerom uklanjanja
molekule ,,gosta® u porama. No, poroznost i pravilna grada MOF-ova time se gubi i
rezultat toga je nastanak amorfne krutine. SBU jedinice nisu tada dovoljno stabilne kako bi
izdrzale raspad mreze u MOF-ovima. Ponekad sami plinovi ili teku¢ine sluze kao potpora
mrezi kako bi se odrzala. U nekim slu¢ajevima MOF-ovi postanu amorfni samo izlaganjem
atmosferskim uvjetima. Osjetljivost MOF-ova prema vodenoj pari je kriti¢an nedostatak za

mnoge primjene.

Interpenetracija je joS jedan od nedostataka koji mogu prouzrokovati probleme
tijekom sinteze MOF-a, Cesto nazvana i katenacijom. Moze se rec¢i da je interpenetracija
jedan od najce$¢ih vrsta zapletenosti u MOF-ovima. MreZa se moZe zaplesti/umreZiti s
identi¢nom mreZom pri ¢emu dolazi do smanjenja praznog prostora, ali poveéanja povrsine
(Slika 6). Visoko prozete mreze tipi¢no imaju nisku poroznost (manje od 20 %) i oplosje
velike gustoce. Medutim, to se ¢ak moZe smatrati i prednoS¢u ukoliko se MOF koristi za
skladiStenje plina. Postoje razli¢iti primjeri stupnja interpenetracije/umrezenosti. Ne-
interpenetracijske mreze mogu se odvojiti od onih isprepletenih i nusprodukata upotrebom
otapala razli¢itih gustoca [5]. U odnosu na MOF-ove s nizim stupnjem dimenzionalnosti,

interpenetracija u 3D je u MOF-ova najces¢a. MOF-ovi koji su gradeni od dugackih
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liganada, obi¢no imaju i veée Supljine, koje ih ¢ine nestabilnima. Stoga, interpenetracija
nije uvijek nepovoljno svojstvo, jer nam nekad odgovara da prostor bude smanjen.
Razli¢iti stupnjevi interpenetracije /umrezenosti, primjerice 2-10 stupnjevi interpenetracije
su uobicajeni. Dosad najveca zabiljezena umrezenost je 54 mreze isprepletene jedna u
drugu. MOF-ovi sa strukturom dijamanta (4 spojene mreze s tetracdarskim ¢vorovima i
linearnim poveznicima) su najée$¢e opazene strukture i imaju vrlu visoku sklonost ka
stvaranju visoko umrezene strukture. lako ne postoje kemijske veze izmedu prozetih
mreza, one ne mogu biti odvojene bez kidanja veza, najcesce su to vodikove veze. Porozan
materijal smanjuje svoju energiju kroz optimalno punjenje praznog prostora, stoga se
strukturna interpenetracija dogada ukoliko su pore pojedine mreze dovoljno velike za
smjestaj dodatnih mreza. Kada se dvije ili viSe mreza generiraju od istih kombinacija
liganada i metalnih Klastera (rojeva), s razlikom samo u stupnju interpenetracije, tada se
takvi spojevi mogu opisati kao interpenetracijski izomeri, §to je posebna vrsta mreznih
izomera. ProZeti/interpenetrirani/umrezeni motivi koji smanjuju prazan prostor mogu
znacajno poboljsati stabilnost mreza, ne samo popunjavanjem praznog prostora, nego i
stvaranjem odbojnih sila koje sprje¢avaju urusavanje mreza. Upotreba izduZzenih organskih
poveznika kako bi sintetizirao MOF s ocekivanim velikim porama je vrlo tezak zadatak.
Ipak, strukturna interpenetracija, koja je usko povezana s karakterom pora (veliCina,
okolina), ima klju¢nu ulogu u primjeni MOF-a [19].

Metal
centres

o4

Organic Partial
linkers interpenetration interpenetration interpenetration

a) b) c) d)

Slika 6. a) organski poveznik i metalni centar, b) metaloorganska mreza koja nije
isprepletena/umrezena; c) dvije metalooorganske mreze s parcijalnim stupnjem
isprepletenosti d) dvije metaloorganske mreze koje su isprepletene jedna u drugu.

Dominantna mreza je prikazana zeleno, a sekundarna mreza svjetloplavo [20].
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2.8. Metode sinteze metaloorganskih mreza

Bilo koja reakcija metalne soli kao Sto nitrati i acetati, zajedno s organskim
poveznicima, §to su vec¢inom karboksilne kiseline ili poveznici s piridinskim prstenom,
koji se nalaze u otapalu ili smjesi otapala, moze rezultirati nastankom MOF-a. Vazno je
naglasiti da organski poveznici i metalni gradevni blokovi (SBU), koji nastaju in situ,
ostanu netaknuti tijekom cijele reakcije. Stoga, treba uspostaviti uvjete reakcije u kojima ¢e
se konformacija i funkcionalnost poveznika odrzati te ostvariti snazne veze S metalnim

ionima.

Kada su parametri vazni kod sinteze, kao $to su: temperatura, vrijeme zagrijavanja,
brzina zagrijavanja i hladenja, otapala, pH te koncentracija reagensa, to¢no odredeni, onda
su time utvrdeni optimalni uvjeti. Polazni pristup je mijenjanje jednog parametra tijekom
sinteze. Razlike u svojstvima kona¢nih spojeva trebaju biti odredene parametrima sinteze;

primjerice, mijenjanjem trajanja reakcije dobiju se razli€ite veli¢ine Cestica produkata.

Nekoliko metoda priprave MOF-ova je razvijeno tijekom godina. Metaloorganske
mreze mogu se prirediti raznim metodama sinteze, a one koje se najces¢e primjenjuju su
solvotermalna ili hidrotermalna, sinteza potpomognuta mikrovalnim zracenjem,

sonokemijska i mehanokemijska metoda sinteze [9].

2.8.1. Solvotermalna metoda

U vecini slucajeva, MOF-ovi su sintetizirani pomocu solvotermalnih ili
hidrotermalnim metoda (ukoliko se sinteza provodi u vodenom okruzenju), u kojima se
reakcije provode u organskom otapalu ili vodi pri visokim temperaturama u zatvorenoj
posudi, tj. u zatvorenom sustavu. To je zapravo heterogena reakcija u kojoj se od polarnih
otapala najceSce koristi voda, zatim alkoholi, aceton ili acetonitril. Izbor otapala se temelji
na njegovoj sposobnosti da otopi organski poveznik. U solvotermalnoj ili hidrotermalnoj
metodi sinteze, reakcije se odvijaju unutar teflonskog uloSka obloZenog nehrdaju¢im
Celikom, takozvanom autoklavu (Slika 7). Reakcijska smjesa se obi¢no zagrijava pri
temperaturi od 80 do 220 °C, tijekom nekoliko sati do nekoliko dana. Nedostatak tih
metoda je vrijeme sinteze koje je potrebno kako bi nastao produkt, od nekoliko sati pa do

nekoliko dana. Koliko ¢e se vremenski sinteza odvijati ovisi o otapalu, temperaturi pri
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kojoj se odvijala sinteza, koncentraciji reagensa i drugim faktorima. Medutim, na
kristalini¢nost, tj. raspodjelu veli¢ina pora te specificnu povrSinu produkta utjecu
temperatura i vrijeme reakcije. Stoga je prije provodenja sinteze bitno postaviti cilj koji
zelimo ostvariti, a to znaci veli¢inu kristala koje Zelimo dobiti te kojim instrumentima

dobiveni produkt mozemo karakterizirati [10].

Slika 7. Autoklav [21].

2.8.2. Sinteza potpomognuta mikrovalnim zracenjem

Druga metoda sinteze koja ima krac¢e vrijeme reakcije je sinteza potpomognuta
mikrovalnim zraCenjem. Na taj na¢in omogucena je sinteza velike kolicine MOF-ova u
svega nekoliko minuta. Za razliku od drugih metoda, u ovoj metodi mikrovalovi brzo i u
cijelom volumenu zagrijavaju tekuéu fazu te su zapravo oni zasluzni za ubrzanje reakcije.
Ovom metodom se takoder moze kontrolirati veli¢ina kristala promjenom temperature i

koncentracije reaktanata u otopini [10].

2.8.3. Sonokemijska metoda

Druga najceS¢a metoda koju se koristi je sonokemijska metoda. KoriStenjem
ultrazvucnih valova i elektrokemijske sinteze, vrijeme trajanja reakcije je smanjeno te kao

produkti nastaju kristalne Cestice manje velic¢ine [9].
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Sonokemijska metoda sinteze predstavlja primjenu ultrazvuénih valova kako bi
doslo do kemijskih reakcija i procesa. Ultrazvu¢ni valovi unose veliku energiju i poticu
porast tlaka u kratkom vremenu. Mehanizam koji uzrokuje sonokemijske ucinke u
teku¢inama je fenomen akusti¢ne kavitacije. AKusti¢na ultrazvuéna kavitacija uzrokuje
formiranje, rast i nagli raspad/kolaps mjehuri¢a u tekucini. Kavitacijski kolaps proizvodi
intenzivno zagrijavanje (priblizno 5000 K), visoki tlak (priblizno 1000 atm), vrlo visoke

stope zagrijavanja i hladenja (>109 K/s) i tekué¢e mlazne struje (priblizno 400 km/h) [22].

Mjehuri¢i kavitacije su zapravo vakuumski mjehuri¢i. Vakuum nastaje brzim
kretanjem povrSine s jedne strane dok se inertna tekucina kre¢e na drugoj. Tlak koji pri
tome nastane sluzi za prevladavanje sila kohezije 1 adhezije unutar tekucina. Ulazna
energija u takvom sustavu se pretvara u trenje, turbulenciju, valove i kavitaciju. Jedan od
najvaznijih ¢imbenika koji utjeu na transformaciju energije u kavitaciju je akceleracija ili
ubrzanje. Sto je veca akceleracija, stvarat ée se veéa razlika tlaka, time ¢e se povecati
vjerojatnost stvaranja kavitacijskih mjehuri¢a. Stoga, ve¢im ubrzanjem veci ¢e se dio
energije pretvoriti u kavitacije. Vece amplitude (snaga) ultrazvuka u konacnici ce
rezultirati u¢inkovitijim stvaranjem kavitacija. Upotrebom velikog intenziteta ultrazvuka
poboljsava se reaktivnost metala kao stehiometrijskog reagensa. Postoji veliki broj ucinaka
koji se mogu promatrati tijekom takve sinteze: povecanje brzine reakcije, povecanje

reaktivnosti reagensa, poboljSanje veli¢ine Cestica [23].

2.8.4. Mehanokemijska metoda

Mehanokemijska sinteza je specifi¢na po tome §to se moze odvijati u odsutnosti
otapala. Ve¢inom se otapala dodaju u reakcijama kako bi se olakSalo otapanje 1 sudaranje
Cestica, no ono nije uvijek potrebno, kao i u ovom slucaju. Za razliku od drugih metoda,
mehanokemijska sinteza ukljucuje koristenje mehanicke sile u svrhu ostvarivanja reakcija
metalnih oksida s organskim ligandima pri sobnoj temperaturi. Reakcija je potaknuta
usitnjavanjem cestica, $to omogucava bolju interakciju izmedu cestica metalne soli i
liganda. Reakciju se izvodi u ¢eliénim posudicama, a ubrzava se mljevenjem smjese
krutina pomocu ¢eli¢nih kuglica. Takva metoda sinteze spoja je brza, ucinkovita, jeftina,
ekonomicna (ne troSi znacajne koliCine energije) te dobiveni produkti imaju visoko

iskoristenje. Isplativost metode ocituje se i u tome da se nekoristenjem otapala pri sintezi,
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smanjuje oneCiS¢enje okolisa te energijska zahtjevnost s obzirom na proizvodnju,
procis¢avanje i recikliranje otapala. Bitan nedostatak ove metode je nemogucnost izravnog
pracenja promjena na atomsko-molekulskoj razini. Sudaranjem stjenke posudice s
Cesticama, inicira se reakcija, te dolazi do naglog porasta temperature ¢ak i do 1000 °C.
No, takav brzi porast temperature je vrlo kratkog trajanja. Buduc¢i da su poznate krutine
izmedu kojih se reakcija inicira samim kontaktom dviju Cestica reaktanata, stvarni
mehanizam kemijske reakcije je negdje izmedu ovih dviju krajnosti. Kontinuirano
opazanje kemijskih i fizi¢kih promjena unutar sustava tijekom mehanokemijske sinteze je
onemoguéeno pPoSto se reakcije zbivaju unutar Celicnih posudica. Ako u svrhu
razumijevanja reakcije Zelimo reakcijsku smjesu karakterizirati, potrebno je prekidati tijek
reakcije. Medutim, razdvajanjem mehanokemijske reakcije u viSe koraka mogu nastati
razli¢iti produkti od onih koji bi nastali neprekinutim postupkom mljevenja. Analiza spoja
pri takvoj metodi moguca je jedino uz neprekidno mljevenje [5, 9, 10].

2.9. Primjena metaloorganskih mreza

Velika povrS§ina metaloorganskih mreza zajedno s velikom poroznos$¢u te porama
nano 1 mikro veli¢ina, omogucuju uspjesnu proizvodnju MOF-ova u ve¢ uspostavljenim
industrijskim procesima. Stoga oni danas predstavljaju potencijalne materijale za razlicite
primjene: adsorpciju i selektivnu separaciju plinova i malih molekula, katalizu, industrijsku

primjenu u petrokemiji, u biomedicini te u izgradnji senzora.

Budu¢i da MOF-ove karakterizira velika povrSina 1 poroznost s malim gusto¢ama,
to ih ¢ini idealnim kandidatima za primjenu u adsorpciji i separaciji plinova. Ve¢inom su
istrazivanja provedena na adsorpciji plinova kao $to su ugljikov dioksid (CO;) (Slika 8) i
metan (CH,). Molekule gosta procesom difuzije prolaze kroz uredene pore i kanale.

Odredene molekule mogu se selektivno adsorbirati unutar pora, kanala ili Supljina.

Kada se radi o upotrebi MOF-ova u bioloskim sustavima, zahtjevi za ostvarivanje
takve primjene postaju jo§ veci. Takva istrazivanja temelje se na razvoju MOF-ova za
dostavu lijeka. Cilj je posti¢i da se lijek adsorbira u porama unutar MOF-a, te se dalje
transportira u organizam. Osim transporta lijeka na Zeljeno podrucje, treba se osvrnuti i na
znacajke kao Sto su kapacitet isporuke, brzina otpustanja lijeka, koli¢ina isporucene doze,

stabilnost MOF-a unutar organizma i na ono najvaznije, a to je razina toksi¢nosti kojoj je
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tijelo izloZeno. Jos i dalje se provode istrazivanja kojima se zeli utvrditi granica toksi¢nosti

kod ovakve primjene MOF-ova [5].

Slika 8. Prikaz (a) zatvorene i (b) otvorene strukture Mg-MOF-74 za adsorpciju
CO,. Atomi magnezija su prikazani zeleno, kisika crveno, ugljika sivo i vodika bijelo. Zuta
i plavo obojena podrucja predstavijaju razdiobu elektronske gustoce u slucaju odsutnosti

CO; (a) te kada je CO; adsorbiran (b) [24].

2.10. Koordinacija cinka u kompleksnim spojevima

Koordinacije koje su prisutne u spojevima cinka su tetraedarska ili oktaedarska.
Primjeri spojeva cinka s tetraedarskom koordinacijom su: cinkov sulfid (ZnS), cinkov
selenid (ZnSe) (Slika 9), cinkov tetraklorid (ZnCl,); bazi¢ni cinkov acetat (Zn(CH3COO),;
a s oktaedarskom: cinkov nitrat heksahidrat (Zn(NO3), x 6H,0).

Cinkov sulfid se u prirodi pojavljuje u dvije kristalne modifikacije — kubi¢na
(sfalerit ili cinkov blistavac, struktura analogna dijamantu) i heksagonska — wurtzit (Slika
10).
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D5 DZn

Slika 9. Prikaz kubicne strukture ZnSe (tetraedarska koordinacija) [25].

a) Cinkov blistavac (sfalerit)  b) wurtzit

Slika 10. Prikaz strukture sfalerita (a) i wurtzita (b). Atomi cinka su prikazani narancasto,

dok atomi sumpora plavo [25].

2.11. Cink u metaloorganskim mreZama

Velik broj istrazivanja vezanih za ovo podru¢je temelji se na stvaranju
metaloorganskih mreZa sa cinkom. Prema teoriji ligandnog polja, zbog toga §to je Zn**
metalni ion s elektronskom konfiguracijom d*°, njegova energija stabilizacije je nula.
Uvjeti koji ¢e odgovarati za vezanje liganda na cink ¢e biti pod utjecajem sterickih faktora,
Sto pogoduje tetraedarskoj koordinaciji. Zamjenom liganada moZe se posti¢i formiranje
metaloorganskih mreza s velikom povrSinom pri ¢emu nastaje ve¢i broj monokristala, Sto
pogoduje boljoj karakterizaciji spoja rentgenskom difrakcijom. No, time moze do¢i do
smanjenja kemijske stabilnosti MOF-a, jer izmijenjeni karboksilatni poveznici bit ¢e

zamijenjeni vodom ili nekim drugim nukleofilom ukoliko su slabo vezani za centar, a to je
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Cest slucaj. Ukoliko je velik broj poveznika karboksilata izmijenjen, mreza ¢e se urusiti bez
obzira na ja¢inu veze ili ako je kompleks labilan. Moze se zakljuéiti da su MOF-ovi Koji

sadrze cink s tetraedarskom koordinacijom vrlo nestabilni [16].

2.11.1. MOF5 (IRMOF1)

MOFS5 predstavlja pretecu ostalih metaloorganskih mreza. Sintetiziran je 1999.
godine. Kao §to je ve¢ spomenuto, MOF-ovi s tetraedarskom koordinacijom cinka nisu
kemijski stabilni, pa tako ni MOF5. lako je on, termicki stabilan do priblizno 550 °C nije
stabilan u vodi, prema tome ne moze ni ostati stabilan nakon duzeg izlaganja na zraku ili
vodenoj pari. MOF5 (Slika 11.) se sastoji od 1,4-benzendikarboksilne kiseline (BDC) —

organski poveznik i ZnsO tetraedarskog klastera koji ima ulogu gradevnih blokova [26].

Slika 11. Struktura MOF-a-5. Organski poveznici (BDC) su prikazani crveno, Zn,O

tetraedri plavo, dok je pora predstavijena zutom sferom [27].

3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu navedene su razli¢ite metode priprave metaloorganskih
mreza sa cinkom. Metode se razlikuju po razli¢itim uvjetima reakcije, masama reagensa i

dodanog volumena otapala. Primijenjene metode i postupci su navedeni u nastavku.
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3.1. Oksidacija dialdehida Jonesonovim reagensom” — sinteza dikarboksilnih kiselina

3 g uzorka aldehida otopljeno je u acetonu (~30 mL). Jonesonov reagens postepeno je
dokapavan uz konstantno mijesanje i zagrijavanje (50-100 °C) na magnetskoj mijesalici,
dok otopina nije poprimila crvenosmedkastu boju koja se nije dalje mijenjala. Zatim je
dodan izopropanol (izopropilni alkohol, 2-propanol) da bi se uklonio suvisak Cr(VI) iona
iz otopine. Dobivena smjesa je otfiltrirana. Talog na filter papiru osusSen je u susioniku (na
temperaturi od 50 °C), izvagan i1 odredeno mu je iskoriStenje. Nakon susSenja snimljeni su
FT-IR spektri te su spojevi koristeni za daljnju sintezu MOF-a. U ovim sintezama priredeni

su spojevi Dp3J, Dp4J, Dp5J 1 Dp6J u gotovo kvantitativnim iskoriStenjima (~90 %).

3.2. Sinteze metaloorganskih mreza uz konstantno mijesanje pri sobnoj temperaturi i
kratkim zagrijavanjem na magnetskoj mijeSalici

a) Sinteza metaloorganske mreze pomocu cinkova(Il) nitrata heksahidrata i 1,3-bis

(4-karboksifenoksi) propan dikarboksilne kiseline

0,5 mmol (0,158 g) Dp3J otopljeno je u 10 mL N,N-dimetilformamida, 1 mL vode uz
dodatak 1 kapi trietilamina. Smjesa je mijeSana na magnetskoj mijesalici pri sobnoj
temperaturi sve dok nije nastala bistra otopina. Zatim je dodano 0,5 mmol cinkova(ll)
nitrata heksahidrata (0,1487 g) te 5 mL vode uz konstantno mijeSanje. Nastaloj bistroj
zuckastoj otopini odreden je pH (pH~7,5). Nakon toga otopina je zagrijana na 100 °C.
Dobiveni produkt je profiltriran, a talog zaostao na filter papiru osuSen je u suSioniku.
Nastali produkt analiziran je pomocu IR spektroskopije. Nastala je vrlo mala koliina

produkta, oko 15 mg.

b) Sinteza metaloorganske mreze pomoc¢u cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,4-bis
(4-karboksifenoksi) butan dikarboksilne Kiseline

0,5 mmol (0,165 g) Dp4J otopljeno je u 10 mL N,N-dimetilformamida, 1 mL vode uz
dodavanje 1 kapi trietilamina. Smjesa je mijeSana na magnetskoj mijesalici pri sobnoj
temperaturi sve dok nije nastala bistra otopina. Zatim je dodano 0,5 mmol (0,148 @)
cinkovog nitrata heksahidrata te 8 mL dimetilformamida i 1 mL vode. Smjesa je i dalje

mijeSana pri sobnoj temperaturi 10 min. Dodana je jo§ jedna kap trietilamina i nekoliko

* Jonesov reagens je otopina krom (111) oksida u koncentriranoj sumpornoj kiselini.
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kapi dimetilformamida. Nastala je zu¢kasta bistra otopina bez taloga, kojoj je odreden pH
(pH~8). Smjesa je zagrijana na 100 °C, profiltrirana je kroz lijevak te talog na filter papiru
osusen je u suSioniku. Dobiveno je oko 20 mg produkta. Nastali produkt je analiziran

pomocu IR spektroskopije.

) Sinteza metaloorganske mreZe pomocu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,5-bis
(4-karboksifenoksi) pentan dikarboksilne kiseline

0,5 mmol (0,172 g) Dp5J otopljeno je u 10 mL N,N-dimetilformamida uz dodatak 1 kapi
trietilamina. Smjesa je mijesana pri sobnoj temperaturi sve dok nije nastala bistra otopina.
Zatim je dodano 0,5 mmol (0,148 g) cinkovog nitrata heksahidrata, 5 mL
dimetilformamida, 1 kap vode i 1 kap trietilamina. Nastala je bistra Zu¢kasta otopina, kojoj
je odreden pH (pH~7,5). Smjesa je zagrijavana na 100 °C 10 minuta. Dobiveni produkt je
profiltriran kroz lijevak, a talog na filter papiru osusen je u susioniku (na temperaturi od 50
°C). Nastali produkt je analiziran pomocu IR spektroskopije. Nastalo je oko 15 mg
produkta.

d) Sinteza metaloorganske mreZze pomocu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,6-bis

(4-karboksifenoksi) heksan dikarboksilne kiseline

0,5 mmol (0,179 g) Dp6J otopljeno je u 10 mL dimetilformamida te je dodana 1 kap
trietilamina. Smjesa je mijeSana pri sobnoj temperaturi sve dok nije nastala bistra otopina.
Dodano je 0,5 mmol (0,148 g) cinkovog nitrata heksahidrata, 5 mL dimetilformamida te 1
kap vode. Nastala je Zuckasta otopina s pojavom bijelog taloga kojoj je odreden pH
(pH~8). Smjesa je zagrijavana na 100 °C 20 minuta. Nastala je bistra zu¢kasta otopina bez
taloga. Dobiveni produkt profiltriran je kroz lijevak. Talog na filter papiru osuSen je u
suSioniku. Nastali produkt je analiziran pomocu IR spektroskopije. Dobiveno je oko 25 mg

produkta.
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3.3. Sinteze metaloorganskih mreZa uz konstantno zagrijavanje i mijeSanje tijekom 2
sata na magnetskoj mijeSalici pri temperaturi od 90 °C

a) Sinteza metaloorganske mreze pomocu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,3-bis

(4-karboksifenoksi) propan dikarboksilne kiseline

1 mmol (0,3163 g) Dp3J otopljeno je u tikvici u 20 mL dimetilformamida te 3 kapi
trietilamina uz konstantno mijesanje i zagrijavanje pri temperaturi od 90 °C. Nakon $to je
nastala bistra otopina, dodano je 1 mmol (0,297 g) cinkovog nitrata heksahidrata, 10 mL
dimetilformamida, 2 kapi vode i 1 kap trietilamina. Dodatkom 1 kapi trietilamina nastao je
bijeli talog. Smjesi je odreden pH (pH~7). Smjesa je zagrijavana uz konstantno mijeSanje
tijekom 2 sata. Nakon 2 sata kuhanja nastao je smedezeleni talog. Smjesa je profiltrirana, a
talog zaostao na filter papiru osusen je u suSioniku (na temperaturi od 50 °C).
Eksperimentalna masa dobivenog produkta iznosila je 0,024 g. Nastali produkt je

analiziran pomoc¢u IR spektroskopije.

b) Sinteza metaloorganske mreze pomocéu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,4-bis

(4-karboksifenoksi) butan dikarboksilne kiseline

1 mmol (0,330 g) Dp4J otopljeno je u tikvici u 20 mL dimetilformamida konstantno
mijeSanje i zagrijavanje pri temperaturi od 90 °C. Nastalo je Zu¢kasto obojenje s pojavom
bijelog taloga. Sadrzaju u tikvici dodano je 3 kapi trietilamina 1 10 mL dimetilformamida
kako bi se nastali talog otopio. Nastala je bistra zu¢kasta otopina. Zatim je dodano 1 mmol
(0,297 g) cinkovog nitrata heksahidrata te 2 kapi vode. Smjesi je odreden pH (pH~7.,5).
Smjesa je zagrijavana uz konstantno mijes$anje tijekom 2 sata. Nakon 2 sata zagrijavanja
nije doslo do promjene boje niti pojave taloga. Spoj se istalozi stajanjem na sobnoj
temperaturi. Smjesa je profiltrirana, a talog zaostao na filter papiru osusen je u suSioniku.

Nastali produkt je analiziran pomocu IR spektroskopije.

c) Sinteza metaloorganske mreze pomocu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,5-bis

(4-karboksifenoksi) pentan dikarboksilne kiseline

1 mmol (0,344 g) Dp5J otopljeno je u tikvici u 20 mL dimetilformamida i 3 kapi
trietilamina uz konstantno mijeSanje 1 zagrijavanje pri temperaturi od 90 °C. Nastala je

bistra Zu¢kasta otopina. Zatim je dodano 1 mmol (0,297 g) cinkovog nitrata heksahidrata te
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2 kapi vode. Smjesi je odreden pH (pH~7,5). Nije doslo do promjene boje niti pojave
taloga. Smjesa je zagrijavana uz konstantno mijeSanje tijekom 2 sata. Nakon 2 sata kuhanja
nastala je mala koli¢ina bijelog taloga. Smjesa je profiltrirana, a talog zaostao na filter

papiru osusen je u suSioniku. Nastali produkt je analiziran pomocu IR spektroskopije.

d) Sinteza metaloorganske mreZe pomocu cinkova(ll) nitrata heksahidrata i 1,6-bis

(4-karboksifenoksi) heksan dikarboksilne kiseline

1 mmol (0,297 g) Dp6J otopljeno je u tikvici u 20 mL dimetilformamida te 3 kapi
trietilamina uz konstantno mijeSanje 1 zagrijavanje pri temperaturi od 90 °C. Nastala je
prozirna zuckasta otopina bez taloga. Zatim je dodano 1 mmol (0,297 g) cinkovog nitrata
heksahidrata. Nastali bijeli talog zaostao je i nakon daljnjeg dodavanja 15 mL
dimetilformamida. Dodavanjem 3 kapi vode pojava taloga bila je joS veca. Smjesa je
zagrijavana uz konstantno mijeSanje tijekom 2 sata. Nakon 2 sata kuhanja nastala je
zucékasta otopina s pojavom bijelog taloga. Smjesa je profiltrirana, a talog zaostao na filter
papiru osusen je u suSioniku. Eksperimentalna masa dobivenog produkta iznosila je 0,011

g. Nastali produkt je analiziran pomocu IR spektroskopije.

3.4. Sinteza metaloorganskih mreza sa cinkom(II) u autoklavu

0,5 mmol Dp(x)J otopljeno je u 12 ml DMF-a te je dodano 1-2 kapi trietilamina i vode.
Nastala je slabo zamucena otopina koja je zagrijavana sve dok nije nastala bistra otopina.
U drugoj tikvici otopljeno je 0,5 mmol ZnNO3; x 6H,O u 3 ml DMF-a. Otopina ZnNOj3
dodana je u prethodno pripremljenu ohladenu otopinu. Dodatkom otopine ZnNOj3 nastala
je zuto-zelena otopina bez taloga. Nastaloj otopini odreden je pH te se postepeno dodavao
trietilamin do pH~7. Prilagodavanjem pH postepeno je nastajao talog. Dobivena smjesa je
prebacena u teflonski ulozak te se zagrijavala u autoklavu na temperaturi od 80 °C u

vremenima od:

a) Dp3J - 27 sati
b) Dp4J - 12 sati
C) Dp5J - 29 sati
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d) Dp6J - 27 sati

Po zavrSetku zagrijavanja nastala smjesa je hladena u autoklavu tijekom 24 sata.
Nastali produkti su otfiltrirani i suseni na zraku. U svim sintezama nastali su smolasti
produkti smede boje koji Su suSenjem na zraku postepeno prelazili u zuti praskasti
materijal. Jedino u slucaju sinteze Dp6JZnNIT smolasti produkt je ostao takav i nakon
susenja u eksikatoru. Nastali produkti su analizirani pomo¢u IR spektroskopije i

termogravimetrijske analize.

3.5. Sinteza MOF5

1,013 g tereftalne kiseline i 1,7 mL trietilamina otopljeno je u 80 mL DMF-a u
okrugloj tikvici od 500 mL. 3,398 g cinkova acetata dihidrata otopljeno je u 100 mL DMF.
Pripremljena otopina je postepeno dokapavana otopini tereftalne kiseline uz mijesanje (15
minuta). Nastala smjesa je mijeSana oko 2,5 sata na magnetskoj mijeSalici. Po zavrSetku
mijeSanja produkt je otfiltriran preko Buechnerova lijevka, osuSen (u suSioniku) te je
izraCunato iskoristenje. Nastali produkt je analiziran pomoc¢u termogravimetrijske analize i

IR spektroskopije.

3.6. Reakcija zamjene otapala s Dp6JZnNIT

U posudicu je stavljen komadi¢ smolastog uzorka Dp6JZnNIT te je dodano
nekoliko mL kloroforma 1 posudica je zaCepljena. Prvotno je uzorak plivao na povrsini
kloroforma, Sto ukazuje na to da uzorak ima manju gustocu od kloroforma. Medutim,
nakon 14 dana, uzorak je potonuo na dno posudice, §to ukazuje na promjenu u gustoci
uzorka. Proces zamjene otapala se odvijao uz promjenu boje iz tamnocrvene (smolasti
uzorak) u Zutu (uzorak s kloroformom). Nakon 14 dana uzorak je otfiltriran te je osusen na

zraku. Uzorak je potom karakteriziran termogravimetrijskom analizom.
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3.7. Instrumentalne metode

3.7.1. Infracrvena spektroskopija

IR spektri priredenih spojeva snimljeni su pomocu Shimadzu FTIR 8400S
spektrometra u valnom podru&ju od 400 do 4000 cm™, (rezolucija : 800 x 600) tehnikom
KBr pastile. Za prikupljanje i obradu podataka koristen je ra¢unalni program IR Solution
1.30.

3.7.2. Termogravimetrijska analiza

TGA analiza je provedena na simultanom uredaju TGA®-DSC®, TGA/DSC 1 model
(Mettler Toledo). Uzorci su ispitivani u atmosferi Kisika, uz brzinu protoka plina 200

mL/min, s korakom snimanja 10 °C/min u temperaturnom podrucju od 30 do 800 °C.

3.7.3. Elementarna analiza

Elementarna analiza je kvalitativno, odredivanje elemenata prisutnih u uzorku, ili
kvantitativno, odredivanje koli¢ine prisutnih elemenata u uzorku. Elementarna analiza
ugljika, vodika i duSika je najces¢e koriStena kako bi se dokazao/odredio elementarni
sastav organskog uzorka. CHN analiza spojeva napravljena je na Perkin EImer CHNS/O

2400 series 11 analizatoru na Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku.

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. FT-IR analiza pripravljenih karboksilnih kiselina

U FT-IR spektrima karboksilnih kiselina uocava se nekoliko maksimuma vaznih za
tumadenje kompleksacije cinka. U valnom podruju na priblizno 3000 cm™ uolava se
Siroki maksimum O-H istezne vibracije zajedno s isteznim vibracijama C-H skupine
alifatskog lanca i aromatskog prstena. C=0O vibracija karboksilne skupine nalazi se pri

priblizno 1690 cm™ u svim spektrima karboksilnih kiselina, dok se C-O vibracija uo¢ava

> TGA - Thermogravimetric Analysis
® DSC - Differential Scanning Calorimetry
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priblizno kod 1350 cm™. C=0 vibracija je pomaknuta prema nizim valnim brojevima u
odnosu na monomerne kiseline, na 1760 cm™, [28] vjerojatno zbog nastajanja dimera u
¢vrstom stanju. Dvije navedene vibracije vrlo su znacajne za tumacenje kompleksacije jer
prilikom deprotoniranja karboksilne kiseline nastaje rezonantna struktura R-COO" kod koje
se istezna vibracija C=0 skupine pomice prema nizim valnim brojevima, dok se C-O
istezna vibracija pomice prema viSim valnim brojevima. Pri nastanku kompleksa s
karboksilnim kiselinama ove dvije vibracije se tumace kao antisimetri¢na (vss) 1 simetri¢na
(vs) istezna vibracija karboksilatnog aniona. Ukoliko se odredi razlika (4) izmedu
antisimetri¢ne 1 simetri¢ne vibracije moguce je pretpostaviti nain vezanja metalnog iona
na karboksilnu kiselinu: monodentantno, premosno ili kelatno[29-30]. U spektrima
karboksilnih kiselina uocava se jo$ nekoliko znacajnih maksimuma. Cyromatski-O-Caiiatski
vibracija nalazi se pri 1250 cm™ §to ukazuje da prilikom oksidacije aldehida nije doslo do
raspada spoja. Vibracije karakteristicne za p-substituirani benzenski prsten nalaze se pri
850 cm™, dok se vibracija pri 780 cm™ moze tumagiti kao deformacija kisikovih atoma u
ravnini karboksilatne skupine. S obzirom na rezultate FT-IR spektroskopije predlozena je
molekulska struktura dikiselina (Slika 12).
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Slika 12. Prikaz molekulske grade pripravijenih dikiselina.

4.2. FT-IR analize spektara pripravljenih kompleksa metaloorganskih mreza i
dikarboksilnih kiselina

a) Usporedba FT-IR spektara Dp3JZnNIT i dikarboksilne kiseline, Dp3Jones

1

FT-IR analizom uocCava se izostanak OH skupine pri ~3000 cm™. Vibracija

antisimetri¢nog istezanja karboksilne skupine uocava se pri 1653 cm™ i 1558 cm™, dok je
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vibracija pri 1415 cm™ pripisana simetri¢nom istezanju (Slika 13). Razlika antisimetri¢nih i
simetri¢nih istezanja ukazuje na dva moguca nacina vezanja liganda: monodentantni: (i)
A= 1653 cm™ — 1415 cm™ = 238 cm™ , (ii) premosni A=1555 — 1415 cm™ = 143 cm™
(Tablica 1). U podrucju od 1250 cm?t uocavaju se vibracije Caromatski-O-Caiitatski KOje
dokazuju da je ligand postojan i pri vezanju cinkova iona. Vibracije benzenskog prstena
tipiéne za p-supstituciju uocavaju se u podrucju 856-850 cm™ (856 cm™ para polozaj). Pri
~780 cm® se uodava deformacija karboksilne CO, skupine, takozvano gkarenje
(,,Scissoring ©). Rezultati FT-IR spektroskopije pokazuju da je prilikom reakcije doslo do
vezanja cinkova iona za karboksilnu kiselinu te je moguce da Dp3J kiselina koordinira

cinkov ion.
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Slika 13. IR spektri Dp3JZnNIT (crno) i Dp3Jones (crveno).
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Tablica 1. Valna podrucja antisimetricnih i simetricnih istezanja karboksilne

skupine Dp3JZnNIT te nacin vezanja liganda.

Naziv spoja | Antisimetri¢na Simetricna A/cm™ Nadin vezanja
istezanja / cm™: | istezanja /cm™: liganda

Dp3JZnNIT 1653 1415 238 Monodentantni
1558 143 Premosni

b) Usporedba FT-IR spektara Dp4JZnNIT i dikarboksilne kiseline, Dp4Jones

FT-IR analizom uodava se izostanak OH skupine pri 3000 cm™. Vibracija

antisimetri¢nog istezanja karboksilne skupine uo¢ava se pri 1650 cm™ i 1553 cm™ (Slika

14) dok je vibracija pri 1418 cm™ pripisana simetri¢nom istezanju. Razlika antisimetri¢nih

1 simetri¢nih istezanja ukazuju na dva moguca nacin vezanja liganda:

(i) premosni: A = 1553 cm™ — 1418 cm™ = 135 cm™; (ii) monodentantni: A = 1650 cm™ —

1418 cm™ = 232 cm™ (Tablica 2). Vibracije benzenskog prstena karakteristi¢ne za p-

supstituciju uocavaju se pri ~ 860 cm™. U podrucju od 1250 cm™ uocavaju se vibracije

Caromatski-O-Caiifatski K0je dokazuju da je ligand postojan i pri vezanju cinkova iona. Pri ~780

cm™ se uodava deformacija karboksilne CO, skupine, takozvano $karenje (,, Scissoring ).

Rezultati FT-IR spektroskopije pokazuju da je prilikom reakcije doslo do vezanja cinkova

iona za karboksilnu kiselinu te je moguce da Dp4J kiselina koordinira cinkov ion

monodentantno i premosno.
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Slika 14. IR spektri Dp4JZnNIT (crveno) i Dp4Jones (crno).

Tablica 2. Valna podrucja antisimetricnih i simetricnih istezanja karboksilne skupine

Dp4JZnNIT te nacin vezanja liganda.

Naziv spoja | Antisimetri¢na Simetri¢na A/ em™ Nacdin vezanja

) ) istezanja /cm™: liganda
istezanja / cm™:

Dp4JZnNIT 1650 1418 232 Monodentantni

1553 135 Premosni

c) Usporedba FT-IR spektara pripravljenog Dp5JZnNIT i dikarboksilne
kiseline, Dp5J

FT-IR analizom uo&ava se izostanak OH skupine pri 3000 cm™ (Slika 15). Vibracija

antisimetri¢nog istezanja karboksilne skupine uo&ava se pri 1656 cm™ i 1559 cm™, dok je
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vibracija pri 1412 cm™ pripisana simetriénom istezanju. Razlika antisimetri¢nih i

simetri¢nih istezanja upucuje na dva mogucéa nacina vezanja liganda:

(i) monodentantni: A = 1656 cm™ — 1412 cm™ = 244 cm™, (ii) premosni A = 1559 cm™ —

1412 cm™ = 147 cm™ (Tablica 3). U podrugju od 1250 cm™ uoavaju se vibracije

CaromattskI-O-Caitatski k0je dokazuju da je ligand postojan i pri vezanju cinkova iona.

Vibracije benzenskog prstena uo&avaju se pri ~850 cm™ , na 856 cm™ karakteristi¢ne za

para poloZaj. Pri ~780 cm™ se uocava deformacija karboksilne CO, skupine, takozvano

Skarenje (,, Scissoring ). Rezultati FT-IR spektroskopije pokazuju da je prilikom reakcije

doslo do vezanja cinkova iona za karboksilnu kiselinu te je moguce da Dp5J kiselina

koordinirana na cinkov ion monodentantno i premosno.
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Tablica 3. Valna podrucja antisimetricnih i simetricnih istezanja karboksilne skupine

Dp5JZnNIT te nacin vezanja liganda.

Naziv spoja | Antisimetricna Simetricna A/cm™ Nadin vezanja

_ _ istezanja /cm™: liganda
istezanja / cm™:

Dp5JZnNIT 1656 1416 244 Monodentantni

1559 147 Premosni

d) Usporedba spektara pripravljenog Dp6JZnNIT i dikarboksilne kiseline,
Dp6Jones

FT-IR analizom uodava se izostanak OH skupine pri 3000 cm™. Vibracije
antisimetriénog istezanja karboksilne kiseline uogava se pri 1659 cm™ i 1562 cm™, dok je
vibracija pri 1416 cm™ pripisana simetri¢nom istezanju (Slika 16). Razlika antisimetri¢nih i
simetri¢nih istezanja ukazuju na jedan mogucai nacina vezanja liganda: monodentantni: (i)
A = 1659 cm™ — 1416 cm™ = 243 cm™, (ii) A = 1562 cm™ — 1416 cm™ = 146 cm™ (Tablica
4). U podruéju od 1250 cm’t uocavaju se vibracije Caromatski-O-Caiifatski KOje dokazuju da je
ligand postojan i pri vezanju cinkova iona. Ostra vrpca koja se uocava pri 1250 cm™,
ukazuje na daljnu postojanost liganda. Vibracije benzenskog prstena tipiéne za p-
supstituciju uocavaju se u podru&ju 856-850 cm™, 856 cm™ karakteristinim za para
polozaj. Pri ~780 cm™ se uotava deformacija karboksilne CO, skupine, takozvano $karenje
(,,Scissoring)*. Rezultati FT-IR spektroskopije pokazuju da je prilikom reakcije doslo do
vezanja cinkova iona za karboksilnu kiselinu te je moguc¢e da Dp6J kiselina koordinirana

na cinkov ion monodentantno i premosno.
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Slika 16. IR spektri Dp6JZnNIT (crveno) i Dp6Jones (crno).

Tablica 4. Valna podrucja antisimetricnih i simetricnih istezanja karboksilne skupine

Dp6JZnNIT te nacin vezanja liganda.

Naziv spoja | Antisimetri¢na Simetri¢na A/ em™ Nacdin vezanja
) ) 4 | istezanja / cm™: liganda
istezanja / cm™:

Dp6JZnNIT 1659 1416 243 Monodentantni

1562 146 Premosni

Usporedbom spektara (Slika 13-16) uocavaju se slicna valna podrucja pripravljenih
spojeva dikarboksilnih kiselina i MOF-ova koja su opisana i navedena tabli¢no (Tablica 5):
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Tablica 5. Prikaz valnih podrucja koja se uocavaju u svim pripravljenim spojevima
dikarboksilnih kiselina i MOF-ova.

Valna podrudja / cm™ :

Vibracija OH skupine karboksilne kiseline 3000
(dimera)

Vibracija benzenskog prstena (para polozaj) 856
Vibracije Caromatski-O-Califatski 1250
Deformacija karboksilne CO; skupine ~780

e) FT-IR analiza MOF-a-5

U FT-IR spektru sintetiziranog MOF-a-5 mogu se uociti prethodno opisane vibracije.

Antisimetri¢na i simetri¢na vibracija karboksilnog aniona nalaze se na 1600 cm™ odnosno

1390 cm™, A = 210 cm'l, $to upuéuje na premosnu koordinaciju tereftalne kiseline na

cinkov kation. Od ostalih vibracija mogu se uociti vibracije p-supstituiranog benzenskog

prstena na 823 cm™ i deformacijske vibracije karboksilnog aniona pri 750 cm™ (Slika 17).
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Slika 17. FT-IR spektar MOF-a-5.

4.3. Termogravimetrijske analize pripravljenih metaloorganskih mreza

a) Termogravimetrijska analiza pripravljene metaloorganske mreze - Dp3JZnNIT

Termicki raspad produkta odvija se u jednom koraku do 369 °C (Slika 18).

Pretpostavlja se da je 71 % (2,1786 mg) pocetnog spoja organski ligand, dok je 27 %

(0,8419 mg) preostalog udjela ZnO, koji zaostaje nakon termiCkog raspada. Ostar

maksimum na DSC krivulji pri ~370 °C koji se uocava predstavlja termicki raspad liganda.

Maseni udio cinka u kompleksu je 22,57 %. Na temelju dobivenih rezultata moze se

pretpostaviti da na jedan ligand dolazi 1,5 cinkova iona, odnosno da kiselina koordinira

cinkov ionu stehiometrijskom omjeru 1:1,5.

Aexo
n W
9 Dp3jones_Zn_NIT(autoklav)_marija, 16032015 11:26:46 m
Sample Weight
Dp3jones_Zn_NIT(autoklav)_marija, 3,0300 mg %00
30 -r
4
284
200
264
o4
Step -71,1548 %
-2,1560 mg
Residue 28,5807 %
0,8660 mg
Left Limit 81,34 °C
Right Limit 575,81 °C
Inflect. Pt. 369,94 °C
Midpoint 366,84 °C 200 -

Dp3jones_Zn_NIT(autoklav)_marija, 3,0300 mg

0,84

L L e s s S S B S e B
50 100 150 200 250

L L e B s R e s B s e B B B R B S B B I A
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 9.30

Slika 18. TGA pripravljenog MOF-a - Dp3JZnNIT (plavo-TG krivulja, crveno-DSC

krivulja).
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b) Termogravimetrijska analiza pripravljene metaloorganske mreZze - Dp4JZnNIT

Termicki raspad produkta odvija se u jednom koraku do 394 °C (Slika 19)
Pretpostavlja se da je 51 % (6,2467 mg) pocetnog spoja organski ligand, dok je 47 %
(5,6767 mg) preostalog udjela ZnO koji zaostaje nakon termickog raspada. Ostar
maksimum na DSC krivulji pri ~390 °C, predstavlja termicki raspad liganda. Maseni udio
cinka u kompleksu je 38,69 %. Na temelju dobivenih rezultata moze se pretpostaviti da na
jedan ligand dolazi 2,2 cinkova iona, odnosno da kiselina koordinira cinkov ion u

stehiometrijskom omjeru 1:2,2.

hexo

mw
1 Dp4IZnNIT(autoklav), 29.03.2016 13:17:05
1 Sample Weight

1 Dp4IZnNIT(autoklav), 12,0500 mg
1

1e

Step 51,3550 %
+6,1883 mg
Residue 47,6577 % 0
57428 mg
Left Limit 48,37 °C
Right Limit 767,03 °C
Inflect. Pt. 394,56 °C
Midpoint 386,68 °C

1 Dp4IZnNIT(autoklav), 29.03,2016 13:17:05

Heatflow
18, Dp43znNIT(autoklav), 12,0500 mg

O B e L o o o e e B B e e e e B B B B e B L B S B B B S B B B B s e B B
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 19. TGA pripravljenog MOF-a -Dp4JZnNIT (plavo-TG krivulja, crveno-DSC
krivulja).

¢) Termogravimetrijska analiza pripravljene metaloorganske mreze - Dp5JZnNIT

Termicki raspad produkta odvija se u jednom koraku do 446 °C (Slika 20).
Pretpostavlja se da je 62 % (2,4452 mg) pocetnog spoja organski ligand, dok je 32 %
(1,2820 mg) preostalog udjela ZnO, koji zaostaje nakon termi¢kog raspada. Ostar
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maksimum na DSC krivulji pri ~447 °C, predstavlja termicki raspad liganda. Maseni udio
cinka u kompleksu je 30,11 %. Na temelju dobivenih rezultata moze se pretpostaviti da na
jedan ligand dolaze dva cinkova iona, odnosno da se kiselina koordinira na cinkov ion u

stehiometrijskom omjeru 1: 2.

Aexo

™9 DpSIZalIT (autoklav), 22,03.2016 11:45:42 DpSIZaNIT (autoklav), 22.03.2016 11:45:42 miv |
Sample Weig Heatflow
384 DpSIZnNIT (autoklav), 2,900 mg DpSIZnHiIT (autoklav), 3,9000 mg ]
§ ]
36 ]
34 0]
' 2Step 61,8048 %
-2,4104 mg
Residue  31,2342% B
3,24 1,2181 mg -200 -
Left Limit 34,75 °C 4
Right Limit 492,13 “C E
Inflect, Pt. 446,27 °C 1
304 Midpoint 417,31 °C b
300
2,8 ]
400 -
26 ]
] -500 -
244 ]
2,24 600
2,0 700
184 ]
800
164 ]
900
1,44 -
i B Hwi
1,24 i
1,0 -1100
L B e o e e e e L B B e e e e e B B e e e e e L B e

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 ¢
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 20. TGA pripravljenog MOF-a — Dp5JZnNIT (plavo-TG krivulja, crveno-DSC
krivulja).

d) Termogravimetrijska analiza pripravljene metaloorganske mreze - Dp6JZnNNIT

Termicki raspad produkta odvija se u dva koraka (Slika 21). Prvi korak se odvija do
153 °C S§to je pripisano isparavanju molekula DMF-a iz spoja, a drugi do 463 °C.
Pretpostavlja se da je 30 % (18,9767 mg) pocetnog spoja organski ligand, dok je 67 %
(41,3080 mg) preostalog udjela ZnO, koji zaostaje nakon termickog raspada. Ostar
maksimum na DSC krivulji pri ~463 °C predstavlja termicki raspad liganda. Maseni udio

cinka u kompleksu je 17,78 %. Na temelju dobivenih rezultata moze se pretpostaviti da na
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jedan ligand dolazi jedan cinkov ion, odnosno da kiselina koordinira cinkov ion u
stehiometrijskom omjeru 1:1 (Tablica 6).
Aexo
mg mw
: 2500 -
604
1 Step 30,2408 %
1 -18,5709 mg
1 Residue 67,9213 %
1 41,7105 mg
55 LeftLimit 45,49 °C 2000
1 Right Limit 276,09 °C
1 Inflect, Pt. 153,40 °C
1 Midpoint 156,64 °C
504
1 1500 -
45
w0 1000 -
35: |
] 500
] Step -53,6166 %
30 -32,9260 mg
4 Residue 14,5874 %
1 aepaﬁjllo]"tD!'lF(autolxlan smiolasti, 02.04.2016 09:41:52 Lefe Limit 52‘6965;;_"?
25_'[ Dp6&INITDMF{autoklav)_smolasti, 61,4100 mg ?n?ﬁitw;t“ %532 0
] Midpoint 424,95 °C
15
104
5
"o w0 1% w0 2 w0 % 40 4% s s e eo  mo 7 e
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 21. TGA pripravljenog MOF-a — Dp6JZnNIT (plavo-TG krivulja, crveno-DSC
krivulja).

Tablica 6. Prikaz stehiometrijskih omjera cinkova iona i vezanog liganda te njihovi maseni

udjeli.
w m w m Wex. omjer
(ligand)/% (ligand)mg | (ZnO)/% (ZnO)/mg (Zn, spoj)/% ligandai Zn
Dp3JZnNIT 71 2,1786 27 0,8419 22,57 1:15
Dp4JZnNIT 51 6,2467 47 5,6767 38,69 1:2,2
Dp5JZnNIT 62 2,4452 32 1,2820 30,11 1:2
Dp6JZnNIT 67 41,3080 30 18,9767 17,78 1:1

Prema dobivenim rezultatima na temelju TG analize pretpostavlja se da stabilnost

spojeva raste s obzirom na povecanje broja alifatskih grupa u lancima. Dp3JZnNIT zbog

termickog raspada liganda pri temperaturi ~370 °C (Tablica 7) ima najmanju stabilnost, a u
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daljnjem nizu povecanja stabilnosti slijedi Dp4JZnNIT (~395 °C), zatim Dp5JZnNIT
(~447 °C) te Dp6JZnNIT (~463 °C). Kako je ve¢ prije spomenuto, (vidi 2.6.)
interpenetracijom se postize smanjivanje pora u koje se mogu smjestiti molekule otapala.
Medutim, interpenetracijom se moze posti¢i da se povecéa stabilnost spoja, upravo zbog
viSe prozetih mreza, koje se teze mogu urusiti. Bez obzira na smanjeni volumen pora,
moguce je da su molekule otapala i dalje zadrzane u njima, ali se molekule otapala mogu
teze ukloniti ili zamijeniti s nekim drugim otapalom. Pretpostavlja se da se povecanjem
termickog raspada liganda, povecava termicka stabilnost spojeva u nizu Dp3JZnNIT <
Dp4JZnNIT < DpSJZnNIT < Dp6JZnNIT, zbog moguce pojave interpenetracije unutar
MOF-ova. Kako se broj alifatskih grupa u lancu poveéava, tako je moguce i povecéanje

stupnja interpenetracije Sto spoj ¢ini manje fleksibilnim, ali znatno stabilnijim.

Tablica 7. Povec¢anjem broja alifatskih grupa u lancu povecéava se termicki raspad

liganda.
Termicki raspad liganda / °C | Broj alifatskih grupa u lancu
Dp3JZnNIT ~370 3
Dp4JZnNIT ~ 395 4
Dp5JZnNIT ~447 5
Dp6JZnNIT ~463 6

4.4, Termogravimetrijska analiza pripravljene metaloorganske mreze, Dp6JZnNIT,
nakon izmjene otapala

Termicki raspad produkta odvija se u jednom koraku do ~405 °C. Na TGA/DSC
krivulji nije vidljiva promjena mase pri 150 °C koja bi odgovarala vrelistu DMF-a, $to se
moze uociti kod drugih pripravljenih MOF-ova. Kako porozni spojevi sadrze pore, u koje
se mogu smjestiti molekule otapala, pretpostavlja se da se molekula kloroforma nalazi u
porama materijala. Dodatni dokaz predstavlja i bubrenje uzorka. Pretpostavlja se da je 75
% (8,6402 mg) pocetnog spoja organski ligand, dok je 23 % (2,6730 mg) preostalog udjela
ZnO, koji zaostaje nakon termickog raspada (Slika 22). Ostar maksimum na DSC krivulji

(~405 °C) ukazuje na termicki raspad liganda.
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Aexo

Dp6J_Zn_NIT(smelasti)_CLF izmjena, 01,06.2016 10:58:07 mw
Sample Weight
Dp6J_2Zn_NIT(smolasti)_CLF izmjena, 11,4400 mg

mg

I3

800
1
600
10
400 |
9
200
8
Step 75,5260 %
-8,6402 mg
Residue 23,3654 % 0
2,6730 mg
Left Limit 68,65 °C
7 Right Limit 584,65 °C
Inflect. Pt. 405,53 °C
388,40 °C -200
6
Dp63_Zn_NIT(smolasti)_CLF izmjena, 01.06.2016 10:58:07
Heatflow
51 Dp6)_Zn_NIT(smolasti)_CLF izmjena, 11,4400 mg

2 1200
T 100 150 ‘20 w0 w0 s 40 40 so s eo s w0 om0 e
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 22. TGA pripravljenog MOF-a — Dp6JZnNIT nakon zamjene otapala (plavo-TG
krivulja, crveno-DSC krivulja).

4.5. Termogravimetrijska analiza MOF-a-5

Termicki raspad liganda odvija se u dva koraka. Prvi korak se odvija do 119 °C,
dok drugi do 540 °C. Pretpostavlja se da je 24 % (9,2302 mg) pocetnog spoja organski
ligand, dok je 70 % (26,5278 mg) preostalog udjela ZnO, koji zaostaje nakon termic¢kog
raspada (Slika 23). Termicki raspad liganda odvija se na temperaturi od ~560 °C.
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Slika 23. TG analiza MOF-a-5 (plavo-TG krivulja, crveno-DSC krivulja).

Usporeduju¢i TG analize Dpx)JZnNIT (x = 3,4,5,6) s MOF-om-5, mogu se uociti
slicnosti: visoka termicka stabilnost od 370 do 550 °C, otparavanje molekule DMF-a pri

153 °C, preostala masa nakon termickog raspada liganda se odnosi na ZnO.

Smolasti produkti vjerojatno sadrze otapala DMF-a u svojoj strukturi koje
postepeno isparavaju iz spoja, osim u slucaju Dp6JZnNIT gdje su ocito vezane ja¢im
interakcijama za molekulu domacina, pa nastaje host-guest kompleks, $to je uo€ljivo na

TG analizi u prvom koraku.
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4.6. Elementarna analiza

Rezultati provedene elementarne analiza pripravljenih MOF-ova (Dp5JZnNIT,
Dp6JZnNIT) prikazani su tabli¢no (Tablica 8):

Tablica 8. Rezultati elementarne analize te predlozene empirijske formule spojeva.

Cl/% H/% Racunati Predlozena
Izracunato / Izracunato / stehiometrijski empirijska
izmjereno izmjereno omjer formula
(Zn:ligand)
Dp3JZnNIT | 45,87/44,80 3,17/3,57 1:2 C17H1406Zn;
Dp4JZnNIT n.i. n.i. n.o. n.o.
Dp5JZnNIT | 48, 23 /47,39 3,83/4,05 1:2 C19H1806Zn;
Dp6JZnNIT | 49,31 /49,75 4,14 /4,05 1:2 Ca0H2006Zn;
(izmjena
kloroform)

*n.i. — nije izmjereno, n.o. — nije odredeno

Elementarnom analizom odreden je udio C i H u tri dobivena spoja te je predlozen
stehiometrijski omjer i empirijska formula. Za spojeve Dp3JZnNIT, Dp5JZnNIT i
Dp6JZnNIT utvrden je stehiometrijski omjer 1:2 koji najbolje odgovara predlozenim
empirijskim formulama, odnosno rezultatima C i H analize. Zbog premale koli¢ine uzorka
spoja Dp4JZnNIT nije bilo moguce sa sigurnos¢u odrediti empirijsku formulu. Rezultati C,
H analize za spoj Dp6JZnNIT razlikuju se od rezultata dobivenih termogravimetrijskom
analizom (predlozeni omjer 1:1). S obzirom da je elementarna analiza napravljena na
uzorku kod kojeg je izvrSena izmjena otapala kloroformom, moze se pretpostaviti da zbog

izostanka otapala, DMF-a, dolazi do promjene u molekulskoj gradi spoja.

4.7. Zavrsni komentar rezultata i rasprave
Primarni cilj ovog diplomskog rada bila je sinteza poroznih MOF materijala sa
cinkovim kationima. Budu¢i da pri sobnoj temperaturi, difuzijom reaktanata te sintezom u

autoklavu nisu nastali jedinicni kristali, stoga nije moguce sa sigurnoS¢u utvrditi

molekulsku i kristalnu strukturu sintetiziranih spojeva. Zbog toga je ponovljena sinteza
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dobro poznatog MOF spoja, [11] MOF-a-5 kojemu je poznata kristalna struktura te su
usporedeni rezultati FT-IR spektroskopije i termicke analize s novosintetiziranim
spojevima Dp(x)JZnNIT serije. Kao §to se moze uociti, rezultati ovih analiza u dobroj
mjeri se podudaraju s poznatim spojem MOF-om-5 i stoga se moZe pretpostaviti da bi i
spojevi sintetizirani u ovom diplomskom radu mogli imati sli¢nu kristalnu i molekulsku
gradu. Tako ne postoji ¢vrst dokaz koji upucuje na nastanak poroznih materijala, postoji

nekoliko ¢injenica koje upucuju na pojavu poroznosti u sintetiziranim materijalima:

1. Prilikom sinteze spojeva DpxJZnNIT (x = 3, 4, 5) u autoklavu nastaje materijal
smolastog izgleda koji postepeno gubi otapalo te prelazi u Zuti praskasti materijal,
te je TG analizom utvrdeno da ne sadrzi molekule otapala.

2. Spoj Dp6JZnNIT dobiven je sintezom s karboksilnom kiselinom koja ima 6
alifatskih skupina, koja je najduza kiselina. Po zavrSetku sinteze ovog spoja nastaje
smolasti materijal koji ¢ak i dugotrajnim suSenjem na zraku ne gubi molekule
otapala. TG analiza je pokazala da se u materijalu nalazi oko 30 % otapala, tj.
DMF-a. MozZe se reci da nastaje gost-domacin kompleks. Pokusaj zamjene otapala,
DMF-a s kloroformom, rezultirao je nastankom materijala koji ne sadrzi molekule
otapala u svojim porama. Vazno je napomenuti da je termi¢ko ponaSanje MOF-a-5
sli¢no kao §to je odlazak molekula DMF-a, pri cemu se primjenom istog otapala za
zamjenu, tj. kloroforma, dobiju identi¢ni rezultati.

3. Provedenim sintezama metaloorganskih mreza uz konstantno mijeS$anje pri sobnoj
temperaturi i kratkim zagrijavanjem na magnetskoj mijeSalici (vidi 3.1.3) te
konstantnim mijeSanjem | zagrijavanjem tijekom 2 sata na magnetskoj mijesalici
pri temperaturi od 90 °C (vidi 3.1.4) nisu nastali produkti s velikim iskoriStenjima
te su karakterizirani samo IR spektroskopijom. Medutim, na IR spektrima
pripravljenin MOF-ova (Dp3JZnNIT, Dp4JZnNIT, Dp5JZnNIT i Dp6JZnNIT)
uocena su sli¢na valna podrucja kao 1 u spojevima pripravljenim u autoklavu. IR

spektri navedenih sinteza nalaze se u prilogu (Slika 24-30).

S obzirom na dobivene rezultate mozemo pretpostaviti da se u sva Cetiri slucaja radi o
spojevima kod kojih je karboksilna grupa liganda vezana za cinkov kation premosno te da
je u svim slucajevima nastao bazini cinkov klaster koji je pogodan za stvaranje
metaloorganskih mreza MOFS topologije. S obzirom da se radi o vrlo slicnim
karboksilnim kiselinama, moZe se pretpostaviti da su svi spojevi sli¢no gradeni iako je bez

rijeSene kristalne strukture nemoguce predvidjeti topologiju MOF-a.
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5. METODICKA OBRADA NASTAVNE JEDINICE: CINK I NJEGOVI

SPOJEVI TE BIOLOSKA ULOGA CINKA

5.1 Priprema za nastavni sat

SREDNJA SKOLA: Opéa gimnazija

Student: Marija Knez

PREDMET: Kemija

RAZRED: 3. srednje

NASTAVNA CJELINA: Metali

KLJUCNI POJMOVI:

Cink, amfoternost, cinkov oksid, sfalerit, wurtzit,
bioloska uloga cinka

NASTAVNA JEDINICA/ TIP
SATA:

Svojstva i spojevi cinka, te
bioloska uloga cinka

ISHODI UCENJA:

e Opisati svojstva cinka

e Pomocu periodnog sustava elemenata iscitati
elektronsku konfiguraciju cinka

e Navesti neke spojeve cinka

e Na temelju izvedenog pokusa opisati svojstva
ZnS

¢ Obijasniti amfoternost neke tvari na primjeru
ZnO

e Zapamtiti najceS¢e koordinacije cinka

e Usvojiti razliku izmedu wurtzita i sfalerita

e Opisati prisutnost cinka u organizmu

e Navesti neke od bioloskih uloga cinka i njegovih
spojeva

KORELACIJA:

Biologija — bioloska uloga cinka u
organizmu, uloga enzima,
ribonukleinska kiselina (RNA) i
deoksiribonukleinska kiselina
(DNA), vaznost mikroelemenata u
organizmu

Tjelesna zdravstvena kutlura —
utjecaj cinka na zdravlje, jacenje
kostiju, mi$i¢a, nedostatak cinka
koji je posljedica nepravilne
prehrane i drugih nezdravih
zivotnih navika

POTREBNO PREDZNANJE:

Svojstva metala

PITANJA ZA PROVJERU
ISHODA:

Sadrzi li cink uobic¢ajena metalna
svojstva?

Objasniti amfoternost ZnO.

Koje su najcesc¢e koordinacije
cinka u spojevima koje stvara?
Navedi primjere.

Koja je bitna razlika u strukturi
wurtzita i sfalerita?

Kakvu ulogu ima cink u naSem
organizmu te je li on mikro- ili
makroelement i zasto?
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AKTIVNOSTI UCITELJA:

UVOD (10 min):

Ponoviti s uenicima svojstva metala

GLAVNI DIO (70 min):

Opisati svojstva cinka kao dvovalentnog
metala

Upitati u€enike da usporede svojstva ostalih
metala sa cinkom

Upitati uenike da pomocu periodnog
sustava elemeneta ocitaju elektronsku
konfiguraciju cinka

Ukazati na najcesc¢e spojeve cinka
Podijeliti radne listice

Objasniti i demonstrirati pokuse

Na temelju pokusa 1 ,,Oksidacija cinka
pomocu klorovodicne kiseline* objasniti
svojstva cinka i nastalih produkata reakcije.
Na temelju pokusa 2 ,,Sinteza cinkovog
sulfida“ opisati svojstva dobivenog
produkta

Izvesti uCenika pred ploc¢u da rijesi zadatak
vezan uz pokus

Objasniti pojam amfoternosti na primjeru
Zn0O

Objasniti reakcijskim jednazbama
amfoternost ZnO

Navesti naj¢esce koordinacije cinka i
primjere

Ukazati na razliku wurtzita i sfalerita
Objasniti prisutnost cinka u organizmu
Opisati biolosku ulogu cinka u organizmu
Navesti primjenu cinka i njegovih spojeva

ZAVRSNI DIO (10 min): usmeno ponoviti s
ucenicima nastavnu jedinicu

AKTIVNOSTI UCENIKA:

- odgovaranje na postavljeno pitanje

- prepisivanje s ploce

- odgovaranje na postavljeno pitanje

- prepisivanje s ploce

- pracenje demonstracije, opazanje,
zakljucivanje, rjeSavanje radnog listica

- rjeSavanje zadatka na ploci

- prepisivanje s ploce

- odgovaranje na postavljeno pitanje
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NASTAVNA SREDSTVA | POMAGALA: METODE | OBLICI RADA:

- racunalo Usmeno izlaganje
- LCD projektor Frontalni

- ploca Demonstracija

- kreda Crtanje i pisanje

P1: pinceta, balon, menzura, Erlenmeyerova tikvica, | Individualni

komadi¢ cinka, HCI (1 mol / dm®)

P2: keramicka plocica, satno staklo, zeljezna zica,
Bunsenov plamenik, cink u prahu, sumpor u prahu

MATERIJALI ZA PRIPREMU UCITELJA:

2006.

Internet

Milan Sikirica i Karmen Holenda: Kemija istrazivanjem 7, Skolska knjiga, Zagreb,

UPUTA NASTAVNIKU

Nastavna jedinica je predvidena za dva sata, odnosno blok sat popracen dvama
pokusima koji ¢e pomo¢i u€enicima utvrditi gradivo. Nastavnik ukazuje na mjere
opreza 1 zaStitu tijekom izvodenja pokusa, pri ¢emu se poti¢e na odgovornost
ucenika. Pokus 1 ,,Oksidacija cinka pomoc¢u klorovodi¢ne kiseline* izvodi nastavnik
tijekom prvog nastavnog sata, dok pokus 2 ,,Sinteza ZnS* tijekom drugog nastavnog
sata. Pra¢enjem pokusa u grupi ucenici svoja opazanja i objasnjenja usporeduju s
ostalim grupama te nastavnikom. Svojstva cinka i njegovih spojeva ucenici zakljucuju
na temelju pokusa, pri ¢emu se omogucava bolje shvacanje odvijanja reakcija na
submikroskopskoj razini. Nastavnik obilazi ucenike i usmjerava ih pri rjeSavanju
radnog listi¢a. Pri kraju nastavnog sata, nastavnik ukazuje na biolosku ulogu cinka:
mikroelement, spreCavanje raznih bolesti (hepatitis C, tuberkuloza, upala pluca),
esencijalan za funkcioniranje preko 300 enzima (Cu, Zn — superoksid dismutaza,
karboksipeptidaza, sudjelovanje u sintezi deoksiribonukleinske kiseline (DNA) i
ribonukleinske kiseline (RNA). Korelacija nastavne jedinice ,,Bioloska uloga cinka i
njegovi spojevi“ moZze biti s nastavom biologije i tjelesnom zdravstvenom kulturom,
pri ¢emu se naglasava vaznost unoSenja cinka u organizam za jac¢anje kostiju, misica,
zdravije prehrane 1 jaCeg imuniteta.

Nacin rada: frontalni, demonstracija, grupni (4 - 5 ucenika)

Vrednovanje i ocjenjivanje: pismeni ispit
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PLAN PLOCE
Cink i njegovi spojevi te bioloska uloga cinka
- elektronska konfiguracija cinka: [Ar] 3d'%4s?
- dvovalentni metal

- agregacijsko stanje pri sobnoj temperaturi: kruto

- svojstva: plavkastobijeli metal, u prirodi ga nema u elementarnom stanju, da se kovati i

valjati u tanke ploce

- spojevi cinka: cinkov oksid (ZnO), cinkov sulfid (ZnS), cinkov selenid (ZnSe), cinkov

nitrat heksahidrat (Zn(NO3), x 6H,0)

- pokus 1 ,,0ksidacija cinka pomocu klorovodi¢ne kiseline*
- pokus 2 ,,Sinteza cinkovog sulfida“

- Zadatak 1.

- ZnO — amfoteran oksid - u reakciji s vodom daje amfoterne hidrokside koji se
ponasaju i kao kiseline 1 kao baze

ZnO (s) + Hz0 (I) — Zn(OH). (aq);

Zn(OH); (aq) + HCI (aq) — ZnCl; (s) + 2H,0 (I);

Zn(OH); (aq) + KOH (s) — K3[Zn(OH)4] (s)

- koordinacije cinkovih spojeva:

tetraedarska (ZnS, ZnSe, Zn(CH3;COO),)

oktaedarska (Zn(NOs), x 6H,0)

- ZnO — dvije kristalne modifikacije: sfalerit (kubi¢na) i wurzit (heksagonska)

- prisutnost cinka u organizmu: 1-2 g; 90% od ukupnog iznosa nalazi se u misi¢ima i

kostima
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RADNI LISTIC — Cink i njegovi spojevi te bioloska uloga cinka

Treéi razred gimnazije

Nastavnik: Marija Knez Nadnevak:

POKUS 1: Oksidacija cinka klorovodi¢nom kiselinom

Pribor i kemikalije: pinceta, balon, menzura, Erlenmeyerova tikvica, komadi¢ cinka, HCI
(1 mol/dm?)

Postupak: uliti 5 mL klorovodi¢ne kiseline u Erlenmeyerovu tikvicu. U balon staviti 1
komadi¢ cinka. Balon staviti preko otvora Erlenmeyerove tikvice tako da se balon pazljivo
podigne prema gore kako bi komadi¢ cinka upao u tikvicu i time zapocela kemijska
reakcija izmedu cinka 1 klorovodicne kiseline. OpiSi promjene, opaZanja te napisi kemijsku

jednadzbu reakcije.

Opazanja:

Objasnjenje:

Zakljudak:
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POKUS 2: Sinteza cinkovog sulfida (ZnS)

Pribor i kemikalije: keramicka plocica, satno staklo, zeljezna zica, Bunsenov plamenik,

cink u prahu, sumpor u prahu

Postupak: Potrebno je izvagati 3,3 g cinka u pragu i 1,6 g sumpora u prahu. Napraviti
smjesu cinka i sumpora stavljanjem i mijeSanjem smjese na keramickoj plocici. U
SusteCem plamenu Bunsenovog plinskog plamenika uzariti jedan kraj zeljezne zice i
uzarenim dijelom dotaknuti smjesu cinka i sumpora. Opisi promjene koje se odvijaju 1

zapisi 1 opaZanja tijekom pokusa te kemijsku jednadZzbu reakcije.

Opazanja:

Objasnjenje:

Zakljucak:
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Zadatak 1. U smjesi cinka i sumpora, masa cinka je 3,3 g, dok masa sumpora 1,6 g.
a) U kojem se omjeru nalaze cink i sumpor u smjesi cinkovog sulfida?

Sinteza ZnS: Zn (s) + S (s) — ZnS (s)

m(Zn) =3,3 ¢

m(S)=16g

M (Zn) = 65,38 g/mol

M (S) = 32,06 g/mol

n(zn) =2

n(Zn) =m (Zn) / M (Zn) = 3,3 g/ 65,38 g/mol = 0,0504 mol

n(S)=m(S)/M(Zn)=1,6 g/ 32,06 g/mol = 0,049 mol

n (Zn) : n (S) =0,0504 : 0,049 /0,049

n(Zn):n(S)=103:1;omjerZniSjel:1

b) Koliko je puta veéi maseni udio cinka s obzirom na maseni udio sumpora u smjesi

cinkovog sulfida?
m (smjese) =m(Zn) + m(S)=3,39g+1,69=49¢g
w (Zn,ZnS) = m (Zn) / m (smjese) x 100% = 3,3 g/ 4,9 g x 100% = 67,35%
w (S, ZnS) = m (S) / m (smjese) x 100% = 1,6 g /4,9 g x 100% = 32,65%

- maseni udio cinka je priblizno 2 puta ve¢i od masenog udjela sumpora
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6. ZAKLJUCAK

Metaloorganske mreze zbog svoje velike povrSine i1 pora, male gustoce, fleksibilnosti,
dinamic¢nosti i funkcionalnosti sve viSe se istrazuju i primjenjuju u raznim granama
prirodnih znanosti. Njihova najveca primjena i dalje se odnosi na skladistenje ili pohranu
CO,.

Primarni cilj ovoga rada bio je sintetizirati MOF-ove sa cinkovim kationima.
Mijenjanjem uvjeta Sinteze, primjerice temperature, trajanja reakcije, koliCina reagensa te
volumena dodanog otapala, pripravljeni su spojevi: Dp3JZnNIT, Dp4JZnNIT,
DpSJZaNIT, Dp6JZnNIT. Dvama pristupima u sintezi, zagrijavanjem 1 mijeSanjem pri
sobnoj temperaturi na magnetskoj mijesalici te zagrijavanjem i mijeSanjem na magnetskoj
mijesalici tijekom dva sata na temperaturi od 90 °C, sintetizirani su spojevi s niskim
iskoriStenjima, koji su karakterizirani IR spektroskopijom u valnom podruc¢ju od 1100 do
3000 cm™. Medutim, spojevi sintetizirani u autoklavu imali su dobra iskoritenja (~70 %)
te ih je bilo moguce karakterizirati uz IR spektroskopiju, TG 1 elementarnom analizom.
Pomocu IR spektara sinteziranih spojeva pretpostavljeni su naini vezanja liganda. TG
analizom su odredeni omjeri vezanog liganda i cinka. Zamjenom otapala u spoju
Dp6JZnNIT, ukazano je na mogucénost postojanosti porozne strukture u pripravljenom

spojul.

U metodickom dijelu ovog rada zeli se ukazati na vaznost cinka i njegovih spojeva
u organizmu, na njegovu bioloSku ulogu, te unos cinka u organizam kao mikroelementa.
Biolosku ulogu cinka ucenici povezuju s biologijom, primjerice uloga enzima u
organizmu, DNA i RNA, mikro- i makroelemenata, te zdravstvenom kulturom, primjerice
kako nedostatak cinka utjece na organiza, dok radom u grupi ucenici stjeCu socijalne
vjeStine. Tijekom pokusa ucenici razvijaju naviku opreza pri izvodenju pokusa,
koriStenjem zaStitnih rukavica i naocala, opaZanja, donoSenja zakljuaka nakon izvedenih

pokusa te kreativnost.
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Slika 24. IR spektar Dp3JZnNIT pripravljen uz konstantno mijesanje pri sobnoj

temperaturi i kratko zagrijavanje na magnetskoj mijesalici.
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Slika 25. IR spektar Dp4JZnNIT pripravljen uz konstantno mijesanje pri sobnoj

temperaturi i kratko zagrijavanje na magnetskoj mijesalici.
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Slika 26. IR spektar Dp5JZnNIT pripravljen pripravijen uz konstantno mijesanje pri

sobnoj temperaturi i kratko zagrijavanje na magnetskoj mijesalici.
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Slika 27. IR spektarDp6JZnNIT pripravljen pripravijen uz konstantno mijesanje pri

sobnoj temperaturi i kratko zagrijavanje na magnetskoj mijesalici.
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Slika 28. IR spektar Dp3JZnNIT pripravljen uz konstantno zagrijavanje i mijesanje
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Slika 29. IR spektar Dp4JZnNIT pripravijen uz konstantno zagrijavanje i mijesanje

tijekom 2 sata na magnetskoj mijesalici pri temperaturi od 90 °C.
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Slika 30. IR spektar Dp6JZnNIT pripravljen uz konstantno zagrijavanje i mijesanje tijekom
2 sata na magnetsko;j mijesalici pri temperaturi od 90 °C.
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