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1. Uvod

Krajem 1990-ih godina dolazi do prve pojave i razvoja metalo-organskih mreza
(engl. metal-organic frameworks, MOF) u kristalnom obliku [1]. Osnovna struktura MOF-a
zasniva se na metalnim kationima ili klasterima (engl. cluster) povezanih pomocu organskih
molekula, tzv. povezivaca (engl. linker). Usporedno s ve¢inom kristalnih zeolita, kojima su
strukturno sli¢ni, imaju vecu specificnu povrSinu i volumen pora. Jedan od prvih
sintetiziranih i najviSe istrazenih MOF-ova je MOF-5, graden od cinkovih(II) oksidnih
klastera povezanih molekulama tereftalne kiseline. Prostorna uredenost organskih
povezivafa izmedu metalnih centara rezultira stvaranjem trodimenzionalne mreZe te
posljedi¢no nastajanjem pora i velikom specificnom povrSinom. Zbog navedenih svojstava
MOF-ovi se najcesce koriste kao materijali za skladiStenje plinova, pro¢is¢avanje ispusnih
plinova, elektrokatalizu, fotokatalizu, prijenos lijjekova 1 sli¢no [2]. Brojke sintetiziranih
MOF-ova danas prelaze preko 90 000 poznatih struktura, dok se predvida postojanje mnogo
veceg broja mogucih struktura, ¢ak preko 500 000 [3].

Cilj ovog rada je sinteza MOF-ova te derivata MOF-ova na osnovi jantarne kiseline
kao povezivaca i lantanoidnih metala te cirkonija 1 itrija kao metalnih centara. Dobivene
spojeve potrebno je okarakterizirati putem rentgenske difrakcije u prahu (engl. powder X-
ray diffraction, PXRD) kako bi se odredila kristalna struktura spojeva, kao i kvantitativni
udio pojedinih faza u spoju, ukoliko je sustav visefazni. Nadalje, potrebno je ispitati
termicku stabilnost spojeva putem termogravimetrijske analize (engl. Thermogravimetric
analysis, TGA) i razlikovne pretrazne kalorimetrije (engl. differential scanning calorimetry,
DSC), specifi¢nu povrsina 1 veliinu pora spojeva te morfoloski izgled 1 kvalitativni sastav
spojeva putem vezanog sustava pretrazne elektronske mikroskopije s energijski
razlucuju¢om rentgenskom spektroskopijom (engl. scannining electron microscopy coupled
with energy dispersive X-ray spectroscopy, SEM/EDS). Takoder, cilj je testirati potencijalnu
kataliticku primjenu odabranth MOF-ova kao katalizatora u reakcijama fotokataliticke

hidrogenacije COx.



2. Literaturni pregled

2.1. Metalo-organske mreZe

Metalo-organske mreZe vrsta su poroznih struktura gradenih od metalnih kationa ili
klastera povezanih s organskim molekulama koje sluze kao povezivaci. Gradom su sli¢ni
zeolitima ili polimerima te se zbog toga u literaturi mogu naci nazivi kao $to su organski
zeoliti, koordinacijski polimeri ili koordinacijske mreze. Sastavne jedinice zeolita silikatni
su monomeri koji svojim vezanjem ograduju prostor koji nazivamo porama. Koordinacijski
polimeri takoder su gradeni od ponavljaju¢ih monomera koji se mogu pruzati u jednoj, dvije
ili tri dimenzije. Da bi se neki materijal nazvao metalo-organskom mrezom njegova struktura
mora odgovarati definiciji MOF-a, §to znaci da mora biti koordinacijska mreza gradena od
organskih liganada koja sadrzi potencijalne praznine [4]. Takoder, znacajna razlika izmedu
koordinacijskih polimera i MOF-ova jest jacina veze izmedu metalnog centra 1 organskih
povezivaca u strukturi MOF-a, §to kod koordinacijskih polimera nije slucaj. Snazne veze
osiguravaju stabilnost mreze sto dovodi do stvaranja geometrijski definirane strukture.

Kao $to je ve¢ navedeno ranije u radu, MOF-ovi su gradeni od metalnih centara
povezanih s organskim molekulama. Teoretski se kao metalni centri mogu koristiti svi metali
koji stvaraju vise koordinacijskih veza kako bi se stvorila mreza. Metalni centar mogu graditi
jedan ili viSe metalnih atoma. Nadalje, ovisno o broju koordinacijskih veza koje stvara metal
nastaju razli¢ite geometrije mreza. Nacin orijentacije vezanja organskih molekula na metalne
centre opisuje teorija sekundarnih gradevnih jedinica (engl. Secondary Building Units,
SBU).

SBU teorija opisuje poloZaje metalnih atoma unutar metalnog centra 1 geometrijske
oblike koje stvaraju prilikom vezanja za povezivace. Vezanjem na organske molekule atomi
metala ostaju ¢vrsto pozicionirani na jednom mjestu Sto doprinosi stabilnosti strukture.
Ovisno o vrsti metala i vrsti organske molekule koja se koristi kao poveziva¢ dolazi do
stvaranja raznih poliedarskih oblika. Do stvaranja poliedarskih oblika dolazi vezanjem
karboksilnih kiselina kao povezivaca na metalne centre [S]. O broju mogucih na¢ina vezanja
karboksilata izmedu dva metalna centra govore nam tocke produzetka (engl. points of
extension). SBU klasificiraju se pomocu tocki produzetaka koje se rasprostiru od 3 do 24
atoma. Cesti oblici metalnih centara su oktaedar, tetraedar, tro- i Setverostrane piramide koje

mogu i ne moraju dijeliti zajednicke vrhove i sli¢no, a neki od primjera razli¢itih to¢aka



produZzetaka prikazani su na slici 1. U MOF-ovima koji se prostiru beskona¢no u jednoj

dimenziji, tj. kod MOF-ova u obliku Stapica, broj to¢aka produZzetka je beskonacan (slika

% © @

Zn,(—-CO0), Cus0(-PZ),Cly Cu,(-CO0), Zn,0(-CO0),

8 o) > oo

Cu,Cl(-COQ)q Cu;2(=CDC)42 Cugs(-mBDC)zy  [Zn5(=0)3(-CO0Q);1..

Slika 1. Prikaz nekoliko primjera tocki produzetaka (3 - o) i njihovih pripadaju¢ih
geometrijskih oblika (PZ — pirazolat; CDC — 9H-karbazol-3,6-dikarboksilat; mBDC — 1,3-
benzendikarboksilat) [2].

Kao i za stvaranje kompleksnih spojeva, organske molekule koje se koriste kao
poveziva¢i moraju posjedovati atome bogate elektronima (nukleofile) u svojoj strukturi,
to¢nije kisik, dusik, sumpor ili fosfor. Odabir dobrog povezivaca takoder odreduje odnos
izmedu metala 1 organske molekule, tj. HSAB princip (engl. hard and soft acids and bases,
tvrde i meke kiseline i baze) [2]. Molekule koje sadrze dusik u svojoj strukturi (npr. imidazol)
ubrajaju se u ,,meke* baze te ¢e se lakse vezati s ,,mekSim* metalima (metali druge polovice
5.1 6. periode), dok se molekule koje sadrze kisik u svojoj strukturi (karboksilne kiseline)
ubrajaju u ,,tvrde* baze te ¢e se lakSe vezati s ,,tvrdim* metalima (alkalijski, zemnoalkalijski
1 ve¢ina prijelaznih metala). Nadalje, povezivaci se na temelju naboja mogu podijeliti na
neutralne, anionske i kationske (slika 2.). Najcesce se koriste neutralni i anionski povezivaci
zbog jaCeg vezanja na metale 1 njihove sposobnosti grupiranja metala u klastere, §to
doprinosi stabilizaciji mrezaste strukture MOF-a. Zbog pozitivnog naboja i slabog afiniteta

vezanja na metale, kationski povezivaci se manje koriste, no postoji znacajan broj poznatih



struktura izgradenih od kationskih povezivaca. Kako bi struktura MOF-a bila ¢vrsta i
stabilna, povezivaci moraju posjedovatirigidne dijelove kao $to su dvostruke i trostruke veze
ili benzenske prstene. Nesavitljiva struktura povezivaca omogucuje stvaranje stabilnih
okosnica za mrezu ¢ime se zadrZava konstantna veli¢ina pora. U sintezi MOF-ova najcesce
se koriste karboksilne kiseline s vise karboksilnih skupina, i najéesc¢e u para (1,4—) polozaju,
kako bi doslo do vezanja metala s obje strane kiseline i1 stvaranja stabilne mreze. Kisik, kao
atom koji se veze na metale, moze se nalaziti u obliku alkoksida i u obliku karbonilne
skupine. Takoder, koriste se molekule s viSe atoma dusika u strukturi koji moze biti ugraden
u aromatski prsten, u obliku amino ili amidne skupine, cijanidne skupine i sli¢no. Broj
potencijalnih povezivaca za izgradnju MOF-ova je golem, a neki od naj¢es¢ih primjera su

tereftalna kiselina (karboksilna kiselina) i 4,4 -bipiridin (dusi¢ni povezivac).
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Slika 2. Primjeri neutralnih, anionskih i kationskih liganada koji se mogu koristiti kao povezivaci.

2.2. Lantanoidi

Lantanoidima (Ln) pripadaju elementi Seste periode, od lantana (atomski broj 57) do
lutecija (atomski broj 71). Specifi¢ni su po tome $to imaju elektrone u 4f-podljusci koji nisu

zasjenjeni od strane povecanog naboja jezgre. Posljedica toga je jaCe privlacenje elektrona



od ocekivanog iz f-podljuske sto dovodi do lantanoidne kontrakcije i smanjenja radijusa
atoma. NajceS¢e dolaze u ionskom obliku +3, ali mogu se pronaci i u relativno manje
stabilnim oblicima kao $to su +2 i +4. Zbog sposobnosti lakog otpustanja i primanja
elektrona, to¢nije prelaska iz jednog u drugo oksidacijsko stanje, Cesto se njihovi spojevi
koriste u kataliticke svrhe [6 - 7].

Cerij (Ce) je najkoriSteniji i najviSe istrazivan pripadnik ove skupine elemenata zbog
lakog prelaska iz +3 u +4 stanje te stabilnosti u +4 obliku. Cerijev dioksid jedan je od
poznatijih katalizatora raznih organskih reakcija, kao $to su pretvorbe staklenickog plina,
ugljikova dioksida, u metanol, etan, eten i slicne manje organske molekule koje su potrebne
za industrijske primjene [8]. U zadnjih nekoliko godina cerij se sve vise pojavljuje u
strukturama visokoentropijskih spojeva, kao S§to su oksidi, koji su pokazali odli¢na
kataliticka svojstva u sintezi 1,2-diketona iz aldehida [9].

Od ostalih lantanoida najc¢esce koriSteni elementi, kao i u ovom radu, su lantan (La),
praseodimij (Pr), neodimij (Nd), samarij (Sm), europij (Eu) i gadolinij (Gd). Zbog vec
spomenutog svojstva lakog otpustanja i vezanja elektrona spojevi koji sadrze ove elemente
koriste se kao katalizatori te su potencijalni gradevni elementi spojeva s fotokatalitickim 1
elektrokatalitickim svojstvima. Lian 1 suradnici sintetizirali su MOF-ove na osnovi
lantanoida (Ln = Eu, terbij (Tb), disprozij (Dy), Nd i iterbij (Yb)) 1 1,3,5-
tribenzenkarboksilne kiseline [10]. Dobivene mreze pokazale su moguénost adsorpcije
organskih boja iz zagadene vode te svojstvo fluorescencije koje se mozZe iskoristiti kao
senzor za prisutnost aromatskih zagadivaca [10]. Nadalje, kataliticka svojstva neodimija u
obliku MOF-a s naftalen-2,6-dikarboksilnom kiselinom o¢ituju se u klik (engl. click) sintezi

analoga benziliden-2-fenilhidrazina u kojoj je svojim djelovanjem smanjio brzinu sinteze

[11].

2.3. Itrij i cirkonij

Itrij (Y) 1 cirkonij (Zr) elementi su 5. periode s valentnim elektronima u 4d-podljusci.
Itrij u spojevima dolazi u +3 obliku dok cirkonij naj¢esc¢e dolaziu +4 obliku. Kao i lantanoidi
cesto se nalaze u katalizatorima u kojima imaju kataliticku ili potpornu ulogu. Osim zbog
potencijalnih kataliti¢kih svojstava nastalih MOF-ova, itrij 1 cirkonij izabrani su jer postoji
viSe poznatih stabilnih struktura MOF-ova itrija i jantarne kiseline koje mogu posluZiti kao
temelj za daljnja istrazivanja [12]. Jo§ jedna od mogucih uporaba MOF-a na osnovi itrija i

jantarne kiseline prikazana je putem adsorpcije rodamina B iz vodene otopine [13]. Nadalje,
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spojevi koji sadrze cirkonij pokazali su se termostabilnima te cirkonij dodatno utjeCe na
stabilnost strukture. Iako spojevi koji sadrze cirkonij imaju smanjena kataliticka svojstva,

povecava se njihova stabilnost i dugotrajnija im je u¢inkovitost pri poviSenim temperaturama

[9].

2.4. Jantarna Kiselina

Jantarna kiselina (slika 3.) organska je dikiselina koja se moze smatrati derivatom
butana, budu¢i da sadrzi karboksilne skupine na terminalnim ugljikovim atomima. S
obzirom na odsutnost dvostruke i trostruke veze fleksibilna je molekula te moze tvoriti
dinamic¢ne strukture. Dobar je kandidat za organskog povezivaca u stvaranju MOF-ova
buduc¢i da sadrzi dvije karboksilne skupine povezane kratkim ugljikovodi¢nim lancem. Zbog
svoje male veli€ine stvara mezoporozne mreze (2 — 50 nm promjera pore). Do sada je
sintetiziran znac¢ajan broj MOF-ova na osnovi jantarne kiseline. Gore u tekstu navedeni MOF
itrija 1 jantarne kiseline posluzio je kao vodilja ovog rada, no osim itrijevog MOF-a,
sintetizirani su MOF-ovi na osnovi jantarne kiseline s kobaltom i Zeljezom [14]. Sintetizirane
mreZze pokazale su dobru adsorpciju metilen-plave boje [14] $to daje ideje da bi 1 drugi MOF-

ovi na bazi jantarne kiseline mogli imati sli¢na svojstva i upotrebu.

0
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O

Slika 3. Struktura jantarne kiseline.

2.5. Svojstva i upotreba MOF-ova

Glavne karakteristike MOF-ova su poroznost strukture, mala gustoca i velika
specificna povrsina, fleksibilnost i dinamic¢nost strukture te brojne mogucénosti koordinacije
metalnih centara. Navedena svojstva omogucuju koristenje MOF-ova kao materijala za
skladistenje plinova, elektrokatalizatora [15] i1 fotokatalizatora [16], molekularnih filtera,

potencijalnih nositelja lijekova, i sli¢no.



2.5.1. Poroznost

Porozni materijali su oni koji posjeduju Supljine koje se nazivaju pore. Pore mogu
biti zatvorenog tipa, tj. da nema spajanja vise pora u vece Supljine, ili otvorenog tipa gdje
dolazi do stvaranja kanala unutar strukture. Porozne strukture posljedicno imaju velike
specifi¢ne povrsine koje mogu dosegnuti vrijednosti do 10 000 m?/g [17].

S obzirom na veli¢inu pora, porozni materijali se dijele u tri vrste: mikro-, mezo- i
makroporozne. Pod makroporozne materijale ubrajaju se materijali s veli¢inom pora ve¢om
od 50 nm, kao $to su keramika ili amortfni silicij. Nadalje, materijali koji posjeduju veli¢inu
pora izmedu 50 nm 1 2 nm klasificiraju se u mezoporozne materijale. Materijali koji
posjeduju veli¢inu pora manju od 2 nm klasificiraju se u mikroporozne materijale. Primjer
mezo- 1 mikroporoznih materijala su MOF-ovi i zeoliti. MOF-ovi mogu biti mikro-, mezo-
1 makroporozni materijali, a o tome kolika ¢e biti veli¢ina pora kod MOF-ova ovisi o veli¢ini
1 obliku organske molekule, tj. povezivaca [17].

U vec¢ini sinteza MOF-ova u porama nastalih mreZa dolazi do zaostajanja molekule
gosta koje mogu biti zaostale molekule otapala ili polaznih reaktanata. Aktivna mjesta MOF -
ova moraju biti slobodna kako bi se materijal mogao maksimalno koristiti i primjenjivati u
praksi. Uklanjanjem molekula gosta dolazi do aktivacije mreze, ali ujedno moze do¢i do
urusavanja strukture zbog nastanka vakuuma unutar pora. No, otkriveno je da mogu postojati
stabilne strukture MOF-a bez molekule gosta (najcesS¢e otapala) unutar pora. Uklanjanje
molekula gosta moze se uciniti na vise nacina, ovisno o svojstvima i strukturi MOF -a.
Zagrijavanjem materijala na viSu temperaturu pri razli¢itim atmosferskim tlakovima te u
atmosferi zraka, duSika ili u vakuumu moguce je uklanjanje otapala iz pora i kanala.
Naravno, ova metoda uklanjanja otapala moguca je ako je materijal termostabilan te ne
dolazi do kemijske i fizikalne promjene strukture [18]. Cesto se za sintezu MOF-ova koriste
organska otapala s poviSenim vreliStem kao sto je N, N — dimetilformamid (DMF) koji ima
vrelisSte na 153 °C. Takva otapala mogu se izmijeniti s otapalima koja imaju nize vreliste,
primjerice etanolom koji ima vreliSte na 78 °C, te ¢e 1h biti lakSe ukloniti iz pora bez utjecaja
na strukturu mreZe [18]. Jedna od efikasnijih metoda uklanjanja otapala iz pora je ekstrakcija
superkritiénim ugljikovim dioksidom. Uzorak se prije susenja nalazi u metanolu koji se
izmjenjuje s originalnim otapalom u porama. Zatim se u strukturu MOF-a uvodi tekuci CO;
koji se daljnjim zagrijavanjem pri snizenom tlaku prevodi u superkriticni CO2 (7¢ = 304.1
K; pc=7.38 MPa). Nakon smanjenja tlaka i temperature dolazi do prelaska CO; u plin koji

zajedno sa zaostalim otapalom napusta pore [19].



2.5.2. Velika povrsina i mala gustoca

Bududi da sadrze veliki broj pora koje medusobno tvore kanale, MOF-ovi imaju malu
gustocu. Jedan od MOF-ova s najveCom specificnom povrsinom je NU-1501-Al, a ona
iznosi 9140 m?/g [17], §to odgovara povriini od jednog i pol nogometnog igrali$ta po jednom
gramu navedenog MOF-a. Kako bi se povecala povrSina MOF-ova potrebno je dodatno
povecati poroznost mreze, tj. povecati volumen Supljina. To se moze postic¢i tako da se
koriste dulji organski povezivaci koji ¢e tvoriti stabilnu mrezu, no ujedno voluminozne pore.
Vrsta i1 broj funkcionalnih skupina na organskim poveziva¢ima odgovorna je za povecanje
potencijalnih mjesta adsorpcije odredenih molekula. Takoder, za stvaranje vece povrSine
materijala potrebno je racunati da promjer pora bude ispod vrijednosti od 2 nm kako bi se
odrzala mikroporoznost mreze. Nadalje, veli¢ina pora najces¢e je dovoljno velika za
smjestanje malih molekula kao §to su ugljikov dioksid, metan i manji plinovi, te su rijetko
vecih promjera u koje bi se mogle smjestiti ve¢e molekule. Najbolji pristup stvaranju pora
ve¢ih dimenzija je sinteza Stapi¢astth MOF-ova s proizvoljnom duljinom organskog
povezivaca. Time se osigurava dovoljna veli¢ina pora za vece molekule kao $to su Seceri ili

lijekovi.

2.5.3. Fleksibilnost i dinami¢nost

Jedna od razlika izmedu zeolita i MOF-ova je ta Sto MOF-ovi imaju fleksibilnu
strukturu koja se moZe mijenjati ovisno o uvjetima u kojima se nalazi. Do promjena u obliku
strukture MOF-ova moZe do¢i zbog vanjskih utjecaja kao Sto su tlak 1 temperatura. Takoder,
do promjene strukture moze do¢i adsorbiranjem molekula u porama. Ovisno o vrsti molekule
koja se adsorbira moze do¢i do povecanja ili smanjenja veliCine pora Sto posljedi¢no dovodi
do povecanja ili smanjenja kapaciteta adsorpcije odredene molekule. Interakcije izmedu
molekule gosta 1 strukturnih jedinica MOF-a utjecu na promjenu veli¢ina pora tako da se
oblik i veli¢ina pore prilagode vrsti interakcija i veli¢ini molekule gosta. Strukturna
dinamic¢nost kod fleksibilnih MOF-ova dijeli se na o porama ovisnu i neovisnu [20]. Kod
MOF-ova kojima je strukturna dinami¢nost neovisna o porama, do deformacije oblika pora
dolazi jednako u cijelosti, tj. sve se pore deformiraju na jednak nacin, dok kod MOF-ova
kojima je strukturna dinami¢nost ovisna o porama, promjena oblika jedne pore ne utjece na

promjene susjednih pora (slika 4.) [20]. Mogucénost fleksibilnosti MOF-ova ih ¢ini



potencijalnim materijalima za prijenos i adsorpciju velikih molekula kao §to su lijekovi i

proteini.

Slika 4. Prikaz vrste promjena oblika pora MOF-ova kojima je strukturna dinamic¢nost

neovisna (A) i ovisna (B) o porama [20].

2.6. Visokoentropijski materijali

Visokoentropijski materijali (engl. high-entropy materials, HEM) vrsta su tvari koja
je postala popularna u zadnjih desetak godina zbog svojih zanimljivih svojstava i
potencijalne upotrebe. Za razliku od klasi¢nih spojeva u kojima se nalaze odredeni elementi
s pravilnim ponavljanjem kristalne strukture i s homogenom raspodjelom atoma,
visokoentropijski spojevi sadrze viSe vrsta elemenata nasumicno raspodijeljenih kroz
kristalnu strukturu spoja.

Stabilnost nekog sustava izrazava se pomoc¢u promjene slobodne Gibbsove energije
(AG) koja predstavlja mjeru slobodne energije za potencijalno obavljanje rada pri

konstantnom tlaku i temperaturi. Gibbsova energija definirana je jednadZbom (1):

AG = AH —TAS , (1)



gdje je AH promjena entalpije, 7 termodinamicka temperatura i AS promjena entropije
sustava. Energije sustava teze minimumu, odnosno §to je promjena Gibbsove energije
negativnija, sustav je stabilniji. Stabilnost sustava moze se posti¢i na dva nacina:
povecanjem temperature i povecanjem entropije sustava. Entropija je mjera neuredenosti
sustava koja govori na koliko moguc¢ih nac¢ina Cestice sustava mogu biti rasporedene. Bududéi
da kod visokoentropijskih spojeva dolazi do mijesanja i kombinacije viSe elemenata koristi

se entropija mijeSanja, tj. konfiguracijska entropija (Scons) definirana jednadzbom (2):

Sconf = _R[Zliv=1xi Inx;], (2)

gdje je R opca plinska konstanta (R = 8.314 J/K mol), N broj razli¢itih elemenata koji se
nasumic¢no izmjenjuju na istom kristalografskom polozaju i x; molarni udio pojedinog
elementa na tom polozaju. Povecanje konfiguracijske entropije odvija se na nacin da se na
istom kristalografskom mjestu nasumi¢no uvode novi elementi zbog ¢ega posljedicno dolazi
do stvaranja neuredene strukture. Kako bi se materijal mogao nazvati visokoentropijskim
spojem distribucija elemenata mora biti homogena, tj. ne smije doc¢i do lokaliziranja jednog
elementa unutar strukture. Takoder, kristalne reSetke HEM kvalitativno se ne smiju
ponavljati, to¢nije, kemijski sastav svake jedini¢ne Celije spoja mora biti razliita, Sto je

shematski prikazano na slici 5.

Slika 5. Shematski prikaz nasumicne raspodjele elemenata u visokoentropijskom materijalu s pet

razli¢itih elemenata [21].
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Teorijski je moguée dizajnirati materijale s velikim brojem razli¢itih elemenata u
strukturi, te se zbog toga materijali dijele na nisko-, srednje- i visokoentropijske materijale.
Budu¢i da je R konstantnog iznosa u jednadzbi (2), klasifikacija materijala se izrazava
pomoc¢u R. Spojevi koji imaju vrijednost ASc,sr manju od 1.0R klasificiraju se kao
niskoentropijski, oni koji imaju vrijednost ASco,rizmedu 1.0R i 1.5R klasificiraju se kao
srednjeentropijski 1 oni koji imaju vrijednost AScnr veéu od 1.5R klasificiraju se kao
visokoentropijski spojevi. S obzirom na broj elemenata u spoju koji su u priblizno
ekvivalentnim omjerima, u tablici 1. prikazane su konfiguracijske entropije spojeva s

obzirom na broj razli¢itih elemenata na istom kristalografskom polozaju unutar nekog spoja.

Tablica 1. Prikaz AScons s obzirom na broj elemenata n preko R izraCunat pomocu jednadzbe (2).

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ASconr | OR | 0.69R | 1.1R | 1.39R | 1.61R | 1.79R | 1.95R | 2.08R | 2.2R | 2.3R

Postojanje visokoentropijskih materijala kao S§to su visokoentropijski oksidi
znanstvenike je navelo na ideju za stvaranjem visokoentropijskih MOF-ova (engl. high-
entropy metal-organic framework, HE-MOF). Ma i suradnici [22] sintetizirali su HE-MOF
na osnovi analoga boje berlinsko modrilo (prusko plava ili parisko plava) i metalnih centara
Fe, Mn, Ni, Cu i Co u ekvimolarnim udjelima. Dobiveni HE-MOF pokazao se kao odlican
spremnik natrijevih iona u kojemu se mogu odvijati ciklusi praznjenja i punjenja natrijevih
iona bez znacajnijih ostecenja strukture MOF-a [22]. Nadalje, sintetizirani HE-MOF na
osnovi 2,5-dihidroksitereftalne kiseline i metalnih centara Mn, Fe, Co, Ni, Cu i Zn koriSten
je kao baza za sintetiziranje Supljih visokoentropijskih nanocestica koje posjeduju
elektrokataliticka svojstva za reakcije redukcije kisika (engl. Oxygen reduction reaction,

ORR) [23].

2.7. Uglji¢ne nanostrukture

Uglji¢ne nanostrukture posebna su i raznolika vrsta materijala prvobitno gradena od
ugljika rasporedenog u razlicite jedinstvene konfiguracije nanometarskih veli¢ina. Zbog
svoje malene veli¢ine, velike specificne povrSine i1 izrazite poroznosti imaju odlicna
mehanicka, elektricna, kemijska i termalna svojstva. Postoji puno vrsta uglji¢nih

nanostruktura, a najpoznatije su nanocijevi, fulereni, grafen, nanovlakna i uglji¢ne kvantne

11



tocke (engl. carbon quantum dots, CQD) [24]. Budu¢i da veliki broj MOF-ova ima oblik
Stapica, derivati takvih MOF-ova mogu poprimiti oblik nanocijevi ili nanoStapic¢a s ugljicnim
kosturom i metalnim atomima na vanjskoj ili unutarnjoj povrsini nanostrukture.

Uglji¢ne nanocijevi mogu se definirati kao sloj grafena koji je smotan oko odredene
osi koja odgovara kiralnosti nanocijevi [24]. Dijele se na jednoslojne (engl, single-walled
carbon nanotubes, SWCNT) 1 viSeslojne (engl. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)
uglji¢ne nanocijevi. Osnovna razlika izmedu SWCNT 1 MWCNT je grada samih nanocijevi.
SWCNT gradene su od jednog sloja grafena smotanog u valjak dok su MWCNT gradene od
vecéeg broja jednoslojnih nanocijevi umetnutih jedne u druge.

SWCNT posjeduju iznimna elektricna i mehanicka svojstva te kiralnost. Sloj grafena
koji se koristi kao osnova SWCNT moze se smotati s vise razliCitih orijentacija, §to dovodi
do razlicite kiralnosti nanocijevi [24]. Ovisno o vrsti kiralnosti mogu se ponasati kao metali
ili poluvodici, tj. mogu provoditi struju bez otpora ili imaju energijski procijep (engl. Band
gap) pomocu kojeg se moze kontrolirati tok elektrona [24]. Kao §to se moze zakljuciti iz
prijasnje recenice, posjeduju iznimnu elektricnu vodljivost za koju su odgovorni
delokalizirani m-elektroni zbog Cega se Cesto koriste u nanoelektronici.

Broj slojeva grafena kod MWCNT moze narasti do nekoliko desetaka 1 stotina
slojeva, Sto posljedicno utjeCe na svojstva takvih struktura. Za razliku od SWCNT koji imaju
jedan promjer cijevi, MWCNT imaju unutarnji promjer, koji najcescée iznosi nekoliko
nanometara, te vanjski promjer, koji moZze biti velik do nekoliko desetaka nanometara [25].
Sli¢no kao SWCNT, MWCNT imaju odli¢na elektricna svojstva koja ovise o broju i strukturi
grafenskih slojeva. Buduéi da posjeduju viSe slojeva grafena otporniji su na defekte i

oStecenja u strukturi za razliku od SWCNT [25].

2.8. Metode sinteze MOF-ova

Sinteza MOF-ova pocetkom 21. stolje¢a znacajno je porasla otkrivanjem njihovih
svojstava 1 potencijalnih primjena u kataliticke i biomedicinske svrhe. Zbog toga je veliki
naglasak na preciznosti sinteza MOF-ova zbog veli¢ine pora, kristalne strukture, specificne
povrsine te ostalih karakteristi¢nih svojstava. Kako bi se postigli traZzeni rezultati, najvaznija
stvar prilikom sinteze MOF-ova je reguliranje i manipulacija uvjetima sinteze. Glavni cilj
sinteze je uspostaviti idealne uvjete koji ¢e dovesti do stvaranja preciznih anorganskih

gradevnih jedinica bez raspada organskog povezivaca [26].
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Uvjeti koje je vazno namjestiti i kontrolirati prilikom izvodenja sinteze MOF-ova su
temperatura, vrijeme sinteze, pH-vrijednost, koncentracija reaktanata te brzina zagrijavanja
1 hladenja. Manipuliranjem uvjeta reakcije dobivaju se razliite morfologije MOF-ova,
veli¢ine kristala, strukture kristalnih reSetki te samim tim i razli¢ita fizikalna i kemijska
svojstva. Optimizacija sinteze vrsi se mijenjanjem jednog parametra dok su ostali parametri
konstantne vrijednosti za viSe ponavljanja sinteza, sve dok se ne postignu najidealniji uvjeti
za sintezu Zeljenih spojeva.

Razvojem novih struktura MOF-ova ujedno je razvijeno nekoliko metoda priprave
takvih spojeva. Metode koje se najceS¢e primjenjuju u sintezama su solvotermalna i
hidrotermalna, mehanokemijska, elektrokemijska, sonokemijska sinteza te sinteza

potpomognuta mikrovalnim zra¢enjem [26, 27].

2.8.1. Solvotermalna i hidrotermalna sinteza

Solvotermalna sinteza MOF-ova zasniva se na odvijanju reakcija u organskom
otapalu pri visokim temperaturama u zatvorenom sustavu. Reakcija se odvija u zatvorenom
sustavu kojeg Cini teflonski ulozak umetnut u nosa¢ od nehrdajuceg celika, nazvanog
autoklav (slika 6.). Ako se kao otapalo koristi voda ili otapalo na osnovi vode radi se o
hidrotermalnoj sintezi. Temperature na kojima se izvode reakcije u solvotermalnim
metodama su u rasponu od 80 do 220 °C kako bi se potaknula nukleacija produkta. Takoder,
vrijeme odvijanja reakcija iznosi od nekoliko sati pa do nekoliko dana, ovisno o tome kakav
se oblik produkta planira dobiti na kraju sinteze. Nadalje, budu¢i da se sinteza odvija u
zatvorenom sustavu, nema izmjene tvari s okolinom. Pove¢anjem temperature sustava dolazi
do povecanja energije otapala i reaktanata Sto dovodi do povecanja tlaka unutar teflonskog
uloSka. Nastali uvjeti pozitivnho utjeCu na stvaranje produkta te omogucuju nastanak

nukleusa, a posljedic¢no i kristala produkta.

13



Slika 6. Prikaz dijelova autoklava i teflonskog uloska (bijelo) koji Cine zatvoreni sustav

za solvotermalne reakcije.

Najcesce otapalo koristeno u solvotermalnim metodama je N,N-dimetilformamid,
DMF (slika 7.). Visoko vreliste spoja (153 °C), polarnost i visoka dielektri¢na konstanta ¢ine
DMF idealnim otapalom za sinteze pri poviSenim tlakom. Termicka stabilnost DMF-a
osigurava stabilnu reakcijsku okolinu i omogucava izvodenje reakcija pri relativno visokim
temperaturama. Veliki broj metalnih soli, kao i organskih molekula dobro su topljiviu DMF-
u te je moguce posti¢i homogenu otopinu prilikom sinteze. Osim $to dobro otapa polazne
reaktante, dodatno utjeCe na stabilnost meduprodukata vezuci se koordinatno na metalne
katione putem karbonilne skupine. Unutar strukture mreze moze tvoriti vodikove veze s
funkcionalnim skupinama povezivaca, sto dodatno utjece na stabilnost strukture. Zbog toga
je veliki broj MOF-ova ovisan o prisustvu DMF-a u svojim porama, koji stabilizira strukturu
mreze. Osim DMF-a, kao otapala mogu se koristiti dietilformamid, dimetilsulfoksid,

acetonitril 1 sli¢ni organski polarni mediji [28].

CH,

Slika 7. Struktura N,N-dimetilformamida (DMF).

14



U hidrotermalnoj sintezi naj¢esce se kao glavno otapalo koristi voda. Kao §to i samo
ime kaze, glavna razlika izmedu solvotermalne i hidrotermalne sinteze je odabir otapala.
Koristenjem vode kao otapala prilikom sinteze MOF-ova dobivaju se produkti razli¢itih
veli¢ina, morfologija, kemijske strukture, razli¢ite distribucije veli¢ina kristalita i ostalih
sli¢nih svojstava. Vecina soli (elektrolita) dobro je topljivo u vodi pri normalnim uvjetima
tlaka i temperature. No povecanjem temperature i tlaka dolazi do medusobnog vezanja iona
Sto povoljno utjece na stvaranje nukleusa i MOF-ova [27]. Nadalje, tlak koji nastaje unutar
autoklava ovisi o koli¢ini otapala koja se nalazi unutar teflonskog nosaca. Dozvoljene
koli¢ine otapala tijekom hidrotermalne sinteze iznose izmedu 50% i 80% volumena
teflonskog nosaca, a tlak koji nastaje iznosi izmedu 0.02 do 0.3 GPa [27]. Pod utjecajem
visokog tlaka voda se moZe ponasati kao otapalo ili ¢ak kao reaktant vezuci se na metalne

katione pri ¢emu mijenja kemijska i fizikalna svojstva produkta [27].

2.8.2. Mehanokemijska sinteza

Glavna odlika mehanokemijske sinteze je mogucnost odvijanja reakcije bez prisustva
otapala. Mehanicka sila mijesanja sluzi kao pokretacka sila reakcije izmedu metalnih oksida
i organskog povezivaca pri sobnoj temperaturi. Dok u otopinama dolazi do sudaranja
pojedinacnih iona i molekula, u mehanokemijskim sintezama dolazi do sudaranja sitnih
Cestica reaktanata. MijeSanjem 1 usitnjavanjem Cestica reaktanata povecava se dodirna
povrsina medu Cesticama Sto ubrzava i olakSava kemijsku reakciju. Mehanokemijske sinteze
izvode se u Celi¢nim posudicama u kojima se nalaze ¢eli¢ne kuglice odgovorne za mijeSanje
1 mljevenje reaktanata. Tijekom mijeSanja Cestice reaktanata sudaraju se sa stjenkama posude
pri ¢emu dolazi do oslobadanja velike koli¢ine energije u kratkom vremenskom intervalu.
Oslobodena energija potice reakcije izmedu molekula pri cemu nastaju produkti. Prednost
mehanokemijskih sinteza naspram klasi¢nih solvotermalnih sinteza je trajanje sinteze koja
iznosi 10-60 min, usporedno s viSesatnim ili viSednevnim sintezama u solvotermalnim
metodama [29]. Takoder, reakcije se izvode pri sobnoj temperaturi Sto mehanokemijske
metode sinteze MOF-ova ¢ini energijski manje zahtjevnima u odnosu na solvotermalne
metode.

Mehanokemijske metode sinteze mogu se podijeliti na tri vrste: Cisto mljevenje (engl.

neat grinding), mljevenje potpomognuto tekué¢inom (engl. liguid-assisted grinding) i
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mljevenje potpomognuto teku¢inom i ionima (engl. ion-and-liquid assisted grinding) [29].
Cisto mljevenje ne zahtjeva koristenje otapala prilikom reakcija, dok mljevenje
potpomognuto teku¢inom koristi kataliticke koli¢ine tekucéine kako bi se ubrzalo kretanje
Cestica reaktanata [29]. U mljevenju potpomognutom teku¢inom i ionima takoder se koriste
kataliti¢ke koli¢ine tekuéina, no s malim koncentracijama soli koje su odgovorne za ubrzanje

kristalizacije MOF-ova [29].

2.8.3. Sonokemijska sinteza

Izvor energije koji se koristi u sonokemijskoj sintezi MOF-ova su ultrazvuéni valovi.
Ultrazvucni valovi posjeduju veliku energiju koja se putem stvaranja velikog tlaka prenosi
na kemijske jedinke. Nacin na koji se energija ultrazvu¢nih valova prenosi na tekucinu
naziva se akusti¢na kavitacija. Valovi nastali ultrazvu¢nim zracenjem uzrokuju promjenu
tlaka unutar tekucine. Promjena tlaka uzrokuje stvaranje, rast i implozijsko naruSavanje
mjehuri¢a koji su po svom sastavu vakuum. Mjehuri¢i nastaju zbog toga Sto se tekucina
kontinuirano $iri i sabija (slika 8.) dok ne postigne kriti¢ni promjer koji ovisi o vrsti tekuéine
i frekvenciji valova [30]. Prilikom implozije mjehuri¢a oslobada se velika koli¢ina energije
koja moze aktivirati Cestice unutar tekucine za reakciju ili razoriti velike ¢estice na manje
[30]. Temperatura prilikom oslobadanja energije doseze vrijednosti preko 5000 K, dok tlak
raste preko 1000 atm. Takve ekstremne vrijednosti temperature i tlaka zadrzavaju se u
milisekundama te omogucéuju mijesanje slojeva tekucine.

Ultrazvucna sinteza brza je metoda sinteze MOF-ova pomocu koje se mogu dobiti
kristali manjih veli¢ina. Kao i kod drugih metoda, svojstva kristala razlikovat ¢e se ovisno o
vrsti otapala koje se koristi, metalnim kationima, temperaturi otopine, ali 1 o frekvenciji 1

vremenskom intervalu zracenja.
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Slika 8. Shematski prikaz ekspanzije i kompresije mjehurica tijekom Sirenja ultrazvuénog

vala [30].
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3. Metode istrazivanja polikristalnih spojeva

3.1. Rentgenska difrakcija na prahu, PXRD

Rentgenska difrakcija na prahu (engl. Powder X-ray diffraction, PXRD) je
nedestruktivna metoda koja sluzi za analizu i karakterizaciju polikristalnih materijala.
Koristi se za analizu praskastih materijala koji se sastoje od veceg broja istovrsnih ili
raznovrsnih kristala. Pomoc¢u PXRD mogu se odrediti stupanj kristalini¢nosti, kvantitativni
fazni sastav, veli¢ina kristalita, kristalna struktura te kristalografski parametri kao Sto su
parametri kristalne reSetke 1 sli€no [31]. Ova se analiticka metoda temelji na difrakciji
rendgenskih zraka o atome kristalne reSetke materijala, to¢nije na Braggovom zakonu koji

je opisan jednadzbom (3):
2dsinf =ni, 3)

gdje je d meduravninski razmak, 6 Braggov kut refleksije, n red interferencije (n = 1) i
Avalna duljina rentgenske zrake. Ako Braggov zakon nije zadovoljen, neé¢e doci do
difrakcije, te time nece biti moguce odrediti strukturu spoja.

Osnovna metoda analiziranja praha naziva se Debye-Scherrer metoda iz koje su
nastale ostale metode analiza. Dvije najceSc¢e koriStene metode analize polikristalnih spojeva
su ve¢ spomenuta Debye-Scherrer metoda te Bragg-Brentano metoda koja je prikazana na

slici 9.

Izvor rendgenskih ..

zraka Detektor

3 — 3
Divergentna
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ﬂ 4 .:H".. Beta-filter
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Slika 9. Prikaz Bragg-Brentano geometrije [31].
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Kao $to je prikazano na slici 9., difraktometar je graden od izvora rentgenskih zraka,
dva kolimatora (engl. soller slits), divergentnog (engl. divergence slit) 1 proturasprSujuceg
proreza (engl. anti-scatter slit), nosaca uzorka, beta filtera te detektora. Kod Bragg-Bretano
geometrije difrakcijski kut je uvijek dvostruko veéi od upadnog kuta [31]. U prvim
difraktometrima izvor rentgenskog zracenja bio je nepokretan, dok nosa¢ uzorka i detektor
zajedno izvode kutno kretanje u omjeru 1:2, Sto se naziva 6/20 nac¢inrada [31]. U modernijim
difraktometrima nosac¢ uzorka je stacioniran, dok kretnje izvode izvor zraCenja i detektor u
omjeru 1:1, §to se naziva 6/6 nacin rada [31]. Time se sprjecava potencijalno prosipanje
praskastog uzorka i omogucuje snimanje tekucih i rastaljenih uzoraka [31].

Kao izvor zraCenja najCesce se koristi bakrova (Z = 29)) anoda, tj. CuKa zracenje s
iznosom valne duljine 1 = 1.5406 A, dok se kao filter za tu anodu (KB filter) koristi niklov
filter (Z = 28), kako bi se uklonilo nepozeljno CuKf zracenje. Osim bakra, kao izvori
rentgenskih zraka koriste se molibden i kobalt (MoKa i CoKa) kao anode, te krom (za
molibden) i Zeljezo (za kobalt) kao materijali za Kf filtere. Kao Kf filter se uvijek uzima
metal atomskog broja (Z) koji je za jedan manji od metala koji se koristi kao izvor
rentgenskog zracenja.

Kao rezultat rentgenske difrakcije dobije se difraktogram koji prikazuje polozaje
difrakcijskih maksimuma ovisne o kristalnoj strukturi i faznom sastavu uzorka. Na temelju
difraktograma moze se odrediti vrsta kristalne reSetke, fazni sastav, veli¢ina kristalita,
kristalini¢nost faze i slicno [31]. Prosjecna velicina kristalita racuna se preko Scherrerove

jednadzbe koja je prikazana jednadZbom (4):

KA
" BcosB ’

4)

gdje je D veli¢ina kristalita, K faktor oblika (K = 0,9), 4 valna duljina rendgenske zrake, f
puna Sirina na pola maksimuma (engl. full width at half maximum, FWHM) i 6 Braggov kut.

3.2. Termogravimetrijska analiza, TGA

Termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis, TGA) pripada
termi¢kim metodama pomocu koje se analizira promjena mase uzorka ovisno o poveéanju

temperature. TGA sluzi za karakterizaciju svojstava materijala kao $to su odredivanje
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organskog i anorganskog udjela u uzorku, fazne promjene, termicka stabilnost, kinetika i
mehanizam reakcija. Analiza se moZe odvijati u inertnoj ili oksidativnoj atmosferi, zavisi o
tome koji je cilj analize. Za ostvarivanje inertne atmosfere koriste se plinovi dusik i argon,
dok se za ostvarivanje oksidativne atmosfere koriste zrak ili Cisti kisik. Zagrijavanje uzorka
programira se do temperature na kojoj je promjena mase uzorka stabilna §to oznacava kraj
kemijskih reakcija 1 krajnji produkt analize. Ova se analiza, osim dinamicki, gdje se prati
promjena mase s porastom temperature, moze izvoditi 1 izotermalno pri konstantnoj
temperaturi. Navedeni se nacini snimanja spojeva mogu i kombinirati unutar jedne metode.
Nadalje, TGA je osjetljiva metoda buduci da se uzorak vaze na pet decimala prije pocetka
analize i tijekom analize, kako bi se precizno odredio gubitak mase [32]. Iz nastalog grafa
moguce je odrediti pojedini udio organskih i anorganskih dijelova u spoju, korake raspada i
stabilnosti uzorka, koje se kemijske jedinke otpuStaju na odredenim temperaturama 1 slicno.

Shema TGA uredaja prikazana je na slici 10.
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Slika 10. Shematski prikaz TGA uredaja (V - vaga, S - uzorak, P - pe¢nica, PT - programiranje
temperature, DO - detektor nulte tocke, MS - magnetski svitak za kompenzaciju mase, MJ -

modularna jedinica, R - registracijski uredaj [33].

3.3. Razlikovna pretrazna kalorimetrija, DSC

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC)
termodinamicka je metoda analize uzorka koja promatra promjenu toplinskog toka ovisno o

temperaturi na kojoj se uzorak nalazi. Analizom se detektira koli¢ina oslobodene ili
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primljene energije sustava tijekom zagrijavanja ili hladenja uzorka pri konstantnoj
temperaturi [32]. Ovisno o tome dolazi li do apsorpcije ili emisije energije, na DSC krivulji
nastaju minimumi ili maksimumi pomoc¢u kojih se mogu dobiti informacije o prirodi
promjene energije. Pomocu dobivenih rezultata mogu se odrediti fizikalna svojstva
materijala kao Sto su taliSte, temperatura isparavanja, razgradnje i kristalizacije te staklastog
prijelaza [32]. DSC metoda se Cesto izvodi usporedno sa TGA metodom $to se naziva

TGA/DSC metoda.

3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija, SEM

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy, SEM)
povrsinska je analiticka tehnika koja omogucava analizu morfologije spojeva i veli¢ine
Cestica koje grade ispitivani spoj. Za razliku od klasi¢nih optickih mikroskopa izvor pobude
nije vidljiva svjetlost nego elektroni. Proces nastajanja slike unutar SEM mikroskopa
zapocinje interakcijom izmedu elektrona iz izvora pobude i elektrona iz uzorka. Snop
fokusiranih elektrona generiranih pomocu elektronskog topa izbija sekundarne elektrone iz
uzorka koji posjeduju informacije o morfologiji 1 strukturi povrsine uzorka. Detektiranjem
sekundarnih elektrona generira se konac¢na slika uzorka.

Elektronski mikroskop graden je od nekoliko glavnih komponenti (slika 11.).
Elektronski top generira fokusiranu zraku visokoenergetskih elektrona, tzv. primarnih
elektrona, koji sluze za pretrazivanje povrsSine uzorka. Unutar tube za prijenos snopa
elektrona nalazi se anoda koja sluZi kao akcelerator primarnih elektrona. Osim anode, u tubi
se nalaze elektromagnetske le¢e koje sluze za fokusiranje 1 kontrolu kretanja snopa
elektrona. Primarni elektroni dolaze do nosaca uzorka na kojem se odvijaju precizne kretnje
1 pretrazivanje povrSine materijala. Sekundarni i primarni ili povratno rasprseni elektroni
(engl. backscattered electrons; primarni elektroni podvrgnuti elasti¢cnom rasprSenju na
materijalu, koji sadrZze informacije o sastavu materijala) zatim se detektiraju pomocu

detektora. Dobiveni signal se pojacava, obraduje i prikazuje u digitalnom obliku slike.
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Slika 11. Shematski prikaz grade SEM mikroskopa [34].

Vazno je naglasiti kako elektronski mikroskop ne moze pravilno funkcionirati ako tuba
za prijenos elektrona i prostor za uzorak nisu u vakuumu. Vakuum stvara turbomolekularna
pumpa zajedno s mehanickom rotacijskom pumpom kako se elektroni ne bi sudarali sa

molekulama plinova te gubili na energiji i smjeru kretanja [35].

3.5. Energijski razlucujuca rentgenska spektroskopija, EDS

Energijski razluCujuca rentgenska spektroskopija (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDS) analiticka je tehnika koja se Cesto koristi zajedno sa SEM-om. EDS
pruza informacije o elementarnoj strukturi uzorka detektiranjem karakteristi¢nih rentgenskih
zraka.

Primarni elektroni prilikom analiziranja uzorka mogu zaobi¢i elektrone iz uzorka ili
se sudariti s njima. Prolaskom pored elektrona iz uzorka primarni elektroni gube dio energije
koja se rasprSuje u obliku kontinuiranog rentgenskog zracenja (engl. continuous X-ray
radiation) nazvanog zakoc¢no rentgensko zracCenje (njem. Bremsstrahlung), a primarni
elektroni se rasprsuju s preostalom energijom [35]. Ostali primarni elektroni mogu se sudariti
s elektronima iz uzorka. Ako imaju dovoljno veliku energiju, primarni elektroni mogu izbiti
elektrone iz uzorka pri ¢emu nastaje elektronski prazan prostor (engl. electron vacancy) u

elektronskoj strukturi atoma. Elektroni iz visih energetskih nivoa popunit ¢e prazan prostor
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prijelazom u nize energijsko stanje, prilikom ¢ega ¢e otpustiti dio energije u obliku zracenja.
Emitirano zracenje po energiji pripada rentgenskom zracenju, a nastale rentgenske zrake su
karakteristi¢ne za svaki pojedini element. Detektiranjem nastalih rentgenskih zraka moguce

je okarakterizirati i kemijski analizirati sastav ispitivane povrSine materijala.

3.6. Analiza specifi¢ne povrsine i veli¢ine pora materijala

fizisorpcijom

Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoda najces¢e se koristi kod odredivanja
specificne povrSine materijala, a temelji se na fizikalnoj adsorpciji i desorpciji molekula
plina (fizisorpciji). Teorija koja opisuje adsorpciju plinova na ¢vrstu podlogu naziva se
Langmuirova teorija. Temelji se na stvaranju jednog sloja adsorbiranih molekula plina na
¢vrstu podlogu pri konstantnoj temperaturi 1 odredenom tlakom plina koji se adsorbira.
Aproksimira se da svako mjesto na ¢vrstoj podlozi ima istu energiju adsorpcije za adsorbense
te da do adsorpcije dolazi samo u monosloju. Realna slika adsorpcije nije takva buduci da
dolazi do stvaranja viSe slojeva adsorbiranih plinova na cvrstu povrSinu. BET teorija
prosiruje Langmuirovu teoriju s pretpostavkama da dolazi do neogranic¢ene adsorpcije
molekula plina na ¢vrstu povrsinu u slojevima te da nema medusobne interakcije izmedu

slojeva plina. BET teorija definirana je jednadZzbom 5:

P _ 1 (c-Dp
V(po—p) Vi€  Vincpo

)

gdje je p parcijalni tlak adsorbensa, py tlak pri kojem dolazi do zasi¢enja adsorbensa, V'
volumen adsorbiranog plina pri standardnim uvjetima, V, kapacitet monosloja pri
standardnim uvjetima i ¢ konstanta povezana s energijom adsorpcije [36]. Proces
odredivanja specificne povrSine zapocinje uklanjanjem svih zaostalih molekula otapala,
reaktanata 1 mogucih plinova u strukturi spoja kako bi se dobili to€ni rezultati, a naziva se
otplinjavanje (engl. degassing). Nakon otplinjavanja uzorak se hladi pomoc¢u tekuc¢eg dusika
kako bi se poboljsala adsorpcija plina adsorbensa na povrsinu zbog slabih interakcija plin-
krutina pri sobnoj temperaturi. Plinovi koji se naj¢esce koriste kao adsorbati su dusik, helij,
argon bududi da su inertni te ne dolazi do kemisorpcije tijekom analize. Celija u kojoj je
smjesten uzorak nalazi se pod parcijalnim vakuumom zbog preciznijeg odredivanja

promjene tlaka adsorbensa. Zatim se u ¢eliju pustaju poznate koli¢ine plina adsorbensa, te
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se mjeri promjena tlaka unutar ¢elije. Nakon zavrSetka stvaranja slojeva adsorbensa na
povrsini materijala dolazi do otpuStanja adsorbensa 1 njegove kvantifikacije. Iz dobivenih
rezultata mogu se izracunati specifi¢na povrsina materijala, promjer i volumen pora. Na slici
12. prikazana je shema uredaja za fizisorpciju koja sadrzi spremnik helija kao plin za

razrjedivanje [37].

I spremnik I {% %
du 7
mjeraé / za hladenje
vakuuma redetki 1 vakuium
pumpe
spremnik
helija I'
uzolrak
vakuum/zrak
manometar /
za flak para v

Slika 12. Shematski prikaz grade uredaja za fizisorpciju [37].

3.7. Fotokataliticka hidrogenacija CO;

Razina ugljikovog dioksida od pocetka industrijske revolucije do danas u prosjeku
porasla je s 275 ppm (engl. parts per milion — dijelova na milijun) na 400 ppm [38]. Utjecaj
ugljikovog dioksida kao stakleni¢kog plina vidljiv je kroz ubrzano globalno zatopljenje
povecanom prosjecnom temperaturom planeta. Potreba za smanjenjem kolicine ispusStenog
ugljikovog dioksida 1 njegovim recikliranjem postala je jedan od glavnih ekoloSkih
problema. Znanstvenici su pronasli jedno od rjeSenja pomocu kojeg bi se nastali CO,
iskoristio kao polazna sirovina za sinteze industrijski bitnih sirovina, kao $to su metanol,
metanska kiselina, ugljikov monoksid te slicne jedno- i dvougljicne molekule [36].
Fotokataliticke reakcije jedne su od najpopularnijih vrsta reakcija u 21. stolje¢u zbog

jednostavnog izvodenja, malog wulaganja energije te reproducibilnosti procesa.
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Fotokataliticka hidrogenacija CO; proces je pretvaranja CO, u hidrogenirane oblike pomocu
svjetlosti kao inicijatora reakcije.

Aparatura za odredivanje fotokataliticke aktivnosti nekog materijala razlikuje se od
uredaja do uredaja, no osnovna grada uredaja prikazana je na slici 13. Svaki uredaj posjeduje
bocu pod tlakom napunjenu s CO; koji se ispusta odredenom brzinom u reakcijsku ¢eliju. U
¢eliji se nalazi izvor svjetlosti koji obasjava materijal koji se ispituje te u kontaktu materijala
1 CO; dolazi do reakcije. Nastali produkti odvajaju se prema analizatoru koji je najcesce
plinska kromatografija (engl. Gas chromatography, GC) s detektorom plamene ionizacije

(engl. Flame ionization detector, FID) [39].

m%ﬁ
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Slika 13. Shematski prikaz uredaja za odredivanje fotokataliticke aktivnosti materijala na CO-

hidrogenaciju [39].
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4. Eksperimentalni dio

4.1. Sinteza MOF-ova na osnovi lantanoida i jantarne Kiseline (LnSA)

Sinteza jednostavnih (jedan metalni kation) (Re-SA MOF) i visokoentropijskih
(visekomponentni) MOF-ova (HE Re-SA MOF) na osnovi lantanoida i jantarne kiseline
(LnSA) provedena je prema metodi D Vriesa i suradnika [40], a shematski je prikazana na

slici 14.

Ln(NO3)3 x 6 H20 CsHeO4
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Slika 14. Shematski prikaz koraka sinteze LnSA.

Za sintezu je odvagano 1 mmol nitrata lantanoida (tablica 2.) i 1.5 mmol jantarne
kiseline (Acros Organics). Reaktanti su zatim kvantitativno prebaceni u teflonski ulozak gdje
su otopljeni u 5 ml DMF (VWR Chemicals) i 250 pL. H2O (20:1). Smjesa je mijesana
pomocu magneta 1 magnetske mijeSalice 30 min. Nakon homogenizacije otopine teflonski
jeuloZak prebacen u Celi¢ni nosac koji se zatvara, tzv. autoklav. Autoklav je zatim postavljen
u susionik pri stalnoj temperaturi od 120 °C u vremenskom razdoblju od 20 h. Nakon 20 h
sinteze, autoklav je izvaden iz suSionika te je hladen pri sobnoj temperaturi 2 h. Dobiveni
kristali su profiltrirani na glatkom filter papiru klasicnom filtracijom te isprani s 5 ml smjese
otapala DMF:H>O u omjeru 20:1. Profiltrirani kristali su se zatim susili u susioniku pri 60
°C preko no¢i. Za sintezu visokoentropijskih MOF-ova izvagane su ekvivalentne koli¢ine

nitratnih soli lantanoida tako da njihov zbroj bude 1 mmol, §to je prikazano u tablici 3.
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Tablica 2. Popis koristenih nitratnih soli za sintezu Re-SA MOF-ova.

Reaktant Proizvodad Oznaka spoja
La(NOs); x 6 H,O | Sigma Aldrich LaSA
Ce(NOs); x 6 HO | Acros Organics CeSA
Pr(NOs); x 6 H,O Sigma Aldrich PrSA
Nd(NO3); x 6 H,O | Sigma Aldrich NdSA
Sm(NOs); x 6 H,O | Acros Organics SmSA
Eu(NOs3); x S H,O | Sigma Aldrich EuSA
Gd(NOs); x 6 H,O | Acros Organics GdSA
Y(NOs); x 6 H,O Alfa Aesar YSA

ZrO(NOs), x n H,O | Sigma Aldrich Z1SA

Tablica 3. Popis sintetiziranih HE Re-SA MOF-ova i pripadajuce koli¢ine nitratnih soli

lantanoida.

e BB B 8B 8188/ ¢8/¢2| 8
2/ mmol = % % 8| &/ 2| & 2 2 & =
La (L) 0.2 0.2 0.2 02 | 0.2 - - - 02 | 02 | 02
Ce (O) 0.2 0.2 0.2 02 |02 |02]02]02)|02]02]02
Pr (P) 0.2 - 0.2 - - 02 |02 1]021]02]02]02
Nd (N) - 0.2 0.2 02 |02 |02]02]02)|02]02]02
Sm (S) - 0.2 - ; ; ; o202 - ;
Eu (E) - - - o2 o2 - ; ; - o2
Gd (G) _ _ - o2 | - o2 | - - 02| -
Y (Y) 0.2 - R R R - - - - R R
7t (Z) 02 | 02 | 02 |02 02 02]02]02] - - -

Konfiguracijska entropija svakog sintetiziranog visekomponentnog SA MOF-a
prema jednadzbi (2) iznosi 1.61R, Sto ih svrstava u visokoentropijske materijale, to¢nije

visokoentropijske MOF-ove.

4.2. Sinteza derivata LnSA MOF-ova

Derivati SA MOF-ova sintetizirani su termickom razgradnjom istih u inertnoj
atmosferi. Sinteza je izvrSena pomocu uredaja Mettler Toledo TGA/DSC System 1, kako bi

se pratile termiCke promjene koje se odvijaju tijekom reakcije. U posudice od aluminijevog
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oksida (glinice) od 70 puL odvagano je 5 — 15 mg prethodno sintetiziranih LnSA MOF-ova.
Zatim su spojevi zagrijavani u struji dusika s brzinom protoka od 200 mL/min u dva koraka.
Prvi korak proveden je izotermalno zbog homogenizacije atmosfere propustanjem dusika
tijekom 5 min pri 30°C. Drugi korak je proveden dinamicki, zagrijavanjem uzoraka brzinom
od 5°C/min u rasponu od 30°C do 700°C. Nakon zavrSetka zagrijavanja nastali su crni

derivati SA MOF-ova.

4.3. Instrumentalne metode i uredaji

4.3.1. Strukturna analiza sintetiziranih spojeva rentgenskom difrakcijom na

prahu

Nakon sinteza jednostavnih i visokoentropijskih MOF-ova te njihovih derivata
dobiveni su prahovi strukturno okarakterizirani pomocu rentgenske difrakcije na prahu
(PXRD) na uredaju Panalytical Aeris Research difraktometru. Za izvor zrac¢enja koristena je
monokromatizirano CuKa zracenje (40 kV, 15 mA). Uzorci su snimani u rasponu 5 — 50° s
korakom snimanja od 0.02°. Eksperimentalni difraktogrami usporedeni su sa literaturnim
difraktogramima i obradeni u HighScorePlus programu. Odredena je fazna Cistoca spojeva,
kristalne strukture 1 prosjecne veliine kristalita pomocu jednadZzbe (4) putem racunalnog
programa OriginPro 8.5. Ova je analiza provedena na Odjelu za kemiju Sveucilista Josipa

Jurja Strossmayera u Osijeku.

4.3.2. Termicka analiza sintetiziranih spojeva

Dobiveni MOF-ovi analizirani i termicki pomocu uredaja Mettler Toledo TGA/DSC
System 1 uredaja u struji dusika (protok 20 mL/min). Prvi korak snimanja je izoterman pri
temperaturi od 30°C kroz vremenski period od 5 min, kako bi doSlo do homogenizacije
atmosfere prije samog pocetka zagrijavanja uzoraka. Drugi korak je dinamicki te su u tom
koraku uzorci zagrijavani brzinom 5°C/min u temperaturnom rasponu 30 — 700°C. KoriStene
su posudice aluminijeva oksida od 70 pL zbog termicke stabilnosti na visokim
temperaturama. Analize su dizajnirane i kontrolirane od strane racunalnog programa STARe
Software 10.0. Konacni rezultati obradeni su u racunalnom programu OriginPro 8.5. Ova je

analiza provedena na Odjelu za kemiju Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku.
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4.3.3. Analiza specifi¢ne povrsine i veli¢ine pora sintetiziranih LnSA MOF-ova

Odredivanje specifi¢ne povrsine sintetiziranih MOF-ova, kao i odredivanje veliCine
pora odradeno je pomocu uredaja za analizu veliine pora, odredivanje svojstava povrsine
materijala mikro- i mezoporoznih veli¢ina Autosorb iQ—-MP Quantachrome metodom
fizisorpcije. Za analizu se koristila staticka volumetrijska metoda u kojoj je omjer P/Po u
rasponu od 110 do 0.3. Analiza se odvijala u vakuumu koji se postize pomocu turbo pumpe
koja stvara vakuum od 107 do 10 Pa. Specifikacije uredaja za odredivanje specifi¢ne
povrsine su od minimalno 0.001 m?/g do teorijske gornje granice za pojedini kori$teni plin.
Takoder, granice za odredivanje veli¢ine pora iznosile su od 0.35 nm do 400 nm. Priprema
uzorka za snimanje obavljena je otplinjavanjem spojeva na razli¢itim temperaturama, 70 i
180°C, koje je trajalo 3 h 140 min. Za analizu su koriStene ¢elije promjera 12 mm bez Stapica
za punjenje. Sama analiza MOF-ova trajala je izmedu 2 — 3 h. Dobiveni rezultati izvezeni su
u obliku .txt datoteke te obradeni u racunalnom programu OriginPro 8.5. Ova je analiza

provedena na Odjelu za kemiju Sveucilista Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku.

4.3.4. Analiza morfologije sintetiziranih spojeva

Povrsinska struktura MOF-ova i derivata ispitana je pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa Thermo Fisher Scientific Apreo C. Pretrazni elektronski mikroskop s emisijom
polja (engl. field emission scanning electron microscope, FE-SEM) koristen je za
prikupljanje slika u sekundarnoj elektronskoj slici pomocu InLens detektora na katodnom
naponu od 20 kV 1 pribliznoj radnoj udaljenosti od 5.5 mm. Prije snimanja, praskasti uzorci
su osuseni i zatim instalirani na aluminijske Sipke pomoc¢u dvostrane karbonske vodljive
trake. Prije snimanja uzorci su premazani (engl. sputtered) vodljivim slojem Au/Pd debljine
10 nm pomoc¢u uredaja za nanoSenje visoko-rasprSenih slojeva (engl. sputter coater)
Quroum Q150T ES. Nadalje, EDS mapiranje provedeno je na sustavu za mikroanalizu
Oxford Instruments koji se sastoji od 50 mm? silikonskog detektora drifta (X-Max50).
Rezultati raspodjele elemenata (mape elemenata) obradeni su rac¢unalnim programom Inca.
Ova je analiza provedena na Odsjeku za materijale 1 polimerno inzenjerstvo Fakulteta za

kemiju i kemijsku tehnologiju SveuciliSta u Ljubljani.
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4.3.5. Fotokatalicka hidrogenacija CO:

Odredena je potencijalna primjena HE Re-SA MOF-ova na fotokataliticku aktivnost
prema hidrogenaciji CO, unutar proto¢nog mikroreaktora. Mikroreaktor je graden od
unutarnjeg (d = 6.4 cm, A =25 cm) 1 vanjskog staklenog cilindra (d = 10.2 cm, 4 = 25). Kao
izvor UV zracenja koristena je UV lampa od 11 W i valne duljine A =370 nm. Uzorci MOF-
ova imobilizirani su na vanjsku stjenku unutarnjeg cilindra suspendiranjem 250 mg uzroka
u nekoliko mL apsolutnog etanola pomocu ultrazvu¢ne obrade otopine. Uzorci su tretirani
uvodenjem razlicitih plinova (redoslijedom: s Ar 20 min, s O» 30 min, s Ar 10 minis H> 10
min) u meducilindriéni prostor s istodobnim zagrijavanjem unutarnjeg cilindra do 250°C
koriStenjem grijace Sipke. MjeSavina CO2 1 H> (omjer 1:2) uvodena je u meducilindri¢ni
prostor putem Aalborg masenog protocnog kontrolora. Kako bi se analizirali produkti,
konstantna koli¢ina CO2/H, mjeSavine cirkulirana je izmedu reaktora i plinskog
kromatografa (HP 5890 Series II) pomocu plinske pumpe. Reaktanti i produkti odvojeni su
prolaskom kroz kapilarnu kolonu duljine / = 2 m i promjera d = 0.635 cm napunjenu s
Porapak QS polimerom te detektirani pomocu detektora termalne vodljivosti i detektora
plamene ionizacije (FID). Dobiveni rezultati pretvoreni su u .txt oblik te obradeni u
raunalnom programu OriginPro 8.5. Ova su testiranja provedena na Odsjeku za
primijenjenu kemiju i kemiju okoliSa Fakulteta za prirodoslovno-matematicke i informaticke

znanosti Sveucilista u Szegedu.
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5. Rezultati i rasprava

5.1. Strukturna analiza pomo¢u PXRD

Snimljeni su difraktogrami svih sintetiziranih spojeva navedenih u tablicama 2. i 3.
Dobiveni rezultati izvezeni su u .asc obliku putem HighScore Plus racunalnog programa te
su vizualizirani pomocu racunalnog programa OriginPro 8.5. Prikazani su difraktogrami
spojeva s jantarnom kiselinom (engl. Succinic acid, SA) koji sadrze La, Ce, Pr (slika 15.),
te Nd, Sm i Eu (slika 16.). Pretrazivanjem dostupne literature, pronadene su .cif (engl.
crystallographic information file) datoteke samo za spojeve s La, Pr 1 Nd [38] koje su
utocnjene Rietveldovom analizom s eksperimentalnim difraktogramima pomocu racunalnog
programa Fullprof [41], te su Rietveldovi grafovi prikazani slikom 17. Dobiveni su podaci
sazeti u tablici 4. Buduc¢i da se spojevi sastoje od lakih elemenata (C, H, O) 1 teSkog metala
(La, Pr ili Nd), nije bilo moguce utocniti atomske koordinate atoma prisutnih u kristalnoj
reSetci. Za detaljniju kristalografsku analizu bilo je potrebno sintetizirati ove spojeve u

monokristalnom obliku, no ¢ak i nakon brojnih pokusaja, monokristali nisu dobiveni.

—— PS5/
W o

LaSA

Intenzitet (a.u.)
—

10 20 30 40 50

Slika 15. Usporedni difraktogrami LaSA, CeSA i PrSA.
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Slika 16. Usporedni difraktogrami NdSA, SmSA i EuSA.

Prema slici 15., difraktogrami PrSA, CeSA i LaSA su izostrukturni budu¢i da se Braggovi
maksimumi gotovo preklapaju. No postoji mali pomak u polozajima $to ukazuje na to da se
parametri jedini¢ne Celije malo razlikuju, vjerojatno zbog razlike u radijusima kationa koji
grade spojeve LnSA. Isti je slucaj i na slici 16. gdje se ¢ini kako su NdSA, SmSA i EuSA
izostrukturni. No, ni za jedan od izostrukturnih spojeva Rietveldova analiza nije bila
uspjesna. Razlog tome mogu biti mali intenziteti i Siroki maksimumi, odnosno mala
kristalini¢nost sintetiziranog spoja, kao i €injenica da se radi o spojevima koji sadrze lake
atome (C, H, O) u kombinaciji s teSkim atomima lantanoida, $to otezava strukturnu analizu

iz praha.
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Slika 17. Rietveldovi grafovi za utocnjene strukture PrSA, LaSA i NdSA.
Tablica 4. Podaci dobiveni Rietveldovom analizom za LaSA, PrSA i NdSA.
Spoj LaSA PrSA NdSA
Kristalni sustav Triklinski
Prostorna grupa P-1
Z 2
Racunata gustoca
4.685 1.997 2.012
(g/en)
a=28.27, a=17.92, a=792,
b=12.53, b=1247, b=1245,
Parametri jedini¢ne c=12.37, c=12.38, c=12.40,
éelije (A) i kutevi (°) o=113.41, o= 113.34, o=113.33,
B =89.84, B =190.44, B=90.58,
v=101.06 vy=199.61 y=99.55
Volumen jedini¢ne
1150.996 1104.165 1103.544
éelije (A3)
Prosjecna veli¢ina
o 21.4 22.7 24.0
kristalita (nm)
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Prosjec¢na
mikrodeformacija 1.3 4.5 15.7
(x107%)
Rg 20.1 34.6 39.9
Ry, Ryp, Re 322 355 9.18 25 553 111 589 564 10.6
Va 14.94 25.01 28.38

U tablici 4. vidljivo je kako su svi spojevi triklinski sa slicnim parametrima jedini¢ne Celije,
te s vrlo malim prosje¢nim veli¢inama kristalita (oko 20 nm).

Spojevi gradeni od gadolinija 1 cirkonija pokazali su drugaciju, ili u slucaju cirkonija,
amorfnu strukturu (slika 18.). Difraktogram GdSA sadrZzi nedovoljan broj prihvatljivih
maksimuma za Rietveldovu analizu. Difraktogram za ZrSA primjer je difraktograma za
amorfne uzorke koji imaju malo ili uopée nemaju istaknutih ostrih maksimuma difrakcije.
Razlog tome je veliki broj razlicitih kristalita s razlicitim kristalnim strukturama i
orijjentacijama, Sto je specificno za amorfne uzorke. Nadalje, maksimumi difraktograma
YSA preklapaju se s literaturnim difraktogramom YSA [42] te se strukturno razlikuje od
ostalih spojeva.

Pomoc¢u racunalnog programa VESTA (engl. Visualuzation for Electronic and Structural
Analysis) [43] generirane su strukture LaSA, PrSA i NdSA iz .cif datoteka dobivenih

Rietveldovim uto¢njavanjem, te su prikazane na slici 19.

ZrSA
——YSA
k —— GdSA
i
S
o)
N
8
£ ,
| A )
N "
1|0 ' 2|0 I 3'0 I 4I0 l 50

26 (°)

Slika 18. Prikaz usporednih difraktograma GdSA, YSA i ZrSA.
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LaSA

Slika 19. Prikaz triklinskh kristalnih reSetki LaSA, PrSA 1 NdSA.

Na slikama 20. — 23. prikazani su difraktogrami HE Re-SA MOF-ova usporedenih s
difraktogramom LaSA. Difraktogrami svih sintetiziranih HE Re-SA MOF-ova, osim
CZLPY-SA MOF, preklapaju se s LaSA difraktogramom. Po tome se moze zakljuciti kako
su svi metalni kationi ugradeni u kristalnu reSetku LaSA bez da je doSlo do naruSavanja ili
uruSavanja roditeljske strukture. KoriStenjem veceg broja metalnih kationa s razli¢itim
radijusima iona dolazi do promjena vrijednosti parametara kristalne ¢elije. To se uocava
malim pomacima maksimuma difrakcije prema manjim ili ve¢im 26 vrijednostima, ovisno
o tome povecava li seili smanjuje veli¢ina kristalne resetke. Difraktogram CZLPY-SA MOF-
a (slika 23.) sadrzi veliki broj maksimuma s istim 26 poloZajem kao ostali sintetizirani HE
Re-SA MOF-ovi, no ipak su uocljive vidljive promjene u maksimumima na 8.76° 1 13.42°

26 kutovima.
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Slika 20. Difraktogrami CLNPE-SA, CLNPG-SA i CLNPS-SA
usporedeni s difraktogramom LaSA.
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Slika 21. Difraktogrami CZLNE-SA, CZLNG-SA i CZLNP-SA
usporedeni s difraktogramom LaSA.
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Slika 22. Difraktogrami CZNPE-SA, CZNPG-SA i CZNPS-SA
usporedeni s difraktogramom LaSA.
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Slika 23. Difraktogrami CZLNS-SA i CZLPY-SA usporedeni s
difraktogramom LaSA.

D’ Vries i suradnici odredili su kemijske formule za LaSA MOF, kao i za SA MOF-
ove gradene od Pr, Nd i Gd koje glase [Lax(Succ);(H20)2], [Pra(Succ):(H20)2],
[Nd2(Succ)3(H20)2] 1 [Gda(Succ)3(H20)2] (Succ = sukcinat) [40]. Buduéi da se
difraktogrami ostalih uspjeS$no sintetiziranih Re-SA 1 HE Re-SA MOF-ova poklapaju s
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literaturnim difraktogramom LaSA, moze se pretpostaviti da su kemijske formule za ostale
LnSA MOF-ove ekvivalentne formuli LaSA. Primjer za Re-SA MOF bi bio
[Cea(Succ)3(H20)2], dok bi za HE Re-SA MOF primjer bio
[(Ceo.2Zro2Lag2Ndo.2Smo.2)>(Succ)z(H20):] koji je prikazan oznakom CZLNS.

Slike 24. - 26. prikazuju difraktograme derivata Re-SA i HE Re-SA MOF-ova.
Pocetna hipoteza strukture derivata je nastanak amorfnih ugljiénih struktura s kationima
odgovaraju¢ih metala rasporedenima po povrsini. Izostanak uocljivih ostrih i uskih
maksimuma dokaz je nastanka amorfne strukture. Budu¢i da su amorfne strukture gradene
od mnostva razlicitih kristalnih reSetki s raznim orijentacijama ne dolazi do stvaranja jasnih
oStrih maksimuma. No, primijeCena su odstupanja od hipoteze kod cerijevog i
praseodimijevog derivata. Naime, difraktogram CeSA (slika 25.) derivata odgovara
difraktogramu cerijevog dioksida (CeQO,) [44], dok difraktogram PrSA (slika 25.) derivata
posjeduje vrlo male maksimume koji ukazuju na nastanak uredene strukture
praseodimijevog oksida (Pri2022) [45]. Sigurni nastanak cerijevog dioksida i moguci
nastanak uredene strukture spoja s praseodimijem u strukturi mogu se objasniti nedovoljno
zasicenom atmosferom duSikom prilikom izvodenja sinteze, tj. neadekvatno uklonjenim
zrakom 1z reakcijske komore, pri ¢emu dolazi do reakcije izmedu kisika 1 metala. Kod HE
Re-SA MOF derivata pojavljuju se vrlo mali maksimumi na istim 26 polozajima, kao kod
CeSA derivata, koji su jedva uocljivi (slika 26.). Pretpostavka je da dolazi do stvaranja
povrsinskog sloja oksidiranih vrsta zbog zaostalog kisika iz zraka prilikom otvaranja peci
uredaja, kao u slucaju CeSA 1 PrSA, no njihov udio je malen. [z toga se moze zakljuciti kako
nastaju vecinski amorfne strukture spojeva. Nastale amorfne strukture imaju Siroki

maksimum karakteristican za ugljikove nanostrukture [46].
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Slika 24. Difraktogrami derivata NdSA, SmSA, GdSA i YSA.
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Slika 25.
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Difraktogrami derivata CeSA i PrSA.
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Slika 26. Difraktogrami HE Re-SA MOF derivata.

5.2. Termogravimetrijska analiza sintetiziranih spojeva s

razlikovnom pretraznom kalorimetrijom

Termogravimetrijskom analizom odredena je termicka stabilnost sintetiziranih
spojeva, dok je pomocu DSC-a odredena vrsta termiCkih raspada. TGA krivulje Re-SA
MOF-ova pokazuju promjenu mase (slika 27.), a DSC krivulje prikazuju promjenu protoka
topline u odnosu na termodinamicku temperaturu (slika 28.). TGA analizom ustanovljeno je
kako se Re-SA MOF-ovi raspadaju u tri koraka: isparavanje strukturne vode, otpustanje
zaostalog DMF-a i raspad organskog povezivaca [14]. Ovisno o kemijskoj strukturi MOF-a,
razliite su temperaturne granice stabilnosti spojeva. Isparavanje kristalne i strukturne vode
odvija se u temperaturnom rasponu 160 - 220°C za sve Re-SA, osim za YSA kod kojeg do
isparavanja vode dolazi u rasponu 135 - 195°C. Nadalje, otpustanje DMF-a dogada se u
rasponu 250 - 315°C za sve Re-SA, osim za YSA kod kojeg se DMF otpusta u rasponu 210
- 260°C. Raspad organskog povezivaca za sve Re-SA odvija se u rasponu 350 - 550°C [14].

Termicki procesi raspada HE Re-SA MOF-ova odvijaju se na isti nacin te istim
redoslijedom, no s malo drugacijim temperaturnim rasponima. Na slici 29. prikazane su TGA
krivulje raspada CLNPE-SA, CZLNS-SA i CZLPY-SA, dok su na slici 30. prikazane DSC
krivulje za iste spojeve. Kod HE Re-SA MOF-ova isparavanje vode odvija se u
temperaturnom rasponu od 160 — 200°C, otpustanje DMF-a u rasponu od 260 — 320°C te
raspad organskog povezivaca u rasponu 330 — 550°C [14].
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Slika 27. TGA krivulje Re-SA MOF-ova.
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Slika 28. DSC krivulje Re-SA MOF-ova.
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Slika 29. TGA krivulje za HE Re-SA MOF-ova CLNPE-SA, CZLNS-SA i
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Slika 30. DSC krivulje HE Re-SA MOF-ova CLNPE-SA, CZLNS-SA i
CZLPY-SA.

Na slici 31. prikazani su koraci termickog raspada sintetiziranih LnSA MOF-ova, dok je na
slici 32. prikazana prva derivacija DSC krivulje (1derDSC) pomocu koje se moze odrediti
termicka priroda koraka raspada MOF-ova. Prvi korak raspada LnSA MOF-ova, isparavanje

vode [14], dovodi do promjene mase spoja u rasponu 2.2 — 5.6 % te se na 1derDSC krivulji
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vidi da dolazi do endotermnog procesa. Sljede¢i korak raspada je otpustanje zaostalog DMF -
a u porama [14] $to dovodi do promjene masa u rasponu 4.8 — 7.6 %. Putem 1derDSC
krivulje vidljivo je kako je otpusStanje DMF-a egzoterman proces (lokalni minimum), dok
susjedni lokalni maksimum oznacava strukturnu faznu promjenu MOF-a nakon izlaska
DMF-a iz pora, koja je endotermne prirode. Zadnji korak raspada LnSA MOF-ova dovodi
do promjene masa u rasponu 19.2 — 28.9 % Sto pripada raspadu organskog povezivaca [14].
Kao i1 kod strukturne fazne promjene, lokalni maksimum prilikom raspada povezivaca
oznacava endoterman proces. U tablici 5. istaknute su vrijednosti promjena masa odredenih

koraka raspada za jednostavne i visokoentropijske MOF-ove.

i —Nd
0 . .
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= 104
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Slika 31. Definirani koraci termickog raspada Re-SA MOF-ova

objasnjeni na primjeru NdSA.

Tablica 5. Vrijednosti promjena masa svakog koraka termickog raspada LnSA MOF-ova.

Vrsta LnSAMOF-a | Isparavanje vode / % | Otpustanje DMF-a/ % | Raspad organskog povezivaca/ %
Re-SA MOF-ovi 4.0-5.6 48-17.6 19.2-28.9
HE Re-SA MOF-ovi 22-4.0 5.0-6.6 24.5-26.4
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Slika 32. Krivulja prve derivacije DSC-a (1derDSC) s oznac¢enim i okarakteriziranim

koracima raspada Re-SA MOF-ova objasnjenima na primjeru NdSA.

5.3. Analiza specifi¢ne povrsine i poroznosti sintetiziranih LnSA

spojeva

Sintetiziranom spoju GdSA, koji je izabran kao reprezentativan uzorak LnSA MOF -
ova, odredena je specifi¢na povrsina, kao i veli¢ina pora putem BET (Brunauer-Emet-Teller)
metode s vise tocaka (engl. multi-point BET). Za podatak o raspodjeli veli¢ine pora koriStena
je DFT (engl. Density Function Theory) metoda obrade podataka. Prije samog analiziranja
uzorka spoj je podvrgnut otplinjavanju zbog uklanjanja necistoca i zaostalog otapala u
porama. Otplinjavanje je provedeno na temperaturi od 70°C. Analiza spoja izvedena je u
atmosferi dusika pri 0.658 Torr (87.71 Pa) 177.35 K (-195.8°C). Sama analiza GdSA trajala
je 2 hi52 min. Metoda je radena tako da se adsorpcija i desorpcija plina na povrsini prate u
13 jednakih tocCaka. Na slici 33. prikazana je adsorpcijska i desorpcijska izoterma GdSA.

Nadalje, u tablici 6. prikazane su vrijednosti veli¢ine pora te specificne povrSine GdSA.
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Slika 33. Izoterme adsorpcije i desorpcije dusika za GdSA.

Tablica 6. Vrijednosti za veli¢inu pora i specificnu povrSinu LaSA.

Spoj Volumen pora (cm’/g) Specifi¢na povrsina (multi-point BET) (m?/g)
GdSA 0.014 14.104

Rezultati multi-point BET analize pokazuju kako specificna povrsina GdSA iznosi
14.104 m?/g, dok volumen pora izradunat pomocu DFT metode iznosi 0.014 cm’/g.
Dobivene vrijednosti za veli¢inu pora i specificnu povrsinu su male s obzirom da je trebala
nastati mreza mezoporoznih veli¢ina. Nelogi¢ni rezultati mogu se objasniti raspadom GdSA
nakon procesa otplinjavanja pri 70°C. Izlaskom DMF-a iz pora struktura dolazi do
urusavanja stabilne strukture, sto se takoder moze potvrditi putem 1derDSC krivulje (slika
32.). Nakon otpustanja DMF-a iz pora na 1derDSC krivulji se uofava fazna struktura

promjena koja odgovara urusavanju strukture MOF-a.

5.4. Morfoloska analiza i elementarno mapiranje povrsine

sintetiziranih spojeva

Pomoc¢u SEM-EDS metode odredena je morfologija sintetiziranih LnSA i njihovih
derivata. Na slici 34. prikazani su sintetizirani Re-SA MOF-ovi (Re = La, Ce, Pr, Nd i Eu)
¢ije su SEM fotografije obradene u racunalnom programu Image J [47]. Iz fotografija se

moze vidjeti kako su svi MOF-ovi formirani u obliku $tapi¢a. PrSA Stapi¢i dolaze u dva
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oblika: slobodni te srasli u jedno tijelo, koje je formirano u obliku cvijeta. Putem racunalnog
programa Image J odredene su prosje¢ne duljine Stapica (l4rer) te raspon duljina Stapica

(minimalna 1 maksimalna duljina Stapica) (tablica 7.).

Slika 34. SEM prikazi Re-SA MOF-ova.

Tablica 7. Prosje¢na duljina i raspon duljina Stapica Re-SA MOF-ova.

Spoj | luyver / um | Raspon duljina / um
LaSA 88 30115
CeSA 48 22 88
PrSA 18 8 —37
NdSA 58 26 -87
EuSA 49 22 -91
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Nadalje, na slici 35. prikazan je SEM mikrograf visokoentropijskog CZLPY-SA
MOF-a. Kao i jednostavni MOF-ovi, visokoentropijski MOF-ovi gradeni su u obliku
nanostapica. Osim Stapicastih oblika koji dolaze u slobodnom i sraslom obliku, pojavljuju
se sfericni oblici MOF-ova, no u puno manjem broju naspram S$tapi¢a. Prosjecna duljina
CZLPY-SA stapica (L4ver), te raspon duljina (minimalna i maksimalna duljina Stapica), kao
1 priblizni promjer sfera (d.ver) odreden je putem racunalnog programa Image J, a rezultati

su prikazani u tablici 8.

Slika 35. SEM prikaz CZLPY-SA visokoentropijskog MOF-a u

obliku Stapica (slobodnih 1 sraslih) i sfera.

Tablica 8. Priblizna prosje¢na duljina Lwer 1 raspon duljina Stapica te

priblizni promjer sfera daver.

Spoj Lyyer / pm | Raspon duljina/ um | d4yer / pm
CZLPY-SA 77 30-162 24.2

EDS mapiranjem (slika 36.) odredena je raspodjela metalnih kationa na povrsini
Stapica 1 sfera CZLPY-SA MOF-a. Prema slikama se moze vidjeti kako je raspodjela
metalnih kationa homogena, tj. da nema lokalizacije pojedinog metala unutar strukture. U
Stapicu je primjetan veci udio cirkonija usporedno s drugim elementima, dok je u sferi veci
udio ostalih elemenata usporedno s cirkonijem. Time se moZe zakljuciti kako cirkonij ima

veci afinitet ugradnje u Stapicasti oblik nego u sferu. Posljedi¢no, povecana je koli¢ina
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ostalih lantanoida u sferi kako bi se uspostavila ravnoteza koli¢ine metala unutar sferi¢ne
strukture. Homogena raspodjela metalnih kationa kroz nastale strukture dokaz je nastanka
visokoentropijskog spoja. Takoder, zbog homogenosti raspodjele metala unutar ovog spoja,
EDS mapiranje dodatno ukazuje kako je kemijska formula HE spoja priblizna formuli

[(Ceo.2Zro.2Lao.2Pro.2Y0.2)2(Succ)s(H20)2].

Slika 36. SEM prikaz CZLPY-SA MOF-a i EDS mape Ce, Pr, Y, La i Zr u strukturi Stapica i

sfere.

Na slici 37. prikazane su SEM slike derivata Re-SA MOF-ova. Vidljivo je kako su
termickim raspadom Re-SA MOF-ova nastali derivati s velikim brojem pora razlicitih
veli¢ina. Derivati se razlikuju po broju i veli¢ini pora, ¢iji su prosjecni radijusi prikazani u
tablici 9., a izraCunati pomocu racunalnog programa Image J. Kod derivata YSA nisu uoc¢ene
pore kao kod ostalih Re-SA derivata. Za razliku od itrijevog derivata, derivati lantana, cerija
1 praseodimija pokazali su prisutnost malih pora, pribliznog raspona promjera pora 0.42 —
1.04 um. Najvecu poroznost imaju derivati neodimija, samarija, europija i gadolinija, koja
je u pribliznom rasponu promjera pora 4.44 — 7.37 um. Veca poroznost derivata NdSA,
SmSA, EuSA 1 GdSA bi se mozda mogla objasniti veéim ionskim radijusima metalnih
kationa koji ih grade (Nd (KB =9) — 1.163 A, Sm (KB =9) - 1.132 A, Eu (KB =9) - 1.12
A, Gd (KB =9)-1.107 A [48]), u usporedbi s derivatima LaSA, CeSA i PrSA (La (KB = 9)
— 1216 A, Ce (KB=9)—1.196 A, Pr (KB =9) — 1.179 A [48]). Moguée je da je medu
kationima veéeg ionskog radijusa i jantarnom kiselinom vecéa udaljenost u prvobitnoj

strukturi, zbog ¢ega prilikom termickog raspada jantarne kiseline ostaju veée pore.
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Tablica 9. Prosjecni promjeri pora derivata Re-SA MOF-ova.

Slika 37. SEM slike derivata Re-SA MOF-ova.

Derivat

LaSA

CeSA

PrSA

NdSA

SmSA

EuSA

GdSA

YSA

daver / nm

0.42

1.04

0.95

7.37

4.75

6.45

4.44
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Slike 38. 1 39. prikazuju EDS mape sintetiziranih derivata MOF-ova. Vidljiva je
homogena raspodjela metalnih kationa preko cijele povrSine materijala te nema lokaliziranja
metalnih kationa unutar strukture. Budu¢i da je EDS mapiranje povrSinska metoda ne moze

se utvrditi nalaze li se metalni kationi, osim na povrsini materijala, unutar uglji¢nih struktura.

Slika 38. SEM i EDS prikazi derivata Slika 39. SEM i EDS prikazi derivata
LaSA, CeSA, PrSAi NdSA. SmSA, EuSA, GdSAi YSA.

5.5. Fotokataliticka hidrogenacija CO;

Fotokatalitickom hidrogenacijom CO; pracena je konverzija pocetne kolicine CO2u
jednostavne organske (metan i metanol, CH4 1 CH30H) i anorganske (ugljikov monoksid,
CO) molekule. Pomoc¢u plinskog kromatografa odredene su koli¢ine nastalog CO, CHj4 1
CH30H pomocu kojih se izracunao postotak konverzije CO, (tablica 10.). Fotokataliticka
hidrogenacija CO; istrazena je za dva reprezentativna visokoentropijska MOF-a, CZLPY-
SA1CZLNS-SA (saibezY u strukturi). Visokoentropijski MOF-ovi izabrani su zbog veceg
broja razli¢itih metalnih kationa u svojim strukturama koji potencijalno mogu poboljsati

kataliticka svojstva nekog materijala [49].

(%
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Analizom je ustanovljeno kako koli¢ina nastalog CO (tablica 10.) iznosi 1022.2
nmol/gs (nanomol po gramu po sekundi) za CZLNS-SA 1 832.2 nmol/gs za CZLPY-SA. Isto
je napravljeno za odredivanje koli¢ine nastalog CH4 1 CH30OH (tablica 10.) koje za CZLNS-
SAiznose 114.72 nmol/gs i 80.45 nmol/gs te za CZLPY-SA 92.72 nmol/gs i 30.45 nmol/gs.

Nadalje, ukupna konvertirana koli¢ina CO; kod upotrebe CZLNS-SA MOF-ova
iznosi 25.4 % dok kod CZLPY-SA MOF-a iznosi 20.5 % (tablica 10.).

Kao i1 kod svakog katalizatora, postoji selektivnost prema odredenim reaktantima i
produktima. Izracunima je odredena selektivnost istrazivanih HE Re-SA MOF-ova prema
produktima (tablica 10.). Najveca je selektivnost prema konverziji CO2 u CO, 87.1 % za
CZLPY-SA183.9 % za CZLNS-SA. Selektivnosti konverzije CO, u CH4 1 CH30H su zbog
toga puno manje. Oba istrazivana HE Re-SA MOF-a imaju gotovo identi¢nu selektivnost za
CH4 koja iznosi 9.7 % za CZLPY-SA 1 9.4 % za CZLNS-SA, dok duplo vecu selektivnost
za CH30H ima CZLNS-SA (6.5 %) naspram CZLPY-SA (3.2 %). Na slici 40. prikazan je
postotak konverzije CO; ovisno o vremenu izlaganja spojeva zracenju, dok je na slici 41.

prikazana selektivnost konverzije pojedinog visokoentropijskog MOF -a.

Tablica 10. Rezultati fotokataliticke hidrogenacije CO2 na HE Re-SA MOF-ovima.

Koli¢ina produkta / nmol/gs Selektivnost / %
Spoj % konverzije CO2/ %
Cco CH, CH;OH CO | CH; | CH;0OH
CZLPY-SA 832.2 92.72 30.45 20.5 87.1 | 9.7 32
CZLNS-SA 1022.2 114.72 80.45 254 839 | 94 6.5
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Slika 40. Postotak konverzije CO2 u produkte za CZLPY-SA i CZLNS-SA.
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Slika 41. Postotak selektivnosti konverzije CO2 u CO, CH4 1 CHsOH za CZLPY-
SA 1 CZLNS-SA.
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6. Zakljucak

Metalo-organske mreZe na osnovi lantanoidnih metala 1 jantarne kiseline sintetizirani
su solvotermalnom metodom, koriStenjem smjese otapala DMF-a i vode. Sinteza je
dugotrajna, no ne zahtjeva velike koli¢ine uloZene energije te njome nastaju produkti mikro-
1 nano-veli¢ina. Sinteza jednostavnih MOF-ova na osnovi pojedina¢nih metalnih kationa
pokazala se uspjesnom sto se potvrdilo PXRD analizom. Utvrdeno je kako svi LnSA MOF-
ovi kristaliziraju u triklinskom kristalnom sustavu. SEM analiza je pokazala kako nastaju
Stapicasti oblici LnSA MOF-ova mikrometarskih veli¢ina koji se pojavljuju kao slobodni ili
srasli. TGA/DSC analiza je pokazala raspad spojeva u tri koraka prilikom kojih dolazi do
isparavanja vode, otpustanja zaostalog DMF-a te raspada organskog povezivaca. Pokusaj
sintetiziranja visokoentropijskih MOF-ova pokazao se uspjeSnim budu¢i da su se svi metalni
kationi ugradili u strukturu prijaSnje sintetiziranog LaSA MOF-a, $to je potvrdeno PXRD
analizom. EDS analizom HE Re-SA MOF-ova ustanovljeno je kako dolazi do homogene
raspodjele metala, bez lokaliziranja pojedinog metala u strukturi, Sto je glavna karakteristika
visokoentropijskih spojeva. Analiza specificne povrSine i poroznosti pokazala je male
vrijednosti specificnih povrsina 1 malu poroznost nastale mreze. To je objaSnjeno moguéim
naruSavanjem stabilne strukture MOF-ova uklanjanjem DMF-a iz pora. Ispitana potencijalna
primjena HE Re-SA MOF-ova na fotokataliticku hidrogenaciju CO: pokazala se
obecavajuc¢om. Analizom je ustanovljeno kako dolazi do konverzije 1/5 pocetne kolicine
CO2 u manje industrijski pogodne organske i anorganske molekule kao Sto su CO, CHy i
CH;0H. Takoder, sintetizirani su derivati Re-SA i HE Re-SA MOF-ova u inertnoj atmosferi
dusika. PXRD analizom potvrdena je hipoteza o nastanku amorfnih struktura, osim u sluc¢aju
CeSA i PrSA derivata, gdje su nastale uredene strukture oksida, vjerojatno u kombinaciji s
amorfnim uglji¢nim strukturama. Na SEM slikama uocen je veliki broj pora u strukturama
derivata mikrometarskih veli¢ina. EDS analiza za Re-SA derivate pokazala je kako je
raspodjela metalnih kationa homogeno rasporedena po povrSini neparavilnih uglji¢nih

struktura.
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