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ABSTRACT

The design, synthesis, and characterization of novel materials with unique
properties represent an important field of modern chemistry. Metal-Organic
Frameworks (MOFs) [1], a class of porous coordination polymers, exemplify such
innovative materials. Despite their initial discovery less than 30 years ago, the field
of MOFs has expanded rapidly, and is represented now by over 100 000 different
structures [2]. The precise design of organic and inorganic building blocks (metal
nodes and organic linkers), which can be regarded as chemical Lego® bricks, enables
the realization of an almost limitless array of structural architectures, limited only by
the imagination of a chemist. This versatility offers the potential to create advanced
materials with tailored properties for specific applications, which include sorption
and separation processes [3], heterogenous catalysis [4], drug delivery [5], sensing
[6] or energy storage [7].

The aim of this tutorial review is to explore and highlight key aspects of modern
porous materials, with a particular focus on MOFs. Basic definitions and
classification of this class of materials are provided, alongside an overview of its
dynamic development in recent years. The structural composition of these materials
is discussed in relation to the principles of reticular chemistry, including
nomenclature and topological representations. The increasing complexity within this
field and the evolution of MOFs is addressed through the introduction of their
generations. The main part of this paper focuses on Zr-based MOFs, a distinctive
group known for their unique stability and structural versatility, as well as the ability
to endure various post-synthetic modifications. The broad spectrum of their
applications, from controlled drug delivery to highly efficient heterogeneous
catalysis, is presented to showcase the main achievements in this area.

This review aims to highlight how advancements in MOF research are paving
the way for new developments in material science, encouraging readers for further
in-depth exploration of this compelling area of modern chemistry.

Keywords: porous materials, metal-organic frameworks, coordination chemistry,
sorption, post-synthetic modification
Stowa kluczowe: materialy porowate, sieci metaliczno-organiczne, chemia

koordynacyjna, sorpcja, modyfikacje post-syntetyczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— kwas octowy

— kwas 4,4’-azobis(4-cyjanowalerianowy)

— metoda osadzania warstw atomowych prowadzona na
materiatach MOF (ang. atomic layer deposition in MOF)

— technika osadzania warstw atomowych (ang. atomic layer
deposition)

— trimetyloglin

— kwas benzoesowy

— Brunauer-Emmett-Teller

— 4,4'-bipirydyna

— porowate sieci kowalencyjne (ang. covalent organic framework)
— strukturalna baza danych Cambridge (ang. Cambridge Structural
Database)

— 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

— diizopropylofluorofosforan

— metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu

— N,N-dimetyloformamid

— dimetylofosforan 4-nitrofenylu

— kwas azobenzeno-4,4'-dikarboksylowy

— kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy (kwas tereftalowy)

— 1,4-bis(1H-pirazol-4-ilo)benzen

— kwas bifenylo-4,4’-dikarboksylowy

— kwas benzeno-1,3,5-trikarboksylowy

— 1,3,5-tri(1 H-pirazol-4-ilo)benzen

— kwas 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoesowy)pirenu

— tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryna

— kwas 4,4',4"-(2,4,6-trimetylobenzeno-1,3,5-triyl)tribenzoesowy
— kwas p-terfenylo-4,4"-dikarboksylowy

— kwas 2',5'-dimetylo-[1,1":4,1"-terfenylo]-4,4"-dikarboksylowy
—kwas [1,1":4',1"-terfenylo]-3,3",5,5"- tetrakarboksylowy

— kwas 4,4'-(1,2,4,5-tetrazyno-3,6-diyl)dibenzoesowy

— Hong Kong University of Science and Technology

— sie¢ organiczna oparta na wigzaniach wodorowych

(ang. hydrogen-bonded organic framework)

— teoria twardych i migkkich kwasow i zasad

—reakcja Dielsa-Aldera o odwroconym zapotrzebowaniu
elektronowym

— Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej

— Jagiellonian University in Krakow

— duze pory (ang. large pores)

— 2-metyloimidazol

— Matériaux de I’ Institut Lavoisier

— metakrylan metylu

— sie¢ metaliczno-organiczna (ang. metal-organic framework)
— klatka metaliczno-organiczna (ang. metal-organic polyhedron)
— mate pory (ang. narrow pores)

— niekowalencyjny material porowaty (ang. noncovalent porous
material)

— Northwestern University

— mikroporowate czasteczki organiczne (ang. organic molecules of
intrinsic microporosity)

— kwas 4-pirydynokarboksylowy
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PCN — koordynacyjna sie¢ porowata (ang. porous coordination
network)

PCP — porowaty polimer koordynacyjny (ang. porous coordination
polymer)

PIM — mikroporowaty polimer organiczny (ang. polymer of intrinsic
microporosity)

POC — porowata klatka organiczna (ang. porous organic cage)

PSM — modyfikacja post-syntetyczna (ang. post-synthetic modification)

RSCR — strukturalna baza znanych topologii (ang. Reticular Chemistry
Structure Resource)

SALE — wymiana tacznika organicznego w obecnos$ci rozpuszczalnika
(ang. solvent-assisted linker exchange)

SALI — inkorporacja liganda w obecnosci rozpuszczalnika (ang. solvent-
assisted ligand incorporation)

SAMI — insercja metalu w obecnosci rozpuszczalnika
(ang. solvent-assisted metal insertion)

SBU — drugorzgdowa jednostka budulcowa (ang. secondary building
unit)

TFA — kwas trifluorooctowy

THF — tetrahydrofuran

UAM — Uniwersytet im. Adama Mickiewicza

Uio — Universitetet i Oslo

UWr — Uniwersytet Wroctawski

ZnEt; — dietylocynk

Zr-MOF — cyrkonowa sie¢ metaliczno-organiczna
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WPROWADZENIE

Materiaty porowate zawieraja wolne przestrzenie w swojej strukturze, ktére moga by¢
wypelnione czgsteczkami gosci, np. gazoéw lub innych matych czasteczek. W przyrodzie
obserwuje si¢ bogactwo materialow o porowatej budowie, na przyktad: kosci, tkanki
roslinne, porowate formacje skalne czy delikatne struktury owocoéw. Czerpiac inspiracje
z natury, chemia eksperymentalna i inzynieria materialowa podejmuja proby
odwzorowania tych interesujacych form. Warto podkresli¢, ze wegle aktywne, porowate
krzemionki czy zeolity to materialy, ktore odkryto w przyrodzie, na dlugo zanim
opracowano metody ich syntezy w laboratorium [8].

Obecnie mozna zaobserwowac bardzo dynamiczny rozwdj obszaréw badawczych,
ktérych celem jest otrzymywanie nowych klas materiatdéw porowatych takich jak: sieci
metaliczno-organiczne (ang. metal-organic framework, MOF) [9], porowate sieci
kowalencyjne (ang. covalent organic framework, COF) [10] czy mikroporowate polimery
organiczne (ang. polymer of intrinsic microporosity, PIM) [11]. Sieci metaliczno-
organiczne sa w czotowce odkry¢ chemii materialowej, a ponad 100 tysiecy struktur
krystalicznych tego typu, zdeponowanych w strukturalnej bazie danych Cambridge
(CSD), dobrze obrazuje potencjal rozwoju tej grupy materiatdéw [2]. Poprzez odpowiedni
dobér elementéw budulcowych — molekularnych klockéw LEGO®, mozliwe jest
precyzyjne zaprojektowanie struktury polimeru koordynacyjnego, dzigki czemu mozna
otrzymac sieci MOF o okreslonej porowatos$ci, rozmieszczeniu centrow sorpcyjnych czy
katalitycznych. Szerokie mozliwosci projektowania tych materialow oraz ich dalszej
funkcjonalizacji pozwalaja spelniaé wymagania wspotczesnych zastosowan. Istotnym
wyzwaniem, zwigzanym z mozliwos$cig szerokiego wykorzystania tych materiatow jest
opracowanie skalowalnych metod syntezy, ktore nie tylko powinny by¢ optacalne
ekonomicznie, ale przede wszystkim przyjazne dla srodowiska [12].

Niniejsza praca przegladowa zostata oparta na rozprawie doktorskiej dr Marzeny
Pander pt. Post-syntetyczna funkcjonalizacja wybranych sieci metaliczno-organicznych
do zastosowan sorpcyjnych oraz katalitycznych w  ujeciu  eksperymentalnym
i obliczeniowym wykonanej w Zespole Katalizy i Chemii Koordynacyjnej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego i wyroznionej przez Rad¢ Dyscypliny Nauki
Chemiczne.
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1. MATERIALY POROWATE A SIECI MOF

Materialty porowate stanowig liczng grupe materialow o réznorodnej budowie
i unikalnych wilasciwosciach, dzigki czemu znalazly wiele zastosowan. Ich bardzo
rozwini¢ta powierzchnia, selektywna adsorpcja czy obecno$¢ centrow aktywnych sa
wykorzystywane w procesach sorpcji, separacji [3] 1 w katalizie [4]. Jednak na przestrzeni
ostatnich dwoch dekad, ten obszar badawczy nieustannie pokazuje nowe mozliwosci
aplikacyjne, obejmujace na przyktad kontrolowane dostarczanie lekow [5], wykrywanie
substancji [6], czy magazynowanie energii [7].

1.1. SPOSOBY KLASYFIKACJI MATERIALOW POROWATYCH
I PODSTAWOWE DEFINICJE

Najprostszy system klasyfikacji materiatdw porowatych oparty jest na analizie rozmiaru
poréow. W takim ujeciu wyrdznia si¢ materialy mikroporowate (o $rednicy porow
mniejszej od 2 nm), mezoporowate ($rednica poréw od 2 do 50 nm) oraz makroporowate
($rednica porow wigksza od 50 nm) [13]. Innym sposobem podzialu materiatlow
porowatych jest uwzglednienie sktadu chemicznego oraz budowy elementow
strukturalnych (np. materialy nieorganiczne, organiczne lub nieorganiczno-organiczne)
czy sposobie uporzadkowania atoméw (materiaty amorficzne, krystaliczne) [14]. Z kolei,
biorac pod uwage charakter oddziatywan pomigdzy elementami budulcowymi, wyrdznic¢
mozna materiaty oparte na wigzaniach kowalencyjnych (koordynacyjnych), jonowych,
wigzaniach wodorowych czy oddziatywaniach niekowalencyjnych (rys. 1). Takie
sposoby klasyfikacji s na tyle ogblne, ze moga by¢ stosowane lacznie, poniewaz tworza
duze zbiory z czgSciami wspdlnymi.

Do klasycznych przyktadow syntetycznych materiatdw porowatych zalicza sie¢
krzemionki [15,16], zeolity [17,18] czy porowate wegle [19]. Materiaty te znalazty wiele
zastosowan 1 sg inspiracja do dalszych poszukiwan bardziej zaawansowanych uktadow
modularnych, ktorych struktur¢ mozna projektowa¢ i modyfikowaé, dopasowujac
do pozadanych zadan. W ciagu ostatnich trzech dekad [20] osiagnigcia w dziedzinie
chemii materialowej pozwolily na otrzymanie mi¢dzy innymi porowatych polimerow
organicznych, takich jak PIM i COF, oraz porowatych polimeréw koordynacyjnych
(ang. porous coordination polymer, PCP) [21], w tym materiatow MOF. Jednak nie tylko
uktady polimeryczne moga wykazywaé porowato$é, czego dobrym przyktadem
sg struktury klatkowe, ktore moga by¢ oparte zarowno na wigzaniach koordynacyjnych,
czyli klatki metaliczno-organiczne (ang. metal-organic polyhedra, MOP) [22], jak i na
wigzaniach kowalencyjnych — porowate klatki organiczne (ang. porous organic cages,
POC) [23]. Kooperatywne oddziatywania niekowalencyjne moga réwniez prowadzi¢ do
stabilizowania struktur porowatych, okreslanych mianem niekowalencyjnych
materialow porowatych (ang. noncovalent porous materials, NPM) [24]. Sposrod nich
bardzo oryginalna grupe¢ stanowia mikroporowate czasteczki organiczne (ang. organic
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mole cules of intrinsic microporosity, OMIM), w ktoérych makroskopowa porowatosc
substancji jest efektem odpowiedniego ksztaltu pojedynczej czasteczki [25]. Wybrane
przyktady omawianych materiatow, ilustrujace réznice w ich budowie przedstawiono na
rysunku 1.
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r metaliczny)

ligand

~organiczny

- A klatka
R wezel cowalencvine  Metaliczno-organiczna
~—nieorganiczny cowalencyjne (MOP)
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie wybranych przyktadow materialéw porowatych wraz z opisem ich
budowy, obejmujace materiaty MOF, COF i HOF (sie¢ oparta na wigzaniach wodorowych), klatki
metaliczno-organiczne i organiczne oraz materiat NPM

Figure 1. Schematic illustration of selected examples of porous materials (with the description of their
composition) which include MOF, COF, hydrogen-bonded organic framework (HOF), two types
of cages — MOP and POC, and noncovalent porous material (NPM)

Otrzymywanie nowych materialdow wymaga biezacej adaptacji i modyfikacji
terminologii przyjetej w Srodowisku naukowym. W kontek$cie tematyki poruszanej
W niniejszej pracy, szczegdlnie wazne wydaje si¢ przedstawienie definicji sieci MOF oraz
ich miejsca w obszarze polimerow koordynacyjnych. Tego nietatwego zadania pod;jat si¢
w 2013 roku specjalny zespot roboczy powotany przez Migdzynarodowa Uni¢ Chemii
Czystej 1 Stosowanej (IUPAC) [26]. Jako rezultat przeprowadzonych dyskusji,
opublikowane zostaly rekomendacje [27], ktore pozwolily na precyzyjne zdefiniowanie
pojeé: polimer koordynacyjny, sie¢ koordynacyjna, porowaty polimer koordynacyjny
i sie¢ metaliczno-organiczna. Zaczynajac od najbardziej ogoélnej definicji - polimer
koordynacyjny utworzony jest z powtarzajacych sie jednostek budulcowych
(powigzanych ze sobg wigzaniami koordynacyjnymi) i rozbudowuje si¢ w jednym,
dwoch lub trzech wymiarach. W obrebie tej klasy materiatbw mozna wyrozni¢ sieci
koordynacyjne, stanowiace uktady 2- lub 3-wymiarowe, w ktorych przynajmniej
w jednym z kierunkow powtarzajace si¢ jednostki budulcowe zwiazane sa ze soba
wigzaniami koordynacyjnymi. W konsekwencji, sie¢ metaliczno-organiczna [28,29]
(znana réwniez jako sie¢ metalo-organiczna [30,31]) to sie¢ koordynacyjna, ktora zawiera
w swojej budowie ligandy organiczne oraz potencjalnie wykazuje obecno$¢ wolnych
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przestrzeni (poré6w). W odroéznieniu zatem od tej definicji, porowaty polimer
koordynacyjny, jest siecig koordynacyjna, ktoéra zawiera pory, jednak nie ma ograniczen
zwigzanych z rodzajem jednostek budulcowych. Mozna zatem przyja¢, ze materiaty MOF
stanowig podklas¢ porowatych polimerdw koordynacyjnych, jednak czgsto oba
te terminy stosowane sg zamiennie. Warto rdwniez wspomnie¢, ze na og6t sieci MOF
wykazuja w swojej budowie wysokie uporzadkowanie przestrzenne i dlatego wystepuja
w formie krystalicznej. Bardziej szczegétowemu omoéwieniu budowy tych materialow
poswiecony jest kolejny rozdziat tej pracy.

2. CZYM ZAJMUJE SIE CHEMIA RETIKULARNA?

Odpowiednio dobrane prekursory kationéw metali oraz ligandy organiczne
o zaprojektowanej budowie 1 geometrii pozwalaja przewidzie¢ mozliwa strukture
koncowa materiatu MOF [32]. Taka mozliwos¢ projektowania budowy sieci metaliczno-
organicznych stata si¢ podstawg tzw. chemii retikularnej (ang. reticular chemistry) [33].
Terminu tego po raz pierwszy uzyt O. M. Yaghi i zdefiniowal go jako badania nad
faczeniem wybranych podjednostek molekularnych poprzez silne wigzania
(koordynacyjne lub kowalencyjne) prowadzace do otrzymania ztozonych sieci. Chemia
retikularna obejmuje zatem projektowanie i syntezg sieci MOF, jak i materiatow COF,
w tym rowniez projektowanie hipotetycznych sieci MOF [34,35].

2.1. BUDOWA I NAZEWNICTWO MATERIALOW MOF

W budowie sieci MOF wyro6znia si¢ wezly (jednostki nicorganiczne) i taczniki (jednostki
organiczne), ktore potaczone sg ze soba wigzaniami koordynacyjnymi (rys. 2a). Wezltami
moga by¢ pojedyncze kationy metali, jak réwniez bardziej zlozone fragmenty
strukturalne - klastry metaliczne, okre§lane mianem drugorzedowych jednostek
budulcowych (ang. secondary building unit, SBU) [9]. Szczegolnie zastosowanie tych
drugich pozwolito w znaczacy sposob poprawi¢ stabilnos¢ otrzymywanych sieci MOF,
pozwalajac na otrzymanie materialbw wykazujacych trwala porowatos¢ (nawet
po usunigciu czasteczek rozpuszczalnika, rys. 4b). Klasycznymi przyktadami jednostek
SBU sg przedstawione na rys. 2b struktury wybranych karboksylanow metali
przejsciowych, ktéore obejmuja ZnsO(COO)s, Cux(COO0)4(H20)2, Cr;O(COO)g,
Z1s04(OH)4(COO)12. Wymienione jednostki budulcowe stanowia sktadowe odpowiednio
takich materiatow jak MOF-5[36], HKUST-1 [37], MIL-101 [38] i UiO-66 [39].
Ogromna r6znorodnos$¢ materiatdw MOF obejmuje takze przyktady struktur, ktdre oparte
sg na pierwiastkach bloku s, p czy f, ktére przedstawiajg oryginalne motywy
koordynacyjne [40].

Lacznikami organicznymi sa czasteczki bedace zasadami Lewisa, ktore posiadaja
w swojej budowie co najmniej dwie grupy funkcyjne zdolne do koordynowania do
wybranych centréw metalicznych [9]. Czesto zwigzki te charakteryzuja si¢ wysoka
symetrig i sztywnoscia wprowadzang dzigki obecnosci pierscieni aromatycznych, co
poprawia stabilno$¢ tworzonej sieci MOF. Z kolei odpowiedni dobdr wielkosci taczni-
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kéw pozwala na kontrole rozmiaru porow w materiale. Dzigki wykorzystaniu metod
syntetycznych chemii organicznej mozliwe jest wprowadzanie dodatkowych grup
funkcyjnych do struktury lacznikéw, co pozwala na modyfikacj¢ i dostrojenie
wlasciwosci materiatu MOF do konkretnych potrzeb. W efekcie mozliwe jest precyzyjne
projektowanie budowy i wlasciwosci fizykochemicznych sieci MOF do konkretnych
zastosowan. Przyktady struktur tacznikow organicznych przedstawiono na rysunku 2,
ktére obejmuja kwasy di-, tri- oraz tetrakarboksylowe (rys.2c), a takze przyklady
N-donorowych ligandéw obejmujacych pochodne cyklicznych diamin, imidazolanow

czy pirydyny (rys. 2d).
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Figure 2.
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a) Schemat budowy materialtu MOF. b) Struktury reprezentatywnych wegztow nieorganicznych.
c) Struktury ~ wybranych  tacznikow  (kwasy  karboksylowe); H,BDC -  kwas
benzeno-1,4-dikarboksylowy (kwas tereftalowy), H,TPDC-Me — kwas 2',5'-dimetylo-[1,1":4,1"-
terfenylo]-4,4"-dikarboksylowy, HsTBAPy — kwas 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoesowy)pirenu,
H;TMTB - kwas 4,4',4"-(2,4,6-trimetylobeznezno-1,3,5-triyl)tribenzoesowy, H;BTC — kwas
benzeno-1,3,5-trikarboksylowy, H,AZDC — kwas azobenzeno-4,4'-dikarboksylowy. d) Przyktady
N-donorowych  tacznikow  organicznych; 2-Melm —  2-metyloimidazo, dabco —
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan, BiPy — 4,4'-bipirydyna, H,BTP — 1,3,5-tri(1 H-pirazol-4-ilo)benzen,
H,BDP — 1,4-bis(1H-pirazol-4-ilo)benzen

a) Schematic representation of MOF and its building units. b) Structures of representative
inorganic nodes. c) Selected structures of organic linkers based on carboxylic acids; H,BDC —
benzoic-1,4-dicarboxylic acid (terephthalic acid), H,TPDC-Me - 2'5'-dimethyl-[1,1":4,1"]-
terphenyl-4,4"-dicarboxylic acid, HTBAPy — 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoic acid)pyrene, H;TMTB —
4.4'4"-(2,4,6-trimethylbenzene-1,3,5-triyl)tribenzoic acid, H;BTC — benzene-1,3,5-tricarboxylic
acid, H,AZDC — azobenzene-4,4'-dicarboxylic acid. d) Examples of N-donor organic linkers;
2-Melm — 2-methylimidazole, dabco — 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, BiPy — 4,4'-bipyridine,
H,BTP — 1,3,5-tri(1 H-pyrazol-4-yl)benzene, H,BDP — 1,4-bis(1H-pyrazol-4-yl)benzene
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Powszechnie przyjetym stalo si¢ nazywanie materiatbw MOF oryginalnymi
akronimami, ktore utworzone sg z liter wskazujacych jednostk¢ naukowa, gdzie po raz
pierwszy otrzymano dany material. Przyktady tego sposobu nazewnictwa obejmuja
migdzy innymi wspomniane wczes$niej materiaty HKUST-1 (HKUST = Hong Kong
University of Science and Technology), MIL-101 (MIL = Matériaux de 1'Institut
Lavoisier), UiO-66 (UiO = Universitetet i Oslo), ale rtowniez JUK-8 (JUK = Jagiellonian
University in Krakéw) [41] i UAM-1 (Uniwersytet Adama Mickiewicza) [42]. Ten
system zostal rozszerzony na inne klasy materiatow porowatych takich jak WUT-1
(Warsaw University of Technology) [43] czy UWr-1 (University of Wroctaw) [44], ktére
sa przyktadami wczesniej wspomnianych materiatdw typu NPM.

2.2. BUDOWA SIECI MOF W UJECIU TOPOLOGICZNYM

Poprawny opis i klasyfikacja materiatow inicjuja poszukiwania jednoznacznych analogii
strukturalnych, co w przypadku 3-wymiarowych sieci krystalicznych wymaga
szczegblnej wyobrazni przestrzennej. Budowa przestrzenna sieci krystalicznych
polimerow koordynacyjnych moze by¢ poddana analizie topologicznej ich sieci
prostych, utworzonych poprzez potaczenie pierwotnych wezlow sieci prostymi
lacznikami (ang. nodes and links). Taki sposob analizy opracowat w 1954 roku
A. Wells [45], a jego koncepcja zostata dostosowana do bardziej zlozonych struktur
MOF. Otrzymana w ten sposob uproszczona sie¢ moze by¢ opisana trojliterowym kodem,
ktéry zazwyczaj pochodzi od wystepujacych w naturze mineratéw o danej topologii, na
przyktad dia (diament, ang. diamond) czy qtz (kwarc, ang. quartz). Ta metodologia
zostala szczegotowo opisana przez M. O’Keeffego [46], a takze V. Blatova i D. Proserpio
[47], i stanowi obecnie spdjny system klasyfikacji strukturalnej sieci MOF [48,49].

Symetria i wiagzalno$¢ zarowno weztéw, jak i tacznikow, determinuja koncowsa
topologie sieci MOF. Na przyktad, materiat MOF-5 reprezentowany jest w topologii pcu
(sie¢ regularna prymitywna, ang. primitive cubic), ktérego sie¢ utworzona jest
z 6-wigzalnych weztéw o geometrii oktaedrycznej oraz 2-wigzalnych tacznikow
liniowych (rys. 3a). Ten sam tacznik (anion tereftalanowy) w potaczeniu z 12-wigzalnym
wezlem cyrkonowym prowadzi do powstania materiatu UiO-66, ktoremu przypisana jest
topologia fcu (sie¢ regularna $ciennie centrowana, ang. face-centered cubic, rys. 3b).
Z kolei materiat MOF-808 jest reprezentowany w topologii spn (sie¢ prosta
réwnolegloscienna, ang. simple parallelepiped net, rys. 3b), a materiat NU-1000
w topologii esq (sie¢ sze$cienno-kwadratowa, ang. cube-and-square, tys. 3b).
Wykorzystanie topologicznego opisu sieci MOF umozliwia uproszczenie modeli
przestrzennych tych ztozonych struktur oraz ich klasyfikacj¢. Dzigki temu dostarczana
jest informacja o geometrii i charakterze porowatosci materiatow MOF, co ma rowniez
znaczenie w kontekscie ich stabilno$ci i whasciwosci sorpeyjnych [51].

Na podstawie systematycznej analizy struktur sieci MOF zostala utworzona
strukturalna baza znanych topologii - RSCR (ang. Reticular Chemistry Structure
Resource), ktéra zawiera obecnie ponad 3900 pozycji i jest dostepna pod adresem
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https://rcsr.anu.edu.au/. Baza RCSR jest aktualizowana, a dost¢p do niej pozostaje
otwarty. Powstalo takze wiele narzedzi automatyzujacych analiz¢ topologii sieci na
podstawie struktury krystalicznej materiatu, jak na przyktad programy ToposPro [52] lub
SYSTRE [53], ktore sa dostepne na zasadzie oprogramowania freeware.

vt csq

Rysunek 3. a) Struktura materiatu MOF-5 wraz z uproszczona reprezentacja jej sieci w topologii peu.
b) Wybrane topologie sieci Zr-MOF, ktore omawiane sa w kolejnych rozdziatach.
Rysunek sieci krystalicznej materiatu MOF-5 przygotowano na podstawie struktury krystalicznej
zdeponowanej w bazie CSD (kod: EDUSIF), przyjete oznaczenia koloréw dla przedstawionych
atoméw: Zn (jasnoniebieski), O (czerwony), C (szary), H (bialy). Reprezentacje sieci
w wybranych topologiach zaczerpnigto z materiatéw F. Hoffmanna [50] (za zgoda autora)

Figure 3. a) Crystal structure of MOF-5 and simplified model of its network in pcu topology. b) Selected
network topologies of Zr-MOFs discussed in next chapters.
Crystallographic data of MOF-5 was obtained from CSD (code: EDUSIF), color code: Zn (light
blue), O (red), C (grey), H (white). The network topologies were reproduced with permission from
[50]. Copyright 2024 Frank Hoffmann



OD MOFOW ,,W PIGULCE” DO PIGULEK W MOFIE 1709

2.3. OD SOLWATOW DO ELASTYCZNYCH SIECI MOF - GENERACJE
POROWATYCH POLIMEROW KOORDYNACYJNYCH

Porowato$¢ w materiatach krystalicznych odnosi si¢ do obecnosci pustych przestrzeni
w strukturze, ktore sg dostepne dla innych czasteczek. W tym kontek$cie porowatosé
wirtualna nalezy rozumie¢ jako potencjalng wolng przestrzen, ktéra moze by¢ zwolniona
po usunigciu czasteczek gosci obecnych w sieci. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze sam proces
desolwatacji moze spowodowac destabilizacje sieci krystalicznej i jej degradacje.
Porowato$¢ konwencjonalna wyznaczana jest eksperymentalnie, po usuni¢ciu
czasteczek gosci. W tym procesie struktura sieci krystalicznej moze w réznym stopniu
zosta¢ zaburzona, co zostato szerzej omowione ponizej [54].

S. Kitagawa zaproponowat podziat porowatych polimerow koordynacyjnych na trzy
generacje [55], co schematycznie zobrazowano na rysunku 4. Ta klasyfikacja
determinowana jest obserwowang stabilnoscig sieci oraz mozliwoscig zachodzenia
przemian fazowych, w odpowiedzi na proces desolwatacji. Materialy pierwszej
generacji ulegaja nieodwracalnym zmianom strukturalnym, ktére prowadza do ich
amorfizacji 1 utraty porowatosci, gdy czasteczki-go$cie zostana usunigte z systemu
poroéw (rys. 4a). Te grupe mozna rozpatrywac jako solwaty, w ktorych czasteczki gosci
(najczesciej rozpuszczalnika) stanowig strukturalny element krysztalu. Materialy
drugiej generacji, dzigki stabilnej sieci krystalicznej, po usunigciu czasteczek goSci
zachowujg porowaty charakter (rys. 4b). W tym przypadku czasteczki rozpuszczalnika
nie stanowig strukturalnego elementu sieci. Materialy te mogg byé poddawane
wielokrotnym procesom adsorpcji i desorpcji bez obserwowalnych zmian strukturalnych.
Dzigki sztywnej i regularnej strukturze materialy drugiej generacji znajdujg zastosowanie
jako sita molekularne, ktére pozwalajg na separacje¢ mieszanin adsorbatéw pod wzgledem
ich ksztattu i wielkosci [56]. Materialy trzeciej generacji wykazuja elastycznosc sieci,
przez co ulegaja transformacjom strukturalnym (rys. 4c) w odpowiedzi na rdéznego
rodzaju bodzce zewnetrzne, na przyktad na zmiang temperatury, ci$nienia czy rodzaju
czasteczek gosci [57]. Obserwowana w ten sposob responsywnos$é sieci MOF moze by¢
wykorzystana m. in. w procesach separacyjnych, katalizie heterogenicznej czy
biomedycynie, ale rowniez w projektowaniu réznego rodzaju czujnikéw i sensoréw [58].
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Rysunek 4. Trzy generacje materialtow MOF wg klasyfikacji S. Kitagawy
Figure 4.  Three generations of MOFs according to the classification of S. Kitagawa

Pionierskim przyktadem odwracalnej przemiany strukturalnej sieci jest materiat
MIL-53, czyli tereftalan chromu(Ill) [59]. Struktura tego materialu moze ulegac
»przetaczeniu” pomiedzy dwoma stanami ré6znigcymi si¢ wielkoscig poréw Ip (duze pory,
ang. large pores) i mp (male pory, ang. narrow pores) w odpowiedzi na zmiang
temperatury i solwatacj¢ sieci (rys. 5). Zjawisko to zostalo opisane jako ,efekt
oddychania”, ktory stanowit inspiracj¢ do dalszych poszukiwan materialow tego typu
i spowodowat ogromne zainteresowanie badaniami dynamiki w sieciach MOF [60,61].

8.5x85A° T 1360
\\ / N %‘v ,,.4::#‘
mate pory
duze pory np (narrow pores)

Ip (large pores)

Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie ,,efektu oddychania” materiatu MIL-53(Cr) [62]
Figure 5. Schematic representation of the ,,breathing effect” of the MIL-53(Cr) [62]

Obecnie wiodace badania elastycznych sieci MOF prowadzi zespot S. Kaskela
z Uniwersytetu Technicznego w Dreznie, ktore obejmuja takie materiaty jak DUT-8 [63],
gdzie zaobserwowano odwracalne przemiany strukturalne, DUT-49 [64,65] wykazujacy
ujemng adsorpcje metanu, czy DUT-163 [66], w ktorym zaobserwowano efekt koopera-



OD MOFOW ,,W PIGULCE” DO PIGULEK W MOFIE 1711

tywnego oddychania inicjowanego $§wiattem. Badania nad dynamika materialtow MOF w
obecnosci roznych czasteczek gosci prowadzi roéwniez zespot D. Matogi z Uniwersytetu
Jagiellonskiego, w ktérym otrzymano elastyczne materialy takie jak JUK-8 [41]
czy JUK-20 [67]. W przypadku cyrkonowych sieci MOF efekt oddychania
zaobserwowano juz w 2015 roku dla sieci NU-1105 [68] przez P. Derig
1 wspotpracownikow.

3. CYRKONOWE SIECI METALICZNO-ORGANICZNE

Jednym z gléwnych czynnikéw decydujacych o stabilnosci sieci MOF jest sita wigzania
pomigdzy kationem metalu a lacznikiem organicznym [69]. Laczniki karboksylanowe,
ktére w mysl teorii twardych i miekkich kwasow i zasad (HSAB) sa twardymi zasadami,
tworzg trwate polaczenia z kationami takimi jak Cr**, A", Ti*", Zr**, Hf*' (twarde kwasy)
[70]. W tej grupie ogromnym zainteresowaniem cieszg si¢ cyrkonowe sieci MOF
(Zr-MOF), ze wzgledu na ich szczegdlng stabilno$¢ chemiczng i termiczng oraz
mozliwo$¢ post-syntetycznej funkcjonalizacji [71].

W 2008 roku K. P. Lillerud wraz ze wspotpracownikami przedstawil seri¢
cyrkonowych sieci UiO-6x (x = 6, 7, 8, rys. 6) [39]. Te pionierskie badania staty si¢
impulsem do projektowania i syntezy innych sieci Zr-MOF. Materialy serii UiO-6x
oparte sg na weztach oksocyrkonowych [ZrsO4(OH)4]'?*, zawierajacych kationy Zr*" oraz
mostkujace aniony u3-O%* i u3-OH~. Taka jednostka strukturalna moze by¢ potgczona
z 12 grupami karboksylanowymi (u>-COO"). Sieci UiO-6x charakteryzuja si¢ wysoka
porowatoscig i duza trwatoscia struktury, ulegajac rozkltadowi termicznemu dopiero w
temperaturze powyzej 540 °C [72].
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Rysunek 6. a) Budowa sieci krystalicznych i b) tacznikow organicznych materiatow UiO-66, UiO-67
1 UiO-68, przyjete oznaczenia kolorow dla przedstawionych atomoéw: Zr (zielony), O (czerwony),
C (szary), (atomy H pomini¢to dla przejrzystosci rysunku). Rysunek zostal przygotowany
na podstawie struktur krystalicznych zdeponowanych w bazie CSD (kody: RUBTAK, WIZMAV
i UVAHIK, odpowiednio dla UiO-66, UiO-67 i UiO-68)
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Figure 6.  a) Crystal structures and b) organic linkers of UiO-66, UiO-67 and UiO-68; color code: Zr (green),
O (red), C (grey), and H omitted for clarity. Crystallographic data were obtained from CSD, codes
of Ui0-66, Ui0-67 and UiO-68 were RUBTAK, WIZMAYV and UHAVIK, respectively.

3.1. SYNTEZA MODULOWANA A WIAZALNOSC WEZEOW CYRKONOWYCH

Procesowi krystalizacji sieci MOF sprzyja odwracalnos¢ reakcji przylaczania tacznikow
do centréw metalicznych, dzigki czemu mozliwa jest reorganizacja jednostek
budulcowych syntezowanej struktury. Otrzymywany jest w ten sposob bardziej stabilny
termodynamiczny produkt reakcji, zamiast czgsto amorficznego produktu kinetycznego
[73,74]. Ze wzgledu na wspomniang wezesniej wysoka stabilno$¢ wigzania Zr-O, synteza
krystalicznych sieci Zr-MOF nie zachodzi w podobnych warunkach, jak przyktadowo dla
materialow opartych na miedzi czy cynku. W celu spowolnienia procesu krystalizacji
sieci Zr-MOF, w ich syntezie stosuje si¢ na ogo6l modulatory, czyli kwasy
monokarboksylowe, ktore dodawane sa w duzym nadmiarze molowym w stosunku do
pozostatych reagentow. Czgsto stosowanymi modulatorami sg kwas benzoesowy (BA)
[75] 1 jego pochodne [76,77], kwas mrowkowy (FA) [78], kwas octowy (AA) [79], kwas
trifluorooctowy (TFA) [80], ale rowniez pochodne aminokwaséw [81] i wiele innych
[82]. Odpowiedni dobor modulatora pozwala nie tylko uzyskac¢ materiat o poprawionej
krystalicznosci, ale rowniez umozliwia kontrole wielkosci i morfologii powstajacych
krystalitow, co stanowi wazny element optymalizacji procesu syntezy sieci Zr-MOF.

Wykorzystanie modulatorow w syntezie Zr-MOF pozwala takze uzyska¢ materiaty,
w ktorych wezty oksocyrkonowe sg potaczone z mniejsza niz 12 liczbg grup
karboksylanowych pochodzacych od tacznika. W zwigzku z tym wprowadzono termin
wiazalnosci wezlow (rys. 7), ktory okresla liczbe grup karboksylanowych pochodzacych
od tacznika i skoordynowanych do wezta oksocyrkonowego. Stad tez w przypadku sieci
UiO-6x (rys. 6) mowi sie o 12-wigzalnych weztach oksocyrkonowych, natomiast
w materiale NU-1000 (rys. 9) - o weztach 8-wiazalnych, poniewaz koordynowane
sa przez 8 grup karboksylanowych tacznika TBAPy*. Wolne miejsca koordynacyjne
weztéw o nizszej wigzalnosci zajmowane sg przez ligandy niestrukturalne, ktorymi
moga by¢ czasteczki modulatora stosowane podczas syntezy materiatu MOF lub grupy
hydroksylowe czy czasteczki wody [83,84].
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Rysunek 7.

Figure 7.
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Budowa wezlow cyrkonowych o réznej wiazalnoscei: a) wezet 12-wiazalny, b) wezet 8-wiazalny,
c) wezel 6-wiazalny, d) wezel 4-wiazalny; przyjete oznaczenia koloréw dla przedstawionych
atomow: Zr (zielony), O (czerwony), C (szary)

Structures of Zr-nodes with different connectivity: a) 12-connected node, b) 8-connected node,
¢) 6-connected node and d) 4-connected node; color code: Zr (green), O (red), C (grey)
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3.1.1. Sieci MOF z 12-wigzalnymi wezlami cyrkonowymi

Sieci MOF oparte na weztach cyrkonowych, ktore skoordynowane sg przez 12 grup
karboksylanowych, stanowia liczng podgrupe materiatow Zr-MOF. W zaleznosci od
symetrii i wigzalno$ci tacznika organicznego, struktury tych materiatbw moga byc¢
reprezentowane w réznych topologiach, z najbardziej rozpoznawalnymi przyktadami
topologii feu, w ktorej krystalizuja materialy UiO-6x (rys. 6a) oraz topologii ftw
w przypadku sieci NU-110x (rys. 8a).

243 A

NU-1101

Py-PTP

Rysunek 8. a) Budowa sieci krystalicznych i b) tacznikow organicznych materialtow NU-1101, NU-1102,
NU-1103 i NU-1104, przyjete oznaczenia koloréow dla przedstawionych atomoéw: Zr (zielony),
O (czerwony), C (szary), H (bialy). Rysunek zostal przygotowany na podstawie struktur
krystalicznych zdeponowanych w bazie CSD (kody: WUHCIN, JOZWIG, WUHCUZ
i WUHDAG odpowiednio dla NU-1101, NU-1102, NU1103 i NU-1104)

Figure 8.  a) Crystal structures and b) organic linkers of NU-1101, NU-1102, NU-1103 and NU-1104; color
code: Zr (green), O (red), C (grey), H (white). Crystallographic data were obtained from CSD,
codes of NU-1101, NU-1102, NU-1103 and NU-1104 were WUHCIN, JOZWIG, WUHCUZ and
WUHDAG, respectively

Struktury materiatow UiO-6x (x = 6, 7, 8) przedstawione zostaly na rysunku 6a,
afacznikiem organicznym w tych materiatach jest liniowy dikarboksylan, ktorego
dtugo$¢ wzrasta poczawszy od tereftalanu (BDC*) w UiO-66, przez bifenylo-4,4'-
dikarboksylan (BPDC?) w UiO-67, az po p-terfenylo-4,4"-dikarboksylan (TPDC?)
w materiale UiO-68 (rys. 6b) [39]. W konsekwencji, wraz ze wzrostem dtugosci tacznika
organicznego, wzrasta odleglos¢ migdzy sasiednimi we¢ztami, co zwigksza rowniez
dostepna wolng przestrzen w materiale. Wykorzystujac zasady chemii retikularnej
powstato wiele izostrukturalnych sieci MOF, ktére oparte byly na pochodnych
wyjsciowych tacznikow organicznych serii UiO-6x [85,86]. Przyktadowo, wykorzystanie
kwasu 2-aminotereftalowego prowadzi do powstania materialu UiO-66-NH,, ktory jest
izostrukturalny z siecig UiO-66. Takie podejScie syntetyczne pozwala na systematyczne
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badania wptywu podstawnikow w lacznikach organicznych na wilasciwosci sorpcyjne
wobec roznych gazow [87]. Ponadto, materiat UiO-66-NH> czgsto traktowany jest jako
uktad modelowy, w ktorym grupa aminowa moze by¢ dalej modyfikowana [88].
Interesujacymi przyktadami sieci MOF z 12-wigzalnymi wezlami cyrkonowymi sa
materiaty NU-110x (x = 1, 2, 3, 4) otrzymane w zespole J. T. Huppa w 2015 roku [89].
Laczniki wykorzystane w syntezie tych materialow oparte s3 na motywie pirenu lub
porfiryny o wydluzonych ramionach zakonczonych grupami karboksylanowymi
(rys. 8b). Takie potaczenie weztow itacznikéw o wysokiej symetrii i wigzalno$ci
prowadzi do powstania izoretikularnych sieci o topologii ftw (rys. 8a). Warto zaznaczy¢,
ze seria sieci NU-110x wyro6znia si¢ rekordowymi warto$ciami powierzchni BET, ktora
dla materiatu NU-1103 wynosi az 5646 m?>-g"! [89]. Co ciekawe, materialy tej serii
okazaly si¢ by¢ bardzo obiecujacymi adsorbentami do magazynowania wodoru [90].

3.1.2. Sieci MOF z 8-wiazalnymi wezlami cyrkonowymi

Materiaty Zr-MOF oparte na we¢zlach o nizszej wigzalnosci (rys. 7b-d) stanowig
interesujgca grupe materiatdw porowatych o intrygujacych strukturach, ktére dodatkowo
wykazuja predyspozycje do ich dalszych funkcjonalizacji. Pionierskim reprezentantem
materiatow Zr-MOF opartych na 8-wigzalnych weztach oksocyrkonowych jest sie¢
NU-1000 (rys. 9a) [75]. Material ten otrzymano po raz pierwszy w zespole J. T. Huppa
w 2013 roku i jest on oparty na anionach 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoesanowych)pirenu
(TBAPy*). W trakcie jednego z etapdw protokotu syntetycznego tego materialu mozliwe
jest usuniecie skoordynowanych do kationdow Zr*" czterech czasteczek kwasu
benzoesowego (modulator), ktére zastepowane sa 4 grupami OH" i 4 czasteczkami wody.
W  konsekwencji wzoér sumaryczny materialu NU-1000 mozna zapisaé jako
Zr604(u3-OH)4(OH)4(H20)4(TBAPy),. Budowa sieci krystalicznej tego materialu
reprezentowana jest topologia esq i charakteryzuje si¢ ona hierarchicznym systemem
poréw, na co skladajg si¢ mikroporowate trojkatne klatki o $rednicy 12 A oraz
mezoporowate heksagonalne kanaty o $rednicy 31 A.

Chociaz material NU-1000 opublikowany zostat nieco ponad 10 lat temu, cieszy si¢
on ogromng popularno$cig wsrdd badaczy. Potaczenie zarowno bardzo dobrej stabilnosci,
jak 1 duzej porowatos$ci tego polimeru koordynacyjnego, daje duze pole do jego dalszych
zastosowan. Obie te wiasciwosci zostaly wykorzystane przyktadowo w badaniach
prowadzonych w grupie O. Farhy, gdzie material NU-1000 sprawdzany byt jako
potencjalny doustny transporter insuliny [91]. Co wigcej, materiat ten jest z powodzeniem
wykorzystywany jako platforma do post-syntetycznych modyfikacji, a zagadnieniu temu
poswigcony zostat kolejny podrozdziat 3.2.

Analogiczng struktura wzgledem sieci NU-1000 charakteryzuje si¢ materiat
PCN-222, w ktorym funkcje lacznika organicznego petni
tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryna (TCPP*, rys. 9b) [92]. W budowie tego materiatu
zaobserwowaé jednak mozna nieco wicksze pory, co spowodowane jest wymiarami
lacznika porfirynowego. Wykorzystanie motywu porfiryny jako lacznika w sieci
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PCN-222(M) pozwala na wprowadzenie do sieci MOF dodatkowych centrow
metalicznych. Dzigki temu material ten moze by¢ wykorzystany jako efektywny
katalizator heterogeniczny, np. w reakcji syntezy cyklicznych weglanow [93]
lub do tworzenia sieci multimetalicznych — prekursorow katalizatorow reakcji
dehydrogenacji [94].
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Rysunek 9. Reprezentatywne materiaty Zr-MOF oparte na 8-wigzalnych weztach: a) NU-1000
ib) PCN-222(M), gdzie M oznacza kation metalu przejsciowego, wraz z wzorami ich tacznikow
organicznych, odpowiedni TBAPy* i M-TCPP*; przyjete oznaczenia kolorow dla
przedstawionych atomow: Zr (zielony), O (czerwony), C (szary), H (biaty), M (pomaranczowy).
Rysunek zostal przygotowany na podstawie struktur krystalicznych zdeponowanej w bazie CSD
(kody: FIFFUX i BEDYEQ odpowiednio dla NU-1000 i PCN-222(M))

Figure 9.  Representative Zr-MOFs based on the 8-connected Zr-nodes: a) NU-1000 and b) PCN-222(M),
where M is a cation of transition metal, with structures of their organic linkers TBAPy* and
M-TCPP*, respectively; color code: Zr (green), O (red), C (grey), H (white), M (orange).
Crystallographic data were obtained from CSD, codes of NU-1000 and PCN-222(M) were
FIFFUX and BEDYEQ), respectively

3.1.3. Sieci MOF z 6-wiazalnymi wezlami cyrkonowymi

Materiat MOF-808 zbudowany jest z 6-wigzalnych weztow oksocyrkonowych, ktére
koordynowane sg przez aniony benzeno-1,3,5-trikarboksylanowe (BTC*) oraz 6 anionow
mréwcezanowych (ligandy niestrukturalne), peligcych funkcje modulatora w syntezie.
Synteza tego materialu zostata opisana po raz pierwszy w 2014 roku, a jego struktura
reprezentowana jest w topologii spn (rys. 10). Sie¢ MOF-808 charakteryzuje si¢ gestym
upakowaniem wezlow nieorganicznych, a w jej budowie wyrdzni¢ mozna dwa rodzaje
poréw: mniejsze tetraedryczne pory o $rednicy 4.8 A, oraz duze klatki o ksztalcie
adamantanu ze $rednicg 18.4 A.

Sie¢ MOF-808 wykazuje znakomita stabilno$¢ termiczng i chemiczng (w szerokim
zakresie pH). Material ten badany byt roéwniez pod katem sorpcji pary wodnej w tempe-
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raturze 25 °C, wykazujac warto$¢ sorpcji na poziomie 735 cm?®-g”! (co stanowi prawie 60
%mas dla tego uktadu) [95]. Ponadto sie¢c MOF-808 okazala si¢ efektywnym
heterogenicznym katalizatorem hydrolizy fosforoorganicznych gazow bojowych [96].
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Rysunek 10. Struktura krystaliczna materiatu MOF-808 wraz ze strukturami jej elementéw budulcowych:
6-wigzalnego Zr-wezta i tacznika BTC®; przyjete oznaczenia koloréw dla przedstawionych
atomow: Zr (zielony), O (czerwony), C (szary), H pomini¢to dla przejrzystosci rysunku. Rysunek
przygotowany zostatl na podstawie struktury krystalicznej zdeponowanej w bazie CSD (kod:
ZIZTAG)

Figure 10.  Crystal structure of MOF-808 with structure of 6-connected Zr-node and BTC*" linker; color code:
Zr (green), O (red), C (gray), and H omitted for clarity. Crystallographic data was obtained from
CSD (code: ZIZTAG)

3.1.4. Sieci MOF z 4-wiazalnymi wezlami cyrkonowymi

Najnizsza dotad zaobserwowana wigzalno$¢ weztow oksocyrkonowych w materiatach
Zr-MOF wynosi 4 grupy karboksylanowe (na 1 Zr-wezet). Taki motyw strukturalny jest
sktadowa sieci NU-1400, w ktorej facznikiem organicznym jest anion
p-terfenylo-3,3°",5,5" -tetrakarboksylanowy (TPTC*, rys. 11) Sie¢ krystaliczna tego
materiatu opisana jest topologia Ivt i charakteryzuje si¢ wystgpowaniem porow o $rednicy
okoto 8 A.

Co ciekawe, sie¢ NU-1400 wykazuje elastyczne wlasciwosci, co wynika z niskiej
wigzalnosci weztdw. Mechanizm obserwowanych zmian strukturalnych zwiazany jest ze
zmiang potozenia grup karboksylanowych Iacznika TPTC*, ktore zachodza
w odpowiedzi na zmian¢ temperatury oraz rodzaju czasteczek gosci zaadsorbowanych
w porach. Obserwowane zmiany strukturalne prowadza do redukcji objetosci komorki
elementarnej materiatu NU-1400 nawet o 43%. Material NU-1400 wykorzystano jako
katalizator hydrolizy dimetylofosforanu 4-nitrofenylu (DMNP), ktory jest symulantem
fosforoorganicznych srodkéw bojowych [97].
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Rysunek 11. Struktura krystaliczna materialu NU-1400 wraz ze strukturami jej elementow budulcowych:
4-wigzalnego Zr-wezla i tacznika TPTC*; przyjete oznaczenia koloréw dla przedstawionych
atomow: Zr (zielony), O (czerwony), C (szary), H pominigto dla przejrzystosci rysunku. Rysunek
przygotowany na podstawie struktury krystalicznej zdeponowanej w bazie CSD (kod: FINLUM)

Figure 11.  Crystal structure of NU-1400 with structure of 4-connected Zr-node and TPTC*" linker; color
code: Zr (green), O (red), C (gray), and H omitted for clarity. Crystallographic data was obtained
from CSD (code: FINLUM)

3.2. STRATEGIE FUNKCJONALIZACJI CYRKONOWYCH SIECI MOF

Synteza materiatow MOF odbywa si¢ na og6ét w warunkach solwotermalnych,
co w pewnym stopniu ogranicza mozliwo$§¢ wykorzystania bardzo reaktywnych
jednostek budulcowych [98]. Trudno$¢ t¢ mozna jednak pokonaé¢ wykorzystujac strategie
post-syntetycznej modyfikacji (PSM) sieci MOF [99]. W og6lnym ujeciu strategie te
polegaja na otrzymaniu w pierwszym etapie stabilnego materiatu MOF, ktorego budowa
moze by¢ zmodyfikowana z wykorzystaniem roéznego typu reakcji. Co wazne, nastgpcze
reakcje moga by¢ prowadzone w duzo tagodniejszych warunkach niz synteza de novo
wyjsciowego materialu, i tym samym znacznie poszerzaja funkcjonalnos¢ tych
materiatow [100]. Sieci Zr-MOF okazaly si¢ znakomitymi platformami do badan ich
post-syntetycznych modyfikacji ze wzgledu na swoja wysokg stabilnos¢, a takze mozliwg
obecnos¢ weztow o nizszej wiazalnosci, ktore koordynowane sa labilnymi ligandami
[101]. Wybrane przyktady zastosowan takich modyfikacji zostang omoéwione ponize;.
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Rysunek 12. Schemat post-syntetycznych modyfikacji SALE (wymiana tacznikéw organicznych) i SALI
(przytaczenie ligandow niestrukturalnych)

Figure 12.  Schematic representation of SALE (linker exchange) and SALI (incorporation of nonstructural
ligands)

3.2.1. Przylaczanie ligandéw niestrukturalnych i wymiana lacznikéw

Wykorzystujac wezlty oksocyrkonowe o nizszej wigzalnosci mozliwa jest wymiana
ligandéw niestrukturalnych, ktére skoordynowane sa do kationéw Zr*'. Ta strategia
modyfikacji weztow nieorganicznych opisana jest w literaturze jako inkorporacja liganda
w obecnosci rozpuszczalnika (SALIL, ang. solvent-assisted ligand incorporation, rys. 12)
[102] ipolega na reakcji kwasowo-zasadowej pomiedzy grupami hydroksylowymi
skoordynowanymi do wezla cyrkonowego a grupa karboksylowa wprowadzanego kwasu.
Wykazano, ze szybko$¢ tej reakcji Scisle zalezy od pK, wprowadzanych kwasow, gdzie
wyzsza kwasowos¢ wprowadzanych ligandow pozwala na wymiang ligandow o nizszym
pK., jak pokazano na przykladzie wymiany skoordynowanych do Zr-we¢ziow
benzoesandéw na aniony trifluorooctanowe [103].

Strategia SALI stanowi dogodne narzg¢dzie tagodnej ingerencji w budowe
i wlasciwosci sieci MOF, gdzie wykorzystuje si¢ stabilny materiat, ktory jest swego
rodzaju ,,rusztowaniem” do jego dalszej funkcjonalizacji. W efekcie tego, jeden materiat
moze stanowi¢ platforme¢ do wielu jego dalszych zastosowan [104]. Zaleta modyfikacji
SALI jest takze szerokie spektrum ligandow niestrukturalnych, ktére moga zostaé
wprowadzone do materialu MOF. Co wigcej, tak wprowadzone ligandy moga ulegaé
dalszym przeksztalceniom w wyniku nastgpczych reakcji chemicznych [105].
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Rysunek 13. a) Schemat enkapsulacji czasteczek lekow w materiale NU-1000 oraz dwie mozliwe strategie ich
uwalniania (w zaleznosci od st¢zenia buforu PBS). b) Czasteczki badanych lekow (ketoprofen,
kwas nalidyksowy oraz lewofloksacyna) [106]

Figure 13.  a) Schematic representation of incorporation of drugs in NU-1000 and two possible pathways of
their release (depending on the PBS buffer concentration). b) Studied drug molecules (ketoprofen,
nalidixic acid and levofloxacin) [106]

Technika SALI zostata wykorzystana do opracowania nowego rodzaju no$nikéw
lekéw opartych na materiale NU-1000, gdzie wezly cyrkonowe tego materialu zostaty
skoordynowane przez czasteczki lekow oparte na kwasach karboksylowych, takich jak
ketoprofen, kwas nalidyksowy czy lewofloksacyna (rys. 13b) [106]. W zaleznosci
od wielko$ci  wprowadzanych ligandéow niestrukturalnych obserwowano rdzng
wydajnos¢ ich inkorporacji. Co wigcej, przeprowadzone badania uwalniania czasteczek
lekéw pozwolily okresli¢ dwa mozliwe sposoby dostarczania substancji aktywnych,
w zalezno$ci od stgzenia anionéw fosforanowych w badanym buforze. Zaobserwowano,
7e wyzsze stezenie anionéw fosforanowych powoduje stopniowa degradacj¢ sieci MOF,
co prowadzi rowniez do szybkiego uwolnienia czasteczek lekow (rys. 13a), natomiast
przy niskich st¢zeniach buforéw fosforanowych czasteczki lekéw uwalniane sa wolniej
poprzez ich odkoordynowanie od we¢zldw cyrkonowych (reverse-SALI, rys. 13a).
Kontrolowane uwalnianie lekow stanowi wazny element badan nad rozwojem
wspotczesnych metod terapeutycznych, a materialty MOF moga petnic role inteligentnych
nos$nikow lekow [107,108].

Sieci MOF znajdujg réwniez zastosowanie jako katalizatory heterogeniczne [4].
Przyktadem jest synteza cyklicznych weglanéw w oparciu o reakcje cykloaddycji
ditlenku wegla do epoksydow. W. Bury i wspolpracownicy opracowali w 2021 roku
dwuetapowa strategi¢ funkcjonalizacji wezldw cyrkonowych materiatu NU-1000
(rys. 14), w celu uzyskania dwufunkcyjnych katalizatorow reakcji cykloaddycji CO,
do epoksydow w tagodnych warunkach [109]. W pierwszym etapie opracowane;j strategii
prowadzono reakcj¢ SALI, ktora pozwolita na przytaczenie kwasu 4-pirydynokarboksy-
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lowego (P4CA) do weztow cyrkonowych. Nastepnie, w drugim etapie, grupy pirydynowe
zostaty alkilowane za pomoca halogenku alkilu (RX, rys. 14). Dzigki temu otrzymano
dwufunkcyjne uktady katalityczne, ktore zawieraly zardwno centra metaliczne
(katalizator), jak i aniony nukleofilowe petniace role kokatalizatora.

Rysunek 14. Schemat tandemowej post-syntetycznej funkcjonalizacji weztdéw cyrkonowych materiatu
NU-1000  polegajacej na  skoordynowaniu  niestrukturalnych  ligandow  (kwas
4-pirydynokarboksylowy, I etap), a nastgpnie alkilowaniu pirydyny wybranym halogenkiem alkilu
(RX = CH;l, C4Hol, C4Hol lub C¢H4Fsl, 17 etap) [109].

Figure 14.  Schematic representation of tandem post-synthetic functionalization of Zr-nodes in NU-1000
which involves coordinating nonstructural ligands (4-pyridinecarboxylic acid, step 1), followed by
alkylation of pyridine with selected alkyl halides (RX = CH;l, C4Hol, C4Hol, or CeH4Fsl,
step 1) [109].

Innym przyktadem wykorzystania strategii SALI do funkcjonalizacji sieci Zr-MOF
bylo opracowanie ukladdéw, ktore pelnity role inicjator6w wolnorodnikowe;j
polimeryzacji wybranych monomeréw akrylanowych [110]. Inicjator polimeryzacji,
kwas  4,4'-azobis(4-cyjanowalerianowy)  (ACPA), zostal  post-syntetycznie
skoordynowany do weztéw cyrkonowych materiatdw MOF-808 oraz NU-1000 (rys. 15).
Wykazano, ze w materiatach inicjator@MOF w podwyzszonej temperaturze moga by¢
wytwarzane wolne rodniki w wyniku homolitycznego rozpadu wigzania C-N
(z uwolnieniem czasteczki diazotu). Zjawisko to wykorzystano do przeprowadzenia
procesu polimeryzacji wybranych monomeréw, w wyniku czego uzyskano uklady
hybrydowe polimer@MOF. Co wigcej, hybrydy polimer@MOF wykorzystano jako
katalizatory hydrolizy modelowych fosforoorganicznych $rodkéw trujacych. Ponadto,
hybrydy te wykazaty dobra adhezje do tekstylnych wtdkien opartych na polipropylenie i
weglu  aktywnym, co umozliwito stworzenie trdjsktadnikowych kompozytow
polimer@MOF@tkanina. Takie kompozyty moga znalez¢ zastosowanie w produkcji
odziezy ochronnej lub filtrach neutralizujacych bojowe $rodki fosforoorganiczne [111].
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Rysunek 15. Ogdlny schemat zaprojektowanej strategii otrzymywania hybryd polimer@MOF przebiegajacej
w dwoch etapach: /. otrzymanie materiatu inicjator@MOF poprzez post-syntetyczng modyfikacje
weztow cyrkonowych; 2. inicjowana temperatura polimeryzacja wolnorodnikowa wybranych
monomerow metakrylanowych w obecnosci materialu inicjator@MOF. ACPA = kwas
4,4’-azobis(4-cyjanowalerianowy), MMA = metakrylan metyluy, DMAM = metakrylan
2-(dimetyloamino)etylu [110]

Figure 15.  Scheme of designed strategy for preparation of polimer@MOF hybrids which is conducted in two
steps: /. SALI modification of Zr-nodes yielding initiator@MOF and 2. temperature-triggered free
radical polymerization of selected methacrylate monomers in the presence of initiator@MOF.
ACPA= 4,4-azobis(cyanovaleric acid), MMA = methyl methacrylate,
DMAM = 2-dimethylaminoethyl methacrylate [110]

Kolejng wazna metoda ingerencji w strukture¢ materialtu MOF jest wymiana
facznikow organicznych, ktorej efektywnos¢ w duzym stopniu zalezy od sity wiazan
koordynacyjnych tworzacych dang sie¢ MOF. Proces ten polega na reakcji materiatu
MOF z tacznikiem organicznym w odpowiednim rozpuszczalniku i okreslany jest
skrotem SALE (ang. solvent-assisted linker exchange, rys. 12). Ze wzgledu na przebieg
reakcji na granicy faz ciecz-cialo stale, zaleta metody SALE jest mozliwo$¢ zastosowania
nadmiaru tgcznika, tak aby uzyskaé catkowita wymiane odpowiedniego elementu
budulcowego. Funkcjonalizacja ta zostata wykorzystana przykladowo w zespole
C. Marti-Gastaldo w 2021 roku do wymiany tgcznika TPDC?> w materiale UiO-68 na
facznik  4,4'-(1,2,4,5-tetrazyno-3,6-diyl)dibenzoesanowy (TZDC?*) [80]. Autorzy
wykazali, ze w tym przypadku wymiana tacznikéw metoda SALE zachodzi poprzez
uktady typu rdzen-powloka, az do uzyskania jednorodnego rozmieszczenia
wprowadzanych tacznikow [112].
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W kontekscie opisywanych post-syntetycznych modyfikacji sieci MOF warto
rowniez wspomnie¢ o nastgpczych reakcjach chemicznych, ktore moga by¢
przeprowadzane na tacznikach organicznych [113]. Na ogot reakcje te prowadza do
powstania nowych wigzan kowalencyjnych pomigdzy grupa funkcyjng tacznika
a wprowadzanym reagentem. Do tej pory wiele reakcji chemicznych zostato
wykorzystanych do post-syntetycznej funkcjonalizacji materialtow MOF w oparciu
o utworzenie nowych wigzan kowalencyjnych, a metody te $cisle zaleza od budowy
i wlasciwosci tworzacych je tacznikow organicznych [114]. Jedna z bardziej
oryginalnych koncepcji jest wykorzystanie reakcji Dielsa-Aldera o odwréconym
zapotrzebowaniu elektronowym (IEDDA), ktoérej zaleta jest przebieg w bardzo
tagodnych warunkach [115]. Ten typ reakcji click zostal wykorzystany w zespole
C. Marti-Gastaldo w 2022 roku do zmodyfikowania materiatu UiO-68-TZDC [116].
W ramach przeprowadzonych badan poddano analizie reaktywno$¢ tego materiatu
w reakcji IEDDA wobec dienofili, o réznym stopniu zlozono$ci i whasciwosciach.
Co wiecej, material UiO-68-TZDC  poddano takze modyfikacji IEDDA
z wykorzystaniem czasteczek fullerenu [116] oraz nanorurek weglowych [117],
co zaowocowalo otrzymaniem serii sfunkcjonalizowanych materiatow. Reakcja IEDDA
zostala takze wykorzystana jako strategia pozwalajaca na kontrolg elastycznosci serii
materiatow JUK-20, gdzie obserwowano rézny stopien ,usztywnienia” badanego
materiatu w zaleznosci od wielkosci wprowadzanego dienofila [67].

3.2.2. Post-syntetyczne modyfikacje wezlow w sieciach Zr-MOF

Obnizona wigzalno$¢ weztow cyrkonowych, a zwlaszcza dostepnos¢ wolnych grup
hydroksylowych, stala si¢ inspiracja do opracowania interesujacej strategii
funkcjonalizacji sieci MOF w oparciu o metode osadzania warstw atomowych ALD
(ang. atomic layer deposition). Technika ALD prowadzona na materiatach MOF,
w skrocie AIM (ang. atomic layer deposition in MOF), zostala po raz pierwszy
zrealizowana w 2013 z wykorzystaniem NU-1000 jako substratu (podtoza) oraz AlMes
i ZnEt; jako prekursorow metaloorganicznych [75]. Warto zwroci¢ uwage na to, ze sieci
MOF poddawane temu procesowi musza spetnia¢ pewne wymagania, ktore wynikaja
z warunkow przeprowadzanego procesu ALD, takich jak wysoka temperatura i bardzo
reaktywne prekursory metali. Stad tez, podstawowymi cechami, ktére powinien posiadaé
material poddawany takiej funkcjonalizacji to wysoka stabilno$¢ termiczna oraz
obecnos¢ dostepnych dla atoméw metalu reaktywnych grup funkcyjnych, jak na przyktad
-OH. Strategia AIM polega na koordynowaniu nowych centrow metalicznych poprzez
mostkujagce atomy tlenu do weztow nieorganicznych sieci MOF (rys. 16a). Tak
przeprowadzana insercja metalu ograniczona jest jednak dostgpnos$cia prekursorow, ktore
moga by¢ deponowane ze stanu gazowego [118].

Alternatywna metoda jest zatem insercja metalu z roztworu, czyli technika SAMI
(ang. solvent-assisted metal insertion) Przykladowo, reakcje SAMI przeprowadzono na
materiale NU-1200 poprzez nasaczanie go roztworem izopropanolanu tytanu(IV)
[Ti(PrO)4] w dichlorometanie. W wyniku procesu SAMI uzyskano material zawierajacy
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bimetaliczne wezty Ti/Zr, w ktorych na jeden wezel cyrkonowy przepadaty dwa kationy
Ti*" [119]. Tego typu strategia funkcjonalizacji weztéw cyrkonowych zostata rowniez
przeprowadzona w celu poprawienia aktywnosci katalitycznej materiatow Zr-MOF
w hydrolizie modelowego bojowego s$rodka trujacego - diizopropylofluorofosforanu
(DIFP) [120]. W tym celu w materialach UiO-66 i UiO-67 oraz ich aminowych
pochodnych (UiO-6x-NH,) z powodzeniem wprowadzano kationy Li*, stosujac jako
prekursor roztwor tert-butanolanu litu (LiO'Bu) w THF. Wprowadzona modyfikacja
zwigkszata zasadowy charakter otrzymanego ukladu bimetalicznego, co znacznie
zwigkszylo szybkos¢ badanej reakcji katalitycznej [120].

a) Ly ) b) i b
r\|ﬂ H,D\ /OH H,O\ OH M
P wymiana N addycja AR :
N '/9’\/}\ P! metalu HO\Z/"‘ o /i\z/OH? metalu HO\Z,‘*/\ \ K/DH
Zr: Zi 7 ZNL - T, Zr 7] T, ——— T il il
SN AT AN TN ST
Hz0 H\/zf./OH H H20 ﬂ?\\'yoH OH SAMI/AIM H20 ‘H‘?}\;VO” OH
Ho” om, Ho” oM, o om,

Rysunek 16. Schematyczne przedstawienie post-syntetycznych modyfikacji weztow cyrkonowych polegajace
na a) wymianie metalu tworzacego wezet lub b) addycji (koordynacji) kationu metalu do grup
hydroksylowych Zr-wezta; stosowane oznaczenia: M — wprowadzany kation metalu,
L, — n ligandow skoordynowanych do metalu

Figure 16.  Scheme of post-synthetic modification of Zr-nodes based on a) metal exchange within the node
structure or b) metal insertion through SAMI or AIM strategy; M — introduced metal cation,
L, — n ligands coordinated to metal center

Obok przylaczenia kationéw metali do wezta z wykorzystaniem strategii SAMI lub
AIM, wymiana metalu w wezle jest rtowniez jednym ze sposobdéw modyfikacji sieci MOF
(rys. 16b). W zalezno$ci od budowy materialu MOF oraz jego podatnosci
na wystgpowanie defektow, wymiana kationow metali tworzacych wezly nieorganiczne
moze skutkowa¢ rdzng wydajnoscig i na ogét prowadzi si¢ ja poprzez nasgczanie
macierzystego materiatu MOF w roztworze zawierajacym sol wprowadzanego metalu
[121]. Strategia transmetalacji wezlow materialow MOF czesto jest stosowana
do tworzenia uktadow bimetalicznych, ktore mogg by¢ wykorzystane jako
wielofunkcyjne katalizatory heterogeniczne [122,123]. J. A. R. Navarro
i wspotpracownicy zbadali reaktywnos¢ sieci UiO-66, MOF-808 i NU-1000 z Mg(OMe),
w metanolu [96]. W przypadku materialtow NU-1000 i MOF-808 badacze uzyskali
stopien wymiany kationdéw Zr*" na Mg?" na poziomie 10%, natomiast material UiO-66
nie byt podatny na wymiang kationow w wezle ze wzgledu na mniejsze pory w tej sieci,
ktore uniemozliwialy dyfuzj¢ reagenta do wnetrza struktury. Dzigki zastosowanej
strategii funkcjonalizacji wezlow, zaobserwowano zwigkszong aktywno$¢ katalityczna
uktadéw bimetalicznych w hydrolizie fosforoorganicznych bojowych §rodkéw trujacych
[96].
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UWAGI KONCOWE

Celem niniejszej pracy przegladowej jest proba przyblizenia w mozliwie przystepny
sposob podstawowych zagadnien zwigzanych z nowoczesng klasa materialow
porowatych, czyli sieciami metaliczno-organicznymi (MOF). Badania nad tymi
intrygujacymi materiatami dynamicznie rozwijane sg od niespetna 30 lat, a ich rezultaty
prowadza nie tylko do otrzymywania ogromnej liczby nowych struktur, ale takze ich
licznych zastosowan. W ramach przygotowanej pracy poruszono zatem temat klasyfikacji
materiatow porowatych oraz ich podstawowe definicje, prowadzac stopniowo czytelnika
przez ztozono$¢ zagadnien dotyczacych chemii retikularnej i jej najnowszych osiagnigc.
Szczegblnej uwadze poswiccone sa zagadnienia zwigzane z budowa materiatow MOF
oraz sposobie reprezentacji ich struktur w ujeciu topologicznym, a takze powszechnie
stosowanej, cho¢ nietypowej, nomenklaturze. Najwazniejsze osiagni¢cia w rozwoju
badan nad sieciami MOF dobrze odzwierciedlaja ich kolejne generacje, ktore prowadza
do otrzymywania materialow o oryginalnych wlasciwosciach, jak ,.efekt oddychania”.

Po zapoznaniu si¢ z podstawowymi zagadnieniami niezb¢dnymi do zrozumienia
tematyki sieci MOF, zasadnicza czg¢$¢ pracy skupia si¢ na przedstawieniu ich podgrupy,
czyli cyrkonowych materiatow MOF. Sieci Zr-MOF stanowia doskonaly przyktad
szerokiego spektrum mozliwos$ci, jakie oferuje chemia retikularna w projektowaniu
i funkcjonalizacji tych materiatdw. Wykorzystanie modulowanej syntezy umozliwia
otrzymywanie ukladow opartych na wezlach cyrkonowych o rdéznej wigzalnoscei,
areprezentatywne przyklady takich materialdbw zostaly szczegdélowo omodwione.
Istotnym aspektem badan nad sieciami Zr-MOF jest rowniez mozliwos$¢ ich post-
syntetycznej funkcjonalizacji, dzigki czemu jeden material moze mie¢ wiele réznych
zastosowan. Te¢ niezwykla strategic dobrze obrazujg najnowsze osiagniecia w badaniach
nad modyfikacjami przelomowego materiatu NU-1000, ktory miedzy innymi
wykorzystano jako nosnik lekow, wydajny katalizator heterogeniczny czy element
sktadowy kompozytéw z polimerami organicznymi.

Podsumowujac, przygotowana praca prezentuje obecny stan wiedzy oraz najnowsze
osiggnigcia badawcze zwiazane z sieciami Zr-MOF. Gléwnym zamiarem autoréw jest
przyblizenie czytelnikowi podstawowych poje¢ zwigzanych z ta fascynujaca klasa
materialow porowatych, ale takze zainspirowanie do dalszego poszukiwania oraz
$ledzenia kolejnych osiagnie¢ chemii retikularne;.
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