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1. Porézni materidly

1.1 Co znamena, Ze je material porézni

Porézni material obsahuje ve své strukture dutiny, kanaly nebo mezery, do nichz mohou vstupovat jiné

Castice. Tyto dutiny mohou byt pravidelné a dobfe definované, nebo naopak nepravidelné a rizné

propojené. Z chemického hlediska je dllezité nejen to, Zze material obsahuje volny prostor, ale také, zda je

tento prostor pristupny molekuldm z okoli.

Péry davaji pevnym latkam vlastnosti, které kompaktni materialy nemaji. Molekuly se mohou zachycovat na

vnitfnim povrchu, pronikat kanaly, byt tfidény podle velikosti nebo tvaru a v nékterych pfipadech také

reagovat na aktivnich mistech uvnitf materialu. Proto se porézni materialy uplatnuji pfi suseni a ¢isténi

rozpoustédel, adsorpci plynd, separacich smési, katalyze i ochrané Zivotniho prostredi.

1.2 Proc jsou porézni materidly Zadané

Hlavni prednosti poréznich materiald je velky vnitini povrch. | maly praskovy vzorek mize obsahovat

obrovské mnozstvi vnitfnich stén pérl, na nich? se mohou molekuly adsorbovat. Cim vétsi je piistupny

povrch a vhodnéji zvolena chemicka povaha por(, tim Gcinnéji mize material zachycovat vybrané latky.
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Velikost a tvar péra ovliviuji, které molekuly mohou do materialu vstoupit. Chemické skupiny na povrchu
porl zase urcuji, jak silné budou molekuly vazany. Ideaini porézni material proto ¢asto neni pouze ten s
nejvétsim povrchem, ale ten, jehoZ péry maji spravnou velikost, tvar, polaritu a stabilitu pro dany ucel.

1.3 Priklady béznych poréznich materialQ

Typickym prikladem porézniho materialu jsou zeolity, coZ jsou pfirodni nebo syntetické krystalické
hlinitokfemicitany obsahujici pravidelnou sit kanald a dutin. Vyznacuji se dobfe definovanymi mikropéry a
vysokou chemickou i tepelnou stabilitou. Bézné se pouzivaji naptiklad jako molekulova sita, iontoménice
nebo katalyzatory. Jejich nevyhodou je ovsem omezenéjsi chemicka variabilita a mensi moZnost ladit velikost
pord.

Dalsim vyznamnym zastupcem skupiny poréznich materiala je aktivni uhli, jez se ziskdva karbonizaci
vhodnych organickych materiald. Vysledny porézni material je tvofen pfevazné uhlikem. Aktivni uhli je
cenoveé velmi priznivé, snadno dostupné a vyznacuje se zejména vysokou schopnosti zachytdvat mnohé
organické latky, k éemuz se také nejcastéji pouziva. Jeho pdry jsou vsak obvykle nepravidelné a struktura
materialu je obtiznéji definovatelna nez v pripadé krystalickych poréznich materiald.

Jinym materidlem s méné pravidelnou strukturou je silikagel, coz je amorfni oxid kfemicity. Vyznacuje se
zejména velkym povrchem a polarnim charakterem pérd. Bézné se pouziva jako susidlo, adsorbent nebo
stacionarni faze pfi chromatografické separaci.

Kromé téchto jmenovanych zastupcl patfi do skupiny poréznich materiall téz porézni oxidy, jily, porézni
polymery, aerogely a dalsi skupiny latek. Dllezitym ¢lenem této rodiny materialll jsou i metaloorganické sité
(zkracené MOF, z anglického Metal-Organic Frameworks), které jsou stejné jako zeolity krystalické, a tudiz
maji dobte definovanou strukturu, a navic u nich lze i mimoradné dobfe ménit jak velikost péra, tak
chemické vlastnosti jejich vnitfniho povrchu, coz v pfipadé zeolitd mozné neni.

1.4 Co rozhoduje o pouzitelnosti porézniho materialu

Dulezitymi parametry poréznich materidld, které rozhoduji o jejich pouzitelnosti pro konkrétni aplikace, jsou
zejména vlastnosti souvisejici s porozitou: velikost poérd, jejich tvar a vzajemné propojeni, objem pord,
celkové zastoupeni pérd v materidlu a chemicka povaha jejich povrchu. Neméné dlleZita je také stabilita
materialu a moznost jeho regenerace.

Pro praktické pouziti je Zddouci, aby materidl nejen ucinné adsorboval cilovou latku, ale aby ji bylo mozné
podle potieby také uvolnit a material pouzit opakované. Proto je nutné sledovat, zda material v daném
prostfedi nepodléhd nezadoucim zménam, naptiklad zda se neméni jeho krystalova struktura, nezmensuje
se objem poéri nebo neklesa adsorpcni kapacita.

U poréznich material( je tato otdzka obzvlast dlleZita, protozZe pfitomnost volného prostoru ve strukture
mUZe byt z hlediska stability nevyhodna. Mnohé porézni struktury proto mohou byt citlivé na zménu teploty,
vlhkost, plsobeni rozpoustédel nebo opakovanou adsorpci a desorpci. Pfi hodnoceni porézniho materialu je
tedy nutné posuzovat nejen jeho pocatecni vlastnosti, ale i to, zda si je dokaZe zachovat pfi dlouhodobém
nebo opakovaném poutziti.
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2. Metaloorganickeé sité jako moderni porézni materialy

Metaloorganické sité, MOF, patti mezi nejzajimavéjSi materialy souc¢asné anorganické a materidlové chemie.
Jde o latky tvorené kovovymi ionty nebo klastry kovli a organickymi molekulami, které jsou navzajem
propojeny do pravidelné trojrozmérné struktury.

Vysledkem byva porézni material s velkym vnitfnim povrchem. Pravé schopnost vytvaret dutiny presné
definovaného tvaru a velikosti ¢ini MOF mimoradné zajimavymi pro adsorpci plynd, separace smési,
zachytavani Skodlivin z vody i pro katalyzu.

Velkou vyhodou MOF je jejich modularita. Zménou kovu, typu kovového uzlu nebo organické spojky (tzv.
linkeru) Ize pomérné cilené ménit velikost pdrt, chemickou povahu vnitfniho povrchu i vyslednou stabilitu
materialu. Zaroven je vSak tfeba pamatovat na to, Ze ne kazdd navrzend kombinace kovu a linkeru skute¢né
vytvofi stabilni porézni krystalickou sit.

3. Zaklady koordinacni chemie

3.1 Koordinacné-kovalentni vazba

Zakladnim typem chemické vazby, ktera drzi strukturu MOF pohromadé, je koordinacné-kovalentni vazba.
Jde o zvlastni pfipad kovalentni vazby, v niZ jsou oba elektrony vazebného paru poskytovany jednim
vazebnym partnerem. Castice, ktera elektronovy par pfijima, se nazyva akceptor nebo té? podle Lewisovy
teorie kyselin a zasad Lewisova kyselina. Naopak ¢astice, kterd jej poskytuje, se chova jako donor, tedy
Lewisova baze. V koordinacni chemii se akceptor elektronl nazyva centrdini atom a obvykle jim byva kation
kovu. Donorovy partner je oznacovan jako ligand a obvykle jde o anion nebo neutralni molekulu obsahujici
alespon jeden atom s alespon jednim nevazebnym elektronovym parem.

3.2 Koordinacni Cislo, dentacita a hapticita

V koordinacni chemii se pouziva nékolik ustalenych pojmu, které popisuji koordinacni chovani ligand( i
centralnich atoma. Koordinacni Cislo udava pocet donorovych atomU ptfimo vazanych na centralni atom. U
prechodnych kovl byva nejcastéjsi koordinacni Cislo 4 nebo 6, ale v konkrétnich pripadech zavisi na velikosti
kovu, jeho oxidacnim Cisle i typu ligandd.

Pojem dentacita vyjadfuje, kolika donorovymi atomy se jeden ligand vaZe na tentyZz kov. Monodentatni
ligand se vaze jednim donorovym atomem, bidentatni dvéma a polydentdtni vice donorovymi atomy. Pro
tvorbu MOF je vsak klicova nejen dentacita ligandd, ale také jejich schopnost propojovat vice kovovych
center. Ligand vhodny pro tvorbu MOF mUzZe obsahovat i funk¢ni skupiny, které se jednotlivé koordinuji
pouze monodentdtné. Musi vSak obsahovat alespon dvé vhodna koordinac¢ni mista, aby mohl propojit riizna
kovova centra a umoznit vznik polymerni struktury.

Od dentacity je treba odlisit hapticitu, coz je pojem pouZzivany hlavné v organokovové chemii. Hapticita
popisuje, kolik sousednich atomi jednoho m-systému se podili na vazbé ke kovu; znaci se symbolem n. V
chemii MOF se s timto pojmem setkdme spiSe okrajové.

3.3 Chelatova a mustkova koordinace
U ligand( obsahujicich vice donorovych atomU nebo vice koordinacnich skupin existuje nékolik specialnich
zpUsobU koordinace. Stejny ligand se totiZz nemusi vZdy vazat pouze jednim jednoduchym zplsobem: muze
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se navazat vice donorovymi atomy na totéz kovové centrum, nebo naopak propojit vice rtznych kovovych
center. Praveé tyto rozdily jsou pro chemii koordinac¢nich polymer( a MOF velmi dulezité.

Chelatovou koordinaci (z feckého chelos — klepeto) se nazyva pripad, kdy se jeden ligand vaze vice
donorovymi atomy na tentyZ kovovy atom, ¢imz cyklus obsahujici koordinované kovové centrum (viz Obr. 1).
Takové komplexy byvaji ¢asto stabilnéjsi nez odpovidajici komplexy s monodentatnimi ligandy, zvlasté pak

v pfipadech, kdy je vysledkem koordinace péticlenny nebo Sesti¢lenny cyklus. Tento jev se nazyva chelatovy
efekt. Stabilita mensich chelatovych cykl byva nizsi z divodu pfilis velkého sterického napéti, zatimco

v pfipadé vétsich vzdalenosti mezi donorovymi atomy v ligandu jiz klesa pravdépodobnost soucasné
koordinaci obou z nich k témuz kovovému kationtu.

PFri mlstkové koordinaci se ligand vaze na dvé kovova centra nebo i vice kovovych center soucasné. Takovy
ligand tedy premostuje kovové uzly. Pravé mustkové ligandy jsou pro vznik koordinacénich polymer a MOF
zasadni. DUleZita je nejen pfitomnost donorovych atomd, ale i jejich vzajemna poloha v molekule linkeru.
Mstkové ligandy se v chemickych vzorcich oznacuji feckym pismenem p, ¢asto jesté doplnénym Cislici (napf.
H2). Tento symbol udava, kolik kovovych center dany ligand nebo donorovy atom pfemostuje. Pokud se
ligand vaze soucasné na dvé kovova centra, oznacuje se jako U,-ligand. Ligand propojujici tfi kovova centra se
oznacuje jako ps-ligand, pfi propojeni ¢ty kovovych center jako ps-ligand atd. Naptiklad hydroxidovy ion OH-
muze v rGznych strukturach vystupovat jako p,-OH, pokud pfemostuje dva kovové ionty, nebo jako ps-OH,
pokud je koordinovany ke tfem rlznym kovovym centriim.

R

c:-< ;0 o
y !
Chelatova koordinace Mustkova koordinace

Obr. 1: Znazornéni cheladtové a mistkové koordinace karboxylatového aniontu. Pfi chelatové koordinaci je
vznikajici cyklus ¢tyfélenny s vysokym sterickym napétim, proto karboxylaty uprednostriuji mastkovou
koordinaci.

3.4 Teorie krystalového pole

Ackoliv hlavnimi sledovanymi parametry MOF jsou Casto ty, které souviseji s jejich porézni povahou, tedy
velikost pord, mérny povrch nebo schopnost adsorbovat urcité molekuly, uzitné vlastnosti MOF jsou do
znacné miry ovliviiovany také povahou kovového centra. Kovovy ion mize urcovat nejen geometrii uzlu a
tim i vyslednou strukturu sité, ale také barvu, magnetické chovani, redoxni vlastnosti, katalytickou aktivitu
nebo stabilitu materidlu. Pro pochopeni téchto vlastnosti je uZite¢na teorie krystalového pole.

V izolovaném iontu prechodného kovu ma vsech pét d-orbital(l stejnou energii. Pokud je vSak kovovy ion
obklopen ligandy, plsobi na d-orbitaly elektrické pole vytvarené donorovymi atomy ligand(. ProtoZe
jednotlivé d-orbitaly maji v prostoru rliznou orientaci, nejsou pritomnymi ligandy ovliviiovany stejné.
Nékteré orbitaly mifi vice smérem k ligandiim, a jejich energie se proto zvysi diky elektrostatické repulzi vice,
zatimco jiné orbitaly jsou vici liganddm orientovany méné primo a zUstavaji energeticky vyhodnéjsi. Tim
dochazi ke stépeni energetickych hladin d-orbital(l. Tento model se nazyva teorie krystalového pole.
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V oktaedrickém poli je kovové centrum obklopeno Sesti ligandy umisténymi ve smérech os x, y a z. Orbitaly
di%-,? a d? miti pfimo k ligandim, a proto maji vyssi energii. Spoleéné tvofi hladinu oznacovanou e,. Zbyvajici
tfi orbitaly dyy, dx. a dy, mifi mezi ligandy, a jsou proto energeticky vyhodnéjsi; tvofi hladinu oznacovanou ty,.
Oznaceni hladin vyplyva z matematické teorie grup, detailné se jim zabyvat nebudeme, ale je uzitecné si toto
oznaceni zapamatovat, protoze oktaedrické usporadani je velmi ¢asté a v teorii krystalového pole je toto
oznaceni bézné pouzivano. Energeticky rozdil mezi témito dvéma hladinami se oznacuje jako Stépeni
krystalového pole (4,). Podobné lze stépeni krystalového pole odvodit i pro dalsi geometrie koordinacéni
sféry.

Velikost tohoto stépeni zavisi na kovovém iontu, jeho oxidaénim Cisle, geometrii komplexu, a pfedevsim na
povaze ligand(. Nékteré ligandy vytvareji slabé krystalové pole a zplsobuji malé stépeni d-orbitald, jiné
vytvareji silné krystalové pole a Stépeni je vétsi. To rozhoduje o zplUsobu zaplfiovani d-orbital(l elektrony.

Elektrony se pfi obsazovani orbital( fidi dvéma protichddnymi poZzadavky. Na jedné strané je energeticky
vyhodné obsadit orbitaly s nizsi energii, na druhé strané je energeticky nevyhodné pdrovat dva elektrony v
jednom orbitalu. Pokud je stépeni krystalového pole malé, elektrony radéji obsazuji i energeticky vyssi
orbitaly jednotlivé, aby se nemusely parovat. Vznika tak vysokospinové usporadani s vétSim poctem
neparovych elektront. Pokud je stépeni velké, je vyhodnéjsi sparovat elektrony v nizsich orbitalech. Vznika
nizkospinové usporadani s mensim poctem neparovych elektron(.

Rozdil mezi vysokospinovym a nizkospinovym uspofadanim lze ukazat naptiklad na iontu Fe?*, ktery ma
elektronovou konfiguraci d® (viz Obr. 2). V oktaedrickém komplexu se slabym ligandovym polem se 3est
elektronl rozmisti tak, aby poéet neparovych elektronl byl co nejvétsi. Takovy vysokospinovy komplex Fe?*
ma Ctyfi neparové elektrony, a je proto paramagneticky. V silném ligandovém poli se elektrony pfednostné
sparuji v niz&i hladiné t,4. Vznikly nizkospinovy komplex Fe** nema Zzadné nepérové elektrony, a je
diamagneticky.
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1. Izolovany ion Fe?* (3d°) 2. Oktaedricke pole - 3. Oktaedrickeé pole -

vysokospinové usporadani nizkospinové usporadani
A A A
e |11t e
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viech pét 3d orbitall 4 neparové elektrony — Zadné neparové elektrony —
je degenerovanych paramagneticky diamagneticky

Obr. 2: Elektronova konfigurace izolovaného iontu Fe?* a téhoZ iontu ve slabém a silném oktaedrickém
ligandovém poli, kde vytvari vysokospinové, respektive nizkospinové usporadani.

Magnetické vlastnosti komplex( tedy Uzce souviseji s poctem neparovych elektrond. Latky obsahujici
neparové elektrony jsou paramagnetické a jsou pfitahovany magnetickym polem. Naopak Iatky, v nichZ jsou
vSechny elektrony sparované, jsou diamagnetické a jsou vnéjSim magnetickym polem slabé odpuzovany.

V tetraedrickém poli je usporadani ligand( jiné nez v poli oktaedrickém a také rozStépeni d-orbital(l je mensi.
Poradi hladin je opac¢né nez u oktaedrického pole: orbitaly dyy, di. a d,, maji vy$si energii nez orbitaly d,%,? a
d». ProtoZe je Stépeni v tetraedrickych komplexech obvykle malé, byvaji tetraedrické komplexy prfechodnych
kovl témér vyhradné vysokospinové.

Teorie krystalového pole tak pomaha vysvétlit, pro¢ se komplexy rliznych kov( a ligandu lisi barvou,
magnetickymi vlastnostmi i stabilitou. V kontextu MOF pFfipomin3, Ze kovovy uzel neni pouze geometrickym
spojovacim bodem sité, ale mGze vyznamné prispivat k funkénim vlastnostem celého materialu.

3.5 Tvrdé a mékké Lewisovy kyseliny a baze

Teorie tvrdych a mékkych Lewisovych kyselin a bazi, ozna¢ovana jako HSAB (z anglického Hard and Soft Acids
and Bases), predstavuje uzitecny kvalitativni nastroj pro odhad stability koordinacnich sloucenin obecng,
tedy véetné koordinacnich polymerd a MOF. Volba vhodné dvojice kov-linker proto vyznamné ovlivriuje
nejen vznik dané struktury, ale také jeji krystalinitu, rozmérnost (viz kapitola 4.7) a chemickou stabilitu.
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Na zakladé teorie HSAB lze Lewisovy kyseliny i baze rozdélit do dvou kategorii, na tzv. tvrdé a mékké, pricemz
plati, Ze mékké kyseliny a baze tvori koordinac¢ni vazby vice podobné klasickym kovalentnim vazbam, zatimco
koordinacni vazby mezi tvrdymi kyselinami a bazemi se svym charakterem vice blizi vazbam iontovym.

Tvrdé Lewisovy kyseliny byvaji malé, malo polarizovatelné a ¢asto nesou vyssi kladny naboj; typicky mezi né
patfi napfiklad AI**, Fe3*, Zr** nebo ionty lanthanoid(. Naproti tomu mezi tvrdé baze se fadi ty, které se
koordinuji prostfednictvim malo polarizovatelnych donorovych atomda, nejcastéji kyslikem. Do této skupiny
proto patfi naptiklad karboxylaty, fosfondty, fosfinaty (viz kapitola 4.6), hydroxidovy ion nebo oxidové
ligandy. V pripadé fosfonatl a fosfinatd je dllezité zd(raznit, Ze se jedna o anionty organickych kyselin
fosforu, které se ke kovovym iontlim vazou prostrednictvim kyslikovych atom( skupiny P-0, nikoli pfimo
pres atom fosforu. Z hlediska HSAB se tedy uplatniuji jako tvrdé kyslikaté baze.

Naopak mezi mékké Lewisovy kyseliny a baze patii obecné |épe polarizovatelné kovové ionty a ligandy.
Mé&kké kovové ionty, napfiklad Cu*, Ag*, Au*, Hg?*, Pd?* nebo Pt?*, typicky preferuji nizi koordinaéni &isla a
smérovéjsi koordinaéni geometrie, naptiklad linearni, trigondini nebo ¢tvercové planarni usporadani. Takova
prostfedi mohou byt velmi vhodna pro pfipravu diskrétnich komplexd nebo jedno- ¢i dvourozmérnych
koordinacénich polymer(, ale pro tvorbu robustnich trojrozmérnych poréznich siti byvaji méné vyhodna.
Nizka konektivita kovového centra totiz omezuje pocet smér(, do nichz maze byt sit rozvijena.

Oproti tomu jednou z vyhod tvrdych vicenasobné nabitych kovovych iontu je jejich ¢astéjsi schopnost
dosahovat vyssich koordinacnich ¢isel. Tvrdé kovové kationty mohou navic vytvaret vysoce propojené
polynukledrni anorganické stavebni jednotky, tzv. klastry, z nichz vychazeji vazby do nékolika smér(. Pravé
takova konektivita je vyhodna pro vznik dvourozmérnych a zejména trojrozmérnych koordinacnich siti.
Tetraedrické, oktaedrické nebo vicejaderné kovové motivy umozniuji efektivni prostorové propojeni linker( a
tim i tvorbu poréznich struktur.

Obecné plati, Ze tvrdé kyseliny pfednostné interaguji s tvrdymi bazemi a mékké kyseliny s mékkymi bazemi.
V chemii MOF se proto velmi ¢asto vyuZivaji kombinace tvrdsich kovovych iont( s kyslikatymi donorovymi
skupinami, zejména s karboxylaty, fosfonaty nebo fosfinaty (viz kapitola 4.6). Takové vazby M—0 maji ¢asto
vyrazny iontovy charakter a mohou vést k termodynamicky stabilnim koordinacnim vazbam. To je dlleZité
zejména proto, Ze struktury MOF nejsou tvoreny izolovanymi molekulami, ale jedna se o provazané site,
jejichz stabilita zavisi na opakovaném propojeni kovovych center a organickych ligandi v celém krystalu.

4. Koordinacni polymery a MOF

4.1 Koordinacni polymer

Polymery patfi mezi latky, se kterymi se setkdvame kazdy den, takZe nejspi$ neni potreba je dlouze
predstavovat. Typickymi pfiklady jsou jednak pfirodni polymery, napfiklad celuléza nebo skrob, ale také
syntetické materialy, jako je polyethylen, polypropylen nebo polystyren. Princip vzniku polymeru spociva v
tom, Ze se mensi stavebni jednotky, oznacované jako monomery, opakované spojuji do vétsich struktur,

v nichZ se zakladni stavebni jednotka pravidelné opakuje. Tyto struktury pfitom nemusi mit pouze podobu
jednoduchych linearnich fetézc, jak si vétsina lidi predstavi. | klasické organické polymery mohou byt
rozvétvené, nebo dokonce zesitované, kdyz jsou jednotlivé fetézce navzdjem propojeny do trojrozmérné
sité. Pravé prostorové usporadani polymernich rfetézcl vyznamné ovliviiuje vlastnosti vysledného materidlu.
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Podobnou predstavu Ize vyuZit také u koordinacnich polymer(. V jejich pfipadé vsak nejsou opakujici se
jednotky propojeny klasickymi kovalentnimi vazbami mezi organickymi monomery, ale koordina¢nimi
vazbami mezi kovovymi centry a ligandy. Kovovy ion nebo kovovy klastr zde vystupuje jako uzel, zatimco
ligand m(ze jednotliva kovova centra propojovat. Pokud se takové propojovani pravidelné opakuje, vznika
rozsirena struktura, kterou oznacujeme jako koordinacni polymer.

Koordinacni polymery mohou mit rliznou rozmérnost. V nejjednodussim pripadé vznikaji jednorozmérné
fetézce, ve kterych se kovova centra a ligandy stfidaji v jednom sméru. Takovy material mize byt
krystalicky a pravidelny, ale sam o sobé jeSté netvofi prostorovou sit s dutinami pfistupnymi ze vSech
smerq.

Pfi propojeni do dvou smér(l vznikaji vrstevnaté, tedy dvourozmérné koordinacni polymery. Vrstvy mohou
byt mezi sebou drZeny slabsimi interakcemi, tedy vodikovymi vazbami nebo van der Waalsovymi interakcemi
(napf. elektrostatickymi silami). Nékteré vrstvené materidly mohou obsahovat mezery mezi vrstvami, ale
jejich porozita byva casto citliva na zplsob usporadani vrstev.

Pokud se vazby $ifi do vSech tfi prostorovych smér(, vznika trojrozmérna koordinacni sit. Klasickym a
historicky vyznamnym ptikladem trojrozmérného koordinaéniho polymeru je berlinskd modr (viz Obr. 3).
Tato intenzivné modrd latka je tvofena Zeleznatymi a Zelezitymi centry propojenymi kyanidovymi ligandy.
Kyanidovy ligand zde pUsobi jako mUstek mezi dvéma kovovymi centry, protoze se jednim koncem vaze pres
uhlik a druhym pres dusik. Berlinskd modr tak dobre ukazuje zakladni princip koordinacnich polymeru:
kovova centra nejsou pfitomna jako izolované komplexy, ale jsou vzajemné propojena mustkujicimi ligandy
do rozsifené struktury.

N

‘\.I/’/

” S

!

Obr. 3: Struktura berlinské mod¥i, v niZ se stiidaji Sestkrat koordinované ionty Fe?* a Fe3* spojené
mustkovymi -C=N- ligandy.

Rozdil mezi 1D, 2D a 3D strukturou proto neni jen geometricky; zasadné ovliviiuje mechanickou stabilitu,
pfistupnost pérd i mozné pouziti materidlu. Specidlnim pripadem trojrozmérnych koordinaénich polymer(
jsou materidly oznacované jako metaloorganické sité.
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4.2 Metaloorganické sité

Metaloorganické sité (MOF) jsou zvlastni skupinou trojrozmérnych koordinacnich polymert. Aby bylo mozné
latku zaradit mezi MOF, pozaduje se obvykle, aby byla krystalickd, méla trojrozmérnou sitovou strukturu a
obsahovala volny prostor, tedy poéry.

MOF jsou tedy porézni krystalické trojrozmérné koordinacni polymery. Tato definice zd(irazruje dva kli¢cové
rysy: periodické usporadani stavebnich blok( a pfitomnost vnitiniho prostoru, ktery mlze byt pristupny pro
malé molekuly. Pokud je latka sice koordinacnim polymerem, ale neobsahuje pfistupné pdry, nemusi byt
vhodné ji ozna¢ovat jako MOF v uzsim smyslu.

4.3 Historicky vyvoj a retikularni ptistup

Koordinacni polymery byly znamy dlouho pred tim, neZ se zacal béZné pouzivat pojem MOF. Plivodné se
casto jednalo o struktury popisované hlavné z hlediska koordinacni chemie a krystalografie. Postupné se vSak
ukazalo, Ze nékteré z téchto latek mohou obsahovat trvalé péry a chovat se jako funkéni porézni materialy.

K tomuto zjisténi vyznamné prispély prace tfi nositelll Nobelovy ceny za chemii za rok 2025, jmenovité
Richarda Robsona, Susumua Kitagawy a Omara M. Yaghiho.

Prace Richarda Robsona z konce 80. let 20. stoleti ukazala, Ze kovové ionty a organické ligandy Ize chdpat
jako stavebni prvky s urcitou geometrii. V roce 1989 pripravil prostorovou koordinaéni sit zaloZzenou na
iontech Cu* a ¢tyframenném organickém ligandu, kterd pripominala diamantovou strukturu a obsahovala
rozsahlé dutiny. PfestoZe tento materidl nebyl pfilis stabilni, Slo o zasadni ukazku toho, Ze Ize cilené
navrhovat krystalické molekularni architektury s vnitfnim prostorem.

Dalsi vyznamny posun pfinesly prace Susumua Kitagawy. Ten ukazal, Ze nékteré koordinacni sité mohou mit
otevrené kanaly, do nichZz mohou vstupovat molekuly plyn(, a Ze tyto molekuly mohou byt z materidlu opét
uvolfiovany, aniz by se cela struktura zhroutila. Tim se koordinacni polymery zacaly vyraznéji chapat nejen
jako zajimavé krystalové struktury, ale jako materidly schopné interakce s hostujicimi molekulami.

Omar M. Yaghi pak vyznamné pfispél k tomu, Ze se z této oblasti stal samostatny a systematicky rozvijeny
obor. Zaved| a rozvinul pojem retikuldrni chemie, tedy pfistup zaloZzeny na ,seSivani“ pfedem definovanych
stavebnich blok( do rozsifenych krystalickych siti. V tomto pojeti Ize kovové uzly nebo klastry a organické
linkery chapat jako stavebni bloky s urcitou geometrii a konektivitou. Jejich vhodnou kombinaci Ize predem
odhadovat, jaky typ sité mize vzniknout, a zaroven cilené ménit velikost péri, chemické prostredi v dutinach
nebo funkéni vlastnosti materidlu.

Retikularni pfistup vSak neznamena, Ze lze vysledek syntézy vidy presné predpovédét. Realnou strukturu
ovliviuji rozpoustédlo, teplota, pH, rychlost krystalizace, pfitomnost modulator( i stabilita vznikajicich
vazeb. Pfesto jde o zasadni rozdil oproti Cisté empirickému hledani novych Iatek: cilem je navrhovat
materialy s pory a funkénimi skupinami vhodnymi pro konkrétni tulohu.

4.4 Stavebni bloky MOF

Struktura MOF je tvofena dvéma zakladnimi typy stavebnich prvk(: kovovymi uzly a vicevaznymi organickymi
ligandy, které se v terminologii MOF obvykle oznacuji jako linkery. Kovovym uzlem mZe byt jednotlivy
kovovy ion, ale velmi Casto také vicejaderny kovovy klastr. Pravé tyto opakujici se konstrukéni motivy se v
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chemii MOF oznacuji jako sekunddrni stavebni jednotky neboli SBU (z anglického secondary building unit).
SBU tedy mUZe byt tvofena jednim kovovym centrem, v mnoha pfipadech vsak jde o polynuklearni
anorganickou jednotku, v niZ jsou jednotlivé kovové ionty navzajem propojeny mustkujicimi donorovymi
atomy linkerd, pripadné také oxidovymi ¢i hydroxidovymi ligandy nebo koordinovanymi molekulami vody.

Organicky linker je molekula obsahuijici alespor dvé donorova mista, takZze mUZe spojovat vice kovovych
uzl(i. Délka, tuhost a prostorovy tvar linkeru vyrazné ovliviiuji vyslednou architekturu materialu: podle
povahy pouzitych stavebnich jednotek mliZe vzniknout jednorozmérny fetézec, dvourozmérna vrstva,
kompaktni trojrozmérna sit nebo porézni struktura. Vznik rozsitené struktury je umoznén koordinacné-
kovalentnimi vazbami mezi kovovymi centry a donorovymi atomy linkerd.

Zvlast dulezita je v tomto ohledu mastkova koordinace. Karboxylaty, fosfonaty nebo fosfinaty (viz kapitola
4.6) se prostrednictvim kyslikovych donorovych atomu ¢asto nevazou pouze k jednomu kovovému centru,
ale mohou soucasné koordinovat dvé kovova centra nebo i vice. Tim propojuji jednotlivé kovové ionty do
dimernich, oligomernich nebo rozsahlejsich polynukledrnich motivd. Zejména fosfonatové a fosfinatové
skupiny mohou diky rdznym koordinac¢nim moddm vytvaret pomérné komplexni mustkujici usporadani,
ktera podporuji vznik stabilnich SBU.

Vyhodou tvrdych, ¢asto vicenasobné nabitych kovovych iont( je jejich sklon vytvaret pevné vazby s
kyslikatymi donorovymi skupinami a zaroven dosahovat vyssich koordinacnich &isel. Diky tomu mohou
vznikat vysoce propojené SBU, které se nechovaiji jen jako soubor jednotlivych kovovych iont(, ale jako vétsi
anorganické uzly s uréitou geometrii a konektivitou. Z jednoho takového uzlu mize vychazet nékolik vazeb
smérem k rznym organickym linker(im, coZz umoznuje pravidelné rozvijeni struktury do dvou nebo tfi
prostorovych smérd.

Tvorba polynukledrnich SBU je proto pro MOF zésadni. Vysoka konektivita kovovych klastrl usnadniuje vznik
rozsifenych, ¢asto trojrozmérnych siti, zatimco pevny vicejaderny uzel mize omezovat flexibilitu struktury a
pfispivat ke stabilité porézni struktury. Tetraedrické, oktaedrické nebo obecné vicejaderné kovové motivy
tak umoznuji efektivni prostorové propojeni linker(l a predstavuji jeden z hlavnich dlivodd, pro¢ jsou MOF
schopny vytvaret pravidelné, krystalické a ¢asto trvale porézni koordinacni sité.

4.5 Geometrie uzld a linkera a teorie VSEPR

Kovové uzly i linkery Ize v prvnim pftiblizeni chapat jako dilky stavebnice s urcitym poctem smérd, do nichz se
mohou napojovat dalsi stavebni jednotky. Tyto sméry odpovidaji geometriim zndmym z molekulové a
koordinaéni chemie: linedrni, trigonalné plandrni, tetraedrické, ¢tvercové planarni nebo oktaedrické.

Takové geometrie dobfe odpovidaji symetriim, které Ize periodicky opakovat v krystalické mfizi. Naopak
napfiklad pravidelna pentagonalni geometrie se v periodickych strukturach uplatfiuje jen omezené, nebot
pétithelnikova symetrie neumoznuje jednoduché periodické vyplnéni prostoru.

K odhadu geometrie jednotlivych stavebnich blokd Ize vyuZit teorii VSEPR (z anglického Valence Shell
Electron Pair Repulsion). Tato teorie vychazi z predpokladu, Ze elektronové pary ve valencni slupce
centralniho atomu se navzajem odpuzuji a usporadaji se v prostoru tak, aby bylo toto odpuzovani co
nejmensi. Vysledkem je charakteristickd geometrie, ktera urcuje smér vazeb a tim i tvar molekuly nebo
stavebniho bloku. U organickych linker( poskytuje teorie VSEPR velmi dobry prvotni odhad tvaru molekuly. U
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kovovych center je vSak vysledna geometrii kromé elektronové konfigurace ovlivnéna jesté i povahou
kovového iontu, jeho koordinacnim cislem, ligandovym polem a sterickymi naroky ligand(.

V teorie VSEPR se hovoti o tzv. elektronovych doméndch, tedy oblastech kolem centralniho atomu se
zvysenou elektronovou hustotou. Za jednu elektronovou doménu se povaZuje kazda jednoduch3d, dvojna
nebo trojna vazba i kazdy nevazebny elektronovy par. Teorie tedy pfi zakladnim uréovani geometrie
nerozliSuje jednoduchou a nasobnou vazbu. Kazda vazba bez ohledu na jeji fad predstavuje jednu oblast
elektronové hustoty. Zakladni elektronova geometrie atomu zavisi predevsim na celkovém poctu téchto
domén.

Je dulezité odlisovat elektronovou geometrii a skutec¢ny tvar castice. Elektronova geometrie popisuje
rozmisténi vsech elektronovych domén kolem centralniho atomu, tedy vazebnych i nevazebnych
elektronovych par. Skuteény tvar molekuly nebo koordinacni jednotky je naproti tomu dan pouze polohou
atomU. Nevazebné elektronové pary se do tvaru cCastice obvykle nezahrnuji jako samostatné vrcholy, pfesto
jej vyrazné ovliviiuji. Castice se stejnou elektronovou geometrii tak mohou mit riizné tvary podle toho, kolik
nevazebnych elektronovych pard je na centralnim atomu pfitomno.

S teorii VSEPR Uzce souvisi pojem hybridizace. Pfi hybridizaci se kombinuji valenéni orbitaly centrdlniho
atomu, nejcastéji orbitaly s a p, v nékterych ptipadech se ve stfedoskolském popisu uvazuje také zapojeni
orbital( d. Tim vznikaji nové hybridni orbitaly vhodné prostorové orientace pro tvorbu vazeb. Nej¢astéji se
setkavame s hybridizacemi sp, sp?, sp3, sp3d a sp3d®. Na hybridizaci se bézné nepodileji orbitaly vnitfnich
elektronovych slupek, ani orbitaly podilejici se na tvorbé n-vazeb.

Vztah mezi hybridizaci a geometrii je velmi tzky: hybridizace sp odpovida linedrni elektronové geometrii, sp?
geometrii trigonalné planarni, sp® geometrii tetraedrické, sp3d geometrii trigonalné bipyramidalni a sp3d?
geometrii oktaedrické. Pokud jsou vSak nékterymi elektronovymi doménami centralniho atomu nevazebné
elektronové pary, skutecny tvar ¢astice se od elektronové geometrie lisi. Naptiklad ¢astice AXsE, kde A znaci
centralni atom, X vazebné partnery a E nevazebny elektronovy par centralniho atomu, ma tetraedrickou
elektronovou geometrii, ale jeji skutec¢ny tvar je trigondlné pyramidalni. Stejné tak ¢astice AX;E, ma
tetraedrickou elektronovou geometrii, aviak jeji tvar je lomeny. Obdobné jsou z trigonalné bipyramidalni
elektronové geometrie odvozeny tvary houpackovy, ve tvaru pismene T nebo linearni a z oktaedrické
elektronové geometrie napfiklad tvar ¢tvercové pyramidalni nebo ¢tvercoveé planarni (viz Tabulka 1).

Vv

Tabulka 1: Nejcastéjsi tvary molekularnich fragmenti pritomnych ve strukturach MOF.

Pocet AEL Typicky
AXE , nevazebnych | Elektronova ARt Lo ypicky
. . | elektronovych 2 . Tvar castice | Hybridizace | vazebny
znaceni 2 elektronovych | geometrie 2
domén - uhel
pari
AX, 2 0 linedrni linearni Sp 180°
trigonalné trigonalné 2 o
AX; 3 0 A - sp 120
planarni planarni
AX,E 3 1 trigonélné lomeny sp? <120°
planarni
AX, 4 0 tetraedricka tetraedricky sp® 109,5°
AXE 4 1 tetraedricka trlgon'al’n © sp® % 107°
pyramidalni
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AX,E, tetraedricka lomeny sp® ~ 104,5°
AX trigonalné trigonalné spd 90°,120°,
> bipyramidalni | bipyramidalni P 180°
trigonalné < 90%
AX,E . ... | houpatkovy sp3d <1200,
bipyramidalni <180°
trigonalné tvar pismene 3 ~90°,
AXsEz bipyramidalni T spd 180°
trigonalné S 3 o
AX,E; 5 3 bipyramidalni linearni sp>d 180
AX, 6 0 oktaedricka oktaedricky sp3d? 90°, 180°
s ¢tvercové 342 ~90°,
AX:E 6 1 oktaedricka pyramidalni sp°d 180°
AX,E, 6 2 oktaedricka ctvergov,e sp3d? 90°, 180°
planarni

4.6 Nejcastéjsi kovy, klastry a linkery

Jak jiz bylo uvedeno, v chemii MOF se Casto uplatiuji kovové ionty, které Ize z hlediska teorie HSAB fadit
mezi spiSe tvrdsi Lewisovy kyseliny. Typickymi p¥iklady jsou Zn?*, Cu?*, Co?*, Ni?*, Fe?*/Fe3*, AI3*, Cr3*, Zr*,
Ti** nebo ionty lanthanoidd. Tyto kovy mohou vystupovat jako samostatna koordinadni centra, velmi ¢asto
vSak vytvareji také vicejaderné anorganické stavebni jednotky, tedy SBU. V nich je definovany pocet
kovovych iontd propojen mustkujicimi atomy kysliku, hydroxidovymi skupinami, molekulami vody nebo
donorovymi skupinami samotnych linker(, napfiklad karboxylaty, fosfonaty ci fosfinaty. Takové
polynukledrni uzly maji zdsadni vyznam, protoze zvysuji konektivitu sité a umoznuji vznik pravidelnych
dvourozmérnych nebo trojrozmérnych framework(.

Mezi béiné linkery patfi dikarboxylové, trikarboxylové nebo tetrakarboxylové kyseliny, dale dusikaté
heterocykly, imidazolaty nebo fosfonatové a fosfinatové ligandy (viz Obr. 4). Zdaleka nejcastéji se pouZzivaji
karboxylové kyseliny, které po deprotonaci poskytuji karboxylatové skupiny. Ty dobfe koordinuji na kovova
centra a mohou se vazat rliznymi zplsoby: monodentatné, chelatové i mistkové. Pravé mastkova
koordinace je zvlasté dllezitd, protoZze umozniuje propojovat vice kovovych iontl a podilet se na tvorbé
vicejadernych SBU. Vazby kov—kyslik byvaji u tvrdsSich kovovych iont(i dostatecné pevné a ¢asto vedou ke
stabilnim koordinaénim sitim.
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Obr. 4: Typy ligandl nejcastéji pouzivané pro tvorbu struktur MOF s ¢ervené vyznacenymi potencidlnimi
donorovymi atomy; a) dusikaty heterocyklus pyridinového typu, b) imidazolatovy anion, c) karboxylatovy
anion, d) fosfonatovy anion, e) fosfinatovy anion.

DuleZita vsak neni pouze povaha donorové skupiny, ale také organicka kostra linkeru. Aby bylo mozné
vytvaret pravidelné a trvale porézni struktury, musi linker udrZzovat pomérné presnou vzdalenost a orientaci
mezi donorovymi skupinami. Proto se v MOF casto pouZivaji rigidni linkery odvozené od aromatickych
uhlovodik(, napriklad derivaty benzenu, bifenylu, terfenylu nebo triazinu. Aromatické jadro omezuje volnou
rotaci a ohyb molekuly, takZe linker l1épe zachovava svij tvar béhem krystalizace i po odstranéni molekul
rozpoustédla z pord. Vhodnou volbou délky, tuhosti a prostorového tvaru organické kostry Ize proto ovlivnit,
zda vznikne kompaktni struktura nebo otevienad sit s pory urcité velikosti a tvaru.

4.7 Pory, modularita, topologie a izoretikularita MOF

Typicka struktura MOF pfipomind prostorovou mfizku, v niz mezi kovovymi uzly a organickymi linkery
vznikaji dutiny a kanaly. Pravé pfitomnost téchto pord je jednim z hlavnich ddvod(, proc jsou MOF
studovany jako funkcni porézni materidly. Pry mohou adsorbovat plyny, napfiklad CO,, CH; nebo H,,
zachytavat molekuly z vodného prostredi a poskytovat prostor pro katalytické déje. Z praktického hlediska je
dllezité také zachytavani emergentnich polutantd, tedy latek, které se v Zivotnim prostredi vyskytuji ¢asto v
nizkych koncentracich, ale bézné Cistirenské procesy je odstranuji jen omezené. Patii mezi né napfiklad
néktera lécCiva, agrochemikalie nebo pridatné latky obsazené v plastech a jinych materialech.

Ve srovnani s tradi¢nimi poréznimi materialy, jako jsou zeolity, aktivni uhli nebo silikagel, nabizeji MOF
jedine¢nou kombinaci krystalinity, vysoké porozity a chemické variability. Zeolity jsou velmi stabilni a maji
pravidelnou strukturu, avsak jejich chemické slozeni i velikost pord Ize ménit jen v omezeném rozsahu.
Aktivni uhli mGze mit velmi vysoky specificky povrch, ale jeho péry jsou ¢asto nepravidelné a obtizné presné
popsatelné. Silikagel je dostupny a prakticky uzite¢ny, jeho amorfni struktura vSak neposkytuje tak presnou
kontrolu nad tvarem a usporadanim pérd. MOF naproti tomu umoZziuji cilené ménit kovovy uzel, délku a
tvar linkeru i funkéni skupiny smérujici do péra. Diky tomu Ize ovliviiovat velikost pért, chemicky charakter
jejich povrchu, hydrofilitu ¢i hydrofobicitu i chemickou stabilitu celého materialu.
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Tato modularita umoZniuje pfipravovat materidly, jejichZ péry jsou obrazné feceno ,usity na miru“ urcité
aplikaci. Mohou byt vétsi nebo mensi, polarni nebo nepolarni, kyselé nebo zasadité, vhodné pro vstup
urcitych molekul a méné vhodné pro jiné. Vyznamnou roli zde hraje nejen velikost pord, ale také chemické
prostiedi na jejich vnitfnim povrchu. Funkéni skupiny smétujici do dutin mohou napfriklad vytvaret vodikové
vazby, elektrostatické interakce nebo specificka koordinaéni mista, a tim ovliviiovat, které molekuly budou v
materialu prednostné zachycovany.

S modularitou MOF Uzce souvisi pojem izoretikularita. Oznaduje situaci, kdy je zachovan stejny zptsob
propojeni stavebnich jednotek, ale je pouzZit delsi nebo jinak upraveny linker (viz Obr. 5). Tim je mozZné ménit
velikost por(, aniz by se zasadné zménil zakladni charakter sité. Tento pfistup je velmi uzitecny, protoze
umoznuje systematicky zvétSovat nebo funkcionalizovat péry pfi zachovani podobné architektury materialu.
V praxi vSak ma své limity: pfilis dlouhy nebo pfilis ohebny linker m(iZe vést k jiné strukture, vzajemnému
prorustani nékolika siti nebo ke snizeni stability vysledného materidlu.

a coo b
coo coo coo
i i NH,
—_— —_—
coo coo coo
coo

Obr. 5: Priklady dvojic organickych linkera se stejnou geometrii, které mohou vytvaret izoretikularni
struktury; a) prodlouzeni molekuly linkeru za icelem dosaZeni vétSiho priméru péri, b) zavedeni
dodatecné funkéni skupiny na molekulu linkeru za ucelem modifikace chemické povahy port.

Pro popis téchto siti se pouZiva pojem topologie. Topologie vyjadfuje, jak jsou jednotlivé uzly v siti
propojeny, aniz by se v prvni fadé resily konkrétni délky vazeb, vazebné uhly nebo chemicka identita
jednotlivych atom(. MOF si v tomto zjednoduseném pohledu lze predstavit jako prostorovy graf, v némz
kovové ionty nebo klastry tvofi uzly a organické linkery spojnice mezi nimi. Stejna topologie mize vzniknout
z rliznych kov( a linker(, pokud maji stavebni jednotky podobnou konektivitu. Naopak i stejny kov a stejny
linker mohou za odlisnych podminek vytvofit odlisnou sit, pokud se zméni zplsob koordinace, pocet
pfipojenych ligandl nebo pfitomnost pomocnych molekul.

Je proto uzitecné odliSovat lokalni geometrii od celkové topologie. Lokalni geometrie popisuje bezprostiedni
okoli jednoho kovového centra nebo klastru, napfiklad zda je koordinacéni prostredi tetraedrické, oktaedrické
nebo jinak usporadané. Topologie naproti tomu popisuje propojeni celé periodické sité. Toto rozliseni je
dullezité, protoze pravé celkovy zplisob propojeni uzld a linkerd urcuje, zda vznikne kompaktni struktura,
oteviena sit s dutinami, nebo porézni material vhodny pro adsorpci a dalsi aplikace.
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5. Syntéza, aktivace a stabilita MOF

5.1 Syntéza MOF

MOF se pfipravuji reakci zdroje kovovych iontl s organickym linkerem. Aby linker mohl Ucinné koordinovat
na kovova centra, musi ¢asto dojit k jeho ¢aste¢né nebo Uplné deprotonaci. Napfiklad karboxylova kyselina
se mUZe chovat odlisné od své deprotonované karboxylatové formy, ktera obvykle koordinuje ke kovim
vyrazné lépe a mlzZe vytvaret rzné koordinacni maédy, véetné mUlstkového usporadani.

Velmi béznym postupem pripravy MOF je solvotermalni nebo hydrotermalni syntéza, pfi niz smés kovové
soli, linkeru a rozpoustédla reaguje v uzaviené nddobé za zvysené teploty. ZvySena teplota podporuje
rozpousténi vychozich latek, urychluje vznik koordinacnich vazeb a sou¢asné muiZe umoznit pomalou
krystalizaci vhodné faze. V nékterych pfipadech Ize MOF pfipravit i za mirnéjSich podminek, napfiklad difuzi
roztokl, pomalym odpafovanim rozpoustédla, mechanochemicky nebo elektrochemicky.

Vysledek syntézy vsak neurcuje pouze stechiometrie vychozich latek, ale také celkové reakéni prostredi,
teplota, doba reakce a rychlost krystalizace. | mald zména podminek mize vést ke vzniku jiné krystalické
faze, smési produktl nebo amorfni srazeniny. Divodem je soutéZ mezi rozpousténim vychozich latek,
deprotonaci linkeru, tvorbou koordinacnich vazeb, nukleaci a ristem krystald.

DuleZitou roli hraje zejména pH, které ovliviiuje miru deprotonace linkeru i stabilitu kovovych iont( ve
vodném prostredi. Rozpoustédlo zase neurcuje pouze rozpustnost vychozich latek, ale mize také obsazovat
koordinac¢ni mista na kovu nebo vypliovat vznikajici pdry. Teplota a doba reakce ovliviuji rychlost tvorby
krystal(l i moZnost pfemény metastabilni faze na stabilnéjsi produkt. Vyznamny je rovnéz pomér kovu a
linkeru, protoZe muzZe rozhodovat o tom, zda vznikne jednorozmérny, dvourozmérny nebo trojrozmérny
koordinaéni polymer. Pfitomnost baze, kyseliny nebo jiné pridané latky pak muze fidit rychlost deprotonace,
soutézit s linkerem o koordinacni mista a ovliviiovat rlst krystalQ. Pravé proto byva optimalizace syntézy
MOF ¢asto citlivd na zdanlivé drobné zmény reakénich podminek.

Pro efektivni Fizeni syntézy MOF se do reakcni smési Casto pridavaji tzv. modulatory. Modulator je latka,
kterd se mlze docasné nebo Castecné zapojovat do koordinace a tim ovliviiovat rychlost ristu krystald.

Casto jde o monokarboxylovou kyselinu nebo jiny jednoduchy ligand, ktery souté?i s linkerem o vazbu na
kovovy uzel. Moduldtor obvykle nefunguje jako vicevazny linker propojujici uzly do sité, ale jen jako
pomocna slozka syntézy. Pfitom ovsem ve vysledné struktufe mize zlstat Castecné vazany, coz mlze mit
vyznamny vliv na uzitné vlastnosti materialu. Pfidani moduldtoru muze vést k vétsSim a kvalitnéjsim
krystaliim, protoZe zpomaluje nekontrolované srazeni, souc¢asné vSsak mize modulator vytvaret defekty nebo
ménit sloZeni vysledného materialu.

5.2 Aktivace MOF

Cerstvé pripraveny MOF ¢asto obsahuje v pérech molekuly rozpoustédla nebo nezreagované malé molekuly.
Aby bylo moZné méfit porozitu materialu nebo jeho pdry néjak vyuZit, je potfeba tyto hostujici molekuly
odstranit. Tento krok se nazyva aktivace.

Aktivace se provadi napriklad zahtivanim ve vakuu, proudem inertniho plynu nebo vyménou vysokovrouciho
rozpoustédla za tékavéjsi rozpoustédlo, které Ize snaze odstranit. Volba postupu je dilezita, nebot prilis
mirna aktivace ponecha ¢ast pord zaplnénou, zatimco pfilis tvrda aktivace muzZe poskodit nebo zhroutit sit.
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Je potteba mit na paméti, ze krystalograficky zjiStény volny prostor ve struktufe neznamend automaticky, Ze
material bude skute¢né porézni. Péry mohou byt blokované, struktura maze byt pfilis flexibilni nebo se mize
pfi odstranéni hostujicich molekul zhroutit.

5.3 Stabilita MOF

Pokud mluvime o stabilité MOF, je potreba rozlisit nékolik druh stability. Termicka stabilita vyjadfuje mezni
teplotu, do jejihoZ dosaZzeni se material nerozklada. DlleZita je i hydrolyticka stabilita, tedy odolnost vici
vodeé a vlhkosti. Chemicka stabilita je potom obecnéjsi pojem, ktery zahrnuje i odolnost materialu vici
plsobeni kyselin, zasad, soli nebo dalsich latek pfitomnych v daném prostredi.

Stabilitu ovliviiuje pevnost vazby kov-ligand, naboj kovového iontu, typ donorového atomu, geometrie uzlu i
celkova konektivita sité. Obecné mohou stabilnéjsi sité vznikat tehdy, kdyZ je kovovy uzel propojen mnoha
linkery a kdyZz kombinace kovu a donorového atomu odpovida principiim HSAB.

V nékterych pripadech neni nejvétsim problémem chemicky rozklad, ale ztrata krystalinity nebo kolaps pora.
Materidl mizZe mit stale podobné chemické sloZeni, ale prestane byt pravidelné usporadany nebo se preméni
v jinou krystalickou fazi, ovSsem kompaktni a neobsahujici péry, ¢imz ztrati vlastnosti typické pro MOF.

5.4 Defekty a flexibilita

Redlné krystaly MOF nemusi byt dokonale pravidelné. Mohou obsahovat chybéjici linkery, chybéjici kovové
uzly, zbytkové molekuly moduldtoru nebo neobsazend koordinacni mista. Takové poruchy se oznacuiji jako
defekty.

Defekty nemusi byt vidy neZzddouci. Mohou zvétsit pocet aktivnich mist, zménit kyselost povrchu nebo
usnadnit transport molekul. PFili§ mnoho defektd viak mlzZe sniZit stabilitu, porusit krystalinitu nebo vést ke
kolapsu struktury.

Nékteré struktury MOF jsou navic flexibilni, jejich pdry mohou ménit velikost a tvar v zavislosti na teploté,
tlaku nebo pritomnosti hostujicich molekul. Flexibilita miZe byt pro nékteré typy aplikaci vyhodn3, ale
komplikuje jednoduchou predstavu, Ze pory jsou neménné dutiny pevné dané krystalovou strukturou.

6. Zaklady krystalografie

6.1 Zakladni bunika

JelikoZz MOF patii mezi krystalické latky, je pro pochopenti jejich struktury potreba ovladat alespon zakladni
krystalografickou terminologii. Krystalografie se zabyva popisem pravidelného prostorového usporadani
Castic v krystalech. Témito casticemi mohou byt atomy, ionty, molekuly nebo v ptipadé MOF i vétsi stavebni
jednotky, napriklad kovové uzly a organické linkery.

Pro krystalické latky je charakteristické periodické usporadani. To znamen3, Ze se urcity strukturni motiv
pravidelné opakuje v prostoru. U MOF se tak neopakuje pouze jeden atom nebo jednoducha molekula, ale
Casto cely Usek koordinacni sité tvoreny kovovymi centry a linkery. Diky této periodicité lze strukturu krystalu
popsat pomoci relativné malého poctu parametrd.

Nejmensi ¢ast krystalu, jejimZ opakovanim ve vSech tfech smérech lze vytvofit celou krystalovou strukturu,
se nazyva zakladni burika. Zakladni burika je popsana délkami hran a, b, c a Uhly mezi nimi o, B, y. Tyto
veli¢iny se oznacuji jako mrizkové parametry. Periodickym posouvanim zakladni buriky podél jejich hran
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vznika celd krystalova mfiz. V pripadé MOF mohou velikosti mfizkovych parametrl poskytnout uréity odhad
rozméru dutin a kanalll ve strukture. Samotny velky mfizkovy parametr ale automaticky neznamena velké
pory. Zalezi také na tom, kolik prostoru zaujimaji samotné stavebni bloky a jak jsou dutiny v zakladni burice
usporadany. Zakladni burika mizZe obsahovat jednu vétsi dutinu, ale stejné tak nékolik mensich dutin, nebo
pouze ¢3ast rozsadhlejsiho kanalu prochdzejiciho celou strukturou.

Je dllezité rozliSovat mezi samotnou krystalovou mfizi a konkrétnim uspofadanim atomu nebo stavebnich
jednotek uvnitt zakladni buriky. Mtiz popisuje pravidelné translacni opakovani v prostoru, zatimco obsah
zakladni bunky urcuje, jaké ¢astice se v danych pozicich nachazeji a jak jsou navzajem propojeny.

Pfi uréovani zdkladni bunky je nutné vychazet z translacni symetrie celé struktury, nikoli pouze z lokalni
symetrie vybraného motivu. To, Ze se urcitd ¢ast struktury jevi na prvni pohled symetrickd, jeSté neznamen3,
Ze odpovida nejmensi mozné zakladni burice. Spravna volba zakladni buriky musi vystihovat opakovani celé
krystalové struktury v prostoru. V pripadé MOF to znamena3, Ze se pfti jejim uréeni musi brat v ivahu nejen
poloha jednotlivych atom(, kovovych uzlG, linkerd, dutin a kanal(, ale také jejich prostorova orientace a
zpUsob propojeni (viz Obr. 6). Pokud se napfiklad podobny stavebni motiv v sousedni ¢asti struktury
vyskytuje v jiné orientaci nebo s jinou lokdlni symetrii, nemusi jesté odpovidat stejnému opakovani zakladni
buniky.

Spatné uréend zakladni bunka

Bunka zahrnuje cely opakujici se motiv ‘

Obr. 6: Spatné uréeni zakladni buriky ve struktute MOF z dfivodu ignorovani lokalni symetrie kovového
uzlu a jeji spravné urceni.

6.2 Krystalografické soustavy

Zakladni burika muize mit rlzny tvar a riznou miru symetrie. Podle vztahl mezi délkami hran a uhly zakladni
bunky se krystalické latky rozdéluji do sedmi krystalografickych soustav (viz Obr. 7). Tyto soustavy
predstavuji zékladni zpGsoby, jak Ize periodicky vyplnit prostor opakovénim zakladni buriky. Cim vy3si je
symetrie bunky, tim méné nezavislych parametr( je potfeba k jejimu popisu (viz Tabulka 2).
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Obr. 7: Zakladni buriky jednotlivych krystalografickych soustav.

evvs

Uhll mezi nimi nemusi byt pravy. K popisu triklinické buriky je proto nutné znat vsech Sest mfizkovych
parametrq.

Monoklinicka soustava je o néco symetri¢téjsi. VSechny hrany mohou mit rGzné délky, ale dva uhly jsou
pravé a pouze treti Uhel, obvykle oznacovany B, se od 90° lisi. Monoklinické burky jsou v krystalografii velmi
Casté.

Ortorombicka soustava ma vsechny tfi Uhly pravé, ale délky hran a, b, ¢ jsou navzajem rlzné. Zakladni burika
ma tedy tvar kvadru, nikoli krychle.

Tetragonalni soustava ma také vSechny Uhly pravé, ale dvé hrany jsou stejné dlouhé. Plati tedy a = b, zatimco
tfeti hrana c ma jinou délku. Bunku si Ize predstavit jako kvadr se ¢tvercovou podstavou.

Kubickd soustava ma nejvyssi symetrii ze vSech krystalografickych soustav. VSechny tfi hrany jsou stejné
dlouhé a vSechny uhly jsou pravé. K popisu kubické buriky staci jediny parametr, délka hrany a.

Hexagonalni soustava je charakteristicka tim, Ze dvé hrany jsou stejné dlouhé a sviraji uhel 120°, zatimco
tfeti smér je na né kolmy. Tento typ burky je vhodny pro popis struktur s Sesti¢etnou symetrii.

Trigondlni soustava je blizce pfibuzna hexagondlni soustavé, ale odpovida jiné symetrii krystalové struktury.
Casto se popisuje pomoci hexagonalniho nastaveni buriky, ale vlastni symetrie struktury je trojéetna.
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Tabulka 2: Charakteristiky jednotlivych krystalografickych soustav.

Krystalograficka soustava Vztah mezi délkami hran Vztah mezi mrizkovymi tihly
triklinicka a#zb#c a*B#y

monoKklinicka azb#c a=y=90°B#90°
ortorombicka azb#c a=B=y=90°

tetragondlni a=b#c a=B=y=90°

kubicka a=b=c a=B=y=90°

hexagondlni a=b#c a=p=90°y=120°
trigonalni* a=b#c a=p=90°y=120°

*Trigondalni a hexagonalni soustava mohou byt v hexagonalnim nastaveni popsany stejnymi metrickymi
parametry zakladni buiiky, ale 1isi se symetrii celé krystalové struktury. Hexagonalni soustava je
spojena se SestiCetnou symetrii. Pokud ma struktura misto toho pouze troj¢etnou rota¢ni symetrii, fadi
se do soustavy trigonalni.

Se zvysujici se symetrii klesa pocet nezavislych parametr( potfebnych k popisu zakladni buriky. To se projevi
nejen pfi zapisu mrizkovych parametr(, ale také pfi vypoctu objemu zékladni buriky a pfi vyhodnocovani
difrakcnich dat.

6.3 Objem zakladni bunky

Ze znalosti mfizkovych parametrl Ize vypocitat objem zékladni buriky. Obecny vztah pro objem zakladni
bunky, ktery je platny pro vSechny krystalografické soustavy, vychazi ze vzorce pro objem obecného
rovnobéznosténu:

V = abc * /1 — cos?2a — cos? 8 — cos2y + 2 cosa cos § cosy

V praxi je vSak nutné tento obecny vztah pouZivat hlavné pro triklinickou bunku. U bunék s vyssi symetrii se
nékteré délky hran nebo Uhly shoduiji, a vypocet se proto znacné zjednodusuje:
e monoklinicka

V =abc *sinf

e ortorombicka

V = abc
e tetragondlni

V =ad?c
e  kubicka

V=a3
e hexagonadlni

V= ?azc

Z objemu zakladni buriky lze pfi zndmém chemickém sloZeni stanovit i teoretickou hustotu materialu. U
mnoha MOF byva hustota relativné nizkd, protoZze znacnou ¢ast objemu jejich struktury tvori dutiny nebo
kanaly.

Metaloorganickeé sité (MOF)



Chemicka olympidda A - studijni text
6.4 Rentgenova difrakce

DuleZitou metodou pro studium krystalickych latek je rentgenova difrakce. Rentgenové zareni ma velmi
kratkou vinovou délku, ktera je fadové srovnatelna s délkami chemickych vazeb a vzdalenostmi mezi atomy v
krystalu. Diky tomu se na pravidelné usporadané krystalové mriZce rozptyluje charakteristickym zplsobem. Z
tohoto rozptylu lze ziskat informace o prostorovém usporadani atomd, které neni mozné pfimo pozorovat
béznym viditelnym svétlem.

U krystalickych latek se pouZivaji pfedevsim dvé rentgenové difrakéni metody. Monokrystalova rentgenova
difrakce, ozna¢ovana SCXRD, pracuje s jednim vhodnym krystalem a umoznuje urcit detailni atomovou
strukturu latky, tedy polohy atomt, propojeni kovovych center a ligand(l i pfitomnost dutin nebo kanald.
Praskova rentgenova difrakce, ozna¢ovana PXRD, se provadi na vzorku tvoreném velkym mnozstvim
drobnych krystalk(, které jsou orientovany nahodné. Vysledkem je difraktogram, coz je pro dany material
charakteristicky soubor difrakénich car, jejichz polohy vychazi z jeho krystalové struktury. U jednotlivych
difrakénich ¢ar kromé jejich polohy sledujeme téz jejich intenzitu a rozsifeni. Podle pritomnych difrakci
mulZeme u daného vzorku urcit, zda se jednd o Cistou latku nebo smés. Z poméru intenzit difrakénich car
potom v pripadé smési Ize stanovit i procentuadlni zastoupeni jejich jednotlivych slozek. Z rozsiteni difrakénich
¢ar urcujeme zejména mnozstvi defektl v krystalové strukture a primérnou velikost krystalickych domén.
PXRD u pevnych krystalickych I[atek slouZi jako zakladni instrumentdlni nastroj ke kvalitativnimu urceni
vzorku, ke kontrole jeho Cistoty a zhodnoceni kvality krystald. Ovérovacim méfenim po provedeni urcitych
experimentl (napr. aktivace materidlu, méreni adsorpce nebo plsobeni vzdusné vihkosti) Ize detekovat
pfipadny pokles zastoupeni krystalické faze, ptipadné Uplnou ztratu krystalické povahy vzorku nebo vznik
jiné krystalické faze, odlisné od plvodni struktury. Tyto zmény se v difraktogramu projevi poklesem intenzity
difrakénich ¢ar a jejich rozsifenim, pfipadné jejich aplnym vymizenim ¢i v pfipadé rekrystalizace na jinou fazi i
vyskytem novych difrakci v polohach odlisnych od signall plvodni struktury.

7. Porozita materialu

7.1 Rozdéleni péri podle velikosti

Podle velikosti péri Ize materidly rozdélit do tfi zakladnich kategorii: na mikroporézni, mezoporézni a
makroporézni (viz Tabulka 3).

Tabulka 3: Rozdéleni pora podle velikosti.

Typ péru Velikost
mikropoéry <2nm

mezopory 2-50 nm
makropory > 50 nm

Vétsina klasickych MOF je mikroporéznich, ale existuji i materidly s mezoporézni strukturou nebo s
hierarchickou porozitou, v niz se kombinuje vice typl péra.

7.2 Adsorpcni izotermy

Porozita se Casto studuje pomoci adsorpcnich izoterem. PFi téchto mérenich se sleduje, jaké mnoZstvi plynu
material adsorbuje p¥i konstantni teploté v zavislosti na tlaku. Casto se pouZiva naptiklad adsorpce dusiku pfi
77 K nebo argonu pfi nizkych teplotach.
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Pfed samotnym mérenim je nutné vzorek aktivovat, tedy odstranit z jeho po6ra zbytky rozpoustédel nebo
jinych hostujicich molekul. Poté se vzorek umisti do méfici cely, ktera se evakuuje na velmi nizky tlak.
Nasledné se do cely postupné pripoustéji malé davky zvoleného plynu. Po kazdém pfidavku se nechd systém
ustdlit, aby se mezi plynem v prostoru cely a plynem adsorbovanym v pérech vytvofila rovnovaha. Z rozdilu
mezi mnozstvim pridaného plynu a mnozstvim plynu, které zlstalo v plynné fazi, Ize urdit, kolik plynu se
adsorbovalo na povrchu a v pérech materialu.

Vysledkem méreni je adsorpéni izoterma, tedy kfivka udavajici zavislost adsorbovaného mnozstvi plynu na
tlaku pfi konstantni teploté. Casto se pouziva relativni tlak p/po, kde p je rovnovazny tlak plynu v méfici cele
a po je tlak nasycené pary daného adsorbdtu pri teploté méreni. Po zméreni adsorpéni vétve se zpravidla
méri také desorpce, pfi niz se tlak postupné sniZuje a sleduje se, jak se adsorbovany plyn z materialu
uvolfiuje. Desorpéni vétev poskytuje informaci o vratnosti adsorpce, o sile interakci mezi adsorbatem a
povrchem pérl a u mezoporéznich materiald také o mozném rozdilném priibéhu adsorpce a desorpce. Z
prabéhu izotermy je potom mozné urcit adsorpcni kapacitu, mérny povrch, objem por(, rozdéleni velikosti
porl a informaci o tom, zda je material mikro-, mezo- nebo makroporézni.

Adsorpcni izotermy lze podle jejich tvaru rozdélit do nékolika typ(, pficemz kazdy typ je charakteristicky pro
jiny druh porozity (viz Obr. 8). Izotermy typu | jsou typické pro mikroporézni materialy. Vyznacuji se prudkym
narlstem adsorbovaného mnozstvi jiz pti velmi nizkém relativnim tlaku, protoZze malé péry se rychle
zaplnuji. PFi vyssich tlacich kfivka ¢asto vykazuje jen mirny linedrni narUst, nebot v této oblasti jiz je prevazna
¢ast dostupnych mikropdr(i zaplnéna.

Izoterma typu Il je typickd pro neporézni nebo makroporézni materialy. Adsorpce zde probiha nejprve
vytvorenim jedné vrstvy molekul na povrchu a nasledné tvorbou dalSich vrstev. Neobjevuje se zde Zadny
vyrazny prudky narlst objemu adsorbovaného plynu, ktery by odpovidal zapInéni mikropéra, ani kapilarni
kondenzace typicka pro mezoporézni materidly.

Izoterma typu IV je charakteristicka pro mezoporézni materidly. Pfi nizsich relativnich tlacich dochazi nejprve
k adsorpci molekul na sténach por(, coz se projevuje mirnym narlistem objemu adsorbovaného plynu. Pfi
vyssich relativnich tlacich mize v mezopdrech dojit k tzv. kapilarni kondenzaci, cozZ znamena, Ze se
adsorbovany plyn uvnitf pérd zacne chovat jako kapalina, ackoliv mimo pdry by za stejnych podminek zstal
v plynném stavu. Na izotermé se tento jev projevi prudsim narlstem mnozstvi adsorbovaného plynu. U
izoterem typu IV se Casto objevuje také hysterezni smycka, tedy rozdil mezi adsorpéni a desorpéni vétvi

izotermy, protoZe adsorpce a desorpce v mezopdrech neprobihaji zcela stejnou cestou.
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Obr. 8: Typy adsorpcnich izoterem charakteristické pro jednotlivé druhy pori.
7.3 Parametry porozity a jejich stanoveni

Pouzitim vhodnych matematickych metod lIze z adsorpénich izoterem stanovit nékolik daleZitych hodnot,
které slouzi ke komplexnimu popisu porozity materidlu. Mezi nejcastéji uvadéné parametry patii mérny
povrch, velikost nebo primér pérd, rozdéleni velikosti pérd a vniténi objem pérd. Tyto veliiny se navzadjem
doplfuji: samotna hodnota mérného povrchu totiz nefika nic o tom, zda je material tvoren mnoha malymi
pory, nebo mensim poctem vétsich dutin.

Mérny neboli specificky povrch udava, jak velkd plocha povrchu pfipada na jednotku hmotnosti materialu.
Obvykle se vyjadfuje v jednotkach m?/g. U poréznich material( je celkova hodnota mérného povrchu
tvorena jednak vnéjsim povrchem castic, predevsim vsak vnitfnim povrchem stén pérd. Mérny povrch se
nejcastéji stanovuje metodou BET (zkratka inicial autord metody — Brunauera, Emmetta a Tellera). Tato
metoda aplikuje na zméfenou adsorpéni izotermu model vicevrstvé adsorpce a vysledkem je orientacni
hodnota tzv. BET povrchu.

Typické hodnoty mérného povrchu se vyrazné lisi podle typu materialu. Napftiklad silikagel miva fadové
stovky m?/g, zeolity ¢asto nékolik set aZ pfiblizné tisic m?/g a aktivni uhli obvykle stovky aZ nékolik tisic m?/g.
MOF dosahuji béZné hodnot v Fadu tisicd m?/g a u nékterych vysoce poréznich struktur mohou byt jesté
vyssi. Pravé kombinace velmi vysokého povrchu s pravidelnou, krystalickou a chemicky laditelnou strukturou
¢ini MOF mimoradné zajimavymi materidly.

Dalsim sledovanym parametrem je velikost por(, pfipadné jeji rozdéleni. U material( s jednotnym typem
pora Ize uvadét jednu charakteristickou hodnotu, zatimco u materiald obsahujicich rlzné dutiny a kandly se
Castéji popisuje rozdéleni velikosti pora. Velikost poérd rozhoduje o tom, které molekuly mohou do materialu
vstoupit, jak rychle se v ném pohybuji a jak silné interaguji se sténami poéru.
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Neméné dlleZitou veli¢inou je vnitfni objem pdrd, obvykle udavany v cm?3/g. Popisuje, jaky objem dutin je v
materialu dostupny pro adsorbované molekuly. Dva materidly mohou mit podobny mérny povrch, ale vlivem
odlisné velikosti a tvaru pora se jejich vnitfni objem pérl muze lisit, a proto se mohou pfi adsorpci chovat
razné.

7.4 Selektivita adsorpce

Porézni material nemusi adsorbovat vSechny molekuly stejné. V souvislosti s tim se hovofi o tzv. selektivité
adsorpce, kdy material pfednostné zachytava jednu slozku smési pred jinou. Rozhoduje velikost molekul,
jejich tvar, polarita, moznost vodikovych vazeb, elektrostatické interakce i chemicka povaha stén péra.
Napfiklad tuzky por mize propoustét mensi molekuly a vylucovat vétsi, polarni povrch pora muize prednostné
interagovat s polarnimi molekulami nebo neobsazend koordinacni mista na kovovych centrech mohou silnéji
vazat molekuly obsahujici donorovy atom. Pravé selektivita adsorpce je jednou z velmi Zadoucich vlastnosti
MOF, které se vyuziva v fadé aplikaci.

8. Pouziti MOF

Metaloorganické sité se studuji pro celou fadu potencidlnich aplikaci, které vyuZivaji zejména jejich porézni
charakter, vysoky mérny povrch a moznost cilené upravovat chemické vlastnosti vnitfniho povrchu pora.
Diky kombinaci anorganickych kovovych uzl( a organickych linker(i Ize u MOF do zna¢né miry ovliviiovat
velikost porq, jejich tvar, polaritu, pfitomnost funkcénich skupin i dostupnost aktivnich mist.

Samotny vysoky mérny povrch vSak pro praktické vyuziti nestaci. Material musi byt také dostatecné stabilni,
selektivni, regenerovatelny, dostupny a pouzitelny za redlnych podminek. Pti ndvrhu MOF pro konkrétni
aplikaci se proto propojuje koordinaéni chemie, struktura a stabilita material( s pozadavky daného procesu.

8.1 Skladovani plynl

Diky velkému vnitfnimu povrchu a pritomnosti mikropérl mohou MOF adsorbovat znaéna mnozstvi plyn(.
Studuje se napfiklad jejich pouZiti pro skladovani vodiku nebo methanu. V pfipadé vodiku je Zadouci nalézt
vhodny sorpéni materidal mimo jiné proto, Ze béZné skladovani v tlakovych lahvich predstavuje technickou i
bezpecnostni vyzvu. Pro skladovani plyn( je dlleZitym parametrem nejen maximalni mnozstvi plynu, které je
material schopen adsorbovat, ale také tlak a teplota, pfi nichZ se plyn vaZe a uvolfiuje, a stabilita materidlu
pfi opakovanych cyklech adsorpce a desorpce.

8.2 Separace smési a zachyt oxidu uhlic¢itého

MOF mohou rozliSovat molekuly podle velikosti, tvaru, polarity nebo sily interakci s povrchem pérQ. Toho Ize
vyuzit pri separaci smési plyna, napfiklad pti oddélovani CO, od N, nebo CH,4. Oddélovani jednotlivych plyn(
ze smési pomoci jejich selektivni adsorpce by dokazalo vyrazné zjednodusit a zlevnit fadu primyslovych
technologii. Sirokému zajmu se t&$i zejména studium selektivniho zachytu CO, jako vyznamného dlouhodobé
plsobiciho antropogenniho sklenikového plynu. Pro tyto ucely jsou vyhodné materidly, jejichz pory obsahuji
polarni skupiny nebo oteviend kovova mista schopna s CO, pfiznivé interagovat. Cilem je vyvinout material,
ktery by dokazal selektivné zachytit CO, z prlimyslovych spalin nebo idealné pfimo ze vzduchu. Pravé pfimy
zachyt CO; ze vzduchu zlstava prozatim velkou vyzvou, nebot zasadni komplikaci jsou zejména jeho nizké
koncentrace v atmosféfe (cca 0,042 %)
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8.3 Heterogenni katalyza

Rada MOF obsahuje aktivni kovovd centra nebo funkéni skupiny, které mohou katalyzovat chemické reakce.
JelikoZ se jednd o pevné a nerozpustné materidly, slouzi jako heterogenni katalyzatory. Katalyzovana reakce
probiha na povrchu nebo uvnitf pord pevného materialu a po skonceni reakce Ize katalyzator oddélit,
napfiklad filtraci, a pouzit znovu. Velikost péri mlze navic ovlivnit, které molekuly se k aktivhimu mistu
dostanou, ¢imZ muZe byt zajisténa urcita substratova selektivita.

8.4 Zachytavani skodlivin a fizené uvolnovani latek

MOF se zkoumaji také pro odstranovani skodlivin z vody nebo ze vzduchu. Péry mohou zachytavat organické
polutanty, ionty kovl nebo jiné malé molekuly, a to ¢asto selektivné podle jejich velikosti a chemické
povahy. V jinych pfipadech Ize naopak vyuZzit schopnosti MOF hostit urcité molekuly a postupné je
uvoliovat, napfriklad postupné uvoliovani [éCiv v lidském organismu.

9. Shrnuti a kontrolni otazky

e  MOF jsou krystalické porézni trojrozmérné koordinacni polymery.

e Jsou tvorfeny kovovymi uzly a organickymi linkery propojenymi koordinaéné-kovalentnimi vazbami.

e Struktura MOF nezavisi jen na jejich chemickém slozeni, ale i na podminkach syntézy.

e Klicovou vlastnosti MOF je jejich porozita.

e Velkou prednosti MOF je jejich modularita a moznost ladit velikost i chemicky charakter por(.

e Méfitelnd porozita MOF se neodviji jen od jejich krystalové struktury, ale zavisi na aktivaci, stabilité
struktury a pFistupnosti péru.

Kontrolni otdzky:

. Co je koordinacné-kovalentni vazba a ¢im se liSi od bézné kovalentni vazby?
. Jaky je rozdil mezi dentacitou a hapticitou?

. Co znamena cheldtova a co mustkova koordinace?

. Jak se stépi d-orbitaly v oktaedrickém a tetraedrickém poli?

. Pro¢ se v MOF Casto pouZivaji karboxylatové linkery?

. Jaky je rozdil mezi koordina¢nim polymerem a MOF?

N o o A WN R

. Jak podle teorie VSEPR ovliviiuje pocet nevazebnych elektronovych part na centralnim atomu tvar
Castice?

8. Co znamena topologie sité a jak se lisi od lokalni geometrie kovového centra?

9. Jaké faktory pfi syntéze mohou ovlivnit, zda vznikne krystalicky MOF?

10. Jak probiha aktivace MOF a pro¢ mUze byt problematicka?

11. Jaké typy stability lze u MOF rozliSovat?

12. Co je zakladni burika a jakymi parametry je definovdna?

13. Jak se déli péry podle velikosti?

14. Co lze zjistit z adsorpéni izotermy?

15. Co znamenad BET povrch a jaké ma prispévky?

16. Jaké dvé techniky vyuZivajici difrakce rentgenového zareni se pouzivaji ke studiu MOF a v ¢em se lisi?
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17. Cim mGzZe byt zpGsoben pokles intenzity difrakénich linii po aktivaci MOF nebo p¥i kontaktu s vodou?

18. Proc jsou porézni materidly duleZité v adsorpci, separacich a katalyze?

19. Jaké jsou zakladni rozdily mezi zeolity, aktivnim uhlim, silikagelem a MOF?

20. Co znamena, Ze péry MOF lze ,,usit na miru” konkrétni aplikaci?

21. Co je vnitfni objem porl a proc jej nelze nahradit pouze Udajem o mérném povrchu?

22. Uvedte nékolik hlavnich oblasti pouziti MOF a vysvétlete, kterd vlastnost MOF je pro né rozhodujici.

10. Miniulohy k procviceni

1. Ktera molekula se vice hodi jako organicky linker pro pfipravu MOF? Latka obsahujici dvé karboxylové
skupiny na opacnych koncich rigidniho aromatického cyklu nebo jeji izomer obsahuijici stejné funkéni skupiny
v sousedicich polohach?

2. Vzorek ma po syntéze ostra maxima v PXRD, ale po aktivaci maxima témér zmizi. Navrhnéte mozné
vysvétleni.

3. Krystalova struktura materialu ukazuje pritomnost dutin, avSak adsorpcni izoterma ukazuje nizkou
adsorpci dusiku. Uvedte alespon dva mozné davody.

4. Porovnejte dva hypotetické linkery: kratky rigidni dikarboxylat a delsi flexibilni dikarboxylat. Jak mGze
jejich rozdil ovlivnit velikost pord a stabilitu sité?

5.V adsorpéni izotermé je vyrazna hysterezni smycka. Co mlzZe takové pozorovani naznacovat?

6. Porovnejte hypoteticky MOF, zeolit a aktivni uhli z hlediska pravidelnosti struktury, laditelnosti pért a
chemické variability.

7. Material ma velmi vysoky BET povrch, ale nizkou selektivitu pro CO,. Vysvétlete, proc vysoky povrch sdm o
sobé nemusi stacit.
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