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Sinteza i karakterizacija kompozita polianilina
I metalo-organskih mreznih struktura

na bazi Zn(Il)-oksidikarboksilata

U ovoj tezi po prvi put su sintetisani kompoziti MOF-5, tipi¢nog predstavnika metalo-
organskih mreznih struktura (MOF), i polianilina (PANI), jednog od najvaznijih elektroprovodnih
polimera. MOF-5 je mikroporozni, kristalni, elektroneprovodan materijal, velike specifi¢ne
povrsine i poroznosti, koji se sastoji od Zn4O jedinica povezanih 1,4-benzendikarboksilatnim
linkerima. PANI je konjugovani polimer koji egzistira u razli¢itim kiselinsko-baznim i redoks
oblicima i pokazuje visoku elektricnu provodljivost, ali ima malu specifi¢nu povrSinu.

U prvom delu teze razvijena je efikasna sinteza Ciste faze MOF-5, bazirana na koris¢enju
anhidrovanog cink acetata kao prekursora. Dodavanjem vode za in situ formiranje razli¢itih cink
acetata hidrata i karakterizacijom produkata nadeno je da optimalna koli¢ina vode za sintezu Cistog
kubiénog MOF-5 iznosi 0,25-0,5 molova vode po molu Zn?*. MOF-5 sintetisan pri molskom
odnosu H,0/Zn?" = 0,5 pokazivao je najveéu specifiénu povrsinu Sget (1937 m?g1) i koriséen je
za sinteze kompozita. PANI je sintetisan oksidativnom polimerizacijom anilina u prisustvu HCI i
bez dodate Kiseline. Kompoziti su okarakterisani brojnim fizickohemijskim tehnikama.
Sintetickim postupkom, u kome je neprovodni oblik PANI rastvoren u DMF mesan sa MOF-5 u
razli¢itim masenim odnosima, dobijeni su mikroporozni kompoziti veoma velike Sget (najveca
2700 m?g~1) i niske elektri¢ne provodljivosti. Postupkom mehanicko-hemijske sinteze, u kome su
elektroprovodni oblik PANI i MOF-5 mehanicki sitnjeni u razli¢itim masenim odnosima u
prisustvu male koli¢ine hloroforma, dobijeni su mikroporozni kompoziti koji su pokazivali i
elektroprovodljivost (najveéa 1,0-10~2 Scm™1) i velike Sget (najveéa 850 m2g ). Kompoziti MOF-
5/PANI predstavljaju obecavajuce kandidate za niz primena.

Kljuéne re¢i: MOF-5, provodni polimeri, polianilin, kompoziti, specifi¢na povrSina, elektri¢na
provodljivost, sinteza.

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala, Fizicka hemija makromolekula

UDK broj: 544,2



Synthesis and characterization of composites of
polyaniline and metal-organic frameworks

based on Zn(l1)-oxydicarboxylates

In this thesis, for the first time, composites of MOF-5, a typical representative of metal-
organic network structures (MOF), and polyaniline (PANI), one of the most important electrically
conductive polymers, were synthesized. MOF-5 is a microporous, crystalline, non-conductive
material, with a large specific surface area and porosity, consisting of Zns;O units connected by
1,4-benzenedicarboxylate linkers. PANI is a conjugated polymer that exist in various acid-base
and redox forms and exhibits high electrical conductivity, but has small specific surface.

In the first part of the thesis, efficient synthesis of pure phase MOF-5 was developed, based
on the use of anhydrous zinc acetate as a precursor. By adding water for in situ formation of various
zinc acetate hydrates and by characterization of the products it was found that the optimal amount
of water for the synthesis of pure cubic MOF-5 is 0.25-0.5 moles of water per mole of Zn?*. MOF-
5 synthesized at the H,O / Zn?* = 0.5 molar ratio showed the highest specific surface area Sger of
1937 m?g? and was used for composite syntheses. PANI was synthesized by the oxidative
polymerization of aniline in the presence of HCI and without added acid. Composites are
characterized by a number of physicochemical techniques. Synthetic process in which the non-
conductive form of PANI dissolved in DMF was mixed with MOF-5 in different mass ratios led
to microporous composites of very high Sger (maximum 2700 m?g~!) and low electrical
conductivity. The process of mechano-chemical synthesis, in which the conductive form PANI
and MOF-5 were mechanically crushed in different mass ratios in the presence of a small amount
of chloroform, led to microporous composites that showed both electrical conductivity (maximum
1.0 10~ Scm?) and large values of Sger (maximum 850 m2g). MOF-5/PANI composites are
promising candidates for a range of applications.

Key words: MOF/5, conducting polymers, polianiline, composites, specific surface, electrical
conductivity, synthesis

Scientific field: Physical Chemistry

Specialized scientific field: Physical Chemistry of Materials, Physical Chemistry of
Macromolecules

UDC number: 544,2



SPISAK SKRACENICA

Skracéenica Znacenje
AAS atomska apsorpciona spektroskopija
2-ADPA 2-aminodifenilamin
4-ADPA 4-aminodifenilamin
ANI anilin
APS amonijum peroksidisulfat
BDP 1,4-benzendi(4 pirazolil)
bpy 4,4-bipiridin
BTC benzen-1,3,5-trikarboksilna kiselina
BTEC 1,2,4,5-benzentetrakaboksilna kiselina
BTP 1,3,5-tris(1H-pirazol-4-il) benzen
CMOF-5 karbonizovani MOF-5
dabco diazobiciklooktan
DAH 1,6-diaminoheksan
DBSA dodecil-benzen sulfonska kiselina
DMF N,N-dimetilformamid
DSA dekstran sulfat
EB emeraldin baza
ES emeraldin so
FTIR infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
GO grafen oksid
HAF 2-hidroksietilamonijumformat
H2BDC 1,4-benzendikarboksilna kiselina
(tereftalna kiselina)
HSAB jaka-slaba-kiselina-baza (engl. hard-soft-acid-base)
IL jonska te€nost (engl. ionic liquid)
IRMOF Izoretikularne metalo-organske mrezne strukture
LBL sloj po sloj (engl. layer by layer)
LE leukoemeraldin
MOF metalo-organske mrezne strukture (engl. metal-organic-framework)
MOF-5/PANI kompoziti sa¢injeni od MOF-5 i PANI
MOF-5/EB(H.0) kompoziti sac¢injeni od MOF-5 i emeraldin baze
MOF-5/ES(H20) kompoziti sacinjeni od MOF-5 i emeraldin soli bez dodatka Kiseline
MOF-5/ES(HCI) kompoziti sa¢injeni od MOF-5 i emeraldin soli sa dodatkom HCI
NMP N-metil-2-pirolidon
ndc naftalendikarboksilat
OBQI N-fenil-1,2-benzohinondiimin
PANI polianilin
PANI-EB polianilin u obliku emeraldin baze
PANI-ES polianilin u obliku emeraldin soli
PANI-ES(H20) emeraldin so sintetisana bez dodatka kiseline
PANI-EB(H20) emeraldin baza sintetisana bez dodatka kiseline
PANI-ES(HCI) emeraldin so sintetisana pri dodavanju HCI




PANI-EB(HCI) emeraldin baza sintetisana pri dodavanju HCI
PBQI N-fenil-1,4-benzohinondiimin
PE pernigranilin
PEDOT poli-3,4-etilendiokitiofen
PPy polipirol
PSS polistiren sulfonska kiselina
PVDF poliviniliden fluorid
SBU sekundarne gradivne jedinice (engl. secundary building units)
SDS natrijum-dodecil-sulfat
SEM skenirajuca elektronska mikroskopija
ST BET specifi¢na povrSina
Vimic zapremina mikropora
Smic povrsina mikropora
TCA trikarboksi-trifenilamin
TGA termogravimetrijska analiza
THF tetrahidrofuran
XRPD difrakcija X-zraka na prahu
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1. UVOD

Porozni ¢vrsti materijali su poslednjih decenija veoma istrazivani, pre svega zbog velike
mogucénosti primene u razli¢itim oblastima. Od ranije su poznati zeoliti, kristalni aluminosilikati,
koji predstavljaju tipi¢an primer mikroporoznih materijala. Obi¢no se javljaju u vidu prirodnih
minerala, ali postoji i veliki broj sintetisanih zeolita koji, pre svega zbog znacajne sposobnosti
izmene jona, imaju moguénost primene u brojnim poljima. Mnogi materijali, sli¢ni zeolitima, se
dobijaju odnedavno, ukljucujuci: aluminofosfate, cink fosfate i arsenate [1]. Pocetkom 2000.
godine sintetisan je materijal koji se po svojim izuzetnim karakteristima izdvojio od dotadasnjih
postojec¢ih poroznih kristalnih materijala i pripada klasi relativno novih jedinjenja pod nazivom
metalo-organske mrezne strukture (engl. metal-organic framework (MOF)) [2]. Danas su MOF
vodeci u raznovrsnosti i brojnosti u odnosu na sve druge klase poroznih materijala. Sastoje se od
neorganskih (metalni jon/klaster) i organskih (linker) komponenti, a mogucnost njihovog
kombinovanja diktira strukturu i samim tim osobine ovih jedinjenja. Osim vrlo velike poroznosti
i male gustine, ove materijale karakteriSe izuzetno velika specifi¢na povrs§ina, a mnoge i izuzetna
hemijska stabilnost i strukturna uredenost. Usled toga, MOF imaju Siroku primenu kod skladistenja
i razdvajanja gasova (vodonik, metan), u katalizi organskih reakcija, pri vibracionoj aktivaciji
malih molekula (vode, vodonika, metana) u smislu transformisanja relativno jednostavnih entiteta
u proizvode sa dodatnom funkcionalno$¢u, usled interakcije sa MOF u luminescenciji,
dostavljanju lekova i drugih aktivnih supstanci u biomedicinskom projektovanju, kao i u
protonskoj, elektronskoj i jonskoj provodljivosti. Sa druge strane, neke MOF ipak odlikuje slabija
hemijska stabilnost §to znac¢ajno umanjuje potencijal primene, pa je potrebno na izvestan nacin
popraviti ove osobine i povecati im funkcionalnost. Takav je, dobro poznat i medu prvima
sintetisan visoko kristalini¢ni, veoma porozni MOF-5, osetljiv na vlagu, §to u mnogome
ograni¢ava njegovu primenu. Takode, ovi materijali su najce$¢e neprovodni, Sto je nedostatak (kod
odredenih primena) Koji se moze prevazici sintezom kompozita sa elektroprovodnim polimerima.
Jedan od najproucavanijih provodnih polimera je polianilin (PANI), koji zbog svojih izuzetnih
osobina (specificne hemije dopiranja/dedopiranja, visoke provodljivosti, velike stabilnosti) ima
veoma Siroku primenu, izmedu ostalog: kod punjivih baterija, elektrohemijskih kondenzatora,
senzora, katalizatora itd.

U okviru ove doktorske disertacije istrazena je optimalna koli¢ina vode, neophodno
prisutne u sintezi, za dobijanje Ciste kristalne faze MOF-5, koja je iziskivala modifikaciju jedne od
opsteprihvacenih procedura za sintezu MOF-5. Ovako dobijen MOF-5 je dalje u tezi koris¢en pri
razli¢itim sintezama novih kompozita sa PANI, (MOF-5/PANI), koji su potom okarakterisani
velikim brojem fizi¢kohemijskih metoda i pokazano je da se odredenim sintetickim putevima
mogu dobiti unapredeni kompoziti koji poseduju istovremeno i dobru elektricnu provodljivost i
veliku specifi¢nu povr$inu, mnogo vecu od one koju pokazuje ¢ist PANI.



Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizi¢ku hemiju Marjetka Savi¢ Biserci¢, doktorska disertacija

1.1. METALO-ORGANSKE MREZNE STRUKTURE

Metalo-organske mrezne strukture (MOF) su Kklasa poroznih kristalnih materijala koja u
svom sastavu poseduju dve glavne komponente: metalni jon ili grupu metalnih jona (klaster), koji
se ponasaju kao koordinacioni centri, koji su medusobno povezani razli¢itim poliatomskim
organskim ligandima, tzv. linkerima (poveziva¢ima) [2]. Neorganska komponenta - metalni
jon/klaster predstavlja ¢vor koji je tacka spajanja organskih molekula — linkera, pri ¢emu mogu
nastati razlic¢ite 3D mreZne strukture (Slika 1.).

. + —-
metalni organski
1on linker

MOF

Slika 1. Shematski prikaz sastava i strukture MOF.

MOF su kristalne strukture sa tipiénom porozno$¢u vecom od 50 % od sopstvene
zapremine. Specifi¢na povriina MOF se kreée od 1000 do 10000 m?/g, §to premasuje povrsinu
tradicionalnih poroznih materijala, kao §to su zeoliti [3]. Danas su MOF vodeéi u brojnosti i
raznovrsnosti u odnosu na sve druge klase poroznih materijala.

Za sintezu MOF se koriste dobro rastvorne neorganske soli kao izvor metala (nitrati, sulfati ili
acetati metala). Organske komponente naj¢e$¢e su mono-, di, tri- i tetrakarboksilne kiseline u
polarnom organskom rastvaracu, tipa amin (trietilamin) ili amid (dietilformamid,
dimetilformamid). Kombinovanjem neorganskih 1 organskih jedinjenja pri stalnom meSanju
formiraju se metalo-organske mrezne strukture bez upotrebe $ablona (engl. template), u opsegu
temperatura sinteze od sobne do solvotermalnih uslova na 200 °C, za nekoliko sati [3]. Osnovni
cilj kod stvaranja ovih materijala je dobijanje uslova koji vode sintezi neorganskih gradivnih
blokova bez raspadanja organskih linkera. Istovremeno, kinetika kristalizacije mora biti takva da
omogucava nukleaciju i rast zeljene faze [4].

Mogu¢nost variranja veli¢ine i strukture MOF bez promene osnovne topologije je dovela do
pojave izoretikularnog principa i njegove primene pri dobijanju MOF sa najveéim porama
(0,098 nm) i najmanjom gustinom (0,13 g/cm®). Ovo je ukljuéilo selektivnu inkluziju velikih
molekula (npr. vitamina B12) i proteina, kao i koriS¢enje pora kao reakcionih sudova. Termalna i
hemijska stabilnost mnogih MOF omoguéava postsinteticku kovalentnu organsku i metal-
kompleksnu funkcionalizaciju §to poboljsava skladistenje gasova u MOF i dovodi do njihovog
koriséenja, izmedu ostalog u katalizi organskih reakcija, aktivaciji malih molekula (vode,
vodonika, metana), kao i skladistenju i razdvajanju gasova [3,5,6].
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1.1.1. METALNI JONI/KLASTERI

Sekundarne gradivne jedinice (engl. secondary building units (SBU)) sadrze metalni jon i
atome kiseonika i povezane su organskim jedinicama, naj¢e$¢e u vidu karboksilata ili sli¢nih
negativno naelektrisanih molekula. Zapravo, povezivanje SBU na odgovaraju¢i nacin u mrezu
umogome je odgovorno za osobine MOF [7]. Naj¢esée, prilikom postupka sinteze, SBU nastaju in
situ, pod odredenim hemijskim uslovima. Posto su metalni joni zakljucani od strane karboksilata,
SBU su dovoljno rigidne da proizvedu produzene mreze velike strukturne stabilnosti. Na osnovu
predlozene klasifikacije, koordinacioni broj SBU moze varirati od 3 do 66 [8].

S obzirom da je na osnovu linkera i metalnog jona/klastera nemoguce predvideti
geometriju MOF, koncept SBU se pokazao korisnim u dizajniranju struktura MOF, jer je
omogucena sinteza ovih gradivnih jedinica razli¢itih geometrija, sa moguénos¢u kontrolisanja
koordinacionog broja, $to je kljucni faktor za predvidanje razli¢itih geometrijskih oblika koji
formiraju mrezu [9].

Najcesce se kao neorganska komponenta u strukturi MOF koriste prelazni metali. Oni daju
razli¢itu geometriju ovih materijala, kao $to su: linearna, T- ili Y- oblika, tetraedarska, kvadratna
planarna, kvadratna piramidalna, trigonalna bipiramidalna, oktaedarska, trigonalna prizmati¢na i
pentagonalna bipiramidalna (Slika 2.) [9].
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Slika 2. Koordinacione geometrije prelaznih metala. Slika je preuzeta i adaptirana sa
dozvolom iz Inorganica Chimica Acta, A review on contemporary Metal-Organic Framework
materials, autora K.K. Gangu et al, 446, 61-74, Copyright (2016) Elsevier [9].

Pri sintezi razli¢itih MOF cesto je SBU kvadratni, u vidu bimetalne elise sintetisane in situ
kombinovanjem dva katjona metala sa Cetiri karboksilatna jona, od kojih je svaki ,,zatvoren” slabo
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vezanim molekulom rastvara¢a. Ovi katjoni su najéesée: Cu?*, Zn?*, Mo?*, Fe?* i ostali joni
prelaznih metala [10].

Osim prelaznih metala, u manjoj meri se u sintezi MOF koriste joni lantanoida koji imaju
velike koordinacione brojeve (7-10) i fleksibilnu koordinacionu geometriju, usled ¢ega formiraju
porozne materijale sa Luisovim kiselinama i poseduju izvestan broj koordinaciono nezasi¢enih
mesta. Zbog tih karakteristika imaju veliku primenu u katalizi i luminescenciji [10]. MOF sa
lantanoidima moze posedovati i paramagnetne osobine, pri ¢emu se koristi kao kontrast prilikom
snimanja tkiva magnetnom rezonancom [11].

Na Slici 3. su prikazani primeri SBU nastalih kori$¢enjem razli¢itih metala tokom sinteze.
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Slika 3. Strukture kristalne resetke (u sredini) i odgovarajuée SBU (levo) i organski linkeri
(desno) razlicitih MOF. (Metal — plava boja, kiseonik — crvena boja, azot — Jjubicasta boja,
ugljenik — siva boja, hlor — zelena). Slika je preuzeta sa dozvolom iz Chemical Society Reviews,
Beyond post-synthesis modifications: Evolution of metal-organic frameworks via building block
replacement, autora P. Deria et al, 43, 5896-5912, Copyright (2014) RSC [12].
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U poredenju sa prelaznim metalima i lantanoidima, MOF se veoma retko sintetiSu sa alkalnim
metalima i metalima S-bloka. Dobijen je 3D Na-MOF sa velikom termalnom stabilno$¢u i
specifiénom povrsinom 187 m?/g [13]. MOF ostalih metala (od Li* do Cs") sa tetrakarboksilnom
kiselinom, predstavljali su neporozne 2D strukture [14].

Samo do 2007. godine je zabelezena 131 razlicita geometrija SBU u Kristalografskom centru
u Kembridzu, pri cemu se kod svake od ovih geometrija SBU centralni metalni atom moze zameniti
nekim drugim, $to dramati¢no poveéava broj SBU geometrija [15-17].

Na Slici 4. je prikazan jedan od prvih sintetisanih MOF, MOF-5, koji se sastoji od tetraedarskih
ZnO4 kao SBU koji su deo kubi¢ne resetke i medusobno su povezani benzen dikarboksilatnim
(engl. benzene dicarboxylate (BDC)) linkerima — tereftalatnim dianjonima. Na Slici 4. su takode
prikazani i drugi MOF (UiO-66, MIL-53 i MIL-101) sa razli¢itim centralnim metalnim jonima u
SBU: Zr*, APF* i Cr®, medusobno povezanim BDC linkerima, pri ¢emu su dobijene kristalne
reSetke razlicite topologije.
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Slika 4. Strukture razlicitih MOF sa tereftalatnim dianjonom kao linkerom.

Prikazana je poliedarska koordinacija kiseonika oko atoma metala u SBU, kao i opsti oblik
jezgra klastera odreden rasporedom atoma ugljenika. Broj liganada koji se mozZe vezati za klaster
je odreden koordinacionim brojem, pri cemu se dobija topologija kristalne reSetke, odredena
velicinom pora i specificnom povrsinom. Slika je preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz
Separations, Metal-organic frameworks in green analytical chemistry, autora P. Rocio-Bautista et
al, 6, 1-21, Copyright (2019) MDPI [16].
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1.1.2. ORGANSKI MOLEKULI - LIGANDI

Organski ligandi u velikoj meri doprinose funkcionalnosti MOF koja mozZe poticati od njihove
hemijske reaktivnosti, sposobnosti da ucestvuju u specificnim (ili nespecifiénim) nekovalentnim
interakcijama ili jednostavno od njihovih fizickih osobina [5]. Na primer, visoko hidrofobni
ligandi se mogu Koristiti za odbijanje molekula vode, dok istovremeno zadrzavaju sposobnost
vezivanja nepolarnih vrsta [5,18,19].

U pocetnim sintezama se koristila benzen-1,4-dikarboksilna kiselina (tereftalna kiselina), da
ligandima. Stoddart je sa saradnicima sintetisao MOF na bazi ugljovodonika koji sadrzi -
ciklodekstrin, koji je primer jednog od najkompleksnijih organskih funkcionalnih materijala [20].
Siroka primena MOF se tako moZe pripisati osobinama koje ovi materijali dobijaju od razli¢itih
liganada prisutnih u svom sastavu (hemijska reaktivnost, luminescencija, hiralnost...) [21,22].
Poznato je da MOF pokazuju mikroporozni karakter (pore dimenzija < 2 nm) gde veli¢ina pora
moze da se podesava od 0,1 do nekoliko nanometara kontrolisanjem duzine rigidnih organskih
linkera.

Najbolje odabrani linker je onaj koji ¢e, usled sopstvene rigidnosti, doprineti stabilnosti
strukture MOF. Ukoliko su ligandi fleksibilni, zna¢i da imaju vise mogucih konformacija i da je
samim tim moguce dobiti iznenadne i nepredvidive strukture mreze. Upravo rigidnost linkera je
odgovorna za mogucnost dobijanja predvidene geometrije MOF i1 za odrzavanje strukture
otvorenih pora nakon uklanjanja rastvaraca koji je ucesnik u sintezi.

Uglavnom se pri dobijanju MOF koriste multidentatni povezujuci ligandi koji sadrze atome N
i O. Oni poseduju raznovrsna mesta ili donorske atome sa velikom jaCinom vezivanja i
usmerenos$cu liganda koja je jedinstvena za njegovu strukturu [23]. Organski linkeri mogu biti
elektroneutralni, katjonski i anjonski. U velikom broju sinteza su korisé¢eni neutralni organski
linkeri pirazin i 4,4"-bipiridin (bpy) koji sluze kao stubovi u konstrukciji slojeva u 3D strukturi
MOF [11]. Najvise koris¢eni anjonski linkeri su karboksilati, jer formiraju stabilnije mrezne
strukture, usled sposobnosti da grupiSu metalne jone u klastere [3]. Usled slabog afiniteta ka
pozitivno naelektrisanim metalnim jonima, katjonski organski ligandi se rede koriste u sintezi
MOF. Neki od najcesce koriscenih linkera su prikazani na Slici 5.
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Slika 5. Neke organske kiseline najcesée koris¢ene kao linkeri u strukturi MOF. (a)
oksalna kiselina, (b) tereftalna kiselina, (c) trimezinska kiselina, (d) fumarna kiselina, (e) 4,5-
imidazol-dikarboksilna kiselina, (f) 1,4-butan-dikarboksilna kiselina, (g) 4,4 bifenil-
dikarboksilna kiselina, (h) naftalen-dikarboksilna kiselina, (i) 2,5-dihidroksi-tereftalna kiselina,
(1) benzen-tribenzoeva kiselina. Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz Inorganica Chimica
Acta, A review on contemporary Metal-Organic Framework materials, autora K. K. Gangu et al,
446, 61-74, Copyright (2016) Elsevier [9].

Promenom linkera moze do¢i do promene simetrije MOF usled delovanja razli¢itih
funkcionalnih grupa liganda, pri ¢emu je ubacivanje brojnih supstituenata ili funkcionalnih grupa
u linker odgovorno za dodatnu selektivnost i jedinstvene osobine pora [24—26]. Medutim, ukoliko
se produzava ugljeni¢ni niz organskog linkera ili se povec¢ava broj benzenovih prstenova u njemu,
inicijalna topologija se zadrzava, Sto omogucava sintezu materijala koji imaju sli¢nu strukturu 1
simetriju, ali razlicitu veli¢inu pora (Slika 6.).
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Ui0-66 Ui0-67

Slika 6. Zadrzavanje simetrije MOF sa porastom duzine lanca organskog linkera. Linkeri su:
tereftalatni dianjon u UiO-66, bifenil 4,4'- dikarboksilatni dianjon u UiO-67 i terfenil 4,4'-
dikarboksilatni dianjon u UiO-68. Slika preuzeta sa dozvolom iz Journal of American Chemical
Society, A new zirconium inorganic building brick forming metal organic frameworks with
exceptional stability, autora J.H. Cavka et al, 130, 13850-13851. Copyright (2008) ACS [27].

Stabilnost MOF je odredena termodinamickim i kinetickim faktorima u konkretnoj sredini u
kojoj se nalaze. Termodinamicki faktori su uglavnom u vezi sa ja¢inom metal/ligand
koordinacionog vezivanja. Jacina ove veze moze se predvideti Pirsons HSAB jaka-slaba-kiselina
—baza teorijom (HSAB — engl. hard soft acid base)[28,29]. Prema ovoj teoriji, interakcija izmedu
jakih Luisovih kiselina i baza ili slabih Luisovih kiselina i baza ¢e biti mnogo jaca od interakcije
izmedu jake kiseline i slabe baze ili jake Luisove baze i slabe kiseline. U de novo sintezama MOF,
ligandi sa relativno velikom pKa (azoli) lako grade snaznu resetku sa metalnim jonima niske
valence, dok se linkeri sa relativno niskom vrednoséu pKa (karboksilne kiseline) vezuju sa
metalnim jonima visoke valence, da bi se dobile stabilne mreZne strukture. Na ovaj nacin je dobijen
veliki broj veoma stabilnih MOF, sto je prikazano na Slici 7 [29,30].
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Slika 7. Shematski prikaz strategije za dobijanje stabilnih MOF, oslanjajuci se na HSAB
teoriju. BTP i BDP su 1,3,5-tris(1H-pirazol-4-il) benzen i 1,4-benzendi(4 pirazolil), respektivno.

Inertnost metalnih klastera uti¢e na dobijanje stabilnih MOF, $to je potvrdeno u vise radova.
Takav je npr. MIL-101(Cr) [31]. Medutim, ¢ak i sa istim metalnim klasterima i topologijom
mrezne strukture, stabilnost nekih MOF opada sa porastom duzine linkera i sa poveé¢anjem veli¢ine
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pora [27]. Uzrok su faktori kineti¢ke prirode koji su vezani, izmedu ostalog, za rigidnost linkera,
koordinacioni broj i hidrofobnost linkera.

Rigidne mrezne strukture nastaju od gustih, ¢vrsto povezanih rigidnih SBU. PovrSinska
hidrofobnost onemogucava prodiranje molekula vode u pore i/ili kondenzaciju vodene pare oko
metalnog klastera, ¢ime se umnogome popravlja stabilnost MOF u prisustvu vlage [32].

Moze se zaklju€iti da neki MOF, kao MOF-5, imaju loSiju stabilnost jer su sacinjeni od
metalnog jona niske valence (Zn%*) i linkera sa relativno niskom vredno$éu pKa (pKa tereftalne
kiseline iznosi 3,58).

1.1.3. NOMENKLATURA METALO-ORGANSKIH MREZNIH STRUKTURA

Termin MOF upucuje na postojanje ne samo porozne strukture, ve¢ i jakih veza koje su
odgovorne za rigidnost mrezne strukture sa dobro definisanom geometrijom u kojoj strukturne
jedinice mogu biti zamenjene tokom sinteze [7]. Sam naziv MOF se odnosi na klasu jedinjenja, ali
ukoliko je pracen rednim brojem, oznacava individualni, odredeni MOF (na primer MOF-2, MOF-
74, MOF-253). Neki sintetisani MOF poseduju istu simetriju i imaju nazive od IRMOF-1 (MOF-
5) do IRMOF-16, koji poticu od naziva izoretikularni MOF. Mnogi MOF imaju imena koja se
odnose na mesto gde su nastali: UiO (Universitetet i Oslo), MIL (Materials of Institut Lavoisier),
HKUST-1 (MOF-199) (Hong Kong University of Science and Technology). Jo§ jedna velika
familija MOF ima topologiju zeolita. Metalni joni (Fe, Co, Cu, Zn,...) okruZeni tetracdrom
sa¢injenim od N atoma i povezani preko imidazolskog prstena, ¢ine posebnu grupu MOF i
oznacavaju se sa ZIF (Zeolite Imidazolate Framework) i dodatim brojem. Postoje i brojni MOF
¢ije nazive odreduje grupa koja ih izgraduje, kao i neke karakteristike vezane za konkretan
materijal: CPL (Coordination Polymer with pillared Layered structure), MOP (Metal Organic
Polyhedra) [15].

1.1.4. SINTEZA METALO-ORGANSKIH MREZNIH STRUKTURA

Relativno novo polje proucavanja sinteza MOF se razvilo iz koordinacione hemije i hemije
¢vrstog stanja/zeolita. Godine 1964. su zabeleZene prve publikacije na polju koordinacionih
polimera, s obzirom da se formiraju povezivanjem metalnih jona i organskih liganadakao linkera.
Porozni koordinacioni polimeri po¢inju da izazivaju interesovanje tek 1990-ih. Hoskins i Robson
su postavili temelj za dobijanje MOF u budu¢nosti [33]. Termin MOF je popularizovao Yaghi sa
saradnicima, kada su oko 1995. godine sintetisali slojeviti Co-trimezat koji je pokazivao osobine
reverzibilne sorpcije [34]. Prvi 3D MOF je 1997. godine sintetisao Kitagawa sa saradnicima,
primenivsi ga u sorpciji gasova na sobnoj temperaturi, da bi 1999. godine Yaghi dobio MOF-5 i
HKUST-1, koji su poslednjih decenija, sve do danas, najproucavaniji tipovi MOF [35].

Razli¢iti nacini sinteze vode dobijanju MOF drugacijih fizickih osobina, topologija i
morfologija. Ista pocetna reakciona smesa moze dovesti do stvaranja razli¢itih MOF, kao finalnih
proizvoda, primenom raznih postupaka sinteze [6]. MOF se tradicionalno dobija hidrotermalnom
ili solvotermalnom metodom, uz zagrevanje reakcione smese koja se sastoji od organskog linkera
i soli metala u sistemu rastvaraca, do temperature od najvise 200 °C. Ove reakcije su relativno
spore (ponekad traju danima). Alternativni nacini sinteze su uvedeni radi skracenja reakcionog
vremena i kako bi se dobili §to manji kristali unformnih veli¢ina.

- Tradicionalna (hidro/solvotermalna) sinteza

- Sinteza potpomognuta mikrotalasnim zracenjem
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- Elektrohemijska sinteza
- Mehanohemijska sinteza
- Sinteza potpomognuta ultrazvukom.

HIDRO/SOLVOTERMALNA METODA

Hidro/solvotermalna metoda sinteze MOF podrazumeva zagrevanje smesSe organskog linkera
i soli metala u sistemu rastvarac¢a, obi¢no do iznad njegove temperature kljucanja. Najcesce se vrsi
u autoklavu u uslovima kontrolisanog pritiska, nekoliko sati do nekoliko dana. Ukoliko se kao
rastvarac¢ koristi voda, u pitanju je hidrotermalna sinteza. Primenom ovih efikasnih i jednostavnih
uslova sinteze omoguceno je dobijanje nanokristala precizno kontrolisane veli¢ine i oblika
[3][36]. Nedostaci ove metode su sporost reakcije i neodgovarajuéi uslovi pri kori$¢enju termalno
osetljivih pocetnih supstanci. Izborom pogodnih reagenasa moze se uticati na dobijanje
nanokristalnih ¢estica odredenog oblika, dok odgovarajuci rastvara¢ uti¢e na mehanizam reakcije
kojom se dobija ciljani molekul MOF [37]. Rast kristala MOF se moZe unaprediti podeSavanjem
temperature i pritiska. Povecavanje ovih termodinamickih parametara uti¢e na poboljSanje
rastvorljivosti reaktanata u rastvaracu [4]. Hidro/solvotermalni proces sinteze MOF je prikazan na
Slici 8a.
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Slika 8. Nacini sinteze MOF: (@) hidro/solvotermalna metoda, (b) sinteza potpomognuta
mikrotalasnim zracenjem (C) elektrohemijska sinteza, (d) mehanohemijska sinteza, (e) sinteza
potpomognuta ultrazvukom. Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz Chemical Metodologies,
Metal Organic Frameworks (MOFs): Recent Advances in Synthetic Methodologies and Some
Applications, autora A. Anumah et al, 3, 283-305. Copyright (2019) SPC [38].
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SINTEZA POTPOMOGNUTA MIKROTALASNIM ZRACENJEM

Mikrotalasnim zra¢enjem potpomognuta sinteza podrazumeva brzo dobijanje nanoporoznih
materijala u uslovima slicnim hidrotermalnim. Reaktanti sa odgovaraju¢im rastvaratem se
smestaju u odgovarajuci teflonski sud koji se zatvara i unosi u mikrotalasni digestor. Unapred
vremenski programirani pritisak i temperatura su preduslov za dobijanje MOF Zeljenih
karakteristika. Ovakav tip sinteze baziran je na interakciji elektromagnetnih talasa i nosioca
naelektrisanja u reakcionom rastvoru (polarni molekuli rastvaraca ili prisutni joni) [39]. Kvalitet
na ovaj nacin dobijenih cestica kristala MOF je slican onima dobijenim tradicionalnim
solvotermalnim putem, ali je postupak sinteze drasti¢no ubrzan. Dobijeni prinos je veci, a estice
su unoformnije u pogledu veli¢ine i morfologije [40,41]. Proces sinteze MOF potpomognute
mikrotalasnim zra¢enjem je prikazan na Slici 8b.

ELEKTROHEMIJSKA SINTEZA MOF

Elektrohemijska sinteza podrazumeva dobijanje MOF u dvoelektrodnoj elektrohemijskoj
¢eliji. So metala se ne dodaje u rastvor direktno, ve¢ anodnim rastvaranjem metal dospeva u
reakcionu smeSu koja sadrzi organski linker i elektrolit (Slika 8c). Talozenje metala, koje bi imalo
negativan uticaj u sintezi, je spre¢eno izborom odgovarajuceg proti¢nog rastvaraca, pri cemu se
oslobada vodonik [42]. Elektrohemijski metod dobijanja MOF je povoljan jer je vreme sinteze
kratko, a neophodni uslovi za odvijanje reakcije su umereni [43]. Ova metoda omogucava kontrolu
odvijanja reakcije, pri ¢emu se na tok sinteze uti¢e neposredno u toku trajanja samog procesa.
Prednost elektrohemijske metode dobijanja se ogleda i u moguénosti formiranja veoma tankih
filmova MOF, usled lokalizacije reakcije koja se odvija na elektrodi. Umerene temperature
sprecavaju pucanje takvog filma, §to je Cesto sluc¢aj kod hidro/solvotermalne sinteze [43].

MEHANICKO-HEMIJSKA SINTEZA MOF

Mehanicko-hemijska sinteza bazira se na primeni mehanicke sile koja omogucava izmenu
komponenata i odvijanje hemijskih reakcija izmedu njih, bez prisustva organskog rastvaraca, §to
je ekoloski veoma pogodno [44]. Prilikom mlevenja (mehanic¢kog sitnjenja) dolazi do raskidanja
postojecih intramolekulskih veza i do hemijskih transformacija koje vode stvaranju MOF.
Prednosti ovog nacina sinteze su ve¢i prinos dobijenog materijala sa veéim specifi¢nim
povrsinama i jako sitnim ¢esticama koji se moze dobiti u kratkom vremenskom roku (od 10 do 60
minuta). Ukoliko se koristi mala koli¢ina organskog rastvaraca, proces sinteze je jo§ efikasniji
[45]. U nekim slucajevima, soli metala, kao pocetne komponente, se mogu zameniti oksidima
metala Sto dovodi do oslobadanja vode, kao jedinog sporednog produkta reakcije [44]. Princip
mehanicko-hemijske sinteze je prikazan na Slici 8d.

SINTEZA POTPOMOGNUTA ULTRAZVUKOM

Sintetisanjem MOF kori$¢enjem ultrazvuc¢nih talasa, proces nukleacije je ubrzan i u velikoj
meri uniforman, pa se kristalizacija odvija brze, a dobijene Cestice su znatno manjih dimenzija u
odnosu na one sintetisane solvotermalnim putem. Reakcioni rastvor (so metala, organski linker i
odgovarajuci rastvarac) se postavljaju u odgovarajuci sud koji se izlaze ultrazvu¢nom zracenju
(Slika 8e). Citav proces je baziran na akustiénoj kavitaciji, koja podrazumeva formiranje i kolaps
balon¢i¢a nastalih u reakcionim rastvoru, nakon sonifikacije. Ovo dovodi do lokalnog porasta
temperature (~ 5000 K) i pritiska (~ 1000 bar) i jako velike brzine zagrevanja i hladenja (> 10%°
K/s), pri ¢emu, kao posledica, nastaju fini sitni kristali MOF [46,47]. Visokokvalitetni Kkristali
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MOF-5, veli¢ine 5-25 pum, su dobijeni sonifikacijom za 30 min, koris¢enjem NMP (1-metil-2-
pirolidon) u ulozi rastvaraca. Karakteristike sintetisanog materijala su se poklapale sa onim koje
pokazuje analogni MOF dobijen konvencionalnim putem [48].

1.1.5. POSTSINTETICKI TRETMAN

S obzirom da MOF uobicajeno kristaliSe iz rastvora, voda i organski rastvaraci ulaze tokom
sinteze u pore zajedno sa neizreagovalim ostacima pocetnih reaktanata. Posto su strukture vece
gustine termodinamicki stabilnije, ugradivanje stranih molekula u porozne strukture, kao i
formiranje neorganskih jedinica, igra klju¢nu ulogu pri dobijanju MOF. Usled toga, veoma je
vazan postsinteti¢ki tretman MOF, koji podrazumeva precis¢avanje i aktivaciju materijala [15,49].

Precisc¢avanje je kljucno kod kataliticke primene MOF, jer necistoce koje poticu od sporednih
produkata reakcije mogu znacajno pogorsati Sposobnost adsorpcije. Zbog toga se ovakav materijal
najéeSce obilno tretira rastvaracem, ponekad na povisenoj temperaturi.

Aktivacija materijala podrazumeva praznjenje pora 0d neCisto¢a koje poticu od ugradnje
neizreagovalih ostataka pocetnih reaktanata sa molekulima rastvaraca koji se koristi u procesu
sinteze, $to moze predstavljati problem, s obzirom da se uklanjanje inkluzija vrs$i na visokim
temperaturama, koje mogu dovesti do kolapsa mrezne strukture, narocito ukoliko su molekuli u
porama vezani jakim vezama. Da bi se pojednostavila aktivacija, najceS¢e se vrS$i zamena

MOF na nizim temperaturama. U tom slucaju, pore bivaju ispraznjene, a mrezna struktura ocuvana

[49].
1.1.6. PRIMENA METALO-ORGANSKIH MREZNIH STRUKTURA

Struktura MOF materijala je pogodna za precis¢avanje vazduha od toksi¢nih gasova. Tako
se uklanjanje amonijaka i vodonik sulfida moze vrSiti hemisorpcijom na koordinaciono
nezasi¢enim aktivnim mestima MOF, $to ¢esto dovodi do kolapsa njegove mrezne strukture ili
formiranjem vodoni¢nih veza sa funkcionalnim grupama organskih linkera. Za adsorbovanje
hlora, sumpor i azot dioksida, u najvecem broju slucajeva je potrebno izvrsiti funkcionalizaciju
pora, da bi se izbegla ozbiljna strukturna degradacija materijala [15]. Na primer, uklanjanje hlora
iz vazduha vrseno je elektrofilnom aromati¢énom supstitucijom pomoc¢u MOF funkcionalizovanog
aminom [50].

Za preciS¢avanje vodenih rastvora, neophodno je da MOF budu otporni na vlagu. Mrezne
strukture sa velikim kapacitetom i afinitetom ka Cs — Cg ugljovodonicima se koriste za uklanjanje
izlivene nafte, pa se tako fluorisana mrezna struktura F-MOF-1 koristi za reverzibilnu adsorpciju
n-heksana, cikloheksana, benzena i toluena, pri ¢emu ne adsorbuje vodu, pri blizu 100% vlaznosti
[51].

Neki MOF se koriste za fotokataliticko dobijanje vodonika. Na primer, MIL-101 sam po
sebi nije poluprovodni fotokatalizator dobijanja vodonika, ali je koris¢en za ovu svrhu u
kombinaciji sa nanocesticama CdS dopiranim sa 0,5% Pt. Ugradnjom 5 i 10 % CdS u MOF
povecava se stopa nastanka vodonika od nule do 22 i 150 mol/h [52].

Pored samih gradivnih blokova MOF i katalitickog potencijala usled osobina koje poseduju
(velicina i1 oblik pora, velika specifiéna povrSina, Lewis-ovi Kiseli metalni centri i
organokatalitiCke grupe) mrezne strukture mogu biti podvrgnute post-sintetickoj modifikaciji ili
metalaciji radi povecanja kataliticke funkcionalnosti. Medu ovim metodama se isti¢u brojni nacini
ugradnje razli¢itih organokataliti¢kih jedinica u vidu liganada ili taloZenje atomskog sloja u MOF,
kao 1 razmena strukturnih linkera uz pomoc¢ rastvaraca, pri cemu se moze povecati broj homogenih
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kataliti¢kih centara [53]. Moguénost manipulisanja veli¢inom i oblikom pora unutar mreze dodatni
je podsticaj za razvoj mreZze pora koja bi sluzila za razlikovanje reagenasa ili za direktnu
reaktivnost. Velike specificne povrSine nude veliku gustinu aktivnih centara i potencijalno
efikasnije katalizatore [54].

Porozna struktura MOF se koristi i kao membrana koja omogucava transfer naelektrisanja
sa katode na anodu u gorivnim ¢elijama [55]. Elektronske osobine MOF se mogu podesavati
variranjem duzine organskog linkera, $to je narocito vazno pri dobijanju novih poluprovodnih
MOF na bazi Zn [56].

Za razliku od mnogih drugih materijala, protonska provodljivost MOF se moze relativno
lako kontrolisti podesavanjem hidrofilnosti i kiselosti povrSine njihove strukture. S obzirom na
lako otpustanje protona od strane jakih kiselina, kao §to je H2SO4, UiO-66(SH)2 je oksidovan
pomoc¢u H20, da bi se dobio UiO-66(SO3H)2 sa SOsH grupama, kovalentno vezanim za mreznu
strukturu, §to omogucéava protonsku provodljivost. Na 80 °C je dobijena protonska provodljivost
8.4:10 Scm™, sa nepromenjenom stabilno¢u do 96 h [57].

MOF su materijali koji se Cesto koriste kao matriks (osnova) za sintezu metalnih oksida
[58], kvantnih tacaka [59] i ugljeni¢nih kompozita sa velikom specificnom povrsinom [60].

Stabilni i/ili hidrofobni MOF materijali mogu biti snazni adsorbenti za uklanjanje
korozivnih gasova, kao i ciljanih jedinjenja u vodenim rastvorima [61].

U medicini se MOF primenjuju usled sposobnosti kontrolisane adsorpcije i desorpcije
lekova. Potrebno je da kristali budu §to manji, po moguénosti nano dimenzija, kao i da hemijska
stabilnost ovih materijala bude izuzetna. Trebalo bi da budu otporni na hidrolizu u fizioloskoj
sredini u kojoj se ocekuje da funkcioniSu (npr. kiselost u Zelucu, alkalna sredina creva). Prvi put
je pomocu fleksibilnih MIL-53(Cr) i MIL-53(Fe) dostavljen ibuprofen. Veoma sporo i potpuno
oslobadanje ovog leka trajalo je tri nedelje [62].

Ovi materijali se koriste i kao biosenzori, gde je dobar primer Cu-TCA koji je sintetisan od
Cu2(02CR)s gradivnih jedinica, koje su medusobno povezane trikarboksi-trifenil amin (TCA)
linkerima. Dodavanjem NO i usled interakcije sa Cu(ll) kompleksima, Cu?* jon se redukuje do
Cu* jona, pri ¢éemu dolazi do luminescencije Cu-TCA u vodenim rastvorima. Ja¢ina emisije Cu-
TCA ¢ini ga odli¢nim kandidatom za bioloski imidzing (oslikavanje) NO u zivim ¢elijama [63].

Magnetne osobine MOF su takode veoma zanimljive, jer su paramagnetni joni metala
povezani sa dijamagnetnim organskim ligandima 1 usled toga se moze zakljuciti da magnetne
osobine MOF zavise od osobina metalnih jona i linkera, ali i strukturne organizacije rezultujuce
mreze. Uglavnom su paramagnetni centri prelazni metali prvog reda (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni i Cu),
ali se Cesto koriste i lantanoidi. Spinski kvantni broj 1 magnetna anizotropija su vazni parametri
ovih metalnih jona [64]. Ja¢e magnetne interakcije daju ligandi kao $to su okso-, cijano- i azido-
mostovi kako bi metalni centri bili snazno spojeni [65]. Polikarboksilni ligandi su fleksibilni i
veoma ¢esto se koriste u ovu svrhu. Magnetna svojstva se mogu dobiti i kod nemagnetnih MOF,
ubacivanjem drugih, adekvatnih molekula u mreznu strukturu [64].

1.1.7. METALO-ORGANSKE MREZNE STRUKTURE SA JONIMA CINKA

Joni Zn?* su endogeni slabo toksi¢ni joni prelaznog metala cinka, koji imaju $iroku
primenu u dermatologiji pri hidrataciji koze, sa antiinflamatornim i antibakterijskim dejstvom.
Usled ovih osobina, isti¢e se prakti¢na bioloska primena MOF baziranih na Zn na polju dostave
lekova i netoksi¢nih biokompatibilnih terapeutskih sredstava. Veliki broj MOF se od samog
pocetka sinteze ovih jedinjenja bazira na gradivnim blokovima koji sadrze Zn?*. Osnovna
pogodnost MOF je moguénost podeSavanja strukture i funkcionalnosti tokom same procedure
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sinteze u kojoj se gostujuc¢i molekuli vezuju i interaguju na dostupnim slobodnim pozicijama
(nezasi¢ena metalna mesta). Kod retikularne sinteze, izborom odgovarajucih izgradivackih
blokova, mogu se formirati Supljine odredenog oblika. MOF na bazi Zn su pogodni kandidati za
koris¢enje u biomedicinske svrhe, kao netoksi¢ni nosaci [66].

Najpoznatiji, ujedno i prvi sintetisani MOF (1999. godine) je MOF-5, koji se sastoji od
Zn40 jedinica koje su medusobno povezane 1,4-benzendikarboksilatnim linkerima, pri cemu se
formira kubicna reSetka.

Razli¢ite IRMOF strukture su dobijene kombinovanjem cink oksid oktaedarskih klastera
Zn4O(CO),, kao metalnih ¢vorova povezanih organskim dikarboksilatnim linkerima, pri ¢emu
nastaju razli¢ite 3D kubi¢ne mreze. Njihova struktura je bazirana na skeletu MOF-5, dok se
funkcionalnost i veli¢ina pora mogu varirati bez promene originalne kubic¢ne topologije, §to je
prikazano na Slici 9. Medutim, koris¢enje raznih organskih linkera ne samo da utice na promenu
finalne veli¢ine pora, ve¢ i na dobijanje materijala sa razli¢itim afinitetom ka gostuju¢im
molekulima [66]. Ova velika serija izoretikularnin MOF deli hemijsku formulu ZnsO(L)s, gde je
L rigidni linearni dikarboksilat [7].

Slika 9. Velika serija izoretikularnih MOF (IRMOF) na bazi Zn, u kojoj svaki ¢lan ima istu
kubicnu topologiju. Svaki je sintetisan koriscenjem odgovarajuceg organskog linkera za
formiranje oktaedarske SBU. IRMOF 1-7 se razlikuju po funkcionalnim grupama, dok se IRMOF
8-16 razlikuju po duzini linkera. Produzavanje linkera direktno utice na povecanje pora. Slika
preuzeta sa dozvolom iz Microporous and Mesoporous Materials, Metal-organic frameworks: A
new class of porous materials, autora J. L. C. Rowsell et al, 73, 3-14. Copyright (2004) Elsevier

[7].

Mrezna struktura ovih jedinjenja je nastala kada su oktaedarski klasteri ZnsO(CO2)s povezani duz
medusobno normalnih osa pomocu fenilenskih (disupstituisanih benzenovih) prstenova (Slika 9.).
Sinteza se vr§i reakcijom izmedu rastvora soli Zn?* i 1,4-dikarboksilne kiseline pod odredenim
uslovima, pri ¢emu nastaje tetracink klaster in situ [7]. Nakon identifikacije odgovarajuc¢ih uslova
sinteze za dobijanje osnovne SBU, omoguceno je kreiranje mrezne strukture na razne nacine. Tako
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je nastala grupa od 16 izoretikularnih metalo-organskih mreznih struktura (IRMOF) u kristalnom
obliku, medusobno razli¢itih po polaritetu, reaktivnosti i prisutnim funkcionalnim grupama [7].

MOF na bazi Zn sa ligandima koji sadrze azot pokazali su bolju stabilnost u vlaznoj sredini
od onih sa karboksilnim kiselinama. Jedna od podgrupa MOF su zeolit imidazolat mrezne strukture
(ZIF) u kojima su metalni joni povezani imidazolatnim jedinicama, kao §to je prikazano na Slici
10. Zbog specificne snazne veze izmedu jona metala u sredini 1 atoma azota u ligandima, ovi MOF
pokazuju visoku toplotnu, kao i hemijsku stabilnost u raznim organskim rastvara¢ima. Npr. ZIF-8
koji se sastoji od ZnNg4 tetraedara povezanih imidazolatnim anjonima, poseduje potpunu stabilnost
u rastvoru fosfatnog pufera na pH 7.4 na 37 °C tokom 7 dana [66].

ZBTEC-1 je mikroporozni MOF sintetisan na bazi Zn?** jona (ZnCly) i 1,2,4,5-
benzentetrakarboksilne kiseline (BTEC) u prisustvu 1,6-diaminoheksana (DAH). Velika
sposobnost sorpcije vodonika u kriogenim uslovima, ukazuje na mogucnost primene ovog
materijala za skladistenje Hz [67].

ZIF-1

ZIF-7 ZIF-zni

Slika 10. Reprezentativne kristalne strukture ZIF sa razlicitom poroznoséu. Zelene loptice i plave
konekcije prikazuju poroznost i ZnNs tetraedarsku strukturu, respektivno. Slika preuzeta sa
dozvolom iz Drug Metabolism Reviews, Zinc-based metal-organic frameworks as nontoxic and
biodegradable platforms for biomedical applications: review study, autora S. Bahrani et al, 51,
356-377. Copyright (2019) Taylor & Francis [66].

Postoji veliki broj novih MOF koji sadrze Zn?* kao metalni jon i razli¢ite veoma dugacke
ligande kao mostove koji ih povezuju, na primer piridinmetanol-karboksilatni konjugovani ligandi,
pri ¢emu se dobijaju 1D i 3D MOF. Prisustvo alkoholne —OH grupe omogucava jako
intramolekulsko i intermolekulsko gradenje vodoni¢ne veze, pri ¢emu se ovakvi MOF mogu
koristiti u katalizi, kao i kod senzora [68].
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Razli¢iti biomolekulski ligandi, uklju¢uju¢i aminokiseline, peptide i nukleobaze, kori$¢eni
su za dobijanje bioMOF jedinjenja. Zhang je sa saradnicima sintetisao prvi ovakav MOF, nazvavsi
ga bio-MOF-1. Koris¢eni su Zn adeninatni oktaedarski kavezi medusobno povezani bifenil-
dikarboksilnim kiselinama kao linkerima. Ovakav MOF je uspe$no koriS¢en za dostavljanje
citostatika u organizmu [68].

Bio-MIL-5 je MOF koji je dobijen kombinovanjem Zn?* jona na mestu neorganskih
¢vorova i azaleicne kiseline u ulozi organskog linkera, pri ¢emu je dobijen materijal koji poseduje
znacajne antibakterijske i dermatoloske osobine [69].

Navedeni MOF na bazi Zn predstavljaju samo mali broj, jer postoji mnostvo ovakvih
jedinjenja sa raznovrsnim linkerima koji su u neprekidnoj ekspanziji i imaju Siroku primenu na

......

katalizatori u razli¢itim procesima i za skladiStenje i razdvajanje gasova.

1.1.8. MOF-5 (IRMOF-1)
SINTEZA | STRUKTURNE KARAKTERISTIKE MOF-5

MOF-5 je prvi MOF, koga su sintetisali 1999. godine Yaghi i saradnici. Njegova SBU se sastoji
od centralnog tetraedarskog kiseonika okruzenog sa éetiri tetraedarski koordinisana Zn?* jona koja
su kooordinisana sa ukupno Sest povezuju¢ih karboksilatnih grupa (—-COO), tako da su ZnsO
jedinice povezane linearnim 1,4-benzendikarboksilatnim podupira¢ima, za dobijanje kubicne
mrezne strukture [70]. Glavni strukturni element koji se ponavlja u prostoru je prikazan na Slici
11. Sastoji se od Zn4O ¢vora (Slika 12a) i tereftalne kiseline kao linkera izmedu ¢vorova (Slika
12h).

Slika 11. Glavi strukturni element MOF-5 (siva - C atomi, crvena — O atomi, plava - Zn
atomi, bela — H atomi).

Naziv MOF-5 mu je dat kao podsecanje na ¢uveni zeolit ZSM-5 [70].

16



Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizi¢ku hemiju Marjetka Savi¢ Biserci¢, doktorska disertacija

5 S
) {
'/ - J 7/’
) (
a) ',/b) X

Slika 12. a) ZnsO ¢vor, b)1,4-benzendikarboksilatni linker.

MOF-5 je dobijen solvotermalnom reakcijom izmedu cink-nitrat-tetrahidrata i 1,4-
benzendikarboksilne kiseline (H.BDC) u rastvoru N,N-dimetilformamida (DMF) i hlorobenzena.
Dobijena struktura je posedovala Supljine ispunjene molekulima rastvaraca koje je kasnije bilo
moguce izmeniti hloroformom, koji je napustao pore materijala na sobnoj temperaturi u vakuumu.
Ovako dobijeni desolvatisani kristali su potpuno zadrzali svoj integritet i osobine koje su
prevazilazile konvencionalne porozne materijale (zeolite, silikate), pri ¢emu je Langmirova
specifi¢na povrsina iznosila 2900 m?/g, a zapremina pora je bila 1,04 cm®/g [70].

Nekoliko izoretikularnin MOF je sintetisano sa istom kubi¢nom konstrukcijom kao MOF-5,
poznatijih kao IRMOF, sa razli¢itim veli¢inama pora, usled razli¢ite duZine i funkcionalnosti
organskih linkera kori$¢enih u sintezi. Zamenom tereftalne kiseline (H.BDC) razli¢itim ditopi¢nim
ligandima i vezivanjem sa solima Zn, pri sli¢nim reakcionim uslovima, dobijena je serija od 12
razli¢itih IRMOF. MOF-5 se ponekad naziva IRMOF-1.

Na Slici 13. se vidi struktura MOF-5 kristala nastalog od ZnsO(-COQ)s SBU povezanih preko
BDC linkera. Kao dominantno mikroporozan materijal, MOF-5 ima malu gustinu i veliku
poroznost. Prikazana je i veli¢ina pora u strukturi MOF-5. Reverzibilna adsorpcija gasova ga je
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Slika 13. Struktura MOF-5 kristala nastalog od ZnsO(-COO)s SBU povezanih preko BDC.
Velicina pora u strukturi MOF-5 (Sferama je predstavljena zapremina pora koja se koristi za
skladistenje gasova).Veca Supljina (Zuta sfera) i manja Supljina (narandzasta sfera) su zastupljene
naizmenicno u mrezn0j strukturi. (crno boja — C, crvena — O, plavi tetraedri — Zn). Slika preuzeta
sa dozvolom iz Journal of Physical Chemistry C, Role of cation-water disorder during cation
exchange in small-pore zeolite sodium natrolite, autora Y. Lee et al, 117, 16119-16126. Copyright
(2013) ACS [70].

Uobicajeno se za sintezu MOF-5 Koristi Zn acetat-dihidrat, kao izvor metalnih jona, koji
reaguje sa H.BDC, kao linkerom, u DMF, gde se trietilamin obi¢no dodaje kao baza koja dovodi
do deprotonizacije tereftalne kiseline radi lakSeg vezivanja za Zn?' jone. Najéesée je kubicna
struktura MOF-5, Zn4sO(BDC)3, dobijana solvotermalnim putem, mada je taj postupak moguce
izvesti i na sobnoj temperaturi [71].

STABILNOST MOF-5 U VODI

Izuzetne Kkarakteristike MOF-5 (velika poroznost, velika specifi¢na povrs§ina) ne mogu u
potpunosti biti iskoriS¢ene usled ograniCene stabilnosti ovog materijala u prisustvu vlage.
Degradacija, pri izlaganju MOF-5 vlaznom vazduhu je u velikoj meri prouc¢avana. Utvrdeno je da
je kolicina od 8% vode prag koji dovodi do ireverzibilnog razaranja njegove mrezne strukture [72].
Stabilnost MOF zavisi od sastava i geometrije metalnog klastera. Do sada je pokazano da kod
MOF-5 postoji nagli porast unete vode pri izlaganju vazduhu koji sadrzi 50 1 vise % vlage, pri
¢emu MOF-5 postaje potpuno nestabilan [73]. Primeceno je da ukoliko u vazduhu ima manje od
50% vlage, ovaj materijal satima moze ostati nepromenjen, $to ukazuje na ¢injenicu da je stabilniji
nego §to se pretpostavljalo u uslovima umerene vlaznosti. Medutim, pri dostizanju navedenog
praga i daljem porastu vlaznosti vazduha, MOF nepovratno gubi svoje specifi¢ne osobine u roku
od nekoliko minuta, sto je prikazano na Slici 14. [73].
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Slika 14. Zavisnost sadrzaja unete vode u MOF-5 od relativne viaznosti vazduha. Slika
preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz Langmuir, Kinetic stability of MOF-5 in humid
environments: Impact of powder densification, humidity level, and exposure time, autora Y. Ming
et al, 31, 4988-4995, Copyright (2015) ACS [73].

Termodinamika umetanja molekula vode u MOF-5 zavisi od prekrivenosti mreZne
strukture vodom. Samo kada se kritican broj molekula vode (Cetiri ili vise) adsorbuje u vidu
relativno kompaktnog klastera na istu ZnsO SBU, prodiranje vode postaje termodinamicki
povoljno. Zato je hidroliza spora pri maloj koli¢ini vode i prethodi joj period inkubacije koji je
verovatno posledica procesa nukleacije i dostizanja odredene veli¢ine Klastera vode na datom SBU.
Jednom kada se prede kriti¢na koli¢ina vlage, dolazi do raskidanje Zn-O veze, gde se ubacuju
molekuli vode [74].

Pri sintezi MOF-5, negativan uticaj vode koja neminovno postoji u prekursorima koji se
koriste kao izvor Zn (soli Zn u vidu dihidrata ili heksahidrata) se izbegava velikim razblaZivanjem
rastvora organskim rastvara¢ima. Koncentracija vode 0,5 mol/dm? je do sada uobi¢ajeno koriséena
pri sintezama ovog MOF [75]. Vazno je napomenuti da je kori$¢enje kristalnih hidratisanih soli
pogodno jer je 1/4 mol H>O po molu soli Zn neophodna za formiranje ZnsO jedinice, prema
sledecoj jednacini:

4Zn** + H,0 — ZnsO% + 2H*

Ova koli¢ina vode predstavlja teorijski maksimum neophodan za sintezu ¢istog MOF-5.

Stabilnost MOF-5 moze se znacajno popraviti ukoliko se materijal komprimuje u pastilu, $to
je jedan od nacina tretiranja MOF-5, radi veée primene U razli¢itim oblastima, mada izlaganje ovog
materijala velikom pritisku takode moze dovesti do destrukcije mrezne strukture.

PRIMENA MOF-5

Usled izuzetnih strukturnih karakteristika MOF-5, velike specifi¢ne povrsine i poroznosti,
istrazivanje primene ovog materijala na razli¢itim poljima je veoma aktuelno tokom poslednje
decenije.

Vodonik, kao alternativni izvor energije, zahteva odgovaraju¢i efikasan i isplativ nacin
skladiStenja. Kao najlaksi element, vodoniku je neophodna velika zapremina za skladiStenje male
mase. Cesto se skladisti u vidu teénog vodonik peroksida ili u komprimovanom obliku u vidu
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hidrida, kao i putem adsorpcije na poroznim nosa¢ima. Pokazano je da se MOF-5 moze uspe$no
koristiti u adsorpciji gasova, pa tako i kod CO2 i Hz [76]. Ispitivanjem kinetike adsorpcije CO2
koris¢enjem MOF-5, pokazano je da se nivo saturacije postize oko 5 puta brze nego upotrebom
zeolita [77]. Pri poviSenom pritisku MOF-5 je pokazao bolje adsorpcione karakteristike za gasove
CO2, N2O i CH4 od zeolita, medutim u ambijentalnim uslovima zeolit je bio bolji adsorbens [77].
Moguce je primeniti MOF-5 za uklanjanje molekula CO2, N2O i CHs iz vazduha, kao i za
razdvajanje gasova COz i CH4[77]. Mnogo je razlicitih pokusaja unapredenja interakcije IRMOF
- 1 (MOF-5) sa H.. Jedan od njih je modifikovanjem povrsine pora pomoc¢u Cr(CO)s [78]. Reakcija
Cr(CO)e sa fenilnim prstenovima u IRMOF-1 na 160 °C dovodi do formiranja odgovarajuceg
kompleksa unutar mrezne strukture, pri ¢emu ne dolazi do narusavanja poroznosti. Njegovim
ozraCivanjem UV zraenjem u atmosferi vodonika, jedna karbonilna grupa moze biti zamenjena
molekulima H>. Na ovaj na¢in omoguéeno je direktno hemijsko vezivanje H> za upraznjene
metalne centre. U atmosferi azota molekuli vodonika mogu biti izmenjeni molekulima No.
Obzirom da je molekulski kompleks Cr — N2 veoma nestabilan, unutar mrezne strukture IRMOF-
1 ova veza je veoma stabilna. Time je pokazano koris¢enje MOF-5 kao pogodnog matriksa za
stabilizaciju aktivnih vrsta. [78].

MOF-5 se koristi u ulozi fotokatalizatora. MOF-5 ima apsorpcioni spektar do 400 nm i
podleze fotohemijskim procesima usled pobudivanja organskog linkera [79]. Ovaj materijal je
kori$éen kao fotokatalizator u reakciji sa rastvorom metilen-plavog u prisustvu svetlosti. Metilen-
plavo je ne samo uspeSno obezbojeno, ve¢ je doslo 1 do degradacije i mineralizacije ove boje, pa
se moze zakljuciti da se MOF-5 moze uspesno koristiti kao fotokatalizator za degradaciju razli¢itih
boja [79]. MOF-5 dobijen elektrohemijskim putem u prisustvu jonske te¢nosti (IL) vodi do
formiranja proizvoda vece kristalini¢nosti i termalne stabilnosti. Eksperimenti bazirani na
degradaciji metil-oranza pokazali su da jedinstvena struktura MOF-5(IL) moze poboljsati
fotokataliticku aktivnost bizmut oksihalida, BiOBr, pri ¢emu se obi¢no u ovoj ulozi nalaze
plemeniti metali [80].

Deponovanjem nanocestica Ni (2-6 nm) na MOF-5 dobija se Ni@MOF-5 koji poseduje
izuzetnu Kkataliticku aktivnost (veéu od industrijski dobijenog Ni/SiO.) za hidrogenaciju C=C
veze[81]. Osim toga, ovaj katalizator se moze koristiti viSe puta sa nepromenjenom strukturom
MOF-5 [81].

Za elektrohemijske primene korisé¢ene su elektrode od karbonizovanog MOF-5 (CMOF-5)
dobijene isparavanjem rastvaraca i uz koriséenje poliviniliden fluorida (PVDF) kao povezivaca
[82]. Jako porozne ugljeni¢ne nanocestice dobro prijanjaju na PVDF membranu, $to rezultira
poveéanom aktivnom povrsinom elektrode od 847 m?g™ [82].

Ugljeni¢na elektroda modifikovana MOF-5 je kori§¢ena za odredivanje koncentracije jona
teSkih metala [83]. Pravilnom optimizacijom eksperimentalnih uslova, ova elektroda poseduje
zadovoljavajuce elektroanalitiCke performanse u kiseloj sredini. Koristi se za kvantitativno
odredivanje olova sa dobrom osetljivoséu i1 reproduktivnosc¢u. Ovakva elektroda moze biti
modifikovana dodavanjem aditiva, omogucavaju¢i pripremu mnogo kompleksnijih senzora i
biosenzora [83].
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1.2. PROVODNI POLIMERI - POLIANILIN

Makromolekuli, velike molekulske mase, koji su sacinjeni od velikog broja ponavljajuéih,
gradivnih jedinica (monomera), medusobno povezanih kovalentnim vezama u dugacke lance,
nazivaju se polimeri. Postoje polimeri koji se javljaju u prirodi kao posledica delovanja bioloSkih
procesa, koji se nazivaju biopolimeri (proteini, skrob, vuna, keratin, kolagen, DNK, guma,
celuloza). Veliki broj biopolimera ima klju¢nu ulogu u organizmu, kao npr., strukturni i
funkcionalni proteini, nukleinske kiseline, polisaharidi i dr. Drugu grupu ¢ine sinteticki polimeri,
koji nastaju hemijskim reakcijama povezivanja monomera koje dizajnira i sprovodi ¢ovek u
laboratorijskim/industrijskim uslovima. U najvecoj meri se proizvode komercijalno. Imaju
razli¢ite osobine, pa samim tim i Sirok spektar primene u brojnim oblastima. Neki od njih su:
najlon, PVC, sinteticka guma, silikon, neopren, akril, teflon i dr.

Posebnu podvrstu sintetickih polimera ¢ine provodni polimeri. Njihova elektronska
provodljivost je osobina koja se javlja kao posledica specifi¢ne grade osnovnog lanca polimera u
kome se smenjuju jednostuka i dvostruka veza - produZene n elektronske konjugacije. Provodni
polimeri su otkriveni 1970. godine kada je provodljivost poluprovodnog poliacetilena naglo
porasla oko milion puta prilikom oksidacije parama joda [84,85]. Ovaj fenomen, poznat kao
dopiranje, od najveéeg je znacaja za provodljivost provodnih polimera. Za otkric¢e i razvoj
provodnih polimera su McDiarmid, Shirakawa i Heeger dobili Nobelovu nagradu za hemiju 2000.
godine [85]. Mehanicka i hemijska svojstva provodnih polimera se mogu podesavati adekvatnim
izborom sinteze i mogu¢om promenom hemijske strukture polimera.

Jedan od najproucavanijih provodnih (konjugovanih) polimera je polianilin (PANI). Zbog
relativno jednostavne sinteze i specifi¢ne hemije dopiranja/dedopiranja, redoks aktivnosti, niske
cene i visoke provodljivosti PANI ima Siroku primenu u razli¢itim oblastima. Njegov =
menjaju elektri¢ne i opticke osobine PANI. Kontrolisanjem oksido-redukcionih procesa moguce
je dobiti materijal odgovarajucih karakteristika [85]. Elektri¢éna provodljivost i druga svojstva
PANI (redoks aktivnost, elektrohromizam, reverzibilno dopiranje i dedopiranje, mogucnost
izmene kontrajona i dr.) omoguéavaju Sirok spektar primene u vidu elektrohromnih uredaja [86],
punjivih baterija [87], fotovoltai¢nih ¢éelija [88], u proizvodnji dioda za emisiju svetlosti [89], u
elektrokatalizi [90], a primenjuju se i u oblasti senzora, za biosenzore [91] i hemijske senzore
[92]. PANI se koristi i kao zastita od elektromagnetnih interferencija, kod materijala koji
apsorbuju mikrotalasno i radarsko zracenje, kod elektromehanickih aktuatora, kao i kod
antistatickih i antikorozivnih premaza [93,94].
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1.2.1. STRUKTURNE KARAKTERISTIKE POLIANILINA

U zavisnosti od oksidacionog stanja polimernog lanca, PANI moze imati razli¢ite
hemijske strukture. Opsta formula baznih formi PANI je prikazana na Slici 15.

redukovana oksidovana
dimerna jedinica dimerna jedinica

CLHOC,

[(-B-NH-B-NH):(-B-N=Q=N)i=]»

Slika 15. Opsta molekulska formula baznih formi PANI (B — benzenoidni prsten, Q — hinonoidni
prsten u lancu).

Oksido-redukcione i kiselo-bazne forme PANI odredene su brojem benzenoidnih (B) i
hinonoidnih (Q) prstenova u lancu. Redukovana dimerna jedinica (4-aminodifenilamin) i
oksidovana dimerna jedinica (N-fenil-1,4-benzohinondiimin) se smenjuju, a u kojoj meri, zavisi
od veli¢ine vrednosti y u opstoj molekulskoj formuli (Slika 15). Na ovaj nacin nastaju razli¢iti
oblici PANI, sa razli¢itim karakteristikama:

y = 0 — potpuno oksidovana forma - PERNIGRANILIN

y = 0,25 — 75 % oksidovana forma — NIGRANILIN

y = 0,50 — 50 % oksidovana forma — EMERALDIN

y =1 — potpuno redukovana forma - LEUKOEMERALDIN

Osobine po kojima se PANI istice u odnosu na druge provodne polimere su njegova
elektroprovodljivost i apsorpcija elektromagnetnog zracenja, koje pre svega zavise od redoks
stanja u kome se nalazi. PANI moze da postoji u potpuno redukovanom obliku — leukoemeraldin,
koji je svetlo zut; poluoksidovanoj formi — tamno zeleni emeraldin i potpuno oksidovanom obliku
— pernigranilin, ljubicaste boje [95].

Poluoksidovani protonovani oblik PANI, poznat kao emeraldin so (Slika 16), jedini moze
biti elektroprovodan, usled dodatnog protonovanja, koje se vrsi dopiranjem odgovarajuc¢im
kiselinama. Ova forma PANI ima karakteristi¢énu tamno zelenu boju.

Sam proces dopiranja/dedopiranja je relativno jednostavan i moguce oksido-redukcione
forme PANI koje nastaju tom prilikom su prikazane na Slici 16.
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Slika 16. Raczlicite oksido-redukcione forme PANI i njihovo dopiranje/dedopiranje.

Emeraldin baza (EB) se smatra najstabilnijim oblikom PANI na sobnoj temperaturi, a
veoma se lako moze prevesti u elektroprovodni oblik — emeraldin so (ES), dopiranjem u kiseloj
sredini. Leukoemeraldin (LE) se lako oksiduje, dok pernigranilin (PE) oksidativno degradira [96].

EB forma se sastoji od naizmeni¢nih amino (-NH-) i imino (=N-) grupa. Bipolaronski
(dikatjonski) oblik ES se dobija protonovanjem iminskih grupa EB pomocu odgovarajuce kiseline
(HA), nakon c¢ega bipolaronska forma podleze daljem preuredivanju u polaronski (radikal-
katjonski) oblik ES, ¢ijom se delokalizacijom duz lanca polimera formira delokalizovana
polaronska resetka, kao $to je prikazano na Slici 17. Provodljivost ES moze biti i do 100 Scm™,
§to je nekoliko redova veli¢ine vise od tipi¢nih polimera (< 10° S cm™), ali je manje od
provodljivosti metala (> 10* S cm™) [97].

Provodljivost PANI, pored nivoa dopiranja, koji predstavlja broj vezanih dopant jona po
monomernoj jedinici, zavisi i od vrste dopanta. Moze se povecati procesom dopiranja protonskim
jakim kiselinama, kao §to su hlorovodoni¢na i sumporna, pri ¢emu dolazi do smanjenja zabranjene
zone izmedu valentne i1 provodne trake kod m—m* prelaza, usled prisustva protona, ¢ime se
olaksava prelazak elektrona i povecava elektri¢na provodljivost polimera.
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Slika 17. Dopiranje EB protonima do elektroprovodne forme ES (polaronska reSetka). A~
predstavlja dopant anjon (kontra-jon). Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz American
Journal of Material Science, Effect of various dopant HCI concentration on Elelctrical
Conductivity of Pani-Cellulose Composite with Cellulose Isolated from Reed Plant (Imperatacy
Lindrica (L.)) autora L.M.Yuningsih et al, 7, 59-63. Copyright (2017) SAP [98].

Procesi oksidacije i redukcije takode uti¢u na porast provodljivosti, pri ¢emu se, za razliku
od dopiranja, povecava ukupan broj nosilaca naelektrisanja. ES spada u poluprovodnike p-tipa,
gde su nosioci naelektrisanja Supljine koje se krecu u delokalizovanim n trakama. n—n* prelazi
postaju laksi sa smanjivanjem Sirine zabranjene zone izmedu ovih traka, pri ¢emu se provodljivost
polimera povecéava [99]. Za provodljivost kod polaronske resetke odgovorne su Supljine i elektroni
koji se krecu u suprotnim smerovima tako §to radikal-katjon jednog atoma N (Supljina) biva
popunjen elektronom sa susednog N atoma, pri ¢emu postaje nenaelektrisan [97].

Pri oksidaciji PANI, dolazi do uklanjanja elektrona iz valentne trake i stvaranja pozitivnog
naelektrisanja —NH*"— za koje se elektrostati¢kim privladenjem vezuju anjoni kao kontrajoni (npr.
HSO4, CI') radi elektroneutralizacije lanca PANI. Ovo je anjonsko dopiranje ili dopiranje p-tipa.
Prilikom redukcije lanca, dolazi do katjonskog dopiranja ili dopiranja n-tipa. Tada se lancu dodaju
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elektroni, a kao kontrajoni se vezuju odgovarajuci katjoni [100]. Proces dopiranja je reverzibilan,
pa je tako moguce dedopiranje emeraldin soli u emeraldin bazu, tretiranjem odgovaraju¢om bazom
(amonijak, natrijum hidroksid). Dodavanjem kiseline ili baze dolazi do protonovanja, odnosno
deprotonovanja (—NH-) mesta.

1.2.2. SINTEZA POLIANILINA

Pored brojnih drugih nacina (polimerizacija u plazmi, fotohemijska polimerizacija,
enzimski katalizovana polimerizacija), dva su osnovna i najéescée koris¢ena nacina sinteze PANI:

- Elektrohemijska anodna polimerizacija predstavlja metodu kojom se manja koli¢ina
emeraldin soli deponuje u vidu tankog filma na provodnoj elektrodi, u kontrolisanim
uslovima sinteze, tokom trajanja elektrohemijske reakcije oksidacije monomera, anilina,
primenom odredenog potencijala. Mehanizam radikalske polimerizacije anilina se odvija
u jako kiselim vodenim rastvorima elektrolita ¢ime je omoguceno dobijanje anilinijum
radikal-katjona oksidacijom anilina na elektrodi [101]. Moguce je Zeljenom brzinom dobiti
PANI film odredene debljine odgovarajucih karakteristika, pravilnim izborom parametara
sinteze: pH, gustine struje, prirode i koncentracije elektrolita...

- Oksidativna hemijska polimerizacija je najcesce koris¢ena metoda kojom se dobijaju vece
koli¢ine emeraldin soli. Kao prekursor se koristi monomer anilina ili njegove soli, pri ¢emu
do inicijacije reakcije dolazi njegovim izlaganjem dejstvu oksidacionog sredstva. Najéesce
se koristi amonijum peroksidisulfat ((NH4)2S20s, APS), ali su zastupljeni i drugi oksidansi:
gvozde(IIl) hlorid (FeCls) [102], vodonik peroksid (H20-), kalijum tiosulfat (K2S203),
kalijum dihromat (K>Cr.0O7) [103].

MEHANIZAM HEMIJSKE OKSIDATIVNE POLIMERIZACIJE ANILINA - UTICAJ
POLAZNOG PH

Mehanizam hemijske oksidativne polimerizacije anilina je sloZen, zavisi od po¢etnog pH
polimerizacije i tipa kori§¢enog oksidacionog sredstva (jednoelektronsko, dvoelektronsko...) i nije
do danas potpuno razjasnjen [94,104—107]. Generalno to je lancana reakcija koja se odvija u tri
faze: inicijacija, propagacija lanca i terminacija, a u cilju formiranja stabilnog intermedijera mora
postojati rezonancija. Reakcija polimerizacije je egzotermna i u zavisnosti od koncentracije i tipa
reaktanata u poc¢etnom rastvoru, pocetna pH vrednost moZe biti razlicita, a samim tim 1 dalji tok
odnosno mehanizam reakcije.

Na samom pocetku polimerizacije, u fazi inicijacije, dolazi do oksidacije monomera
anilina, kori§¢enjem odgovarajuceg oksidacionog sredstva ¢ime se inicira rast polimera. U sluc¢aju
jednoelektronskog oksidacionog sredstva (FeCls) oksidacijom anilina nastaje anilin radikal katjon,
CsHsNH2™ (Slika 18a), dok u sluéaju dvoelektronskog oksidacionog sredstva (APS) nastaje
nitrenijum katjon anilina, CeHsNH* (Slika 18b). Ovaj korak je najsporiji u reakciji, pa samim tim
odreduje ukupnu brzinu polimerizacije. NajviSe zavisi od izbora oksidacionog sredstva.
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b) CeHsNH,(aq) + S,05~(aq) - CoHsNH" (aq) + H*(aq) + 2505~ (aq)

Slika 18. Inicijacija - Oksidacija monomera anilina: a) nastanak radikal katjona, b) nastanak
nitrenijum katjona.

Rezonantni oblici radikal katjona i nitrenijum katjona anilina prikazani su na Slici 19.
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Slika 19. Rezonantni oblici a) radikal katjona anilina b) nitrenijum katjona anilina.

Nakon inicijacije, sledi propagacija, kao nastavak reakcije hemijske oksidativne
polimerizacije anilina. Slika 20. predstavlja detaljan shematski prikaz mehanizma ranih faza
polimerizacije anilinijum katjona i anilina sa APS u vodenom rastvoru, do nastanka tetramera
anilina [106]. Kao sporedni produkt reakcije polimerizacije nastaje sumporna kiselina koja
povecava kiselost reakcione smese.

Polimerizacija anilina u vodi bez dodate kiseline. U slu¢aju polimerizacije anilina u vodenoj
sredini, bez dodavanja kiseline, pocetna pH vrednost je oko 7-8. Tokom reakcije se javljaju dva
egzotermna pika, sa atermalnom fazom izmedu njih. U pocetnoj fazi, neutralni molekuli anilina
preovladuju u odnosu na anilinijum katjone, pa oni buduci elektrofilna vrsta, gotovo trenutno
reaguju sa molekulima anilina. U anilinu je amino grupa odgovorna za para- ili orto- supstituciju
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u reakciji sa elektrofilnim vrstama, usled rezonantne stabilizacije slobodnog elektronskog para na
azotu. Dokazano je da je N-C4 kuplovanje dominantno, pri ¢emu nastaje glavni dimer 4-
aminodifenilamin (4-ADPA), posle deprotonovanja dimer katjon intermedijera. Dimerizacija N-
C2 povezivanjem dovodi do nastanka najvaznijeg sporednog produkta 2-aminodifenilamina (2-
ADPA). Dvoelektronska oksidacija dimera se nastavlja veoma brzo, pri ¢emu se stvaraju N-fenil-

1,4-benzohinondiimin (PBQI) i N-fenil-1,2-benzohinondiimin (OBQI), respektivno [107].
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Slika 20. Reakcija propagacije hemijske oksidativne polimerizacije anilina dvoelektronskim
oksidacionim sredstvom, APS, u vodenoj sredini. Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz
Synthetic Metals, Chemical oxidative polymerization of anilinium sulfate versus aniline: Theory
and experiment, autora G.Cirié-Marjanovié et al, 158, 200-211. Copyright (2008) Elsevier [106].
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U daljem toku polimerizacije, PBQI reaguje sa molekulom anilina grade¢i linearne trimere
(Slika 20., desno), dok u redoks reakciji OBQI sa anilinom nastaju razgranate trimerne strukture.
Do trimerizacije dolazi i pri reakciji anilin nitrenijum katjona sa 4-ADPA i 2-ADPA, pri ¢emu u
oba slucaja nastaju razgranati trimeri anilina [106,107].

Sa leve strane na Slici 20. se moze uociti stvaranje razgranatog trimera u reakciji nitrenijum
katjona anilina sa 4-ADPA, sto indikuje grananje u daljem toku oligomerizacije, jer oksidacijom
ovakvih trimera (poseduju 1,2- i 1,2,4- supstituisane benzenove prstenove) i intramolekulskom
ciklizacijom, dolazi do gradenja supstituisanih fenazina (pseudomauvein). Smatra se da su
fenazinske jedinice odgovorne za rast nanotuba PANI [107]. To je alternativni put oksidacije
anilina u vodenom rastvoru bez dodatka kiseline, koji vodi formiranju supstituisanih fenazina
putem N-C orto- kuplovanih trimera i tetramera anilinskih jedinica [106].

Posle prvog temperaturskog skoka, koncentracija APS je znacajno opala, pri ¢emu je porast
kiselosti (pH = 4,5) uticao na konverziju > 90% neprotonovanog anilina u manje reaktivan
anilinijum katjon, pri ¢emu se proces oksidacije usporava [106]. Tokom atermalnog perioda
oksidacije anilina, poznatog kao indukcioni period, dolazi do laganog rasta lanca usled redoks
procesa koji se odvija izmedu neprotonovanih oligoanilina (nalik pernigranilinu), koji imaju
osobine slabog oksidacionog sredstva [106].

Na pH < 2,5 dolazi do drugog temperaturskog maksimuma usled protonovanja potpuno
oksidovanih oligoanilina. Protonovani oligoanilini nalik pernigranilinu su mnogo jaca oksidaciona
sredstva i mogu lako oksidovati preostale anilinijum katjone 1 ugraditi ih u rastuce polimerne lance
u kojima je dominantno vezivanje N-C4 monomera, a PANI je u obliku emeraldinske soli
[94,106,107]. Na ovoj pH vrednosti nastaju hidrogensulfatni anjoni usled protonovanja sulfatnih
anjona, koji se ravnomerno rasporeduju duz polimernog lanca indukujuéi razdvajanje polarona
[104,106,107].

Polimerizacija anilina iz jako kisele sredine (uz dodatak kiseline). Kada je na pocetku reakcije
anilin prisutan u vidu anilinijum katjona, kao preovladuju¢e vrste u jako kiselom polaznom
vodenom rastvoru (Slika 20. desno), pocetna oksidacija anilina sa APS je sporija. Kada pH
reakcione smese padne na < 2,5 dolazi do egzotermnog skoka i porasta temperature reakcije.
Brzina polimerizacije zavisi od brojnih faktora, kao $to su temperatura i kiselost sistema [108]. Na
nizim pocetnim temperaturama, reakcija inicijacije tee sporije. Samim tim reakciji polimerizacije,
s Obzirom da je egzotermna, treba viSe vremena da se odigra. Sa druge strane, sa porastom kiselosti
reakcionog rastvora, povecava se brzina cele reakcije [109]. Krajni proizvod oksidacije anilina u
vodenom rastvoru jake kiseline dovodi do dominantnog para-kuplovanja izgradivackih jedinica i
dobijanja emeraldinske forme PANI granularne morfologije.

Prestanak procesa rasta polimernog lanca ¢e se dogoditi u finalnom koraku reakcije. Uzok
tome je nestanak jednog od reaktanata: monomera ili oksidansa. Stanje u kome postoji PANI nakon
zavrsetka reakcije zavisi od medusobnog odnosa reaktanata i od jacine oksidansa. Ukoliko je jak
oksidans u viSku, dobijeni PANI je u vidu pernigranilina, medutim ako se reakcija izvodi u
stehiometrijskim uslovima ili je anilin prisutan u visku, na kraju reakcije se pernigranilin redukuje
do emeraldina. Eksperimentalno je dokazano da tokom sinteze PANI krajnje imino grupe polimera
hidrolizuju, pri ¢emu se ne moze dodati monomer. Na ovaj na¢in se blokira rast lanca i reakcija
se zavrSava [110,111].
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1.2.3. RASTVORLJIVOST POLIANILINA

Osim §to je relativno slabe mehanicke ¢vrstoce i nerazgradiv, jedan od glavnih nedostataka
PANI je njegova nerastvorljivost u vodenoj sredini kao i ograni¢ena rastvorljivost u organskim
rastvara¢ima, $to mu donekle ograni¢ava potencijalnu primenu.

Princip dobijanja PANI sa povecanom rastvorljivos¢u u organskim rastvara¢ima, najcesce
podrazumeva polimerizaciju anilina oksidacijom u rastvoru organske sulfonske Kiseline.
Kori$¢enjem protonskih kiselina i anjonskih povrSinski aktivnih supstanci, kao $to su natrijum-
dodecil-sulfat (SDS) [112], dodecil-benzen sulfonska kiselina (DBSA) [113], dekstran sulfat
(DSA) [114], modifikovane su osobine PANI. Pove¢ana rastvorljivost PANI u acetonu,
tetrahidrofuranu (THF), DMF i NMP dobijena je dodavanjem nove jonske te¢nosti, 2-
hidroksietilamonijumformat (HAF) u ulozi rastvaraca u procesu polimerizacije anilinijum-hlorida
sa APS-om [115]. Pitanja oCuvanja zivotne sredine su dovela do smanjenog koriS¢enja
zagadujucih organskih rastvaraca, pa su mnoga istrazivanja fokusirana na pokuSaj rastvaranja 1
obrade PANI u vodenim rastvorima. Jedan od nacina za poboljSanje rastvorljivosti je bio i
sintetisanje PANI oksidativnom hemijskom polimerizacijom uz dodavanje sternog stabilizatora
(npr. metil-celuloza), u vidu polimera rastvorljivog u vodi [116]. Na taj na¢in se dobijaju provodni
elektroaktivni koloidni rastvori i mada je provodljivost koloida manja od provodljivosti standardno
dobijenih filmova, ipak je znac¢ajna (10 Scm™). Drugi nacin je funkcionalizacija monomera anilina
alkil ili alkoksi grupama (povecanje rastvorljivosti u organskim rastvara¢ima) ili sulfonatnim 1
karboksilatnim grupama (za povecanje rastvorljivosti u vodi). Treé¢i nacin je emulziona
polimerizacija uz specifi¢ne dopante [117]. Da bi do rastvaranja polimera u nekom rastvaracu
doslo, potrebno je da polimer-polimer interakcije budu zamenjene polimer-rastvarac
interakcijama. To se kod standardno sintetisanih PANI ne dogada, zbog jakih interakcija izmedu
lanaca u polimeru [118].

Polimeri imaju mnogo vec¢i povrsinski napon od materijala male molekulske mase, jer su
intramolekulske sile, koje podrazumevaju postojanje svih veza unutar molekula, jace i samim tim
rastvorljivost je manja. Tako i EB, kao nedopirani oblik PANI, pokazuje jake polarne interakcije,
kao i gradenje vodoni¢ne veze sa molekulima organskih rastvaraca [118].

Smatra se da zapravo provodni polimeri formiraju disperzije sa pogodnim rastvarac¢ima
[119]. Za razliku od rastvora, disperzije nisu u termodinamickoj ravnotezi, zbog nesposobnosti
rastvaraca da savlada intramolekulske sile, $to potvrduju brojni eksperimentalni podaci. Sa druge
strane, eksperimentalni dokazi za efikasno solvatisane pojedinacne lance nisu zabelezeni.
Posmatrano sa termodinamicke tacke glediSta, povrSinski napon provodnih polimera, pa i PANI,
je jako visok zbog jakih intramolekulskih sila usled veza izmedu monomera, tako da ¢e njihove
Cestice imati molekule vode ili molekule organskog rastvarac¢a adsorbovane na povrsini, radi
smanjenja povrsinske energije [119].

Moze se smatrati da je rastvor polimera uniformna molekulska disperzija polimera u
rastvaracu koji ima obi¢no mnogo manju molekulsku masu. Proces rastvaranja ¢istog PANI
pocinje difuzijom molekula rastvaraca u polimer, usled ¢ega polimerni lanci blizu povrsine bubre.
Individualni polimerni molekuli se mogu osloboditi i difundovati u rastvara¢. Sistem ¢e vremenom
postati homogen ukoliko nije premaSena granica rastvorljivosti, koja zavisi od hemijske prirode
polimera i rastvaraca, kao i od molekulske mase polimera (sa porastom molekulske mase PANI
rastvorljivost opada) i temperature (sa porastom temperature rastvorljivost raste). Rastvorljivost je
moguca samo ukoliko postoji interakcija molekula rastvarata sa svim segmentima lanaca.

29



Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizi¢ku hemiju Marjetka Savi¢ Biserci¢, doktorska disertacija

Razgranati polimeri se teze rastvaraju, ali kada su prisutne kratke grane koje sprecavaju gusto
pakovanje lanaca, polimer se moze lakSe rastvoriti, jer molekuli rastvaraca vise difunduju. Svi
polimerni lanci su medusobno povezani hemijskim vezama u mrezi, pri ¢emu molekuli rastvaraca
mogu upasti u tu mrezu, nakon ¢ega ona nabubri. Sa druge strane, umreZeni polimerni lanci se ne
mogu osloboditi u rastvara¢. U saturaciji, nabubreli polimer ne moze da prihvati dodatne molekule
rastvaraca, pa sistem postaje dvofazan i sadrzi polimerni gel u saturaciji 1 viSak rastvaraca, odnosno
disperziju koja je sacinjena od odredenog dela polimera koji je usled manje umrezenosti uspeo da
difunduje u rastvarac.

1.3. KOMPOZITI MOF SA PANI | DRUGIM PROVODNIM POLIMERIMA

Jedno od glavnih ograni¢enja kod primene ve¢ine MOF je drasti¢no smanjenje specifi¢ne
povrsine i kapaciteta adsorpcije pri izlaganju vlagi. Osim toga, ve¢ina MOF ima veoma slabu
elektri¢nu provodljivost, a vrlo Cesto uske mikropore ograni¢avaju brzo difundovanje gasova
unutar njih. Da bi se uklonili ovi nedostaci, odnedavno se MOF kombinuju sa raznim
funkcionalnim materijalima, kako bi se dobili kompoziti §to savrSenijih osobina. Ovi kompoziti
mogu posedovati izvanredne karakteristike, usled sinergistickog dejstva komponenata koje ga
Cine, a koje same, neudruZene, ne poseduju. MOF kompozitni materijali se mogu Koristiti kao
originalni inovacioni materijali ili kao prekursori za dobijanje novih neorganskih ¢vrstih materijala
sa moguéno$cu primene u oblasti skladiStenja i razdvajanja gasova, heterogene katalize, kod
baterija i senzora itd.

U zavisnosti od dimenzionalnosti strukture, kompozitni materijali sa MOF mogu se
podeliti u Cetiri grupe: MOF/OD, MOF/1D, MOF/2D i MOF/3D [120].

0D kompoziti su materijali male veli¢ine i velike povrSinske energije. Mogu se sintetisati
na vi$e nacina, ali podrazumevaju inkapsuliranje nanoc¢estica u MOF ili MOF sluzi kao Sablon za
dobijanje nanocestica na njegovoj spoljasnjoj povrsini. Princip je shematski prikazan na Slici 21.
Izuzetne su prednosti ovakvih kompozita, zbog omogucenog izbora sastava, podesive veli¢ine pora
1 omotaca, pri ¢emu multifunkcionalna jezgra 1 omotaci ¢ine odli¢nu priliku za podeSavanje
osobina dobijenog materijala na nanometarskoj skali. Hidrotermalnom metodom je postignuta
velika efikasnost sinteze kompozita MOF, na primer sintetisani su kompoziti UiO/66/67/68 koji
sadrze Zr sa nanocesticama Pt, koji se mogu Koristiti u elektrokatalizi [121]. Inkapsulirane metalne
nanocestice u porama MOF imaju pristup reaktantima za odredenu hemijsku transformaciju.
Umetanje ovih nanocestica, sa velikim odnosom povrSina/zapremina, u pore MOF, ne samo da
rezultira moguénoscu skladiStenja gasova/razlic¢itih molekula, ve¢ moze da uéestvuje u procesima
u kojima heterogeni katalizatori imaju prednost u kontrolisanju rasta nanocestica, §to dovodi do
vrlo aktivnih mesta i poboljSanih katalitickih performansi. MOF mogu imati znacajnu ulogu u
rasprsivanju i stabilizaciji kvantnih tacaka, specijalnih poluprovodnickih nanokristala, veliine 2-
10 nm. Posebne karakteristike MOF u kombinaciji sa fotofizickim i fotohemijskim svojstvima
kvantnih tacaka, rezultuju zadovoljavaju¢im optoelektronskim osobinama, sposobnoséu
sakupljanja svetlosti i fluorescencijom, usled ¢ega ovi kompozitni materijali imaju znacajnu
primenu u fotokatalizi, superkondenzatorima i senzorima [120].

MOF/1D kompoziti se javljaju u vidu nanocevi, nanotuba i nanotraka i podrazumevaju da
su MOF obmotani oko 1D materijala, da su 1D materijali na spoljasnjoj povrsini MOF, kao i rast
MOF sa trakastim nanocesticama na ugljeni¢noj tkanini (Slika 21). Inkapsulacija nanocevi ZnO u
ZIF-8 matriks, spontanim izdvajanjem faza, je poboljsao apsorpciju UV zracenja i fotokataliti¢ku
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aktivnost nanocevi ZnO. U ovom procesu nanocevi ZnO sluze kao kalup i poseduju Zn?* jone za
formiranje ZIF-8 [122].
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Slika 21. llustracija kompozita MOF sa funkcionalnim materijalima, prema dimenzionalnosti
strukture: MOF/0D, MOF/1D, MOF/2D i MOF/3D. Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz
Journal of Material Chemistry A, Metal-organic framework composites and their electrochemical
applications, autora Y. Xue et al, 7,7301-7327, Copyright (2019) RSC [120].

Reakcije koje se odvijaju u porama MOF omogucavaju kontrolisanje uredenosti strukture
polimera do subnano dimenzija. Sintetisan je nanostrukturni elektroprovodni polimer, poli-3,4-
etilendioksitiofen (PEDOT) u porama MOF Zn(1,4-ndc)z(dabco) [ndc-1,4 naftalendikarboksilat;
dabco-1,4 diazabiciklooktan], pri ¢emu je MOF posluzio kao kalup koji je kasnije uklonjen
sekvencijalnim dvostepenim kiselinsko-baznim tretmanom. Na taj nacin su dobijene stabilne
strukture makrodimenzija ovog provodnog polimera sa velikim stepenom uredenosti na nano skali.
Utvrdeno je da je elektricna provodljivost kompozita MOF-PEDOT bila za red veli¢ine veca od
provodljivosti ¢istog MOF, dok je nanostrukturni PEDOT imao istu provodljivost kao klasi¢no
sintetisan PEDOT [123].

Patterson sa saradnicima je sintetisao kompozite tri razli¢ita MOF (CPO-27-Ni, CPO-27-
Co i HKUST-1) sa polipirolom (PPy), poznatim elektroprovodnim polimerom, ne bi li prevazisao
vrlo nisku provodljivost MOF i dobio superkondenzatore zadovoljavaju¢ih karakteristika.
Solvotermalnom metodom sintetisani MOF su potopljeni u sveze destilovan rastvor monomera
pirola, produvani azotom i zatvoreni. Nakon 24 h na sniZenoj temperaturi, viSak pirola je uklonjen,
a jod u rastvoru heksana je dodat kao oksidaciono sredstvo za inicijaciju polimerizacije pirola.
Nakon 72 h na 5 °C, finalni proizvod je filtriran i ispran heksanom. Karakterizacijom kompozita
je pokazano da se PPy nasao na povrsini kristala MOF, kao i u unutrasnjosti pora. lako je koli¢ina
polimera mala, pokazala se kao dovoljna za dobijanje superkondenzatora. Elektrohemijska
merenja su pokazala da je specifiéni kapacitet od 0,2 Fg kod ¢istog MOF porastao na 185 Fg?
[124].
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Wang i saradnici su predlozili metod za dobijanje kompozita nastalih preplitanjem kristala
MOF i PANI, nanetih na povrSinu ugljeni¢ne tkanine elektrohemijskim metodama, da bi se postigle
dobre performanse superkondenzatora, smanjio elektri¢ni otpor i izbegle izolacione karakteristike
MOF [125]. Wang-ova grupa je 2015. godine sintetisala kristale MOF na bazi Co (ZIF-67) na
ugljeni¢noj tkanini (CC) nakon Cega su obloZeni elektrohemijski polimerizovanim PANI za
dobijanje fleksibilne provodne elektrode (PANI-ZIF-67-CC), bez promene osnovne strukture
MOF (Slika 22). Postignuta je velika povrsinska kapacitansa 2146 mF cm2, pri 10 mV s, sto je
vrednost za superkondenzatore na bazi MOF koja prevazilazi ve¢inu vrednosti dobijenih kod
superkondenzatora na bazi grafena, provodnih polimera, metalnih oksida i ugljeni¢nih nanotuba
[125].

MOF PANI

previagenje elektrodepozicija
~ — m - m

Slika 22. Shematski prikaz dvostepenog nastanka kompozita PANI-ZIF-67-CC i SEM
fotografije (a,b) viakana ugljenicne tkanine, (c,d) vlakana ugljenicne tkanine nakon prevlacenja
ZIF-67, (e,f) elektropolimerizacije PANI. Slika preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz Journal of
American Chemical Society, Flexible solid-state supercapacitor based on a metal-organic
framework interwoven by electrochemically-deposited PANI, autora L.Wang et al, 137, 4920-
4923, Copyright (2015) ACS [125].

2D nanokompoziti su pre svega nanoploce (nanoravni) u koje spada kombinacija MOF sa

grafen oksidnim materijalima (GO). Inkorporacija 2D nanomaterijala u MOF, najéeSce
solvotermalnim putem, prosiruje potencijalnu primenu kompozita u oblasti katalize, konverzije
uskladistene energije i uredaja za skladistenje informacija [120]. Na Slici 21. je prikazano da je
osim navedenog nacina sinteze nanokompozita, moguce ostvariti rast MOF na 2D nanoplocastim
materijalima. Cesto se koristi metoda potpomognuta ultrazvukom, koja pojednostavljuje odvijanje
hemijskih reakcija i omogucava dobijanje uniformnijeg finalnog proizvoda. Zhou et al. je pokazao
da je moguée dobiti nanokompozite odlicnih elektrohemijskih svojstava koja se pripisuju
sinergistickom delovanju Ni-MOF i GO nanoploca sa jedinstvenom cvetnom strukturom [126].
Petit i saradnici su sintetisali kompozite Cu-MOF/GO koji su stabilni u prisustvu vode, pri ¢emu
je omogucena njihova primena u vlaznoj sredini [127].

MOF/3D kompoziti su najcesce jezgro-omota¢ kompoziti i kubi¢ni kompoziti. Razlicite
postepne strategije, poznate kao LBL (layer by layer) — sloj po sloj, koje mogu da kontrolisu
debljinu omotaca MOF, daju 3D jezgro-omota¢ kompozite, gde jezgro predstavlja povrsinu na
kojoj se odvija reakcija, a porozni omotaC¢ ima ulogu barijere koja spreCava agregaciju sa
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susednim jezgrom. Tako je sintetisan kompozit MOF sa Fe3Oa, pri ¢emu je dobijena nova porozna
jezgro-omotac struktura sa magnetnim jezgrom i MOF omotacem [120].

Wang je hidrotermalnom tehnikom dobio MOF i in-situ polimerizacijom anilina sintetisao
jezgro-omota¢ nanokompozit kod koga je MOF(Fe) pridruzen PANI [128].

FeCl36H20

Tereftalna DMF ' 150 T 12h
kiselina

PANI ~7« MOF © An

Slika 23. llustracija sinteze nanokompozita MOF(Fe)/PANI. Slika preuzeta i adaptirana sa
dozvolom iz Synthetic Metals, Conducting polymer coated metal-organic framework nanoparticles:
Facile synthesis and enhanced electromagnetic absorption properties, autora Y. Wang et al, 228,
18-24, Copyright (2017) Elsevier [128].

Kao S$to je shematski prikazano na Slici 23., prvenstveno dobijene poliedarske Cestice
MOF(Fe) su, tokom procesa oksidativne polimerizacije anilina, obomotane slojem PANI koji se
sintetisao oko njih. Ovaj materijal je pokazao znaajno vecu apsorpciju elektromagnetnog
zraCenja u mikrotalasnoj oblasti u poredenju sa ¢istim MOF(Fe) [128].

Novi senzorski trofazni kompozitni materijal koji se sastoji od: Cu-MOF prevucenog slojem
SiO2, monosloja grafena i anilina je dobijen od strane Bhardwai i saradnika. U prisustvu APS kao
oksidansa, anilin polimerizuje do PANI koji povezuje grafen i Cu-MOF u kompozitu. Poroznost
sintetisanog materijala poti¢e od MOF, dok se velika provodljivost pripisuje grafenu i PANI.
Inkluzija Cu-MOF c¢estica u matriksu je omogucila dobijanje elektrohemijski aktivnog
senzorskog materijala sa velikom specifi¢nom povrsinom, oko 756 m?g? [129].

F.Wang i saradnici su se bavili fotokatalitickom degradacijom, kao efikasnim 1 ekonomi¢nim
nacinom da se organske boje raspadnu na manje toksi¢ne komponente, pri ¢emu su koristili
MOF-1 koji pokazuje selektivnu osetljivost za detektovanje anilinskih polutanata u vodenoj
sredini 1 u pari, usled snazne fluorescentne emisije i mikroporozne strukture. Fotokataliticka
aktivnost MOF-1 i kompozita PANI/MOF-1 je ispitivana putem razgradnje Rodamina B u
vodenom rastvoru. Ozracen vidljivom svetlos¢u tokom 8 h, MOF-1 poseduje fotokataliticku
aktivnost, pri ¢emu se raspadne 47,9 % Rodamina B. Fotokataliticka efikasnost novog materijala
PANI/MOF-1 je znatno veca, oko 81,8 %, nakon 8 h izlozenosti zracenju u vidljivom delu spektra
[130].

Bhardwaj je sa saradnicima naneo film SiO. modifikovanog MOF na bazi Cu
(Cuz(BTC).@SiO,, BTC-benzen-1,3,5-trikarboksilna kiselina na provodni supstrat: 2-
aminobenzen-1,4-dikarboksilnom kiselinom (NH2-BDC) dopiran PANI. Dobijeni su tanki
elektroprovodni  kompozitni  filmovi, Cus3(BTC).@SiO2/BDC-PANI, Kkoji su spojeni sa
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antiatrazinskim antitelima za stvaranje nove imunosenzorske platforme. Postignuta je visoka
osetljivost konduktometrijske detekcije atrazina u prisustvu razli¢itih pesticida [131].

Kompozitni filmovi, sintetisani od strane C.C.Lin i saradnika, MOF(Zr)/PANI/PSS pokazuju
odli¢na termoelektri¢na svojstva. Dobijeni su kontrolisanom polimerizacijom anilina u prisustvu
MOF na bazi Zr i polistiren sulfonske kiseline (PSS) kao dopanta. Kristalini¢nost PANI se
poboljsava prodiranjem polimernih lanaca u MOF(Zr), ¢ime se povecava elektri¢na provodljivost.
Sadruge strane, poroznost MOF(Zr) onemogucava porast termalne provodljivosti, pri cemu veliki
negativan Sibekov koeficijent ukazuje na izuzetne termoelektri¢ne osobine ovog materijala [132].

MOF-2/PANI nanokompozit elektrodeponovan na zicu od nerdajuceg Celika, koriséen je kao
vlaknasta prevlaka kod mikroekstrakcije u Cvrstoj fazi za odredivanje tragova aromati¢nih
jedinjenja u vodenim uzorcima [133]. MOF-2/PANI (MOF-2 = Cd(ndc)(DMF), ndc: 2,6-naftalen
dikarboksilat) nanokompozit se pokazao superiorniji od ¢iste PANI vlaknaste prevlake, jer je
visoko stabilan pri temperaturskim, hemijskim i mehanic¢kim varijacijama i ima dug vek trajanja
[133].

Iako je veliki napredak postignut pri sintetisanju kompozita koji sadrze MOF i u primeni istih,
pre svega u elektrohemiji, postoje i dalje brojne prepreke koje treba savladati.

Kompozitni materijali PANI i MOF su tek od skoro poceli da se sintetiSu i prouc¢avaju, sa
ciljem dobijanja novih materijala, koji bi posedovali posebne karakteristike pogodne za primene
na razli¢itim poljima. Usled toga, do sada je u literaturi dostupno malo podataka.
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2. CILJ RADA

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da metalo-organske mrezne strukture (MOF) kao visoko
porozni kristalni materijali imaju veliku moguénost prakti¢ne primene: u katalizi, kod senzora, u
razdvajanju i skladiStenju gasova itd. Da bi se u potpunosti razumela uloga MOF u brojnim
primenama i da bi se iskoristile sve prednosti koje poseduje, istrazivanja su velikim delom
usmerena na nacin sinteze radi dobijanja novih materijala odredenih fizi¢kih i hemijskih
karakteristika, kao i na sintetisanje ve¢ postoje¢ih MOF pobolj$anih osobina.

U velikom broju slu¢ajeva MOF se sintetiSu solvotermalnom metodom baziranom na
zagrevanju smese odredenih metalnih soli i organskih linkera u sistemu rastvaraca, od kojih je
jedan cesto DMF. Ovaj proces je relativno spor i onemoguéava primenu termalno osetljivih
prekursora. Dobro poznat MOF-5 sastoji se od ZnsO jedinica, povezanih linearnim 1,4-
benzendikarboksilatnim (BDC) strukturnim jedinicama u kubi¢nu metalo-organsku mreznu
strukturu (Zn4sO(BDC)3) koja predstavlja mikroporozni materijal sa velikom specificnom
povrsinom i velikom zapreminom pora. Negativan efekat vode na stabilnost MOF-5 je poznat od
ranije. Medutim bez obzira na tu ¢injenicu, kao prekursori su se uvek koristile hidratisane soli Zn,
pri cemu se sam degradirajuci uticaj vode tokom sinteze izbegavao koris¢enjem vrlo razblazenih
reakcionih rastvora. Medutim, na ovaj nacin je u sistem unosena znacajno veca koli¢ina vode od
teorijski neophodnog maksimuma, $to je 1/4 mol H2O po molu soli Zn. U svim dosada$njim
objavljenim sintezama MOF-5 i sli¢énih MOF, ova bitna ¢injenica je konstantno zanemarivana.
Istrazivanja su do sada uglavnom bila fokusirana na uticaj molskog odnosa H.O/Zn?* > 2,
karakteristiénog za kori$éenje dihidrata do heksahidrata kristalne soli Zn. Tako je Jiang sa
saradnicima ispitivao uticaj vode na sintezu MOF-5 koris¢enjem Zn-nitrat-heksahidrata kao
prekursora u prisustvu razli¢itih koli¢ina dodate vode, pri H.0/Zn?* > 6 [134].

Deo istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije odnosi se na proucavanje uticaja vode
na sintezu MOF-5 pri molskom odnosu H20/Zn?* < 2, koji do sada nije istrazivan, sa ciljem
pronalaZenja optimalne Kkoli¢ine vode neophodne za najefikasniju sintezu ¢istog kristalnog
MOF-5 iz cink acetata i 1,4-benzendikarbonske kiseline kao prekursora. Kao osnov je koris¢ena
ranije poznata procedura sinteze MOF-5, koju je uveo Yaghi sa saradnicima [71]. Unete
modifikacije ove procedure u naSim istrazivanjima odnose se na kori$¢enje anhidrovanog cink
acetata, umesto u prethodnim radovima uobicajeno koris¢enog komercijalno dostupnog cink
acetat-dihidrata, bez dodatka baze (trietilamina), a uz dodavanje ta¢no odredenih, razlicitih
koli¢ina vode, da bi se postigli razli¢iti molski odnosi vode i jona Zn?* pri ¢emu je H,0/Zn?" < 2.
Radi poredenja, reakcija je vrSena sa anhidrovanim cink acetatom i u potpunom odsustvu vode,
kao i sa komercijalnim cink acetat dihidratom (H20/Zn?*=2).

Istrazivanja pokazuju da je kombinovanjem MOF i provodnih polimera u kompozitni
materijal moguée znacajno poboljsati pojedina svojstva i karakteristike kod mnogih primena, kod
kojih ova jedinjenja i samostalno pokazuju niz interesantnih i povoljnih osobina. lako je do sada
relativno malo istrazivana, oblast kompozita na bazi MOF i elektroprovodnih polimera je veoma
obecavajuca i aktuelna. Na gore opisan naéin dobijen, potpuno Cist kristalni MOF-5 je dalje
koriscen U tezi za sintezu kompozita sa PANI, sto predstavlja drugi deo istrazivanja koje je predmet
ove teze. Pre naseg rada [128] u literaturi nije zabelezeno zdruzivanje ovog materijala u kompozit
sa provodnim polimerom, a najverovatniji razlog je osetljivost MOF-5 na vlagu. Osim toga,
odsustvo elektri¢ne provodljivosti kod MOF-5 kao i veéine drugih MOF [135] je dodatni veliki
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nedostatak koji umanjuje iskori$¢enost ovih materijala, a koji se moze prevazi¢i kompozitima sa
elektroprovodnim materijalima, kakav je PANI. Sa druge strane, PANI ima malu specifi¢nu
povrsinu, koja se moze uvecati udruzivanjem sa MOF.

Da bi se izbegao negativan uticaj vlage i struktura MOF-5 o¢uvala tokom sinteze, kompoziti
su sintetisani na dva nac¢ina kojima je izbegnuto prisustvo vlage. Prvi na¢in podrazumeva me$anje
rastvorenog dela neprovodne forme PANI — emeraldin baze (PANI-EB) u organskom rastvaracu,
DMF, sa MOF-5 u razli¢itim masenim odnosima, dok druga procedura podrazumeva mehanic¢ko-
hemijsku sintezu kompozita, koris¢enjem elektroprovodnog oblika PANI — emeraldin soli (PANI-
ES) i MOF-5 u ¢vrstom stanju, energi¢no mesanih/usitnjavanih u maloj zapremini hloroforma u
razli¢itim masenim odnosima.

Kao i kod sintetisanog MOF-5, cilj teze je i sveobuhvatna karakterizacija sintetisanih
kompozita, pri ¢emu su primenjene brojne fiziCkohemijske metode: skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM), infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), ramanska
spektroskopija, merenje elektri¢ne provodljivosti, rendgeno strukturna analiza (XRD), termijska
analiza (TGA), atomska apsorpciona spektrometrija (AAS), dok su podaci o specifi¢noj povrsini,
veli¢ini i zapremini pora dobijeni sorpcijom azota i snimanjem BET adsorpcione izoterme. Glavni
cilj ove doktorske disertacije je bio dobijanje kompozitnog materijala MOF-5/PANI koji ¢e
zadrzati prednosti obe komponente pojedinacno - veliku specifi¢nu povrsinu koja potice od MOF-
5 i elektricnu provodljivost PANI. Cilj je bio da dobijeni novi kompoziti, MOF-5/PANI,
predstavljaju dobre kandidate za primene na razli¢itim poljima u buduénosti: za skladistenje i
konverziju energije, u katalizi, kod senzora, za skladistenje/razdvajanje gasova i kao adsorbenata.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. HEMIKALIJE

Osnovne hemikalije koris¢ene za sintezu MOF-5 su komercijalno dostupne: benzen-1,4-
dikarboksilna kiselina (tereftalna kiselina, H.BDC p.a., > 98%, Biochem Chemopharma,
Francuska) kao organski linker i cink acetat dihidrat (Zn(OAc)2-2H20, p.a., > 99%, Centrohem,
Srbija) koji je sluzio kao izvor Zn. Sredinu u kojoj se reakcija sinteze odvijala ¢inili su organski
rastvaraci: N,N-dimetilformamid (DMF, p.a., > 99,5%, Centrohem, Srbija) i hloroform (CHCls,
p.a., > 99%, Centrohem, Srbija).

Pri dobijanju kompozita prethodno je sintetisan PANI. U tu svrhu je kori$¢en anilin (CeH7N,
p.a., > 99,5%, Centrohem, Srbija) koji je pre toga destilovan pri snizenom pritisku i ¢uvan u
inertnoj atmosferi argona. Za oksidaciju anilina je posluzio koris¢en amonijum peroksidisulfat —
APS ((NH4)2S20s, p.a., > 98%, Centrohem, Srbija). Reakcija polimerizacije se odvijala u
destilovanoj vodi. Za dopiranje PANI kori$¢ena je hlorovodoni¢na kiselina (HCI, p.a., > 36,5%,
Centrohem, Srbija). Dobijeni talog PANI je ispiran etanolom (C>HsOH, extra pure, 96%,
Centrohem, Srbija). Dedopiranje PANI emeraldin soli vrSeno je kori§¢enjem amonijum
hidroksida (NH4OH, p.a., > 25%, Centrohem, Srbija). Prilikom odredivanja koncentracije cinka
u kompozitima snimana je kalibraciona kriva razblazivanjem standardnog rastvora Zn u vidu cink
nitrata (Merck, Nemacka), koncentracije 1000 mgdm,

Anhidrovani cink acetat (Zn(OAc)z2) je pripremljen susenjem Zn(OAc)2-2H20 na 110 °C u
susnici u trajanju od 4 h.

3.2. POSTUPCI SINTEZE
3.2.1. SINTEZA MOF-5 KORISCENJEM CINK ACETAT DIHIDRATA

Sinteza MOF-5 sa cink acetat dihidratom Zn(OAc)2'2H,0 kao izvorom jona Zn?* i
tereftalnom kiselinom (H2BDC) kao linkerom vrSena je u DMF, bez dodavanja baze. Obe
supstance se pojedinac¢no rastvaraju u navedenom organskom rastvaracu, a zatim se rastvor soli
cinka veoma sporo dodaje u rastvor tereftalne kiseline uz konstantno meSanje na sobnoj
temperaturi. Posle dodatnih sat vremena meSanja na magnetnoj mesalici, reakcioni rastvor je
profiltriran, a izdvojeni talog prebacen u DMF. Aktivacija MOF-5 je vrSena izmenom DMF
tretiran talog suSen u vakuumu, na sobnoj temperaturi 4 h, a zatim na 120 °C, takode u vakuumu,
dodatnih 6 h. Nakon sprasivanja ovako dobijenog MOF-5 u avanu, uzorak je prebacen u
odgovarajucu bocicu i produvan argonom, a zatim odloZen u eksikator. Ovaj uzorak oznacen je
sa: Zn(OAc)2-2H20/H2BDC, sto se odnosi na prisustvo molekula vode tokom sinteze. Detaljna
procedura ove sinteze opisana je nize.
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POSTUPAK SINTEZE MOF-5 KORISCENJEM CINK ACETAT DIHIDRATA

Sinteza MOF-5 sa cink acetat dihidratom se odvija prema poznatoj Yaghi-jevoj proceduri
[71], pri ¢emu se odigrava hemijska reakcija (1):

4Zn(OAC)2 + 3H2BDC + Hy0 — ZnsO(BDC)s + 8BACOH 1)

Tereftalna kiselina (5,065 g; 30,5 mmol) je rastvorena u 400 ml organskog rastvaraca,
DMF.

Cink acetat dihidrat (16,99 g; 77,4 mmol) je takode rastvoren u 500 ml DMF. Na ovaj na¢in
pripremljen rastvor soli cinka je postepeno ukapavan u rastvor tereftalne kiseline tokom 15 minuta,
uz konstantno mesanje. Izdvajanje belog taloga pocinje veoma brzo u toku ovog sporog procesa
dodavanja rastvora Zn(OAc)2-2H20 (Slika 24.).

Slika 24. Sinteza MOF-5: a) Postepeno dodavanje rastvora Zn(OAc)2-2H,0 rastvoru tereftalne
kiseline u DMF i stvaranje taloga MOF-5. b) Filtriranje reakcione smese.

Posle toga je reakcioni rastvor ostavljen na sobnoj temperaturi, na magnetnoj mesalici,
dodatnih sat vremena, nakon ¢ega je profiltriran pomoc¢u vakuum pumpe koris¢enjem filter papira
(plava traka, veli¢ina pora 1-2 um). Izdvojeni talog je prebacen u 250 ml DMF i ostavljen da stoji
hloroformom, a zatim suSenjem u vakuumu. U tu svrhu je, nakon filtriranja, talog potopljen u
350 ml hloroforma i ostavljen odredeno vreme i zatim filtriran. Postupak potapanja taloga u
hloroform i filtriranje je tokom sedam dana ponovljen tri puta: drugog, tre¢eg i sedmog dana, kada
je konac¢no talog dobijen filtriranjem iz rastvora hloroforma suSen u vakuumu na sobnoj
temperaturi 4 h i zatim aktiviran u vakuumu na 120 °C tokom dodatnih 6 h (Slika 25.).
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Slika 25. a) Izdvojeni talog MOF-5 nakon filtriranja na filter papiru. b) Aktiviranje MOF-5 na
sobnoj, a zatim na povisenoj temperaturi u vakuumu.

Ovako sintetisan uzorak - Zn(OAc)22H20/H2BDC je sprasen u avanu i prebacen u bocicu,
koja je pre zatvaranja produvana argonom, a zatim smestena u eksikator. Uzorak je fini sitnozrni
beli prah, lagan, sa tendencijom  letenja”i raznoSenja svuda uokolo, Sto se kasnije pokazalo kao
karakteristika svih MOF-5 koji su bili sintetisani u prisustvu odredene koli¢ine vode (Slika 26.).

El

Slika 26. a) Sintetisani MOF-5 nakon aktiviranja. b) Sprasen leteéi " beli prah MOF-5.
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3.2.2. SINTEZA MOF-5 KORISCENJEM IN SITU FORMIRANIH RAZLICITIH HIDRATA
CINK ACETATA

Kontrolisana koli¢ina vode unete u sistem tokom sinteze je dodavana anhidrovanom cink
acetatu, pri ¢emu su dobijeni MOF-5 sa razli¢itim cink acetat hidratima. Odredena koli¢ina
destilovane vode koja odgovara 0,25, 0,5 i 1,0 molova vode po molu Zn je dodata rastvoru
anhidrovanog zink acetata za in situ sintezu slede¢ih cink acetat hidrata: Zn(OAc). - 0,25H0,
Zn(OACc), - 0,5H20 i Zn(OAC). - H20. Posle postepenog uvodenja soli cinka u rastvor tereftalne
kiseline u DMF-u i ostavljanja sat vremena na magnetnoj mesalici, talog svakog od ovih uzoraka
je profiltriran i zatim potopljen u DMF, a zatim u hloroform koji je menjan tri puta tokom sedam
dana. Po zavrSetku izmene rastvaraca, dobijeni talozi su suSeni u vakuumu na sobnoj temperaturi
4 h, a zatim aktivirani dodatnih 6 h na 120 °C, takode u vakuumu. Posle spraSivanja u avanu i
smestanja u odgovarajuce bocice, svi uzorci su produvani inertnim argonom, da bi se Sto vise
umanjio kontakt sa vlagom iz vazduha, a 3atum cy cmerrere y ekcukarop. Dobijeni uzorci imaju
oznake: Zn(OAc)2'0,25H.0/H2BDC, Zn(OAc)2'0,5H20/H2BDC i Zn(OAc)2'H20/H2BDC u
zavisnosti od koli¢ine vode dodate tokom sinteze, tj., od hidrata koji se in situ nagradio. Detaljna
procedura ovih sinteza opisana je nize.

POSTUPAK SINTEZE MOF-5 KORISCENJEM IN SITU FORMIRANIH RAZLICITIH
HIDRATA CINK ACETATA

Uzorci MOF-5 sa razli¢itim, ta¢no odredenim koli¢inama dodate destilovane vode su
sintetisani prema sledecoj proceduri.

U 400 ml DMF rastvoreno je 5,065 g odnosno 30,5 mmol H2BDC. Kao izvor Zn sluzio je
anhidrovani cink acetat. U 500 ml DMF rastvoreno je 14,2 g odnosno 77,4 mmol anhidrovanog
Zn(OAC)>.

Tacéno odredena koli¢ina destilovane vode (0,35 ml, 0,7 ml i 1,40 ml), koja odgovara 0,25,
0,5 i 1,0 molova vode po molu Zn?* respektivno, je dodata rastvoru anhidrovanog Zn(OAc). za
in situ sintezu slede¢ih cink acetat hidrata: Zn(OAc). - 0,25H,0, Zn(OAc). - 0,5H20 i Zn(OAC): -
H20.

Ostatak procedure se poklapao sa procedurom za dobijanje MOF-5 opisanom u poglavlju
3.2.1. Rastvor anhidrovanog cink acetata u DMF sa ta¢no odredenom koli¢inom destilovane vode
postepeno je dodavan u rastvor tereftalne kiseline. Rastvori tereftalne kiseline kod sva tri uzorka
su postajali belicasti, vrlo brzo po pocetku laganog ukapavanja rastvora soli cink acetata. Nakon
zavrsetka reakcije, sva tri uzorka su ostavljena preko no¢i u po 250 ml DMF. Nakon filtriranja,
talog je potopljen u 350 ml hloroforma, ostavljen odredeno vreme i zatim filtriran. Postupak
potapanja taloga u hloroform i filtriranje je tokom sedam dana ponovljen tri puta: drugog, treceg i
sedmog dana, kada je kona¢no talog dobijen filtriranjem iz rastvora hloroforma susen u vakuumu
na sobnoj temperaturi 4 h i zatim aktiviran u vakuumu na 120 °C tokom dodatnih 6 h.

Sintetisani uzorci su oznaceni sa: Zn(OAc)2:0,25H20/H2BDC,
Zn(OAC)2:0,5H20/H2BDC i Zn(OACc)2°H20/H2BDC. Sva tri uzorka su nakon suSenja fino
spraSena 1 po izgledu su sitan, lagani beli prah. Skloni su _ letenju”i raznoSenju uokolo, ali u
razli¢itoj meri.
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3.2.3. SINTEZA CINK 1,4-BENZENDIKARBOKSILATA/CINK HIDROGEN 1,4-
BENZENDIKARBOKSILATA KORISCENJEM ANHIDROVANOG CINK ACETATA

Tacno odmerene koli¢ine anhidrovanog cink acetata i tereftalne kiseline su zasebno
rastvorene u odredenim zapreminama DMF. Ostatak procedure se poklapa sa prethodnim
sintezama. Posle postepenog dodavanja anhidrovane soli cinka u rastvor tereftalne kiseline i
dodatnog jednocasovnog mesanja, vr$ena je izmena rastvaraca (DMF je izmenjen hloroformom).
Sintetisani talog je, kao i u prethodno opisanim slu¢ajevima, aktiviran susenjem u vakuumu, prvo
na sobnoj temperaturi 4 h, a zatim na 120 °C poslednjih 6 h. Po spraSivanju i smesStanju u bocice,
talog je produvan argonom i stavljen u eksikator.

Sinteze cink 1,4-benzendikarboksilata (cink tereftalata, ZnBDC) i cink hidrogen 1,4-
hidrogenbenzendikarboksilata (cink hidrogen tereftalata, Zn(HBDC)2) se odvijaju prema
reakcijama (2) i (3):

Zn(OAc)2 + H,BDC — ZnBDC + 2AcOH 2
Zn(OAC)z + 2H;BDC — Zn(HBDC); + 2AcOH 3)

U 400 ml DMF je rastvoreno 5,065 g odnosno 30,5 mmol H.BDC. Anhidrovani cink acetat,
Zn(OAC):2 je odmeren (14,2 g; 77,4 mmol) i rastvoren u 500 ml DMF. U ovom slu¢aju destilovana
voda nije dodavana. Posle postepenog dodavanja anhidrovane soli cinka u rastvor tereftalne
kiseline i dodatnog jednoCasovnog mesanja, vrSena je izmena rastvaraca (DMF je izmenjen
hloroformom). Nakon zavrsetka reakcije, sva tri uzorka su ostavljena preko no¢i u po 250 ml DMF.
Nakon filtriranja, talog je potopljen u 350 ml hloroforma, ostavljen odredeno vreme i zatim
filtriran. Postupak potapanja taloga u hloroform i filtriranje je tokom sedam dana ponovljen tri
puta: drugog, tre¢eg i sedmog dana, kada je krajnji talog dobijen filtriranjem iz rastvora hloroforma
susen u vakuumu na sobnoj temperaturi 4 h i zatim aktiviran u vakuumu na 120 °C tokom dodatnih
6 h.

Ovako sintetisan uzorak je oznac¢en kao Zn(OAc)2/H2BDC. Ovaj uzorak nije lagan i nema
tendenciju ,,letenja“, za razliku od ostalih sintetisanih u prisustvu odredene koli¢ine destilovane
vode.
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3.2.4. SINTEZE POLIANILINA

Osim za sintezu kompozita sa MOF-5, uzorci ¢istog PANI su sluzili i kao referentni uzorci
pri poredenju karakteristika kompozita sa uzorcima samog polimera. U tu svrhu je sintetisan PANI
na dva nacina oksidativnom polimerizacijom anilina u vodenoj sredini, bez dodate kiseline i uz
dodatak HCI.

SINTEZA PANI-ES(H20)

Prvim na¢inom PANI je sintetisan oksidativnom polimerizacijom anilina koris¢enjem APS
kao oksidacionog sredstva, u vodenom rastvoru bez dodavanja kiseline, na sobnoj temperaturi.

Vodeni rastvor APS koncentracije 0,25 M je naglo dodat u 0,20 M vodenu disperziju
anilina i snazno meSan oko 3 min staklenim Stapi¢em, nakon ¢ega je reakciona smesa ostavljena
da miruje oko 45 minuta, do pojave karakteristicne tamno zelenkaste boje ES, $to je prikazano na
Slici 27. Posle filtriranja reakcionog rastvora, dobijeni talog je ispran tri puta sa po 100 ml
destilovane vode, pa zatim tri puta sa po 50 ml etanola, a zatim ostavljen da se susi oko 48 h na
vazduhu, na sobnoj temperaturi. Nakon ovoga, uzorak je sprasen i susen 3 h na 60 °C u vakuumu.
Dobijeni prah tamne, crno-zelene boje je oznacen kao PANI-ES(H20).

a) ~ |b)

Slika 27.(a-e) Promena boje reakcionog rastvora pri polimerizaciji anilina APS-om u vodenoj
sredini bez dodatka kiseline- sinteza PANI-ES(H20).

DEDOPIRANJE PANI-ES(H20) | DOBIJANJE PANI-EB(H20)

Sintetisani crno-zeleni prah uzorka PANI-ES(H2O) je deprotonovan sa 5 % NHsOH u
visku, za dobijanje PANI-EB(H20) oblika. Na 1 g ES je koris¢eno 100 ml vodenog rastvora
amonijaka za proces dedopiranja u trajanju od 2h, pri ¢emu je rastvor povremeno meSan staklenim
Stapi¢em. Posle filtriranja, talog je ispran tri puta sa po 20 ml 5% NH4OH. Na ovaj nacin se dobija
taman, crno-teget prah koji je najpre susen na vazduhu, na sobnoj temperaturi, a zatim 3 h u
vakuumu na 60 °C.

SINTEZA PANI-ES(HCL)

Drugim nac¢inom sintetisan je PANI-ES(HCI), oksidacijom 0,20 M anilin hidrohlorida, koji
se dobija dispergovanjem anilina u destilovanoj vodi i dodavanjem potrebne koli¢ine 36,5 % HCI.
Vodeni rastvor 0,25 M APS se dodaje naglo u rastvor aniln hidrohlorida uz energi¢no mesanje
staklenim Stapicem 3 min. Nakon toga, reakcioni rastvor je ostavljen da stoji oko 45 minuta na
sobnoj temperaturi. Boja rastvora se menja tokom reakcije od bledo ljubicaste, preko svetlo plave,
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do tamno zelene, $to je karakteristiCna boja provodnog oblika PANI-ES, kao $to je prikazano na
Slici 28. Nakon filtracije na vodenom vakuumu talog je ispran tri puta sa po 100 ml destilovane
vode, a zatim tri puta sa po 50 ml etanola. Kao i ostali uzorci PANI, posle su$enja na vazduhu na
sobnoj temperaturi, PANI-ES(HCI) je susen u vakuumu na 60 °C, tri sata.

Slika 28. Promena boje reakcionog rastvora pri polimerizaciji anilina APS-om u vodenoj sredini
sa dodatkom hlorovodonicne kiseline- sinteza PANI-ES(HCI).

3.2.5. SINTEZA KOMPOZITA MOF-5/EB(H20) u DMF

U svim sintezama kompozita (mehanicko-hemijske sinteze i u organskom rastvaracu,
DMF) koris¢en je uzorak MOF-5 za koji se metodama karakterizacije (XRD, FTIR, SEM, sorpcija
azota) pokazalo da ima najbolje karakteristike, Zn(OAc)2-0,5H.0O/H.BDC.

Za dobijanje kompozita tipa MOF-5/EB(H20), samo deo PANI-EB(H20) koji se rastvara
u DMF je koris¢en. Odredena koli¢ina PANI-EB(H20) je potopljena u DMF (1 g PANI-EB(H20)
: 100 ml DMF). Da bi se povecala rastvorljivost PANI, ova tamna (skoro crna) disperzija je
ultrazvucno tretirana 20 minuta, na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega je profiltrirana. Talog na filter
papiru je ispran tri puta sa po 50 ml hloroforma i zatim tri puta sa po 50 ml etanola, da bi se isprao
DMF. Nerastvoreni ostatak je susen 3 h na 60 °C u vakuumu. Nakon merenja mase osuSenog
precipitata, izracunato je da je ~ 40 % PANI-EB(H20) rastvoreno u DMF.

Kompoziti rastvorenog dela PANI-EB(H.0) u DMF i sintetisanog MOF-5
(Zn(OAc)2-0,5H20/H2BDC) su pripremljeni u razli¢itim masenim odnosima MOF-5/EB(H20). Za
njihovu pripremu, ta¢no odmerene mase MOF-5, prikazane u Tabeli 1., su potopljene u malu
koli¢inu DMF i ultrazvu¢no tretirane oko 5 minuta, na sobnoj temperaturi. Prema proporciji,
odredena masa rastvorenog PANI-EB(H20) u DMF mora biti prisutna u sistemu za svaki od
kompozita. U tu svrhu disperzije PANI-EB(H20) u DMF sa polaznim masama PANI-EB(H20) od
6,25 g, 4,17 g i 2,1 g su ultrazvuéno tretirane 20 min i filtrirane, tako da su dobijeni rastvori koji
su sadrzavali odgovaraju¢e mase rastvorenog PANI-EB(H20) u DMF: 2,50 g, 1,67 g i 0,84 g,
potrebne za dobijanje kompozita sa masenim udelom MOF-5 od 25 %, 50 % i 75 %, respektivno
(Tabela 1). Disperzija MOF-5 u DMF naglo je dodata u rastvor PANI-EB(H20) u DMF i finalna
reakciona smesa je ostavljena 3 h na magnetnoj mesalici. Ukupna reakciona zapremina za sva tri
kompozita je bila ista i iznosila je 650 ml. Nakon filtriranja, precipitat kompozita je potopljen u
250 ml hloroforma i ostavljen da stoji preko noci. Posle isteka ovog vremena i ponovnog filtriranja,
talog je dodatno ispran tri puta sa po 50 ml hloroforma. Konacno, na ovaj na¢in dobijeni kompoziti
su suseni 4 h u vakuumu na sobnoj temperaturi, a zatim aktivirani u vakuumu na 120 °C jos$ 6 h.
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U zavisnosti od masenog udela MOF-5 dobijeni su kompoziti: 25%MOF-5/EB(H20),
50%MOF-5/EB(H20) i 75%MOF-5/EB(H:0).

Uzorci kompozita imaju tendenciju ,,letenja“, $to je prvi pokazatelj odrzane strukture
MOF-5 u kompozitu. SpraSeni su u fini prah sive boje koja postepeno postaje svetlija sa porastom
koli¢ine prisutnog MOF-5, $to je prikazano na Slici 29.

a) "b) Ve

Slika 29. Sintetisani kompoziti: a) 25%MOF-5/EB(H20), b) 50%MOF-5/EB(H20) i c)
75%MOF-5/EB(H20).

Izmerena je masa uzoraka MOF-5/EB(H2.0) kompozita, nakon ¢ega su prebaceni u

odgovarajuce bocice, produvani argonom kako bi §to manje bili u dodiru sa vazduhom i smesteni
u eksikator.

Tabela 1. Uslovi sinteze kompozita serije MOF-5/PANI-EB: koris¢ena masa MOF-5, masa
rastvorenog PANI-EB(H-0) u DMF, i ukupna zapremina DMF u reakcionom sistemu

Masa rastvorenog

Masa MOF-5 Zapremina
uzorak ©) PANI-EB(H20) DMF (cm?)
(9)
25%MOF-5/EB(H-0) 0,84 2,50 650
50%MOF-5/EB(H-0) 1,67 1,67 650
75%MOF-5/EB(H-0) 2,50 0,84 650

3.2.6. MEHANICKO-HEMIJSKA SINTEZA KOMPOZITA MOF-5/ES(H-0)

Kompoziti sintetisanog MOF-5 (Zn(OAc). - 0,5H20/H.BDC) i PANI u formi emeraldin
soli, PANI-ES(H20), koji je dobijen na nacin opisan u Poglavlju 3.2.4., u vodenoj sredini bez
dodatka kiseline, su sintetisani snaznim drobljenjem i me$anjem komponenti u avanu u prisustvu
male koli¢ine hloroforma.

Uzorci pripremljeni na ovaj nacin, u zavisnosti od masenog procenta MOF-5 su oznaceni
kao: 259%MOF-5/ES(H20), 50% MOF-5/ES(H20) i 75%MOF-5/ES(H20).
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Za sintezu ovih kompozita, izmerene mase MOF-5 i PANI-ES(H20), prikazane u Tabeli
2., su smestene u avan u koji je dodato 5 ml hloroforma radi boljeg povezivanja komponenata.
Smesa je snazno mrvljena i meSana tuckom do potpunog isparavanja organskog rastvaraca i do
dobijanja homogenog tamno sivog praha ovih kompozita, kao $to je prikazano na Slici 30.

a)

Slika 30. Postupak mehanohemijske sinteze kompozita 25%MOF/ES(H.O) a) mesanje
komponenata u avanu u prisustvu hloroforma. b) Nakon homogenizacije komponenata tuckom i
potpunog isparavanja hloroforma. c) Trag u avanu karakteristicne, za PANI-ES, zelenkaste boje,
nakon presipanja uzorka kompozita u drugi sud.

Uzorci su zatim suseni na sobnoj temperaturi u vakuumu 4 h, a po isteku ovog vremena
temperatura je podignuta na 120 °C dodatnih 6 h u vakuumu. Nakon prebacivanja u odgovarajuce
bocice, kompoziti su produvani argonom 1 smesteni u eksikator.

Skoro crn prah je nakon susenja poticao od uzorka sa najmanjim masenim udelom MOF-
5 od 25 %, dok su kompoziti sa 50 % i 75 % MOF-5 bili tamno sivi, s tim §to je uzorak sa najvise
MOF-5 bio najsvetliji (Slika 31.).

Slika 31. Prahovi kompozita dobijeni mehanohemijskim putem: a) 25%MOF-5/ES(H20), b)
50%MOF-5/ES(H20) i ¢) 75%MOF-5/ES(H-0).

Kod ovih uzoraka tendencija ka, letenju”je smanjena u odnosu na kompozite dobijene u
DMF. Dobijene mase sintetisanih uzoraka su prikazane u Tabeli 2.
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Tabela 2. Uslovi sinteze kompozita serije MOF-5/ES(H20)

Uzorak MOF-5, (g) PANI-ES(H20), (g)  V (CHCIs), (ml)
25%MOF-5/ES(H20) 0,67 2,00 5
50%MOF-5/ES(H20) 1,33 1,33 5
75%MOF-5/ES(H20) 2,00 0,67 5

3.2.7. MEHANICKO-HEMIJSKA SINTEZA KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Kompoziti ¢istog MOF-5 (Zn(OAc). - 0.5H.O/H,BDC) sintetisanog na nacin opisan u
Poglavlju 3.2.2. i PANI u formi ES, PANI-ES(HCI), koji je sintetisan u vodenoj sredini uz dodatak
HCI (Poglavlje 3.2.4.), su pripremljeni mehanohemijski mrvljenjem i sprasivanjem i energi¢nim
meSanjem u avanu tu¢kom do potpune homogenizacije ove dve komponente prisutne u ta¢no
odredenom odnosu, uz dodatak S5ml hloroforma, radi boljeg povezivanja komponenata. Mehanicka
homogenizacija je vrSena sve do potpunog isparavanja ovog rastvaraca. Koli¢ine komponenti
kori$éene pri sintezi su prikazane u Tabeli 3.

Ovi uzorci su u zavisnosti od udela MOF-5 oznaceni sa: 25%MOF-5/ES(HCI),
50%MOF-5/ES(HCI) i 75%MOF-5/ES(HCI).

Tabela 3. Uslovi sinteze kompozita serije MOF-5/PANI-ES(HCI)

Uzorak MOF-5, (g) PANI-ES(HCI), (9) V (CHClgz), (ml)
25%MOF-5/ES(HCI) 0,67 2,00 5
50%MOF-5/ES(HCI) 1,33 1,33 5
75%MOF-5/ES(HCI) 2,00 0,67 5

Svi su tamno sive boje, sa primesama zelene koja je karakteristi¢na za prisustvo PANI-
ES(HCI), ali je kod njih najizrazeniji postepeni prelaz od skoro crne sa najvise PANI-ES(HCI), do
svetlije sive sa nijansom sivo-zelene kod uzorka koji poseduje najvise MOF-5, 75%MOF-
5/ES(HCI). lzgled prahova dobijenih kompozita serije MOF-5/ES(HCI) su prikazani na Slici 32.
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a)

Slika 32. Prahovi kompozita dobijeni mehanohemijskim putem: a) 25%MOF-5/ES(HCI), b)
50%MOF-5/ES(HCI) i ¢) 75%MOF-5/ES(HCI).

Svi, na ovaj nacin sintetisani, kompoziti su aktivirani susenjem u vakuumu sve vreme,
najpre na sobnoj temperaturi 4 h, a zatim jo$ 6 h na 120 °C. Po smestanju u odgovarajuce bocice,
uzorci su nakon produvavanja argonom smesteni u eksikator.

Svi prahovi poseduju tendenciju ka “letenju”. Veoma su lagani i imaju relativno veliku
zapreminu, $to ukazuje na zadrzavanje mrezne strukture MOF-5 u ovim kompozitima.
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3.3. UREDAJI | METODE KARAKTERIZACIJE

» Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR).
Struktura svih sintetisanih uzoraka (razli¢itih formi PANI, MOF-5 i kompozita MOF-
5/PANI), je ispitivana infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom. Uzorci
pomesani sa KBr su komprimovani (presovani) i u vidu pastila snimani na uredaju Avatar 370
FTIR Spectrometer (Thermo Nicolet, USA) sa 2 cm™ rezolucije u opsegu talasnih brojeva od
4000 do 400 cm™ sa 64 skana po spektru.

» Ramanska spektroskopija.
Sintetisani uzorci su podvrgnuti ramanskoj spektroskopskoj analizi radi proucavanja
molekulske i kristalne strukture. Uredaj koji je koris¢en je Thermo Scientific DXR Raman
microscope, sa Olympus konfokalnim opti¢kim mikroskopom i CCD detektorom. Kori$éen je
diodni laser ekscitacione talasne duzine 532 nm.
Kod uzoraka MOF-5, laserski snop je fokusiran na uzorak u xy ravni pomocu objektiva sa
uvecanjem 50 puta. Broj ekspozicija je bio 10, a vreme trajanja jedne ekspozicije bilo je 10s.
Primenjena snaga lasera je bila 10 mW, dok je reSetka spektrografa sa 900 ureza/mm sluzila
za razlaganje ramanski rasejanog zracenja. Opseg talasnih brojeva u kome su snimani
ramanski spektri je iznosio 3500-50 cm™.
Uzorci kompozita MOF-5/PANI-EB i MOF-5/PANI-ES su snimani pri istim uslovima, ali je
snaga lasera iznosila 1 mW.

» Termogravimetrijska analiza (TGA)
Uzorci MOF-5 su izlozeni termogravimetrijskoj analizi kako bi se ispitala termalna stabilnost
ovih uzoraka, koris¢enjem uredaja SDT 2960 (TA Instruments, USA) sa platinskim tasovima
za uzorak od 90 pul. Programirana brzina zagrevanja je bila 10 °C/min, od sobne temperature
do 700 °C. Merenja su vrsena u dinamickoj atmosferi vazduha i N2 visoke ¢istoc¢e (99,99999
%), brzine protoka 80 ml/min.

» Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
Karakterisanje morfologije svih sintetisanih uzoraka (MOF-5, PANI i njihovih kompozita) je
vr§eno metodom skenirajuce elektronske mikroskopije koris¢enjem uredaja JEOL JSM 6610
LV (JEOL, Japan). Pre snimanja, spraseni Uzorci su naneti na ugljeni¢ne trake postavljene na
nosac i na njih je naparavanjem nanet tanak sloj zlata, pomoc¢u Leica EM SCDO0O05 naparivaca.

» Rendgeno strukturna analiza (XRPD)
Kristalna struktura sintetisanih uzoraka MOF-5 je proucavana difrakcijom rendgenskog
zracenja pomocu Philips PW-1710 automatskog difraktometra, koris¢enjem Cu cevi (40 kV,
30 mA). Instrument je opremljen grafitnim monohromatorom sa zakrivljenim difrakcionim
snopom 1 proporcionalnim brojacem sa ksenonom. Intenzitet difrakcije meren je u opsegu
ugla 26 od 5 do 40°, sa korakom merenja od 0,02° i vremenom kolektovanja 1 s. Za racunanje
parametara jedini¢ne ¢elije, koriSc¢en je FullProof softver.
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Rendgeno strukturna analiza uzoraka kompozita MOF-5 i PANI je izvedena na Rigaku Ultima
IV difraktogramu u Brag-Brentano geometriji, sa Ni filtriranim Cu Ka zracenjem (A =
0,154178 nm, 40 kV, 40 mA). Podaci o difrakciji su prikupljeni u opsegu ugla 26 od 5 do
40 °, sa korakom sakupljanja od 0,02 ° i brzina sakupljanja podataka od 1 °/s.

» Brunauer-Emet-Teler (BET) izoterma
Na bazi viseslojne fizicke adsorpcije azota na sintetisanim MOF-5 i njihovim kompozitima
sa PANI, uradena su snimanja BET izotermi i dobijeni podaci 0 specifi¢noj povrsini uzoraka,
kao i zapremini i povrsini mikropora dobijenih iz t-krive, na instrumentu Gemini VIl 2390
(Micromeritics, Instruments corporation, Norcross, USA). Svi uzorci MOF-5 su prethodno
suseni 72 h na 25 °C u vakuumu. Prilikom merenja je uzeto da je gustina MOF-5 iznosila p =
0,6 gcm™. Pri dobijanju BET izoterme i pomenutih parametara kompozita PANI/MOF-5,
priprema uzoraka se razlikovala. Svi kompozitni uzorci su suseni u vakuumu na 145 °C u
trajanju od 50 h, pri ¢emu su koriséeni podaci o gustinama: 1,03 gcm, 0,83 gcm? i
0,70 gcm 2 za inicijalno koris¢en maseni procenat MOF-5: 25 %, 50 % i 75 %, respektivno.

» Merenje elektri¢ne provodljivosti
Elektri¢na provodljivost sprasenih uzoraka, komprimovanih izmedu dva klipa od nerdajuceg
Celika pod pritiskom, merena je koris¢enjem LCR metra, model LCR — 6100 (GW Instek,
Taiwan), na sobnoj temperaturi, pri fiksnoj frekvenciji od 1,0 kHz. Kori§¢enjem manuelne
hidrauli¢ne prese, pastile su konstantno bile izloZene pritisku od ~ 4 MPa, tokom merenja.

Specifi¢na provodljivost — K, komprimovanih uzoraka je racunata pomocu izraza:

1
RS

pri ¢emu su: | — debljina tablete, R — elektri¢ni otpor tablete, S — popreéni presek kalupa.
» Atomska apsorpciona spektrometrija — plamena tehnika (FAAS)

Sadrzaj cinka u kompozitim MOF-5/PANI je odreden tehnikom plamene atomske apsorpcione
spektrometrije koris¢¢enjem uredaja Perkin-Elmer Aanalyst 700, USA. Za odredivanje
ukupne koncentracije cinka, uzorci tacno odmerenih masa su termicki tretirani na 600 °C u
peéi, na vazduhu, u trajanju od 3 h. Temperatura termi¢kog tretmana uzoraka je izabrana
koris¢enjem prethodnih rezultata TGA. TGA krive za MOF-5 u vazduhu pokazuju da je on
termicki stabilan do ~ 450 °C a na viSim temperaturama se deSava razlaganje organskog
linkera, koje se zavrSava na oko 500 °C [126] kada se MOF-5 potpuno transformise u ZnO
[136]. Sa druge strane, PANI u vazduhu potpuno sagoreva na temperaturi od oko 600 °C [137].
Inicijalno tamni prah kompozita je nakon termic¢kog tretmana postao bez. Nakon termickog
tretmana dodata je odredena zapremina koncentrovane azotne kiseline pri ¢emu je ovaj rastvor
zagrevan na reSou oko 15 minuta. Sav praskasti materijal se rastvorio, nakon ¢ega je rastvor
ohladen do sobne temperature i razblazen destilovanom vodom. Ovako pripremljeni rastvori
ostataka kompozita, koji sadrze predominantno ZnO, sSu koriS¢eni za odredivanje
koncentracije ukupnog Zn u uzorcima pomocu plamene AAS koris¢enjem kalibracione krive,
snimljene koriséenjem standardnog rastvora Zn (1000 mgdm). Koriséena je lampa sa
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Supljom katodom za Zn (Perkin Elmer, USA), a snimanje je vr$eno na analiti¢koj liniji talasne
duzine A =213,9 nm.
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4., REZULTATI | DISKUSIJA
4.1 KARAKTERIZACIJA MOF-5

4.1.1. PRINOS SINTEZA MOF-5

Radi preglednosti, osnovni uslovi sinteze, kao i izmerene mase i izraCunati prinosi uzoraka sintetisanih postupcima opisanim u
podpoglavljima 3.2.1, 3.2.2 i 3.2.3 su prikazani u Tabeli 4.

Tabela 4. Uslovi sinteze, mase i prinosi sintetisanih uzoraka Zn(OAc),-2H,0O/H.BDC, Zn(OAc).-0,25H.0O/H,BDC,
Zn(OAc)2-0,5H20/H2BDC, Zn(OAc)2-H20/H2BDC i Zn(OAc)./H.BDC .

UZORAK

Zn(OAC)2'2H,0/H:BDC  Zn(OAc),0.25H,0/H.BDC  Zn(OAc)-0.50H,0/H:BDC — Zn(OAC)2'H,0/H:BDC  Zn(OAc)o/H,BDC

Zn(OAc)2-2H:0 (g) 16,99 - - ; ;
Zn(OAC), (q) - 14,20 14,20 14.20 14.20
H,BDC (g) 5,056 5,065 5,065 5,065 5,065
ukupno DMF (ml) 900 900 900 900 900
dodata voda (ml) - 0,35 0,70 1,40 -
1zZmerena masa 3,8302 43724 3,0241 41277 57636
uzorka (g)
prinos (%) 49,0 55,9 38,7 52,8 82,3
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Uocava se da je najveci dobijeni prinos (82,3 %) kod uzorka koji je sintetisan sa anhidrovanim
cink acetatom, bez dodavanja vode tokom sinteze. Ovaj uzorak ne pokazuje osobine MOF-5.

Kod uzorka dobijenog sa komercijalno dostupnim Zn(OAc)2-2H20, prinos dobijenog
MOF-5 je 49,0 %.

Moze se videti rast prinosa na 52,8 % i 55,9 % kod uzoraka Zn(OAc).-H>O/H2BDC i
Zn(OACc)2°0.25H20/H2BDC, respektivno, sintetisanih pri dodavanju odredene koli¢ine destilovane
vode tokom sinteze.

Kod uzorka Zn(OAc)2-0.5H20/H,BDC, dobijenog dodavanjem 0,5 mol vode po molu Zn,
dobijena je Cista kristalna faza MOF-5, bez primesa soli Zn, tereftalata i/ili hidrogen tereftalata, sa
najve¢om specificnom povrSinom i1 zapreminom mikropora. Prinos ovog uzorka, 38,7 %, je
najmanji od svih. Zapremina ovog uzorka je primetno veca u odnosu na druge uzorke i on je vrlo
lagan.
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4.1.2. RENDGENOSTR

Kristalna struktura sintetisanih uzoraka MOF je detaljno analizirana pomocu difrakcije X-
zraka (XRPD tehnikom). Difraktogrami su prikazani na Slici 33. Gradivne jedinice MOF-5 su
sadinjene od centralnog tetraedarskog Kiseonika okruzenog sa éetiri tetraedarski koordinisana Zn?*
jona, koja su koordinisana sa ukupno Sest povezuju¢ih karboksilatnih grupa (-COQ~). Idealan
od klastera [Zn4O]°* povezanih oktaedarskim nizom BDC
grupa, koji zajedno formiraju visokoporoznu mreznu strukturu [75]. Ova struktura je u idealnom
slucaju kubicna, ali u izvesnoj meri moze do¢i do pojave distorzije koja vodi do stvaranja

MOF-5 ima strukturu koja se sastoji

tetragonalne simetrije [138].

UKTURNA KARAKTERIZACIJA

8.88
9.88
6.86 U_u
6.94
9.78

6.86

6.82

13.80

Zn(OAc),/ H,BDC

15.70

Zn(OAc),- 0.25 H,0/H,BDC

Zn(OAc)," 0.5 H,0/H,BDC

5 10 15 20 25 30 35 40

Slika 33. Difraktogram X-zracenja uzoraka Zn(OAc). | H2BDC, Zn(OAc)2-0,25 H20 / H2BDC,

20/°

Zn(OAc)2:0,5 H.O / H2BDC, Zn(OAc).2- H20 / H2BDC, Zn(OAc).-2 H20 / H2BDC.
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Svi uzoreci sintetisani u prisustvu razli¢itih koli¢ina vode imaju Cetiri istaknute refleksije na
20 = 6,9°, 9,7°, 13,7° i 15,3°. One poti¢u od kristalne faze MOF-5 i Bragovi uglovi se poklapaju
sa poznatim podacima iz literature za MOF-5 [138]. Refleksija na 20 =~ 6,9° poti¢e od ravni
kristalne resetke (200), dok se refleksija na 20 =~ 9,7° moze pripisati ravni reSetke (220). Sva Cetiri
navedena uzorka imaju (200) refleksiju dosta intenzivniju od (220), §to je prvi pokazatelj da je
sintetisan MOF-5 sa kubi¢nom kristalnom strukturom, pre nego sa tetragonalnom [138].

XRPD podaci ukazuju da se uzorak Zn(OAc)2-0,5 H20 / H2BDC sastoji iz ¢iste Kristalne
faze MOF-5, uzorak Zn(OAc). 0,25 H.O / H2BDC je veoma ¢ist MOF-5, dok su ostala dva uzorka,
sintetisana sa vec¢im koli¢inama vode, Zn(OAc).- H2O / H2BDC i Zn(OAc)2- 2H20 / H2BDC
kristalisala sa MOF-5 kao dominantnom fazom, ali njihovi difraktogrami jasno pokazuju prisustvo
jos neke faze pojavom dodatnih difrakcionih pikova. Najintenzivnija dodatna refleksija se javlja
na 20 = 8,8° u difraktogramima uzoraka Zn(OAc)2-H20 / H2BDC i Zn(OAc).- 2H20 / H.BDC
(oznacena zvezdicom na Slici 33.). Prisustvo ove refleksije indikuje da u odredenoj meri dolazi do
hidrolize, odnosno raspadanja mrezne stukture i/ili se javlja distorzija reSetke tokom procesa
sinteze kod uzoraka sa veéim molskim odnosima H.0/Zn?*, 1 i 2 [139,140]. Ovo je sli¢no ranijim
zapazanjima iz literature, da se refleksija na 8,8° javljala zbog degradacije mrezne strukture MOF-
5, usled vlaznosti ambijentalnog vazduha [139,141] ili usled nestabilnosti ovog materijala u
vodenoj sredini, §to je vodilo pojavi nove faze koja je sacinjena od distorzijom izmenjene,
delimi¢no hidrolizovane mrezne strukture MOF-5 i cink tereftalat dihidrata [141]. Ovaj dodatni
difrakcioni pik na 26 ~ 8,8° se ne pojavljuje u difraktogramima uzoraka sintetisanih sa nizim
molskim odnosima H20/Zn?* = 0,25 i 0,5 (Slika 33.), $to ukazuje na njihovu stabilnu i pravilnu
strukturu. Greathouse i saradnici su predlozili mehanizam po kome voda dovodi do raskidanja
perifernin Zn-O veza i distorzije mrezne strukture [142]. Najintenzivnija refleksija u
difraktogramu uzorka sintetisanog u odsustvu vode, Zn(OAc)./H2BDC, je upravo na 26 = 8,9°.
Difraktogram uzorka Zn(OAc)2/H.BDC razlikuje se od difraktograma ostalih uzoraka sintetisanih
sa razli¢itom koli¢inom vode. Mnostvo novih refleksija ukazuje da ovaj uzorak nije Cista faza.
Postoje neke karakteristike MOF-5 faze, ali dominantno je prisustvo neke druge faze,
najverovatnije ZnBDC (cink tereftalata), koji nastaje prema Reakciji 2 (Poglavlje 4.1.1.) i/ili
Zn(HBDC): (cink hidrogen tereftalata), ¢ija je sinteza prikazana u Reakciji 3 (Poglavllje 4.1.1.).

Primenom La Bailovog fitovanja XRPD rezultata za uzorke koji predstavljaju Cistu
kristalnu fazu MOF-5, Zn(OAc)2°0,25H20/H.BDC i Zn(OAc).'0,5H20/H2BDC, proracun je
pokazao prisustvo tacno odredene prostorne grupe - kubiéne Fm3m. Izraunati parametri jedini¢ne
éelije su 25,906(2) A za Zn(OAc)20,5H.0/H2,BDC i 25,901(4) A za Zn(OAc),-0,25H,0/H,BDC,
§to je u dobrom slaganju sa vrednostima objavljenim u literaturi za MOF-5 [35,138,142].

Najvazniji zaklju¢ak proistekao iz analize XRPD rezultata je da je za sintezu MOF-5
neophodna odredena koli¢ina vode u reakcionom sistemu i da optimalno ona iznosi 0,25 —
0,5 mol vode po mol Zn?* za dobijanje &iste kristalne faze MOF-5.

Bragg-ovi uglovi za Cetiri najintenzivnije refleksije MOF-5 su dati u Tabeli 5. Ineresantan
je trend pomeranja Bragg-ovog ugla ka ve¢im vrednostima sa smanjenjem koli¢ine vode u
uzorcima, uocen za sve Cetiri karakteristi¢ne refleksije MOF-5, (200), (220), (400) i (420). Poznato
je za kubi¢nu kristalnu reSetku da parametar jedini¢ne ¢elije opada kada Bragg-ov ugao raste. Tako
se, iz dobijenih rezultata, moze zakljuciti da sa porastom koli¢ine vode tokom sinteze raste
parametar kristalne reSetke MOF-5.
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Tabela 5. Vrednosti Bragg-ovog ugla izabranih karakteristicnih refleksija uzoraka MOF-5
sintetisanih sa razlicitim pocetnim molskim odnosom H,OIZn?*.

Molski odnos Bragg-ov ugao
H.0/Zn?
(200) (220) (400) (420)
2 6,70 9,54 13,56 15,16
1 6,80 9,64 13,64 15,26
0,50 6,86 9,70 13,70 15,32
0,25 6,94 9,78 13,76 15,40

4.1.3. MORFOLOGIJA SINTETISANIH UZORAKA MOF-5

SEM fotografije svih sintetisanih uzoraka su prikazane na Slici 34. Moze se zakljuditi da
se morfologija uzoraka pripremljenih u prisustvu vode u najve¢oj meri sastoji od kubic¢nih
submikro- i mikrokristala, §to je indikacija postojanja kristalne faze MOF-5, prema podacima iz
literature [139].

Uzorak Zn(OAc)2/H2BDC, sintetisan bez dodavanja vode ima drugaciju morfologiju. Kod
njega se ne uocavaju pravilni kockasti kristali (Slika 34. A, B i C).

Uzorci Zn(OAc)2-0,25H20/H2BDC (Slika 34. D, E i F) i Zn(OAc).-0,5H20 /H.BDC (Slika
28. G, H i I) sa potpuno ¢istom MOF-5 fazom sadrze pravilno oblikovane kockaste cestice.

Uzorci sintetisani sa ve¢im koli¢inama vode Zn(OAc)2- H2O / H2BDC (Slika 34. J, K'i L)
i Zn(OAc)2* 2H20/ H2BDC (Slika 34. M, N i O) imaju morfologiju sa visokim sadrzajem pravilnih
kubi¢nih Cestica, ali poseduju i1 znatnu koli¢inu Cestica razli¢itth dimenzija i morfologija
(granularnu, izduzenu, kao 1 razli¢ite nepravilne morfologije), Sto ukazuje na prisustvo neke
dodatne faze, drugacije od MOF-5.

Ovakva morfologija sintetisanih uzoraka, snimljena skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom, potvrduje zakljucke proistekle analiziranjem difraktograma X-zracenja, da se
potpuno ¢ista kristalna faza MOF-5 kubi¢ne strukture moze dobiti samo ukoliko se reakcionoj
smesi doda optimalna koli¢ina destilovane vode, tako da molski odnos H»O/Zn?* bude 0,25 0,5.
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Slika 34. SEM fotografije uzoraka Zn(OAc)2/H2BDC (A, B, C), Zn(OAc)2-0,25H.0/H,BDC (D, E,
F), Zn(OAc)2-0,5H20/H2BDC (G, H, 1), Zn(OAc)2-H20/H2BDC (J, K, L), Zn(OAc)2-2H.0/H2BDC,
(M, N, O), snimljene pri uve¢anjima 5000, 10000 i 40000 puta.
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4.1.4. FTIR SPEKTRI UZORAKA MOF-5

FTIR spektri svih uzoraka sintetisanih u prisustvu odredene koli¢ine vode potvrduju
formiranje MOF-5 faze [141]. Prikazani su na Slici 35., gde se uo¢ava medusobna sli¢nost njihovih
spektara, ali su primetne i neke fine razlike.
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Slika 35. FTIR spektri uzoraka Zn(OAc)./H:BDC, Zn(OAc).-0,25H.O/H2BDC,
Zn(OAc)2-0,5H2,0/H2BDC, Zn(OAc)2-H20/H2BDC i Zn(OAc)2-2H.O/H2BDC.

57



Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju Marjetka Savi¢ Biserci¢, doktorska disertacija

Dve karakteristi¢ne jake trake na oko 1580 i 1390 cm™ poti¢u od asimetri¢nih i simetri¢nih
istezuc¢ih vibracija karboksilatnog anjona —COO™, respektivno [83,139,143]. Ovaj anjon je sastavni
deo BDC linkera. Ostar pik na oko 1506 cm™ odgovara C=C istezu¢im vibracijama aromati¢nog
prstena u BDC, v(C=C) [143]. Trake na oko 826 cm™ i 744 cm™ mogu se pripisati aromati¢nim
C-H deformacionim vibracijama van ravni, y(C-H) u 1,4-disupstituisanim prstenovima BDC
linkera [143]; traka na 744 cm™ je dosta jada od trake na 826 cm™, §to je karakteristika FTIR
spektara MOF-5 u literaturi [141]. U poredenju sa spektrima drugih uzoraka, sintetisanih u
prisustvu vode, spektar uzorka Zn(OAc).-0,5H20/H.BDC ima najvece relativne intenzitete traka
na talasnim brojevima 1506, 744 i 533 cm™ (u odnosu na traku na 826 cm™). Trake koje poti¢u od
BDC, a koje se pripisuju C-H deformacionim vibracijama u ravni, se mogu videti u spektrima svih
uzoraka na talasnim brojevima 1150, 1018 i 1105 cm™ [143]. Slab ostar pik na 667 cm™ se javlja
u spektrima svih uzoraka, osim kod Zn(OAc).-2H20/H,BDC.

FTIR spektar uzorka sintetisanog bez dodavanja vode, Zn(OAc)2/H2BDC, primetno se
razlikuje od spektara ostalih uzoraka, sintetisanih u prisustvu odredene koli¢ine vode (Slika 35).
Ovaj spektar poseduje dodatne trake koje se u ostalim spektrima ne pojavljuju: slabe trake na 550,
521 i 494 cm™ i Siroka traka na 3175 cm™. Traka y(C-H) vibracije na 826 cm™ ima intenzitet
uporediv sa intenzitetom trake na 744 cm™, $to nije slucaj u spektrima uzoraka sintetisanih uz
prisustvo vode. Traka na 1580 cm™ je uza kod uzorka Zn(OAc)2/H2BDC sa izrazenom pojavom
ramena na 1540 cm™. Spektar Zn(OAc)./H,BDC poseduje traku srednjeg intenziteta na 653 cm™,
koja se ne uocava u spektrima Zn(OAc)2-0,25 H20/H2BDC i Zn(OAc).-0,5 H.O/H2BDC, dok se
kao veoma slaba i slaba pojavljuje u spektrima uzoraka Zn(OAc).- H2O/H2BDC i Zn(OAc).- 2
H2O/H2BDC, respektivno. Na 1501 cm™ se u spektru uzorka Zn(OAc)2/H2BDC pojavljuje traka
koja se pripisuje v(C=C) vibraciji. U spektrima svih uzoraka koji su sintetisani sa vodom, ova traka
je pomerena ka veéim talasnim brojevima, = 1506 cm™. U spektru Zn(OAc)./H,BDC, dva pika
sliénih intenziteta su uocljiva na 13201 1290 cm™ i pripisuju se C—O istezu¢im vibracijama u BDC
[144]. U spektrima ostalih uzoraka, pik na 1314 cm™ je dobro uoéljiv (najjaéi je kod Zn(OAc)20,5
H20/H,BDC), dok je pik na 1290 cm™ teze primetan. Spektar uzorka Zn(OAc)2/H2BDC poseduje
ostru i relativno jaku traku na 3602 cm™, koja se moze pripisati istezuéoj vibraciji vodoni¢no
vezane OH grupe [143], dok ove trake nema u spektrima Zn(OAc).-0,25H.O/H.BDC i
Zn(OAc)2°0,5H20/H2BDC. U spektrima Zn(OAc).- H.O/H2BDC i Zn(OAc). - 2H.O/H,BDC se ova
traka javlja kao slaba. Moguce objasnjenje za postojanje ove trake je pojava O---H-O vodoni¢ne
veze izmedu jednog atoma kiseonika deprotonovanih —COO~ grupa i atoma vodonika preostalih
—COOH grupa u susednim tereftalnim jedinicama, pri cemu se formiraju poli(hidrogen-tereftalat)
lan¢ane strukture [145].

Sva opisana FTIR spektralna svojstva potvrduju kljucne Cinjenice dobijene prethodnim
analiziranjem difraktograma X-zracenja. Zakljucuje se da su uzorci sintetisani sa 0,25 i 0,5 molova
vode po molu Zn?* ¢ist MOF-5, dok uzorci sintetisani sa 1 i 2 mola vode po molu Zn?* sadrze
malu koli¢inu neke druge faze, pri ¢emu je MOF-5 prisutan kao dominantna faza. Uzorak
Zn(OAc)2/H2BDC, koji je dobijen u odsustvu vode nije MOF-5, ve¢ uglavnom zink tereftalat i/ili
zink hidrogen tereftalat.
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4.1.5. RAMANSKI SPEKTRI UZORAKA MOF-5

Ramanski spektri svih uzoraka MOF-5, sintetisanih sa razli¢itim koli¢inama vode, su prikazani
na Slici 36.
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Slika 36. Ramanski spektri uzoraka Zn(OAc)./H.BDC, Zn(OAc).-0,25H.O/H2BDC,
Zn(OAc)2-0,5H2,0/H2BDC, Zn(OAc)2-H20/H2BDC i Zn(OAc)2-2H.O/H2BDC.

Ramanski spektri potvrduju postojanje MOF-5 faze u svim uzorcima sintetisanim sa
vodom. Pet karakteristi¢nih traka, koje se poklapaju sa podacima u literaturi o ramanskim
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spektrima MOF-5, se javljaju na talasnim brojevima oko 634, 863, 1138, 1440 i 1620 cm™
[146,147]. Pomenute trake dominiraju 1 kod wuzorka sintetisanog bez dodate vode,
Zn(OAc)2/H2BDC (Slika 36), ali odnos intenziteta govori o medusobnim strukturnim razlikama
uzoraka. Spektri uzoraka Zn(OAc).-0,25H,0/H2BDC i Zn(OAc)2-0,5H20 /H2BDC (Cista faza
MOF-5) su prakti¢no identi¢ni, kako u pogledu pozicija tako i u pogledu intenziteta traka. Traka
na 1620 cm™ se pripisuje istezué¢im vibracijama benzenovog prstena, dok traka na oko 1440 cm™
(koja se javlja u svim spektrima kao dublet) poti¢e od istezuéih vibracija karboksilatnog anjona,
konkretno od kombinacije istezuce vibracije v(C-C)g izmedu benzenovog prstena i karboksilatnog
anjona, kao i od simetri¢nih istezu¢ih vibracija karboksilata, v(C=0) [148]. Sa porastom koli¢ine
vode u uzorcima, od 0,25 do 2 mola vode po molu Zn?, traka sa pozicijom na 1622 cm™ za
H,0/Zn?* = 0,251 0,5 pomera se ka nizim talasnim brojevima, na 1617 i 1611 cm™ za H,0/Zn?
= 1 2, respektivno, a traka uodena na 1440 cm™ za H>0/Zn?* = 0,25 i 0,5 se pomera ka veéim
talasnim brojevima, na 1446 cm™ za H,O/Zn?* = 1 i 2. Ramanska traka na 1138 cm™ se javlja
usled | disanja"benzenovog prstena i istezuée vibracije v(C-C)s [148]. Na 863 cm™ je traka koja
potice od v (C-C)s i OCO savijajuce vibracije karboksilatnog anjona u ravni. Na talasnom broju
634 cm™ nalazi se traka koja ukazuje na postojanje savijajuée vibracije organskog benzenovog
prstena u ravni, koja se od uzoraka sintetisanih sa 0,25, 0,5 i 1 mol vode po molu Zn?* razlikuje
po prisustvu dodatnih traka slabog intenziteta, na 1178 i 813 cm™. Traka na 1178 cm™ se uoc¢ava
i u spektru uzorka Zn(OAc).-2H.O/H2BDC, deo je “otiska prsta” prisutnog benzena u linkeru i
odgovara deformacionim vibracijama §(C — H) u ravni. Moguce je da poti¢e od pojave cink
tereftalata i/ili cink hidrogen tereftalata, kao sporedne faze. Traka na 813 cm™ pripisuje se
deformacionim vibracijama y(C — H) van ravni. U spektru uzorka Zn(OAc).-2H>0/H.BDC ova
traka je pomerena na 818 cm? [147]. Sliénost spektara Zn(OAc)./H:BDC i
Zn(OAc)22H,0/H2BDC, posebno po prisustvu dodatnih traka na oko 1178 i 813/818 cm™ i istom
odnosu intenziteta komponenti dubleta na 1446 cm™ (koji je obrnut kod ostala tri uzorka), ukazuje
na prisustvo cink tereftalata i/ili cink hidrogen tereftalata u odredenoj meri u uzorku
Zn(OAc)2-2H20/H2BDC. Spektri ova dva uzorka sli¢na su i po tome S$to sadrze Siroki signal u
oblasti od oko 900 do 1800 cm™ koji poti¢e od fluorescencije, koji je znatno jaci u slucaju
Zn(OAc)2-2H20/H2BDC. Kod ostala tri uzorka pozadinski signal od fluorescencije se ne zapaza.

Intenziteti svih traka u spektrima uzoraka sintetisanih sa dodatom vodom rastu sa porastom
dodate koli¢ine vode pri sintezi, po¢evsi od 0,25 molova vode po molu Zn?*, kada su najmanji, do
2 mola vode po molu Zn?*.
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4.1.6. BET 1ZOTERME | TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE UZORAKA MOF-5

Sorpcija azota na povrSini degaziranih uzoraka MOF-5 je kori$¢ena za snimanje BET izotermi i
dobijanje podataka o specifi¢noj povrsini uzoraka, kao i zapremini i povrSini mikropora, Koji su

prikazani u Tabeli 7. 1zoterme su date na Slici 37.
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Slika 37. BET izoterme sintetisanih uzoraka: a) Zn(OAc)./H.BDC, b) Zn(OAc).-0,25H.O/H.BDC,
¢) Zn(OAc)2°0,5H20/H2BDC, d) Zn(OAc)2'H.0/H2BDC i e) Zn(OAc)2-2H.O/H.BDC.
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Uocava se da uzorak sintetisan bez vode, Zn(OAc)2/H.BDC, nije MOF-5. Njegova
adsorpciona izoterma ukazuje da do adsorpcije gotovo ne dolazi (Slika 37.a), a vrednosti
specifi¢ne povrsine (Sget), zapremine mikropora (Vmic) i povrsine mikropora (Smic) SU veoma niske
(Tabela 6.). Svi uzorci sintetisani u prisustvu odredene koli¢ine vode imaju velike vrednosti Sget
(izmedu 1300 i 1930 m?g!) i mogu se smatrati mikroporoznim materijalima.

Porast sadrzaja vode u uzorcima Zn(OAc).-0,25H.0/H.BDC i Zn(OAc).-0,5H.0/H.BDC,
prouzrokovao je promenu Sget od 1396 do 1937 m?g?, $to je najveca vrednost specifi¢ne povrsine
medu svim sintetisanim uzorcima. Najveée vrednosti Vmic = 0,83 cm3g? i Smic = 1590 m?g?, takode
su izmerene kod Zn(OAc).-0,5H20/H2BDC. Ovaj rezultat je u skladu sa ostalim rezultatima FTIR,
Raman, XRD, SEM karakterizacije, koji ukazuju na najbolje strukturne karakteristike ovog MOF-
5 uzorka.

Tabela 6. Teksturalne karakteristike sintetisanih uzoraka MOF-5.

Uzorak Sget (M?g?) Vmic (cm3g?) Smic (M?g™?)
Zn(OAc)2/H,BDC 275+1,3 0,026 49,7
Zn(OAc)2+0,25H,0/H2BDC 1395,3+31,5 0,598 1145,2
Zn(OAc)2+0,5H.0/H.BDC 1937,0 £ 43,9 0,832 1590,3
Zn(OAc)2*H20/H.BDC 1858,0+41,4 0,777 1483,8
Zn(OACc)2+2H20/H.BDC 1363,6 + 29,7 0,562 1073,4

Sa daljim porastom sadrzaja vode, Sger opada do 1858 mg? kod uzorka
Zn(OAc)2'H20/H,BDC i do 1364 m?g kod uzorka Zn(OAc).-2H,0/H,BDC, kao §to je prikazano
u Tabeli 6. Poznato je da ¢ak i male promene uslova sinteze, mogu dovesti do dobijanja proizvoda
razliCite strukture, pravaca kristalizacije i sl. Uo¢ljivo je da se kod uzorka sa najve¢om koli¢inom
vode prisutnom tokom sinteze (sintetisanog sa komercijalnim Zn(OAc)2 2H20), dobijaju najnize
vrednosti Sget, Vmic | Smic. Ne postoji jasna korelacija izmedu Sger vrednosti sva Cetiri uzorka
MOF-5 sintetisana u prisustvu vode i koli¢ine vode koja se tokom sinteze dodaje reakcionom
sistemu. Ova Cinjenica se moze objasniti kombinovanim uticajem razli¢itih faktora. Postoji
nekoliko mogucih objasnjenja koja se mogu uzeti u obzir kao razlog pojave ove nelinearne veze
izmedu koli¢ine prisutne vode u uzorcima i njihovih Sger vrednosti: molski odnos reaktanata,
razlike u kristalnoj strukturi (npr. prisustvo dodatne faze pri molskom odnosu H.0/Zn?* =1 2,
razlike u veli€ini i1 obliku kristala), delimi¢no blokirane, popunjene (zauzete) pore, vodena para
moze hemijski aktivirati sve procese, distorzija mrezne strukture uzokovana raskidanjem Zn-O
Veze.
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4.1.7. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA UZORAKA MOF-5

Termogrami sintetisanih uzoraka MOF-5, dobijeni merenjima u atmosferi vazduha i azota,
prikazani su na Slici 38. a) i b), respektivno.
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Slika 38. TGA krive sintetisanih uzoraka: Zn(OAc)./H.BDC, Zn(OAc).-0,25H.0/H2BDC,

Zn(OAc).2-0,5H20/H2BDC, Zn(OAc)2-H20/H2BDC i Zn(OAc).-2H.0/H2BDC, dobijene merenjem
u atmosferi vazduha a) i azota b).

Termicka stabilnost svih uzoraka sintetisanih u prisustvu odredene koli¢ine vode je prilicno
sli¢cna: do 400 °C na termogramu je nagib krive vrlo mali, $to znaci da ne dolazi do znacajnog
gubitka mase. Na ~ 400 °C zapocinje naglo opadanje mase, $to ukazuje na raspad jedinjenja.
Uocljiv je jedan glavni korak prilikom gubitka mase koji se pripisuje raspadanju organskog linkera
u opsegu od 400 do 500 °C. Ovakvo ponaSanje sintetisanog materijala je u skladu sa dosadasnjim
objavljenim podacima [71,138]. Materijal je potpuno razoren na temperaturi ~ 500 °C kod uzoraka
na vazduhu, dok su se uzorci u atmosferi azota raspali na oko ~ 550 °C, Sto se na termogramu
detektuje kao masa ostatka koja se pri daljem porastu temperature ne menja i ¢ini oko 40% od
pocetne mase uzoraka. NesSto brza Kinetika razaranja u atmosferi vazduha se deSava usled
pregrevanja uzorka koje se javlja kao posledica sagorevanja karbonizovanih ostataka. Pri
zagrevanju u atmosferi azota, na termogramu se vidi da je visina krajnjeg platoa nesto veca po
zavrSetku raspadanja uzorka, zbog delimi¢ne karbonizacije organske materije, usled ¢ega zaostali
karbonizovani ostaci uticu na porast mase. Ova pojava je naroCito izrazena kod uzorka
Zn(OAc)2-H20/H2BDC na ~ 550 °C. Detaljnijim posmatranjem se uoc¢ava da pomenuti uzorak ima
najmanji gubitak mase u temperaturskom opsegu od 25 do 400 °C. Imajuci u vidu prethodna
istrazivanja, gde je gubitak mase u slicnom opsegu temperatura pripisivan desorpciji higroskopne
vode, koja je u uzorcima prisutna usled izlozenosti vazduhu pre TGA, moze se zakljuciti sa Slike
38 a) i b) da je uzorak Zn(OAc)2 -H2O/H2BDC adsorbovao najmanju koli¢inu vode u odnosu na
ostale uzorke, odnosno da je najslabije higroskopan [138]. Sa druge strane, uzorak
Zn(OAc)2-0,25H20/H2BDC, koji je ¢ist MOF-5, adsorbovao je najvecu koli¢inu vode, tako da je
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primetno higroskopan. Ova ¢injenica potvrduje prethodne podatke koji govore o osetljivosti na
vlagu, MOF-5 i njemu sliénih MOF koji sadrze karboksilne kiseline kao ligande [149]. U

temperaturskom opsegu od 25 do 400 °C, TGA krive uzorka Zn(OAc)2/H2BDC, pokazuju dva
gubitka mase: oko 150 °C i oko 350 °C (Slika 39).
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Slika 39. TGA kriva uzorka Zn(OAc)2/H2BDC, snimljena u atmosferi azota.

Ovakvo pona$anje postoji samo kod uzorka sintetisanog bez dodavanja vode, dok kod svih ostalih
u pomenutom opsegu temperatura postoji samo jedan znacajan gubitak mase na oko 150 °C (Slika

38a),b)). Ova cinjenica ukazuje na razli¢itu strukturu Zn(OAc)2/H.BDC i upuéuje da se
adsorbovana voda vezuje za dve razliite vrste mesta sa drugacijim energijama interakcije.
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4.2. KARAKTERIZACIJA POLIANILINA

4.2.1 FTIR SPEKTRI UZORAKA PANI

FTIR spektri svih sintetisanih formi polianilina, PANI-ES(HCI), PANI-ES(H.0) i PANI-
EB(H-0), su prikazani na Slici 40.
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Slika 40. FTIR spektri sintetisanih uzoraka PANI-ES(HCI), PANI-ES(H20) i PANI-EB(H-0).

U FTIR spektrima se uo¢avaju razlike u spektrima protonovanih, ES formi, PANI-ES(H20)
i PANI-ES(HCI) i deprotonovane, EB forme, PANI-EB(H20).

Karakteristi¢na jaka traka na talasnom broju ~ 1580 cm™ se pripisuje C = C istezucoj
vibraciji hinonoidnog prstena (Q), v(C = C), i prisutna je u svim formama PANI [150,151] . Na
~ 1500 cm™ se nalazi traka koja potice od istezuéih vibracija benzenoidnog prstena (B).

Trake na talasnim brojevima izmedu 1295 i 1308 cm™ se javljaju usled C — N istezuéih
vibracija sekundarnog aromati¢nog amina u PANI, v(C — N),. [150,151]. Na 1247 i 1242 cm™
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u spektrima PANI-ES(H20) i PANI-ES(HCI), respektivno, nalaze se trake koje su indikacija
elektri¢ne provodljivosti i poticu od € — N istezanja u polaronskim jedinicama u PANI-ES
formi, v(C — N*")01ar0n [150,151].

Traka slabog intenziteta u spektru uzorka PANI-EB(H,0) na talasnom broju 1234 cm™ se
javlja usled C — N istezanja u BBB jedinicama [150]. Kod uzoraka PANI-ES(H20) i PANI-
ES(HCI) jake trake na 1144 i 1142 cm™, respektivno, postoje kao posledica vibracija u
naelektrisanim PANI jedinicama B — NH* = Q i/ili B— NH"- B, kao i usled asimetri¢nih istezué¢ih
vibracija v,5(S03) u HSO, kontrajonu, $to ukazuje na visok stepen delokalizacije elektrona u
PANI [150]. Umesto ove trake, u spektru deprotonovanog uzorka PANI-EB(H20) se nalazi ostrija
traka, pozicionirana na 1155 cm, slabijeg relativnog intenziteta (npr. u odnosu na
V(C — N)gee traku na ~1300 cm™), koja se moze pripisati B-NH-B vibraciji i aromati¢noj C-H
deformacionoj vibraciji u ravni, 6 (C — H) [150].

U spektrima PANI-ES(H20) i PANI-ES(HCI) na talasnim brojevima ~ 880 i 620 cm™
nalaze se trake koje se javljaju usled prisustva dopant anjona HSO, i SO;~ [150-152]. U FTIR
spektru uzorka PANI-EB(H20) primecuje se nedostatak ovih traka, §to je i o¢ekivano jer se radi o
dedopiranom obliku. Na ~ 3270 cm™ kod uzorka PANI-EB(H20) postoji $iroka traka koja se
pripisuje N-H istezu¢oj vibraciji sekundarnog amina u lancu PANI.
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4.3. KARAKTERIZACIJA KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)

4.3.1. MASE SINTETISANIH UZORAKA KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)

Uzorci kompozita MOF-5/EB(H20) sintetisanih u DMF na naéin prikazan u Poglavlju
3.2.5. izmereni su nakon susenja i njihove mase prikazane su u Tabeli 7.

Tabela 7. Mase sintetisanih uzoraka serije kompozita MOF-5/PANI-EB(H20).

Uzorak Dobijena masa kompozita, g
25%MOF-5/EB(H;0) 0,5694
50%MOF-5/EB(H20) 1,3527
75%MOF-5/EB(H-0) 1,9344

4.3.2. SADRZAJ CINKA U KOMPOZITIMA MOF-5/EB(H-0)

Sadrzaj cinka u svim kompozitima MOF-5/EB(H20) je odredivan metodom FAAS. Na
osnovu izmerenih vrednosti koncentracije cinka izracunat je sadrzaj MOF-5 u kompozitima.

Za tip kompozita sintetisanih od MOF-5 i PANI-EB(H20) u organskom rastvara¢u DMF je
bilo naro€ito interesantno odrediti sadrzaj Zn, zbog malog dobijenog prinosa, a sa druge strane
njihovih visokih vrednosti specifiéne povrsine (Poglavlje 4.3.7) koje su uporedive, pa ¢ak i vece
od specifi¢ne povrsine ¢istog MOF-5 (Poglavlje 4.1.6). Koncentracije Zn u kompozitima MOF-
5/EB(H20) su prikazane u Tabeli 8.

Tabela 8. Sadrzaj cinka u sintetisanim kompozitima MOF-5/EB(H20) izmeren FAAS tehnikom i
sadrzaj MOF-5 izracunat na osnovu koncentracije Zn.

Uzorak Sadriaj Zn u kompozitu Sadriaj MOF-5 u kompozitu
MOF-5/EB(H.0) (%) MOF-5/EB(H.0) (%)
25% MOF-5/EB(H20) 23,9 71,0
50% MOF-5/EB(H-0) 26,1 77,4
75% MOF-5/EB(H20) 28,9 89,0

Uocava se znacajan porast sadrzaja MOF-5 u odnosu na ocekivane, teorijske vrednosti.

.....

spektara (Poglavlje 4.2.5.). Na ovu ¢injenicu ukazuje i velika specificna povrSina, ¢ak veca od
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specifi¢ne povrsine Cistog MOF-5 (Poglavlje 4.2.7.). Moguéi razlog velikog sadrzaja MOF-5 u
ovim kompozitima, odnosno smanjenog prisustva PANI-EB(H20) je da nije sav dispergovani
PANI-EB(H20) bio vezan za mreznu strukturu MOF-5 tokom mesanja disperzije MOF-5/EB(H.0)
u DMF tokom 3 h. Moguce je da je jedan deo PANI-EB(H20) u dobijenom talogu kompozita
rastvoren u hloroformu, a zatim uklonjen filtracijom u poslednjem koraku sinteze.
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4.3.3. RENDGENOSTRUKTURNA ANALIZA KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)

Kristalna struktura kompozita MOF-5 i PANI-EB(H-0) sintetisanih u DMF je analizirana
na osnovu snimljenih difraktograma prikazanih na Slici 41.
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Slika 41. Difraktogrami sintetisanih kompozita 25%MOF-5/EB(H20), 50%MOF-5/EB(H20) i
75%MOF-5/EB(H20).

Pikovi na malim 26 uglovima, kod svih uzoraka kompozita MOF/EB, predstavljaju
indikaciju da su nastali reflektovanjem x-zraka sa povr§ina mikroporoznih materijala sa velikim
brojem sic¢usnih pora i Supljina [153]. Karakteristi¢ne refleksije kristalnog MOF-5 na 26 oko 6,8°,
9,7°,13,7°115,3°, se javljaju u difraktogramima svih uzoraka [136,138]. Cist MOF-5 ima izrazenu
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releksiju na 20 = 6,86° koji potic¢e od (200) ravni kristalne reSetke [136]. Ova refleksija je najjaca
kod kompozita 25%MOF-5/EB(H20)i 75%MOF-5/EB(H20), dok kod uzorka 50%MOF-
5/EB(H20) ima najmanji intenzitet. Pik na 26 = 9,7° se pripisuje ravni (220) kristalne reSetke
MOF-5 i kod svih uzoraka je slabijeg intenziteta od pika na 26 = 6,8°, osim kod uzorka 50%MOF-
5/EB(H20) kod koga je pik na 26 = 9,7° nesto jaci od pika na 6,9°. Vedi intenzitet refleksije na
260 =6,8° u odnosu na pik 20 = 9,7° ukazuje da je kubi¢na kristalna struktura MOF-5 kod uzoraka
25%MOF-5/EB(H20)i 75%MOF-5/EB(H20) o¢uvana u najvec¢oj meri [136,138].

Kompozit 50%MOF-5/EB(H20) ima nesto drugaciji izgled difraktograma u odnosu na
ostala dva uzorka. Najverovatnije, kod njega preovladuje tetragonalna kristalna resetka u strukturi
MOF-5, ali razlog ovog izuzetka nije poznat [138].

Difraktogrami kompozita serije MOF-5/EB(H.0) se sastoje od ostrih pikova, dok se
amorfni deo koji se javlja usled postojanja PANI-EB(H20) ne primeéuje. Ovo moze biti posledica
fine disperzije PANI-EB(H20) u MOF-5 matriksu u vidu veoma tankog filma, $to je potvrdeno
analiziranjem morfologije pomo¢u SEM fotografija (Poglavlje 4.3.4.). Usled toga je nemoguce
detektovati izdvojenu fazu PANI-EB(H20) pomo¢u XRPD.

Refleksija na 26 = 8,8° je znacajnog intenziteta i kod ove serije uzoraka je najizraZenija.
Treba imati na umu da je u sintezi ovih kompozita koris¢ena samo frakcija PANI-EB(H20) koja
se rastvara u DMF.

Odnos intenziteta pikova u difraktogramu uzorka 50%MOF-5/EB(H20)veoma je nalik
onima u difraktogramu Zn(OAc)2/H2BDC, gde su kori§¢eni anhidrovani cink acetat (Zn(OAc)y) i
tereftalna kiselina u DMF [136], $to ukazuje na moguce postojanje cink tereftalata i/ili cink
hidrogen tereftalata, pored faze MOF-5. Medutim, prisustvo MOF-5 je i dalje dominantno, sto je
u skladu sa izuzetno velikom specificnom povr§inom ovog kompozita (Poglavlje 4.3.7.), koja se
moze porediti sa Cistim MOF-5 [136].
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4.3.4. MORFOLOGIJA KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)

S obzirom da koriséeni ¢ist MOF-5, sintetisan u formi Zn(OAc)2-0,5H20/H2BDC, ima
kubi¢nu morfologiju [136], zanimljivo je bilo ispitati na koji na¢in prisustvo razli¢itih oblika PANI,
kao i razli¢iti nacini sinteze kompozita, uticu na morfologiju. Na Slici 42. su prikazane SEM
fotografije uzoraka kompozita tipa MOF-5/EB(H20).

x 10000 _ x 20000
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Slika 42. SEM fotografije uzoraka 25%MOF-5/EB(H20) (a-c), 50%MOF-5/EB(H20) (d-f) i
75%MOF-5/EB(H20) (g-i), snimljene pri uvecanjima 5000, 10000 i 20000 puta.

Kod kompozita sintetisanih sa PANI-EB(H20), najveca uredenost i najsitnije ¢estice su
dobijene u uzorku 25%MOF-5/EB(H20), sto je suprotno od oc¢ekivanog, s obzirom na najmanju
prisutnu koli¢inu MOF-5 u odnosu na ostale uzorke. Kubi¢na forma je u ovim uzorcima dobro
oCuvana, pa se moze zakljuciti da prisustvo PANI-EB(H20) nije drasti¢no uticalo na uredenost
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morfologije. Cestice su submikronskih dimenzija, pretezno karakteristiénog kubi¢nog (kockastog)

oblika.

Kompoziti 50%MOF-5/EB(H20) i 75%MOF-5/EB(H20) imaju slicnu morfologiju.
Detektuje se pojava Cestica razli¢itog oblika i1 veli¢ina. Mnoge su kubic¢ne, ali veliki deo ¢ine
izduzene, zrnaste, u vidu pahuljica i drugih nepravilnih oblika mikronskih i submikronskih
dimenzija. Na povrsini vecih, najéesc¢e kubi¢nih Cestica, moze se uociti veliki broj Supljina i pora
malih dimenzija, usled ¢ega ovi kompoziti imaju jako veliku poroznost. Ova Cinjenica je najvise

uocljiva kod uzorka 50%MOF-5/EB(H20), ¢ija povrSina ima izgled sundera (Slika 42.d-f).

U kompozitu 75%MOF-5/EB(H20) prisutna je slojevitost i Cestice razli¢itih oblika i

veli¢ina od ~ 100 nm do nekoliko mikrometara (Slika 42.g-i).

4.3.5. FTIR SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)
FTIR spektri svih kompozita MOF-5 i PANI-EB(H20) su prikazani na Slici 43.
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Slika 43. FTIR spektri uzoraka 25%MOF-5/EB(H20), 50%MOF-5/EB(H:0) | 75%MOF-
5/EB(H20).
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FTIR spektri ovih kompozita potvrduju prisustvo obe komponente od kojih se sastoje.
Karakteristi¢ne trake PANI ukazuju na postojanje njegove deprotonovane forme u uzorku.

Na prvi pogled se moze zakljuciti da se FTIR spektri ove vrste kompozita sa razli¢itim
medusobnim masenim odnosom MOF-5 i PANI-EB(H20) veoma malo razlikuju i svi ukazuju na
¢injenicu da MOF-5 komponenta preovladuje u odnosu na PANI, jer su trake karakteristicne za
EB(H-0O) relativno slabog intenziteta.

Dve trake na talasnim brojevima oko 1580 cm™ i 1385 cm™ su prisutne u svim spektrima i
poticu, pre svega, od asimetri¢nih i simetri¢nih isteZzucih vibracija karboksilatnog anjona — COOr,
respektivno, u BDC linkeru MOF-5 [83,136,138,143]. Dodatno, C=C istezuca vibracija Q prstena
PANI, v(C = C)q doprinosi traci na 1580 cm™ u svim spektrima ovog kompozita. Traka v(C =
C)q vibracije je jedna od karakteristicnih jakih traka u spektru PANI, na talasnim brojevima
izmedu 1580-1590 cm™ [150,151]. Istezuéa C-N vibracija u QBQ jedinicama PANI-
EB(H20), v(C — N)qgso, doprinosi traci na 1390 cm™ i predstavlja odliku deprotonovane forme
PANI [150]. Ocekuje se da intenzitet ove dve trake raste sa povecanjem sadrzaja MOF-5 u
kompozitima, ali je ova serija uzoraka izuzetak, jer su kod kompozita 50% MOF-5/EB(H.0) dve
trake najjate 1 ne moze se uociti pravilan trend poveéanja intenziteta sa porastom pocetne
koncentracije MOF-5. Ostra traka na 1504 cm™ poti¢e od istezu¢ih vibracija B prstena PANI i C =
C istezucih vibracija aromati¢nog prstena BDC linkera u MOF-5 [136,143]. Pik slabog intenziteta
na 1695 cm™ se pripisuje C — 0 istezu¢im vibracijama u BDC linkeru i najizrazeniji je kod uzorka
50%MOF-5/EB(H20) [143]. Dva slaba pika na 1295 i 1316 cm™ u FTIR spektrima uzoraka sa
PANI-EB(H20) se javljaju usled C — O istezucih vibracija u BDC linkeru MOF-5, v(C — 0) i C —
N istezué¢ih vibracija sekundarnog amina PANI, v(C — Ng,.) [136,150,151]. Na 1234 cm™ se
pojavljuje slaba traka koja se pripisuje C — N istezanju BBB jedinice [150]. Traka veoma slabog
intenziteta na 1150 cm™ se moze pripisati B-NH-B vibraciji i aromati¢noj C-H deformacionoj
vibraciji u ravni, §(C — H) [150]. Sirok apsorpcioni rep iznad 2000 cm™ koji ukazuje na elektri¢nu
provodljivost, u spektrima kompozita sa PANI-EB(H-0) se ne pojavljuje, sto je i ocekivano. Trake
koje se javljaju usled C — H deformacionih vibracija u ravni u BDC linkeru nalaze se u spektrima
na istim talasnim brojevima kao kod ¢&istog MOF-5, 1150 i 1020 cm™(Poglavlje 4.1.4.) [136]. Na
821 i 750 cm™ su trake koje se pripisuju aromati¢nim C-H deformacionim vibracijama van ravni,
y(C — H) u 1,4-disupstituisanim prstenovima BDC linkera [136]. Siroka traka na ~ 3435 cm™
postoji isklju¢ivo u spektrima kompozita sa PANI-EB(H20) i javlja se usled N-H istezuce vibracije
sekudarnog amina duz lanca PANI, v(C — Ng,.), dok se na 3600 cm™ javlja ostar pik kao posledica
istezuée vibracije vodoni¢ne veze OH grupe u BDC linkeru i njegov intenzitet je veci kod
kompozita sa ve¢im sadrzajem MOF-5 [136,143].
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4.3.6. RAMANSKI SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/EB(H20)
Ramanski spektri svih sintetisanih kompozita serije MOF-5/EB(H20) su prikazani na Slici 44.
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Slika 44. Ramanski spektri uzoraka 25%MOF-5/EB(H»0), 50%MOF-5/EB(H-0)i 75% MOF-
5/EB(H20).
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Ramanski spektri svih uzoraka kompozita MOF-5/EB(H.0) poseduju trake koje potvrduju
prisustvo obe komponente, od ¢ije zastupljenosti zavisi njihov intenzitet. Mada su ovi spektri
medusobno veoma slicni, postoje odredene razlike u polozaju 1 intenzitetu traka ovih kompozita.

Traka na 1620 cm™ koja poti¢e od istezué¢ih vibracija benzenovog prstena BDC linkera
postaje veéeg intenziteta i pomera se sa ~ 1608 cm™ kod uzorka sa najmanjom koli¢inom MOF-5,
na ~ 1620 cm™ kod uzorka 75% MOF-5/PANI-EB(H-0), sa najvise MOF-5. Moguce je da kod
kompozita ovog tipa, traka koja poti¢e od C=C istezuce vibracije Q prstena v(C = C),, a koja se
kod ¢iste PANI-EB(H20) javlja na ~ 1590 cm™, biva zamaskirana prisustvom jake trake na 1620
cm™ koja poti¢e od MOF-5, pa usled toga biva pomerena ka veéim talasnim brojevima [105]. Na
1566 cm™ pojavljuje se traka koja poti¢e od C-C istezuce vibracije Q prstena, v(C — C)y, U
fenazinu [154]. Traka na 1510 cm™ poti¢e od N-H deformacione vibracije §(N — H) povezane sa
semihinonoidnim strukturama u PANI-EB(H20) [136,154]. Na 1405-1410 cm™ nalazi se traka koja
se javlja kod sva tri uzorka ove serije kompozita, usled istezuce vibracije prstena u fenazinskim
segmentima PANI-EB(H.0) [105]. Na talasnim brojevima 1347 do 1350 cm™ postoji traka koja
je posledica C-N* istezuce vibracije fenazinskih segmenata, v(C~N**), pri ¢emu je ~' 0znaka za
intermedijernu vezu izmedu jednostruke i dvostruke veze [105]. Povezana je sa delokalizacijom
naelektrisanja i njen intenzitet je manji nego kod PANI-ES. Moguce je da poti¢e od preostale
frakcije protonovane forme i nakon tretmana sa NHsOH. Najverovatnije se javlja usled postojanja
jake intramolekulske vodoni¢ne veze koja nastaje sulfonovanjem prstena tokom procesa
polimerizacije anilina u vodenoj sredini bez dodatka kiseline, O -+ H — N izmedu H atoma NH™**i
O atoma iz SO3 grupe kovalentno vezane za benzenov prsten u orto poziciji u odnosu na NH**
[105]. Ovakve samodopiraju¢e strukture su veoma stabilne i u velikoj meri otporne na
deprotonovanje NH** na pH < 13 [105]. Sa druge strane, moguci razlog postojanja ove trake je
oCuvanje male frakcije PANI-ES(H20) forme ili delimi¢no pobudivanje prisutnog PANI u
kompozitu do ES oblika delovanjem laserskog zraka tokom snimanja spektara, sto dovodi do
pojave C~N** istezuéih vibracija [155]. Kod kompozita sa PANI-EB(H20) moguée je da dolazi
do reprotonovanja u izvesnoj meri, usled samog prisustva MOF-5 koji se pored anhidrovanog
Zn(OAC):2 sastoji i od tereftalne kiseline. VVerovatno je ovo ujedno i razlog za nedostatak jake trake
na~ 1470 cm™ koja bi se pripisala C=N istezué¢im Vvibracijama Q prstena, s obzirom da sa porastom
pH raste broj hinonoidnih jedinica. U prilog ovome ide i ¢injenica da slabi pik na 1255 cm™ koji
se javlja usled pomenute istezuce vibracije semihinonoidnih radikala, v(C~N**), ne postoji u
spektru uzorka sa najmanje MOF-5, gde preovladuje PANI-EB(H20), 25%MOF-5/EB(H20) i gde
je preklopljen slabim pikom na 1222 cm™ koji se pripisuje C-N istezucoj vibraciji u B jedinici,
v(C — N)p [155]. Kao sto se vidi na Slici 44., u spektrima kompozita 50% MOF-5/EB(H20) i 75%
MOF-5/EB(H,0) traka na 1255 cm™ se pojavljuje. Traka na 1180 cm™ se pripisuje C-H
deformacionim vibracijama u ravni kod Q jedinica, §(C — H), ¢ija je pozicija kod istog PANI-
EB(H20) na 1170 cm™. Pomeranje ove trake ka veéim talasnim brojevima, u kompozitima,
najverovatnije je usledilo zbog delimi¢nog protonovanja EB u prisustvu MOF-5, s obzirom da se
na talasnom broju ~ 1190 cm™ nalazi traka koja poti¢e od C-H deformacionih vibracija u ravni u
B jedinici, §(C — H)p, kod ¢istog PANI u protonovanoj formi ES, na nizim pH, u kiseloj sredini
[155]. Traka na 1138 cm™ se javlja u vidu ramena i veéeg je intenziteta sa porastom sadrzaja MOF-
5 u kompozitima (kao i traka na ~ 1010 cm™). Obe trake se pripisuju disanju"benzenovog prstena
i C-C istezuéoj vibraciji v(C—C)s u BDC linkeru [148]. Veoma slab pik na 957 cm? je
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karakteristiCan za bazni oblik PANI i pojavljuje se samo u spektru uzorka sa najve¢om koli¢inom
PANI-EB(H20). Odgovara C-H deformacionim vibracijama van ravni prstena u Q jedinici,
y(C —H), [134]. Traka na 866 cm™ se pripisuje v(C-C)s i OCO savijajucoj vibraciji
karboksilatnog anjona u ravni u BDC linkeru [148]. Njen intenzitet se povecava sa porastom udela
MOF-5 u kompozitima, dok se u uzorku sa najmanje MOF-5, 25%MOF/EB(H20), njeno prisustvo
ne detektuje. Na 816 cm™ se javlja traka srednjeg intenziteta koja poti¢e od C-H deformacione
vibracije van ravni u Q jedinicin PANI-EB(H20), y(C — H), [105]. Na 609 cm™ se javlja pik kao
posledica OSO deformacione vibracije u ravni, §(S0,)g [105], dok se na ~ 415 cm™ nalazi traka
koja se moze pripisati §(C — N)p u fenazinskoj jedinici, kao i deformacionoj vibraciji benzenovog
prstena van ravni [105].

Ramanski spektri potvrduju prisustvo obe komponente u svim kompozitima serije MOF-
5/EB(H20) i u velikoj meri razotkrivaju molekulsku strukturu ovih materijala sintetisanih u DMF.
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4.3.7. BET 1ZOTERME | TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE KOMPOZITA MOF-
5/EB(H-0)

Podaci o specificnoj povrSini, kao i 0 zapremini i povrSini mikropora kompozita MOF-
5/EB(H20) (Tabela 9.) su dobijeni sorpcijom azota na povrsini degaziranih uzoraka, snimanjem
BET izotermi koje su prikazane na Slici 45.
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Slika 45. BET izoterme sintetisanih uzoraka:a) 25%MOF-5/EB(H20), b) 50%MOF-5/EB(H20) i
c) 75%MOF-5/EB(H20).

Svi uzorci pripremljeni sa odredenom koli¢inom MOF-5 i PANI-EB(H20) imaju veliku
specificnu povrsinu (Sger), kao i zapreminu (Vmic) 1 povrSinu pora (Smic). Ove vrednosti (Tabela
9.) su najvece kod pomenute serije kompozita u odnosu na sve sintetisane uzorke, pa se moze
zakljuciti da je struktura MOF-5 ostala nepromenjena dodavanjem dela PANI-EB(H20)
rastvorenog u DMF, pri ¢emu je uspesno izbegnut direktan kontakt sa vlagom, koji bi doveo do
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degradiranja kristalne resetke i naruSavanja mrezne strukture. Oblik izotermi ovako sintetisanih
kompozita (Slika 45.) se poklapa sa izotermom dobijenom za uzorak Ciste faze MOF-5,
Zn(OAc)2-0,5H.0O/H2BDC, (Slika 45.c) i prema IUPAC-ovoj klasifikaciji izotermi ukazuje na
mikroporoznost ovih uzoraka [156].

Tabela 9. Teksturalne karakteristike serije kompozita MOF-5/EB(H.0)

Uzorak Sget (M?g?Y) Vmic (cm3g?) Smic (M?g™?)
25%MOF-5/EB(H20) 1642,8 £+ 53.7 0,692 1320,4
50%MOF-5/EB(H20) 1415,95 + 43.4 0,546 1037,1
75%MOF-5/EB(H20) 2732,3 + 88.6 1,149 2193,6

SBeT, Vmic | Smic ovih kompozita su uporedive sa vrednostima za ¢ist MOF-5 koji je
kori$éen u sintezi kompozita (Tabela 6.). Najveée vrednosti Sget, Vimic i Smic, 0d 2737 m?g?, 1,49
cm®gt i 2193,6 cm?g, respektivno, su izmerene kod kompozita 75%MOF-5/EB(H20) i veée su
od vrednosti izmerenih kod ¢istog MOF-5. Usled male poroznosti i male specifiéne povrsine PANI,
sa porastom koncentracije PANI-EB(H20), poroznost i specifi¢na povrSina kompozita MOF-
5/EB(H20) opada, mada su vrednosti ovih parametara i dalje izuzetne, obzirom da je kubi¢na
struktura MOF-5 najveé¢im delom o¢uvana, §to se jasno vidi na SEM fotografijama (Slika 42. g-i).
Najverovatnije su PANI cestice veoma malih dimenzija vezane za MOF-5 tako da dolazi do
stvaranja slojevite strukture koja ukazuje na interakciju MOF-5 sa PANI-EB(Hz0).

4.3.8. ELEKTRICNA PROVODLJIIVOST KOMPOZITA MOF-5/EB(H-0)

Kao $to je ocekivano, kompozitni uzorci sintetisani sa PANI-EB(H20) nisu elektroprovodni.
Izmerene vrednosti elektricne provodljivosti su prikazane u Tabeli 10. Kod svih uzoraka ova
vrednost je oko 4,0 -107 Scm™™.

Tabela 10. Elektricna provodljivost serije kompozita MOF-5/EB(H20).

Uzorak Elektri¢na provodljivost (Scm™)
25%MOF-5/EB(H20) 4,3:107
50%MOF-5/EB(H:0) 3,9-107
75%MOF-5/EB(H:0) 40107

78



Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju Marjetka Savi¢ Biserci¢, doktorska disertacija

4.4. KARAKTERIZACIJA KOMPOZITA MOF-5/ES(H-0)

4.4.1. MASE SINTETISANIH UZORAKA KOMPOZITA MOF-5/ES(H:0)

Uzorci kompozita MOF-5/ES(H20) sintetisanih na nacin prikazan u Poglavlju 3.2.6.
izmereni su nakon suSenja i njihove mase prikazane su u Tabeli 11.

Tabela 11. Mase sintetisanih uzoraka serije kompozita MOF-5/ES(H20).

Uzorak Dobijena masa kompozita, (g)
25%MOF-5/ES(H20) 2,2375
50%MOF-5/ES(H20) 1,9929
75%MOF-5/ES(H:0) 2,5470

4.4.2. SADRZAJ CINKA U KOMPOZITIMA MOF-5/ES(H20)

Nakon potpunog razaranja ovih uzoraka sagorevanjem u peci i zagrevanjem na reSou uz
dodatak koncentrovane azotne kiseline, dobijen je rastvor koji je razblazen destilovanom vodom
u kome je metodom FAAS izmerena koncentracija cinka, na osnovu Kkoje je izracunat sadrzaj
MOF-5 u uzorcima. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 11.

Tabela 11. Sadrzaj cinka u sintetisanim kompozitima serije MOF-5/ES(H20) izmeren FAAS
tehnikom i sadrzaj MOF-5 izracunat na osnovu koncentracije Zn.

Uzorak SadrZaj Zn u kompozitu Sadriaj MOF-5 u kompozitu

MOF-5/ES(H20) (%) MOF-5/ES(H-0) (%)
25%MOF-5/ES(H20) 8,2 24.3
50%MOF-5/ES(H20) 16,9 50,1
75%MOF-5/ES(H20) 26,2 777

Iz tabele iznad se moze zakljuciti da je eksperimentalno odreden sadrzaj MOF-5 u
kompozitima ovog tipa u veoma dobrom slaganju sa teorijski o¢ekivanim vrednostima. Prakti¢no
sav MOF-5 koji je tokom sinteze dodat u reakcioni sistem, pri mehanohemijskom spajanju
komponenata ostao je u sistemu.
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4.4.3. RENDGENOSTRUKTURNA KARAKTERIZACIJA KOMPOZITA MOF-5/ES(H20)

Difrakcijom X-zraka je analizirana kristalna struktura kompozita MOF-5/ES(H20)
dobijenih mehanohemijskim putem. Dobijeni difraktogrami su prikazani na Slici 46.
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Slika 46. Difraktogrami sintetisanih kompozita: 25%MOF-5/ES(H20), 50%MOF-5/ES(H20) i

75%MOF-5/ES(H,0).
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Pikovi na Bragovim uglovima 26 ~ 6,8°, 9,7°, 13,7° i 15,3° su prisutni u difraktogramima
ovih kompozita i poti¢u od kristalnog MOF-5 [136,138]. Najintezivnija je refleksijana 260 ~ 6,86°,
koja poti¢e od ravni (200) kristalne resetke MOF-5 [136]. Pomerena je ka manjim uglovima kod
kompozita, usled uticaja PANI. Nesto manjeg intenziteta je refleksija na 20 ~ 9,7 i pripisuje se
ravni (220) kristalne resetke MOF-5. Ovakav medusobni odnos intenziteta pomenutih pikova
ukazuje na o¢uvanje kubi¢ne strukture kristalne reSetke MOF-5 u kompozitima ovog tipa.

Prisustvo refleksije na 26 ~ 8,8° u difraktogramima uzoraka sintetisanih sa PANI-ES(H20)
je indikacija izvesnog negativnog uticaja ove forme PANI na stabilnost mrezne strukture MOF-
5. Ovaj pik je najintenzivniji kod uzorka 25%MOF-5/ES(H-0), gde je najmanje MOF-5 prisutno,
a najvise PANI. Pripisuje se negativhom uticaju vode koja se unosi putem ES sintetisane u
vodenoj sredini, pri cemu U izvesnoj meri dolazi do raspadanja mrezne strukture MOF.

Na difraktogramu kompozita 25%MOF-5/ES(H20), izmedu 10° i 30°, uocava se zna¢ajno
zakrivljenje bazne linije (halo) koje ukazuje na znacajno prisustvo amorfne faze. Na 26 ~ 20,3° i
26,5° se nalaze refleksije koje pripadaju elektroprovodnom i kristalnom obliku PANI [157,158].

Kod uzorka 50%MOF-5/ES(H20) pik na 26 ~ 8,8° je pomeren ka ve¢im uglovima, na ~
9°, a njegov intenzitet je mali.
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4.4.4. MORFOLOGIJA KOMPOZITA MOF-5/ES(H-0)

Svi uzorci kompozita serije MOF-5/ES(H20) sintetisani sa razli¢itim masenim odnosima
MOF-5 i PANI-ES(H20) su snimljeni skeniraju¢im elektonskim mikroskopom sa razli¢itim
uvecanjem, pri ¢emu je analizirana njihova morfologija. SEM fotografije su prikazane na Slici 47.
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Slika 47. SEM fotografije uzoraka 25%MOF-5/ES(H.0) (a-c), 50%MOF-5/ES(H20) (d-f) i
75%MOF-5/ES(H20) (g-i), snimljene pri uvecanjima 5000, 10000 i 20000 puta.

S obzirom da je koris¢ena ¢ista kubi¢na forma MOF-5, znacajno je ispratiti uticaj PANI u
vidu ES(H20) na promenu morfologije. Na SEM fotografijama kompozita MOF-5/ES(H20)
detektuju se nano i submikrocCestice razlicitih oblika (Stapic¢astog, zrnastog i drugih nepravilnih
oblika), ali su istovremeno prisutne i sitne kockice koje govore o ocuvanju pravilne morfologije
MOF-5 u znacajnoj meri. Primecuje se da im ivice nisu ostre, $to je posledica interakcije sa PANI-
ES(H20). Cini se da su kubi¢ne ¢estice MOF-5 prekrivene velikim brojem sitnih zrnastih nano i
submikro PANI ¢estica koje su nagomilane na povrsini kockica, ¢ineci slojevitu strukturu. Na ovaj
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naéin, najverovatnije, PANI-ES(H20) negativno uti¢e na mreznu strukturu MOF-5, dovodec¢i do
njene delimi¢ne destrukcije usled ¢ega dolazi do smanjene poroznosti. Na fotografijama uzorka
75%MOF-5/ES(H20) (Slika 47. g-i) se uocavaju sitne pore na povrsini ¢estica MOF-5, koje se sa
porastom udela PANI-ES(H20) u uzorku vi$e ne mogu detektovati.

4.4.5. FTIR SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/ES(H20)

Molekulska struktura svih kompozita nastalih mehanohemijskom sintezom MOF-5 i
PANI-ES(H-0) je analizirana pomocu FTIR spektara, prikazanih na Slici 48.
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Slika 48. FTIR spektri uzoraka 25%MOF-5/ES(H20), 50%MOF-5/ES(H20) i 75%MOF-
5/ES(H20).

Za razliku od kompozita MOF-5/EB(H20) kod kojih su intenziteti traka koje poti¢u od
PANI-EB(H20) relativno mali, dok karakteristicne trake MOF-5 preovladuju, u FTIR spektrima
uzoraka MOF-5/ES(H-0) intenziteti traka koje ukazuju na prisustvo PANI-ES(H20) povecavaju
se postepeno sa porastom koncentracije ove komponente.

Dve jake trake na talasnim brojevima ~ 1580 i 1390 cm™ prisutne su u svim spektrima
serije kompozita MOF-5/ES(H20) i odgovaraju asimetri¢nim i simetri¢nim istezu¢im vibracijama
karboksilatnog anjona —COO", respektivno, u BDC linkeru MOF-5 [83,136,139,143]. Traci na
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1580 cm™* se moze pridodati i doprinos karakteristiénog C = C istezanja u Q prstenovima PANI,
v(C = C)q [150,151]. Intenzitet ovih traka raste sa porastom koli¢ine MOF-5 u uzorcima.

Ostra traka na ~ 1503 cm™ je prisutna u spektrima svih kompozita ove serije i pripisuje se
istezu¢im vibracijama B prstena u PANI (Poglavlje 4.2.1.), kao i C = C istezu¢im vibracijama
aromati¢nog prstena u BDC linkeru [136,143]. Mali pik koji se javlja u svim spektrima tipa MOF-
5/ES(H20) na talasnom broju 1695 cm™ poti¢e od C = O istezuéih vibracija u BDC linkeru [143].
Njegov intenzitet se povecava sa porastom sadrzaja MOF-5 u kompozitu.

Traka srednjeg intenziteta na poziciji ~ 1305 cm™ je odlika FTIR spektara ES forme PANI
i odgovara C — N istezucoj vibraciji sekundarnog aromati¢nog amina v(C — Ng,.) [150,151]. Na
istoj poziciji je i traka koja poti¢e od € — O istezuc¢ih vibracija u BDC linkeru u MOF-5 [136].

Na 1247 cm™ je traka slabog intenziteta koja se pripisuje C — N ** istezanju u polaronskim
jedinicama PANI-ES(H20) forme, v(C — N™*),014r0n . KoOja ukazuje na elektroprovodljivost
uzorka [148,149].

Jaka traka, karakteristicna za elektroprovodne forme PANI-ES(H20) se nalazi u svim
spektrima kompozita na Slici 47. na 1149 cm™. Javlja se usled vibracija naelektrisanih PANI
jedinica B— NH* = Q ilili B— NH** — B uz dodatni doprinos asimetri¢ne istezuce vibracije
V4s(503) U HSO; kontrajonu, §to ukazuje na visok stepen delokalizacije elektrona u PANI [150].
Intenzitet ove trake je najmanji kod uzorka 75%MOF-5/ES(H20) i raste sa porastom koli¢ine
PANI-ES(H20) u kompozitima.

Siroki apsorpcioni rep iznad 2000 cm™ koji postoji kod ovih uzoraka je indikacija njihove
elektri¢ne provodljivosti. Nagib ove trake raste sa poveCanjem sadrzaja PANI-ES(H20) u
kompozitima.

C — H deformacione vibracije u ravni u BDC linkeru se javljaju na 1150 cm™ i 1018 cm?
[136]. Ove trake su prisutne na istim talasnim brojevima u spektrima ¢istog MOF-5 (Poglavlje
4.1.4)).

Na 826 cm™ i na 750 cm™ su trake koje postoje usled aromatiénih C — H deformacionih
vibracija van ravni, y(C — H) u 1,4-disupstituisanim prstenovima BDC linkera [136].

Prisustvo dopant anjona HSO; i SO~ se potvrduje pikovima na talasnim brojevima 590,
620 i 880 cm™ u FTIR spektrima ovih kompozita [150-152].

Ostar pik na 3600 cm™ postoji u FTIR spektrima kompozita MOF-5/EB(H20) (Poglavlje
4.3.5.), a pojavljuje se i u spektrima kompozita MOF-5/ES(H20) kod uzoraka sa 50% i 75% MOF-
5, pri éemu njegov intenzitet raste sa porastom udela MOF-5 u uzorcima. Ovaj pik se pripisuje
istezuc¢oj vibraciji vodoni¢no vezane OH grupe u BDC linkeru [136,143].
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4.4.6. RAMANSKI SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/ES(H:0)

Ramanski spektri svih sintetisanih kompozita serije MOF-5/ES(H-0) su prikazani na Slici 49.
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Slika 49. Ramanski spektri uzoraka 25%MOF-5/ES(H20), 50%MOF-5/ES(H20) i 75%MOF-
5/ES(H20).
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Na ramanskim spektrima svih uzoraka iz serije MOF-5/ES(H20), dobijenih mehanicko-
hemijskim putem, uocavaju se karakteristi¢ne trake provodne forme PANI-ES(H20), kao i MOF-
5. lako su ovi spektri veoma sli¢ni, razlike u intenzitetu i polozaju traka ukazuje na razlicitu
koli¢inu ovih komponenata prisutnih u kompozitima.

U opsegu talasnih brojeva od 1640 cm™ do 1500 cm™ nalaze se trake koje poticu
istovremeno od MOF-5 i od PANI-ES(H20), pa dolazi do njihovog medusobnog preklapanja i
moguce promene polozaja. Konkretno, traka na ~ 1620 cm™ moze se videti jedino u spektru uzorka
sa najveé¢im sadrzajem MOF-5, 75%MOF-5/ES(H20), pri ¢emu se njeno postojanje pripisuje
istezu¢im vibracijama benzenovog prstena BDC linkera u MOF-5.

Na 1593 cm™ kod kompozita sa najvise ES, 25%MOF-5/ES(H20), uo¢ava se traka
karakteristicna za protonovani oblik PANI i postojanje semihinonoidnih prstenova u polaronskoj
reSetki. Pripisuje se C = C istezu¢im vibracijama Q prstena, v(C = C), i kod ostalih kompozita
je pomerena na 1588 cm™ [105]. Na ~ 1566 cm™ uodava se traka koja se pripisuje C — C istezuéoj
vibraciji Q prstena, v(C — C), u fenazinu [152]. Na ~ 1536 cm™ u spektrima sva tri uzorka nalazi
se jaka traka koja se pripisuje N* — H deformacionoj vibraciji u ravni kod semihinonoidnog
prstena u provodnom obliku PANI, v(N* — H )5, [105].

Na ~ 1440 cm™ se nalazi karakteristiéna traka MOF-5 koja je pomerena ka veéim talasnim
brojevima kod ovih kompozita u odnosu na traku u spektru MOF-5, na ~ 1455 cm™, usled
interakcije sa PANI-ES(H0) i delimi¢nog preklapanja sa jakom trakom na ~ 1536 cm™, a potice
istovremeno od C — C istezuce vibracije benzenovog prstena v (C — C)g i karboksilatnog anjona,
kao i od simetri¢nih istezucih vibracija karboksilata, v (C = 0) [148].

Traka koja se pojavljuje na talasnom broju oko 1400 cm™, kao i traka na ~ 1345 cm™ se
pripisuju istezu¢im vibracijama fenazinskog prstena, v(C~ N ™), u pozitivnim N-fenilfenazinskim
jedinicama [105]. Sa ve¢im udelom MOF-5 ovaj pik se pomera ka manjim talasnim brojevima.

Na ~ 1250 cm™ i na ~ 1222cm™ u sva tri ramanska spektra se nalaze trake koje poti¢u od
C — N istezuce vibracije B prstena, v(C — N)g, koja je karakteristicna za protonovanu formu
PANI [105]. Pik na talasnom broju ~ 1180 cm™ odgovara C — H deformacionoj vibraciji u ravni
semihinonoidnih ili B prstenova, § (C — H) [154].

Rame na 1145 cm™ kao i pik na~ 1010 cm™ se javljaju usled ,disanja'benzenovog prstena
i istezuce vibracije v(C — C)s U MOF-51 najuocljivije su kod uzorka 50%MOF-5/ES(H20), sto se
poklapa sa Cinjenicom da taj uzorak, ove serije, najviSe pokazuje zadrzane osobine mreZne
strukture, Sto se ogleda u specifi¢énoj morfologiji na SEM fotografijama (Poglavlje 4.4.4.), kao i u
najvecoj specifi¢noj povrsini [148].

Pik na ~ 866 cm™ je najintenzivniji u uzorku sa najvise MOF-5, 75%MOF-5/ES(H20), pri
¢emu je kod ostalih uzoraka manje izrazen i pomeren ka manjim talasnim brojevima. Pripisuje se
istezu¢oj C — C vibraciji benzenovnog prstena, v(C — C)p, kao i deformacionoj vibraciji
karboksilatnog anjona u ravni, § (C = 0), u BDC linkeru mrezne strukture [148].

Traka na ~ 820 cm™* odgovara simetri¢nom istezanju prstena u PANI-ES(H,0) [155].

Na 634 cm™ je traka koja se pripisuje MOF-5 postojanju savijaju¢e vibracije benzenovog
prstena u ravni, medutim, njeno postojanje je zamaskirano trakama koje se javljaju na 609 cm™
kao posledica O-S-O deformacione vibracije u ravni, §(S0,)5[105] i na 578 cm™ koja se pripisuje
vibraciji jedinica fenoksazinskog tipa [105].

Na 414 cm™ se nalazi traka koja poti¢e od §(C — N)gu fenazinskoj jedinici, kao i
deformacionoj vibraciji benzenovog prstena van ravni PANI komponente [105].
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4.4.7. BET 1ZOTERME | TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE UZORAKA MOF-5/ES(H20)

Uzorci MOF-5/ES(H20) serije su degazirani i teksturalne karakteristike (BET specifi¢na
povrsina, zapremina i povrS$ina mikropora) su odredene merenjem sorpcije azota. Dobijene BET
izoterme su prikazane na Slici 50, a na osnovu njih odredene teksturalne veli¢ine u Tabeli 12.
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Slika 50. BET izoterme sintetisanih uzoraka:a) 25%MOF-5/ES(H20), b) 50%MOF-5/ES(H20) i
c) 75%MOF-5/ES(H20).

Dobijene vrednosti Sget kod kompozita MOF-5/ES(H20) su drasti¢no manje od vrednosti
dobijenih kod kompozita MOF-5/EB(H20) sintetisanih u DMF, tj. u nevodenoj sredini (Poglavlje
4.3.7.), pri ¢emu je ocCigledno da je mrezna struktura u znacajnoj meri ostec¢ena usled prisustva
PANI-ES(H20) i da su teksturalne osobine veoma redukovane. Ovo se konkretno moze povezati
sa postojanjem vode u sastavu ES, §to je pored Cinjenice da je doslo do zatvaranja pora, nepovoljno
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uticalo na strukturu MOF, najverovatnije dovode¢i do hidrolize i/ili distorzije same resetke. Ove
pretpostavke su potkrepljene rezultatima dobijenim iz snimljenih BET izotermi.

Na Slici 50. vidi se da je znacajno manja koli¢ina azota adsorbovana uzorcima 25%MOF-
5/ES(H20) i 75%MOF-5/ES(H20), dok je uzorak 50%MOF-5/ES(H20) adsorbovao vise azota.
Oblik izotermi kompozita sa prisutnin 25% i 75% MOF-5 u sastavu, prema IUPAC-ovoj
klasifikaciji odgovara tipu 1l §to ukazuje na neporozan materijal, $to je u potpunom slaganju sa
dobijenim vrednostima Vmic I Smic za ove uzorke, Tabela 12 [156]. Izgled izoterme uzorka
50%MOF-5/ES(H20), kao kod ¢istog MOF-5, govori o njegovoj mikroporoznosti [156].

Vrednosti Sget su veoma niske, reda veli¢ine kao kod ¢istog PANI [159], kod kompozita
25%MOF-5/ES(H20) i 75%MOF-5/ES(H20) i iznose 34 i 52 m?g?, respektivno. Kod uzorka
50%MOF-5/ES(H20) dobijena specifiéna povrsina je veéa, 490 m?g’l. Sve teksturalne
karakteristike su prikazane u Tabeli 12.

Tabela 12. Teksturalne karakteristike kompozita serije MOF-5/ES(H20).

Uzorak Seet (M?g?) Vmic (cm®g™) Smic (M*g™)
25%MOF-5/ES(H20) 34,06 + 1,15 0,007 12,8
50%MOF-5/ES(H20) 489,41 + 16,48 0,208 395,5
75%MOF-5/ES(H;0) 52,29 + 0,35 i i

Smanjenje Sger i drugih teksturalnih katakteristika u poredenju sa ¢istim MOF-5 moze se
pripisati akumulaciji PANI-ES(H20) cestica, kao §to se uocava na SEM fotografijama (Poglavlje
4.4.4.). Na ovaj nacin je doslo do opadanja ukupne zapremine pora sa 0,832 cm3g™, sto je vrednost
za ¢ist MOF-5, do 0,208 cm3g™ za uzorak 50%MOF-5/ES(H20) i 0,007 cm3g? za 25%MOF-
5/ES(H20) [136,152]. Najverovatnije je usledilo i delimi¢no zatvaranje pora od strane PANI [160].
Cinjenica da ne postoji o¢ekivan pravilan trend u opadanju specifi¢ne povrsine i zapremine pora
kod uzoraka iz serije MOF-5/ES(H-0) sa opadanjem koli¢ine MOF-5 u sastavu kompozita, dovodi
se u vezu sa na¢inom vezivanja PANI-ES(H20) sa MOF-5, pri ¢emu deo mrezZne strukture ostaje i
dalje o¢uvan [160]. Ranije je pokazano da veoma male promene u uslovima sinteze, mogu dovesti
do jako velikih promena u strukturi MOF-5, pa tako i do promena u strukturi i kristalini¢nosti
samih kompozita [136].
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4.4.8. ELEKTRICNA PROVODLJIVOST KOMPOZITA MOF-5/ES(H20)

Izmerene vrednosti elektricne provodljivosti kompozita iz serije MOF-5/ES(H20) su prikazane
u Tabeli 13.

Tabela 13. Elektricna provodljivost kompozita iz serije MOF-5/ES(H20).

Uzorak Elektri¢na provodljivost (Scm™)
25%MOF-5/ES(H20) 2,6-10°
50%MOF-5/ES(H20) 3,1-10°
75%MOF-5/ES(H20) 4,4-107

Za razliku od uzoraka sa PANI-EB(H20) koji nisu elektroprovodni i kod kojih izmerena
vrednost veoma malo zavisi od sadrzaja PANI, kod kompozita sintetisanih sa PANI-ES(H20)
vrednosti elektriéne provodljivosti su veée i menjaju se (rastu) sa porastom koli¢ine PANI prisutne
u uzorcima, dostizu¢i kod kompozita sa najve¢om koli¢inom PANI-ES(H20), 25%MOF-
5/ES(H20), vrednost poluprovodnickog ranga, 2,6 -10° Scm'™L.
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4.5. KARAKTERIZACIJA MOF-5/ES(HCL)

4.5.1. MASE SINTETISANIH UZORAKA KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Uzorci kompozita MOF-5/ES(HCI) sintetisanih na nacin prikazan u Poglavlju 3.2.7.
izmereni su nakon suSenja i njihove mase prikazane su u Tabeli 14.

Tabela 14. Mase sintetisanih uzoraka serije kompozita MOF-5/ES(HCI).

Uzorak Dobijena masa kompozita, (g)
25%MOF-5/ES(HCI) 2,5224
50%MOF-5/ES(HCI) 2,4505
75%MOF-5/ES(HCI) 2,5396

4.5.2. SADRZAJ CINKA U KOMPOZITIMA MOF-5/ES(HCL)

Nakon potpunog razaranja uzoraka kompozita serije MOF-5/ES(HCI) sagorevanjem u peci
i zagrevanjem na reSou uz dodatak koncentrovane azotne Kiseline, dobijen je rastvor koji je
razblazen destilovanom vodom u kome je tehnikom FAAS izmerena koncentracija cinka, na
osnovu koje je izracunat sadrzaj MOF-5 u uzorcima. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 15.
Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 15.

Tabela 15. Sadrzaj cinka u sintetisanim kompozitima MOF-5/ES(HCI) izmeren FAAS tehnikom i
sadrzaj MOF-5 izracunat na osnovu koncentracije Zn.

Uzorak SadrZaj Zn u kompozitu Sadriaj MOF-5 u kompozitu

MOF-5/ES(HCI) (%) MOF-5/ES(HCI) (%)
25% MOF-5/ES(HCI) 8,5 25,2
50% MOF-5/ES(HCI) 17,1 50,7
75% MOF-5/ES(HCI) 26,0 77,2

Iz Tabele 15. se vidi da su izracunate vrednosti sadrzaja MOF-5, na osnovu izmerene
koncentracije cinka u veoma dobrom slaganju sa teorijski oc¢ekivanim masenim udelom od 25,
50 i 75% MOF-5 u uzorcima: 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-5/ES(HCI) i 75%MOF-
5/ES(HCI), respektivno.
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4.5.3. RENDGENOSTRUKTURNA ANALIZA KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Kristalna struktura mehanohemijskim putem sintetisanih uzoraka, serije MOF-5/ES(HCI)
(stepen odrzanja Ciste faze - kristalne kubic¢ne reSetke MOF-5, kao i uticaj PANI-ES(HCI) na nju),
je ispitivana difrakcijom X-zraka. Dobijeni difraktogrami su prikazani na Slici 51.

AN

I
+

50% MOF-5/ES(HCI)

Intenzitet

Slika 51. Difraktogrami sintetisanih kompozita: 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-5/ES(HCI) i
75%MOF-5/ES(HCI).

Na malim 26 uglovima difraktograma se nalaze pikovi koji ukazuju da su kompoziti
mikroporozni materijali sa velikim brojem sic¢u$nih otvora i pora [153].
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Karakteristi¢ne refleksije na 20 ~ 6,8°, 9,7°, 13,7° i 15,3° su prisutne u svim
difraktogramima uzoraka serije kompozita MOF-5/ES(HCI) i indikuju postojanje o¢uvane
kristalne faze MOF-5 [136,138,160]. Pik na 6,82° poti¢e od (200) ravni resetke. U odnosu na Cist
MOF-5 kod koga je na 6,86° [136], uocava se blagi pomeraj ka manjim uglovima usled dejstva
prisutnog PANI-ES(HCI). Ovaj pik je kod sva tri uzorka ove serije najintenzivniji u odnosu na
ostale refleksije. Pik na 26 ~ 9,68 se pripisuje (220) ravni kristalne resetke i manjeg je intenziteta
od refleksije na 6,82°, kod svih uzoraka ovog tipa [136]. Takav relativan odnos intenziteta ova
dva pika ukazuje na odrzanost kubi¢ne kristalne strukture MOF-5 u svim kompozitima ove serije
[136,138].

Moze se na osnovu difraktograma sa Slike 51. zakljuciti o visokom stepenu kristalini¢nosti
uzoraka serije MOF-5/ES(HCI) i postojanju kubi¢ne strukture MOF-5 u njima. Sve refleksije koje
poticu od MOF-5 su zastupljene u difraktogramima i njihovi intenziteti se poklapaju sa
intenzitetima pikova u difraktogramima ¢istog kubi¢nog MOF-5 [136].

Prisustvo amorfne faze je detektovano kod kompozita sa najvise PANI-ES(HCI),
25%MOF-5/ES(HCI) u vidu Sirokog uzvisenja bazne linije na difraktogramu [160].

Kristalini¢nost kompozita se povecava sa ve¢im sadrzajem MOF-5 prisutnog u njima.

Karakteristicne refleksije PANI na uglovima 26 ~ 20° i 25° se ne uocavaju na
difraktogramu, jer su verovatno preklopljene refleksijama MOF-5 [157].

Dodatna, relativno slaba refleksija na 26 ~ 8,8° pokazuje porast intenziteta sa porastom
koli¢ine PANI(HCI) u uzorcima. Ovaj pik ukazuje na raspadanje (hidrolizu) mrezne strukture
MOF-5 u izvesnoj meri i/ili distorziju koja se najverovatnije javlja usled odredene koli¢ine vliage
unete putem PANI i/ili iz ambijentalnog vazduha tokom procedure pripreme [136,139-141]. Taj
dodatni pik na 26 ~ 8,8° u difraktogramima MOF-5 dispergovanog u vodi bio je pripisan
njegovoj ogranicenoj stabilnosti u vodenoj sredini koja vodi do postojanja dve faze: delimi¢no
hidrolizovanog MOF-5 (MOF-5W) i Zn tereftalat dihidrata [141].
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4.5.4. MORFOLOGIJA KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Morfologija kompozita sintetisanih mehanohemijskim putem mesanjem MOF-5 i PANI-
ES(HCI) proucavana je snimanjem SEM fotografija svih uzoraka ove serije, pri uveéanjima od
5000, 10000 i 20000 puta, koje su prikazane na Slici 52.

x 5000 x 10000 x 20000

‘,}v

BEC, 20kV %10,000 “pm,  =—— BEC 20V

BEC 20kV %65,000. B, sfe—
- - UB-RGF UB-RGF
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BEC 20KV
UB-RGF

BEC 20kV ¥ n BEC 20kV X20,000 " Apm  se—
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BEG, 20KV %5000 | A5pm | —
UB-RGF

BEC 20KV BEC 20kv %20,000 " 1pm —
UB-RGF UB-RGF. o

75% MOF/ES(HCI)

Slika 52. SEM fotografije uzoraka 25%MOF/ES(HCI) (a-c), 50%MOF-ES(HCI) (d-f) i 75%MOF-
ES(HCI) (g-1), snimljene pri uvecanjima 5000, 10000 i 20000 puta.

I u ovom sluéaju od znacaja je bilo ispitati uticaj PANI-ES(HCI) na kubi¢nu morfologiju
MOF-5, pri sintetisanju kompozita sa razli¢itim medusobnim udelom komponenata.

SEM fotografije pokazuju nano i submikrocestice razli¢itih oblika, ali i MOF-5 kockice sa
zaobljenim ivicama usled interakcije sa PANI. Kubi¢na morfologija MOF-5 Cestica je zadrzana u
vecoj meri kod kompozita sa PANI-ES(HCI), nego kod uzoraka sa PANI-ES(H20). Ova ¢injenica
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je u dobrom slaganju sa manjom specifiénom povrSinom kompozita sa PANI-ES(H20), pri ¢emu
se i iz ostalih metoda karakterizacije moze zakljuciti da je voda prisutna u ovako sintetisanoj ES,
negativno uticala na odrzavanje mrezne strukture MOF-5 [160].

Na fotografijama velikog uvecanja kompozita serije MOF-5/ES(HCI), vide se kubi¢ne
Cestice MOF-5 sa zaobljenim ivicama i velikim brojem PANI-ES(HCI) nanocestica koje ih
okruzuju. Sa druge strane, na ovim fotografijama se uocava i veliki broj si¢usnih otvora i pora na
povrsini MOF-5 kockica, §to se moze povezati sa velikom specifi¢cnom povr$inom i porozno$éu
ove serije kompozita (podpoglavlje 4.5.6). PovrSina nalik sunderu se najlakSe uocava kod
kompozita sa najve¢im udelom MOF-5, 75%MOF-5/ES(HCI), (Slika 52i).

4.5.5. FTIR SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Molekulska struktura sintetisanih kompozita iz serije MOF-5/ES(HCI) je analizirana FTIR
spektroskopijom. Snimljeni spektri prikazani su na Slici 53.
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Slika 53. FTIR spektri uzoraka 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-5/ES(HCI) i 75%MOF-
5/ES(HCI).
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FTIR spektri ovih uzoraka potvrduju prisustvo obe komponente iz kojih su sainjeni
kompoziti: MOF-5, kao i PANI u odgovarajucoj protonovanoj formi. Intenzitet traka
karakteristi¢nih za PANI-ES(HCI) se povecava sa porastom koli¢ine ove komponente u uzorcima.

Dve trake na talasnim brojevima ~ 1580 i 1388 cm™ poti¢u pre svega od asimetri¢nih i
simetri¢nih istezuc¢ih vibracija karboksilatnog anjona —COO~ iz BDC linkera u MOF-5
[83,136,139,143]. Ove trake se javljaju kod svih uzoraka date serije kompozita, pri ¢emu postoji
trend porasta njihovog intenziteta sa porastom sadrzaja MOF-5 u uzorcima, pa su najintenzivnije
trake za uzorak 75%MOF-5/ES(HCI). Na talasnim brojevima od 1580 do 1590 cm? je
pozicionirana traka koja se pripisuje C = C istezu¢im vibracijama Q prstena, v(C = C)q | jedna je
od karakteristi¢nih jakih traka u spektru PANI [150,151].

U spektrima svih uzoraka postoji o$tar pik na ~ 1503 cm™, koji se pripisuje istezucoj
vibraciji B prstena u PANI i istovremeno C = C istezucoj vibraciji benzenovog prstena u BDC
linkeru [136,143]. Intenzitet ove trake raste sa porastom sadrzaja PANI-ES(HCI) u uzorcima.

Mali pik na 1698 cm™ uo¢ljiv je u spektrima uzoraka sa 50 i 75% MOF-5 i potice od C =
O istezuce vibracije u BDC linkeru [143].

Na 1303 cm™ nalazi se traka srednjeg intenziteta koja odgovara C — N istezuéim
vibracijama sekundarnog aromati¢nog amina u PANI, v(C — N),,.. koja je karakteristicna za
protonovani oblik [150,151]. Na istoj poziciji se nalazi i traka kao posledica C — O istezanja u
BDC linkeru u MOF-5, v(C — 0) [136].

Na talasnom broju 1244 cm™ nalazi se traka karakteristi¢na za elektroprovodni oblik PANI
i poti¢e od C — N* istezanja u polaronskim jedinicama kod PANI-ES forme (C — N**)01ar0n
[150,151]. Intenzitet ovog pika raste sa porastom koli¢ine PANI-ES(HCI) u uzorcima.

Za protonovani oblik PANI vezuje se pojava jake trake na 1145 cm™ &iji se intenzitet takode
povecéava sa porastom udela ES u kompozitima. Njeno postojanje se povezuje sa vibracijama
naelektrisanih PANI jedinica B — NH* = Q i/ili B — NH*" — B uz uge$c¢e asimetri¢nih istezuéih
vibracija v,,(S03) u HSO, kontrajonu, §to ukazuje na visok stepen delokalizacije elektrona u
PANI [150]. Izvestan doprinos traci na talasnom broju 1145 cm™ moze dati i C — H deformaciona
vibracija u ravni kod BDC linkera u MOF-5, §(C — H) [136]. Istog porekla je traka na 1018 cm™,
koja postoji kod sva tri uzorka ove serije i €iji se intenzitet povecava sa porastom sadrzaja MOF-
5 u kompozitima.

Sirok apsorpcioni rep iznad 2000 cm™ kod ovih uzoraka ukazuje na elektroprovodljivost
ovih kompozita. Nagib se povecava sa porastom koli¢ine PANI-ES(HCI) u uzorcima.

Dve jake trake na 825 cm™ i 745 cm™ javljaju se usled aromati¢nih C — H deformacionih
vibracija van ravni, y(C — H) u 1,4 disupstituisanim prstenovima BDC linkera [136]. Na Slici 50.
se uoCava pravilan trend porasta intenziteta ovih traka sa porastom koncentracije MOF-5 u
kompozitima.

Pikovi na 593, 618 i 880 cm™ ukazuju na prisustvo dopant anjona HSO; i SO~ u
uzorcima serije MOF-5/ES(HCI) [150-152].
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4.5.6. RAMANSKI SPEKTRI KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Ramanski spektri sintetisanih kompozita iz serije MOF-5/ES(HCI) sa razlicitim
medusobnim udelom komponenata, su prikazani na Slici 54.
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Slika 54. Ramanski spektri uzoraka 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-5/ES(HCI) i 75%MOF-
5/ES(HCI).
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Ramanski spektri uzoraka 25%MOF-5/ES(HCI) i 50%MOF-5/ES(HCI) su veoma sli¢ni, s
tim §to promene u intenzitetu i polozaju traka ukazuju na razli¢itu koli¢inu prisutnih komponenti
i njihovu medusobnu interakciju. Spektar kompozita 75%MOF-5/ES(HCI) prili¢no se razlikuje od
ostalih. Neki pikovi su u znacajnoj meri zamaskirani, dok su drugi pomereni, $to govori o
hemijskoj interakciji komponenata do koje je doSlo njihovim mehanickim, energi¢nim meSanjem
pri sintetisanju kompozita.

Na talasnim brojevima od ~ 1640 do 1500 cm™ nalazi se izvestan broj traka koje se mogu
pripisati istovremeno MOF-5 i PANI-ES(HCI), usled ¢ega dolazi do njihovog preklapanja i
promene polozaja. Na ~ 1625 cm™ je traka koja poti¢e od C — C istezuce vibracije B prstena PANI
[155]. Kod uzorka sa najvise ES(HCI) je najizrazenija, dok intenzitet opada sa smanjenjem
koncentracije PANI. Nadeno je da se sa smanjenjem pH uzorka ovaj pik pomera ka veé¢im talasnim
brojevima [155], pa je moguée objasnjenje da je sa dodavanjem MOF-5 kiselost porasla, §to je
rezultovalo pomerajem ove trake ka ~ 1635 cm™ kod uzorka sa 25% MOF-5, dok se kod kompozita
sa najve¢im sadrzajem MOF-5 nalazi na ~ 1640 cm™.

Na istom talasnom broju je i traka koja se javlja kao posledica istezuce vibracije
benzenovog prstena u BDC linkeru u MOF-5, koja je u ramanskom spektru ¢istog MOF-5
najintenzivnija traka i nalazi se na ~ 1622 cm™ [148].

Na ~ 1600 cm™ nalazi se traka koja poti¢e od C = C istezuéih vibracija Q prstena,
v(C=C)q, i C~C istezucih vibracija semihinonoidnih prstena, v(C=C)sq, 1 karakteristi¢na je za
semihinonoidne prstenove u polaronskoj resetki protonovanog oblika PANI [105].

Traka na 1565 cm™ javlja se usled C — C istezuée vibracije hinonoidnog prstena u
fenazinu, v(C — C), i postoji u svim spektrima ove serije kompozita, pri ¢emu njen intenzitet
opada sa smanjenjem koncentracije PANI-ES(HCI) [105,152].

Na ~ 1510 cm™ u spektrima sa 50% i 25% PANI-ES(HCI) se nalazi pik koji se pripisuje
deformacionim N — H vibracijama u ravni u semihinonoidnim strukturama, §(N — H) [105].
Traka na talasnom broju ~ 1480 cm™ odgovara C = N istezucoj vibraciji u Q jedinici, v(C = N),
[105].

Na ~ 1440 cm™ u spektru ¢istog MOF-5 je traka koja poti¢e od kombinacije C — C istezuce
vibracije benzenovog prstena v(C — C)p i karboksilatnog anjona, kao i od simetri¢nih isezu¢ih
vibracija karboksilata, v(C = 0) [148], ali se u spektrima kompozita ove serije ne primecuje, jer
je prekrivena karakteristi¢nim trakama PANI-ES(HCI). U blizini se nalazi pik na ~ 1411 cm™ koji
je naintenzivniji kod uzorka 25%MOF-5/ES(HCI) i opada sa porastom koli¢ine MOF-5 u
kompozitima, da bi kod uzorka sa najvise MOF-5 potpuno izostao iz spektra, ali taj deo spektra
uzorka 75%MOF-5/ES(HCI) menja oblik, usled medusobnog preklapanja traka MOF-5 i PANI-
ES(HCI). Ovaj pik se pripisuje € — C istezucoj vibraciji hinonoidnog prstena, v(C — C)q |
fenazinskim strukturama [105,155].

Traka na ~ 1335 cm™ vodi poreklo od v(C — N*) istezuée vibracije delokalizovanih
polaronskih struktura [154]. Postoji pravilan trend opadanja intenziteta sa smanjenjem udela
PANI-ES(HCI) u kompozitima. Na ~ 1250 i 1220 cm™ nalaze se trake karakteristi¢ne za
protonovanu formu PANI i postoje usled C — N istezuce vibracije benzenoidnog prstena, v(C —
N)p [105]. Jo§ jedan karakteristi¢an pik za PANI-ES(HCI) se nalazi na ~ 1172 cm™ i odgovara
C — H deformacionoj vibraciji u ravni kod semihinonoidnih i benzenoidnih prstenova, §(C — H)
[154]. Intenzitet ovog pika pravilno opada sa smanjenjem koli¢ine PANI-ES(HCI).

Veoma slaba traka, koja se iz tog razloga ne uocava kod svih uzoraka ove serije, na
1008 cm™ potice od istezuée vibracije v(€C — C)g i, disanja"benzenovog prstena u MOF-5 [148].
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Traka na ~ 820 cm™ pripisuje se simeticnom istezanju benzenovog prstena u PANI-
ES(HCI). Pojavljuje se u svim spektrima, ali dolazi do njenog pomeranja ka manjim talasnim
brojevima i opadanja intenziteta sa porastom koli¢ine MOF-5 u kompozitima [155].

Na 610 cm™ se pojavljuje pik kao posledica SO, deformacione vibracije u ravni, §(S0,)p.
Traka na 578 cm™ pripisuje se vibraciji jedinica fenoksazinskog tipa [105]. Intenzitet ovih traka
se smanjuje sa opadanjem koncentracije PANI-ES(HCI) u uzorcima, usled ¢ega se kod uzorka sa
najmanje PANI, 75%MOF-5/ES(HCI), uopste ne uocavaju. Pik koji se u spektru ¢istog MOF-5
pojavljuje na 634 cm™ pripisuje se savijaju¢oj vibraciji benzenovog prstena u ravni, ali se u
spektrima kompozita ne pojavljuje, jer je zamaskiran ovim dvema trakama PANI-ES(HCI).

Na talasnom broju 415 cm se nalazi traka koja postoji kao posledica C — N deformacionih
vibracija u ravni i van ravni prstena u fenazinskoj jedinici, §(C — N)g [105].

U spektru 75%MOF-5/ES(HCI) na talasnim brojevima manjim od 600 cm™, trake se ne
uocavaju, kao u spektrima kompozita sa manjim sadrzajem MOF-5, jer su najverovatnije
prekrivene pozadinskim signalom zbog fluorescencije, koju je bilo nemoguce izbeci i nakon
izvr$ene korekcije dobijenog spektra.
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4.5.7. BET 1ZOTERME | TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE UZORAKA MOF-5/ES(HCL)

Sorpcijom azota na povrsini degaziranih uzoraka i snimanjem BET izotermi dobijeni su
podaci o specifi¢noj povrsini, kao i o zapremini i povrSini mikropora kompozita serije MOF-
5/ES(HCI). BET izoterme su prikazane na Slici 55.
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Slika 55. BET izoterme sintetisanih uzoraka:a) 25%MOF-5/ES(HCI), b) 50%MOF-5/ES(HCI) i c)
75%MOF-5/ES(HCI).

Vrednosti Sget kod kompozita serije MOF-5/ES(HCI) su dosta veée od vrednosti Sget kod
uzoraka serije MOF-5/ES(H20). Kod uzoraka kompozita MOF-5/ES(HCI) postoji pravilan trend
porasta specificne povrSine sa porastom MOF-5 u njima, kao $to je prikazano u Tabeli 18. Iz
rezultata se moze zakljuCiti da je mrezna struktura MOF-5 kod ovog tipa kompozita ostala u
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podjednakoj meri oCuvana u sva tri slucaja, pri ¢emu i teksturalne osobine pokazuju znacajne
vrednosti. BET izoterme na Slici 52. potkrepljuju ovu ¢injenicu. Vidi se da je najveca koli¢ina
azota adsorbovana uzorkom 75%MOF-5/ES(HCI) u kome je sadrzaj MOF-5 najveci. Postepeno
manja koli¢ina biva adsorbovana ostalim kompozitima u zavisnosti od smanjenja masene
koncentracije MOF-5 u njima, mada uzorci sa 50 i 75% MOF-5 imaju sli¢ne vrednost teksturalnih
parametara.

Prema obliku izotermi, kao u slucaju ¢istog MOF-5, mozemo zakljuciti da su kompoziti
tipa MOF-5/ES(HCI) mikroporozni [156].

Ova Cinjenica se poklapa sa dobijenim vrednostima Vmic I Smic, Koje su prikazane u Tabeli
16.

Tabela 16. Teksturalne karakteristike uzoraka 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-
5/ES(HCI) i 75%MOF-5/ES(HCI)

Uzorak Seet (M?g?) Vmic (cm®g™) Smic (M*g™*)
25%MOF-5/ES(HCI) 224,87 + 7,77 0,098 187,3
50%MOF-5/ES(HCI) 730,07 + 23,73 0,301 575,2
75%MOF-5/ES(HCI) 858,66 + 27,41 0,360 689,6

Iz gornje tabele se vidi da kompoziti sintetisani sa PANI-ES(HCI) poseduju velike
vrednosti Sget, Vmic I Smic, pri ¢emu je najveca vrednost specifiéne povrsine za uzorak 75%MOF-
5/ES(HCI) i iznosi 858 m?gt. Struktura resetke je u velikoj meri ocuvana, kao $to se vidi na Slici
51. iz difraktograma nastalih rasejanjem x zraka (Poglavlje 4.5.2.), a uredenost strukture raste sa
porastom koncentracije MOF-5.
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4.5.8. ELEKTRICNA PROVODLJIVOST KOMPOZITA MOF-5/ES(HCL)

Izmerene vrednosti elektricne provodljivosti sintetisanih kompozita iz serije MOF-
5/ES(HCI) su prikazane u Tabeli 17.

Tabela 17. Elektricna provodljivost sintetisanih uzoraka 25%MOF-5/ES(HCI), 50%MOF-
5/ES(HCI) i 75%MOF-5/ES(HCI).

Uzorak Elektri¢na provodljivost (Scm™)
25%MOF/ES(HCI) 1,0-10°3
50%MOF/ES(HCI) 1,4-10%
75%MOF/ES(HCI) 7,9-107

U poredenju sa ostalim sintetisanim kompozitima, ovi uzorci poseduju najveée vrednosti
elektri¢cne provodljivosti. Kod njih provodljivost raste sa porastom koncentracije PANI-ES(HCI),
pri emu je postignuta najveéa vrednost od 1,0 -10° Scm™ za uzorak 25%MOF-5/ES(HCI) [160].
Ova vrednost je ujedno i najveca dobijena u odnosu na sve vrste sintetisanih kompozita i kao takva
je uporediva sa elektriénom provodljivoséu &istih PANI nanovlakana (4,6- 10~2 Scm™) [161].
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5. ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije sastoji se iz dva dela. U prvom delu teze razvijena
je efikasna sinteza i uradena fizickohemijska karakterizacija Ciste faze mikroporoznog MOF-5,
tipinog predstavnika metalo-organskih mreznih struktura (MOF), velike specifi¢ne povrsine i
poroznosti. U drugom delu disertacije, po prvi put su sintetisani kompoziti MOF-5 i
elektroprovodnog konjugovanog polimera, polianilina (PANI).

Prvi deo disertacije ¢ine istrazivanja koja obuhvataju sintezu i karakterizaciju Ciste kubi¢ne
faze MOF-5 na bazi anhidrovanog cink acetata (Zn(OAc).) kao prekursora. Tokom sinteze MOF-
5, razli¢ite koli¢ine vode su dodavane u rastvor Zn(OAc). u N,N-dimetilformamidu (DMF) za
pripremu in situ cink acetat hidrata sa 0,25, 0,5 i 1 molom vode po molu Zn*. Rastvori razli¢itih
cink acetat hidrata su na sobnoj temperaturi dodavani u rastvor organskog linkera 1,4-
benzendikarboksilne kiseline (H.BDC), u DMF, bez dodatka baze. U ovoj doktorskoj tezi je
pokazano da voda prisutna u prekursoru u vidu hidrata soli cinka ima klju¢nu ulogu u formiranju
Ciste faze MOF-5.

Na osnovu XRPD, FTIR i SEM merenja, zakljueno je da optimalna koli¢ina vode
neophodna za sintezu ¢istog kubi¢nog MOF-5 iznosi 0,25-0,5 molova vode po molu Zn*.

Uzorci sa molskim odnosom H,0/Zn?*= 1 i 2 takode sadrze kubi¢ni MOF-5 kao
dominantnu fazu, ali nove refleksije u difraktogramima ukazuju na nestabilnost ovog materijala u
vodenoj sredini dovode¢i do pojave dodatne faze koja je sacinjena od distorzijom izmenjene,
delimi¢no hidrolizovane, mrezne strukture MOF-5.

Pokazano je da se uzorak u koji nije dodata voda sastoji od male koli¢ine MOF-5 i
preovladuju¢e faze koju <¢ine cink 1,4-benzendikarboksilat i/ili cink hidrogen 1,4-
benzendikarboksilat.

Uredena kubi¢na submikro/mikrokristalna morfologija oStrih ivica je pronadena kod
uzoraka sintetisanih u prisustvu 0,5 i 0,25 molova vode po molu Zn*, dok su u uzorcima sa
molskim odnosom H,0/Zn?*= 1 2 prisutne &estice razli¢itih nepravilnih oblika.

Termogravimetrijskom analizom je pokazano da su sintetisani MOF-5 termicki stabilni do
~ 400 °C, pri ¢emu do razlaganja jedinjenja dolazi u jednom koraku od 400 do 500 °C. Uzorak
kod koga je molski odnos H,0/Zn?*= 0,25, a koji je Cista faza MOF-5, je adsorbovao najvecu
koli¢inu vode, 1z Cega se zakljucuje da je njegova higroskopnost znacajna, Sto je u skladu sa
prethodnim podacima koji govore o osetljivosti MOF-5 na vilagu.

MOF-5 sintetisan pri molskom odnosu H.O/Zn?*" = 0,5 je pokazivao najveéu specifi¢nu
povrsinu Sger (1937 m?gt), zapreminu mikropora Vmic (0,83 cm3®g?) i povrsinu mikropora Smic
(1590 cm®g1). Cinjenica da ovaj uzorak poseduje najkvalitetniju strukturu je u dobrom slaganju
sa rezultatima dobijenim XRPD, SEM, FTIR i ramanskom spektroskopijom. Zbog toga je ovaj
uzorak korisc¢en za sintezu kompozita sa PANI. Sa daljim porastom koli¢ine vode u sintezi MOF-
5, vrednosti Sget, Vmic I Smic opadaju, dok su kod uzorka sintetisanog bez dodavanja vode
reakcionom sistemu, ove vrednosti veoma niske. Uticaj koli¢ine vode prisutne u reakcionom
sistemu na metalo-organsku mreZu sinteisanih jedinjenja je takode manifestovan kroz sistematsko
pomeranje Kkarakteristicnih pikova u difraktogramu (26~6,9°, 9,7°, 13.7° i 15.3°) ka ve¢im
vrednostima Bragovih uglova 20 sa opadanjem koli¢ine vode.

Iz prvog dela ove doktorske disertacije zakljucuje se da sve do sada postojece procedure
sinteze MOF-5 mogu biti znacajno poboljSane (u smislu ¢istoce i prinosa), koris¢enjem
anhidrovanog cink acetata kao prekursora u prisustvu 0,25 — 0,50 molova vode po molu soli cinka,
umesto koris¢enja komercijalno dostupnih hidrata soli cinka (npr., cink acetat-2-hidrat) kao
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prekursora. Rezultati istrazivanja iz ovog dela doktorske disertacije otvaraju novu perspektivu, ne
samo u sintezi MOF-5, ve¢ i u sintezi brojnih drugih MOF osetljivih na vlagu.

U drugom delu ove teze po prvi put su uspesno sintetisani kompoziti ¢iste faze MOF-5 i
PANI, MOF-5/PANI, uprkos velikoj osetljivosti MOF-5 na prisustvo vlage. Za sintezu kompozita
je koris¢éen MOF-5 sa molskim odnosom H,O/Zn?* = 0,5. PANI je sintetisan oksidativnom
polimerizacijom anilina u prisustvu HCI i bez dodate kiseline. Kompoziti su okarakterisani velikim
brojem fizickohemijskih tehnika kojima je pokazano da je moguce zadrzati kristalnu strukturu
MOF-5 i ostvariti veliku specifi¢nu povrSinu kompozita, ukoliko se izbegne direktno prisustvo
vode u sintezi.

Primenjena su dva nacina sinteze kompozita, od kojih je jedan mesanje neprovodnog oblika
PANI, emeraldin baze (PANI-EB) rastvorene u DMF sa MOF-5 u razli¢itim masenim odnosima
(25,50 i 75% MOF-5), pri ¢emu su sintetisani kompoziti serije MOF-5/EB(H20). Stvarni sadrzaj
MOF-5 u kompozitima je racunat na osnovu izmerene koncentracije Zn tehnikom FAAS. Kod
kompozita MOF-5/EB(H-0), pokazano je da MOF-5 predstavlja dominantnu komponentu (71, 77
i 89% MOF-5), najverovatnije jer se nije sva koli¢ina dispergovane PANI-EB(H20) povezala sa
mreznom strukturom MOF-5 tokom tro¢asovnog mesanja MOF-5/EB(H20) disperzije u DMF.
Morfologija i struktura MOF-5 u kompozitima ove serije je o¢uvana, §to je potvrdeno SEM, FTIR
i XRPD merenjima. Na difraktogramima se ne opaza prisustvo amorfne faze poreklom od PANI-
EB(H20), dok je na SEM fotografijama i u FTIR spektrima dokazano prisustvo PANI
dispergovanog u veoma tankom sloju u matriksu MOF-5. Kompoziti sintetisani sa PANI-EB(H20)
su neprovodni, ali poseduju najvecu Sget, uporedivu ili vecu od specifi¢ne povrsine ¢istog MOF-
5 (od 1400 do 2700 m?gt). Kompozit za koji je izmereno da sadrzi najveéi maseni udeo MOF-5
(89%) ima najvece vrednosti Sget (2700 m2g1), Vimic (1,149 cm3g™) i Smic (2194 m?g1) u odnosu
na sve sintetisane kompozite.

Drugi nac¢in je mehanicko-hemijska sinteza kompozita MOF-5/PANI, pri ¢emu je koris¢en
protonovani oblik PANI — ES koji je meSan i spraSivan tu¢kom u avanu sa odredenim masenim
udelom MOF-5 u prisustvu male koli¢ine hloroforma, radi boljeg spajanja komponenata. Dva tipa
kompozita: MOF-5/ES(H20) i MOF-5/ES(HCI) su sintetisana polimerizacijom anilina u vodi bez
dodavanja kiseline i polimerizacijom monomera anilin hidrohlorida, respektivno. Prisustvo MOF-
5 1 PANI u kompozitima je potvrdeno FTIR i ramanskim spektrima koji reflektuju sadrzaj
pojedinih komponenti, dok je stvaran sadrzaj MOF-5 u kompozitima, odreden pomocu FAAS,
odgovarao teorijski predvidenom masenom udelu MOF-5 (oko 25, 50 i 75 %). XRPD rezultati
pokazuju visok stepen kristalini¢nosti kod uzoraka serije MOF-5/ES(HCI), pri ¢emu dominira
kubi¢na struktura MOF-5. Sve refleksije i njihovi intenziteti odgovaraju difraktogramima Ciste
faze kubi¢nog MOF-5, iz ¢ega je zakljuceno da je mrezna struktura MOF-5 u ovim kompozitima
ostala o¢uvana. Na difraktogramima uzoraka serije MOF-5/ES(H20) se vidi da PANI-ES(H20)
ima znacajan uticaj na stabilnost mrezne strukture MOF-5. Iako su sve glavne refleksije kubi¢nog
MOF-5 i dalje prisutne, postoje dodatne koje ukazuju na hidrolizu i/ili distorziju mreze.
Posmatranjem SEM fotografija uzoraka sintetisanih sa protonovanom formom PANI, uocava se da
je kubi¢na forma cestica MOF-5 zadrzana u vecoj meri kod kompozita serije MOF-5/ES(HCI)
nego kod MOF-5/ES(H20) kod kojih se na povrsini kubi¢nih Cestica nalaze slojevi nagomilanih
zrnastih Cestica PANI-ES(H20) 1z ovoga se moze zakljuéiti da one destruktivno uti¢u na strukturu
MOF-5, dovode¢i do slabijih teksturalnih osobina ovog uzorka. Sa druge strane, kod kompozita
sintetisanog sa PANI-ES(HCI), kubi¢na morfologija MOF-5 je zadrzana, dok nanocestice PANI
okruzuju ¢estice MOF-5 koje imaju zaobljene ivice i mnostvo vidljivih otvora i pora na svojoj
povrsini. U seriji kompozita MOF-5/ES(H20), najvecu specificnu povrsinu ima uzorak sa 50 wt.%
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MOF-5, Sgpr = 490 m?2g~1. Sintetisani uzorci serije MOF-5/ES(HCI) su pokazali velike
vrednosti Sger, U opsegu od 225 do 860 m?g~1. Obe Zeljene karakteristike — velika specifi¢na
povrsina i dobra elektri¢na provodljivost su pronadene kod dva kompozita, 25% MOF-5/ES(HCI)
I 50% MOF-5/ES(HCI), koji pokazuju najvecu elektricnu provodljivost od svih sintetisanih
kompozita MOF-5/PANI: 1,0-1073Scm™t i 1,4-107*Scm™1 , respektivno. Odgovarajuce
vrednosti Sz ovih uzoraka iznose 225 i 730 m2g~1, respektivno.

Na osnovu istrazivanja u drugom delu ove doktorske disertacije, zakljuceno je da se mala
vrednost specifiéne povrS§ine PANI moze prevazi¢i prisustvom MOF-5 u sintetisanim
kompozitima. Pronadeni su optimalni uslovi sinteze za dobijanje potpuno ¢iste kubi¢ne faze MOF-
5 i za sinteze kompozita MOF-5 sa PANI, pri ¢emu neki od njih poseduju velike specificne
povrsine i poroznosti, kao i dobre elektri¢ne provodljivosti. Relativno jednostavna sinteza i Zeljene
osobine (podesiva elektri¢na provodljivost i velika specifi¢na povrsina) ovih novih MOF-5/PANI
kompozita, ¢ine ih obecavaju¢im kandidatima za niz primena, npr. za skladiStenje i konverziju
energije, u katalizi/elektrokatalizi, skladi$tenju i razdvajanju gasova, kod senzora, kod adsorpcije
ili uklanjanja polutanata i sl. kod kojih je velika specifiéna povrS§ina jedna od kljucnih
karakteristika materijala.
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N3JABA O AYTOPCTBY

IMornucanu-a Mapjerka Casuh bucepuuh

opoj ungexca 306/08
HN3jaBbyjem
J1a je TOKTOpCKa AMcCepTallyja moj HacJI0BOM

CuHTe3a M KapaKTepu3aluja KOMIO3UTA MOJTMAHWINHA U METAJI0-OPTaHCKUX MPEKHUX
crpykrypa Ha 6a3u Zn(l1)-okcuaukapéokcunara

® PE3yJTaT CONCTBCHOT UCTPAKUBAYKOI paaa,

e Jla TpeIOKEeHA IUCepTalrja y ICIIMHA HU y JIeJIOBUMa HHUje OWia MpeaiokeHa 3a
no0ujame OUIT0 KOje JTUILIOME MpeMa CTYIH]CKUM IporpaMuMa JIPYruX BHCOKOIIKOJICKHUX
yCTaHOBA,

¢ J1a Cy pC3yJITaThu KOPECKTHO HABCACHHU U

® J1a HUCaM KpI_I_II/IO/JIa AyTOpPCKa IIpaBa U KOPUCTUO UHTCIICKTYAJIHY CBOjI/IHy APYyrux Jvna.

IMoTnuc 1okTOpaHaa

VY Beorpany,
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N3JABA O UICTOBETHOCTU ITAMITAHE U EJIEKTPOHCKE BEP3UJE
JOKTOPCKOI' PAJTA

Nwme u pesume ayropa Mapjerka Casuh bucepunh

bpoj ungekca 306/08

Crynujcku mporpaM  JOKTOPCKE aKajJieMcKe cTyanje hU3NIKe XeMuje

Hacnos pana CuHTEe3a ¥ KapakTepu3aija KOMIO3UTA NOIUAHWINHA U METAJIO-
OPraHCKUX MPEXHUX cTpyKTypa Ha 6a3u Zn(l1)-oxkcnankapbokcunara

MenTop p. npod. np IN'opnana hupuh-Mapjanosuh

U3jaBspyjem 11a je mramnaHa Bep3uja MOT TIOKTOPCKOT pajia HCTOBETHA eIEKTPOHCKO] BEP3HUjH KOjy
caM Ipejao/ia 3a 00jaBJbUBamkEe Ha NOPTALy JMIHTAJHOr Peno3uTOPUjyMa YHUBeEpP3UTeTa y
beorpany.

Jlo3BoJbaBaM J1a ce 00jaBe MOjH JIMYHU TIOJIAIM BE3aHU 3a JIOOHjamhe aKaJeMCKOT 3Bamba JIOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UME M MPe3uMe, TOAMHA U MECTO poljera U 1aTyM oa0paHe paja.

OBu JIMYHM MMOAALIM MOTY ce 00jaBUTH HAa MpPEXHHM CTpaHUIlaMa JAUTUTallHe OuOIuoTeke, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOsnkanujama Y HuBep3uteTa y beorpany.

IMornue nokTOpanga

V¥ beorpany,
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Omnamthyjem YHuBep3uteTcky O6ubnmotexy ,,CBero3ap MapkoBuh™ na y Jururanau
peno3uToprjyM YHuBep3uTera y beorpagy yHece Mojy JAOKTOPCKY JHCEPTaLHUjy IO
HACJIOBOM:

CuHTe3a H KapaKTepu3aluja KOMIIO3UTA MOJTHAHWIMHA U MeTAJI0-0PTraHCKUX
Mpe:KHUX CTPYKTypa Ha 6a3u Zn(l1)-oxcuankapéokcuiiara

KOja je MOje ayTOPCKO JEJIO.

Jlucepranujy ca CBHUM MPUIIO3UMa TMPeAao/jia caM y eIeKTPOHCKOM (opMaTy MOTOHOM
3a TPajHO apXUBUPAE.

Mojy AOKTOPCKY TUCEpTaIf]y MOXpameHy y JIururamHu peno3uTopujyMm Y HUBEp3UTETa
y beorpany mMory na Kopucte CBU KOjU MOLITYjy oapende caapkaHe y ogadpaHoM TUITY
nunenne Kpeatusne 3ajeanuiie (Creative Commons) 3a KOjy caM ce OJUTy4Ho/Ja.

1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIHjaATHO

3. AyTOopcTBO — HEKOMEpLHjaITHO — O6e3 Impepaie

4. AyTOopCTBO — HEKOMEPLMJATTHO — AEIUTH O] UCTUM YCIOBHMA
5. AytopcTBo — 0€3 mpepaje

6. AyTOpCcTBO — JAENUTH MOJ UCTUM yCIOBHMA

(Monumo na 3a0KpyXHTE caMO jeAHY OJ IIECT MOHYheHHX JHMIEHIH, KpaTaK OIHC
JIMIICHITH JIaT je Ha mojiehuHu aucra).

Hornuc 1oKTOpanga

VY beorpany,
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1. AyropctBo - Jlo3BOJhaBaTe yMHOXKaBame, TUCTPUOYIM]Y M jaBHO CaoIINTaBame Jeja, U
npepajie, ako ce HaBe/ie UMe ayTopa Ha HauuH ojjpel)eH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JHUIICHIIE,
Yyak U y komepuujainae cepxe. OBo je Hajci000 HM]a O] CBUX JIMIICHITH.

2. AytopctBO — HekoMmeplujanHo. Jlo3BojbaBaTe YMHOXKaBame, MJUCTPUOYILH]Yy U JaBHO
caomIITaBame JIeNa, U Ipepajie, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oj cTpane ayropa
WM AaBaolia juieHie. OBa JIUIeHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIIHjaIHy YyIOTpeOy aena.

3. AyTOpcTBO - HEKOMepLHUjamHO — 0e3 npepaje. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBamke, TUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomIlTaBame Jiena, 0e3 mpoMeHa, NpeoOIMKOBamka WIK YIOTpeOe jJea y CBOM [Ty, aKo
ce HaBeJIe MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayropa uiy qaBaoia gurieHie. OBa JIMIeHIa
HE J103B0JbaBa KOMEPIMjaIHy yHoTpeOy ena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTaJle JIMIICHIIEe, OBOM JIUIIEHI[OM
ce orpannyaBa Hajpehu oOuM mpaBa kopuihema fena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLM]JATHO — JICJIUTH I10J1 UICTUM YCIIOBMMA. J[03BOJbAaBATE YMHOXKABAE,
JUCTPUOYIIM]Yy U jaBHO CAOMINTaBame JieNa, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH
ozpeheH o cTpaHe ayTopa WM J1aBaolia JUIEHIIE U aKo Ce Ipepaja JUCTpuOyupa o1 UCTOM WIIn
cImyHOM JureHioM. OBa JUIEHIIA He J03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy yIIoTpeOy J1ena u nmpepaja.

5. AyropcTBo — 6e3 npepaje. J[03BosbaBaTe yMHOKaBambe, TUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAOIMILITABAE
nena, 6e3 mpoMeHa, MpeodIMKoBamka WM yoTpeOe efia y CBOM JIey, ako e HaBeJe UMe ayTopa
Ha HauyuH ojpeheH o cTpaHe ayropa WiM JaBaoua JuieHre. OBa JHIEHIA 103BOJbAaBA
KOMEpIIH]jaJIHy YyoTpeOy jena.

6. AyTOpCTBO - JIETUTH MO/ UCTUM ycloBHMAa. J{03BOJbaBaTe yMHOKABamke, TUCTPUOYIIN]Y U jaBHO
caomInTaBame JIeNa, U Ipepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha Ha4MH oapeheH of cTpane ayropa
WJIM J1aBaolla JIMIEHIIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOyHpa Mo UCTOM HIIM CIIMYHOM JuiieHI[oM. OBa
JUIIEHIIa JI03BOJhbaBa KOMEpPIMjaliHy ymoTpedy nena u mpepana. CnudHa je COPTBEPCKUM
TUIEHIIaMa, OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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