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Tiivistelma

Pro gradu —tutkielman aiheena ovat metalliorgaaniset verkkorakenteet (metal-organic
frameworks, MOFs) ja niiden kayttomahdollisuudet hiilidioksidin talteenotossa.
Tutkielman kirjallisessa osassa kasitellaan yleisesti metalliorgaanisia verkkorakenteita
ja niiden tdman hetken tutkimuksen tilaa. Adsorbenttimateriaaleiksi soveltuvien MOF-
materiaalien ohella kirjallisuusosassa tarkastellaan suurimpia ihmisperéisia
hiilidioksidin lahteitd ja arvioidaan MOF-materiaalien soveltuvuutta hiilidioksidin
talteenottoon mm. polttolaitosten savukaasuista. Kirjallisen osan lopuksi kaydaan lapi
MOF:ien 3D-tulostustekniikoita ja kyseisten materiaalien kiinnitystekniikoita erilaisiin

membraanialustoihin.

Tutkielman kokeellisessa osassa pyrittiin valmistamaan eri kompleksointimenetelmilla
uusia verkkorakenteita, joilla olisi mahdollisesti hiilidioksidin sitomisen kannalta
suotuisia ominaisuuksia. Yhtéatoista metallisuolaa ja viittéa orgaanista ligandia eri tavoin
yhdistelemalla valmistettiin 392 kompleksointireaktiota, joista noin neljisosa tuotti
kiteisia lopputuotteita. Yksikiderakennemaarityksiin valikoitui kymmenen erilaista
kiteista lopputuotetta, joista yhdeksdn osalta polymeerinen kiderakenne saatiin

maaritettya.

Kompleksointireaktioiden ohella syntetisoitiin kahta jo tunnettua MOF:ia, SIFSIX-1-Cu
ja HKUST-1, joista molemmista valmistettin myds 3D-tulostetut kappaleet. Naiden
MOF:ien hiilidioksidin talteenotto-ominaisuudet osoittautuivat termoanalyyttisissa
mittauksissa odotettua alhaisemmiksi seka bulkkijauheiden ettd 3D-tulostettujen
naytekiekkojen osalta.  Hiilidioksidin  sitomista  tutkittin ~ myds  neljalla
kompleksointikiteytystuotteella (solvotermisten reaktioiden tuotteet 191, 198, 222 ja
223), mutta nadidenkin COz-adsorptiot jaivat hyvin alhaisiksi. Lisaksi havaittiin, etta
sitoutunut hiilidioksidi vapautui rakenteesta, jos syottdkaasu ei enaa sisaltanyt
hiilidioksidia.



Esipuhe

Kun muutama vuosi sitten aloitin kemian opinnot Jyvaskylan yliopistossa, silloinen
kemian laitoksen johtaja Jan Lundell totesi avajaispuheessaan, ettd kemisti pelastaa
maailman. Tuolle ndennaisen naiiville lausunnolle naureskeltiin tuolloin useampaan
otteeseen, mutta joitakin vuosia myéhemmin Pro gradu -tutkielman aiheen valintaa
tehdessani kohtasin tutkimusaiheen, jonka tulosten saatoin todella kuvitella edistavan
yhteiskuntamme ja maapallon hyvinvointia. Metalliorgaaniset verkkorakenteet,
tuttavallisemmin  MOF:it, osoittivat hyvin nopeasti soveltumispotentiaalinsa
monipuolisiksi  apuvalineiksi suurten globaalien haasteiden selattdmiseen.
Ensivilkaisulta vaikutti, ettei MOF:ien kayttdmahdollisuuksilla ollut lainkaan rajoja:
sahkoautojen akut, ladkkeiden kuljetinaineet, kemialliset sensorit, kasvihuonekaasujen
talteenotto... Syvéllisemmin aiheeseen perehdyttyani kuitenkin ymmarsin, ettei
todellisuus ollut aivan nain ruusuinen. MOF-tutkimus on yha lapsen kengissa ja monia
haasteita oli nujerrettava ennen kuin MOF:it voisivat alkaa lunastaa niille asetettuja
odotuksia. Juuri tama motivoi minua tutkimaan MOF:eja. Mahdollisuus olla tieteen
eturintamassa tekemassa laadukasta perustutkimusta, mahdollisuus kokeilla jotain
uutta ja soveltaa vanhaa, jotta jonain paivana kemisti saattaisi todella pelastaa

maailman.

Tutkielman aiheeseen perehtyminen aloitettiin syksylla 2018 ja kokeellisen osan
laboratoriotydt ajoittuivat marraskuusta 2018 huhtikuulle 2019. Kirjallista osaa
tyostettiin rinnakkain kokeellisen osan kanssa ja sen Kirjoittamista jatkettiin vuoden
2020 kevaaseen saakka. Tarkeimpina tiedonhaun apuvalineina Kirjallista osaa

kirjoittaessa toimivat SciFinder-tietokanta, sekd Google Scholar -hakukone.

Merkittavaksi tiedonhaun helpottajaksi voidaan mainita my6s tutkielmani ohjaaja,
dosentti Manu Lahtinen, jonka ammattitaitoinen ja karsivallinen opastus oli omiaan
tekemddn taman tutkielman tydstamisesta mielenkiintoista ja mielekasta.
Erityiskiitokset kuuluvat myds opiskelijatovereilleni, joiden ehtyméatdén tuki ol

korvaamaton apu tydn loppuun saattamiseen.
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1. Johdanto

lImaston lAmpeneminen ja sitd ruokkivat kasvihuonekaasut ovat olleet viime vuosina
medioissa nakyvasti esilla.? Havaittu ilmakehan ja merien lampeneminen, merien
happamoituminen, lumen ja jaatikbiden vahenemaét, seka merenpinnan nousu ovat
aiheutuneet ilmaston lampenemisesta. Hallitustenvalinen ilmastonmuutospaneeli
IPCC on osoittanut havaittujen muutosten olevan suoraa seurausta ihmisen
toiminnasta syntyvista, yha kasvavista hiilidioksidipaastoista.® Tulevaisuudessa saan
aari-ilmididen, kuten kovan paikallisen kuivuuden, tulvien ja rankkasateiden
ennustetaan voimistuvan, mikali hiilidioksidipaasttja ei nopealla aikataululla aleta

vahentaméaan.3*

Ihmisperéisistd kasvihuonekaasupaastdista valtaosa — yli 80% — syntyy
energiantuotannosta loppujen péastdjen ollessa paaosin maanviljelyn ja teollisuuden
prosessien seurausta. Energiasektorin haitallisista paastdista noin 95 % on
hiilidioksidia, jota syntyy ennen kaikkea fossiilisten polttoaineiden poltosta.®
Hiilidioksidi yksin edustaa siis lahes 80 % ihmisperéaisista kasvihuonekaasupaastdista.
Talla hetkella paaasiallinen menetelma hiilidioksidin talteenottoon sen suurimpina
pistelahteina toimivista polttolaitoksista on sen sitominen amiinipohjaisiin liuoksiin.%’
Yhdysvaltain energiaministerion alainen kansallinen energiateknologialaboratorio
NETL on kuitenkin arvioinut, ettd mikali polttolaitosten savukaasujen hiilidioksidista
90 % halutaan kerata talteen (kuten energiaministerid on tavoitteekseen asettanut),
laskee voimalaitosten nettotehokkuus perinteisten liuospohjaisten adsorbenttien
kayton seurauksena noin 30 % ja sa&hkdon hinta tulee nousemaan roimasti,
vahimmilladnkin noin 80—85 %.2 Tama on rohkaissut tutkijoita etsimaan

tehokkaampia ja taloudellisempia keinoja hiilidioksidin talteenottoon.

Metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOF) ovat uudenlainen ja nopeasti kasvava
huokoisten, mutta samalla Kkiteisten materiaalien ryhméa, jotka ovat herattaneet
tutkijoiden kiinnostusta potentiaalisella soveltuvuudellaan monipuolisiin
kayttokohteisiin. Naita ovat muun muassa kaasujen varastointi ja erotus, katalyysit,
sensorit ja ladkeaineiden kuljetus.® MOF:ien rakenteet koostuvat epéorgaanisista
noodeista, joita yhdistavat orgaaniset ligandit siten, etta lopullinen kolmiulotteinen
verkkorakenne on vankka, sdaanndllinen ja jatkuva. MOF:ien perusominaisuuksiin

kuuluvat huokosrakenteen suuri ominaispinta-ala ja useissa tapauksissa syntetisoidun



MOF-rakenteen monipuolinen jalkisynteettinen muunneltavuus.
Erityisominaisuuksiensa vuoksi MOF:it on nahty potentiaalisena materiaalina talla
hetkella teollisuudessa kaytossa olevien hiilidioksidin adsorbointiin kaytettavien amiini-
vesiliuosten korvaajaksi.® Alustavat tutkimukset ovat antaneet lupaavia tuloksia
MOF:ien kayttokelpoisuudesta esimerkiksi hiilidioksidin talteenottomenetelmissa,
mutta edessa on viela paljon kehitysty6ta ennen kuin ensimmaisid MOF-pohjaisia
adsobenttimateriaaleja voidaan alkaa hyodyntaa polttolaitosten

kaasujenpuhdistusprosesseissa.

Pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa tarkastellaan metalliorgaanisia
verkkorakenteita, niiden suunnitteluperiaatteita, valmistusmenetelmia  ja
erityisominaisuuksia. Lisdksi kaydaan lapi MOF-tutkimuksessa viime aikoina
saavutettuja edistysaskeleita. Taman jalkeen paneudutaan hiilidioksidipaastoihin,
niiden suurimpiin lahteisiin ja keinoihin, joilla paéastdja yritetddn pienentaa. Lopuksi
arvioidaan MOF:ien soveltuvuutta hiilidioksidin talteenottoon ja kaydaan lapi joitakin
mahdollisia menetelmia (3D-tulostus ja membraanit) MOF:ien saattamiseksi muotoon,

jossa niita voitaisiin hyddyntéa teollisuudessa hiilidioksidin talteenotossa.

Tutkielman kokeellisessa osassa syntetisoitiin seka uusia, aiemmin raportoimattomia
MOF-yhdisteita, ettd kahta tunnettua MOF-rakennetta. Liséksi valikoitujen
synteesituotteiden  rakennekemiallisia ominaisuuksia tutkittin  yksikide- ja
jauherontgendiffraktometrialla.  Hiilidioksidin  talteenotto-ominaisuuksia tutkittiin
termogravimetriaan perustuvalla menetelmalla: kahdella kirjallisuudessa raportoidulla
hiilidioksidin talteenottoon soveltuvalla MOF:illa ja muutamilla tassa tydssa

valmistetuilla MOF-rakenteilla.
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2. Metalliorgaaniset verkkorakenteet

Metalliorgaaniset verkkorakenteet (Metal-organic frameworks, MOFs) ovat Kkiteisia
huokosmateriaaleja, jotka rakentuvat kahdenlaisista rakenneosista: epéorgaanisista
metallikationeista ja orgaanisista ligandeista. Orgaaniset ligandit yhdistavat
metallikationit kovalenttisilla sidoksilla verkkorakenteiksi, joissa metalli(klusteri)t
toimivat solmukohtina, eli noodeina. Noodien koordinaatiokemia yhdessa orgaanisten
ligandien koordinoituvien ryhmien kanssa mé&araavat verkkorakenteen topologian.
Kuvassa 1 on esitetty esimerkkind Cu-BPZNO2-verkkorakenteen (BPZNO2 = 3-nitro-
4.4’-bipyratsoli) kidepakkautuminen. Kuten kuvasta nahdaan, on rakenne hyvin
sdannéllinen ja avoin. Metalliorgaanisissa verkkorakenteissa noodimetallien
koordinaatioymparistojen erilaisia geometrioita kuvataan usein ns. sekundaarisilla

rakenneyksikoilla (secondary building unit, SBU).

Kuva 1: Cu-BPZNO2-DMF. Atomien vérit: C, harmaa; Cu, keltainen; O, punainen;
N, sininen. Liuotinmolekyylit ja vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.®°

Termin "metal-organic framework” ottivat ensimmaisena kayttéén Yaghi ja Li vuonna
1995.10 Sittemmin MOF:ien tutkimus on kasvanut rajahdysmaisesti ja maaritettyjen
kolmiulotteisten MOF-rakenteiden kaksinkertaistumisaika nykyisella tahdilla on vain
noin 3,9 vuotta.® Cambridge Structural Database (CSD) —tietokantaan oli vuonna 2016
kirjattuna jo noin 70 000 MOF-rakennetta.'* Clarivate Analyticsin yllapitaman Web of
Science -—hakupalvelun mukaan vuonna 2018 julkaistiin l&hes 3000 MOF:eja

kasittelevaa artikkelia, kun viela 2000-luvun alussa méaréa oli alle 50 (Kuva 2).
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Kuva 2: MOF:eja kasittelevien julkaistujen artikkelien maara vuosittain.
Data keratty Web of Science —hakupalvelusta.!!

2.1. MOF vai koordinaatiopolymeeri? — termistoa

Viime vuosikymmenina on listattu lukemattomia kiinteita yhdisteitd, jotka sisaltavat
orgaanisten molekyylien yhteen liittamia metalli-ioneita. Naitd yhdisteitd on kutsuttu
milloin metalliorgaanisiksi verkkorakenteiksi, milloin koordinaatiopolymeereiksi,
orgaanisiksi  zeoliittivastineiksi  (organic  zeolite analogues) tai orgaanis-
epaorgaanisiksi  hybridimateriaaleiksi ~ (hybrid  organic-inorganic  material).
Koordinaatiopolymeeri on edella mainituista termeista kenties epamaaraisin — silla
tarkoitetaan  yksinkertaisesti  polymeeristd  rakennetta, jossa metalli- ja
ligandimonomeerit ovat Kiinnittyneet toisiinsa koordinaatiosidoksilla — termi ei ota
kantaa yhdisteen lopulliseen rakenteeseen tai morfologiaan. Ollakseen
metalliorgaaninen verkkorakenne yhdisteen taytyy rakentua vahvoista kemiallisista
sidoksista, jotka mahdollistavat lujan rakenteen. Liséksi noodeja linkittavien ryhmien
tulee olla orgaanisella synteesilla muokattavissa ja yhdisteen geometrisen rakenteen

taytyy olla tarkasti madaritetty, eli yhdisteen taytyy olla hyvin kiteinen.?

Toistaiseksi vahalukuisissa suomenkielisissa julkaisuissa termi "MOF” on kaannetty
metalliorgaanisen verkkorakenteen liséksi metalli(-)orgaaniseksi runko- tai

kehysrakenteeksi, tai lyhyemmin vain metalli-orgaanisiksi kehykseksi.*>1* MOF:eja on



kutsuttu my6s metallo-orgaanisiksi'®, mutta tdma ilmaus on harhaanjohtava, silla
metallo-orgaanisissa yhdisteissa metalli on sitoutunut suoraan hiiliatomiin, kun taas
MOF:eissa M-C-sidoksia ei tavallisesti ole. Tassa tutkielmassa kaytetddn termia
metalliorgaaninen verkkorakenne, koska se kuvaa kenties parhaiten yhdisteiden

kemiallista luonnetta.

2.2. MOF:it ja zeoliitit

Zeoliitit ovat kiteisid aluminosilikaatteja, jotka sisaltdvat molekyylikokoluokan huokosia
ja onkaloita (Kuva 3).1® MOF:eja verrataan usein zeoliitteihin ja ne on jopa jaettu
omaan alaluokkaansa: zeoliittiset imidatsolaattiverkkorakenteet (zeolitic imidazolate
frameworks, ZIFs). Nimi juontuu yhdisteiden yhtenevasta topologiasta, silla ZIF:ien
noodimetallien ja metalleja yhdistavien ligandien M—imidatsoli-M -kulma on noin 145°,
joka vastaa zeoliittien rakenteessa esiintyvia Si—O-Si -kulmia.l” Useita MOF-
rakenteita on l&htokohtaisesti suunniteltu zeoliiteille vaihtoehtoisiksi tai korvaaviksi
materiaaleiksi sovelluskohteesta riippuen ja naiden kahden yhdisteryhman vertailu
onkin kirjallisuudessa hyvin tavallista, esimerkiksi arvioitaessa MOF:ien huokoisuutta

tai adsorptiokykyé.®18:19

Lukuisia zeoliitteja esiintyy luonnonmineraaleina, mutta yleisimmin kaytettyja ovat
niiden synteettiset muunnokset. Zeoliitteja kaytetddn runsaasti sorbentteina,
katalyytteina (maadljyn krakkauksessa) ja ioninvaihtomateriaaleina.'® Ensimmaiset
synteettiset zeoliitit valmistettin 1940-luvulla ja 1950-luvun loppuun mennessa
synteettisten zeoliittien teollinen tuotanto oli jo kovassa vauhdissa. Tana paivana

zeoliitit ovat polttoaineteollisuuden tarkeimpia katalyytteja ja adsorbentteja.?°

Synteettisid zeoliitteja voidaan valmistaa puhtaista pii- ja alumiinipitoisista
kemikaaleista, maaperan mineraaleista tai teollisuuden sivutuotteista, kuten
lentotuhkasta. Zeoliittien Si/Al-suhde vaikuttaa niiden ominaisuuksiin, kuten hapon- ja
lammonkestoon, hydrofobisuuteen, kationikonsentraatioon ja absorptiokykyyn.?!
Zeoliittien synteesi edellyttdd orgaanisten tai epaorgaanisten apuaineiden, kuten
amiinien, kayttéd kasvualustana. Monet kationiset zeoliitit romahtavat apuaineiden
poiston aikana johtuen vahvoista iséntéd—vieras-vuorovaikutuksista. MOF:eilla tima ei
usein ole ongelma ja niiden synteesissa kaytettavat liuottimet ovat poistettavissa

huokosrakenteesta ilman etta rakenne romahtaa.??



Kuva 3: Zeoliitteihin kuuluvan faujasiitin rakenne. Turkoosit tetraedrit esittavat
prim&arisia rakenneyksikdita ja punaiset pallot happiatomeja. Suuret oranssit pallot
kuvaavat verkkorakenteen huokosia.*'®

Zeoliittien termistd poikkeaa MOF:eista rakenneyksikdiden osalta. Zeoliiteissa
noodikohdan atomia (alumiini tai pii) yhdessa siihen sitoutuneiden happiatomien
kanssa kutsutaan zeoliitin primaariseksi rakenneyksikoksi (primary building unit, PBU)
ja useamman PBU:n yhdessd muodostamaa yksinkertaista rakennetta — kuten
rengasta — kutsutaan zeoliitin sekundaariseksi rakenneyksikoksi.? MOF:eissa
sekundaarinen rakenneyksikkoé siis kutakuinkin vastaa zeoliittien primaarista

rakenneyksikk0a.?° Zeoliittien ominaisuuksia tarkastellaan liséa osiossa 3.4.2.

2.3. Retikulaarinen synteesi

Lahestymistapaa, jolla MOF:eja suunnitellaan ja valmistetaan, kutsutaan
retikulaariseksi synteesiksi (reticular synthesis) ja se perustuu rakenneosien
tarkasteluun ja niiden  spesifisten  ominaisuuksien  syy-seuraussuhteiden
ymmartamiseen ja soveltamiseen, jotka johtavat topologisesti tietynlaisen
verkkorakenteen muodostumiseen. Kuten orgaanisten kopolymeerien synteesissa,
my6s MOF:ien synteesissa rakenneosaset valitaan huolella ja tarkoituksena on, etta
niiden ominaisuudet ilmenevat myods tuotetussa verkkorakenteessa. Toisin kuin
orgaanisissa polymeereissa, joissa monomeerien (rakenteessa toistuva yksikko)
kemiallinen koostumus ja konsentraatio maarittavat tuotettavan polymeerin fysikaalis-

kemialliset ominaisuudet, MOF:ien ominaisuudet — kuten ominaispinta-ala ja kanavien



muoto ja koko — maaraytyvat suuresti rakenneosasten tavoista kiinnittya toisiinsa.
MOF-synteesi vaatii rakenneosasten valinnan ja valmistamisen lisaksi jonkin verran
kaukokatseisuutta arvioitaessa miten rakenneosat voivat liittya ja ndin ollen muodostaa
verkkorakenteen. Mikali MOF-rakenne pyritddn valmistamaan orgaanisten ligandien
ja maa- tai maa-alkalimetallien kombinaationa, on rakenteiden lopullista topologiaa
usein vaikea ennustaa, johtuen alkali- ja maa-alkalimetallien huomattavasti
siirtymametalleja vapaammasta sitoutumisgeometriasta. Noodimetallin geometrinen
vapaus voi nain ollen johtaa tilanteeseen, jossa polymeerista rakennetta ei enda
synny. Sen sijaan esimerkiksi siirtymametalleista [0ytyy sitoutumisgeometrialtaan
hyvin ennustettavia alkuaineita, kuten palladium, sinkki ja koboltti. Oikein valituilla
noodimetalleilla ja ligandeilla on mahdollista valmistaa verkkorakenteita melko
ennustettavasti. MOF:ien rakenteesta erotellaan usein alayksikdina niin kutsutut
sekundaariset rakenneyksikot, jotka kuvastavat verkkorakenteen solmukohtia
ligandien valissa. SBU:n kasite helpottaa samankaltaisten MOF:ien suunnittelua ja
vertailua (ks. Isoretikulaariset MOF:it, kappale 2.3.2).1218.23

2.3.1. MOF-5

Tyyppiesimerkki metalliorgaanisesta verkkorakenteesta on vuonna 1999 julkaistussa
artikkelissa esitelty MOF-5 [ZnsO(BDC)3, BDC = 1,4-bentseenidikarboksylaatti], joka
valmistettiin  sinkki(lnitraatista ja 1,4-bentseenidikarboksyylihaposta (H-BDC).
Verkkorakenteessa kationiset Zn4sO(CO2)s-yksikot (Kuva 4) toimivat SBU:ina, joita
bentseenirenkaat yhdistavat jatkuvaksi, kuutiolliseksi ja kokonaisvaraukseltaan
neutraaliksi verkkorakenteeksi (Kuva 5).?* Jos verkkorakennetta kuvattaisiin pallo- ja
tikku-mallilla, missa pallot kuvaavat verkon noodeja ja tikut ligandeja, voisi
verkkorakenteen kuvitella olevan kiertyva ja taipuisa. MOF-5:n noodit ovat kuitenkin
koordinoidusti sitoutuneita, eivatka joka suuntaan taipuvia nivelid. Lisdksi ligandeina
toimivat bentseenit ovat asettuneet verkkorakenteessa toisiinsa ndhden kohtisuorasti,
jolloin  rakenteen taipuminen mihinkdan suuntaan ei ole mahdollista.!®
Rakenneosastensa suhteellisesta suuruudesta ja jaykkyydesta johtuen MOF-5 on

hyvin huokoinen.



,%;_.

Kuva 4: Oikealla tyypillinen tapa esittdéd ZnsO(CO2)s-SBU:n rakenne, missa
sinkkiatomit on kuvattu sinisilla tetraedreilla. Atomien vérit: C, musta; O, punainen;
Zn, sininen. Kuva muokattu lahteesta.*!

Kuva 5: MOF-5:n kidepakkautuminen. MOF:ien havainnekuvissa usein esitetyt suuret
pallot kuvaavat suurinta tilavuutta, joka mahtuu rakenneosasten van der Waals —
sateiden sisdpuolelle jaavaan tilaan. MOF-5:n kohdalla pallo on halkaisijaltaan 12 A.
Atomien varit: C, musta; O, punainen. Vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.'8

MOF-5:n huokoisuudeksi maaritettiin alkuperaisessa artikkelissa noin 60 % ja
huokosten sisapinta-alaksi (Langmuir) noin 2900 m?/g.?* Luku vastaa noin kahden
jadkiekkokaukalon (tai kymmenen tenniskentan) pinta-alaa yhta MOF-grammaa
kohden. Sittemmin samalle MOF:ille on raportoitu pinta-alan arvoja valilta 700—
3400 m?/g. Suuren vaihteluvalin on arvioitu johtuvan eri synteeseilla tuotettujen MOF-
kiteiden kristallografisista virheistd, kanaviin jaaneistd liuotin- ja Zn(OH)2-
molekyyleistd, seka osittaisista verkkorakenteiden sisakkain kasvamisista, jotka
pienentavat maadritettya sisadpinta-alaa.?® Liséksi eri tutkimuksissa pinta-alan
maaritysmenetelmisséa on usein eroja. Joka tapauksessa MOF-5:n sisapinta-ala on
hyvin suuri perinteisiin huokoisiin materiaaleihin verrattuna ja sen voidaan nahda

sysanneen MOF-tutkimuksen kunnolla kayntiin.
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MOF:ien verkkorakenteiden lujuuksissa on eroja. Kovalenttiset koordinaatiosidokset,
joissa noodimetalli on sitoutunut suoraan happiatomiin, ovat erittain vahvoja.
Esimerkiksi MOF-5:n SBU:n jokaista linkittymiskohtaa kohden on kaksi Zn—O-sidosta,
joiden yhteisenergia on 360 kJ/mol, mik& vastaa timantin C—C-sidosta (358 kJ/mol).
Vastaava energia kahdelle Cu—O-sidokselle esimerkiksi siipiratas-SBU:ssa on tatakin
korkeampi, 372 kJ/mol. Sen sijaan metalli-bipyridiini—tyypin verkkorakenteet voivat
herkemmin romahtaa vierasmolekyylien poistossa, silla keskusmetallin ja bipyridiinin
typen valinen sidos on paljon heikompi kuin M—O-sidokset (Cu(l)-N noin 55 kJ/mol ja
Cu(I1)-N noin 90 kJ/mol).® MOF-5:n SBU:n purkamiseksi taytyisi katkaista 12 Zn—O -
sidosta, kun taas esimerkiksi tetraedrisessé koordinaatioymparistossa olevan metallin
irrottamiseksi  ligandista taytyisi katkaista vain nelja M-L-sidosta.?® Vahvat
koordinaatiosidokset eivat kuitenkaan suoraan tarkoita, ettd verkkorakenne olisi
kemiallisesti taysin inertti. Vahvoista koordinaatiosidoksista huolimatta kationiset
metallinoodit ovat usein vesipitoisessa ymparistossa alttiita hydrolyysille, jossa
yksittdiset metalli-ligandisidokset purkautuvat ja vesimolekyylit sitoutuvat ligandin
sijasta metalliin. Esimerkiksi MOF-5:n tapauksessa sen huokosrakenteessa on
havaittu rakenteellista rapautumista, jos liuotinmolekyylit on poistettu huokosista ja

rakenne on altistettu ilmankosteudelle.?”

2.3.2. IRMOF:it

MOF:eja, joilla on keskenaan sama topologia, mutta erilainen kemiallinen rakenne,
kutsutaan isoretikulaarisiksi. Isoretikulaaristen MOF:ien (isoreticular MOF, IRMOF)
synteesi perustuu erilaisiin SBU-malleihin, ja sité kautta samankaltaisten orgaanisten
molekyylien ja noodimetallien sitoutumisen parempaan ennustettavuuteen.
Sitoutumispaikkojen lukumaara, niiden keskindainen geometrinen sijoittuminen
ligandissa ja synerginen kemiallinen luonne suosivat usein topologialtaan
samankaltaisia rakennemalleja. Talléin esimerkiksi saman topologian omaavan
systeemin huokoskokoa voidaan kasvattaa rakennemallista toiseen muuttamalla
kaytettavan ligandin fyysistd mittaa sitoutumiseen osallistuvien kemiallisten ryhmien
valilla. Tata tietoa hyddyntéen on pystytty systemaattisesti valmistamaan eri MOF:eista
isoretikulaarisia sarjoja. Esimerkiksi MOF-5:sta on johdettu 16 erilaista IRMOF:ia,
joissa huokosten kokoa ja funktionaalisuutta on muunneltu eri kokoisia

dikarboksyylihappoligandeja kayttamalla (Kuva 6). Myds monista muista
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verkkorakenteista, kuten HKUST-1:stéd?® (kaytetadn myos nimea MOF-199),
UiO-66:sta?® ja MIL-53:sta* on valmistettu useita IRMOF:eja.

16

Kuva 6: IRMOF-sarja, missa orgaanisen ligandin funktionaalisuus (1-7) ja pituus
(8—-16) vaihtelevat. Ligandien pituuden kasvatuksesta seuraa usein myos
(useimmiten ei-toivottu) rakenteiden sisakkain kasvaminen (9, 11, 13 ja 15).28

Retikulaarisella synteesilla on pystytty tuottamaan isoretikulaarisia MOF:eja, joiden
tilavuus on alkuperdiseen MOF:iin nédhden yli kymmenkertainen. Tama on saavutettu
korvaamalla alkuperaiset noodeja yhdistavat ligandit pidemmillda, samalla tavoin
suuntautuvilla ja noodeihin kiinnittyvilla ligandeilla.?®3! Koska monet metallit
muodostavat metalli-karboksylaatti-yksikoitéa, voidaan isoretikulaarisia MOF:eja
valmistaa myds korvaamalla alkuperdaisen MOF:in SBU:iden noodimetallit toisilla
metalleilla. Nain on valmistettu esimerkiksi verkkorakenteita, joilla on HKUST-1:n
topologia, mutta joiden siipiratasgeometrian muodostavat kupari-ionit on korvattu

raudalla3? tai kromilla33.
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2.4. MOF:ien valmistus

Metalliorgaanisen huokosmateriaalin synteesisuunnittelussa tarkeana lahtokohtana on
ominaisuuksiltaan oikeanlaisten rakenneosien (noodikohtien metalli ja solmukohdat
toisiinsa liittava ligandi) valinta. Osasten valintaa maarittavat osittain tavoiteltavan
rakenteen topologia, sen huokosrakenteen funktionaalisuus, sek& rakenteelliset ja
fysikaaliskemialliset ~ominaisuudet. Myds itse noodimetallin ja ligandin
koordinaatiogeometriset ominaisuudet, sek& mahdollisten sitoutumispaikkojen
lukumaara ovat tarkeassa roolissa, jotta tavoiteltu rakenteellinen topologia on
ylipdatdan synteesin lopputuloksena saavutettavissa. ltse synteesia suoritettaessa
rakenneosasten eheyden (funktionaalisuus ja konformaatio) sailyminen on
ensiarvoisen tarkedd, silla rakenneosien ominaisuudet periytyvat suurelta osin
muodostuvaan verkkorakenteeseen. Reaktio-olosuhteet taytyy asettaa kyllin miedoiksi
osasten kemiallisen koostumuksen sailyttdmiseksi, mutta samalla tarpeeksi
reaktiivisiksi metalliorgaanisten koordinaatiosidosten muodostumiseksi niiden
funktionaalisten ryhmien ja metallinoodien vdlille, joiden kautta verkkorakenne on
ensisijaisesti suunniteltu muodostuvan. Tyypillisen MOF-synteesin tuloksena
polymeeriset MOF-materiaalit ovat liukenemattomia synteesin reaktioliuottimeen ja
nain ollen saostuvat ulos liuottimesta kiteisind jauheina tai (olosuhteiden ollessa
optimaalisia) myo6s yksittaiskiteisend. Synteesissad kaytettavien komponenttien
liukoisuusominaisuudet ovat usein toisistaan merkittdvasti poikkeavia, minka
seurauksena sopivan reaktioliuottimen valinta voi olla haasteellista. Solvotermiset
reaktio-olosuhteet ovat yksi eniten MOF-syntetikassa hyddynnettavista
synteesitekniikoista. Kohotetun lampdtilan ja reaktion aikana muodostuvan paineen
vaikutuksesta komponenttien liukoisuus on suurempi samalla kun niiden keskindinen
reaktiivisuus kasvaa. Ligandien ollessa monissa tapauksessa
polykarboksyylihappoja, voidaan niiden reaktiivisuutta ja liukoisuutta parantaa
merkittavasti lisaamalla reaktioon vahainen maara apuemasta, jolla happo saatetaan
anioniseen muotoon. Lopulta synteesin ennustettavuutta kuitenkin rajoittavat
rakenteiden muodostumista ohjaavat molekyylien vdéliset voimat ja usein
rakenneosasten  yhteenliittyminen  halutulla tavalla edellyttdd  huolellista
synteesiolosuhteiden tunnistamista ja saatamista. Kaikkein labiilimpien reaktioiden
osalta jo vahaisetkin muutokset esimerkiksi liuosten konsentraatioissa, liuottimen
poolisuudessa, pH:ssa tai lAmpdtilassa saattavat johtaa huonompilaatuisiin kiteisiin,

matalampiin saantoihin tai jopa kokonaan eri lopputulokseen. Toisaalta merkittdva osa
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MOF-syntetiikasta on nykyaan jo tehtavissa kohtuullisen robusteissa olosuhteissa
hyvalla saannolla, ja niin ettd synteesin energiakulutuskin on kohtuullisen alhainen:
solvotermisten reaktioiden lampdtilojen vaihdellessa huoneenlampadtilan ja n. 200 °C:n
valilla ja reaktioaikojen ollessa tyypillisesti muutamasta tunnista muutamaan

vuorokauteen.2

Kuva 7: MOF-synteesissa kaytettavia pienoisautoklaaveja (vasen) ja jauhemainen
synteesituote (oikea).

Solvotermisissa reaktioissa lahtdaineet yhdistetdadn tavallisesti laimeina liuoksina
poolisissa liuottimissa, kuten vedessa, alkoholeissa, asetonissa tai asetonitrillissa, ja
kuumennetaan suljetuissa astioissa, kuten teflonpinnoitetuissa terdsautoklaaveissa
(Kuva 7) tai paineen kestavissa lasireaktoreissa. Usein kaytetaan liuotinseoksia
liuoksen poolisuuden ja liuotin—ligandi-vaihdon kinetiikan sdatamiseen ja siten kiteiden
kasvun tehostamiseen.'? Liuotinvalinnalla on usein ohjaava vaikutus muodostuvan
MOF:in huokosten kokoon ja muotoon.3* Esimerkiksi koordinoivat liuotinmolekyylit
voivat Kiinnittyd metallinoodin koordinaatiopiirille toimien terminoivina yksikkdina.
Koordinoimattomat liuotinmolekyylit taas voivat toimia MOF-synteesin alussa
eraanlaisena templaattina, jonka ymparille verkkorakenne alkaa muodostua. Toisaalta
useamman ligandin MOF-synteesissd metallin koordinaatiopiiriin  véliaikaisesti
asettuneet liuotinmolekyylit voivat myds maarata missa jarjestyksessa eri ligandit
metallinoodeihin  kiinnittyvat. Jo tunnettujen MOF-rakenteiden bulkkimaaria
valmistettaessa kiderakennemaé&arityksen kannalta oleellisten yksittaiskiteiden

valmistaminen ei enda ole tarpeen, jolloin reaktioaikoja voidaan usein lyhentda ja
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komponenttien konsentraatioita liuoksessa kasvattaa suurempien saantojen
mahdollistamiseksi. Synteesin lopputuotteena muodostuvan mikrokiteisen tuotteen
koostumus on varmennettavissa esim. jauherontgendiffraktion, elektronimikroskopian

ja spektroskooppisten menetelmien, kuten FITR ja Raman, avulla.*?

2.4.1. Post-synteettinen muokkaus

Edella mainittujen IRMOF:ien kaltaisia verkkorakenteita on perinteisesti valmistettu
muokkaamalla orgaanista ligandia ennen sen k&ayttoa solvotermisessd MOF-
synteesissd. Vaikka talla tavoin on saatu tuotettua funktionaalisesti monipuolisia
MOF:eja, on MOF:ien huokosten sisapuolelle suuntautuvien funktionaalisten ryhmien
kirjo ollut suhteellisen suppea. Tama johtuu suurelta osin siitd, etta kaikki
funktionaaliset ryhmaét eivat kesta solvotermisissa reaktioissa vallitsevia olosuhteita
(korkea lampdtila ja paine). Vaihtoehtoinen tapa valmistaa isoretikulaarisia MOF:eja
on funktionalisoida niitd solvotermisen synteesin jalkeen. Post-synteettinen muokkaus
(postsynthetic modification, PSM) mahdollistaa aiempaa monipuolisemman ja
tarkemman MOF-rakenteeseen liitettavien funktionaalisten ryhmien maaran ja
kemiallisen koostumuksen saatelyn. Monissa MOF-synteeseissa alun alkaen
muodostunut verkkorakenne voidaan nahda eraanlaisena prekursorina, joka PSM:n
avulla saavuttaa lopullisen muotonsa ja ominaisuutensa. PSM:ll& voidaan tuottaa
topologisesti identtisid, mutta funktionaalisuudeltaan toisistaan eroavia MOF:eja tai
vaihtoehtoisesti topologialtaan erilaisia, mutta funktionaalisuudeltaan identtisia MOF-
rakenteita. Nain ollen PSM-tekniikan hyddyntdminen edesauttaa myods erilaisten

MOF:ien topologian ja funktionaalisuuden valisten suhteiden ymmartamista.

Ding et al. hyédynsivat PSM-tekniikkaa vuonna 2016 julkaistussa tutkimuksessaan,
missd he muokkasivat MOF-5:n rakennetta polymeroimalla sen kanaviin
polynaftaleenia, jonka seurauksena huokosrakenne muuttui hydrofobiseksi.
Tutkimuksen tavoitteena oli parantaa hiilidioksidin sitoutumista MOF-rakenteessa
veden lasna ollessa. Alkuperaisen MOF:in hiilidioksidiadsorptiokapasiteetista yli 90 %
sdilyi, vedenkestavyys parani huomattavasti, adsorptiokyky kaksinkertaistui (ollen
lopulta 78 cm?/g) ja CO2-selektiivisyys kasvoi merkittavasti.3® Myds Su et al. saivat
parannettua tutkimansa MOF:in vedenkestoa ja hiilidioksidinsitomiskykya
hyodyntamalla post-synteettistd muokkausta. Vuonna 2017 julkaistussa artikkelissaan
he ilmoittivat syntetisoineensa tunnettua MOF:ia Mg-MOF-74 ja korvanneensa

jatkoreaktiossa verkkorakenteen keskusmetalleihin koordinoituneet liuotinmolekyylit
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tetraetyleenipentamiinilla (TEPA). Jalkisynteettisesti lisatty polyamiini paransi MOF:in
hiilidioksidiadsorptiota n. 15 %, TEPA-MOF:in hiilidioksidiadsorptiokyvyn ollessa 1 atm
paineessa ja 25 °C lampotilassa 26,9 m-%.%"

2.5. Ominaisuudet

Varhainen kiinnostus MOF-tutkimuksessa painottui niiden soveltamiseen kaasujen,
kuten vedyn ja metaanin, varastoinnissa. Viime vuosina varastointitekniikoiden ohella
erityisesti fysikaaliskemialliset erottelutekniikat ja hiilidioksidin talteenotto ovat
nousseet intensiivisen tutkimuksen keskidoon. Monissa tutkimuksissa MOF:eja on
hyddynnetty klassisina mikrohuokoisina materiaaleina, mika on ymmarrettavaa, silla
MOF:ien tunnetusti suuri aktiivinen sisapinta-ala lisdd merkittavasti heikosti
vuorovaikuttavien kaasumolekyylien van der Waals —vuorovaikutusmahdollisuuksia
adsorbenttimateriaalin kanssa. Liséksi eri MOF-rakenteiden omatessa erilaisia
huokoskokoja ja -muotoja, voidaan oikeanlaisella MOF-rakenteen valinnalla vaikuttaa
positiivisesti eri vierasmolekyylien keskinaiseen adsorptio- ja kulkeutumiskinetiikkaan,
jos tavoitteena on kayttad MOF-adsorbentteja esimerkiksi selektiivisessa kaasujen
talteenotossa. MOF:eilla on kuitenkin my6s monia eritysominaisuuksia, jotka erottavat
ne perinteisistd mikrohuokoisista materiaaleista. Naita voivat tapauskohtaisesti olla
esimerkiksi  konjugoituneista orgaanisista ligandeista seuraava luminositeetti,
molekyyliadsorptiosta tai ymparistonmuutoksesta seuraava rakenteen taipuisuus,
varauksensiirtokyky, korkea lammonkesto (orgaanisiin polymeereihin verrattuna),
sahkonjohtavuusominaisuudet, seka pH-riippuvainen stabiilius.3® Seuraavaksi

esitellaan joitakin tutkittuja MOF:ien erityisominaisuuksia.

2.5.1. Pysyva huokoisuus

MOF:ien huokoisuus méaaritetaan tavallisesti typpikaasun adsorptioisotermeista 77 K
lampotilassa kayttaen joko Brunauer-Emmett-Teller- (BET) tai Langmuir-mallia. Usein
tutkimuksissa molemmilla menetelmilla lasketut pinta-alat on raportoitu. Esimerkiksi
MOF-5:n Langmuir-pinta-alaksi on maaritetty 2517 m?g ja BET-pinta-alaksi
2304 m?/g.*® Langmuir-malli antaa poikkeuksetta BET-mallia korkeamman
pinta-ala-arvion, silla malli olettaa adsorbaattien (typpimolekyylien) kerrostuvan
materiaalin pinnalle vain yksikerroksisesti (Kuva 8). BET-malli on Langmuir-mallin

laajennus, joka huomioi my6s monikerroksisen adsorption huokospinnalle. Nykyisin
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BET-mallia kaytetaan standardina (ISO 9277) huokoisten kappaleiden pinta-alojen
madarityksessa huolimatta siita, ettd malli olettaa tarkasteltavan pinnan tasaiseksi.*°
Vuonna 2007 tehty tutkimus osoitti, ettd simuloiduista typpikaasun
adsorptioisotermista lasketut BET-pinta-alat vastaavat hyvin kokeellisesti maaritettyja
pinta-aloja.*® BET-pinta-aloja tarkasteltaessa on kuitenkin huomioitava, etta

verkkorakenteelle maaritetty pinta-ala riippuu laskuissa kaytetysta painealueesta.

Langmuir Brunauer-Emmett-Teller

Kuva 8: Adsorbenttien kerrostuminen pinnalle Langmuir- ja BET-mallien mukaan.

MOF-rakenteen muodostuessa sen metallinoodien ja ligandimolekyylien vahvoista
sidoksista rakentuvan verkoston sisaan jaa usein heikoilla vuorovaikutuksilla
kiinnittyneita liuotinmolekyyleja ja vastaioneita. Joissain tapauksissa naméa kanavia
tayttavat molekyylit ja ionit kyetdaan poistamaan ja korvaamaan esimerkiksi typella
siten, ettd MOF:in verkkorakenne ei romahda. Téallaisia "tyhjennettyja” MOF.eja
kutsutaan pysyvasti huokoisiksi tai aktivoiduiksi. MOF:ien sisapinnan atomit
muodostavat keskindisilla sidoksillaan vankan rakennustelineiden kaltaisen
mikroverkoston, jossa vierasmolekyyleille on runsaasti sitoutumiskohtia. Muissa
huokoisissa Kkiinteisséa aineissa, kuten zeoliiteissa ja molekyyliseuloissa
vierasmolekyylien sorptiokapasiteetti on usein alhaisempi johtuen pienemmasta
aktiivisesta pinta-alasta.’® Kuten edella esitellyle MOF-5:lle kerrottiin, MOF:ien
sisdpinta-alat voivat olla useita tuhansia neliometreja grammassa. Esimerkiksi
MOF-210:lla huokostilavuudeksi on mitattu 3,60 cm?3/(g ja sisapinta-alaksi jopa
6240 m?/g (BET) / 10400 m?/g (Langmuir).4*

2.5.2. Terminen kestavyys

MOF:ien lammonkestoa voidaan analysoida termogravimetrisella analyysilla (TGA).

Paasaantoisesti liuotinmolekyylien poistuminen verkkorakenteesta havaitaan TG:lla
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tapahtuvan n. 50 - 150 °C vaélilla ja liuotinvapaan verkkorakenteen terminen
hajoaminen tapahtuu tyypillisesti vasta lampoalueella 250-500 °C.174243 MOF:ien
korkea terminen kestavyys on seurausta rakenteen vahvoista kemiallisista sidoksista
(kuten C-C, C—H, C-0 ja M-0). Korkeiden lampdtilojen kestokyky tekee mahdolliseksi
MOF:ien hytdyntdmisen erilaisissa olosuhteissa. Vaikka klassisiin orgaanisiin
polymeereihin verrattuna MOF:ien lammdnkesto on hyva, haviavat ne silti vertailussa

esimerkiksi epaorgaanisille zeoliiteille.

2.5.3. Dynaamiset verkkorakenteet

Ensimmaisen sukupolven MOF-rakenteista olivat jaykkarakenteisia ja niiden uniikit
ominaisuudet pohjautuivatkin juuri taipumattomaan verkkorakenteeseen, mutta nAma
MOF:it eivat kestdneet liuotinsisallon poistamista verkkorakenteen romahtamatta.
Nykyisin tutuimmat, toisen sukupolven MOF:it ovat my6s jaykk&rakenteisia, mutta
itsekantavia, eli niista liuotin kyetaan poistamaan vaurioittamatta verkkorakennetta.
Naiden lisdksi oma luokkansa ovat modernit kolmannen sukupolven MOF:it, jotka ovat

rakenteeltaan ulkoisen arsykkeen mydtavaikutuksesta dynaamisesti muuttuvia

(elastisia).
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Kuva 9: MIL-53:n verkkorakenteen “hengittdminen” veden sitoutuessa (vasen) ja
vapautuessa (oikea). R.T. = huoneenlampo.1?°

Kenties tunnetuin dynaaminen MOF on 2004 julkaistussa artikkelissa esitelty MIL-53,
jonka rakenne muuttaa muotoaan vesimolekyylien vetysitoutumisen seurauksena
(Kuva 9). Syntetisoidun MIL-53:n kanavista haihdutetut liuotinmolekyylit jattavat

jalkeensa verkkorakenteen, jonka kidehilan lapi jatkuvat 1D-kanavat ovat
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halkaisijamitoiltaan 8,5 x 8,5 A. Huoneenlamméssa tama rakenne absorboi vetté

kanaviinsa taipuen muotoon, joissa kanavien uudet mitat ovat 2,6 x 13,6 A.4

Monet dynaamiset MOF:it ovat sisdkkain kasvaneita (interpenetrated) (Kuva 6).
Sisakkaiset verkkorakenteet voivat liikkua toistensa lomitse muuttaen niiden valiin
jaavien huokosten kokoa, sallien nain tietyn kokoisten molekyylien adsorboinnin.*®
Kitaura et al. esittelivat vuonna 2003 sisakkaisesti kerrostuneista 2D-levyista
rakentuvan MOF:in — Cu(dhbc)2(4,4-bpy) (dhbc = 2,5-dihydroksibentsoehappo,
4.,4’-bpy = 4,4’-bipyridiini) — jonka rakenne mahdollisti erilaisten kaasuja (CO2, CHa, O>
ja N2) adsorboitumisen paineselektiivisesti.*® Selektiivinen adsorptio dynaamisiin
MOF:eihin voi myos olla seurausta vierasmolekyylien aktivoimasta kanavan
aukeamisesta. Nain on havaittu tapahtuvan esimerkiksi MOF:in Cux(pzdc)2(dpyQg)
(pzdc = pyratsiini-2,3-dikarboksylaatti, dpyg = 1,2-dipyridyyliglykoli)  ahtaiden
1D-kanavien sitoessa kaasuja: vierasmolekyylit voivat vetysitoutua MOF:in ligandeihin
saaden verkkorakenteen kanavat aukeamaan lisdadsorptiolle.*”  Sen sijaan
poolittomat molekyylit, kuten metaani eivat kykene adsorboitumaan tiiviiseen
verkkorakenteeseen. Paineen ja vierasmolekyylien lisaksi verkkorakenteen
taipumisen voi aktivoida esimerkiksi lampétila, valo tai magneettikentta. Ulkoisesta
arsykkeesta seuraa tyypillisesti 2—4 A suuruisia muutoksia verkkorakenteen
mukautuessa uuteen konformaatioon, mutta jopa yli 10 A atomaariset

paikkamuutokset ovat mahdollisia.??

2.5.4. Avoimet metallipaikat

Metallisolmukohdat voivat vankan rakenteen lisaksi antaa MOF:ille fysikaalisia
ominaisuuksia. Siipiratasrakenteisiin ja joihinkin muihin kaksimetallisiin klustereihin voi
olla aksiaalisesti kiinnittynyt neutraaleja ligandeja, jotka eivat osallistu verkkorakenteen
muodostukseen. Tallaiset ligandit voidaan post-synteettisellda muokkauksella poistaa
verkkorakenteesta kuumentamalla tai vakumoimalla. Ligandien poiston jalkeen nama
koordinatiivisesti  tyydyttymattomat metallipaikat toimivat hyvind selektiivisina
sitoutumiskohtina  uusille  vierasmolekyyleille.'®  Esimerkiksi HKUST-1:n on
tutkimuksessa havaittu  kykenevan toimimaan  selektiivisenda katalyyttind
terpeenijohdannaisten isomerisaatiolle johtuen juuri sen aktivoidussa rakenteessa

esiintyvista avoimista metallipaikoista.*®
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Avoimia metallipaikkoja siséltavien MOF:ien hiilidioksidiselektiivisyys ja -sitomiskyky
perustuvat niiden metallikohtien positiivisesta osittaisvarauksesta aiheutuvaan Lewis-
happamuuteen. Suuren kvadrupolimomenttinsa ja polaarisuutensa vuoksi hiilidioksidi
sitoutuu metallikohtiin voimakkaammin kuin esimerkiksi typpi, minka vuoksi naité
metallikohtia siséltavia verkkorakenteita voitaisiin mahdollisesti hyddyntaé esimerkiksi
hiilidioksidin erotukseen savukaasuista, joissa hiilidioksidi ja typpikaasu edustavat
tyypillisesti n. 90 % kaasukoostumuksesta (aiheesta liséa kappaleessa 3.5).496

2.6. Kaytannon sovellukset

Aikaisemmin mainitut MOF:ien ominaisuudet, kuten kemiallisesti vahva kiderakenne,
poikkeuksellinen huokoisuus ja rakenteen monipuolinen muokattavuus tekevat
MOF:eista mielenkiintoisen materiaalin  moniin sovelluskohteisiin. Tutkimuksen
kohteina ovat olleet muun muassa verkkorakenteiden hyddyntaminen kaasujen
(kuten Hz, CO2, CHas ja C2H>) varastoinnissa®° ja erottamisessa®; katalyytteina>5?;
epalineaarisessa optiikassa®?; erilaisina kemiallisina® ja luminoivina® sensoreina
seka biolaaketieteen sovelluksissa®. Vaikka useimmissa edella mainituista kohteista

tutkimus on vasta alkutaipaleella, on muutamia kaupallisia sovelluksiakin jo olemassa.

NuMat Technologies julkisti syksylla 2016 ION-X —tuotantolinjan, jolla se valmistaa
MOFeilla taytettyja kaasusylintereita elektroniikkateollisuuden kayttamien myrkyllisten
kaasujen, kuten arseenin, fosfidien ja booritrifluoridien turvallisempaan varastointiin.>’
Samana vuonna markkinoille esiteltin myés MOF Technologiesin valmistama TruPick,
hedelmien ja vihannesten sailyvyytta parantava tuote, joka perustuu sen sisaltaman
MOF:in vedessa vapauttamaan 1-metyylisyklopropeeniin (1-MCP). 1-MCP sitoutuu
hedelmien etyleenireseptoreihin hidastaen niiden ennenaikaista kypsymista ja siten
parantaen hedelmien sailyvyytta.>® Jo vuonna 2000 MOF-tutkimuksen veteraani,
Kalifornian yliopiston professori Omar Yaghi kaynnisti tutkimusyhteistyon
kemikaaliyritys BASF:in kanssa selvittddkseen MOF:ien kaupallista potentiaalia.
Yhteistydsta pisimmalle edennyt projekti oli MOF:ien hyddyntaminen metaaniautojen
tankeissa: erinomaisen adsorptiokykynsa ansiosta MOF-tankkiin saatiin mahtumaan
kaksi—kolmekertaa enemman metaania kuin tavalliseen tankkiin. Oljynhinnan jyrkka

lasku kuitenkin tyrehdytti metaaniautomarkkinat, minka vuoksi projekti keskeytettiin.>®
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3. Hiilidioksidi ja sen talteenotto

Maan ilmastojarjestelmé saa energiansa auringon sateilystéa. Koska Maan l[ampétila
on pysynyt vuosisatoja l&hes muuttumattomana, on Maahan tulevan ja Maasta
poistuvan energian maaran taytynyt pysya likimain tasapainossa. Auringosta
saapuvasta lyhytaaltoisesta sateilysta noin puolet absorboituu Maan pintaan. Noin
30 % lyhytaaltoisesta sateilystd heijastuu kaasuista, aerosoleista, pilvista ja
maanpinnasta (albedo) takaisin avaruuteen ja noin 20 % absorboituu ilmakehaan.
Maanpinnalla syntyva pitkaaaltoinen sateily absorboituu suurelta osin ilmakehan
molekyyleihin — vesihdyryyn, hiilidioksidiin, metaaniin, typpioksidiin ja muihin
kasvihuonekaasuihin — ja pilviin, jotka emittoivat pitkdaaltoista sateilya kaikkiin
suuntiin.  Alaspain suuntautuva osuus tasta sateilystd lisdd alailmakehéan ja
maanpinnan lAmpdtilaa (Kuva 10). Tata kutsutaan kasvihuoneilmioksi. Globaalissa
energiabudjetissa tapahtuvat muutokset ovat seurausta muutoksesta joko Auringosta
saapuvan sateilyn maarassa tai Maasta poistuvan pitkaaaltoisen sateilyn maarassa.®°
Ihmisen toiminnan seurauksena ilmakehaan kasaantuvat kasvihuonekaasupaastot

voimistavat luonnollista kasvihuoneilmiota lammittaen ilmastoa.®

Kuva 10: Yksinkertaistettu esitys kasvihuoneilmiosta.?!
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3.1. Huoli hiilidioksidista

Hiilidioksidi (CO2) on merkittava kasvihuonekaasu, jonka pitoisuus ilmakehéassa on
kasvanut jyrkasti sitten 1700-luvun puolivalin teollisen vallankumouksen.>® Vuonna
1992 luodun YK:n ilmastonsuojelun puitesopimuksen (U.N. Framework Convention on
Climate Change, UNFCCC) tavoitteeksi asetettiin "kasvihuonekaasujen pitoisuuden
vakauttaminen tasolle, jolla voitaisiin valttaa vaaralliset hairiot ilmastossa”.®
lImakehdan péaatyneen hiilidioksidin pitkasta eliniasta johtuen kasvihuonekaasujen
pitoisuuden stabiloiminen edellyttdd kuitenkin hiilidioksidipdastojen pienentamista
murto-osaan nykyisesta. Mitd alhaisemmaksi tavoiteltava taso asetetaan, sita
nopeammin globaalien hiilidioksidipaastojen vahentamisen pitaisi alkaa. Vuonna 2016
voimaan tulleen ja tdhan paivaan mennessd 185 maan ratifioiman Pariisin
ilmastosopimuksen tavoitteeksi on asetettu maapallon keskilampotilan nousun
pitaminen selvasti alle kahdessa asteessa esiteolliseen aikaan nédhden ja pyrkimys

lampdtilannousun rajaamiseen alle 1,5 asteeseen.!

Teollista aikaa edeltaneen 420 000 vuoden aikana ilmakehan hiilidioksidipitoisuus on
vaihdellut valilla 180-300 ppm.®? Teollistumisen alun jalkeen hiilidioksidin (ja muiden
kasvihuonekaasujen, kuten metaanin ja dityppioksidin) pitoisuus ilmakehassa on
noussut  ennennakemattoman  jyrkasti.®®  Helmikuussa 2019  ilmakehén
hiilidioksidipitoisuus oli jo noin 408 ppm.®*  Aikavalilla 2000-2010
kasvihuonekaasupaastot olivat historian korkeimmat; hiilidioksidi-, metaani- ja
typpioksidipitoisuudet eivat ole olleet yhta korkealla ainakaan viimeiseen 800 000
vuoteen.® Hiilidioksidipaastot ovat jo aiheuttaneet peruuttamattomia muutoksia
ilmastossa ja tulevat muutokset ovat sita suurempia mita korkeammiksi paastot ehtivat
kasvaa ennen kuin niité aletaan pienentdd. Solomon et al. arvioivat raportissaan, etta
mikali ilmakehan hiilidioksidipitoisuus seuraavan vuosisadan aikana nousee vdlille
450-600 ppm, tulee tasta vaistamattomasti seuraamaan kovaa alueellista kuivuutta ja
sadevdahenemia sekd merenpinnannousua. He my6s huomauttivat, etta vaikka
hiilidioksidipaastét saataisiin heti loppumaan, ilmaston lampdtila pysyisi likimain
samana (= £ 0,5 °C) viela vuosituhannen loppuun asti. Tama selitettiin johtuvan
lampda varastoivien valtamerien lampohaviosta, joka kompensoi ilmakehan

hiilidioksidimaaran vahenemisesta aiheutuvaa jaahtymista.*



22

Global anthropogenic CO, emissions Cumulative CO,
Quantitative information of CH, and N,O emission time series from 1850 to 1970 is limited emissions
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T
351 M Fossil fuels, cement and flaring - 2000+
301 Forestry and other land use |
g 25k . 1500~
o' 20l S
= 20 < 10001
2 15r 1 L
10F 7 5001 !
0 __ JI- | | | | | | | | | | | | | L7 0 C | 1
1850 1900 Year 1950 2000 1750 1750
1970 2011

Kuva 11: Ihmisperaiset hiilidioksidipaastot Gtcoz/vuosi.

Teollisen vallankumouksen jalkeen (1750-2011) tuotetuista kumulatiivisista
ihmisperaisista hiilidioksidipaastoista (2040 + 310 Gt) noin puolet on tuotettu viimeisen
40 vuoden aikana ja niista noin 40 % (880 + 35 Gt) on my6s pysynyt ilmakehassa
loppujen ollessa varastoituneena maahan ja valtameriin (Kuva 11). Valtamerien
arvioidaan varastoineen noin 30 % ihmisen hiilidioksidipaastdista, mika on johtanut

merten happamoitumiseen.®

3.2. Hiilidioksidin lahteet

Vuosittaiset ihmisperaiset kasvihuonekaasupaastot ovat noin 50 Gtcoz-ekv (CO2-ekv =
hiilidioksidiekvivalentti, luku ilmaisee kasvihuonekaasun maaréaa hiilidioksidiksi
muunnettuna). Fossiilisten polttoaineiden, eli kivihiilen, 6ljyn ja maakaasun poltosta,
seka teollisuuden prosesseista syntyva hiilidioksidi (runsaat 30 Gt) edustaa yli 60 %
kaikista ihmisperdisista kasvihuonekaasupaastoistd. Kun mukaan lasketaan viela
metsatalouden ja muun maankayton hiilidioksidipaastét, edustaa ndaistd syntyva
hiilidioksidi yli 70 9%:a ihmisen tuottamista kasvihuonekaasupaastoista. Loput
paastoista ovat padasiassa metaani-, dityppioksidi- ja CFC-kaasuja.® Vuonna 2017
fossiilisten polttoaineiden kaytosta johtuvista hiilidioksidipaastoista noin 9,3 Gt
(27,6 %) tuotettiin Kiinassa ja noin 5,1 Gt (15,2 %) Yhdysvalloissa. Naiden lisaksi
suuria paastdjen aiheuttajia ovat muut vakirikkaat maat, kuten Intia (2,3 Gt; 7,0 %),
Vendja (1,5Gt; 4,6 %) ja Japani (1,2 Gt; 3,5 %). Vertailun vuoksi, Suomen
hiilidioksidipaastot fossiilisten polttoaineiden poltosta vuonna 2017 olivat noin 45 Mt,

mika edustaa noin 0,1 % koko maailman polttoainepaasttista.®® Jos taas tarkastellaan
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valtioiden asukaslukuihin suhteutettuja p&éastdja, on Suomi eniten saastuttavien
maiden listalla sijalla 42 (8,3 tcoo/asukas) Kiinan ollessa vasta sijalla 52
(7,0 tcoo/asukas). Taman listan karkea hallitsevat Lahi-ldan ja Vali-Amerikan maat,

ensimmaisena Qatar, missa paastot ovat n. 49 tcoz/asukas.b®

Maailman vuosittaisesta energiantuotannosta — noin 13 500 Mtoe (miljoonaa
Oljyekvivalenttitonnia) — yli 40 % kuluu s&hkontuotantoon.  Sahkontuotannosta
kivihiilella tuotetaan 38 %, maakaasulla 23 % ja 6ljylla 3,5 %. Vesivoima yhdessa
uusiutuvien energialéhteiden kanssa tuottaa sahkosta noin 24 % ja ydinvoima 10 %.5°
Maailmanlaajuisesti sahkon- ja lammontuotanto on voimakkaasti riippuvainen
kivihiilesta.®> Kivihiili- ja maakaasuvoimalat ovat suurimpia hiilidioksidipaastojen
pistelahteitd, joten niissé hiilidioksidin talteenotto on kaikkein kannattavinta, mutta
toisaalta myds kriittisintd. Keskim&araisessd 600 MWe hiillivoimalassa syntyy
savukaasuja 500 m®/s. Savukaasuista noin 13 % on hiilidioksidia, mista seuraa, etta
hiilidioksidia syntyy taman kokoluokan voimalassa noin 11 000 tonnia paivassa.®’
Johtuen suuresta hiilipitoisuudesta poltossa vapautettuun energiaan nahden, kivihiili
tuottaa lahes kaksinkertaisesti hiilidioksidipaastéja verrattuna maakaasuun
(kivihiili 94,6—107,0 kgco2/GJ; maakaasu 56,1 kgco2/GJ; 6ljy 70,0~77,4 kgco2/GJ).%8

3.2.1. Global Carbon Atlas -projekti

Global Carbon Project (GCP) on wvuonna 2001 aloitettu kansainvalinen
tutkimusprojekti, joka perustettiin kansainvalisen tiedeyhteisén kanssa yhteisen
tietopohjan luomiseksi tukemaan poliittista keskustelua ja toimia ilmakehan
kasvihuonekaasupaastojen kasvun vahentamiseksi ja pysayttamiseksi.®® GCP
yllapitad Global Carbon Atlas —verkkoalustaa, jolla kuka hyvansa voi tutkia,
visualisoida ja tulkita maailmanlaajuista ja alueellista tietoa ihmisen aiheuttamasta ja
luonnollisten prosessien hiilikierrosta. Global Carbon Atlas:in alueellisten
hiilidioksidipaastojen tietopankki on koottu Yhdysvaltain energiaministerion alaisen
CDIAC:n (Carbon Dioxide Information Analysis Center) raporteista, YK:n
ilmastosopimuksen allekirjoittaneiden jasenmaiden kansallisista inventaarioraporteista

ja taulukoista, seka kansainvalisen 6ljy- ja kaasuyhtio BP:n tilastokatsauksista.®®

Nelja jattilaista hiilidioksidipaastdjen saralla ovat edella mainitut Kiina, Yhdysvallat,
Intia ja Vendja. Naiden maiden yhteisosuus fossiilisten polttoaineiden

hiilidioksidipaastoista on noin 19 Gt, mika on yli puolet koko maapallon fossiilisten
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polttoaineiden hiilidioksidipaastoista. Paastolahteet kuitenkin vaihtelevat maittain
(Kuva 12): Kiina ja Intia muistuttavat toisiaan silta osin, ettd molemmissa maissa
kivihiilen poltolla tuotetaan selvasti suurin osa hiilidioksidipaastoista ja maakaasun
kayttd on vahaista. Yhdysvaltojen paastoista valtaosa syntyy 6ljyn kaytosta ja kivihiili
on vahiten kaytetty fossiilinen polttoaine. Venaja taas hyddyntda paljon maakaasua,
Olijyn ja kivihillen edustaessa pienemmilla, suurin piirtein yhtd suurilla osuuksilla

paastoista.5®
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1 Kivihili = Oljy mMaakaasu Soihdutus & sementin valmistus

Kuva 12: Fossiilisten polttoaineiden CO»-pééstbjen osuudet suurimmissa
saastuttajamaissa. Data keratty lahteesta.®

3.2.2. Kiina

Kiina on ylivoimaisesti suurin Kivihiilen tuottajamaa noin 1,7 Mtoe:n ja 46 % osuudella
maailman tuotannosta. Vastaavasti maa myds kuluttaa eniten kivihiiltd — noin 1,9 Mtoe
vuonna 2017, mika oli yli puolet koko maailman kivihiilen kulutuksesta.®® Kiinan
hiilidioksidipaastot fossiilisten polttoaineiden poltosta olivat vuonna 2017 noin

9,8 Gtcoz ja kivihiilen osuus paastoista oli yli 70 % (Kuva 13).56
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Kuva 13: Fossiilisten polttoaineiden CO»2-paastét suurimmissa saastuttajamaissa.
Data keratty lahteesta.%®

Kiinan sahkontuotanto on noussut voimakkaasti vimeisen kymmenen vuoden aikana.
Viela vuonna 2007 Kiinassa tuotettiin sdhkda noin 3300 TWh, viisi vuotta myéhemmin
vuonna 2012 luku oli noin 5000 TWh ja vuonna 2017 tuotanto oli jo noin 6500 TWh.
Kiina edustaa tatd nykya yli 25 %:a koko maailman sahkontuotannosta. Maan
sahkontuotannosta kivihiilella tuotetaan lahes 70 %, maakaasulla ja 6ljylla yhteensa
alle 4 %.%° Yhdysvalloista ja Venajasta poiketen Kiina on sitoutunut noudattamaan

Pariisin ilmastosopimusta.

3.2.3.  Yhdysvallat

Yhdysvallat on seka 6ljyn ettd maakaasun suurin tuottaja ja kuluttaja. Vuonna 2017
maan o6ljyntuotanto oli 13 % (571 Mt) maailman kokonaistuotannosta ja kulutus 20 %
(913 Mt) kokonaiskulutuksesta. Samana vuonna maakaasun tuotanto (632 Mtoe) ja
kulutus (636 Mtoe) Yhdysvalloissa edustivat 20 % maailman kokonaistuotannosta ja
kulutuksesta. Yhdysvallat on Kiinan jalkeen suurin kivihiilen tuottaja (371 Mtoe, 10 %
kokonaistuotannosta) ja Kiinan seka Intian jalkeen kolmanneksi suurin kuluttaja
(332 Mtoe, 10 %).%°
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Yhdysvaltojen sahkodntuotannosta (n. 4300 TWh) hiilella tuotetaan noin 30 %,
maakaasulla noin 32 % ja 6ljylla noin 0,5 %. Ydinvoiman osuus oli noin 20 %.%>7° Maan
kokonaishiilidioksidip&&astot fossiilisten polttoaineiden kaytdsta olivat vuonna 2017 noin
5,3 Gt. Tasta oliyn osuus oli 2,3 Gt, maakaasun 1,5 Gt ja kivihilen 1,3 Gt.%¢
Yhdysvaltain energiaministerion alainen kansallinen energiateknologialaboratorio
(National Energy Technology Laboratory, NETL) on asettanut maan tavoitteeksi, etta
olemassa olevien ja tulevien hiilivoimaloiden hiilidioksidip&é&stoista 90 % kerataan
talteen siten, ettei sahkon hintaa kuitenkaan jouduta nostamaan yli 35 % nykyisesta.®

3.2.4. Venga

Vendajan kivihiilen tuotanto on ollut kasvujohteista I&pi 2000-luvun ja vuonna 2017
maassa tuotettiin kivihiiltd 206 Mtoe, joka edustaa noin 5,5 %:a maailman kivihiilen
tuotannosta. Vendja itse ei kuitenkaan kuluta kivihiiltd kuin alle puolet tuotannostaan —
92 Mtoe vuodessa. Vendjan vuosittaisesta sahkontuotannosta (noin 1100 TWh) noin
14 % tuotettiin kivihiilelld, 49 % maakaasulla ja alle 2 % 0&ljylla. Ydinvoiman osuus
Venajan sahkontuotannosta on noin 19 % ja vesivoiman noin 17 %. Venajan tuottamat
fossiilisten polttoaineiden kaytdsté johtuvat hiilidioksidipaastot vuonna 2017 olivat noin
1,7 Gt. Maakaasun osuus paastoistd samana vuonna oli 46 %, kivihiilen 25 % ja
oljyn 23 9%.%°

3.3. Talteenottomenetelmat

Hiilidioksidin talteenoton kannalta tarkeimpié kohteita ovat hiilidioksidipaastojen suuret
pistelahteet: polttolaitokset. Kuten edella mainittiin, vapautuu keskimaaraisesta
600 MWe hiilivoimalasta noin 11 000 tonnia hiilidioksidia paivassa. Suuren
tuotantokapasiteetin ja matalan hiilidioksidin osapaineen lisdksi hiilidioksidin
talteenottoa tallaisesta voimalasta vaikeuttavat kaasuepapuhtaudet kasiteltavassa
savukaasussa.®’ Talteenotossa tehokkaasti toimivalta sorbentilta edellytetdankin

useita ominaisuuksia, joista tarkeimmat ovat:

e Selektiivisyys, jotta hiilidioksidi saadaan taydellisesti erotettua muista
kaasuista.

o Affiniteetti, jonka taytyy olla oikean suuruinen. Liian heikko sitoutuminen
laskee COg2-selektiivisyytta, mutta lian korkea kasvattaa desorptioon ja

sorbentin regeneraatioon vaadittavaa energiaa.
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e Stabiilius talteenotto- ja regeneraatio-olosuhteissa, mik& pidentdd sorbentin
kayttoikaa.
o Korkea kapasiteetti, jotta se varastoi mahdollisimman paljon hiilidioksidia

mahdollisimman pieneen tilavuuteen.®

Talla hetkella polttolaitosten hiilidioksidin talteenottomahdollisuuksia tutkitaan
jalkipoltosta (postcombustion), esipoltosta (precombustion) ja happipoltosta (oxyfuel
combustion) (Kuva 14). Nykyiset talteenottomenetelmat ovat kesken&dan kuta kuinkin
yhta kalliita ja tehokkaita.”*

Jalkipolttoerotus:
(CO,/N,, matala paine)

Energia

T

Polttoaine — N5, O, H,O
lIma Poltto [—— Erotus

Y
Esipolttoerotus:
(CO4/H,, korkea paine)
Energia
Polttoaine —=
H N,, O,, H,0
iid Kaasutus |[—— Erotus |—23= Erotus 2. Y2, M2
; }
05 lima
Happipolttoerotus:
(O2/N,, matala paine)
NTz Polttoaine
lima —= Erotus r= Poltto Gheogla
1 —— H,0

Y

Kuva 14: Polttolaitosten CO3-talteenottomenetelméat. Kussakin menetelmassa
vaadittava erotus on esitetty sulkeissa menetelman otsikon alla.
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3.3.1. Jalkipolttoerotus

Jalkipolttoerotuksessa hiilidioksidi otetaan talteen ilma-atmosfaéarissa poltetun hiilen
savukaasuista sitomalla se liuottimeen — tavallisesti amiiniliuokseen. Hiilidioksidi
vapautetaan kuumentamalla liuotinta 150 °C:ssa useita tunteja. Menetelmalla on
useita heikkouksia, joista merkittavimpinad ovat laitteiston suuri koko, suuri vaadittava
liuotinmaara, liuottimen regenerointiin vaadittava suuri energiamaara, regeneroinnissa
syntyvat mahdollisesti myrkylliset sivutuotteet, liuottimen muodostamat saostumat
palautuspylvaassa, suuri vedenkulutus ja vanhentuneen liuottimen asianmukaisen
havityksen haasteet. Jalkipolttoerotuksen kiistattomana etuna taas on sen tehokkuus
— monoetanoliamiinilla (MEA) voidaan saada yli 90 % hiilidioksidista talteen — ja
hyodyntamiskelpoisuus jo toiminnassa oleviin voimalaitoksiin. Erotusjarjestelman osia
voidaan my0s korvata ja vaihtaa parempiin ilman suurta vaikutusta voimalaitoksen

toimintaan.’*8

Yhdysvalloissa on kaytdssa yli 600 kivihiilivoimalaa, joissa hiiljauhe poltetaan
polttokattilassa ilma-atmosfaéarissa. Maailmanlaajuisesti vastaavia voimalaitoksia on
yli 5000 ja niilla tuotetaan kaytanndssa kaikki hiilivoimalla tuotettu sahké. Taman
vuoksi hiilidioksidin erotus juuri jalkipoltosta on suurimman kiinnostuksen kohteena.®’
Hiilen poltossa syntyvasta savukaasusta hiilidioksidi edustaa noin 15 %:a typen ollessa
kaasun paakomponentti noin 75 % osuudella. Naiden lisdksi kaasu sisaltda pienia
maaria vettd, happea, hiilimonoksidia sekd NOx- ja SOx-yhdisteitd. Kaasu vapautuu
poltosta noin 1 baarin paineella ja sen lampétila hiilidioksidin poistossa on 40-60 °C.8
Erotusolosuhteet ja kaasun koostumus taytyy huomioida kehitettdessa parempia

materiaaleja hiilidioksidin talteenottoon.

3.3.2. Esipolttoerotus

Esipolttoerotuksessa kivihiili kaasutetaan ennen polttoa, jolloin mydhemmaéassa
polttovaiheessa ei synny lainkaan hiilidioksidia. = Kaasutuksessa syntyy
synteesikaasua, jonka hiilidioksidipitoisuus on 25-35 % muiden paakomponenttien
ollessa vety (30-50 %) ja vesi (15-40 %). Kaasussa on myo6s vahdaisia maaria
hiillimonoksidia, rikkivetyja, typpea ja argonia. Kaasutuksessa muodostunut
synteesikaasu ajetaan 5—-40 baarin paineessa ja 40 °C lampotilassa vesihdyryn lapi,

jolloin kaasun hiilimonoksidi reagoin veden kanssa tuottaen lisda hiilidioksidia ja vetya
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(vesikaasureaktio). Tasta CO2/H>-kaasuseoksesta hiilidioksidi erotetaan, jolloin jaljelle

jaa puhdasta vetykaasua poltettavaksi.®

Koska esipolttoerotus tapahtuu korkeassa paineessa, missd CO2-0sapaine on
jalkipolttoerotukseen verrattuna korkea, voidaan adsorbentin regeneraatio suorittaa
laskemalla paine normaaliin iimanpaineeseen. TA&mé& on energeettisesti edullisempaa
ja kaytannoéllisempéd kuin lampotilanvaihteluun tai vakumointiin  perustuvat
regenerointiprosessit. Lisaksi hiilidioksidin ja vedyn erotus on molekyylien
polaarisuuksien ja kvadrupolimomenttien eron vuoksi helpompaa kuin CO2/N»- tai
O2/N2-erotus.® Esipolttoerotuksen etuna on mahdollisuus hyodyntaa erilaisia
polttoaineita ja tuottaa useita eri tuotteita sahkosta vetykaasuun. Varjopuolena ovat
korkeat rakennuskustannukset ja menetelman heikko lyhyen aikavélin joustavuus
vaihteleville energialahteille ja kayttokuormituksille.”

3.3.3. Happipolttoerotus

Happipoltossa jauhettu hiilipohjainen polttoaine poltetaan lahes puhtaassa
happiatmosfaarissd. Happi tuotetaan prosessiin erottamalla se kuivasta ilmasta
kryogeenisesti tislaamalla ja se syottetaan reaktoriin kierratetylla savukaasulla
(pédéaasiassa COy) laimennettuna, jotta polttolampdtila saadaan pidettyéa maltillisena ja
jotta valtytédn NOx-epapuhtauksien muodostumiselta. Polttoprosessissa syntyva
savukaasu koostuu hiukkasten, veden ja jadnndskaasuepépuhtauksien poiston
jalkeen lahes pelkasta hiilidioksidista, mikd helpottaa hiilidioksidin talteenottoa
merkittavasti. ¢ Happipolttoerotuksen vahvuuksina ovat hiilidioksidin helppo erotus
ilman liuottimia, laitoksen pienempi koko, seké mahdollisuus sovittaa laitteisto osaksi
olemassa olevia laitoksia. Menetelma kuitenkin edellyttaa materiaaleja, jotka kestavat
korkeita lampotiloja. Lisaksi hapen erotusta ilmasta ei ole viela saatu toimimaan

suuressa mittakaavassa menetelméan vaatimalla tehokkuudella.”:6

3.4. Nykyisin kaytetyt adsorbentit

3.4.1. Alkanoliamiinit

Alkanoliamiinien vesiliuokset ovat tdna pdaivana hiilidioksidin sitomiseen eniten
kaytettyja adsorbentteja. Niiden amiiniosat hyokkaavat nukleofiilisesti hiilidioksidin

hiiliatomiin  muodostaen C-N-sidoksen ja amiinista riippuen karbamaatti- tai



30

bikarbonaattimolekyylin. Paljon tutkittuja alkanoliamiineja ovat monoetanoliamiini
(MEA), dietanoliamiini (DEA), seka trietanoliamiini (TEA), joista MEA:n ja TEA:n
reaktiot hiilidioksidin kanssa on esitetty kuvassa 15. Steerisen esteen vuoksi TEA:n
typpiatomi ei MEA:n tapaan kiinnity hiilidioksidin hiileen, vaan karbamaatin sijaan
reaktiossa syntyy hiilidioksidin ja veden muodostamaa bikarbonaattia. Bikarbonaatti
on karbamaattia epévakaampi molekyyli, minkd vuoksi tertidédrisia amiineja
kaytettaessa hiilidioksidin vapauttaminen liuoksesta on helpompaa ja alkanoliamiinin
regenerointi vaatii vahemman energiaa kuin sekundaarisia tai primaarisia amiineja
kaytettdessd. Kaytdnnossa regeneraatiossa kuluvaan energiamdaraan vaikuttavat
muutkin tekijat, kuten amiiniliuoksen pitoisuus.® Hiilidioksidin talteenottotarkoituksiin
ehk&d eniten tutkittua alkanoliamiinia, MEA:a, kaytetaan yleensa 20-30 m-%
vesiliuoksina. 30 m-% MEA-liuoksen CO»-kapasiteetti on valilta 2,1-5,5m-%
pesuprosessin jarjestelyista riippuen. Joissain tapauksissa MEA:a kaytetaan seoksena
DEA:n tai TEA:n kanssa.®

H
N O *+
2 HO/\/NH2 + CO, =—= HO/\/ . HO/\/NHs
(0]
monoetanoliamiini (MEA) karbamaatti
OH OH

trietanoliamiini (TEA) bikarbonaatti

Kuva 15: COz:n reaktio primaarisen (ylla) ja tertiddrisen (alla) alkanoliamiinin kanssa.

Alkanoliamiinien suurimmat heikkoudet ovat niiden huono lammonkesto, seka
regeneraation vaatima suuri energiamaara. Amiiniliuosten sailytystankkien korroosion
estamiseksi liuosten amiinipitoisuudet taytyy usein saata alle 40 m-%:iin. Tasta seuraa
suurempi  suhteellinen vesimdard kuumennettavaksi (ja siten korkeampi
energiankulutus) liuosten regeneraatiovaiheessa.® Arvioiden mukaan voimalaitosten

tuottamasta energiasta kuluisi noin 30 % amiiniliuosten regenerointiin, mikali
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savukaasun hiilidioksidista 90 % pyrittaisiin saamaan talteen. Energiankulutuksesta
seuraisi eri arvioiden mukaan 50-90 % korotus sahkon hintaan.®” Tasta syysta viime
vuosina tutkijoiden kiinnostus on alkanut kaéntyd korvaaviin adsorbentteihin, kuten

kiinteisiin huokoisiin adsorptiomateriaaleihin.

3.4.2. Kiinteat huokosmateriaalit

Kuva 16: Aktiivihiilipelletteja (vasen)'?? ja zeoliittirakeita (oikea)*?3.

Kiinteat huokoiset adsorbentit ovat potentiaalisia korvaajia energiasyopoille
alkanoliamiineille. Erityisesti zeoliittien (Kuva 16) soveltuvuus hiilidioksidin sitomiseen
jalkipolttoerotuksen savukaasuista ja maakaasun puhdistamiseen on ollut ahkeran
tutkimuksen kohteena.”>72 Zeoliitit ovat lujarakenteisia, suhteellisen edullisia tuottaa ja
rakennekemialtaan hyvin tunnettuja. Nama seikat tekevat niistd houkuttelevan
adsorbenttivaihtoehdon. Pienen mittakaavan koelaitoksessa on zeoliiteilla saavutettu
alkanoliamiiniliuoksia nopeampi hiilidioksidiadsorptio ja matalampi energiankulutus.”
Monet tutkituista zeoliiteista ovat kuitenkin herkkid kosteudelle — vesi tunkeutuu
zeoliittien huokosiin pidentden adsorbentin regeneraatioaikaa ja nostaen
kayttokustannuksia — minké seurauksena niiden adsorptiokapasiteetti heikkenee ajan
myo6ta.”> Ongelmaan on haettu ratkaisua kationinvaihdolla; Ordéfiez ryhmineen
raportoi tiettyjen muokattujen zeoliittien hiilidioksidiadsorption jopa kasvaneen

kationinvaihdon seurauksena.’®

Aktiivihiilet (Kuva 16) ovat toinen kiinnostusta herattdva adsorbenttivaihtoehto.
Aktiivihiilet ovat amorfisia ja parhaimmillaan erittain huokoisia materiaaleja, joita
voidaan valmistaa edullisesti muun muassa kivihiilestd, maadéljysta, koksista, puusta

tai muusta biomassasta, kuten sahanpurusta, kookospahkindn kuoresta tai oliivin



32

kivistd. Lahtbaine karbonoidaan pyrolyyttisesti, jolloin muut alkuaineet poistuvat
jattéen jaljelle lahes puhdasta hiilta. Taméan jalkeen seuraa hiilen fysikaalinen tai
kemiallinen aktivointi, missa tuotteen huokoisuutta ja pinta-alaa kasvatetaan ja siihen
luodaan aktiivisia paikkoja. Aktiivihiilien adsorptioentalpia on matalampi kuin
esimerkiksi zeoliiteilla, mink& vuoksi matalassa paineessa hiilidioksidi sitoutuu niihin
heikommin ja on siten vaikeammin eristettavissa kaasuvirrasta. Toisaalta aktiivihiiliin
sitoutuneen hiilidioksidin  poistaminen on helpompaa ja siten adsorbentin
regeneraatioon vaadittava energia on zeoliitteja matalampi. Aktiivihiililla on my6s
huomattavasti zeoliitteja parempi kosteudensieto, mika mahdollistaa toistuvan
regeneraation ilman merkittdvaa adsorptiokyvyn laskua.”” Siriwardane et al.
havaitsivat tutkimuksessaan aktiivihiilella olevan zeoliitteja korkeampi CO»-adsorptio
yli 1,7 baarin paineessa. Taman arveltin johtuvan aktiivihilen korkeasta
BET-pinta-alasta (aktiivihiili G-32H:lle 897 m?/g ja vertailuun kaytetylle zeoliitti
13X:lle 506 m?/g)."®

3.4.3. Adsorptiokyvyn mittaus

Hiilidioksidiadsorptiota kiinteisiin adsorbentteihin voidaan mitata useilla tekniikoilla.
Adsorbentin suorituskykya virtausolosuhteissa mitataan yleensa pakkaamalla se
pylvddseen ja ajamalla testikaasua adsorbenttipedin l|api. Ensin adsorbentti
aktivoidaan kuumentamalla pylvasta inertissd huuhtelukaasuatmosfaarissa, jolloin
valmiiksi sitoutuneet hiilidioksidimolekyylit poistuvat adsorbentista. Taman jalkeen
lampotila saadetddn tutkittavaan adsorptiolampétilaan, huuhtelukaasu vaihdetaan
COq-testikaasuun ja mittaus alkaa. Kaasukromatografialla tai massaspektrometrialla
voidaan analysoida syotto- ja poistokaasun hiilidioksidikonsentraatiot ja

pitoisuuserosta adsorbentin CO2-kapasiteetti voidaan maarittas.’’

COo-kapasiteettia voidaan maarittaa myos termogravimetrisesti. TGA-laitteiston vaaka
punnitsee adsorbenttindytettd, jonka massa muuttuu naytetilan huuhtelukaasuna
olevan hiilidioksidin sitoutuessa naytteeseen. Nain saadaan maaritettya sitoutuneen
hiilidioksidin  maarda massayksikkdd kohden. Perinteisissa TGA-laitteistoissa
huuhtelukaasu virtaa upokkaalle asetetun naytteen ohi, eika naytepedin lapi, kuten
edella esitellyissa virtauskokeissa. Ohivirtauksesta voi seurata hiilidioksidin hidastunut
kulkeutuminen naytteen adsorptiopaikkoihin — etenkin naytteissa, joissa
adsorptiopaikat ovat huokoisen tukiaineen sisélla. Taman vuoksi TGA:lla méaaritetty

adsorptiokinetiikka ei yleensa taysin vastaa virtauskokeilla mitattuja tuloksia.
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Adsorbenttinaytteen massan ollessa pieni, voivat painonmuutokset TGA-mittauksessa
olla vain milligramman kymmenysten luokkaa, mika on l&hell& joidenkin mittalaitteiden

maaritysrajoja. Tama on myos otettava huomioon mittaustulosten tulkinnassa.’”

3.5. MOF:ien tarjoamat mahdollisuudet ja tutkimuksen

nykytila

MOF:ien monipuolinen muunneltavuus sallii niiden ominaisuuksien kehittamisen ja
optimoinnin hiilidioksidin talteenottoon sopiviksi erilaisissa olosuhteissa. Suurin osa
hiilidioksidin talteenottoon suunniteltavien MOF:ien tutkimuksesta on keskittynyt
jalkipolttoprosessin palautuvaan adsorptioon, joka on menetelmana yksinkertaisimmin
sovitettavissa osaksi valtaosaan nykyisin kaytdssa olevista voimalaitoksista.
Oikeanlaisella adsorptiomateriaalilla hiilidioksidisorbentin regeneraation
energiakustannuksia voitaisiin merkittdvasti laskea ja monilta edella mainituilta

perinteisten sorbenttien kaytdssa esiintyvilta haasteilta voitaisiin valttya.

Lahtokohtaisesti hiilidioksidin talteenottoon parhaiten soveltuvia MOF:eja ovat ne,
joiden huokosista 16ytyy hiilidioksidin C=0O-sidoksen kanssa riittdvan voimakkaasti
fysikaaliskemiallisesti vuorovaikuttavia alueita, kuten koordinoidusti tyydyttymattomia
metalleja ja/tai heteroatomeja (kuten aromaattisia amiineja). COgz-selektiivisyytta
voidaan lisata myds suunnittelemalla MOF:eista hydrofobisia ja saatamalla niiden
huokosten kokoa ja muotoa hiilidioksidille suotuisammaksi ja adsorptiotapahtumasta

kilpaileville vierasmolekyyleille, kuten vedelle, epasuotuisammaksi.*®

Vuonna 2010 ultrahuokoisen MOF-200:n raportoitiin sitovan hiilidioksidia 2437 mg/g
(73,9 m-%, 50 baaria, 298 K), mikd on paljon enemméan kuin millekdan muulle
tunnetulle huokoiselle materiaalille oli vastaavissa olosuhteissa mitattu.** Vaikka
MOF-200:n COgz-adsorptio on poikkeuksellinen, on pidettdvd mielessa, etta
jalkipolttoerotuksessa savukaasujen paine on paljon tutkimuksen mittausolosuhteita
alhaisempi, noin 1 baari. Alle 10 baarin paineessa MOF-200:n CO.-adsorptio oli alle

kymmenesosa sen korkeapaineadsorptioon verrattuna.

Sittemmin matalan paineen hiilidioksidinsitomiskykyd on tutkittu erilaisia
funktionaalisia ryhmia sisaltavilla MOF:eilla. Cui et al. valmistivat vuonna 2012 ZMOF-
rakenteen (zeolite-like MOF), jonka adsorptiokyky perustui hiilidioksidin

vuorovaikutukseen ZMOF:in heteroaromaattisten amiiniryhnmien kanssa ja saavuttivat
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273 K lampotilassa ja 1 baarin paineessa COz-adsorption 8,09 mmol/g (35,6 m-%).
Lampotilan nosto 295 K:iin  kuitenkin laski ZMOF:in COz-adsorption arvoon
4,99 mmol/g (21,96 m-%)."®

Mosca et al. syntetisoivat nitroryhmié sisaltavia atsolaattipohjaisia MOF:eja vuonna
2018 julkaistussa tutkimuksessaan. Naista Zn(BPZNOz) (BPZNO. = 3-nitro-4,4’-
bipyratsoli) kykeni 298 K lampdtilassa ja 1,2 baarin paineessa absorboimaan
4,95 mmol/g (21,8 m-%) hiilidioksidia. Termovaa’alla suoritetuissa mittauksissa
Zn(BPZNO3):n todettiin hajoavan noin 390 °C lampdotilassa, 60 astetta alhaisemmassa
lampotilassa  kuin  sen funktionalisoimaton isanta-MOF Zn(BPZ) (BPZ =
4.,4’-bipyratsoli). Funktionaalisten ryhmien lisaamisen todettiin laskevan is&ntd-MOF:in
hajoamislampdtilaa  suhteellisen  vahdn  verrattuna toiseen  NO2-ryhmilla
funktionalisoituun MOF:iin (UiO-66-NO2). TAman katsottiin johtuvan metalliatsolaattien

paremmasta termisesta kestavyydesta metallikarboksylaatteihin nahden.&

Li et al. tutkivat vuonna 2014 MOF:ien kaasuadsorptiota ja tekivat lapaisykokeita
M/DOBDC-tyypin MOF:eilla (M = Mg, Co, tai Ni; DOBDC = 2,5-dioksido-1,4-
bentseenidikarboksyylihappo), joissa on paljon avoimia metallipaikkoja. Nailla
MOF:eilla havaittiin olevan samanlaisessa vertailussa olleita aktiivihiiltd ja MIL-100:aa
korkeammat CO--kapasiteetit (Mg/DOBDC:lla noin 175 cm®/g, 1 bar, 298 K) ja
CO./CHa-selektiivisyydet. Lisaksi niiden todettiin olevan helposti regeneroitavissa.®*
Valitettavasti tutkimuksessa MOF:eille ei mitattu jalkipolttoerotuksen kannalta

keskeista CO2/Nz-selektiivisyytta.

Vuonna 2016 Benson et al. tarkastelivat hiilidioksidin sitoutumista amidiryhmilla
funktionalisoituun ~MFM-136-verkkorakenteeseen. MOF adsorboi hiilidioksidia
7,3mmol/g (273 K, 1 bar), mutta suurin mielenkiinto tutkimuksessa kohdistui
sitoutumiskohtiin verkkorakenteessa: Hiilidioksidin todettiin sitoutuvan ligandin fenyyli-
ja pyrimidyylirenkaisiin, vaikka MOF:in huokosissa oli avoimia amidiryhmia, joiden
ennakkoon oletettiin sitovan hiilidioksidia voimakkaasti.®? Tutkimus osoitti, etta
funktionaalisten ryhmien tuominen MOF-rakenteeseen ei yksioikoisesti tuota
voimakkaita sitoutumiskohtia kaasumolekyyleille, vaan adsorbentin

hiilidioksidinsitomiskyky on yhtélailla riippuvainen huokosten koosta ja geometriasta.

Vuonna 2010 Bao et al. raportoivat syntetisoidun Mg-MOF-74:n adsorboivan
hiilidioksidia 298 K lampdétilassa ja 1 baarin paineessa 8,61 mmol/g (37,8 m-%), jonka

todettiin olevan merkittavasti enemman kuin useiden amiineilla k&siteltyjen sorbenttien
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tai zeoliitti 13X:n adsorptiokapasiteetit samoissa olosuhteissa. Korkean adsorption
perusteltiin johtuvan MOF:in suuresta huokoskoosta ja sisapinta-alasta (Mg-MOF-74:n
BET-pinta-ala 1174 m?/g, 13X:n 330 m?g) seka avoimista metallipaikoista
verkkorakenteessa. MOF:illa todettiin olevan my6s hyva CO./CHa-selektiivisyys.8
Vuotta my6hemmin Kizzie et al. kuitenkin havaitsivat Mg-MOF-74:n
adsorptiokapasiteetin laskevan jyrkasti kosteusprosentin kasvaessa. 70 %
suhteelliselle kosteudelle altistetun MOF:in CO»-kapasiteetti oli vain 16 % kuivan
MOF:in kapasiteetista. Kapasiteetin lasku johtui avoimiin metallipaikkoihin liittyneista
vesimolekyyleistd, jotka tukkivat hiilidioksidin sitoutumispaikkoja.8

3.5.1. Taistelu vetta vastaan

MOF:ien kemiallinen ja fysikaalinen pysyvyys on tyypillisesti matalampi kuin zeoliittien
ja muiden huokoisten epdorgaanisten materiaalien johtuen niiden metallisia
solmukohtia ja ligandeja yhdistavistd suhteellisen heikoista koordinaatiosidoksista.
Vesi kykenee hydrolysoimaan nama sidokset esimerkiksi useiden siirtymametallien
osalta, minka vuoksi monet aktivoidut MOF:it (eli MOF:it, joiden huokoset on
tyhjennetty liuottimista ja muista vierasmolekyyleistd) saattavat muuttua ilma- ja
kosteusherkiksi. Taméan lisdksi veden affiniteetti aktivoituun metallin voi olla
hiilidioksidia suurempi, jolloin vesi terminoi aktiivisen paikan sitoutuessaan
noodimetalliin®’” Tallaiset MOF:it ovat sellaisenaan kayttokelvottomia ajatellen
hiilidioksidin talteenottoa kaasuvirroista, jotka sisédltavat vetta. Hiilivoimalan
jalkipolttoerotuksessa puhdistettavan kaasun kosteus on tavallisesti 5—7 %%, mika
tarkoittaa, ettd monien MOF:ien kemiallista vakautta taytyy kehittd& ennen kuin niita

voidaan hyodyntaa jalkipolttoerotuksessa.

Stabiilisuutta on yritetty parantaa esimerkiksi kayttamalla MOF:ien noodimetalleja ja
ligandeja yhdistavien karboksylaattilinkkerien sijaan atsolaattipohjaisia linkkereita.
Atsolaattilinkkerit ~ voivat  sitoutua metalleihin  samalla geometrialla  kuin
karboksylaattilinkkerit, mutta voimakkaasta emaksisyydestddn johtuen niiden
muodostavat M—N —sidokset ovat vahvempia. Esimerkiksi pyratsolaattilinkkereita
sisdltavan Niz(BTP)2:n (BTP = 1,3,5-tris(1H-pyratsol-4-yyli)bentseeni) (Kuva 17) on
tutkimuksessa havaittu kestavan ilmassa kuumennuksen 430 °C:n lampdétilaan ja
ainakin kaksi viikkoa kiehuvassa vedessa ja pH:ssa 2—14.%% My0s joidenkin zirkonium-

MOF:ien on havaittu kestavan hyvin kosteutta (aktivoidut MOF-525 ja -545 sailyttivat
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kiteisyytensd 12 tunnin metanolissa, vedessa ja etikkahappoliuoksessa pidon

jalkeen).86

b &~
%
b b

Kuva 17: Ni3(BTP)2 - 3CH3OH - 10H20 :n rakenne, mista korostettuna
pyratsoaatti-SBU. Atomien varit: C, harmaa; N, sininen; Ni, vihrea. Vedyt ja
liuotinmolekyylit on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.*?

Kemiallisesti stabiileja MOF:eja esittelevissa tutkimusraporteissa on usein keskitytty
nimenomaan kestavyyden tutkimiseen erilaisissa liuotinymparistdissa, lampdatiloissa
ja/tai ilmankosteudelle altistettuna. Tutkimuksiin ei aina ole sisallytetty adsorptiokyvyn
testausta eri kaasuissa, mika hankaloittaa tutkittujen MOF:ien soveltuvuuden arviointia

esimerkiksi jalkipolttoerotukseen.

Fracaroli et al. valmistivat 2014 julkaistussa artikkelissaan magnesium-MOF:in, jonka
kanavat funktionalisoitin CH2NHz-ryhmilla. Kyseinen IRMOF-74-111-CH2NH2 kykeni
sitomaan hiilidioksidia 65 % suhteellisessa kosteudessa lahes yhta paljon kuin kuivissa
olosuhteissa, minkad paateltiin johtuvan hiilidioksidin sitoutumisesta ligandin
amiiniryhmiin metalliin sitoutumisen sijaan. MOF:in adsorptiokapasiteetti jai kuitenkin

varsin alhaiseksi ollen 12,7 m-%.8"

Emerson et al. valmistivat 2018 julkaistussa tutkimuksessaan kadmium-MOF:in, jonka
vedensietokyky osoittautui erinomaiseksi. MOF:ista kestavan tekevét sen rakenteessa
kaytetyt triamiinipentakarboksylaattiligandit, jotka sitoutuvat 12 donoriatomillaan

kahdeksaan eri metallikeskukseen. MOF:ia pidettiin 72 tuntia kiehuvassa vedessa ja
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48 tuntia altistettuna 100 °C vesihydryseokselle (3,9 % H20 : 14,4 % CO2: 81,7 % Ny)
n. 1 baarin paineessa. Huolimatta verkkorakenteen kestavyydesta, se kykeni

absorboimaan simuloidusta savukaasusta vain noin 0,5 m-% hiilidioksidia.88

Burd et al. ilmoittivat vuonna 2012 julkaistussa artikkelissa mitanneensa kupari-MOF:in
SIFSIX-1-Cu hiilidioksidin adsorptiokyvyksi 23,1 m-% (298 K, 1 baari), mink& kerrottiin
olevan noin kaksi kertaa zeoliitti 13X:8&8 enemmé&n. Myds MOF:n CO2/CHs-
selektiivisyyden todettiin olevan korkea. Verkkorakenteen todettiin sitovan hiilidioksidia
fysisorptisesti, eli ilman avoimia metallipaikkoja. Taman vuoksi rakenne sitoo
vahemman vetta (20 m-%) kuin monet kemisorptisesti adsorboivat MOF:it
(esim. HKUST-1: 52,0 %; MIL-101: 135 %) ja on siten pienemmalla energialla

regeneroitavissa.®®

Vuonna 2015 julkaistussa artikkelissaan Nandi et al. tutkivat perusteellisesti
mikrohuokoisen MOF:in Ni-(4-pyridyylikarboksylaatti)> CO.-adsorptiokapasiteettia ja
totesivat MOF:in adsorptiokyvyn laskevan 1 baarin paineessa lampétilaa nostettaessa
(195 K — 10,8 mmol/g; 273 K — 5,5 mmol/g; 303 K — 3,6 mmol/g). Ryhma kuitenkin
arvioi yhdisteen adsorptiokapasiteetin olevan korkea korkeissa paineissa ja selvitti
MOF:in soveltuvuutta hiilidioksidin esipolttoerotukseen. MOF:in adsorptiokapasiteettia
arvioitiin mallintamalla MOF:in kayttaytymistd simuloiduissa CO2/H>-kaasuseoksissa
(20:80 ja 40:60) 313 K lampdétilassa ja painealueella 1-40 baaria ja mallinnettua
MOF:ia verrattiin zeoliitin 13X, aktiivihileen JX101 ja kahteen muuhun MOF:iin
(Mg-MOF-74 ja Cu-BTTri (BTTri = 1,3,5-tris(1H-1,2,3-triatsol-5-yyli)bentseeni)). Seka
MOF:in CO.-kapasiteetin, ettd selektiivisyyden todettiin olevan erinomaiset koko
mittausalueella. MOF:in selektiivisyys oli lahes sama kuin 13X:n, mutta CO»-
kapasiteetti noin kaksinkertainen. JX101 ja Cu-BTTri ylittivat MOF:in CO2-kapasiteetin
eri painealueilla kaasuseoksissa, mutta niiden selektiivisyydet olivat selvasti tutkittua
MOF:ia huonommat. Adsorptio-ominaisuuksiltaan ylivertaisen Mg-MOF-74:n taas
todettiin avointen metallipaikkojensa vuoksi olevan hydrolyyttisesti hauras, minka
arveltiin rajoittavan sen kayttdmahdollisuuksia. Tutkitun MOF:in sen sijaan todettiin
sietdvan kosteutta erinomaisesti ja sailyttavan huokoisuutensa lahes taydellisesti yli

6 kuukauden huoneilmassa sailytyksen jalkeenkin.%
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3.5.2. Ylospain skaalaus

Erillinen mainitsemisen arvoinen seikka taman paivan MOF-tutkimuksesta on
mittakaava, jossa MOF:eja tuotetaan. Koska nykyiset tutkimukset keskittyvat
voimakkaasti uusien, entistd monipuolisempien ja laadukkaampien rakenteiden
syntetisointiin, ovat valmistuserat poikkeuksetta hyvin pienia likkuen usein korkeintaan
grammaluokassa.®%8-91  Tama voi asettaa haasteen synteesien ylospain
skaalaukseen. Mueller et al. selvittivat tutkimuksessaan ettd 50 gramman tuottaminen
MOF-5:4 vaati lahes kuusi litraa liuottimena kaytettavaa dietyyliformamidia.®? Mikali
MOF:eja halutaan tuottaa laajamittaisesti edes kilogrammaskaalassa, vaatii
synteesinsuunnittelu viela merkittavia parannuksia jotta synteesin liuottimenkulutus ja

muut kustannukset saadaan pidettya kurissa.
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4. MOF-kappaleiden valmistus

MOF:it tuotetaan tavallisesti jauhemaisina, mutta ollakseen kayttokelpoisia kaasujen
erotukseen teollisuuden sovelluksissa verkkorakenteet taytyy sitoa johonkin
tukiaineeseen. Perinteinen tapa valmistaa adsorbentteja on muotoilla niistd helmia tai
pelletteja. Naissa kuitenkin haittapuolina ovat muun muassa kaasujen epatasainen
jakautuminen adsorbenttiin, paineen epatasaisesta jakautumisesta johtuva
adsorbentin epataydellinen regeneraatio, sekd tehokkuutta laskeva heikko
lammonsiirto adsorption/desorption aikana.®®* Nama ongelmat voidaan ratkaista
valmistamalla adsorbentista monoliitti, eli yksittdiskappale, jota ei voida purkaa
pienempiin osiin rikkomatta sen rakennetta. Adsorptioon kaytettavassa monoliitissa voi
olla rinnakkaisia mikroskooppisia kanavia ja erilaisia poikkileikkausmuotoja. Monoliitti

voidaan valmistaa kokonaan adsorbentista tai vuorata adsorbenttikerroksella. %

Hong et al. valmistivat vuonna 2015 MIL-101-verkkorakenteesta ja bentoniitista
yksiruuviekstruuderilla pursottamalla monoliitteja (Kuva 18), joiden MOF-pitoisuudet
olivat 60 ja 75 m-%. Pursotettujen monoliittien todettiin olevan hyvin huokoisia,
mekaanisesti kestavia, lampokasittelylla regeneroitavissa ja niiden
CO.-adsorptiokapasiteetin ~ todettiin  olevan verrattavissa puhtaaseen MOF-

jauheeseen.%

Kuva 18: Pursottamalla valmistettu MOF/bentoniittimonoliitti. Kanavien halkaisijat
monoliitissa olivat 0,9 mm.%
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Tavanomaisin tapa valmistaa yksittaiskappaleita on pursottaa tahnamainen
adsorbentti suuttimen lapi haluttuun muotoon, kuten Hong ryhmineen teki. Tamé on
kuitenkin kallista ja menetelmalla on rajoituksia valmistettavan kappaleen geometrian
suhteen. Viime vuosina uudeksi mielenkiintoiseksi valmistusvaihtoehdoksi on noussut
kappaleiden 3D-tulostus, joka on pursotusta edullisempi menetelma ja joka lisaksi
mahdollistaa monimutkaistenkin adsorbenttikappaleiden valmistamisen. Tulostamalla
voidaan tuottaa lujia yksittdiskappaleita, joilla on haluttu seinamanpaksuus,
kanavankoko ja tiheys.

4.1. 3D-tulostus

3D-tulostus on moderni menetelmd, jota alun alkujaan hy6dynnettiin erilaisten
teollisten prototyyppien valmistukseen, mutta jonka sovellutusalueet ovat sittemmin
laajentuneet myds tutkijoiden laboratorioihin. 3D-tulostuksella voidaan valmistaa
laboratoriovalineita, joiden kustannukset ovat matalammat kuin hankittaessa tuotteita
valmistavalta yritykselta. Lisdksi ndin voidaan valttya tilattavan tuotteen valmistuksen
ja toimituksen aiheuttamalta odotukselta — joissain tapauksissa haluttua tuotetta ei
valttamatta ole edes kaupallisesti saatavilla. Tutkijat kayttavat 3D-tulostusta paljon
myo6s tutkimuskohteidensa (kuten kemiallisten rakenteiden) visualisointiin kehittaen

nain syvallisempaa ymmarrysta tutkittavasta aiheesta.®

3D-tulostusmenetelmét voidaan jakaa kahteen paaluokkaan: menetelmiin, joissa esine
luodaan kuvioituvien tai polymeroituvien materiaalien sailosta, seka menetelmiin,
joissa materiaali pursotetaan suuttimen lapi alustalle. Viimeksi mainituissa suuttimen
horisontaalinen liike yhdesséa rakennusalustan vertikaalisen liikkeen kanssa tuottavat
kappaleen lopullisen muodon. Perinteisten inerttien tulosteiden lisaksi 3D-tulostuksella
voidaan tuottaa kappaleita, jotka ovat kemiallisesti aktiivisia. Aktiivisuus voidaan tuoda
kappaleeseen erilaisina polymeereina tai mikro/nanopartikkeleina. Partikkelit voivat
olla tulostuspastan paakomponentti, toissijainen komponentti, tai ne voidaan liittaa

tulostetun kappaleen pintaan tulostuksen jalkeen.%®

Paaluokkien lisaksi kirjallisuuslahteista riippuen tulostustekniikoita ryhmitelladn eri
tavoin. Osa moderneista tulostustekniikoista perustuu myés useamman menetelman
soveltamiseen, joilta osin niitd on vaikea luokitella johonkin erityiseen ryhmaan.
Seuraavaksi esitellaan menetelmista kaytetyimmat, jotka ovat myos esitetty kuvassa

19. Listauksesta on jatetty pois vdhemman yleisia ja keskenddn samankaltaisia
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menetelmid, kuten materiaaliruiskutustekniikoihin kuuluva Drop on Demand (DOD),
jauhepetimenetelmat Direct Metal Laser Sintering (DMLS) ja Electron Beam Melting
(EBM), seka laminointitulostustekniikka Laminated Object Manufacturing (LOM).

3D-tulostus
Pursotus suuttimen lapi alustalle Kappaleen muodostus materiaalisailiosta
Materiaalipursotus | | Materiaaliruiskutus Allasvalopolymerisaatio | | Jauhepetimenetelmét | | Sideaineruiskutus
(Material Extrusion)| | (Material Jetting) (Vat Polymerization) (Powder Bed Fusion) (Binder Jetting)
FDM/FFF . : SLA SLS Binder Jettin
DIW Material Jetting DLP SLM [¢]
2 fotonin litografafia

Kuva 19: Yleisimmaéat 3D-tulostusmenetelmat.

4.1.1. Materiaalinpursotus (Material Extrusion):

Fused Deposition Modelling (FDM)/Fused Filament Fabrication (FFF) ja Robocasting
eli Direct Ink Writing (DIW)

FDM-menetelmassa (tunnetaan myds lyhenteella FFF) termoplastinen nauha
syotetdan lammitettavan tulostuspaén lapi, jolloin se sulaa. Sula polymeeri kovettuu
jddhtyessaan rakennusalustalla ja uusi kerros pursotetaan edelliselle
rakennuspinnalle. Nain valmis kappale muodostuu kerros kerrokselta. FDM on
yleisimmin kaytetty 3D-tulostustekniikka, johon on tarjolla runsaasti eri varisia
polymeerinauhoja erilaisilla mekaanisilla ja elektronisilla ominaisuuksilla. Haasteena
kemiallisesti aktiivisten kappaleiden tuottamisessa FDM:lla on polymeerien alhainen

huokoisuus. Kaikki termoplastit eivat myoskaan ole yhta helppoja tulostaa.®:%

DIW-tekniikassa tulostusmuste (usein geeli tai pasta) pursotetaan nauhana alustalle
samaan tapaan kuin FDM:ssad. Usein Kkaytettdvan musteen liuotin- ja

polymeeri/partikkelikoostumus séadetddn sellaisiksi, etta pursotettu muste sailyttaa
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muotonsa heti ruiskun kéarjesta irrottuaan. Tekniikkan etuna on laaja valikoima
reaktiivisia molekyyleja ja partikkeleita, joita musteeseen voidaan lisatd. DIW:II&
tuotetut kappaleet vaativat kuitenkin ylimaéaraisen prosessivaiheen (usein kuumennus
ja kylméakuivaus) ennen kuin ne saavuttavat FDM:lla tuotettujen kappaleiden

mekaanisen kestavyyden.%

4.1.2. Materiaaliruiskutus (Material Jetting)

Material Jetting (MJ)

Menetelma hyodyntdd nestemadisia lampokovettuvia fotopolymeerejd, joita
suihkutetaan  useasta  rinnakkaisesta  tulostusp&&dstd  pienind  pisaroina
rakennusalustalle samalla pyyhkaisylla, kuten perinteisessd mustetulostimessa.
Tulostuspaahan kiinnitetty UV-valonlahde kovettaa materiaalin, jonka jalkeen alustaa
lasketaan ja uusi kerros suihkutetaan ja kovetetaan. Materiaaliruiskutus edellyttaa
tukirakenteita tulostettavaan kappaleeseen, mutta menetelma sallii usean materiaalin
samanaikaisen tulostuksen. Nain tukirakenteet voidaan tehda liukenevista

materiaalista, jotka ovat helposti poistettavissa tulostuksen jalkeen.%

4.1.3. Allasvalopolymerisaatio (Vat Polymerization):

Stereolitografia (SLA), digitaalinen valonkasittely (DLP) ja kahden fotonin litografia

Allasvalopolymerisaatiossa Kiinteita kappaleita luodaan nestehartseista
valokemiallisesti. SLA ja kahden fotonin litografia kayttavat koneohjattua laseria, joka
kovettaa polymeerialtaassa olevan nestemaisen hartsin piirtdessaén kuviota siihen.
Kerros kerrokselta nesteeseen laskettu rakennusalusta nousee nostaen valmistuvaa
kappaletta altaasta (Kuva 20). DLP kayttdd digitaalista projektoria heijastaakseen
hartsiin LED/UV-valolla 2D-kuvia, jolloin kappaleen yksittaiset kerrokset muodostuvat
samanaikaisesti. Kahden fotonin litografialla voidaan saavuttaa resoluutio, joka on vain
satoja nanometreja, mutta tasta seuraa pidentynyt tulostusaika.
Allasvalopolymerisaatiomenetelmissa tulostuksiin kaytettavia nestehartseja voidaan
muokata ennen tulostusta ja sen jalkeen halutun kemiallisen funktionaalisuuden

saavuttamiseksi.%>:%
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Kuva 20: SLA-tulostuksen periaate. Laser (a) kovettaa lapinakyvan pohjan lapi
polymeerialtaasta (b) tulostettavan kappaleen (c) kerros kerrallaan.
Rakennusalustaa (d) nostetaan kunkin kerroksen valmistuttua.

4.1.4. Jauhepetimenetelmat (Powder Bed Fusion):

Lasersintraus (SLS) ja —sulatus (SLM)

Jauhepetimenetelmissa suuritehoinen laser pyyhkii kuumennetun
polymeerijauhepedin yli, jolloin jauhepartikkelit sintrautuvat tai sulavat yhteen halutulta
alueelta (sintrauksessa polymeerijauhetta ei sulateta nestemaiseksi, vaan
sulamispistettd alhaisemmassa lampdtilassa jauhepartikkelit sulautuvat yhteen
muodostaen huokoisen yhtenaisen kerroksen). Taméan jalkeen rakennusalustaa
lasketaan, uusi kerros jauhetta tasoitetaan kovettuneen kerroksen paalle ja laser
pyyhkii uuden kerroksen. Tuotettava kappale rakentuu tulostuksessa jauhepedin
sisélle, eika yleensa vaadi erillisten, valmistuksen jalkeen poistettavien tukirakenteiden
tulostusta. Menetelmd on sovellettavissa myds keraamisille ja metallisille

kappaleille.%>%6
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4.1.5. Sideaineruiskutus (Binder Jetting)

Binder Jetting (BJ)

Sideaineruiskutus on SLS-menetelmaa muistuttava menetelma, missa kemiallista
limaa sisaltdva mustesuihku pyyhkii jauhepedin yli liimaten yhteen jauhepartikkelit
halutulta alueelta. Rakennusalustaa lasketaan sitd mukaa kun tulostekerrokset
valmistuvat ja uusi kerros jauhetta levitetdan edellisen paalle kuten lasersintrauksessa.

Materiaalina sideaineruiskutuksessa kaytetaan hiekka- tai metallijauheita.®%

4.2. 3D-tulostetut MOF:it

Toistaiseksi MOF:eista 3D-tulostuksella valmistettuja kappaleita on raportoitu vain
muutamia ja yleisimpana tekniikkana on kaytetty materiaalipursotusta. Hiljalleen
tutkijayhteis6 on kuitenkin alkanut hyédyntdd myos muita tulostustekniikoita tuottaen
3D-kappaleita, joilla on esimerkiksi katalyyttisiA ominaisuuksia, soveltuvuutta
molekyylitunnistukseen ja -sitomiseen, signaalinsiirtokykya tai potentiaalia olla
hyodynnettavissa kudosvilielyssa.®> Seuraavaksi esitellaan joitakin edistysaskeleita,

joita viime vuosina on saavutettu 3D-tulostettujen MOF:ien tutkimuksen saralla.

Thakkar et al. raportoivat syksylla 2017 valmistaneensa materiaalipursotuksella
3D-tulostettuja  MOF-74(Ni)- sekda UTSA-16(Co)-monoliitteja. MOF-pitoisuudet
tuotetuissa monoliiteissa olivat 80 m-% (MOF-74(Ni)) ja 85 m-% (UTSA-16(Co)).
25 °C lampdtilassa ja 05 % COz-atmosfaarissa MOF-monoliittien  CO»-
adsorptiokapasiteeteiksi mitattiin 1,35 mmol/g ja 1,31 mmol/g, jotka vastaavat 79 % ja

87 % puhtaiden MOF:ien kapasiteeteista samoissa olosuhteissa.®’

Samana syksyna Evans et al. valmistivat ZIF-8-verkkorakenteen ja kahden eri
polymeerin — polylaktidi (PLA) ja termoplastinen polyuretaani (TPU) — seoksista
filamentteja, jotka he tulostivat materiaalipursotuksella halkaisijaltaan 400 pm
nauhoiksi (ZIF-8:n osuus 40 m-%). PLA/ZIF-8-komposiitin BET-pinta-alaksi mitattiin
liuottimenvaihdon ja aktivoinnin jalkeen 577 m?/g, mika oli n. 33 % puhtaan MOF:in
sisdpinta-alasta (1752 m?/g). TPU/ZIF-8-komposiitille aluksi mitattua matalaa
huokoisuutta (sisapinta-ala alle 100 m?/g) pyrittiin parantamaan lisaamalla seokseen
fluoropolymeeria PVDF-HFP ennen tulostusta. Polymeeri liuotettiin pois tulostuksen
jalkeen, mistd seurasi merkittdvd huokoisuuden kasvu ja lopullinen sisdpinta-ala
706 m?/g.%8
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Vuonna 2017 julkaistussa tutkimuksessa Halevi et al. valmistivat DLP-tulostuksella
MOF-polymeerikappaleen HKUST-1:std (10 m-%), poly-2-fenoksoetyyliakrylaatista
(Sartomer SR-339) sekd polyetyleeniglykoli-diakrylaatista (SR-610). Kappaleen
funktionaalisuutta tutkittiin mittaamalla sen adsorptiokykya variaineena kaytettavalla
metyleenisinisella 9 tunnin ajan ja vertaamalla adsorptiota puhtaan MOF-jauheen
vastaavaan. Tulostetun MOF-polymeerin adsorption havaittin olevan lahes yhta
korkea kuin puhtaan MOF:in, mutta eroa ilmeni materiaalien kosteudenkestossa:
HKUST-1-jauhe alkoi hajota hydrolyyttisesti noin puolen tunnin jalkeen, kun taas
MOF-polymeeritulosteen havaittiin sailyttdvan adsorptiokykynsa koko mittauksen

ajan.%®

Lahtinen et al. julkaisivat vuonna 2019 tutkimuksen, joissa he osoittivat myo6s
lasersintrauksen soveltuvan MOF-tulosteiden valmistamiseen. HKUST-1-jauheesta ja
nylon-12-polymeerista valmistettiin lasersintrauksella 3D-kappaleita (MOF:in osuus
10 m-%), joiden COgz-adsorptiokykya verrattin puhtaan MOF:in adsorptiokykyyn.
Adsorptiomittaukset suoritettiin typpiatmosfaarissa kuivatuille naytteille altistamalla ne
COo-kaasulle TG/DSC-analysaattorissa. Puhtaan MOF:in adsorptioksi mitattiin 6 m-%
ja 3D-tulosteen adsorptioksi 0,6 %, mika osoitti MOF:in sailyttdneen aktiivisuutensa

tulostuksessa.1
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5. MOF-membraanit

Eras mahdollinen vaihtoehto hiilidioksidin erotukseen eri kohteista ovat lapéisevat
kalvot, eli membraanit. Membraanierotukset mahdollistavat perinteisia paineen- tai
l[ampdtilan vaihteluun perustuvia menetelmia matalammat kayttokustannukset ja
helpomman operoinnin.*® Kaasujen membraanierotus on helposti hallittava ja ylospain
skaalautuva menetelmd, joka perustuu kaasumolekyylien eri diffuusionopeuksiin
membraanimateriaalin |&pi. Erotustehoon vaikuttavat suuresti kaasumolekyylien ja
membraanisorbentin valiset kemialliset vuorovaikutukset, kaasumolekyylien koko,
sekd membraanin mikrorakenne (tayteaineen ja polymeerin yhteensopivuus,
tayteaineen jakautuminen polymeerimatriisissa, seké tayteaineen ja polymeerin
rajapinnan morfologia).® Monet teolliset prosessit kayttavat membraanipohjaisia
kaasuerotuksia ja niiden arvellaan olevan soveltuvia my6s hiilidioksidin erotukseen esi-
ja jalkipoltosta. Hiilidioksidin talteenotossa savukaasuista membraanien olennaisimpia
ominaisuuksia ovat COz-lapaisevyys ja CO2/N2-selektiivisyys. Perinteisten puhtaasti
polymeeristen membraanien haasteina ovat olleet korkeassa paineessa ja
lampotilassa tapahtuva pehmeneminen ja tasta seuraava erotuskyvyn lasku. Lisaksi
niiden heikkoutena on tyypillisesti matala CO--selektiivisyys ja —lapaisevyys.1o
Hyoddyntamalla MOF:ien uniikkeja ominaisuuksia voitaisiin monilta perinteisten
polymeerimembraanien heikkouksilta valttyd. MOF-membraanien tutkimus on
kuitenkin vasta alussa ja tehokkaiden membraanien tuottaminen edellyttdd paljon

kehitystyota materiaalivalintojen seka valmistusmenetelmien saralla.®

5.1. Puhtaat MOF-membraanit

Tasalaatuiset mikrohuokoset, suuri sisapinta-ala ja poikkeuksellinen kemiallinen ja
terminen robustisuus tekevat MOF:eista ideaalisen ehdokkaan kaasuerotukseen,
mutta vaikka lukuisten MOF:ien erotuskykyja on tutkittu eri kaasuseoksilla (kuten
CO2/CHa, H2/CHa, H2/N2, H2/O2, H2/CO2 ja CO2/CO)% on MOF-membraanien
CO2/N2-erotuksesta julkaistu vain muutamia tutkimuksia.%2193 Tutkimuksissa MOF-
membraanien CO2/N2-selektiivisyydet ja/tai lapaisevyydet ovat olleet korkeintaan
keskinkertaisia. Yhtenaisten MOF-membraanien valmistuksen haasteina ovat muun
muassa MOF:ien koordinaatiosidosten suhteellinen heikkous, verkkorakenteiden

sisdkkain kasvaminen, sekd vaikeus muodostaa suoria kemiallisia sidoksia MOF:in
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orgaanisten ligandien ja tukiaineen pinnan valille. Riskind on myés MOF-membraanin

repeaminen aktivoinnin tai liuottimen poiston yhteydessa.0!

5.2. Sekamatriisimembraanit

Edella mainittujen puhtaasti MOF-rakenteista valmistettujen membraanien haasteena
on ollut korkean lapaisevyyden ja selektiivisyyden saavuttaminen samanaikaisesti,
mika on tehokkaiden teollisuuden prosessien edellytys. Nailta ongelmilta olisi kenties
mahdollista valttya istuttamalla MOF-partikkelit helposti tydstettaviin polymeereihin.
Nain valmistetuissa sekamatriisimembraaneissa (mixed matrix membranes) yhdistyvéat
huokoisen verkkorakenteen erotuskyky, seka polymeerin tyostettavyys ja mekaaninen
kestavyys.*%101 Sekamatriisimembraanit voivat olla (a) paksuja polymeerikalvoja, joihin
MOF-kiteet ovat upotettuna koko syvyydeltd, (b) huokoisen tukiaineen pinnalle
kerrostettuja ohuita membraaneja, joissa MOF-kiteet ovat lahes samassa tasossa, tai
(c) polymeereja, joiden pinnalle MOF-kiteet muodostavat yhteen kasvaneen

erilliskerroksen (Kuva 21).

a)

b)

huokoinen tukiaine

a0 axe oo oraxe o aSare s yare e ]MOF-kidekerros

] polymeerikerros

Kuva 21: Erilaiset sekamatriisimembraanit, joissa MOF-kiteet (siniset kuusikulmiot)
ovat joko a) upotettuna polymeerikalvoon (vihred) koko syvyydelta, b) kerrostettuna
tukiaineen paalle ohueksi sekamatriisikerrokseksi tai ¢) polymeerikalvon péaalle
kasvatettuna erillisena kerroksena.
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Tehokkaan sekamatriisimembraanin valmistus vaatii huolellista MOF:in ja polymeerin
valintaa, silla lopullisen membraanin erotustehokkuus riippuu voimakkaasti
tayteaineen ja polymeerin yhteensopivuudesta. Bae et al. osoittivat tdman hyvin
tutkimuksessaan, jossa korkean lapaisevyyden MOF (ZIF-90) liséttiin kolmeen eri
polyimidiin. CO.-lapaisevyys parani sekamatriisimembraaneissa, joissa matriisina
toimivat vahemman |apaisevat polymeerit (Ulten ja Matrimid), mutta
CO2/CHas-selektiivisyys sailyi muuttumattomana. Kun membraanin valmistukseen
kaytettiin korkean lapaisevyyden polymeeria (6FDA-DAM), paranivat seka lapaisevyys
etta selektiivisyys selvasti.1%

DeCoste et al. raportoivat 2016 julkaistussa tutkimuksessaan HKUST-1:n
kosteudenkestavyyden parantuneen merkittdvasti, kun MOF:ista valmistettiin
sekamatriisimembraaneja  liittamalla  se  polyvinylideenifluoridiin (PVDF).
HKUST-1-jauhe ja -membraanit eri suuruisilla HKUST-1-mé&arilla (30, 50 ja 67 m-%)
altistettiin 90 % ilmankosteudelle 25 °C lampdtilassa 28 paivan ajan ja naytteiden
rakenteita tarkasteltin PXRD- sekd FTIR-menetelmilla. Lisaksi naytteiden
ammoniakinsitomiskykyja seurattiin. Jauhemaisen MOF:in ammoniakinsitomiskyvysta
n. 90 % menetettiin ensimmaisen seitseman paivan aikana, johtuen verkkorakenteen
hydrolyyttisestd hajoamisesta. Sen sijaan parhaat mitatut membraanit (joissa
HKUST-1:n osuus oli 50 ja 67 m-%) menettivat koko neljan viikon mittausjakson aikana
alle 20 % sitomiskyvystaan ja niiden rakenne sailyi ehjana. Taman paateltiin johtuvan
polymeerin aiheuttamasta korkeasta hydrofobisuudesta sekd MOF-kiteiden

aiheuttamasta membraanipinnan karkeudesta.%

Nafisi ja Hagg raportoivat 2014 valmistaneensa liuotinhaihdutusmenetelmalla ZIF-8:aa
sekd PEBAX-2533-polymeeria kayttden sekamatriisimembraaneja, joissa MOF-
partikkelit olivat kerrostuneet polymeerin pinnalle omaksi kerroksekseen.
Membraaneille tehtiin lapaisevyyskokeita eri kaasuilla (N2, Oz, CH4 ja COy), seka
CO2/N2-seoksella (10 % CO2). Kasvavan ZIF-8-pitoisuuden todettiin kasvattavan
membraanin CO2-l&paisevyytta CO2/N2-selektiivisyyden laskiessa tai pysyessa lahes

muuttumattomana.106

Kayttamalla MOF-synteesissa ligandina oikeanlaisia polymeereja voidaan tuottaa
kiteisia ja huokoisia polymeeri-MOF-hybrideja (polyMOF). Zhang et al. valmistivat
vuonna 2015 MOF-5-johdannaisia, joiden orgaanisina ligandeina toimivat
tereftaalihapon sijaan amorfiset ja lineaariset polymeeriketjut, joista |0ytyi

sinkkikationeita yhdistavia, toistuvia 1,4-bentseenidikarboksyylihappoyksikéita (BDC).



49

Tutkimus osoitti, ettd MOF:ien synteesi ei ole rajattu vain pieniin, jaykkarakenteisiin
l[&htéaineisiin. Ryhm& mittasi kahden hydrofobiseksi todetun polyMOF:in
hiilidioksidinsitomiskyvyiksi 1 atm paineessa ja 298 K lampotilassa 41 ja 49 cm?/g.
Arvot olivat korkeammat kuin vertailukohdiksi syntetisoiduille dimeerisille MOF-
vastineille. Taman arveltiin johtuvan polyMOF:ien pienemmista huokosista, joiden
ansiosta niiden vuorovaikutus hiilidioksidimolekyylien kanssa oli voimakkaampaa.
Tuotetuista polyMOF:eista Zn-pbdc-8a:n (pbdc = polymeerinen BDC) todettiin myods

kestavan ilmankosteutta MOF-5:4 paremmin. %7
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0. Yhteenveto

Kasvavat hiilidioksidipdastot ovat uhka, jonka torjumiseen MOF:it voivat
tulevaisuudessa tarjota helpotusta. Viime vuosien tutkimuksissa on saatu lupaavia
tuloksia hiilidioksidin sitoutumisesta verkkorakenteiden huokosiin ja parhaimmillaan
adsorptiomateriaalien selektiivisyydet ja talteenottokapasiteetit ovat olleet erinomaisia.
Edistysaskeleita on otettu myods kosteutta kestdvien MOF:ien suunnittelussa.
Huolimatta saavutuksista MOF-tutkimuksen saralla, ei teolliseen mittakaavaan

soveltuvia MOF-sovelluksia ole vield nakopiirissa.

Toistaiseksi ei ole pystytty tuottamaan MOF:ia, jolla olisi kaikki optimaaliselta
adsorbentilta edellytetyt ominaisuudet, eli a) suuri COz-selektiivisyys, b) riittdva
affiniteetti, c¢) hyva stabiilius erotus- ja regenerointiolosuhteissa sekd d) korkea
hiilidioksidinsitomiskyky. Vaikka joillakin MOF:eilla monet ndaistd ominaisuuksista
toteutuvat, niiden vedensietokyky on kuitenkin useissa tapauksissa heikko. Toisaalta
MOF:eilla, joiden vedensietokyky on hyva, jaa suorituskyky usein alhaiseksi. Nykyisin

tuotetut MOF:it ovatkin aina jonkinasteisia kompromisseja ominaisuuksiensa suhteen.

Vaikka taydellisen hiilidioksidiadsorbentin etsintd ei viela ole tuottanut tulosta, ovat
MOF:it ominaisuuksillaan jo paihittaneet monet perinteiset adsorbentit ja
alkanoliamiiniliuokset. Jos parhaiten suoriutuvia MOF:eja alettaisiin hyodyntaa
hiilidioksidin  erotuksessa, voitaisiin  teoriassa erotuskykyd parantaa ja
energiankulutusta laskea merkittavasti. Kaytannéssd MOF:ien laajamittaisen
hyodyntamisen esteend on kuitenkin kaksi haastetta. Ensinnadkin jauhemaiset MOF:it
eivat ole sellaisenaan sovitettavissa teollisuuden erotusprosesseihin vaan ne taytyisi
ensin sitoa johonkin tukiaineeseen. Talla hetkella tdaméan toteuttamiseksi tutkitut
menetelmat, kuten 3D-tulostus ja MOF-membraanit, ovat vasta kehittelyasteella.
Toiseksi MOF:ien laajamittainen kayttd edellyttdisi MOF-synteesin skaalaamista
reilusti ylospain. Tana paivana synteeseissa liikutaan viela (mill)grammaluokassa ja
synteeseissa kaytettavat liuotinmaarat ovat suuria suhteessa tuotteen maaraan. Suora
reagenssi- ja liuotinmaarien kasvattamien ei ole lainkaan realistinen ratkaisu MOF:ien
tuotantokapasiteetin ~ kasvattamiseksi vaan uusia ratkaisuja edellytetdan

synteesinsuunnittelussa.
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Kokeellinen osa
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7. Lahtokohdat

Tutkielman kokeellisessa osassa tavoitteena oli eri kompleksointimenetelmia kayttaen
tuottaa uusia MOF-yhdisteitd, joilla olisi kyky sitoa huokosrakenteeseensa
hiilidioksidia. Kirjallisuudesta tehtyyn selvitykseen perustuen kompleksoinneissa
kaytettaviksi valikoitui viisi orgaanista ligandia. Ligandien joukosta I6ytyi kahtaisioneita,
potentiaalisia N-donoreita, seka yksi ditooppinen fluoriyhdiste. MOF-rakenteisiin
vaadittavat keskusmetallit tuotiin reaktioliuoksiin yhdentoista eri metallisuolan
muodossa, joissa metallina oli joko kupari, nikkeli, sinkki tai koboltti.

Metallisuoloista ja ligandeista valmistettiin millimolaarisia varastoliuoksia, joista
valmistettiin ml-skaalassa eri stoikiometriavaihtoehdoilla kompleksointikiteytyssarjoja.
Kompleksointireaktioiden  kiteytysolosuhteina  kaytettiin  hidasta  haihdutusta,
hoyrydiffuusiota seka solvotermisia reaktio-olosuhteita (autoklaavi).
Rakenneanalyysikelpoisten kiteytystuotteiden kiderakenne maaritettiin
yksikiderontgendiffraktiomenetelmalla (XRD). Lisaksi valikoiduille yhdisteille tehtiin

termogravimetrinen analyysi ja CO2-adsorptiokyvyn mittaus.

Uusien verkkorakenteiden vertailukohdaksi syntetisoitin myds kahta entuudestaan
tunnettua MOF:ia (HKUST-1 ja SIFSIX-1-Cu), joiden ominaisuuksia tarkasteltiin
kayttden edella mainittuja menetelmid. Kyseisista MOF:eista valmistettin myds
3D-tulostetut naytenapit lasersintrausmenetelmaa kayttaen. 3D-tulosteilla tutkittiin

MOF-kappaleiden CO2-adsorptiokykya.

8. Koejarjestelyt ja reagenssit

8.1. Yksikiderontgendiffraktio

Yksittaiskiteiden rakennemaaritykset suoritettiin Agilent Supernova
yksikidediffraktometrilla. Mittauksissa kaytettiin mikrofokus rontgensateilylahteella
tuotettua Cu Kq séateilyé (aallonpituus 1.5418 A) ja Atlas-detektoria. Mittauksen aikana
kiteiden lampdtila pidettin -150 °C:ssa Oxford Cryostream 700 -jaahdyttimen
tuottaman typpivirtauksen avulla. Diffraktiodatan keréys ja prosessointi tehtiin Crysalis
Pro%-ohjelmalla ja lopulliset kiderakenteet ratkaistiin ns. suorilla menetelmilla Olex2-

rakenneratkaisuohjelmistoon®? siséllytetylla SHELXT-ohjelmallal?®.
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Rakenneratkaisujen  viimeistelyhienonnus  suoritettin ~ SHELXL-ohjelmalla'?.
Kiderakenteissa olevien vetyatomien oletuspaikat laskettiin ns. “riding atom” -
menetelmalla ja niiden lampétilatekijat rajattin 1,2—1,5-kertaisiksi is&ntaatomiinsa
verrattuna. Epéjarjestyneiden liuotinmolekyylien elektronitiheys poistettiin rakenteista

Olex2-ohjelmaan sisaltyvan "Solvent mask” tydkalun avulla kiderakennekohtaisesti.

8.2. Jauherontgendiffraktio

Jauhemaiset naytteet mitattin PANalytical X’Pert Pro -laitteistolla kayttaen kuparin
Kai-séteilya (aallonpituus 1.5406 A, jannite 45 kV, virta 40 mA). Naytteet jauhettiin
hienoksi ja mitattiin pyorivélle naytepidikkeelle asetetulla 16 mm:n kuoppalevylla
(ensisijainen tapa). Matalilla saannoilla tuotetuille naytteille kaytettiin piista
valmistettua nollataustasignaalilevya. Mittausalueeksi asetettin 3—60° 26,
askelvaliksi 0,016° ja mittausajaksi askelvalia kohden naytteesta riippuen 40—60 s.

8.3. Termoanalyysi ja hiilidioksidiadsorptiomittaukset

Naytteiden termistd kayttdytymista tutkittin  PerkinElmerin  STA 6000 -
termoanalyysilaitteella. Mittauksissa kaytettiin  platinaupokkaita ja punnittuna
naytemaarana 8—20 mg. Mittausajot aloitettin 1—2 minuutin isotermiselld jaksolla
24 °C:ssa, jonka jalkeen lampdtila nostettiin tasaisella nopeudella 10 °C/min
loppulampétilaan 600 °C.  Mittaukset suoritettin  ilma-atmosfaarissa ja

kaasuvirtauksena kaikissa mittauksissa oli 40 ml/min.

Hiilidioksidiadsorptiomittaukset tehtiin  samalla termoanalyysilaitteistolla, jonka
kaasulinjaan liitettiin ilman rinnalle CO2-pullo. Jarjestely mahdollisti ajokaasun vaihdon
manuaalisesti mittausten aikana. Kaikki jauhemaiset naytteet hienonnettiin ennen
mittauksia. Adsorptiomittaukset aloitettin 1—2  minuutin pituisella naytteiden
isotermisella pidolla 24 °C lampdétilassa, jonka jalkeen lampétila nostettiin 10 °C/min
lammitysnopeudella kuivauslampdétilaan 130 °C. Naytteita kuivattiin 20—30 minuuttia,
jonka jalkeen lampdtila laskettiin 10 °C/min jadhdytysnopeudella takaisin 24 °C:een ja
pidettiin tassa lampotilassa koko loppu mittauksen ajan. Pitovaiheessa, naytteen
painon vakiinnuttua, ajokaasu vaihdettiin ilmasta hiilidioksidiksi ja 10 minuutin jalkeen
takaisin ilmaksi. 10 minuutin ilmahuuhtelun jalkeen tama sykli toistettiin, etta

mahdolliset painonmuutokset saataisiin toistettavasti havaittua.
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8.4. NMR

Kompleksointireaktioita varten syntetisoitujen ligandien rakenteet varmennettiin
mittaamalla niista *H-spektrit Bruker Avance IIl HD 300 MHz NMR-spektrometrilla
kayttaen liuottimena joko deuteroitua vetta (D20) tai dimetyylisulfoksidia (DMSO).

8.5. 3D-tulostus

3D-tulostus suoritettin - Sharebot Snowwhite -lasersintrauslaitteella  kayttden
tayteaineena polypropyleenia (AdSint PP Flex). Tulostusmateriaali valmistettiin
punnitsemalla noin 5 grammaan syntetisoitua naytejauhetta ja lisaamalla tayteainetta,
kunnes seoksen kokonaismassa oli 110 g (eli naytteen osuus n. 4,5 m-%). Taman
jalkeen jauheseos sekoitettiin huolellisesti, siiviloitiin hienoksi ja syotettiin tulostimen
séilioon. Tulostettavat kappaleet mallinnettin FreeCAD-ohjelmalla, jolla luotu malli
muunnettiin 3D-tulostimen lukemaan .gcode-formaattiin Slic3r-ohjelmistoa kayttaen.
Tulostettujen kappaleiden laatu varmistettiin mikroskopoimalla ennen niilla tehtavia

adsorptiomittauksia.

8.6. Reagenssit

Tutkimuksissa kaytetyt kaupalliset reagenssit on esitetty taulukossa 1.



Taulukko 1: Kaytetyt reagenssit
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Nimi (pitoisuus) Kemiallinen kaava Valmistaja Puhtaus
(%)
Kuparinitraatti trinydraatti Cu(NOs3)2:3H20 Merck > 99,5
1,3,5-bentseeni- CeHs3-1,3,5-(COOH)s Aldrich 95
trikarboksyylihappo
Kuparikarbonaatti CuCOs J.T.Baker 95
Fluoripiihappo (33,5-35 %) H2SiFs Sigma-Aldrich -
4,4’-bipyridyyli CioHsN2 Aldrich 98
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]-oktaani N2(C2Ha)3 Sigma-Aldrich =99
Propeenihappo CH.CHCOOH Fluka > 99
4-pyridiinikarbonitriili CeHasN2 Aldrich 98
Hydratsiini monohydraatti NH2NH2-H20 Sigma-Aldrich 98
(64—65 %)
1,3,5-tris(bromometyyli)- CeH3(CH2Br)3 Aldrich 97
bentseeni
Etyleeniglykoli HOCH2CH20OH Sigma-Aldrich > 99
Ammoniumheksafluorofosfaatti NH4PFs Fluka > 08
Natriumkarbonaatti Na2COs Riedel-de 99,8
Haén
4-aminobentsoehappo H2NCeH4CO2H Merck 98,5—
101,5
Kupariperkloraatti Cu(ClO4)2:6H20 GFS 98
heksahydraatti
Kupariasetaatti monohydraatti Cu(CH3COOH)2'H> Fluka 99
O
Nikkelikloridi heksahydraatti NiCl2:6H20 Alfa Aesar 98
Nikkelibromidi heksahydraatti NiBr2:6H20 Merck > 908
Nikkelinitraatti heksahydraatti Ni(NO3z)2:6H20 Merck 99
Sinkkinitraatti heksahydraatti Zn(NO3z)2:6H20 Merck 99
Sinkkiperkloraatti heksahydraatti Zn(ClO4)2:6H20 GFS 98
Sinkkitrifluorometaanisulfonaatti Zn(CF3S03)2 Alfa Aesar 98
Kobolttinitraatti heksahydraatti Co(NOs3)2:6H20 VWR 96
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9. HKUST-1

Kuva 22: HKUST-1:n kidepakkautuminen. Atomien vérit: Cu, vihre&; C, harmaa;
O, punainen. Vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.®

HKUST-1, eli Cu3(BTC). (BTC = 1,3,5-bentseenitrikarboksylaatti) (1) (Kuva 22),
valmistettiin kirjallisuudesta lI6ytyvaa ohjetta'? mukaillen, yhdistamalla kuparinitraatin
vesiliuos ja 1,3,5-bentseenitrikarboksyylihapon  etanoliliuos.  Optimaalisten
synteesiolosuhteiden l6ytamiseksi synteesierasta riippuen seosta kuumennettiin
autoklaaviin suljettuna lampdkaapissa 120—155 °C:ssa 20—72 h ajan, jonka jalkeen
autoklaavi jadhdytettiin hitaasti huoneenlampdon. Synteesierékohtaiset

kuumennusajat ja lampdtilat on esitetty taulukossa 2.

Erat1, 2, 3, 5 ja 6 valmistettiin liuottamalla 0,88 g (4,7 mmol) kuparinitraatti trinydraattia
15 ml:aan ionivaihdettua vetta ja 0,42 g (2,0 mmol)
1,3,5-bentseenitrikarboksyylihappoa 12 ml:aan etanolia. Liuokset yhdistettiin ja seosta
sekoitettiin magneettisekoittajalla 30 minuuttia, jonka jalkeen se jaettiin tasan kolmeen
15 ml autoklaaviin. Autoklaavit suljettiin tiiviisti ja siirrettiin lampokaappiin 1-3
vuorokaudeksi erasta riippuen. Era 4 valmistettin puolitetuilla reagenssi- ja
liuotinmaarilla ja erét 7 ja 8 kaksinkertaisilla maarilla. Erissa 7 ja 8 myos sekoitusaika

kaksinkertaistettiin yhteen tuntiin.
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Taulukko 2: HKUST-1:n lammitysohjelmat ja saannot.

Era Lampdatila (°C) Aika (h) Saanto (g) Muuta
1 120 20 - Saantoa ei kirjattu
2 120 72 0,690
3 155 24 0,500
4 120 46 0,362 kaksivali/;;—:‘ri?laeir?;’éihdytys
5 120 65 0,683
6 120 48 0,603
7 120 45 1,535 2 X maarat
8 120 21 1,635 2 X maaréat

Saantoprosentteja ei ole esitetty, koska MOF:in huokosiin jadneesta liuottimesta johtuen

lasketut saannot olivat usein yli 100 %.

Lammityksen paatteeksi autoklaavien annettiin jddtya sammutetussa lampdkaapissa
huoneenlampdon, poikkeuksena eré 4, jonka jaahdytys porrastettiin laskemalla lampd
jadhdytyksen aluksi 60 °C:een 2,5 tunniksi ennen lampdkaapin virran katkaisua ja
huoneenlampdon jadhdyttamistd. Jadhdytyksen jalkeen autoklaavien pohjalle ja
reunoille kiteytynyt sinivihrea jauhemainen tuote raaputettiin spaattelilla irti ja pestiin
huolellisesti  vesi—etanoliseoksella  (1:1) suodatinpaperille (Whatman 42).
Ensimmaisen eran sakka imusuodatettiin suodatinpaperille biichner-suppiloa kayttaen
ja siirrettiin eksikaattoriin kuivumaan, mydhemmat erat suodatettiin lasisinttereille

naytehavikin ja tydvaiheiden vahentamiseksi.

9.1.1. HKUST-1-nappien 3D-tulostus

Mitattujen jauhediffraktiokuvioiden tarkastelu osoitti kaikkien paitsi kolmannen eran
olevan rakennekemiallisesti samanlaisia (yhtenevat PXRD-kuviot). Kolmannen erén
diffraktiokuviossa havaittiin ylimaarainen piikki 26-kulmalla 10,3° (Kuva 23) ja taman
seurauksena kolmannen eran tuotetta ei kaytetty jatkotutkimuksissa. Tasalaatuisiksi
todetuista HKUST-1-eristd 1, 2 ja 4-8 valmistettiin lasersintrauksella kuusi pienta
tulostenappia hiilidioksidiadsorptiomittauksia varten ja kolme suurempaa nappia

jauhediffraktiomittauksia varten (Kuva 24).
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Kuva 23: HKUST-1-erien PXRD-diffraktiokuviot. Diffraktiokuviot on esitetty
skaalattuina, joten niiden intensiteetit eivat ole verrattavissa toisiinsa.

Kuva 24: HKUST-1-jauheesta ja polypropyleenista valmistetut 3D-tulosteet
jauherontgendiffraktiomittauksia ja CO»-adsorptiokokeita varten.



59

10.  SIFSIX-1-Cu

Kuva 25: SIFSIX-1-Cu:n kiderakenne.8®

SIFSIX-1-Cu, eli Cu(4,4-bipyridyyli)2(SiFe)-8H0O (2) (Kuva 25) MOF-rakennetta
valmistettin kahdella eri synteesireitila. Ensimmainen era valmistettiin
kupariheksafluorosilikaatin (CuSiFs) ja 4,4’-bipyridyylin vesiliuoksista ja myohemmat
erat Noron et al. kayttamaa valmistustapaa!'® mukaillen CuSiFe:n vesiliuoksesta ja

4,4’-bipyridyylin etyleeniglykoliliuoksesta.

Ensimmainen era yhdistettd 2 valmistettiin liuottamalla 1 g (3,2 mmol) CuSiFe:a 100
ml:aan vetta ja 4 g (25,6 mmol) 4,4’-bipyridyylia 200 ml:aan vetta. Molemmat liuokset
kuumennettiin lahes kiehuviksi, minka jalkeen ne yhdistettiin ja seoksen annettiin
jadhtya huoneenlampdtilaan. Dekantterilasin pohjalle muodostui violetti sakka ja
pinnalle vaalea kuitumainen verkko, joka analyysien my6ta osoittautui
uudelleenkiteytyneeksi  4,4’-bipyridyyliksi.  Tuote  siirrettin  dietyylieetteriin
4.4’-bipyridyyli liuottamiseksi ja imusuodatettiin, jonka jalkeen lasisintterille jaanyt 2
kuivattiin eksikaattorissa (Kuva 26). Ensimmaisen erdn saannoksi saatiin 2,1 g (83 %).
Aubert et al. olivat aikaisemmin raportoineet SIFSIX-1-Cu-rakenteen!'4, jonka kanaviin
oli sitoutunut 4,4’-bipyridyylia. Tasta tunnetusta rakenteesta simuloitu PXRD-kuvio ja
naytteesta mitattu kuvio todettiin yhteneviksi, mista paateltiin tuotteen kanaviin jaaneen
4.4’ -bipyridyylia. Bipyridyyli pyrittiin korvaamaan vedelld punnitsemalla tuotteesta 1 g
nayte, joka liuotettin veteen ja jota kuumennettiin tunnin ajan lampdlevylla.
Suodatuksen ja kuumalla vedella pesun jalkeen nayte kuivattiin eksikaattorissa.

Tuotteen saannoksi saatiin 0,53 g.
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Kuva 26: Ensimmaisen SIFSIX-1-Cu-eran tuote, jossa nakyy runsaasti
uudelleenkiteytynytta 4,4’-bipyridyylia valkeina saikeina.

Toista synteesierda varten osa reaktioliuottimesta (vesi) korvattiin etyleeniglykolilla.
0,23 g (0,7 mmol) CuSiFes:a liuotettin n. 20 ml:aan vetta ja 0,35 g (2,2 mmol)
4.4’-bipyridyylia liuotettiin 40 ml:aan etyleeniglykolia. Molempia liuoksia kuumennettiin
lampolevylla, jonka jalkeen ne yhdistettiin. Reaktiossa muodostui valittbmasti tumma
violetti sakka, joka imusuodatettiin lasisintterille, pestiin metanolilla ja siirrettiin
eksikaattoriin kuivumaan. PXRD-mittaukset osoittivat tuotteen olevan yhdistetta 2.
Saannoksi toisella menetelmélla saatin 99 % merkittavasti vahemmilla
synteesivaiheilla kuin ensimmaisella menetelmalla. Taman vuoksi myéhemmat erat
tehtiin viimeksi kaytetylla ohjeella, mutta kasvatetuilla reagenssiméaarilla. Reagenssien
ainemaarien suoraviivainen kaksinkertaistaminen ei alentanut synteesin saantoa,
vaan pikemminkin paransi sitd. Taméa johtui mahdollisesti tuotteen suodatusvaiheen
suhteessa pienemmasta havikista. Mydhempien synteesierien saannot olivat 87-120
%. Yli sadan prosentin saannot selittyivat MOF:in kanaviin jaaneista

liuotinmolekyyleista, joiden méaara vaihteli valmistuserittain.

10.1.1. CuSiFe-:6H20

Yhdisteen 2 synteesissa kaytettya kupariheksafluorosilikaattia ei ollut kaupallisesti
saatavilla, joten se valmistettiin itse kuparikarbonaatista (CuCOz3) ja fluoripiihaposta
(H2SiFs). Muovidekantteriin punnittiin 2 g (16,2 mmol) kuparikarbonaattia ja lisattiin 5
ml vettd. Dekantteriin liséttiin pisaroittain 33 % fluoripiihappoa samalla sekoittaen,
kunnes liuos muuttui tumman ruskeasta turkoosin siniseksi ja hiilidioksidin

vapautuminen lakkasi (happoa kului n. 5 ml). Liuos kaadettiin muovisille petrimaljoille
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haihtumaan. Kuivumisen aikana naytteiden pintakerros rikottin spaattelilla
saanndllisesti rakenteen sisapuolelle jaaneen nesteméisen veden haihtumisen
helpottamiseksi. Neljan paivan kuivauksen jalkeen turkoosit kiteet siirrettiin maljoilta
lasipurkkiin, jossa ne uudelleenliuotettin pieneen maaraén vettd, reaktiossa
epapuhtautena muodostuvan piidioksidin (SiO2) erottamiseksi. Liuos suodatettiin
pasteur-pipetissd pumpulin [&pi uusille maljoille kuivumaan. Muutaman péaivan
kuivauksen aikana muodostuneet kiteet siirrettiin lasipurkkiin ja  kuivattiin
eksikaattorissa. Lopuksi tuote jauhettiin huhmareessa ja siitd mitattin PXRD-kuvio

laadun varmistamiseksi.

Myohemmat erat kupariheksafluorosilikaattia valmistettiin muutoin samalla tavalla kuin
ensimmainen, mutta punnitsemalla 3 g (24,3 mmol) kuparikarbonaattia ja lisaamalla 7
ml vetta. Myds fluoripiihapon kulutus kasvoi ollen n. 15 ml. Nain kuparikarbonaattia
konsentroimalla pyrittiin kasvattamaan saantoa. Toisen eran valmistukseen kului noin
kaksi viikkoa ja sen saannoksi saatiin 92 %. Ennen kolmannen eran valmistusta
kaytossa olleen vetokaapin ilmanvaihtoa tehostettiin, mik& nopeutti veden haihtumista

maljalta ja kolmas era valmistui viidessa paivassa (saannolla 96 %).

Intensiteetti
m
o
i

—J Era 1
5 10 15 20 25 30 35
20(°)

Kuva 27: SIFSIX-1-Cu-erien PXRD-kuviot. Diffraktiokuviot on esitetty skaalattuina,
joten niiden intensiteetit eivat ole verrattavissa toisiinsa.
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10.1.1. SIFSIX-1-Cu-nappien 3D-tulostus

Ensimmaisen SIFSIX-1-Cu-eran PXRD-diffraktiokuvio poikkesi selvasti myohemmista
erista, johtuen kanavissa olevasta 4,4’-bipyridyylistéa (Kuva 27). My6s kolmannen eréan
diffraktiokuvio erosi osittain muista eristd, joten naitd kahta ei kaytetty
3D tulostuksessa. Erat 2 ja 4-8 yhdistettiin ja niista valmistettiin lasersintrauksella
termoanalyysia varten useita pienid 3D-tulostenappeja (Kuva 28). SIFSIX-1-Cu:sta ei

tulostettu PXRD-naytenappia.

Kuva 28: SIFSIX-1-Cu-jauheesta ja polypropyleenistd CO2-adsorptiomittauksia
varten valmistetut 3D-tulosteet
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11. Kompleksointisarjojen ligandit

Kompleksointisarjoja varten valmistettiin  kirjallisuudestal!>!'® |gytyvia ohjeita

mukaillen neljaa eri ligandia:

e 3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-1-ium-1-yyli)propionaatti (L1)

e 3,3’-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani-1,4-di-ium-1,4-diyyli)dipropionaatti (L2)

e  3,5-di(pyridin-4-yyli)-4H-1,2,4-triatsoli-4-amiini (L 3)

e 1,1’ ,1”-(bentseeni-1,3,5-triyyli-tris(metyleeni))tris(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-
1-ium tribromidi (L4)

Liséksi ligandisarjaan sisallytettiin viidenneksi kaupallinen yhdiste:
e 4 4’-(perfluoropropaani-2,2-diyyli)dibentsoehappo (L5)

Ligandien  liukoisuuksia  eri  liuottimiin  tutkittin ~ my6hemmin  tehtavia

kompleksointisarjoja varten (ks. taulukot 3 ja 4).

11.1. Ligandi L1

Kuva 29: L1:n rakenne

3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-1-ium-1-yyli)propionaatti (L1) (Kuva 29) valmistettiin
liuottamalla 100 ml dekantterilasissa 2,8 g (25 mmol) 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania
40 ml:aan dimetyyliformamidia (DMF) ja pipetoimalla liuokseen 3,44 ml (50 mmol)
propeenihappoa. Liuosta sekoitettiin 15 minuuttia, jonka jalkeen sen annettiin seista
huoneenlammadssa yon yli. Dekantterilasin pohjalle ja reunoille kiteytyi yon aikana
valkoinen tuote, joka suodatettiin lasisintterille ja pestiin dietyylieetterilld. Suodos
otettiin talteen ja jatettin seisomaan vetokaappiin. Muutamana péaivan jalkeen
suodokseen oli muodostunut uusi valkoinen saostuma tuotetta, joka myds pestiin

dietyylieetterilla lasisintterille ja imusuodatettiin. Neljan valmistuseran erakohtaisiksi
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kokonaissaannoiksi saatiin  2,83-3,46 g (61-75 %). H-NMR-spektrit L1:n
ensimmaisesta ja toisesta saostuksesta (Liite 3 ja Liite 4) osoittivat tuotteiden olevan
samaa yhdistettd. Taman osoittivat myods tuotteiden yhtenevat PXRD-diffraktiokuviot
(Liite 1).

11.2. Ligandi L2

Kuva 30: L2:n rakenne.

Ensimmainen era 3,3’-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani-1,4-di-ium-1,4-diyyli)-
dipropionaattia (L2) (Kuva 30) valmistettin liuottamalla 4,5 g (40 mmol)
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania 100 ml:aan vetta ja lisaamalla liuokseen 10,95 ml
(160 mmol) propeenihappoa. Kahdeksan paivan jalkeen vesi oli haihtunut jattaen
jaljelle samean valkean saoksen. Saostunut tuote pestiin kahdesti asetonitriililla ja
kahdesti etyyliasetaatilla dekantoimalla pesuliuos pois pesujen valissa. Saos lusikoitiin
lasisintterille ja imusuodatettiin. Dekantterilasi ja lasisintteri pestiin viela runsaalla
etyyliasetaatilla, minkd jalkeen pastamainen saos lusikoitiin lasisintteriltda 150 ml
dekantterilasiin. Dekantteriin lisattin n.40 ml metanolia ja saman verran
dietyylieetteria, jolloin saos alkoi heti kiteytyd. Dekantteri suojattiin parafilmilla ja
siirrettiin  jadkaappiin. ' Yon aikana muodostuneet kiteet suodatettiin seuraavana
paivana lasisintterille ja pestiin eetterilla, 2-propanolilla ja jalleen eetterilla. Kuivatun
naytteen puhtaus todettiin tH-NMR:lla (Liite 5). Saannoksi nain saatiin 5,20 g (51 %).

Ligandin valmistamiseksi kokeiltin my6s vaihtoehtoista valmistusreittia synteesin
nopeuttamiseksi: 2,0 g (17,9 mmol) 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania liuotettiin 15
ml:aan kloroformia ja liuos siirrettiin 250 ml py6rokolviin. Kolviin pipetoitiin 35 ml (510
mmol) propeenihappoa ja kolviin liitettin pystyjaahdytin estdmaan kloroformin
haihtuminen. Liuosta sekoitettiin vuorokauden ajan pitden pystyjaahdyttimessa pienta

vesikiertoa. Seuraavana paivand liuos jatettin avoimessa kolvissa haihtumaan
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viikonlopun yli vetokaapin perélle. Liuos siirrettiin kolvista 400 ml dekantterilasiin, johon
lisattiin 200 ml asetonia. Muodostui valkea sakka, joka imusuodatettiin lasisintterille.
Hidasta suodatusta pyrittin nopeuttamaan dekantoimalla mahdollisimman paljon
liuosta sakan paalta. Lopulta sintterille jai niin vahan (ja niin epdpuhdasta) tuotetta, ettéa
menetelman todettiin olevan kayttokelvoton.

Seuraavat kaksi eraa L2:a valmistettiin ensimmaisen eran tapaan, mutta kayttamalla
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaanin liuottamiseen vahemman vetta (toisessa eréssa 70 ml
ja kolmannessa 50 ml). Veden vahentaminen paransi saantoja —toisen eran saanto ol
7,25 g ja kolmannen eran 9,53 g— mutta *H-NMR osoitti tuotteisiin jadneen pesussa
kaytettya 2-propanolia (1,22 ppm, d; Liite 6). Erét yhdistettiin ja tuotteita kuivattiin yon
yli vakuumilinjassa, jolloin ep&puhtauksista paastin eroon (Liite 7). Kuivattujen,
puhtaiden erien yhteissaanto oli 12,46 g (61%).

11.3. Ligandi L3

N 7 \ IH2 = N
- N\
\

Kuva 31: L3:n rakenne.

3,5-di(pyridin-4-yyli)-4H-1,2,4-triatsoli-4-amiini (L3) (Kuva 31) valmistettiin liuottamalla
2,6 g (25 mmol) 4-pyridiinikarbonitriilia n. 20 ml:aan kuumaa vetta ja lisdamalla
liuokseen 3,7 ml 65 % hydratsiinimonohydraattia seka 1,23 ml etanolia. Seos
kaadettiin kahteen 20 ml autoklaaviin, jotka siirrettiin tiiviisti suljettuina 120 °C
lampokaappiin  kahden vuorokauden ajaksi. Autoklaavien jaahdytys suoritettiin
porrastetusti laskemalla 43 tunnin lammityksen jalkeen lampdtila 60 °C:een 2,5 tunnin
ajaksi, jonka jalkeen lampokaappi sammutettiin ja naytteiden annettiin jaahtya noin
kaksi tuntia. Autoklaaveihin havaittiin kiteytyneen oranssinruskeita kiteita, jotka pestiin
etanolilla ja imusuodatettiin lasisintterille (kuva 32). Tuotteen puhdistamiseksi kiteet
pestiin viela noin 50 ml:lla kuumaa etanolia. Puhtaus todennettiin *H-NMR-mittauksella
(Liite 8). Kahden valmistetun eran saannoiksi saatiin 0,93 g (31 %) ja 0,87 g (29 %).
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Kuva 32: Imusuodatettu ja kuivattu ligandi L3.

11.4. Ligandi L4

Kuva 33: Ligandin L4 tribromidisuolan rakenne.

Myos 1,1°,1”-(bentseeni-1,3,5-triyyli-tris(metyleeni))tris(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-
1-ium tribromidin (L4) (Kuva 33) valmistamiseksi kaytettiin kahta hieman toisistaan
eroavaa menetelmaa. Ensimmainen era ligandia L4 valmistettiin liuottamalla 3,6 g
(32 mmol) 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania 250 ml:n kolvissa 70 ml:aan asetonitriilia.
Kolviin liitettin  tiputussuppilo,  johon laskettin 1,43 g (4,0 mmol)
1,3,5-tris(bromometyyli)bentseenia liuotettuna 30 ml:aan asetonitriilia.
1,3,5-tris(bromometyyli)bentseeniliuosta laskettiin pisaroittain
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaaniliuokseen samalla sekoittaen, jolloin alkoi valittomasti
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muodostua valkea saostuma. Sekoittamista jatkettiin 24 tuntia, jonka jalkeen sakka
kaadettiin 500 ml:n dekantterilasiin. Kolvi pestiin samaan dekantterilasiin 200 ml:lla
dietyylieetteria ja liuosta sekoitettiin puoli tuntia. Sekoituksen jalkeen valkoinen
saostuma suodatettiin lasisintterille ja siirrettiin lasiseen tuotepurkkiin. Naytetta
kuivattiin yon yli vakuumilinjassa. Saannoksi saatiin 2,87 g (103,5 %), mutta mitattu
PXRD-kuvio osoitti, ettei nayte ollut kovin kiteinen (Liite 2) ja *H-NMR-spektrista
havaittiin tuotteen sisaltavan vield hieman epépuhtauksia (2,15 ppm, s; 2,93 ppm, s;
Liite 9). Taman vuoksi tuotetta sekoitettiin dietyylieetterissa tunnin ajan, jonka jalkeen
se imusuodatettiin lasisintterille ja pestiin dietyylieetterillda. Puhtaan tuotteen saannoksi
saatiin 2,75 g (99 %).

Toinen era valmistettiin liuottamalla 4,71 g (42 mmol) 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania
40 ml:aan asetonitriilia 250 ml kolvissa ja lisddmalla sekoittaen liuokseen
tiputussuppiloa kayttden 1,519 (4,2 mmol) 1,3,5-tris(bromometyyli)bentseenia
liuotettuna 80 ml:aan asetonitriilia. Liuosta sekoitettiin 48 tuntia, joka jalkeen se
siirrettiin 500 ml dekantterilasiin ja pestiin 350 ml:lla dietyylieetterid. Sekoitettiin viela
tunnin ajan ja imusuodatettiin sakka lasisintterille. Valkoinen tuote pestiin kolmesti 50
ml:lla dietyylieetteria ja kolmesti 15 ml:lla asetonitriilid, jonka jalkeen se kuivattiin

eksikaattorissa. Saannoksi nain saatiin 3,26 g (111 %).

Kolmas era valmistettiin kuten toinen era, mutta lyhentamalla 48 tunnin sekoitusaika
21 tuntiin ja pienentdmalld pesuun kaytetty 350 ml dietyylieetteria 250 ml:aan.

Kolmannen eran saannoksi saatiin 3,03 g (103 %).

Neljas ja viides era valmistettiin kuten kolmas, mutta suodatuksen jalkeen neljannen
eran tuote viela liuotettiin metanoliin ja haihdutettiin kuiviin. Kuivuneeseen tuotteeseen
lisattiin 40 ml dietyylieetteria ja se suodatettiin uudelleen ja pestiin dietyylieetterilla ja
asetonitriililla kuten aikaisemmat erat. Nain saatu tuote oli *H-NMR-mittausten
perusteella erittdin puhdas (Liite 10) ja sen saannoksi saatiin 2,53 g (87 %). Viidennen

eran tuotetta kuivattiin yon yli vakuumilinjassa ja sen saannoksi saatiin 3,02 g (104 %).

L4:lle kokeiltin anioninvaihtoa ammoniumheksafluorofosfaatin (NH4PFe) kanssa:
0,50 g (0,73 mmol) syntetisoitua tuotetta liuotettiin 5 ml:aan ionivaihdettua vetta ja 1,66
g (10,2 mmol) NHs4PFs:a liuotettin n. 14 ml:aan vettd. NHsPFe-liuosta pipetoitiin
pisaroittain L4-liuokseen, jolloin valitttmasti saostui valkoinen sakka. Taman jalkeen

liuosta sekoitettiin 15 minuuttia ja se imusuodatettiin lasisintterille. Sakka pestiin ensin
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vedella ja lopuksi dietyylieetterilla. Tuotteen puhtaus todettiin tH-NMR-spektrista (Liite

11). Tehtyjen kolmen eri anioninvaihdon saannoiksi saatiin 0,27-0,32 g (42-50 %).

Anioninvaihto tehtiin my6s litiumheksafluorosilikaatin  (Li2SiFe) kanssa: 0,5 ¢
(0,73 mmol) L4:aa liuotettin 10 ml:aan vettd 100 ml dekantterilasissa ja 0,17 g
(1,2 mmol) Li>SiFe:a liuotettiin n. 10 ml:aan vetté. Li>SiFs-liuos pipetoitiin L4-liuokseen,
mutta talla kertaa tuotetta ei saostunut. Liuosta sekoitettiin 15 minuuttia ja jatettiin se
haihtumaan vetokaappiin. Seuraavana paivana haihdutusta jatkettiin lammittamalla ja
hiljalleen vaaleaa saostumaa alkoi kertyd. Kahden péaivan kuluttua haihdutuksen
aloittamisesta vesi oli kokonaan haihtunut ja dekantterin pohjalle oli jdanyt kova
kerrostuma. Lisattiin dekantteriin 30 ml metanolia ja annettiin seista kaksi tuntia, jonka
jalkeen liuosta sekoitettiin 80 minuuttia. Sakka imusuodatettiin ja pestiin metanolilla
lasisintterille. Lopuksi sintteri siirrettiin eksikaattoriin kuivumaan. L4-SiFe:n saannoksi
saatiin 0,32 g (65 %).

11.5. Ligandi L5

HO CF3 OH

0 CFs 0

Kuva 34: L5:n rakenne.

Viidentena ligandina kaytettiin kaupallista 4.,4’-(perfluoropropaani-2,2-
diyyli)dibentsoehappo (L5) (Kuva 34).

11.6. Ligandien liukoisuustestit

MOF:ien valmistusta varten syntetisoitujen ligandien L1-L5 liukoisuuksia tutkittiin 14
eri liuottimeen mittaamalla koeputkeen spaattelin karjellinen (n. 5 mg) jauhemaista
ligandia ja lisddmalla koeputkeen 2 ml liuotinta. Jos nayte ei liuennut heti, sita
sekoitettiin ja tarvittaessa kuumennettiin. Taulukossa 3 on lueteltu liukoisuustesteissa
kaytetyt liuottimet liuosten poolisuuksia kuvaavien dielektrisyysvakioiden mukaan

kasvavassa jarjestyksessa.
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Taulukko 3: Ligandien liukoisuustesteissa kaytetyt liuottimet. Data keratty lahteesta!!’

Nro. | Liuotin Dielektrisyysvakio €
1 Tolueeni 2,38
2 Tetrahydrofuraani (THF) 2,88
3 Dietyylieetteri 4,27
4 Etyyliasetaatti 6,08
5 Dikloorimetaani 8,93
6 2-propanoli 20,18
7 Asetoni 21,01
8 Etanoli 25,3
9 Metanoli 33,0
10 | Asetonitriili 36,64
11 | Dimetyyliformamidi (DMF) 38,25
12 | Etyleeniglykoli 41,4
13 | Dimetyylisulfoksidi (DMSO) 47,24
14 | Vesi 80,1

Liuotuskoesarjat on esitetty taulukossa 4. Havaintojen perusteella enemmisto
ligandeista liukeni poolisiin liuottimiin. Vesiliukoisia yhdisteita olivat L1, L2 sekéa L4.
Etyleeniglykoliin liukenivat (ainakin osittain) kaikki ligandit, paitsi L3. Ligandi L5
osoittautui tutkimuksessa erittéain hydrofobiseksi ja liukeni kaikkiin muihin liuottimiin
paitsi veteen. Ligandi L3 ei liuennut mihinkdan kaytetyista liuottimista edes
kuumennettaessa. Taman vuoksi myodhempia kompleksointisynteeseja tehtdessa
ligandi L3 tuotiin reaktioihin punnittuna jauheena muiden yhdisteiden ollessa

liuosmuodossa.
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Taulukko 4: Ligandien liuotussarjat. Kaytetyt ligandit on esitetty tekstissa ja liuottimet
on lueteltu taulukossa 3.

Symbolien selitykset: - = ei liukene; = niukkaliukoinen; XX = liukenee kokonaan
Liuotin
1,234 |56 |7 |8]|9(10]11(12|13 |14
L1 - - - - - - | XX XX |- - - | XX
__ L2 - - - - - - - - - - - [ XX | - | XX
©
S "W |- -1 -1T-1T-1T-T-7T-T-T-T-T-1T-7T-
2
- L4 - - - - - - - - XX
L5 XX | XX | XX XX | XX | XX | XX XX | XX | XX | -
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12. Kompleksointisarjat

Kompleksointinaytteita  varten yhdestatoista  metallisuolasta  valmistettiin
varastoliuokset pitoisuuksilla 0,1 mol/l ja 0,02 mol/l. Metallisuolat esiintyivat
l[&htbaineissa hydraatteina (ks. Taulukko 1) ja kideveden maara kussakin

metallisuolassa huomioitiin liuoksia valmistettaessa.

Sinkkitrifluorometaanisulfonaatista valmistettiin  liuokset asetonitriilin  (acn) ja
metanoliin  (MeOH), muista suoloista veteen (H20) ja metanoliin. Valmistetut

varastoliuokset on lueteltu taulukossa 5.

Taulukko 5: Metallisuolojen varastoliuokset. Liuosnumeroiden varit kuvaavat liuosten
vareja (pl. varittomat Zn-liuokset). MeOH = metanoli ja acn = asetonitriili

: Pitoisuus A
Nro. Metallisuola Kaava (mol/l Liuotin
. . : , _ H20,
1 Kupariheksafluorosilikaatti CuSiFs 0,1, 0,02 MeOH
. . H20,
2 Kuparinitraatti Cu(NOsz)2 [0,1;0,02| MeOH
. . H20,
3 Kupariperkloraatti Cu(ClO4)2 |0,1;0,02| MeOH
. . H-0,
4 Kupariasetaatti Cu(CHz3CQOO0)2 | 0,1; 0,02 MeOH
L . . H20,
Nikkelinitraatti Ni(NO3)2 0,1;0,02| MeOH
L - . H20,
Nikkelibromidi NiBr2 0,1;0,02| MeOH
e . H-20,
Nikkelikloridi NiCl2 0,1;0,02| MeOH
8 | Sinkkitrifluorometaanisulfonaatti | Zn(CF3SO3). | 0,1 ; 0,02 Ma(:Cn)H
o . H-0,
9 Sinkkinitraatti Zn(NOsz)2 |0,1;0,02| pMeOH
o . H-0,
10 Sinkkiperkloraatti Zn(ClOg4)2 0,1;0,02| MeOH
. . H-0,
11 Kobolttinitraatti Co(NOs)2  [0,1;0,02| MeOH
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Liuokset valmistettiin punnitsemalla tarvittava maara metallisuolaa dekantterilasiin ja
liuottamalla se pieneen méaaréan liuotinta. Taman jalkeen liuokset siirrettiin suppiloa
kayttden 100 ml mittapulloihin, jotka taytettin kyseisella liuottimella merkkiin.
Pitkaaikaisesta varastoinnista johtuvan kontaminaation (lasiastioista liukenevat ionit)

valttdmiseksi liuokset varastoitiin muovipulloissa.

Metallisuoloista seké ligandeista L1-L5 valmistettiin useita kompleksointisarjoja eri
tekniikoilla. Osassa kompleksointireaktioista kaytettiin useampaa kuin yhta ligandia,
mutta kaikissa reaktioissa kaytettiin vain yhta metallisuolaa. Taulukossa 6 on esitelty
valmistettujen 392:n kompleksointindytteiden jakautuminen eri metallisuolojen ja

kompleksointimenetelmien kesken.

Taulukko 6: Naytteiden lukumaarat eri metallisuoloilla ja kompleksointimenetelmilla

Metallisuola Haihdutus- Hoyrydiffuusio- | Solvotermiset Vhieensa
kiteytykset kiteytykset kompleksoinnit
CuSiFe 44 6 20 70
Cu(NO3)2 19 1 23 43
Cu(ClO4)2 20 1 22 43
Cu(CHsCOO) 14 1 19 34
Ni(NO3)2 13 1 8 22
NiBr» 13 1 3 17
NiCl 14 1 13 28
Zn(CF3S0s3)2 16 1 0 17
Zn(NO3)2 16 0 14 30
Zn(ClOa)2 17 0 10 27
Co(NO3)2 37 5 19 61
Yhteensa 223 18 151 392

Haihdutuskiteytyksia (223 kpl.) tehtiin kaikilla metallisuola-ligandikombinaatioilla
vaihdellen liuosten pitoisuuksia, tilavuussuhteita ja liuottimia. Lisdksi osaa
haihdutuskiteytysnaytteistd kuumennettiin ja osaan lisattiin antiliuotinta kiteytymisen
aktivoimiseksi. Hoyrydiffuusiokiteytyksida (18 kpl.) tehtiin metalleilla (pois lukien
sinkkinitraatti ja —perkloraatti) ja ligandeilla L1, L2 ja L5 eri liuottimia ja antiliuottimia

kayttaen. Solvotermisia kompleksointeja (151 kpl.) tehtiin kaikista ligandeista ja muista
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metallisuoloista, paitsi sinkkitrifluorometaanisulfonaatista. Liuosten pitoisuuksien,
metallin ja ligandi(e)n tilavuussuhteiden ja liuottimien liséksi muuttuvina parametreind
solvotermisissa kompleksoinneissa olivat kuumennuslampdétila ja —aika, liuosten

jadhdytysnopeus seka (valikoiduille naytteille) kaytetty antiliuotin.

12.1. Haihdutuskiteytykset

Kompleksointiliuosten haihdutuskiteytyksia tehtiin kayttden metallisuolojen ja ligandien
vesi-, metanoli- tai asetonitriililiuoksia vaihtelevilla tilavuussuhteilla ja konsentraatioilla.
Osaan kompleksointikiteytyksia kaytettiin myds useampaa ligandia, mutta kuten edella
mainittiin, kaikissa reaktioissa kaytettiin vain yhdenlaista metallisuolaa. Naytteet
valmistettiin pipetoimalla 5-15 ml lasipurkkeihin ensin ligandiliuos/-liuokset ja sitten
metalliliuos. Osaan naytteista lisattin  antiliuottimeksi  1,4-dioksaania tai
tetrahydrofuraania kiteytymisen helpottamiseksi. Purkit suojattiin muovikorkeilla, joihin
pistettiin neulalla reikid haihtumisen edistamiseksi. Poikkeuksen tahan muodostivat
helposti haihtuvia liuottimia (metanoli ja asetonitriili) siséltaneet naytteet, joiden
purkkien korkkeja ei lavistetty. Kaikki tehdyt haihdutuskiteytykset on taulukoitu
litteessd 15. Kuvassa 35 on esitetty joitakin haihdutuskiteytysnaytteita.

Kuva 35: Haihdutuskiteytysnaytteita.
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12.2.Hoyrydiffuusiokiteytykset

Hoyrydiffuusiokiteytysnéaytteet valmistettiin siten, ettd 5 ml lasipurkkeihin pipetoitiin
ensin ligandiliuos/-liuokset ja sitten metalliliuos. Purkit suljettiin rei’itetyilla
muovikorkeilla ja siirrettiin suurempaan lasiastiaan. Astiaan lisattiin 10 ml antiliuotinta,
jonka jalkeen astian kansi suljettiin tiiviisti. Valmistetut hoyrydiffuusionaytteet on listattu

taulukossa liitteessa 16.

12.3.Solvotermiset reaktiot

Kuva 36: Solvotermisten reaktioiden naytteitd pienoisautoklaaveissa.

Solvotermiset reaktiot tehtiin terasvaippaan suljetuissa teflonisissa 20 ml
pienoisautoklaaveissa (Kuva 36), muovikorkillisissa 10 ml Kimax-lasiputkissa, seka 10
ml suorakaulaisissa lasiputkissa. Kuten haihdutus- ja hoyrydiffuusionaytteitd, myos
solvotermisia reaktioita valmistettaessa ligandiliuokset (seka lisaksi mahdolliset
natriumhydroksidi-, etanoli-, tai 1,4-dioksaanilisdykset) pipetoitiin reaktioastiaan ennen
metalliliuoksia. Natriumhydroksidia lisattin osaan L5-ligandia siséltavista naytteista
tarkoituksena deprotonoida ligandimolekyylien karboksyylihapporyhmat
reaktiivisempaan muotoon. Etanolia ja 1,4-dioksaania lisattiin osaan L1 ja L2 ligandeja
sisdltavista naytteista laskemaan ligandien liukoisuutta ja siten lisaamaan niiden
reaktiivisuutta. Kaikkien 15 nayte-eran lammitys/jAdhdytysohjelma on esitetty

taulukossa 7 ja kaikki solvotermisten reaktioiden naytteet on taulukoitu liitteeseen 17.
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Taulukko 7: Solvotermisten kompleksointireaktioerien lammitysohjelmat

Lammityserd | Lampdétila (°C) | Lammitysaika (h) Jaahdytys
A 120 65 10 °C/h
B 120 45 10 °C/h
C 120 445 10 °C/h
D 120 91 10 °C/h
E 120 60,5 10 °C/h
F 120 45 10 °C/h
G 120 68 20 °C/h
H 120 67 20 °C/h
I 80 64,5 15 °C/h
J 80 66 20 °C/h
K 120 64,5 20 °C/h
L 120 65 20 °C/h
M 120 64,5 20 °C/h
N 120 68 20 °C/h
@) 120 66 10 °C/h
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13. Tulokset

13.1. Kiteytykset

Vajaasta 400:sta kompleksointindytteestd yli sadassa havaittin kidemaisia
lopputuotteita. N&aistd enemmiston osalta tarkastelu rajoittui mikroskopointiin, silla
rajallinen laiteaika rontgendiffraktometrilla mahdollisti vain valikoitujen lopputuotteiden
rontgenkristallografisen karakterisoinnin. Lisdksi monet synteesi- ja kiteytystuotteista
olivat kidekooltaan hienojakoisia jauheita ja muutamissa tapauksissa taysin amorfisia.
Nama syyt osaltaan estivat niiden analysoinnin yksikidediffraktiolla. Kuvassa 37 on
nahtavissa joitakin kompleksointireaktioiden kiteisia tuotteita ja taulukossa 8

kiteytyneiden naytteiden méaarat eriteltynéd metalleittain ja ligandeittain.

Kuva 37: Eri kompleksointimenetelmilla tuotettuja kiteita lasipurkeissa.
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Taulukko 8: Kiteitéa tuottaneiden naytteiden maarat metalleittain ja ligandeittain.

Kiteytyneita

Metallisuola L1 L2 L3 L4 L5 naytteita

yhteensa
CuSiFe 8 (18) 14 22 00 1@ 2@ 35
Cu(NO3): 20 00 00 1@ 1@ 7
Cu(ClOa4)2 5 (12) 30 00 10 0 G 18
Cu(CHsCOO0); 00 00O 0© 00 0 © 0
Ni(NOs)2 16 00 00 0© 0@ 3
NiBr> 0O 0 © 00 00 10 1
NiCl; 0@ 00 0 © 0O 1© 6
Zn(CF3S03)2 1@ 0© 0© 10 10 6
Zn(NO3)2 0@ 00 00 1@ 10 4
Zn(ClOa4)2 0@ 0 © 00 1@ 10 4
Co(NOs3)2 0@ 0 00 00O 11 @ 17

Luku ilmaisee niiden kiteytyneiden naytteiden maaraa, joissa oli ainoastaan kyseista
metallisuolaa ja ligandia. Pienella sulkeisiin merkitty luku ilmaisee kaikkien kyseisen rivin
metallisuolaa ja sarakkeen ligandia siséltaneiden kiteytyneiden naytteiden maaraa, eli tama
luku pitaa sisallaan myds naytteet, joissa oli lisdksi jotain toista ligandia. Esimerkiksi Cu(NO3)2
ja L1 tuottivat kiteitd viidessa naytteessa, joista kolmessa oli mukana toista ligandia, siksi

merkinta 2 ©.

Runsaimmin Kkiteitd tuottivat lasipurkeissa tehdyt haihdutuskiteytykset, joissa
naytemaaratkin - olivat muita tekniikoita suuremmat. Kaiken kaikkiaan 73
haihdutuskiteytysta tuotti erilaatuisia Kiteita. Metallisuolojen osalta
haihdutuskiteytysmenetelmalla kiteisia synteesituotteita muodostui eniten kayttaen
CuSiFs- (26 kiteytynytta naytettd), Cu(ClOa)2- (13), sekd Co(NOgz).-liuoksia (11).

Solvotermisilla reaktioilla kidemaisia tuotteita muodostui 24 erilaisessa reaktiossa.
Solvotermisten synteesien haasteeksi osoittautuivat ensimmaisissa synteesierissa
kaytettyjen lasiputkien vuotavat korkit. Erityyppisia reaktioastioita vertailemalla
paadyttiin lasiputket korvaamaan terasvaippaisilla teflonisilla pienoisautoklaaveilla.
Nama autoklaavit pitivat liuokset sisalladn, mutta niiden rajallisen méaaran (8 kpl.)
vuoksi osa myohemmista erista (F ja H) tehtiin edelleen lasiputkiin niiden mahdollinen

vuotoriski  huomioiden. Lukuisista solvotermisista synteesikokeista huolimatta
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kidemaisia tuotteita muodostui vain noin puolessa metallisuolavaihtoehdoista. Toisin
sanoen kiteytymid ei saatu muodostumaan mink&&n ligandin ja metallisuolojen
Cu(CHsCOO)z, Zn(CFsS0s)2, Zn(ClO4)2, NiBrz tai Ni(NOsz)2 kombinaatioilla.
Huomioitavaa on mydgs, etta Zn(NOs)> muodosti kiteitd vain yhdessa solvotermisista
reaktioista.

Hoyrydiffuusiolla  saatiin  kompleksoitua kidemaisia lopputuotteita neljassa
tapauksessa, minka voidaan katsoa olevan varsin runsaasti, huomioiden
hoyrydiffuusionaytteiden vahainen kokonaismaaréd (18 naytettd). Naissa kaikissa
kokeissa metallisuolana oli CuSiFs ja ligandina joko L1 tai L2. HOyrydiffuusiolla
tuotettujen kiteiden rakenteita ei valitettavasti ehdittya maarittda kristallografisesti.

13.1.1. CuSiFe
Kuten edella mainittiin, MOF-reaktioihin kaytetyista erilaisista
metallisuolavaihtoehdoista eniten kiteisia lopputuotteita muodostivat

kupariheksafluorosilikaattia sisaltdneet reaktiot. Kenties mielenkiintoisimmat kiteet
muodostuivat naytteistd, jotka sisalsivat L2:ta ja kupariheksafluorosilikaattia. Naytteet
172, 180, 181, 189—191, 197 ja 222 tuottivat mikroskoopilla tarkastellen samanlaisia
kulmikkaita kiteita, jotka myos kayttaytyivat polaroidussa valossa samalla tavoin: valo
taittui kiteista saaden ne nayttamaan raidallisilta, mutta kun kiteita kierrettiin valoon
nahden, niiden heijastavuus vaheni merkittavasti (Kuva 38). Analysoidut kiteet
kiteytyivat CuSiFe:n ja L2:n vesiliuoksista (molempien pitoisuus 0,1 M) tilavuussuhteilla
1:1,3—1:4 (CuSiF6:L2). Naytteet 180 ja 181 sisdlsivat lisdksi ligandia L1, mutta
naytteestd 181 mitattu XRD osoitti, ettei L1 ollut osallisena ainakaan téassa
verkkorakenteessa (ks. kappale 13.2.4). Orientaatioriippuvaisen heijastavuuden
lisdksi kiteiden fysikaalisena ominaisuutena havaittiin niiden rapautuminen, jos ne
poistettiin vesiliuoksesta; kun kiteitd siirrettiin mikroskoopin naytelasilla 6ljypisaran
ulkopuolelle, kiteet alkoivat rapautua ja halkeilla jo muutamien sekuntien aikana

liuottimen (veden) poistuessa osittain MOF-rakenteen kanavistosta.
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Kuva 38: Kiteytysnayte 173. Keskella kiteitad polaroimattomassa valossa, vasemmalla
ja oikealla kolme kidetta polaroidussa valossa. Kiteiden heijastavuus riippui niiden
orientaatiosta.

Kiteytyksissa havaittiin L2:n ja CuSiFes:n muodostavan kaiken kaikkiaan kolmea
ulkomuodoltaan erilaista kidetta. Edella kuvattujen tumman sinisten “palikkakiteiden”
lisaksi joihinkin liuoksiin muodostui vaalean sinisia kuitumaisia kiteitd. Naiden lisaksi
kahteen naytteeseen kiteytyi tumman sinivihrea lehtimaisten kiteiden rypas. Tumman
sinisten kiteiden paateltiin olevan kineettinen (metastabiili) rakennemuoto, silla osassa
nayteliuoksista (180, 197, 222) tumman sinisten kiteiden muodostus alkoi ensin, mutta
ajan myotd ne liukenivat ja korvautuivat vaalean sinisilla kidesaikeilla (Kuva 39).
Osassa naytteista (192, 193, 196, 198, 200) vaalean sinisten saikeiden muodostus
alkoi suoraan, eika tumman sinisia kiteita esiintynyt lainkaan. Tama viittasi siihen, etta
vaalean siniset saikeet ovat reaktiossa termodynaamisesti pysyvin rakennemuoto.
Tumman sinivihreita kiteitéd ilmeni ainoastaan naytteissa 181 ja 199 (kiderakenne
esitelty kappaleessa 13.2.3). Lopullista selitystd sille, missa olosuhteissa kutakin
kiderakennetta muodostui, ei saatu varmuudella selvitettyd. Valmistetuista 70:sta

CuSiFe-naytteesta kaikkiaan 35:een muodostui jonkinlaisia kiteytymia.

8 4 i am | =
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Kuva 39: Haihdutuskiteytysnayte 222 kolmen tunnin, 21 tunnin ja 93 tunnin jalkeen.
Ajan kuluessa tumman siniset kiteet korvautuivat vaalean sinisilla kidesaikeill&.
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13.1.2. Cu(ClOa)2

L2 muodosti kiteytyvia komplekseja myos kupariperkloraatin kanssa. Toistettavinta
kompleksinmuodostus oli metallin ja L2:n tilavuussuhteen ollessa 1:2 (Cu(ClO4)2:L2).
Talla suhteella muodostui samanlaisia tumman sinisia kiteité neljassa eri naytteessa
(159, 170, 174 ja 223) riippumatta naytteiden liuostilavuuksista. Suurinta
reaktiotilavuutta 50 ml kaytettiin naytteessd 223, jossa havaittin ensimmaisten
sinertavien kiteiden muodostuminen jo 30 minuutin kuluttua reaktiokomponenttien
yhdistamisesta. (Kuva 40). Kupariperkloraattia siséltaneista 43:sta

kompleksointinaytteesta erilaisia kiteita tuotti yhteensa 18 naytetta.

| 30min

Kuva 40: Haihdutuskiteytysnayte 223 puolen tunnin, kahden tunnin ja 20 tunnin
jalkeen.

13.1.3. Co(NOs)2

Kobolttinitraatti oli kupariheksafluorosilikaatin jalkeen eniten kompleksointireaktioissa
kaytetty metallisuola, se esiintyi 61 kompleksointindytteessa. Yhteistd kidemaisia
tuotteita muodostaneille kobolttinitraattinaytteille (17 kpl.) oli, etté niista kaikissa esiintyi
ligandi L5. Kuudessa solvotermisessa reaktiossa oli tosin lasna myos joko L1 tai L2,
eikd naiden kiteiden rakennetta maaritetty, joten taydella varmuudella ei voitu todeta,
ettd kuparinitraatti olisi muodostanut komplekseja ainoastaan L5:n kanssa. Ligandit L3
ja L4 sen sijaan eivat reagoineet kobolttinitraatin kanssa yhdessakaan kokeessa.
Kuvassa 41 nahdadan esimerkki haihdutuskiteytysnaytteisin  215—218
muodostuneista koboltin punaiseksi varjaamista kideruusukkeista ja kuvassa 42
solvotermiseen  reaktioon Cl1.7 muodostuneista kiteitd, jotka ilmenivat

tasopolaroidussa valossa eri varisina riippuen orientaatiosta valonléahteeseen nahden.
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Naita kiteitd ei valitettavasti ehditty tutkimaan tarkemmin tehdyn tutkimuksen

puitteissa.

Kuva 41: Mikroskooppikuva punaisista ruusukkeista haihdutuskiteytysnaytteessa 216,
joka sisalsi kobolttinitraattia seka ligandeja L1 ja L5.

Kuva 42: Varikkaita kiteitd solvotermisessa kompleksointinaytteessa C1.7, joka
sisélsi kobolttinitraatin liséksi ligandeja L1 ja L5

13.1.4. Cu(NO:s)2 ja Cu(CH3COO):

Edella esitellyt kupariheksafluorosilikaatin, kupariperkloraatin ja kobolttinitraatin
kompleksointinaytteet tuottivat yhteensa 70 % kaikista kiteytyneistd tuotteista.
Kuparinitraattia siséltdneistd 43 naytteestad kiteitd muodostui seitsemaan ja naista
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kuusi sisalsi metallisuolan lisdksi ligandia L1 ja/tai L5. Kupariasetaatti sen sijaan ei
muodostanut kidemaisia tuotteita missaan tehdyista 34 naytteesta. Solvotermisissa
reaktioissa kupariasetaattinaytteissa havaittiin usein tumma "hiiltynyt” saostuma, joka

viittasi siihen, etta yhdiste ei kestanyt kaytettyja reaktio-olosuhteita.

13.1.5. Zn(CF3S03)2, Zn(ClO4)2, Zn(NO3)2

Kaikista sinkkisuoloista valmistetuista 74:st& kompleksointinaytteista yhteensa 14
kiteytyi; Zn(CF3SO3).-naytteistd kiteytyi kuusi ja seka Zn(ClOas).- ettd Zn(NOg).-
naytteista nelja. Kaikki sinkkisuolojen kiteytyneet naytteet sisalsivat joko ligandia L1,
L4 tai L5, eli ligandit L2 ja L3 eivat reagoineet sinkin kanssa kiteytyvia tuotteita
muodostaen. Moni kiteytynyt sinkkinayte sisalsi metallisuolan liséksi seké ligandia L1
ettd L5 ja kaikki sinkkisuolat tuottivat kiteitd L4:n kanssa, mutta vain Zn(CFzS0Os)2
muodosti kiteisen tuotteen liuoksesta, jossa ainoana ligandina oli L1. Yhta poikkeusta
(solvoterminen Zn(NOs3).-reaktio B1.5) lukuun ottamatta kaikki sinkkinaytteiden
kiteymat muodostuivat haihdutuskiteytysnaytteisiin. Kuvassa 43 on esitetty
Zn(CF3S03)2-ndytteessd ja Zn(ClO4)2-néytteessd havaittuja kiteita. Molemmissa

naytteissa sinkkisuolan ligandina kaytettiin ligandia L4.

Kuva 43: Kiteita sinkki- ja nikkelinaytteissa.

1 Zn(CF3S03)2-nayte 137, 2 Zn(ClOa4)2-nayte 139, 3 Ni(NO3z)2-nayte 101 ja 4 NiCl»-
nayte B2.4.
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13.1.6. NiBr2, Ni(NO3)2 ja NiCl2

Kolmesta nikkelisuolasta valmistettiin ligandien kanssa 67 eri kompleksointinaytetta ja
naistéa kaikkiaan 10 muodosti eri laatuisia kiteytymi&. Nikkelibromidinaytteista kiteytyi
yksi liuos, johon arveltiin vain reaktion lahtdkomponenttien kiteytyneen. Mydskaan
nikkelinitraattindytteet eivat muodostaneet kiteita erityisen hanakasti, silla Ni(NO3z)2-
naytteista vain kolme kiteytyi. Naista kahdessa naytteessa (haihdutuskiteytysnaytteet
101 (kuva 43) ja 111) ligandeina olivat L1 ja L5 ja kolmannessa
(haihdutuskiteytysnayte 60) pelkka L1. Nikkelikloridinaytteista kuuteen kiteytyi tuotteita
ja naista naytteista kaikki sisélsivat ligandia L5. Kahdessa NiCl>-néytteessa
(solvotermiset reaktiot Al1.4 sekd B2.4 (kuva 43)) oli L5:n lisdksi L1 ja kolmessa
naytteessa (solvotermiset reaktiot C1.5, C2.5 ja C3.5) L2. yksik&an ligandeja L3 ja L4
sisaltanyt nikkelisuolojen kompleksointinayte ei kiteytynyt.

13.2. Rakenneanalyysit

Kompleksointireaktioiden tuotteista valittin yhdeksan kidettd, joiden kiderakenteet
maaritettiin yksikidediffraktion avulla. Kiteet edustivat seitsemaa eri naytetta (naytteista
152 ja 181 mitattiin kahdenlaisia kiteitd), joista nelja oli haihdutuskiteytysten ja kolme
solvotermisten reaktioiden tuotteita. Rakennemaaritykseen valikoituneiden néaytteiden
tiedot on koottu taulukkoon 9. Ratkaistujen kiderakenteiden kideparametrit 10ytyvat

taulukoituna liitteista 12—15.
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Taulukko 9: Kiderakennemaaritykseen valikoituneet naytteet.

Nayte Nayteliuoksen sisélto (liuotin suluissa)
Haihdutuskiteytys 20mi0,1ML1(H0)+1,0ml0,1ML2(H0) +
152* 1,5ml 0,1 M CuSiFs (H20)

Haihdutuskiteytys 1,0ml0,1ML1(H0)+20ml0,1ML2(H20) +
181* 1,5ml 0,1 M CuSiFs (H20) + 1,0 ml 1,4-dioksaania
Haihdutuskiteytys 6,0l 0,2 M L2 (H0) +2,0ml 0,1 M CuSiFs (H20) +
200 (kuivattu) 1,0 ml 1,4-dioksaania

Haihdutuskiteytys 20mi0,2ML1 (MeOH) + 1,0 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
217 1,0 ml 0,12 M Co(NO3)> (MeOH)

Solvoterminen reaktio 1,0mli0,1ML1(H20)+1,0ml 0,1 ML5(MeOH) +
Al.4 4,0ml 0,1 M (H20)

Solvoterminen reaktio 1,5ml0,1ML1(H20)+0,5ml0,1 ML5(MeOH) +
A3.6 4,0 ml 0,1 M Co(NOs3)2 (H20)

Solvoterminen reaktio 1,0ml0,02M L1 (H20) + 1,0 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
Cc2.3 4,0 ml 0,02 M Cu(ClO4)2 (H20) + 1,0 ml NaOH

Metallisuolojen vérit kuvaavat liuosten vareja. * Naytteen kiteet edustavat kahta erilaista

kiderakennemuotoa.

Kiteistd maaritettiin kahdeksan uutta MOF-rakennetta. Viiden naytteen osalta (152,
181, 200) kiteet muodostuivat CuSiFs:n ja ligandin L2 kompleksointireaktioista. Naista
viidesta rakenteesta kolme rakentuu samansuuntaisesti toistensa lomassa kulkevista
1D-polymeeriketjuista, yksi rakenne tikapuumaisista molekyylijuosteista, joissa
noodimetalleihin on koordinoitunut kolme ligandia, ja yksi rakenne péaallekkain
kerrostuneista 2D-molekyyliverkoista, joissa ligandit yhdistavat neljdan suuntaan
haarautuvia kuparin siipiratas-SBU:ita. Kiderakenteista kolmessa ligandina on L5 ja
metallikeskuksena koboltti (kahdessa rakenteessa) tai nikkeli. Kobolttisuolaa
siséltaneiden naytteiden (217, A3.6) kiderakenteet ovat keskenaan samankaltaisia
muodostuen 1D-polymeerisista ketjuista, joissa solmukohdan metalli ja ligandi
vuorottelevat. Toisaalta yksittaisten ketjujen keskindinen jarjestyminen kidehilassa on
maadritetyissd  rakenteissa toisistaan poikkeava. Nikkelisuolaa siséltaneen
solvotermisen kompleksoinnin (Al.4) tuloksena kiteytyi edelld esitettyjen kaltainen
rakenne, joka rakentuu samansuuntaisista polymeeriketjuista (metalli ja ligandi

vuorottelevat), mutta ketjujen keskindinen pakkautuminen kidehilassa on edellisia
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rakennemuotoja monimutkaisempi. Naiden kahdeksan MOF:in lisaksi ratkaistiin
rakenne naytteeseen C2.3 kiteytyneelle natriumin ja perkloraatin muodostamalle
epaorgaaniselle verkkorakenteelle, jonka sisalla esiintyy solvotermisessa reaktiossa

hajonneen ligandin L1 kationeja.

13.2.1. Néayte 152a (CuSiFe+L2)

Kuva 44: Kiteen 152a asymmetrinen yksikkod. Atomien varit: C, harmaa;
Cu, oranssi; F, neonvihred; H, valkoinen; N, sininen; O, punainen;
Si, tummankeltainen.

Haihdutuskiteytysnaytteeseen 152 muodostunut  kiteym&  koostui  useista
morfologialtaan ja varisavyiltdan erilaisista Kiteista, joista yksikiderontgendiffraktiolla
maaritettiin kaksi eri rakennetta, 152a ja 152b. Vaaleansinisten neulasmaisten
152a-kiteiden kidejarjestelma on monokliininen ja avaruusryhmé P21/c (asymmetrinen
yksikko esitetty kuvassa 44). Nama kiteet koostuvat polymeerisista ketjuista, joissa
kupari ja ligandi L2 vuorottelevat. Samansuuntaisesti ja toisiinsa nahden
samavaiheisesti pakkautuvat juosteet sitoutuvat vetysidoksilla toisiinsa muodostaen
nain  kolmiulotteisen  supramolekyylisen  3D-MOF rakenteen. Kationisen
verkkorakenteen vastaioneina ovat SiFe? -anionit, jotka sijaitsevat vesimolekyylien
ohella  polymeeristen  ketjuien  valiin  jaavissa kanavistoissa.  Kuparin
koordinaatiopiirissa esiintyy kahden eri ligandin karboksylaatin (1-hampainen) lisaksi

kolme koordinaatiojatkumon terminoivaa vesimolekyylia (Kuvat 45 ja 46).
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Kuva 45: Kiteen 152a pakkautuminen. Yksittdinen 1D-polymeerinen jakso
korostettuna violetilla. Atomien véarit kuten kuvassa 44.

Kuva 46: Kiteen 152a pakkautuminen eri kulmasta katsoen. Yksittainen 1D-
polymeerinen jakso korostettuna violetilla. Atomien varit kuten kuvassa 44.
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13.2.2. Nayte 152b (CuSiFetL2)

Kuva 47: Kiteen 152b asymmetrinen yksikko. Atomien varit kuten kuvassa 44.

Naytteeseen 152 muodostuneet, tummemman siniset kiteet olivat my6s 1D-
polymeerisista jaksoista rakentuneita 1D-MOF:eja, mutta kattavan vetysidosverkoston
my6ta muodostuu 152a rakenteen kaltaisesti supramolekulaarinen 3D-MOF-rakenne.
Tassakin rakenteessa vuorottelevat kupari ja ligandi L2 ja se kiteytyi monokliinisessa
kidejarjestelmé&n avaruusryhmassa P2i:/c. 152b-kiteen rakenteessa sidoskulmat ja
polymeeriketjujen keskinainen jarjestaytyminen kuitenkin eroavat edella kuvatusta
152a-kiteestd; 152b-kiteessa rinnakkaiset polymeerit kiemurtelevat aaltomaisesti
toisiinsa néhden erivaiheisesti. Kuvassa 47 on esitetty 152b-kiteen asymmetrinen
yksikko ja kuvissa 48 ja 49 polymeeriketjujen pakkautuminen. Tassakin rakenteessa

SiFe? -anionit ja vesimolekyylit tayttavat ketjujen valisen tilan.



Kuva 48: Kiteen 152b pakautuminen polymeeriketjuihin nahden ylhaalta katsoen.
Atomien varit kuten kuvassa 44. Vedyt ja liuotinmolekyylit on jatetty esittamatta
selkeyden vuoksi.

Kuva 49: Kiteen 152b pakkautuminen polymeeriketjuihin nahden viistosti edestapain
katsoen. Yksittdinen 1D-polymeeriketju vihrealla korostettuna. Atomien varit kuten
kuvassa 44. Vedyt ja liuotinmolekyylit on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.
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13.2.3. Nayte 181a (CuSiFs + L2)

\
/NG ? Y i
)‘ \P [

Kuva 50: Kiteen 181a asymmetrinen yksikko. Atomien varit kuten kuvassa 44.

Naytteeseen 181 muodostui morfologialtaan kahdenlaisia kiteita. Vihreat 181a-kiteet
rakentuvat kuparin siipiratas-SBU:iden ja L2-ligandien muodostamista péaéallekkaisista
2D-verkoista, joissa nama rakenneosaset vuorottelevat (Kuvat 50—52).
Kuparikeskuksiin on koordinoitunut neljd ligandia ja siipiratasrakenteen paihin on
kiinnittynyt vesimolekyylit. Taman MOF:in kidejarjestelma on ortorombinen ja sen
avaruusryhma on Pca2i. Kiderakenteen sisdan jaaneitd kanavia tayttavat SiFe®-

anionit seka vesimolekyylit.
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Kuva 51: Kiteen 181a pakkautuminen. Atomien varit kuten kuvassa 44. Vedyt on
jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

Kuva 52: Kiteen 181a pakkautuminen toisesta kulmasta ndhden. Atomien varit kuten
kuvassa 44. Vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.
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13.2.4. Nayte 181b (CuSiFs + L2)
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Kuva 53: Kiteen 181b asymmetrinen yksikko. Atomien varit kuten kuvassa 44.

Naytteen 181 kompleksointireaktio tuotti edelld tarkasteltujen vihreiden kiteiden lisaksi
sinisia  blokkikiteitd, joiden optisia ominaisuuksia kasiteltin aikaisemmassa
kappaleessa 13.1.1. Naiden kiteiden kidejarjestelma on trikliininen, avaruusryhma P1,
ja ne rakentuvat tikapuumaisista kaksijuosteisista polymeereistd. Polymeereihin
vetysitoutuneet vesimolekyylit yhdistdvat samansuuntaisesti toistensa lomassa
kulkevat  polymeeriketjut  yhtendiseksi  3D-rakenteeksi. “Tikapuujuosteiden”
solmukohdissa ovat kupari-ionit ja solmukohtia yhdistavat L 2-ligandit. Kerrostuneiden
tikapuurakenteiden véleihin on jadnyt heksafluorosilikaatti-ioneita ja vesimolekyyleja
(Kuvat 53—055).

Kuva 54: Kiteen 181b pakkautuminen nahtyna viistosti “tikapuutason” ylapuolelta.
Atomien varit kuten kuvassa 44. Vedyt ja vesimolekyylit on jatetty esittamatta
selkeyden vuoksi.



Kuva 55: Kiteen 181 pakkautuminen “tikapuutasoon” nahden kohtisuoraan
ylapuolelta katsoen. Atomien varit kuten kuvassa 44. Vedyt ja vesimolekyylit on
jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

13.2.5. Kuivattu nayte 200 (CuSiFs + L2)
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Kuva 56: Kuivan naytteen 200 kiteen asymmetrinen yksikkd. Atomien varit kuten
kuvassa 44.

Haihdutuskiteytysnaytteeseen 200 kiteytyi runsaasti pitkid vaalean sinisia neulasia,
jotka suodatettiin ja Kkuivattiin eksikaattorissa ennen rakenneanalyysia. Kuivattujen
kiteiden kidejarjestelma on monokliininen ja ne kuuluvat avaruusryhmaan P2i/n.
kiteytysreaktiotuotteiden 152a ja 152b tapaan myo6s reaktiossa 200 muodostuneet
kiteet rakentuvat yksittaisistd aaltomaisesti kiemurtelevista polymeereista, joissa

kuparinoodi ja ligandi (L2) vuorottelevat. Yksittdisessd polymeerisessa jaksossa
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kuparin koordinaatiopiirissa on kahden ligandin karboksylaatit vastakkaisilla puolilla ja
koordinaatiopiirin tayttda kolme vesimolekyylilla (Kuva 56). Naytteen 200 kiteissa 1D-
polymeerit kerrostuvat siten, ettéa polymeeriketjujen "aallon” vaihe toistuu joka toisessa
kerroksessa ja naiden samavaiheisten kerrosten valissa on vastakkaisvaiheisesti
aaltoileva polymeeriketju (jonka vaihe puolestaan toistuu vastaavasti joka toisessa

kerroksessa) (Kuvat 57 ja 58).

Kuva 57: Kuivan naytteen 200 kiteen pakkautuminen. Atomien varit kuten
kuvassa 44. Vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

\

Kuva 58: Kuivan nayteen 200 kidepakkautuminen polymeeriketjuihin ndhden
ylaviistosta katsottuna. Punaisiksi varjatyt ketjut ovat samanvaiheisia ja violetit
vastakkaisvaiheisia.
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13.2.6. Nayte 217 (Co(NOs); + L5)
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Kuva 59: Kiteen 217 asymmetrinen yksikko. Atomien varit: C, harmaa; Co, violetti;
F, neonvihred; H, valkoinen; O, punainen.

Kobolttinitraatti reagoi L5:n kanssa muodostaen haihdutuskiteytysndytteeseen 217
vaaleanpunaisia ruusukemaisia kideryppaita, jotka ovat kiteytyneet monokliinisen
kidejarjestelman avaruusryhmassa 12/a (asymmetrinen yksikkod esitetty kuvassa 59).
Kiderakenteessa koboltti ja ligandi muodostavat vuorottelevista osasista koostuvia,
kuvitteellisessa tasossa mutkittelevia  polymeeriketjuja. Naissa ketjuissa
kobolttikationien koordinaatiopiiri on tetragonaalinen bipyramidi, jonka apekseihin
ligandit ovat kiinnittyneet. Loput nelja sitoutumispaikkaa tayttaa reaktioliuottimena
toimiva metanoli. Polymeeriketjut asettuvat tasoihin paallekkain siten, etta kunkin
tason polymeerit ovat samavaiheisia ja seuraavan tason polymeerien kanssa
vastakkaisvaiheisia (Kuvat 60—62). Rakenteen sisélle jadneet liuotinmolekyylit ovat

taysin epajarjestyneita.



Kuva 60: Kiteen 217 nelja polymeeriketjua kuvattuna ylhaaltapain tasoon néhden.
Polymeerit kulkevat kahdessa tasossa Atomien varit kuin kuvassa 59. Vedyt on
jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

Kuva 61: Kiteen 217 nelja polymeeriketjua kuvattuna ylhaaltapain tasoon nahden.
Punaiseksi varjatyt saikeet ovat ylemmassa tasossa ja siniset alemmassa.
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Kuva 62: Kiteen 217 polymeeriketjujen muodostamien tasojen kuvaus viistosti
ylh&alta katsoen.

13.2.7. Solvoterminen reaktio A1.4 (NiClz> + L5)

Kuva 63: Kiteen Al.4 asymmetrinen yksikk6. Atomien varit: C, harmaa; F,
neonvihred; H, valkoinen; Ni, vihrea; O, punainen.

Ligandi L5 reagoi myds nikkelikloridin kanssa muodostaen vaalean vihreita pitkulaisia
kiteitda. = Solvotermisesta reaktiosta Al.4 muodostuneet kiteet Kkiteytyvat
monokliinisessé kidejarjestelmassé ja avaruusryhméssa P21/c (asymmetrinen yksikko

esitettyna kuvassa 63). Kiderakenne koostuu molekyyliketjuista, joissa kaksi taipunutta
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ligandimolekyylia yhdistd& noodikohtina toimivia kahden nikkelikationin muodostamia
keskuksia. Lisaksi molempiin solmukohdan nikkelikationeista on kiinnittynyt yksi
polymeerisestd paasaikeesta ulospéain suuntautunut L5-ligandi, seka kolme
vesimolekyylia (Kuva 64). N&am& ketjut asettuvat toistensa lomaan siten, etta
rakenteeseen jad kanavia, joita reaktioliuottimena toimivat metanolimolekyylit tayttavat
(Kuvat 65—67).
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Kuva 64: Kiteen Al.4 yksittdisen molekyyliketjun rakenne. Atomien varit kuten
kuvassa 63. Liuotinmolekyylit ja vedyt jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

Kuva 65: Kiteen Al.4 rinnakkaisten 1D-polymeerisaikeiden asettuminen limittain.
Kanavia tayttavat metanolimolekyylit. Atomien varit kuten kuvassa 63.
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Kuva 66: Kiteen Al.4 polymeeriketjujen pakkautuminen toisesta suunnasta néhtyna.
Atomien varit kuten kuvassa 63. Vedyt on jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.

Kuva 67: Kiteen Al.4 pakkautumisessa erilliset ketjut esitettyna eri vareilla. Vedyt on
jatetty esittamatta selkeyden vuoksi.
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13.2.8. Solvoterminen reaktio A3.6 (Co(NO3)2 + L5)
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Kuva 68: Kiteen A3.6. asymmetrinen yksikkd. Atomien varit kuten kuvassa 59.

Solvotermisen kiteytysnaytteen A3.6 tuotteen kiderakenne muistuttaa naytteen 217
kiteiden kiderakennetta, silla molemmissa on kyseessa kobolttinitraatin ja ligandin L5
muodostama monokliininen kidejarjestelma, jossa kobolttikationin koordinaatiopiirina
on tetragonaalinen bipyramidi. Liséksi molemmissa rakenteissa ligandimolekyylit ovat
sitoutuneet pyramidien karkiin ja liuotinmolekyylit muihin sitoutumispaikkoihin.
A3.6-kiteiden avaruusryhm& on kuitenkin P2i/n (217-kiteilla 12/a) ja kobolttiin
sitoutuneina liuottimina on metanolin lisdksi vettd; kaksi metanolia vastakkaisilla
puolilla ja kaksi vesimolekyylia vastakkaisilla puolilla bipyramidia. A3.6:n tapauksessa
kidehilassa kobolttikationit ja ligandit muodostavat samankaltaisia siksak-saikeita kuin
kiderakenteessa 217, mutta nama saikeet ovat kaikki samansuuntaisia ja -vaiheisia
(Kuvat 68—71).
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Kuva 69: Kiteen A3.6 yksittédinen polymeerinen jakso. Atomien varit kuten kuvassa 59.
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Kuva 70: Kiteen A3.6 polymeerien pakkautuminen eri kerroksiin. Atomien vérit kuten
kuvassa 59.

Kuva 71: Kiteen A3.6 polymeerien samansuuntainen ja -vaiheinen siksak-
pakkautuminen. Vedyt jatetty esittdamaéatta selkeyden vuoksi. Atomien varit kuten
kuvassa 59.
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13.2.9. Solvoterminen reaktio C2.3 (Cu(ClQOa)2 + L2 + NaOH)

Y~

Kuva 72: Kiteen C2.3 asymmetrinen yksikkd. Atomien varit: C, harmaa; Cl, vihre&; H,
valkoinen; N, sininen; Na, liila; O, punainen.

Solvotermisella reaktiolla C2.3 tuotettujen kiteiden kiderakenne poikkeaa muista
maaritetyista rakenteista siten, ettda verkkorakenne muodostuu liuottimen
Na-kationeista ja metallisuolaliuoksen perkloraatti-ioneista, eika reaktioliuoksessa
oleva ligandi ole koordinoitunut keskusmetalliin lainkaan. Kiderakenne on
kuutiollisessa kidejarjestelmassa ja avaruusryhmésséa Pa3. Rakenteessa vuorottelevat
natrium ja kloori, joita yhdistavat happiatomit (Kuvat 72 ja 73), joten kyseessa ei ole
metalliorgaaninen verkkorakenne, vaan epaorgaaninen suola, jolla on polymeerinen
verkottunut rakenne. Varaukseltaan anionista verkko-osaa tasapainottaa kanavistoon
sijoittunut  diprotonoitunut  1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani, jonka  pdaateltiin
muodostuneen reaktioliuokseen ligandin L2 hajotessa solvotermisissa reaktio-

olosuhteissa.



102

Kuva 73: Kiteen C2.3 pakkautuminen. Kanavia tayttivat diprotonoituneet
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani-molekyylit. Atomien varit kuten kuvassa 72.

13.3. Termogravimetrinen analyysi

Kompleksointireaktiossa kaytettyjen ligandien L1-L5, sekd HKUST-1- ja SIFSIX-MOF-
rakenteiden synteesituotteet analysoitiin termogravimetrialla niiden termoanalyyttisten

ominaisuuksien kartoittamiseksi. Ligandin L4 osalta analysoitiin sen PFs-suolana.
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13.3.1. HKUST-1
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Kuva 74: HKUST-1-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat mitattuna tasaisella
lAmmitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 10: HKUST-1-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C)

Painonmuutos (%)

Jaannos (%)

Onset-lampétila (°C)

24-113
113-251
251-294
294-322
322-363

22,0
10,5
4,2
3,2
32,1

28,0

313

HKUST-1-naytteella (6,71 mg) havaittiin 22 % painonmuutos lampdétila-alueella 24—

113 °C (Kuva 74 ja Taulukko 10). Taman paateltiin johtuvan naytteeseen jaaneen

liuottimen (vesi) haihtumisesta. Liuottimen poistuminen verkkorakenteen kanavista

jatkui maltillisena lammityksen jatkuessa, kunnes 313 °C lampdtilan jalkeen DTG-

kayralla havaittiin hajoamista indikoiva voimakas piikki ja TG-kayralla jyrkka naytteen

painon lasku (DSC-kayralla havaitaan voimakas eksotermista reaktiota indikoiva

piikki). Hajoamisen yhteydessa nayte menetti 32,1 % painostaan. 360 °C:n jalkeen

naytteen painossa ei havaittu enda muutosta ja jddnnokseksi jai 1,88 mg, eli 28 %

alkuperaisen naytteen painosta.
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13.3.2. SIFSIX-1-Cu

—— Paino-% (%)
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Kuva 75: SIFSIX-1-Cu-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat. Lammitysnopeus ol
10 °C/min ja ajoon sisaltyi 30 minuutin pito 150 °C lampdétilassa.

Taulukko 11: SIFSIX-1-Cu-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C) | Painonmuutos (%) | Jaannos (%) | Onset-lampétila (°C)
24-85 8,4 8,3 211
85-130 1,9
130-203 11,2
203-267 51,7
267-358 18,5

SIFSIX-1-Cu-nayte  lammitettin  ensin  tasaisella nopeudella 10 °C/min
huoneenlammasta loppulampdétilaan 600 °C, mutta koska mitatun TG-kayrén loivuus
aiheutti haasteita painonmuutosajankohtien maarittamiseksi, toistettiin mittaus lisaten
lammitysohjelmaan 30 minuutin isoterminen pito 150 °C lampdtilassa (Kuva 75). Taméa
mahdollisti luotettavamman ja tarkemman onset-lampdétilan maarittamisen. Toisessa
mittauksessa 6,99 mg SIFSIX-1-Cu-naytteen paino oli laskenut liuottimen (vesi)
haihtumisen seurauksena noin 10 % lampdtilan saavutettua 130 °C ja isotermisen
pidon myota paino putosi viela 11,2 % (Taulukko 11). Naytteen hajoamisen todettiin
alkavan 211 °C lampédétilassa ja tapahtuvan kaksivaiheisesti; hiljalleen kiihtyva

hajoamisvaihe |ampdtilavalilla 203-267 °C, jota seurasi lopullinen rakenteen
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hajoaminen n. 340 °C:n lapétilassa. 360 °C:n jalkeen naytteen painossa ei enda

tapahtunut muutosta ja naytteen jaanndospainoksi jai 0,58 mg (8,3 %).

13.3.3. Ligandi L1

— Paino-% (%)
—— Painonmuutos-% (%/m)
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Kuva 76: L1-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat mitattuna tasaisella
lAmmitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 12: L1-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C) | Painonmuutos (%) | Jaannos (%) Onset-lampdtila (°C)
24-46 0,1 0 117
46-103 6,6
103-205 89,9
205-600 34

Ligandista L1 punnittin 10,28 mg nayte, jonka havaittu painohavié oli 6,7 % sen
saavuttaessa 103 °C lampdétilan (Kuva 76 ja Taulukko 12). 117 °C lampdtilassa
alkanutta naytteen hajoamista edeltanyt painon lasku oli mahdollisesti peréisin
ligandiin sitoutuneesta kidevedesta, joka kuumennuksessa poistui naytteesta.
Monohydraatin kuivumisesta seuraava laskennallinen painonmuutos oli 8,9 %, mutta
koska naytteen hajoaminen alkoi ennen kuivumisen paéatymista, ei tarkkaa
kuivumisesta seuraavaa painonmuutosta pystytty maarittdmaan. 205 °C lampatilassa

naytteesta oli jaljella endd jaannos, jonka paino oli 3,4 % alkuperdisen naytteen
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painosta. Tamakin jaannos paloi pois lampdtilan noustessa. L1:lla oli mitatuista

ligandeista matalin hajoamislampétila.

13.3.4. Ligandi L2

—— Paino-% (%)
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Kuva 77: L2-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat mitattuna tasaisella
lAmmitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 13: L2-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C) | Painonmuutos (%) | Jaannos (%) Onset-lampdtila (°C)
24—66 0,6 0 133
66—120 12,6
120-205 83,6
205-600 3,2

Ligandi L2 oli rakenteeltaan hyvin samankaltainen kuin L1, joten odotettavissa oli, etta
ligandien termiset kayttaytymiset myds muistuttaisivat toisiaan. L2-naytteen (8,75 mg)
TG-kayralta havaittiin noin 13 % painon lasku lampdtilan noustessa huoneenlammadstéa
120 °C:een, miké vastaa dihydraatin kideveden poistumista (Kuva 77 ja Taulukko 13).
Pian 120 °C:n jalkeen nayte alkoi hajoamaan nopeasti ja lampotilan saavutettua 200
°C ei naytteen painosta ollut enda jaljella kuin joitakin prosentteja. Orgaanisena

yhdisteend myds L2:n jadnnokset paloivat totaalisesti lammitysohjelman edetessa.
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Ligandin L1 tapaan myos L2:lla oli varsin matala onset-lampdétila verrattuna muihin

mitattuihin ligandeihin.

13.3.5. Ligandi L3
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Kuva 78: L3-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat mitattuna tasaisella
lammitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 14: L3-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C) | Painonmuutos (%) | Jaannos (%) Onset-lampdtila (°C)
24-225 0,1 0,6 321
225-311 3,3
311-393 73,7
393-600 22,3

L3-naytteen (12,06 mg) havaittiin kestavan hyvin kuumennusta. TGA-mittauksissa
iimeni myds, etta naytteeseen ei ollut jaanyt juuri lainkaan liuottimia, silla ensimmainen
merkittava painonmuutos havaittiin vasta 320 °C jalkeen, kun nayte alkoi hajota (Kuva
78 ja Taulukko 14). Hajoaminen tapahtui kaksivaiheisesti, ensimmaisen vaiheen
aikana (lampotilavalilla 311-393 °C) naytteen painosta poistui 73,7 % ja toisen,
hitaamman vaiheen aikana (393—600 °C) 22,3 %. Lammitysohjelman paatyttya jaljelle

jai vahainen 0,07 mg (0,6 %) jA&dnnos.
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13.3.6. Ligandi L4
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Kuva 79: L4-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kéayrat mitattuna tasaisella
lAmmitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 15: L4-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C)

Painonmuutos (%)

Jaannos (%)

Onset-lampétila (°C)

24-92
92-279
279-381
381-600

3,6
1,2
57,8
24,0

13,4

292

Ligandin L4 PFe-suolalle mitatusta TG-kayrasta ilmenivat yhdisteeseen jadneet jaamat

liuottimena kaytetyista asetonitriilistd ja dietyylieetteristd, jotka poistuivat naytteesta

kuumennuksen alkuvaiheessa laskien naytteen painoa (13,44 mg) 3,6 % (Kuva 79 ja

Taulukko 15). Ligandin L3 tapaan myos L4:n havaittiin sietavan hyvin kuumennusta,

lampotila-alueessa 100—250 °C naytteen painossa ei havaittu merkittdvaa muutosta.

L4:n hajoamisen havaittiin alkavan vasta lahes 300 °C lampdtilassa ja jatkuvan viela

yli 600 °C:ssa. Kuten TG-kuvaajasta nahdaan, oli naytteen hajoaminen viela kaynnissa

ajon paattyessa, minka vuoksi naytteen jaannospainoksi jai 1,8 mg (13,4 %).




109

13.3.7. Ligandi L5
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Kuva 80: L5-naytteen TG-, DTG- ja DSC-kayrat mitattuna tasaisella
lAmmitysnopeudella 10 °C/min.

Taulukko 16: L5-naytteen TGA-tulokset

Lampdtila-alue (°C) | Painonmuutos (%) | Jaannos (%) Onset-lampdtila (°C)

24-218 0,1 0 241
218-327 96,3
327-600 3,6

Tehdyissa liukoisuustesteissa erittain hydrofobiseksi osoittautunut kaupallinen ligandi
L5 tuotti TGA-mittauksissa hajoamiskayran, josta ilmeni, ettd yhdiste oli puhdas ja
hyvin kuiva: punnitulle 7,85 mg naytteelle lampdtila-alueella 24—218 °C mitattu
painonmuutos oli vain 0,1 % (Kuva 80 ja Taulukko 16). Yhdisteen hajoamisen todettiin
tapahtuvan yksivaiheisesti alkaen lampoétilassa 241 °C ja paattyen noin lampétilaan
330 °C. Muiden orgaanisten yhdisteiden tapaan L5 paloi ilmassa, eika jattanyt

upokkaaseen hehkutusjaannosta.
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13.4. COz-adsorptiomittaukset

Hiilidioksidin adsorboitumisominaisuuksia tutkittin HKUST-1-jauheella, HKUST-1-
tulostenapilla, SIFSIX-Cu-jauheella, SIFSIX-1-Cu-tulostenapilla, seka
kompleksointinaytteiden 191, 198, 222 ja 223 kiteisille synteesituotteille. Naytteet 191,
198 ja 222 sisdalsivat metallisuolaa CuSiFs ja ligandia L2. Nayte 223 sisalsi
metallisuolaa Cu(ClOa)2 ja ligandia L2. Metallin ja ligandin tilavuussuhde kaikissa

neljassa naytteessa oli 1:2 (M:L).

HKUST-1-nayte (10,17 mg) menetti puolen tunnin kuivausvaiheen aikana (130 °C
lampotilassa) 21 % painostaan rakenteen sisdan jadneen liuottimen poistuessa
kanavista. Ajokaasun vaihtuessa huoneenlammagssa ilmasta hiilidioksidiksi, havaittiin
naytteessa 8,3 % painon nousu, jonka tulkittin olevan seurausta MOF:in kanavissa
olevan ilman korvautumisesta raskaammalla hiilidioksidikaasulla. Kun 10 minuutin
jalkeen ajokaasu vaihdettiin takaisin ilmaksi, havaittin ndytteen painon putoavan
takaisin samalle tasolle, jolla se oli ollut ennen hiilidioksidin syo6ttdd. N&in ollen
kanavistoon sitoutunut CO:2 korvautui ilmaseoksella kaasuvirtauksen vaihdon

seurauksena. Ajokaasunvaihtosykli toistettiin ja sama ilmio havaittiin uudelleen.

SIFSIX-1-Cu-naytettd punnittiin 8,07 mg ja sen paino laski kuivausvaiheessa 8 %.
Mittausjakson pitovaiheessa ajokaasun vaihto hiilidioksidiin ei kuitenkaan saanut
naytteen painoa nousemaan, kuten odotettiin, vaan pain vastoin laskemaan noin
0,5 %. Kun ajokaasu 10 minuutin jalkeen palautettiin ilmaksi, palasi naytteen paino
samoihin lukemiin kuin ennen hiilidioksidin syottéa. Tamakin ilmié havaittiin toistuvasti.
Havainto oli yllattava, silla kyseisen MOF:in oli kirjallisuudessa raportoitu adsorboineen

huoneenlammossa ja 1 atm paineessa yli 20 m-% hiilidioksidia.8?
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Kuva 81: HKUST-1-tulostenapin CO2-ajon kuvaaja. Naytteen kuivauksen jalkeinen
pito huoneenlammadssa alkoi noin 52 minuuttia ajon k&ynnistamisesta. Ajokaasun
vaihtohetket on merkitty kuvaan nuolilla.

Molempien MOF:ien tulostenappien ajoissa havaittiin kuivausvaiheen aikana vain
vahainen painon aleneminen (HKUST-1-naytenapille 0,9 % ja SIFSIX-1-Cu-napille
0,5 %) sen merkiksi, etta lasersintrauksen aikana lahes kaikki liuotin/kosteus oli jo
poistunut naytteistd. HKUST-1-napin paino nousi noin 0,3 % ajokaasun vaihtuessa
ilmasta hiilidioksidiksi, mutta puhtaan MOF-jauheen tapaan paino laski takaisin
ailempaan arvoonsa, kun kaasu vaihdettiin uudelleen ilmaksi (Kuva 81). SIFSIX-1-Cu-
napille ajokaasun vaihdoista ei seurannut havaittavaa muutosta (Kuva 82). Matalat
adsorptiot tulostetuilla naytenapeilla ovat selitettavissa tulosteiden MOF-pitoisuuksilla.
Koska tulosteissa MOF:eja oli n. 4,5 m-%, oli odotettavissa, etteivéat tulostenappien
adsorptiot olisi enempééa kuin 0,045-kertaiset puhtaiden MOF:ien adsorptioihin
nahden. HKUST-1:n kohdalla 3D-tulostuksen ei havaittu laskevan MOF:in aktiivisuutta
merkittdvasti. SIFSIX-1-Cu:n kohdalla tulostuksen vaikutusta verkkorakenteen
aktiivisuuteen ei voitu arvioida luotettavasti puhtaan MOF:in kayralla havaitun vahaisen

painonmuutoksen vuoksi.
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Kuva 82: SIFSIX-1-Cu-tulostenapin CO2-ajon kuvaaja. Naytteen kuivauksen jalkeinen
pito huoneenlammadssa alkoi noin 52 minuuttia ajon kaynnistamisesta. Ajokaasun

vaihtohetket on merkitty kuvaan nuolilla.

Haihdutuskiteytysnaytteiden 191, 198, 222 ja 223 tuotteet kayttaytyivat kaikki hyvin
samankaltaisesti CO»-ajojen aikana. Naytteissa ainut merkittdva painonmuutos
tapahtui kuivauksen aikana kosteuden ja liuotinjadmien poistuessa naytteista.
Naytteen 191 paino (9,47 mg) laski 7,8 %, naytteen 198 paino (15,34 mg) 17,2 %
(Kuva 83), naytteen 222 paino (16,03 mg) 16,8 % ja naytteen 223 paino (12,19 mg)

9,9 %. Kuivausvaiheen jalkeen pitovaiheessa ajokaasun vaihdolla ei ollut kaytannéssa

vaikutusta naytteiden painoon.
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Kuva 83: Haihdutuskiteytysnaytteen 198 CO2-ajon kuvaaja. Naytteen kuivauksen
jalkeinen pito huoneenlammadssa alkoi noin 60 minuuttia ajon kaynnistamisesta.
Ajokaasun vaihdot on merkitty kuvaan nuolilla.
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14. Yhteenveto

Tutkimuksen tavoitteena oli valmistaa eri kompleksointi- ja kiteytysmenetelmia
kayttaen uusia metalliorgaanisia verkkorakenteita. Tama toteutettiin valmistamalla ml-
skaalassa yhdestatoista metallisuolasta ja viidestd orgaanisesta ligandista
kompleksointinaytteita erilaisilla metalli-ligandi-kombinaatioilla. Tutkimusjakson aikana
valmistetuista 392 néaytteesta kaikkiaan 101 muodosti kiteisia lopputuotteita.
Metallisuoloista runsaimmin kiteita naytemaaraansa nahden tuotti
kupariheksafluorosilikaatti, jonka 70 kompleksointinaytteesta 35 kiteytyi. Lahes kaikki
kiteytyneet CuSiFe-naytteet sisélsivat joko toista tai molempia ligandeista L1 ja L2.
Runsailla saannoilla kiteitd tuottivat myds kupariperkloraatti- ja kobolttinitraattinaytteet;
43:sta Cu(ClOg4).-naytteesta 18 kiteytyi, 61:std Co(NO3)2-nadytteesta kiteytyi 17. Naiden
kolmen metallisuolan kiteytyneet kompleksointinaytteet edustivat 70 % kaikista
kiteytyneistd naytteistd. Metallisuoloista kupariasetaatti oli ainut, jonka naytteista
yksikdaan ei muodostanut kiteitda. Kompleksoinneissa kaytetyistd ligandeista
kiteytyneisséd naytteissa olivat useimmin lasnd edella mainitut L1 ja L2, sekd L5.
Ligandia L4 sisaltéaneista 40 naytteesta kahdeksan muodosti kiteitd, mutta L3 ei
muodostanut Kkiteisid synteesituotteita yhdessakaan 21 reaktiosta, jossa se oli

osallisena.

Vaikka kiteytyneita reaktiotuotteita muodostui tutkimuksessa runsaasti, sallivat
kaytettavissa olleet rajalliset resurssit vain valikoitujen kiteiden tarkemman tarkastelun.
Kiinnostaviksi todettiin esimerkiksi kompleksointireaktiot, joissa CuSiFe ja L2
muodostivat toistettavasti sinisia, optisilta ominaisuuksiltaan kiehtovia blokkikiteita.
Naita kiteita tuottaneissa nayteliuoksissa metallisuolan ja ligandin tilavuussuhteet
olivat valilta 1,5:1—1:4 (CuSiFe:L2). XRD-rakennemittauksissa yhden tallaisen kiteen
rakenne paljastui ennalta tuntemattomaksi verkkorakenteeksi, mutta johtuen kiteiden
nopeasta dehydratoitumisesta seuraavasta rakenteen hajoamisesta, yhdisteen
COz-adsorptiota ei ollut mahdollista tutkia. Erds Co(NOs3)2-ndyte puolestaan tuotti
tasopolaroidussa valossa monenkirjavina loistavia kiteitd. Tama nayte sisalsi
kobolttisuolan lisdksi ligandeja L1 ja L5 tilavuussuhteilla 4:1:1 (Co(NO3)2:L1:L5).
Tehtya tutkimusta mahdollisesti seuraavissa jatkotutkimuksissa huomiota voisi
suunnata naiden Kkiteiden ominaisuuksien tarkempaan maarittamiseen ja niiden

synteesien optimointiin.
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Yksikidediffraktiomittauksissa ratkaistiin kahdeksan uutta MOF-rakennetta, joista viisi
rakentui kuparinoodeista ja L2-ligandeista, kaksi kobolttinoodeista ja L5-ligandeista ja
yksi nikkelinoodeista ja Lb5-ligandeista. MOF:eista viisi koostui heikkojen
vuorovaikutusten yhteen liittAmistd 1D-polymeerisdikeistd, kahden MOF:in rakenne
sisdlsi keskenaan limittyneita suurempia molekyyliketjuja ja yksi MOF rakentui
paallekkain kerrostuneista 2D-polymeereista, joita sitoivat yhteen ymparoivat
liuotinmolekyylit. Naiden kahdeksan MOF:in lisaksi ratkaistiin yksi epaorgaaninen
verkkorakenne, jossa happisiltojen yhdistaméat natrium- ja klooriatomit muodostivat
kuutiollisen 3D-verkon. Koska kaikkien rakenneratkaistujen kiteiden saannot olivat

hyvin matalia, eivat ne soveltuneet termoanalyyttisiin jatkotutkimuksiin.

Termoanalyyseissa tutkittiin kahden tunnetun MOF:in ja neljan haihdutuskiteytyksella
muodostuneen synteesituotteen hajoamiskayttaytymistd  ja hiilidioksidin
adsorbointikykya. Hiilidioksidiadsorptiomittauksia varten tutkituista MOF:eista
valmistettiin myods 3D-tulosteet lasersintrausta kayttaen. Sekd jauhemaisten MOF-
tuotteiden, ettd MOF:eista tulostettujen kappaleiden adsorptiokyvyt olivat odotettua
alhaisemmat, eika mikaan tutkituista naytteista kyennyt sailyttamaan kanavissaan
olevaa hiilidioksidia, kun mittausatmosfaari vaihdettiin hiilidioksidista ilmaksi.
Tutkimuksessa ei selvitetty naytteiden CO»-selektiivisyyksia, jotka tarjoaisivat
arvokasta lisdtietoa arvioitaessa yhdisteiden soveltumisesta hyodynnettavaksi
hiilidioksidin  talteenottokohteissa. Saadut tulokset kuitenkin osoittavat, etta
adsorptiokapasiteetin kasvattaminen olisi yksi tarkea parannus, joka vaadittaisiin
ennen kuin tutkittuja MOF:eja voitaisiin alkaa taloudellisesti kannattavasti hy6dyntaa

hiilidioksidin talteenotossa.
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Liite 1: Ligandin L1 1. ja 2. synteesin tuotteen PXRD-diffraktiokuviot
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Liite 3: Ligandin L1 *H-NMR-spektri
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Liite 5: Ligandin L2 *H-NMR-spektri
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Liite 7: Ligandin L2 kuivattujen erien 2 ja 3 *H-NMR-spektri
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Liite 9: Ligandin L4 Bromidisuolan 1. eran *H-NMR-spektri
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Liite 11: Ligandin L4 PFs-suolan *H-NMR-spektri
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Kaavapaino 570.02 570.02 1067.98
Mittauslampétila/ K | 120.00(10) 120.00(10) 120.01(10)
Kidejarjestelma monokliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhméa P2i/c P2,/c Pca2;

al/A 11.6774(4) 11.6774(4) 17.8054(5)
b/A 9.2281(3) 9.2281(3) 10.0694(2)
c/A 19.3464(6) 19.3464(6) 21.4809(6)
a/® 90 90 90

B/° 91.867(3) 91.867(3) 90

v/° 90 90 90
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Liite 13: Kiderakenteiden 181b, 200 ja 217 kideparametrit

Kide 181b 200 217
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c/A 17.7575(7) 23.2549(2) 24.3083(5)
a/° 95.947(4) 90 90
p/° 93.885(4) 91.5590(10) 90.059(2)
y/° 112.909(5) 90 90
Tilavuus/A3 2927.2(3) 4110.14(7) 2532.00(9)
Z 2 4 4
Liite 14: Kiderakenteiden Al.4, A3.6 ja C2.3 kideparametrit
Kide Al4 A3.6 c2.3
Molekyylikaava Cs3HaoF18Ni2O17 C19H20C0F¢0g CesH14CIsN2NaO12
Kaavapaino 1408.27 549.28 435.53
Mittauslampétila/ K | 120.00(10) 120.00(10) 120.00(10)
Kidejarjestelma monokliininen monokliininen kuutiollinen
Avaruusryhméa P2i/c P2i/n Pa-3
al/A 17.0697(3) 6.7869(4) 14.1379(15)
b/A 21.2823(3) 26.7605(19) 14.1379(15)
c/A 14.9765(3) 11.6203(8) 14.1379(15)
a/® 90 90 90
B/° 95.974(2) 90.261(5) 90
v/° 90 90 90
Tilavuus/A3 5411.15(16) 2110.5(2) 2825.9(9)
Z 4 4 8
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Liite 15: Valmistetut haihdutuskiteytysnaytteet

Ligandit on merkitty kirjaimin L1-L5 ja metallit numeroin 1-11 (1 CuSiFs, 2 Cu(NOs3)z,
3 Cu(ClOa4)2, 4 Cu(CHsCOO)z, 5 Ni(NOs)2, & NiBrz, 7 NiClz, 8 Zn(CFsS0s3)2, 9 Zn(NOs)2,
10 Zn(ClO4)2, 11 Co(NOs)2). Ligandi- ja metalliliuosten liuottimet on esitetty suluissa
nimen jalkeen (H20 = vesi, MeOH = metanoli, acn = asetonitriili). Diox. = 1,4-dioksaani,
THF = tetrahydrofuraani. Jos dioksaani tai THF on suluissa, se liséttiin liuokseen
jalkikateen.

nro. | Ligandi(t) + metalli (+ antiliuotin) Havainnot
1 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 1 (H20)

2 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 2 (H20)

3 1 ml0,02M L1 (H0) + Kiteita
1 ml 0,02 M 3 (H20)

4 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 4 (H20)

5 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 5 (H20)

6 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M & (H20)

7 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 7 (H20)

8 1 ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 8 (H20)

9 1 ml 0,02 M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 9 (H20)

10 | 1ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 10 (H20)
11 | 1ml0,02M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M 11 (H20)
12 | 1ml0,02M L1 (H0) + Turkoosi kiderypas, mahdollisesti
0,5ml 0,02 M 1 (H20) uudelleenkiteytynyt 1

13 | 1ml0,02M L1 (H20) +
0,5ml 0,02 M 2 (H20)
14 | 1ml0,02M L1 (H20) +
0,5ml 0,02 M 3 (H20)
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15 | 1ml0,02M L1 (H20) +
0,5ml 0,02 M 4 (H20)

16 |1ml0,02ML1(H0) +
0,5ml 0,02 M 5 (H20)

17 |1 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5ml 0,02 M & (H20)

18 | 1ml0,02M L1 (H0) +
0,5ml 0,02 M 7 (H20)

19 | 1ml0,02ML1 (H0) +
0,5ml 0,02 M 8 (H20)

20 [1ml0,02M L1 (H20) +
0,5ml 0,02 M 9 (H20)

21 [ 1ml0,02M L1 (H0) +
0,5ml 0,02 M 10 (H20)

22 |(1ml0,02M L1 (H0) +
0,5ml 0,02 M 11 (H20)

23 | 1ml0,02M L1 (MeOH) + Kiteita
1 ml 0,02 M 1 (H20)

24 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 2 (H20)

25 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 3 (H20)

26 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 4 (H20)

27 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 5 (H20)

28 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M & (H20)

29 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 7 (H20)

30 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 8 (H20)

31 |1ml0,02M L1 (MeOH) +

1 ml 0,02 M 9 (H.0)
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32 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 10 (H20)
33 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
1 ml 0,02 M 11 (H20)
34 | 1ml0,02M L1 (MeOH) + Saostui valittdbmasti ja muodosti yon
0,5ml 0,02 M 1 (H20) aikana sinisia kiteita
35 |[1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 2 (H20)
36 |1ml0,02M L1 (MeOH) + Sinisia heksagonisia kiteita
0,5ml 0,02 M 3 (H20) keskella, ohut kidekalvo keskella
37 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 4 (H20)
38 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 5 (H20)
39 [|1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 6 (H20)
40 |1ml0,02ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 7 (H20)
41 |1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 8 (H20)
42 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 9 (H20)
43 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,02 M 10 (H20)
44 | 1ml0,02M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 11 (H20)
45 |1ml0,1ML1(MeOH) + Kiteita
0,5ml 0,02 M 1 (H20)
46 |1ml0,21ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 2 (H20)
47 |1ml0,21ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 3 (H20)
48 |1ml0,21ML1(MeOH) +

0,5 ml 0,02 M 4 (H20)
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49 1ml0,2ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 5 (H20)
50 1ml0,2ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M & (H20)
51 1mi0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 7 (H20)
52 1mi0,1ML1(MeOH) +
0,5 ml 0,02 M 8 (H20)
53 1mi0,1ML1(MeOH) +
0,5 ml 0,02 M 9 (H20)
54 1mi0,1ML1(MeOH) +
0,5 ml 0,02 M 10 (H20)
55 1mi0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 11 (H20)
56 | 0,5ml0,1ML1(MeOH) + Turkooseja ruusukekiteita
0,5ml 0,02 M 1 (H20)
57 |[0,5ml0,1ML1(MeOH) + Aiemmin raportoitu 2D-MOF18
0,5ml 0,02 M 2 (H20)
58 |0,5ml0,1ML1(MeOH) + Kiteytynyt Cus-klusteri
0,5ml 0,02 M 3 (H20)
59 |0,5ml0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 4 (H20)
60 |0,5ml0,1ML1(MeOH) + Lasimaisia partikkeleita
0,5ml 0,02 M 5 (H20)
61 |0,5ml0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M & (H20)
62 |0,5ml0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 7 (H20)
63 |0,5ml0,1ML1(MeOH) +
0,5 ml 0,02 M 8 (H20)
64 |0,5ml0,1ML1(MeOH) +
0,5ml 0,02 M 9 (H20)
65 |0,5mli0,1ML1(MeOH) +

0,5ml 0,02 M 10 (H20)
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66 |0,5ml0,1M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,02 M 11 (H20)
67 |1ml0,1ML1(MeOH)+
1ml 0,1 M 1 (H20)
68 |(1ml0,2ML1(MeOH) +
1ml 0,1 M 2 (H20)
69 |1ml0,2ML1(MeOH)+ Tummanvihreita heksagonisia
1 ml0,1M 3 (H20) kiteita
70 | 1ml0,1ML1(MeOH) +
1 ml 0,1 M 4 (H20)
71 |1ml0,1M L1 (MeOH) +
1ml0,1M5 (H20)
72 |1ml0,1 M L1 (MeOH) +
1ml0,1M 6 (H20)
73 | 1ml0,1M L1 (MeOH) +
1ml0,2M 7 (H20)
74 | 1ml0,2ML1(MeOH) + Pohjalla  “piikikds”  kidekerros,
1 ml0,1 M 8 (H20) pinnalla amorfinen kerros
75 |1ml0,1ML1(MeOH) +
1 ml 0,1 M9 (H20)
76 | 1ml0,1ML1(MeOH) +
1 ml 0,1 M 10 (H20)
77 |1ml0,1ML1(MeOH) +
1ml0,1M 11 (H20)
78 |1ml0,1ML5 (MeOH) + Luultavasti  uudelleenkiteytyneet
0,5ml 0,1 M 1 (MeOH) komponentit
79 |1ml0,1ML5(MeOH) +
0,5ml 0,1 M 2 (MeOH)
80 |1ml0,2ML5(MeOH) +
0,5ml 0,1 M 3 (MeOH)
81 |1ml0,2ML5(MeOH) +
0,5ml 0,1 M 5 (MeOH)
82 |1ml0,1ML5(MeOH) + Kirkas epamaarainen kiderdykkio,
0,5ml 0,1 M & (MeOH) uudelleenkiteytyneet komponentit
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83 |1ml0,2ML5(MeOH) +
0,5ml 0,1 M 7 (MeOH)

84 |1ml0,1ML5(MeOH) + Heksagonisia Kiteita ja
0,5ml 0,1 M 8 (MeOH) polarisaatiossa sinisia kiteita

85 |1ml0,2ML5 (MeOH) +
0,5ml 0,1 M 9 (MeOH)

86 |1ml0,1ML5 (MeOH) + Suuria  kideryppéaita,  kirkkaita
0,5ml 0,1 M 10 (MeOH) “‘jdavuoria”

87 |1ml0,2ML5(MeOH) + Suunnikkaan  muotoisia  kiteita
0,5ml 0,1 M 11 (MeOH) reunoilla

88 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) + Kiteita
1 ml 0,1 M 1 (MeOH)

89 [0,5ml0,2ML5 (MeOH) + Kideruusukkeita koko pohjan alalla
1 ml 0,1 M 2 (MeOH)

90 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 3 (MeOH)

91 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) +
1ml0,1 M5 (MeOH)

92 |05ml0,1ML5 (MeOH) +
1 ml0,1M 6 (MeOH)

93 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) + Luultavasti  uudelleenkiteytyneet
1mi0,1M 7 (MeOH) komponentit

94 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) + Amorfinen jauhe, ei kiteita
1 ml 0,1 M 8 (MeOH)

95 |0,5ml0,1 ML5 (MeOH) + Moneen suuntaan kiteytynyt
1 ml0,1 M9 (MeOH) “vuoristo”

96 |0,5ml0,1ML5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 10 (MeOH)

97 |05ml0,1ML5 (MeOH) +
1 ml0,1M 11 (MeOH)

98 |1ml0,1ML1(MeOH)+ Kiteita

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 1 (MeOH)
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99

1mi0,1ML1(MeOH) +
1 mi0,1 ML5 (MeOH) +
2ml0,1 M 2 (MeOH)

Sinisen sakan péaaélle muodostui

valkeita kiteita

100

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 3 (MeOH)

Kiteita

101

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1 M5 (MeOH)

Kirkkaita, suippoja kiteitd, pohjalla

saostuma

102

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1 M 6 (MeOH)

103

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1 M 7 (MeOH)

104

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 8 (MeOH)

Valkoisia kiteitéa pohjalla

105

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 9 (MeOH)

Valkoisia kiteitéa pohjalla

106

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 10 (MeOH)

Kiteita

107

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (MeOH)

108

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1M 1 (MeOH)

Kiteita

109

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 2 (MeOH)

Sinisen sakan paalle muodostui

valkeita kiteita
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110

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 3 (MeOH)

Kiteita

111

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1M 5 (MeOH)

Kirkkaita, suippoja kiteita

112

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1M 6 (MeOH)

113

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml0,1M 7 (MeOH)

114

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 8 (MeOH)

Ohuita kirkkaita levyja

115

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 9 (MeOH)

116

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 10 (MeOH)

Kiteita

117

0,5ml 0,1 M L1 (MeOH) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (MeOH)

118

2'ml 0,02 M L2 (Hz0) +
1 ml 0,02 M 8 (H20)

119

2'ml 0,02 M L2 (Hz0) +
1 ml 0,02 M 9 (H.0)

120

2'ml 0,02 M L2 (Hz0) +
1 ml 0,02 M 10 (H-O)

121

2'ml 0,02 M L2 (Hz0) +
1 ml 0,02 M 11 (H-O)

122

2'ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 8 (H20)
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123

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 9 (H20)

124

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 10 (H-0)

125

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 11 (H20)

126

2 ml 0,02 M L2 (H:0) +
4 ml 0,02 M 8 (H20)

127

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
4 ml 0,02 M 9 (H20)

128

2 ml 0,02 M L2 (H:0) +
4 ml 0,02 M 10 (H20)

129

2 ml 0,02 M L2 (H:0) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)

130

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 1 (H20)

Ohuita saikeita koko pohjan alalla

131

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 2 (H20)

132

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 3 (H20)

133

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 4 (H20)

134

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 5 (H20)

135

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 6 (H20)

136

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 7 (Hz0)

137

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 8 (H20)

Kirkkaita suomumaisia levyja ja

kapeita saikeita

138

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 9 (H20)

Kirkkaita blokkikiteita

139

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 10 (H.0)

Kirkas yksittainen kiderypas
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140

1 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M 11 (H20)

141

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 1 (H20)

142

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 2 (H20)

143

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 3 (H20)

Kiteita

144

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 4 (H20)

145

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 5 (H20)

146

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M & (H20)

147

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (Hz0) +
0,5 ml 0,02 M L1 (Hz20) +
0,5 ml 0,02 M 7 (Hz0)

148

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (Hz0) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 8 (H20)

Paljon pienia kirkkaita kiteita

149

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (Hz0) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 9 (H20)

150

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M 10 (H.0)
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151

0,5 ml 0,02 M L4-Brs (H20) +
0,5 ml 0,02 M L1 (H-0) +
0,5 ml 0,02 M 11 (H20)

152

2 ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz0) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20)

Ratkaistut kiderakenteet,
ks. kappaleet 13.2.1 ja 13.2.2

153

2 ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (H:0) +
1,5 ml 0,1 M 2 (H20)

154

2 ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz0) +
1,5 ml 0,1 M 3 (H20)

Kiteita

155

2ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (H:0) +
1,5 ml 0,1 M 4 (H20)

156

2ml 0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
1,5ml 0,1 M 7 (H20)

157

2ml 0,1 M L1 (H:0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
1,5ml 0,1 M 10 (H20)

158

1ml0,1M L1 (H0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 2 (H20)

159

1ml0,1M L1 (H0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 3 (Hz0)

Paljon tumman- ja vaaleansinisia

blokkikiteita

160

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5ml 1,5 M 1 (H20) +

1 ml diox.

161

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5ml 1,5 M 2 (H20)

162

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5ml 1,5 M 3 (H20)
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163

3ml0,1 M L4-Brz (H20) +
1,5ml1,5M4 (H0) +
1 ml diox.

164

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5ml 1,5 M 1 (H:0) +
0,5 ml diox.

165

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5 ml 1,5 M 2 (H20)

Kiteita

166

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5 ml 1,5 M 3 (H20)

Kiteita

167

3ml 0,1 M L4-Brs (H20) +
1,5ml 1,5 M 4 (H20) +
0,5 ml diox.

168

3ml0,1ML2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +
0,5 ml diox.

Ensin turkooseja neulasia, sitten
sinisia palikoita, jotka havisivat
parissa paivassa.

Uusi MOF, sama kuin 152

169

3ml0,1ML2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 2 (H20) +
0,5 ml diox.

170

3ml0,1ML2(H20) +
1,5ml 0,1 M 3 (H20) +
0,5 ml diox.

Kiteita

171

3ml0,1ML2(H20) +
1,5ml 0,1 M 4 (H20) +
0,5 ml diox.

172

3ml0,1ML2(H20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +
0,25 ml diox.

Parissa paivassa sinisia
tyynymaisia blokkikiteitd, sama kuin

181

173

3ml0,1ML2(H20) +
1,5ml 0,1 M 2 (H20) +
0,25 ml diox.
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174

3ml0,1ML2 (H0) +
1,5ml 0,1 M 3 (H20) +
0,25 ml diox.

Suuria tummia sinisia kiteita ja

pienempié vaalean sinisia

175

3ml0,1ML2(H0) +
1,5ml 0,1 M 4 (H20) +
0,25 ml diox.

176

2 ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (H:0) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20)

177

2 ml0,1 M L1 (H20) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz0) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +

kuumennus

178

1ml0,1M L1 (H0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +

kuumennus

179

2ml 0,1 M L1 (H:0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +

1 ml diox. + kuumennus

180

2ml0,1 M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +

1,5 ml diox. + kuumennus

Suuri  sininen kide, my6hemmin

myos turkooseja neulasia

181

1ml0,1M L1 (H0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
1,5ml 0,1 M 1 (H20) +

1 ml diox. +kuumennus

Ratkaistut kiderakenteet,
ks. kappaleet 13.2.3 ja 13.2.4

182

4'ml0,1 M L2 (H0) +
1ml 0,1 M 1 (Hz0)

183

3ml0,1 M L2 (H0) +
1ml 0,1 M 1 (Hz0)
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184

2ml0,1 M L2 (H20) +
1 ml 0,1 M 1 (H20)

185

1 ml 0,1 M L2 (H0) +
1 ml 0,1 M 1 (Hz0)

186

1 ml0,1 M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M 1 (H20)

187

1 ml 0,1 M L2 (H0) +
3ml0,1 M 1 (H20)

188

1 ml 0,1 M L2 (H0) +
4ml0,1M 1 (H20)

189

4'ml0,1 M L2 (Hz0) +
1ml 0,1 M 1 (H.0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,5 ml diox.)

Suuria sinisia blokkikiteita

190

3ml0,1ML2(H20) +
1ml0,1M 1 (H0) +
0,5 ml diox.

Sinisia kiteita alle tunnissa

191

2ml 0,1 M L2 (H0) +
1ml0,1M 1 (H0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,25 ml diox.)

Paljon pienia sinisia kiteita

192

1ml0,1ML2(H0O) +
1ml0,1M 1 (H0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,5 ml H20 uudelleenliuottamiseksi)

Suuria turkooseja kidesaikeita

193

1ml0,21ML2 (H20) +
2ml0,2M 1 (H0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,25 ml diox.)

Ohuita turkooseja kiteita

194

1ml0,2ML2 (H20) +
3ml0,21M1 (H0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,5 ml diox.)
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195

1ml0,1 M L2 (H20) +
4ml0,1M 1 (H0) +
0,5 ml diox.

(+ 0,5 ml diox.)

196

4ml0,21ML2 (H0) +
2ml0,1 M1 (H0) +
2 ml diox.

Turkooseja kidesaikeita

197

6ml0,1ML2(H0) +
2ml0,1 M1 (H0) +
1,5 ml diox.

Sinisia blokkikiteitéa, sekoittuessa
kiteytyi vaaleaa jauhetta, myos yksi
vihrea kide

198

4ml0,1M L2 (H20) +
2ml0,1 M 1 (H20) +

2 ml diox.

Turkooseja kidesaikeita

199

6 ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml 0,1 M 1 (H0) +
1,5 ml diox.

Suuri  tummansininen kiderypas,

levymaisia “keihaankarkia”

200

6ml0,1 M L2 (H20) +
2ml 0,1 M 1 (H20) +

1 ml diox.

Ratkaistu kiderakenne,
ks. kappale 13.2.5

201

4'ml0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

202

3ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

203

2ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

204

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

205

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)
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206

1 ml0,1 M L5 (MeOH) +
3ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

207

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml 0,1 M 11 (MeOH)
(+ 1,5 ml THF)

208

4ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (H20)

209

3ml0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (H20)

210

2 ml0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (H20)

Kiteita

211

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (H20)

Kiteita

212

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (H20)

Kiteita

213

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
3ml 0,1 M 11 (H20)

Kiteita

214

1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml 0,1 M 11 (H20)

Kiteita

215

4'ml0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)

Paljon punaisia ruusukkeita

216

3ml0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)

Paljon punaisia ruusukkeita

217

2ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)

Ratkaistu kiderakenne,
ks. kappale 13.2.6

218

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)

Paljon punaisia ruusukkeita
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219

1 ml0,1M L1 (MeOH) +
1 ml0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (MeOH)

Kiteita

220

1 ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
3ml0,1 M 11 (MeOH)

221

1 ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml 0,1 M 11 (MeOH)

222

20ml 0,1 M L2 (H20) +
10 ml 0,1 M 1 (H20) +
7,5 ml diox.

Ensin alle tunnissa sinisia blokkeja,

sitten turkooseja neulasia,

mydhemmin siniset kadonneet

223

30 ml 0,1 M L2 (H20) +
15 ml 0,1 M 3 (H20) +
5 ml diox.

Taynna sinisia pienia kiteita

Liite 16: Valmistetut hoyrydiffuusiokiteytysnaytteet

Ligandit on merkitty kirjaimin L1-L5 ja metallit numeroin 1-11 (1 CuSiFs, 2 Cu(NO3)z,

3 Cu(ClOs)2, 4 Cu(CHsCOO)2,

Ni(NOs)z,

NiBrz,

NiClz, 8 Zn(CFsS0s)2, 9 Zn(NO3)z,

10 Zn(ClOa4)2, 11 Co(NOs)2). Ligandi- ja metalliliuosten liuottimet on esitetty suluissa

nimen jalkeen (H20 = vesi, MeOH = metanoli, acn = asetonitriili). Diox. = 1,4-dioksaani,

THF = tetrahydrofuraani.

nro. | Ligandi(t) + metalli Antiliuotin | Havainnot
1.1 |{1ml0,1ML1(H0) + diox.
0,5ml 0,1 M 8 (MeOH)
1.2 |1ml0,1ML1(H0) + diox. Suuria vaaleansinisia levyja,
0,5ml 0,1 M 1 (H20) joiden paalla pienempia
turkooseja kiteita
1.3 |1ml0,1ML1(H0) + diox.
0,5ml 0,1 M 3 (H20)
21 [2ml0,1ML1(H0) + diox.
1ml0,1M 11 (H20)
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22 [2ml0,1ML1(H0) + diox.
1 ml 0,1 M 2 (H20)
23 [2ml0, 1M L1 (H0) + diox.
1ml0,1 M5 (H20)
3.1 [1ml0,1M L5 (MeOH) + THF
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
3.2 [1ml0,1M L5 (MeOH) + THF
1 ml 0,02 M 11 (MeOH)
3.3 |1ml0,02M L5 (MeOH) + THF
1 ml 0,1 M 11 (MeOH)
41 (1ml0,02M L2 (H0) + diox.
1 ml 0,02 M 4 (H20)
42 (1ml0,02M L2 (H0) + diox.
1 ml 0,02 M & (H20)
43 [1ml0,02M L2 (H0) + diox.
1 ml 0,02 M 7 (H20)
51 |1ml0,02M L1 (H0) + diox.
1 ml 0,02 M 1 (H20)
52 |1ml0,02M L2 (H0) + diox. Suuri sininen kide ja runsaasti
1 ml 0,02 M 1 (H20) turkooseja, “saniaismaisia”
kiteita
53 |1ml0,02ML2 (H0) + diox.
1 ml 0,02 M 11 (H20)
6.1 |2ml0,1ML1(HO)+ diox.
1ml0,2M 1 (H20)
6.2 [1ml0,1ML1(H0O) + diox. Suuria sinisten palkkikiteiden ja
1mi0,1M1(H0) suorakaiteiden ryppaita
6.3 [1ml0,1ML1(HO) + diox. Ohuita sinisia levyja, joiden

2ml 0,1 M 1 (H0)

pinnalla paljon tumman sinisia
pienia suorakaiteita, muutama

suuri sininen blokkikide
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Liite 17: Valmistetut solvotermiset kompleksointinaytteet

Ligandit on merkitty kirjaimin L1-L5 ja metallit numeroin 1-11 (1 CuSiFs, 2 Cu(NOs3)z,

3 Cu(ClO4)2, 4 Cu(CHsCOO)z2,

Ni(NOs)z,

NiBrz,

NiClz, 8 Zn(CFsS0s)2, 9 Zn(NO3)z,

10 Zn(ClO4)2, 11 Co(NOs)2). Ligandi- ja metalliliuosten liuottimet on esitetty suluissa

nimen jalkeen (H20 = vesi, MeOH = metanoli, acn = asetonitriili). Diox. = 1,4-dioksaani.

nro. Ligandi(t) + metalli Astia Havainnot

Al.l |1ml0,2ML1(H0)+ 10 ml Kuivuneen putken pohjalla
1 ml0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki sininen jauhe, Cu(NO3)(OH)
4ml0,1 M 2 (H20)

Al2 [1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Liuoksen pohjalla sininen
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki sakka, Cu-L5-kompleksi
4 ml0,1 M 3 (H20)

Al3 |1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Kuivunut musta jauhe
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1M 4 (H0)

Al.4 |1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Ratkaistu kiderakenne,
1 mi0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki ks. kappale 13.2.7
4ml0,1M 7 (H20)

Al5 |[1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Kuivunut valkea sakka
1 ml0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4 ml0,1 M9 (H20)

Al6 |1ml0,1ML1(HO)+ 10 ml Kuivunut musta jauhe
1 ml0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4 ml0,1M 11 (H20)

A2.1 |1ml0,2ML1(HO)+ 10 ml Kuivunut sininen jauhe
1 ml0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1 M2 (H0) +
1 ml 0,1 M NaOH

A2.2 |1ml0,2ML1(HO)+ 10 ml Liuoksen pohjalla sininen
1 mi0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki sakka

4ml0,1M 3 (H0) +
1 ml 0,1 M NaOH
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A23 |1ml0,21ML1(H0)+ 10 ml Kuivunut musta jauhe
1 mi0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1M 4 (H0) +
1 ml 0,1 M NaOH
A24 |(1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Vihreé liuos, valkea sakka
1 ml 0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1M 7 (H0) +
1 ml 0,1 M NaOH
A25 [1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Kirkas liuos, valkea sakka
1 ml 0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4 ml0,1 M9 (H0) +
1 ml 0,1 M NaOH
A26 |1ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Punainen liuos, musta sakka
1 ml 0,1 ML5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1M 11 (H0) +
1 ml 0,2 M NaOH
A3.1 [1,5ml0,2ML1(H0) + 10 ml Kuivunut sininen jauhe
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1M 2 (H0) +
0,5ml 0,1 M NaOH
A3.2 [15ml0,2ML1 (H0) + 10 ml | Sininen kostea sakka
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki muuten kuivuneessa
4 ml0,1 M 3 (H20) + putkessa
0,5ml 0,1 M NaOH
A3.3 |15mli0,1ML1(H0) + 10 mi Kuivunut musta jauhe
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki
4ml0,1 M4 (H0) +
0,5ml 0,1 M NaOH
A3.4 |15ml0,1ML1(H0)+ 10 ml Kuivunut vihrea jauhe
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) + lasiputki

4ml0,1M 7 (H0) +
0,5 ml 0,1 M NaOH
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A3.5

1,5ml 0,1 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml0,1M 9 (H.0) +

0,5 ml 0,1 M NaOH

10 ml
lasiputki

Kuivunut kellertava jauhe

A3.6

1,5ml 0,1 M L1 (H20) +
0,5ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml0,1M 11 (H:0) +

0,5 ml 0,1 M NaOH

10 ml
lasiputki

Ratkaistu kiderakenne,
ks. kappale 13.2.8

Bl.1

1 ml0,02M L1 (H.0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 1 (H20)

Kimax

B1.2

1 ml 0,02 M L1 (H.0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 2 (H20)

Kimax

B1.3

1 ml 0,02 M L1 (H0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 3 (H20)

Kimax

B1.4

1 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 7 (Hz0)

Kimax

B1.5

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 9 (H20)

Kimax

Runsaasti

neulasmaisia kiteita

B1.6

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)

Kimax

B2.1

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 1 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B2.2

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 2 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

kirkkaita
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B2.3

1 ml0,02M L1 (H0) +

1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 3 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B2.4

1 ml0,02M L1 (H0) +

1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml0,02M 7 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

Paljon L5-“keihaita”

B2.5

1 ml0,02M L1 (H0) +

1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 9 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B2.6

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 11 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B3.1

1,5ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 1 (H20) +

0,1 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B3.2

1,5ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 2 (H20) +

0,1 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B3.3

1,5ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 3 (H20) +

0,1 ml 0,1 M NaOH

Kimax

B3.4

1,5ml 0,02 M L1 (H20) +
0,5 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4'ml 0,02 M 7 (H20) +

0,1 ml 0,1 M NaOH

Kimax




158

B35 |1,5ml0,02ML1 (H0) + Kimax
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 9 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

B3.6 |1,5ml0,02ML1(H0)+ Kimax
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml0,02M 11 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

Cl11 |[1ml0,02ML2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 1 (H20)

Cl1.2 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 2 (H20)

C1.3 |[1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 3 (H20)

Cl.4 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 4 (H20)

Cl5 [1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut, kiteita
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 7 (H20)

Cl1.6 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 9 (H20)

Cl.7 [1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut, taynna erivarisia
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio pienia yksittaiskiteita
4 ml 0,02 M 11 (H20)

C2.1 |1ml0,02M L2 (H20) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio

4'ml 0,02 M 1 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
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C2.2 [1ml0,02M L2 (H20) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml0,02M 2 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
C2.3 |[1ml0,02M L2 (H20) + Kimax Kuivunut, ratkaistu
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio kiderakenne,
4 ml 0,02 M 3 (H20) + ks. kappale 13.2.9
0,2 ml 0,1 M NaOH
C24 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 4 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
C25 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Isoja kidelevyja
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml0,02M 7 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
C2.6 |1ml0,02M L2 (H0) + Kimax Kuivunut
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio
4 ml 0,02 M 9 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
C2.7 [1ml0,02M L2 (H20) + Kimax Kuivunut, taynna erivarisia
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) + Al-folio pienia yksittaiskiteita
4 ml0,02M 11 (H20) +
0,2 ml 0,1 M NaOH
C3.1 |1,5ml0,02ML2 (H0) + Kimax Kuivunut
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio
4 ml0,02M 1 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH
C3.2 |1,5ml0,02M L2 (H20) + Kimax
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio

4'ml 0,02 M 2 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH
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C3.3 |[1,5ml0,02ML2 (H0) + Kimax + | Kuivunut, naytti samalta kuin
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio Cc2.3

4 ml 0,02 M 3 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

C3.4 |[15ml0,02ML2 (H0) + Kimax + | Kuivunut
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio
4 ml 0,02 M 4 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

C35 [15ml0,02ML2 (H0) + Kimax + | Kuivunut, kiteita
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio
4 ml0,02M 7 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

C3.6 [15ml0,02ML2 (H0) + Kimax + | Kiteita
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio
4 ml 0,02 M 9 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

C3.7 [15ml0,02ML2 (H0) + Kimax + | Kuivunut, kiteita
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) + | Al-folio
4 ml0,02M 11 (H20) +
0,1 ml 0,1 M NaOH

D1 2ml 0,02 M L2 (H20) + Teflonputki
2ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)

D2 1 ml0,02M L2 (H20) + Teflonputki
1 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)

D3 2ml 0,02 M L2 (H20) + Teflonputki Sameampi kuin muut
2 ml 0,02 M L5 (MeOH) + D-sarjassa, taynna
2ml 0,02 M 11 (H20) jauhemaisia kiteita

D4 1,5ml 0,02 M L2 (H20) + Teflonputki
0,5ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)
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D5

0,5 ml 0,02 M L2 (H-0) +
1,5 ml 0,02 M L5 (MeOH) +
4 ml 0,02 M 11 (H20)

Teflonputki

E1l

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Teflonputki

E2

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 3 (H20)

Teflonputki

Viuhkamaisia saikeita, liian
ohuita mitattavaksi

E3

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 4 (H20)

Teflonputki

Pelkkaa
pohjalla

hienoa jauhetta

E4

2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 5 (H20)

Teflonputki

karheita suippoja “palkkeja”,

Uudelleenkiteytynyt L3

ES

2 ml 0,02 M L2 (H:0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 9 (H:0)

Teflonputki

Runsaasti levymaisia

saikeita

EG6

2ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 10 (H20)

Teflonputki

Ohuita sotkuisia levyja

E7

2ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 11 (H20)

Teflonputki

Keltaisia  ruusukkeita, ei

kunnon kiteita

ES8

2 ml 0,02 M L3* (Hz20) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Teflonputki

Ohuita viuhkamaisia levyja

F1.1

2'ml 0,02 M L1 (H:0) +
2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 1 (H20)

Kimax

F1.2

2ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Kimax
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F1.3

2'ml 0,02 M L1 (H:0) +
2 ml 0,02 M L2 (Hz0) +
2 ml 0,02 M 3 (H20)

Kimax

F1.4

2 ml 0,02 M L1 (H:0) +
2 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 4 (H20)

Kimax

F1.5

2 ml 0,02 M L1 (H:0) +
2 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 5 (H20)

Kimax

F1.6

2 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 10 (H-0)

Kimax

F1.7

2 ml 0,02 M L1 (H0) +
2 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 11 (H.0)

Kimax

F2.1

3ml 0,02 M L1 (Hz20) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 1 (H20)

Kimax

F2.2

3ml 0,02 M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Kimax

F2.3

3ml 0,02 M L1 (Hz0) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 3 (H20)

Kimax

Cus-L 1-klusteri

F2.4

3ml 0,02 M L1 (Hz0) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 4 (H20)

Kimax

F2.5

3ml 0,02 M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 5 (H20)

Kimax

F2.6

3ml 0,02 M L1 (H20) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 10 (H-0)

Kimax
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F2.7

3ml 0,02 M L1 (H:0) +
1 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 11 (H.0)

Kimax

F3.1

1 ml 0,02 M L1 (H0) +
3 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 1 (H20)

Kimax

F3.2

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
3 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Kimax

F3.3

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
3 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 3 (H20)

Kimax

F3.4

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
3 ml 0,02 M L2 (H20) +
2 ml 0,02 M 4 (H20)

Kimax

F3.5

1 ml 0,02 M L1 (H:0) +
3 ml 0,02 M L2 (Hz20) +
2 ml 0,02 M 5 (H20)

Kimax

F3.6

1 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
3 ml 0,02 M L2 (Hz20) +
2 ml 0,02 M 10 (H20)

Kimax

F3.7

1 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
3 ml 0,02 M L2 (Hz20) +
2 ml 0,02 M 11 (H20)

Kimax

Gl

2ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Teflonputki

G2

2ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 3 (H20)

Teflonputki

G3

2ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 4 (H20)

Teflonputki
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G4

2 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 5 (H20)

Teflonputki

G5

2 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 9 (H20)

Teflonputki

G6

2 ml 0,02 M L1 (H20) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 10 (H,0)

Teflonputki

G7

2 ml 0,02 M L1 (Hz0) +
2 ml 0,02 M L3* (H20) +
2 ml 0,02 M 11 (H.0)

Teflonputki

G8

2 ml 0,02 M L3* (Hz0) +
2 ml 0,02 M 2 (H20)

Teflonputki

H1l.1

2ml0,1 M L1 (H-0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml 0,1 M 1 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Tummanpunaisia
“karvapalloja”, jotka katosivat
vilkkon aikana ennen kuin

ehdittiin maarittaa

H1.2

2ml 0,1 M L1 (H20) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M 2 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

CuO-kiteita

H1.3

2ml 0,1 M L1 (H20) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml 0,1 M 3 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

CuO-kiteita

H1.4

2ml 0,1 M L1 (H-0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M 4 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Musta sakka, CuO-kiteita

H1.5

2ml0,1M L1 (H-0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml0,1 M5 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut
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H1.6

2ml 0,1 M L1 (H20) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml0,1 M 6 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H1.7

2ml 0,1 M L1 (H20) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml0,1M 7 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H1.8

2ml 0,1 M L1 (H20) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2ml 0,1 M 9 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H1.9

2ml 0,1 M L1 (H-0) +
2ml 0,1 M L2 (H.0) +
2 ml 0,1 M 10 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H1.10

2ml 0,1 M L1 (H0) +
2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M 11 (H.0) +
1 ml EtOH

Kimax

H2.1

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4ml0,1M 1 (H.0) +
1 ml EtOH

Kimax

H2.2

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4ml0,1M 2 (H.0) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut, CuO-kiteita

H2.3

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz0) +
4ml0,1M 3 (H.0) +
1 ml EtOH

Kimax
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H2.4

1 ml0,1 M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (H20) +
4ml0,1M 4 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut, musta jauhe

H2.5

1ml0,1 M L1 (H:0) +
1 ml 0,1 M L2 (H20) +
4ml0,1M5 (H0) +
1 ml EtOH

Kimax

H2.6

1ml0,1 M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (H20) +
4 ml0,1M 6 (H0) +
1 ml EtOH

Kimax

H2.7

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4ml0,1M 7 (H0) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H2.8

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4ml0,1 M9 (H:0) +
1 ml EtOH

Kimax

H2.9

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4'ml 0,1 M 10 (Hz0) +
1 ml EtOH

Kimax

Kuivunut

H2.10

1ml0,1M L1 (H0) +
1 ml 0,1 M L2 (Hz20) +
4ml0,1 M 11 (H20) +
1 ml EtOH

Kimax

2,5ml 0,1 ML1 (H-0) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9ml 0,1 M 1 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

Turkooseja teravia
kideviuhkoja  lammityksen
jalkeisen dioksaanilisayksen

jalkeen
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2,5ml0,1 M L1 (H20) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9ml 0,1 M 2 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

2,5ml 0,1 M L1 (H20) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9ml 0,1 M 3 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

2,5ml 0,1 M L1 (H0) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9ml 0,1 M 4 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

Musta sakka

2,5ml 0,21 ML1 (H0) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9ml 0,1 M 7 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

2,5ml 0,1 M L1 (H0) +
1,3ml 0,1 M L2 (H20) +
1,9 ml 0,1 M 10 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

1,3ml0,2ML1 (H0) +
2,5ml0,1ML2 (H0) +
1,9ml 0,1 M 2 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki

1,3ml 0,1 M L1 (Hz0) +
2,5ml 0,1 M L2 (H-0) +
1,9 ml 0,1 M 3 (H20) +
2 ml EtOH

(+ 1 ml diox.)

Teflonputki
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J1

2ml0,1 M L1 (H0) +
2ml0,1 M L2 (H0) +
2ml 0,1 M 1 (H20)

(+ 1,5 ml diox.)

Teflonputki

Vaaleansinisia kideviuhkoja
lammityksen jalkeisen

dioksaanilisayksen jalkeen

J2

1ml0,1 M L1 (H0) +
3ml0,1ML2(H0) +
2ml0,1 M 1 (H20)

(+ 1,5 ml diox.)

Teflonputki

Turkooseja Kiteita
lAammityksen jalkeisen

dioksaanilisayksen jalkeen

J3

3ml 0,1 M L1 (H20) +
1ml0,21ML2 (H20) +
2ml0,1 M 1 (H20)

(+ 1,5 ml diox.)

Teflonputki

Vaaleansininen  kiderypas

lAmmityksen jalkeisen

dioksaanilisayksen jalkeen

J4

2ml0,2M L1 (H0) +
2ml0,1M L2 (H0) +
2ml0,1M 4 (H0)

(+ 2 ml diox.)

Teflonputki

Musta sakka

J5

1ml0,2ML1(H0) +
3ml0,1ML2 (H20) +
2ml 0,1 M 4 (H20)

(+ 2 ml diox.)

Teflonputki

J6

3ml0,1ML1(H0O) +
1ml0,21ML2 (H20) +
2ml 0,1 M 4 (H20)

(+ 2 ml diox.)

Teflonputki

Musta sakka

K1

2ml 0,1 M L3* (H0) +

2 ml 0,1 M L4-Brs (H-0) +

2ml 0,1 M 1 (H0)

Teflonputki

K2

2ml 0,1 M L3* (H0) +

2 ml 0,1 M L4-Brs (H-0) +

2ml 0,1 M 2 (H0)

Teflonputki

K3

2ml 0,1 M L3* (H0) +

2 ml 0,1 M L4-Brs (H-0) +

2ml 0,1 M 3 (H-0)

Teflonputki
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K4

2 ml 0,1 M L3* (H0) +

2 ml 0,1 M L4-Brz (H20) +

2ml 0,1 M 4 (H:0)

Teflonputki

K5

2 ml 0,1 M L3* (H20) +

2 ml 0,1 M L4-Brs (H20) +

4ml0,1M 1 (H20)

Teflonputki

L1

1 ml 0,1 M L1 (MeOH) +
2 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
3ml0,1 M 11 (MeOH)

Teflonputki

Tumman punainen sakka,

myoOs mustaa “roskaa”

L2

2 ml0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
3ml0,1 M 11 (MeOH)

Teflonputki

Tumman punainen sakka,

myoOs mustaa “roskaa”

L3

2ml0,1 M L1 (MeOH) +
2 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2 ml 0,1 M 11 (MeOH)

Teflonputki

Kirkas liuos, pohjalla ja

reunoilla punainen sakka

L4

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
1 ml 0,1 M L5 (MeOH) +
4ml0,1 M 11 (MeOH)

Teflonputki

LS

1ml 0,1 M L1 (MeOH) +
3ml 0,1 M L5 (MeOH) +
2ml 0,1 M 11 (MeOH)

Teflonputki

Kuivunut, ruskea sakka

M1

4ml0,1 M L1 (H0) +
2,4ml0,1 M 1 (H20)

Teflonputki

M2

4ml0,1 M L1 (H0) +
2,4 ml 0,1 M 2 (Hz0)

Teflonputki

Pienia mustia palloja

M3

4'ml0,1 M L1 (H0) +
2,4 ml 0,1 M 3 (Hz0)

Teflonputki

Pienia mustia kolmioita ja

nelioita

M4

4ml0,1 M L1 (H0) +
2,4 ml 0,1 M 4 (Hz0)

Teflonputki

Musta sakka

M5

4ml0,1 M L1 (H0) +
2,4ml 0,1 M 5 (Hz20)

Teflonputki

M6

4ml0,1 M L1 (H:0) +
2,4 ml 0,1 M 9 (H20)

Teflonputki
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M7

4ml0,1M L1 (H.0) +
2,4 ml0,1 M 10 (H20)

Teflonputki

M8

4ml0,1M L1 (H0) +
2,4ml 0,1 M 11 (H20)

Teflonputki

N1

4ml0,1M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M 1 (H20)

Teflonputki

N2

4ml0,1M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M 3 (H20)

Teflonputki

N3

4ml0,1M L2 (H:0) +
2 ml 0,1 M 7 (H20)

Teflonputki

N4

4ml0,1 M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M 10 (H20)

Teflonputki

N5

4ml0,1M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M 11 (H20)

Teflonputki

o1

2ml 0,1 M L2 (H0) +
2 ml 0,1 M L4-Br3 (Hz0) +
2ml 0,1 M 1 (H0)

Teflonputki

02

2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M L4-Br3 (Hz0) +
2ml 0,1 M 2 (H20)

Teflonputki

o3

2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M L4-Br3 (Hz0) +
2ml 0,1 M 3 (H20)

Teflonputki

Vihredssa

liuoksessa

keltaisia kolmion muotoisia

kiteita

04

2ml0,1 M L2 (H-0) +
2 ml 0,1 M L4-Br3 (Hz0) +
2ml 0,1 M 6 (H20)

Teflonputki

05

2ml 0,1 M L2 (H20) +
2 ml 0,1 M L4-Br3 (Hz0) +
2ml 0,1 M 11 (H20)

Teflonputki

*L3:n konsentraatio maadritettiin punnitusta naytemaarasta, silla ligandi ei liuennut

veteen




