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Tiivistelma

Ilmakehédn kasvavan hiilidioksidipitoisuuden aiheuttama ilmastonmuutos on yksi nykyajan
suurimmista globaaleista uhista, ja sen hillitsemiseksi on tehtdvd huomattavia ja valittomid
muutoksia, joilla pystytddn vdhentimédidn ihmisen aiheuttamia kasvihuonekaasupdistoja.
Hiilidioksidia (COz) otetaan nykypdivdnd runsaasti talteen erilaisista pisteldhteistd, kuten
esimerkiksi suurista tehtaista ja energiantuotantolaitoksista, mutta timi ei yksinddn riitd
laskemaan jo kohonnutta ilmakehén CO»-pitoisuutta riittédvésti, vaan sen lisdksi tarvitaan myds
hiilidioksidin suoraa talteenottoa ilmasta (Direct air capture, DAC). Talteen otetusta CO;:sta
on mahdollista valmistaa polttoaineita, kuten esimerkiksi metanolia, tai se voidaan sdilod
syville maanalaisiin varastoihin tai meren pohjaan. Yksi potentiaalisista DAC-olosuhteissa
tehtdvddn talteenottoon kéytettdvistd sorbenttivaihtoehdoista ovat metalliorgaaniset

verkkorakenteet (Metal-organic framework, MOF).

MOF:it ovat nimensd mukaisesti metalli-ioneista tai -klustereista sekd niitd yhdistdvistd
orgaanisista ligandeista koostuvia verkkorakenteita, joilla on wusein mielenkiintoisia
ominaisuuksia kuten suuri huokoisuus ja ominaispinta-ala. Lisdksi niiden siséltimat ligandit
ovat usein muokattavissa postsynteettisesti orgaanisen kemian keinoin. MOF:ien
valmistukseen kiytetddn tyypillisesti paljon energiaa vaativia solvotermisid reaktioita, mutta
nykyddn on kehitetty my0s vaihtoehtoisia synteesimenetelmid, joilla synteesin
energiatehokkuutta voidaan parantaa. Liséksi uusilla menetelmilld on mahdollista valmistaa
MOF:eja ilman ympéristolle haitallisia orgaanisia liuottimia. MOF:it ovat usein jauhemaisia,
joten teollisen mittakaavan kdytt6d varten niistd tulee valmistaa suurempia kappaleita, kuten

esimerkiksi kalvoja tai pelletteja.

Tutkielman kokeellisessa osassa valmistettiin uusia kirjallisuudesta 16ytyneeseen 4,4'-(4-
amino-4H-1,2,4-triatsoli-3,5-diyyli)dibentsoehappoon (dbatH2) pohjautuvia MOF-rakenteita,
joiden rakennetta ja COj-adsorptio-ominaisuuksia karakterisoitiin. Ligandin huonon
liukoisuuden vuoksi siitd valmistettiin natriumsuola (dbatNa2), jonka avulla ligandista saatiin
vesiliukoinen.  Natriumsuolan  avulla  onnistuttiin ~ tuottamaan  kolmea erilaista
karakterisointikelpoista sinkkié sisdltivad MOF-rakennetta, joista yksi sisdlsi kahta eri ligandia.
Termogravimetristen sorptiomittausten perusteella kokeellisessa osuudessa tutkittujen MOF-
rakenteiden CO»-talteenottokapasiteetit jdivdat melko marginaalisiksi (< 1 mmol/g), mutta
toisaalta tutkimusten aikana havaittu ligandin ja MOF:ien fluoresenssi voi mahdollistaa niille

muita kayttokohteita.



v
Esipuhe

Tutkielma suoritettiin Jyvaskyldn yliopiston kemian laitoksella vuosien 2021 ja 2022 aikana.
Tyon ohjaajina toimivat yliopistonlehtori Manu Lahtinen, jonka tutkimusryhmdssd tyo
suoritettiin, sekd vaitoskirjatutkija Samu Forsblom, ja tutkimusta rahoittivat Jyviskylidn
ylipiston kemian laitos, Suomen Akatemia, sekd Magnus Ehrnroothin sditio. Tutkielman
kirjallisuushaku aloitettiin toukokuussa 2021, ja kokeellinen laboratoriotydskentely suoritettiin
touko-lokakuussa 2021. Itse tutkielman kirjoitus tapahtui pddasiassa kokeellisen tydskentelyn

paatyttyd. Kirjallisuushaku tutkielmaan suoritettiin Reaxys -hakupalvelua kayttden.

Tutkielman kirjallinen osa késitteli ilmastonmuutosta aiheuttavan hiilidioksidin talteenottoa ja
sithen soveltuvia sorbentteja. Erityisesti tutkielmassa keskityttiin metalliorgaanisiin
verkkorakenteisiin, jotka ovat uusia potentiaalisia adsorbentteja hiilidioksidin talteenottoon.
Metalliorgaanisten verkkorakenteiden osalta tutkielmassa kéytiin 1dpi niiden ominaisuudet,
valmistus, muokkaus, kdyttokohteet, sekd teollisessa mittakaavassa hyddynnettdvien MOF-
pitoisten komponenttien valmistusmenetelmit. Tutkielman kokeellisessa osassa valmistettiin
kirjallisuudesta 10ytyneeseen ligandiin pohjautuvia uusia metalliorgaanisia verkkorakenteita
sekd tutkittiin niiden rakenteita ja COz-adsorptiota. Tutkielman aihe rajattiin tyon

aloitushetkelld tutkimusryhméssi kdynnissé olleen tutkimuksen perusteella.

Haluan kiittdd Samu Forsblomia kokeellisen tyon ohjauksesta seké uusista ideoista, joita tydssa
oli mahdollista hyddyntda. Haluan kiittdd myos samaan aikaan omaa Pro Gradu -tutkielmaansa
tyOstidnyttd Antti Marttista vertaistuesta kokeellisen osan suorituksessa. Erityisesti haluan
kiittdd Manu Lahtista mahdollisuudesta mielenkiintoisen aiheen tutkimiseen, ja asiantuntevasta
ohjauksesta, josta sain paljon hyodyllistd osaamista myos tulevaisuuden haasteisiin. Lopuksi
haluan kiittdd kaikkia laheisiéni ja ystévidni, jotka ovat tukeneet minua opintojeni ja Pro Gradu

-tutkielmani aikana.

Jyviskyld, heindkuu 2022
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Kirjallinen osa

1 Johdanto

Hallitustenvélisen ilmastonmuutospaneelin (7he Intergovernmental Panel on Climate Change,
IPCC) tuoreimman raportin (04/2022) mukaan ilmastonmuutoksen hillitsemiseksi on tehtdva
huomattavia ja valittomid parannuksia ihmisen aiheuttamien kasvihuonekaasupééstdjen
vahentdmiseksi, jotta Pariisin ilmastosopimuksessa (2015) sovitut tavoitteet olisi mahdollista
saavuttaa. Tavoitteena on, ettd ilmaston lampeneminen pysyisi alle 1,5 asteessa verrattuna
teollisuutta edeltdvddn aikaan (1850-1900), ja raportin mukaan kyseinen ldmpdétilan

kohoaminen saavutetaan nykyisilld padstoilld viimeistéin vuoteen 2030 mennessi. !

Aurinko siteilee maahan energiaa pidasiassa ndkyvina valona ja ultraviolettisdteilynd. Maahan
saapuvasta energiasta osa heijastuu takaisin avaruuteen ilmakehéstd ja maan pinnasta, mutta
suurin osa absorboituu maan pintaan lammittden sitd. Jotta maan ldmpdtila pysyisi tasaisena,
sen tiytyy séteilld pois keskimiirdisesti sama mddrd energiaa, kuin mitd sithen on
absorboitunut. Maa séteilee energiaa pidasiassa infrapunasiteilynd, josta iso osa absorboituu
ilmassa oleviin kasvihuonekaasumolekyyleihin ja -pilviin. Néistd energia séteilee uudelleen
infrapunaséteilynd kaikkiin suuntiin ldmmittden samalla maata. Tatd ilmiotd kutsutaan
kasvihuoneilmidksi. Kasvihuonekaasuja esiintyy maapallolla luontaisesti, ja ne mahdollistavat
osaltaan eldimén maapallolla, silld ilman kasvihuonekaasuja maan lampétila olisi kaikkialla alle

0 °C. Tirkeimpii luontaisia kasvihuonekaasuja ovat vesihdyry (H20) ja hiilidioksidi (CO2).?

Ihmisen aiheuttamia, toisin sanoen antropogeenisid, kasvihuonekaasuja, joita IPCC
raporteissaan seuraa, ovat CO», metaani (CHa), typpioksiduuli (N20) seké fluoratut kaasut (F-
kaasut), joita ovat fluorihiilivedyt (HFC), perfluoratut yhdisteet (PFC), rikkiheksafluoridi
(SFe¢) ja typpitrifluoridi (NF3). Jotta eri kasvihuonekaasujen vaikutuksia ilmaston
lampenemiseen olisi helpompi verrata keskendéin, niiden madrdt on raportissa ilmoitettu
suhteessa kunkin kaasun ilmastonlimmityspotentiaaliin, joka on suhteutettu COx:een.!
Yksikkona kyseiselle arvolle toimii hiilidioksidiekvivalentti (COz-ekv). Kuvassa 1 on esitetty
antropogeenisten kasvihuonekaasujen suhteellinen mééra ilmakehéssi vuonna 2019, ja kuvassa
2 antropogeenisten kasvihuonekaasupdistojen suhteellinen jakautuminen aloittain vuonna

2019.



[ F-kaasut

B N0

I CO, (Maan ja metsien kiytto)
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I CO, (Fossiiliset polttoiaineet ja teollisuus)

Kuva 1. Thmisen aiheuttamien kasvihuonekaasupaistdjen suhteellinen mééra vuonna 2019.
Arvot on annettu suhteessa kunkin kasvihuonekaasun ilmastonldmmityspotentiaaliin. Data:

IPCC, 2022.!

[ Rakennukset
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Kuva 2. Thmisen aiheuttamien kasvihuonekaasupiistojen jakautuminen aloittain vuonna
2019. Antropogeenisten kasvihuonekaasupééstdjen kokonaismaird vuonna 2019 oli 59

GtCOs-ekv. Data: IPCC, 2022.!

Kuten kuvasta 1 huomataan, CO2 on médraltdén ylivoimaisesti suurin (75 %) ilmastonmuutosta
atheuttava antropogeeninen kasvihuonekaasu. Ilmakehdssd olevan COz:n middrd oli
helmikuussa 2022 globaalisti keskiméérin 417,81 ppm. Se on korkein pitoisuus, joka on
dokumentoitu moderneissa yhtdjaksoisissa mittauksissa, ja sen sanotaan olevan korkein
pitoisuus viimeiseen 800 000 vuoteen. Ilmakehdn CO»-pitoisuuden mittauksista 16ytyy
yhtédjaksoiset tulokset globaalisti tammikuusta 1980 lihtien, jolloin pitoisuus oli keskiméarin

338,55 ppm. Havaijilla sijaitsevalla Mauna Loan observatoriolla mittauksia on suoritettu



yhtijaksoisesti jo maaliskuusta 1958, jolloin pitoisuus oli sielld keskimiirin 315,70 ppm.>

Kuvassa 3 on esitetty kuvaajat sekd globaalin ettd Mauna Loan CO»-pitoisuuden

mittaustuloksista.
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Kuva 3. Vasemmalla kuukausittainen keskiméérdinen globaali CO,-pitoisuus, oikealla
keskimédrdinen kuukausittainen CO;-pitoisuus Mauna Loan observatoriolla mitattuna. Data:

Global Monitoring Laboratory, NOAA.*

2 COz:n ja muiden kasvihuonekaasujen vaikutus ympéristossa

Kuten edelldi mainittiin, lisdéntyvdt kasvihuonekaasut voimistavat maapallon
kasvihuoneilmi6tid, ja aitheuttavat siten ilmastonmuutosta ja ilmaston ldmpenemistd. [lmaston
lampeneminen on vaikuttanut epdsuotuisasti useisiin eri osa-alueisiin maapallolla. Naitd
vaikutuksia ovat esimerkiksi jddtikdiden sulaminen, ddrimmadisten sdfolosuhteiden, kuten
esimerkiksi rankkasateiden, hirmumyrskyjen, ja pitkien ddrimmdisten kuivuusjaksojen,
yleistyminen, sekd merien ldmpeneminen. Kaikilla edelld mainituilla vaikutuksilla on my0s
vilillisid vaikutuksia. Jadtikoiden sulaminen nostaa meriveden pintaa (noussut keskimédrin 21
— 24 cm vuodesta 1880)* ja pienentiii jatikoilld eldvien eldinten asuinpinta-alaa. Rankkasateet
ovat aiheuttaneet maanvyorymii ja tulvia. Hirmumyrskyt tuhoavat ymparistdd ja rakennuksia,
ja toisaalta taas pitkét kuivuusjaksot aiheuttavat esimerkiksi kasvillisuuden havidmisté ja suuria
(metséd)paloja. Merivesien limpeneminen tuhoaa merielidston monimuotoisuutta, tuhoamalla

erimerkiksi limpimin veden alueen koralleja.’



2.1 CO:-lihteet

Suurimpia yksittdisid CO»-ldhteitd kutsutaan pisteldhteiksi. Néitd ovat suuret energiantuotanto-
ja teollisuuslaitokset, jotka tuottavat COz:a joko polttoaineita polttamalla, prosessoimalla
maakaasua, tai teollisten prosessien sivutuotteena. Ylivoimaisesti suurin CO2:n I&hde on hiilen
hapettuminen poltettaessa fossiilisia polttoaineita energiantuotantolaitoksissa,
Oljynjalostamoilla, sekd suurissa teollisuuslaitoksissa. Esimerkkejd teollisista prosesseista,
joissa COz:a vapautuu muista kuin palamisprosesseista, ovat esimerkiksi hiilen kéytto
pelkistimend metallintuotannossa, kalkin sekd sementin tuotanto, tai biomassan fermentaatio.
Maakaasun prosessoinnista vapautuu COz:a, koska sitd esiintyy yleensd epdpuhtautena

6

maakaasussa, ja se pitdd poistaa maakaasun ldmpoOarvon parantamiseksi.” Esimerkkeja

erilaisista CO»-léhteistd sekd niiden kaasujen pitoisuuksista on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Esimerkkeja CO»-ldhteistd ja niiden mahdollisista kaasujen pitoisuuksista.

Taulukko mukailtu ldhteestd’

Lahde Pitoisuudet Olosuhteet
Voimalaitoikset COgz: 12-15 %, Na: 7075 %, p: 1 bar

02: 4 %, H2O: 4-6 % T-40-75 °C
Ajoneuvot CO2: 12-14 %, Na: 6575 %, p: 1-4 bar

02: 10 %, H20: 6-12 % T:>70°C
Sementtitehtaat COz: 14-33 %, N2: 50-70 %, p: 1 bar

02: 2-5 %, H20: 5-10 % T-40-75°C
Terasteollisuus COa2: 15 %, Na: 60-70 %, p: 1 bar

02: 2-5 %, H20: 5-10 % T-40-75°C
Jalostamot CO2: 3-13 %, Na: 70-75 %, p: 1 bar

02: 3-7 %, H,0: 5-10 % T->40°C
Oljyteollisuus COz: 8-20 %, Na: 70-75 %, p: 1 bar

H20: 1-5 % T->40°C
Maakaasun tuotanto  COz: 5-70 %, CHx: 28-95 %, p: 1 bar

H,S: 1-20 %, H,O: 1-5 % T: 10-60 °C
Tulivuoret CO2: 2-50 %, SO2: 1-12 %, p:=>1 bar

H>0: 35-95 % T->500 °C
Ihmisen uloshengitys COa: 4-5 %, N2: 78 %, p: 1 bar

02: 1315 %, H20: 5 % T-30-35°C
[lmakeha COz: 417,81 ppm, N2: 78 %, p: 1 bar

02:21 %, Ar: 1 %, H20: 04 %  T:-60-60 °C




Pienempid CO2:n ldhteitd, joista suora talteenotto ei olisi teknologisesti mahdollista tai
taloudellisesti kannattavaa, ovat esimerkiksi lentoliikenne, autoilu, tulivuoret, sekd esimerkiksi
ithmisen hengitys. Lisdksi myos esimerkiksi merivesissd tapahtuu kiertoa, joka vapauttaa

ilmakehdin veteen liuennutta CO»:a.’

2.2 COz:n talteenotto

Ilmakehdstd poistuu hiilidioksidia luontaisesti esimerkiksi kasvien yhteyttimisen
vaikutuksesta. Liséksi ilmakehén hiilidioksidia sitoutuu meriveteen noin 7 Gt vuodessa. Nadma
eivit kuitenkaan yksinéén riitd pudottamaan ilmakehin kohonnutta CO»-pitoisuutta riittdvasti,
joten my0s hiilidioksidin suoraan talteenottoon ilmasta (Direct Air Capture, DAC) tarvitaan
uusia parempia menetelmid. DAC mahdollistaa talteenottopaikan ja paistoldhteen sijaintien
olevan eri paikoissa. Télloin CO;:a voidaan ottaa talteen muualtakin, kuin pisteldhteiden
vilittdmisti liheisyydestd.® Kuten taulukosta 1 voidaan huomata, pistelidhteiden piistdjen
sisdltimat CO;-pitoisuudet ovat yli satakertaiset verrattuna DAC-olosuhteisiin. Téstd johtuen
DAC-olosuhteissa kaytettdviltd sorbenteilta vaaditaan suurempaa selektiivisyyttd, jotta ne

voivat toimia tehokkaina CO»-sorbentteina.®

Sorptiomekanismeja on olemassa kahta eri padtyyppid, fysisorptio ja kemisorptio.
Fysisorptiossa COz2 sitoutuu kiinni adsorbenttiin heikkojen vuorovaikutusten avulla, kun
taas kemisorptiossa sitoutuminen tapahtuu kemiallisen sidoksen tai ioniparin muodostumisen
kautta. Kemisorptiota on mahdollista tapahtua primédristen, sekunddiristen seki tertididristen
amiinien ja hiilidioksidin vélilld. Kuivissa olosuhteissa primiiriset ja sekunddiriset amiinit
voivat muodostaa hiilidioksidin kanssa karbamaatin, ja kosteissa olosuhteissa kaikki edelld
mainitut amiinit voivat muodostaa vedestd ja hiilidioksidista vetykarbonaatin, jolloin
adsorboiva aminoryhma vastaavasti protonoituu. Kemisorptio on fysisorptiota selektiivisempi
kemiallisen  sidoksen  muodostumisen johdosta, mutta samalla kemisorboivan
adsorbentin regenerointi vaatii myds enemmaén energiaa, joka kuluu kemiallisten sidosten
katkaisemiseen.” Kuvassa 4 on esitetty reaktiot karbamaatin ja vetykarbonaatin

muodostumiselle.
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Kuva 4. Kemisorption reaktio amiinien ja COz:n vililld kuivissa (vasen) ja kosteissa (oikea)

olosuhteissa.’

COz2:n talteenottoon (erityisesti pisteldhteistd) on nykyisin olemassa jo useita erilaisia
adsorbentteja. Jotta adsorbentti olisi hyvé ja kiytdnnollinen, silld tulee olla yhdistelméa useita
tirkeitd adsorptioon vaadittavia ominaisuuksia. CO2:n adsorption ja desorption tulee olla
kineettisesti nopeita (> 1 mmol/(g'min)), ja niiden tulisi tapahtua riittdvin alhaisissa
lampotiloissa, jotta COa2:n  talteenotto on  energeettisesti kannattavaa. Lisidksi
adsorptiokapasiteetin tulee olla mahdollisimman suuri (mieluiten > 2 mmol/g), ja adsorption
tulee olla riittdvén selektiivistd (> 100 CO2:muut kaasut), jotta CO:a saadaan otettua talteen

mahdollisimman paljon mahdollisimman pienelld marilld adsorbenttia.””

Adsorbentin tulee olla kestivd sekd termisesti, ettd kemiallisesti. Termistd kestivyyttd
vaaditaan, jotta adsorbentin on mahdollista kiyda ldpi tuhansia adsorptio/desorptio-syklejd, ja
jotta se voi toimia esimerkiksi pisteléhteistd vapautuvia kuumia savukaasuja puhdistettaessa.
Toisaalta nykyisin suuri osa savukaasujen limmdstd otetaan talteen, jolloin puhdistettavien
savukaasujen prosessointilimpdotila on alhaisempi. Kemiallista kestidvyyttd vaaditaan erityisesti
poistettaessa COs:a teollisuuden savukaasuista, joissa epdpuhtauksina voi olla esimerkiksi
vetti, rikkidioksidia (SO2), elohopeaa (Hg) ja typen oksideja (NOx).” Myds DAC-olosuhteissa
adsorbentilta vaaditaan kemiallista kestdvyyttd ilman sisdltimédn hapen (O2) ja veden takia.
Seuraavissa kappaleissa kdydéan ldpi joitain olemassa olevia adsorbenttityyppejd, pois lukien

metalliorgaaniset verkkorakenteet, jotka on esitelty tarkemmin luvussa 3.

2.2.1 Zeoliitit

Zeoliitit ovat huokoisia ja kiteisid epdorgaanisia alumiinisilikaattimineraaleja, jotka koostuvat
toistuvista MOs (M = Al tai Si) tetraedreistid.” Zeoliitteja 16ytyy sekd luonnollisia etti

synteettisid, ja erilaisia zeoliittien verkkorakennetyyppeji on lueteltu kansainvélisen



zeoliittijarjeston (International zeolite association, 1ZA) verkkosivuilla yhteensd 246
kappaletta (luettu 28.6.2022).!° Zeoliittien verkkorakenne sisilti negatiivisia varauksia, minka
vuoksi niiden huokoset voivat sisdltdd pienid vaihdettavissa olevia kationeja, useimmiten
alkalimetallikationeja. Tdmén vuoksi zeoliitteja voidaan kayttdd erilaisten kaasumaisten
molekyylien, mukaan lukien happaman COz:n, fysisorptioon perustuvaan sieppaukseen.
Zeoliittien ominaisuuksia muuttamalla voidaan vaikuttaa niiden kykyyn adsorboida CO>:a.
Naitd  ominaisuuksia  ovat  esimerkiksi  huokoskoon kasvattaminen, rakenteen
alumiinipitoisuuden lisidminen sekd huokosten siséltimien varausta tasapainottavien kationien
vaihtaminen. Kaupallisesti saatavien zeoliittien vertailu on osoittanut, ettd ainakin tietyissi
tapauksissa huokoskoon kasvattaminen ja rakenteen alumiinipitoisuuden lisddminen parantavat
adsorptiota. Lisdksi vertailu on osoittanut, ettd zeoliittimateriaalien adsorptiokapasiteettiin

voidaan vaikuttaa vaihtamalla huokosissa olevia kationeja.’

Zeoliittien perusominaisuuksien optimoimisen liséksi niitd voidaan muokata myos kemiallisesti
esimerkiksi liittdmalla niiden huokosiin erilaisia CO2:n kemisorption mahdollistavia yhdisteita.
Esimerkiksi vuonna 2019 julkaistussa artikkelissa tutkijat muokkasivat kaupallista 13X-
zeoliittia sitouttamalla sen rakenteisiin haarautunutta polymeeristd polyetyleeni-imiinié (PEI).
Reaktiossa kiintedstd zeoliitista sekd PEL:n metanoliliuoksesta koostuvaa lietettd sekoitettiin
vuorokauden ajan, minkd jilkeen seos suodatettiin, ja saostuma kuivattiin uunissa.
Tutkimuksessa testattiin eroja alkuperdisen zeoliitin sekd 20, 40, 60 ja 80 m-% PEI:td
sisdltdvien muokattujen zeoliittien COz-adsorptiossa useissa eri lampdétiloissa. Paras adsorptio
saatiin aikaan 75 °C ldmpdtilassa (pCO> = 1 bar) 60 m-% PEI:td sisdltdvdllda muokatulla
zeoliitilla. Muokatun zeoliitin adsorptiokapasiteetti oli kuusinkertainen (1,20 mmol/g)

alkuperiiseen zeoliittiin (0,19 mmol/g) nihden.!!

Suurin zeoliiteilla saavutettu adsorptiokapasiteetti on 6.59 mmol/g (pCO2 = 1 bar, T =0 °C)'?,
ja ne adsorboivat COz:a erittdin nopeasti. Useimpien zeoliittien maksimikapasiteetin
saavuttaminen on mahdollista jo muutamassa minuutissa. Zeoliittien regenerointi, toisin sanoen
COa:n poistaminen desorption avulla, voidaan suorittaa joko lammittdmalla tai vakumoimalla
COz:a adsorboinutta sorbenttia. Rakenteeltaan zeoliitit ovat hyvin regenerointia kestdvid niiden
ollessa termisesti, kemiallisesti ja mekaanisesti pysyvid yhdisteitd, eivitkd ne tyypillisesti
menetd merkittdvisti maksimiadsorptiokapasiteettiaan edes useiden adsorptio/desorptio-
syklien jilkeen.’ Toisaalta veden ldsniolo voi erityisesti joidenkin hydrofiilisten zeoliittien
tapauksessa olla merkittdvand haittana CO»:n adsorptiolle, koska vesimolekyylit kilpailevat

rakenteen aktiivisista sitoutumispaikoista CO2:n kanssa.'> On my®s raportoitu, etti joidenkin



zeoliittien tapauksessa vesimolekyylien péddsy rakenteen huokosiin nopeuttaa COz:n

adsorptiota, ja parantaa siten adsorbentin toimintaa.’

2.2.2 Aktiivihiili

Aktiivihiili on hiilestd koostuvaa mikro- tai mesohuokoista materiaalia, jonka huokoisuus ja
ominaispinta-ala ovat erittdin suuria muihin tavanomaisiin huokosmateriaaleihin verrattuna
(valmistustavasta riippuen pinta-ala jopa 3167 m?/g, vrt. tunnetun huokosmateriaalin, gamma
aluminan (y-Al,Os) pinta-alaan, joka on maksimissaan noin 400 m?/g).'*!> Lisiksi aktiivihiilen
yksi merkittdvimmistd eduista muihin adsorbenttimateriaaleihin verrattuna on sen halpa hinta,
joka johtuu pédasiallisesti helposti saatavilla olevista halvoista raaka-aineista, kuten
esimerkiksi puusta, sahanpurusta ja kookoksen kuorista. Aktiivihiilen valmistus tapahtuu
kahdessa eri vaiheessa, jotka ovat hiillytys ja aktivointi. Hiillytyksessd raaka-ainetta
kuumennetaan inertissd ympéristossd, jolloin siitd muodostuu hiiltd. Samalla raaka-aineesta
poistuu suurin osa sen sisdltimistd epdorgaanisista epdpuhtauksista. Ep#orgaanisten
epdpuhtauksien ohella hiillytyksessd vapautuu myds COz:a ja hdkdd (CO) biomateriaalin

happipitoisten ryhmien poistuessa materiaalista.'¢

Aktivoinnin tarkoituksena on kasvattaa aktiivihiilen huokoskokoa ja pinta-alaa, ja se voidaan
suorittaa joko fysikaalisesti tai kemiallisesti. Fysikaalisia aktivointimenetelmid ovat
kuumentaminen ympéristossd, joka sisdltdd joko hoyryd, hiilidioksidia, typped, ilmaa, tai
ndiden seosta. Kemiallisissa aktivointimenetelmissd raaka-aine kylldstetddn kemikaaleilla,
kuten esimerkiksi natriumhydroksidilla (NaOH), kalsiumhydroksidilla (KOH) tai
fosforihapolla (H3PO4), minki jilkeen seos kuivataan ja sitd kuumennetaan, jolloin aiemmin
syntyneet pienet huokoset kasvavat kokoa materiaalin hajotessa. Kemiallisten
aktivointimenetelmien etuja fysikaalisiin menetelmiin  verrattuna ovat matalampi
aktivointildimpdtila, nopeampi reaktio ja tuotteen parempi huokoisuus, mutta ne vaativat
valmiin tuotteen runsasta pesua, jotta aktivoinnissa kdytetyt kemikaalit saadaan poistettua

lopputuotteesta. '

Aktiivihiilen CO»z-adsorptio perustuu aiemmin mainittujen zeoliittien tavoin fysisorptioon, ja
adsorptionopeuden on havaittu olevan samaa luokkaa zeoliitti-sorbentteihin verrattuna.
Aktiivihiilen adsorptiokapasiteetti on matalassa paineessa yleisesti ottaen zeoliitteja heikompi,

mutta korkeammassa paineessa kapasiteetti voi joissain tapauksissa olla parempi kuin



zeoliiteilla. CO2:n desorptio voidaan aktiivihiilen tapauksessa suorittaa joko lammittdmall4 tai
vakumoimalla materiaalia, ja yleensd aktiivihiili voidaan regeneroida useita kertoja sen
adsorptio-ominaisuuksien  sdilyessd ldhes muuttumattomina. Vaikka  aktiivihiilen
adsorptiokapasiteetti on heikko alhaisessa CO;-paineessa, vastaavasti COz:n desorptio
aktiivihiilestd vaatii vihemmin energiaa kuin desorptio esimerkiksi zeoliiteista, miké osaltaan
voidaan nihdi aktiivihiilen etuna muihin ep#orgaanisiin sorbentteihin verrattuna.’ Aktiivihiilen
ollessa fysisorbentti, veden ldsndolo vidhentdd merkittdvésti sen adsorptiokapasiteettia
alhaisessa CO»-paineessa, mikd osaltaan johtuu fysisorption huonosta selektiivisyydesta.
Korkeassa paineessa (> 15 bar) kapasiteetti on tyypillisesti korkeampi CO,-osapaineen/-

pitoisuuden ollessa suurempi.'”

2.2.3 Maa-alkalimetallioksidit (CaO ja MgO)

Maa-alkalimetallioksidit, kuten kalsiumoksidi (CaQ) ja magnesiumoksidi (MgQO) voivat
adsorboida COz:a ja muodostaa sen kanssa karbonaatteja, jolloin reaktiossa yhtd moolia maa-
alkalimetallioksidia kohden sitoutuu yksi mooli CO2:a.” Reaktioyhtiild, joka kuvaa CaO:n ja

COz:n vilisti reaktiota, on esitetty kuvassa 5.

Ca?*0% + //o//o—> Cazt A
O O/ \O

Kuva 5. CaO:n ja COz:n vilinen reaktio.

CaO:a voidaan valmistaa esimerkiksi kuumentamalla (> 800 °C) kalsiumkarbonaattia
(CaCQO3), jota esiintyy luonnossa runsaasti kalkkikivessd ja dolomiitissa. Kuumennettaessa
CaCOg:sta lohkeaa COz:a, ja reaktio onkin kddnteinen kuvassa 5 esitettyyn CaO:n ja COz:n
véliseen reaktioon ndhden. Valmistuksesta aiheutuneet CO2-pééstdt on teoriassa mahdollista
kuitata jo ensimmaiselld adsorptio/desorptio-syklilld. Koska CaO:n adsorptio perustuu sen ja
COa:n viliseen kemialliseen reaktioon, sen adsorptiokapasiteetti on teoreettisesti 17,8 mmol/g.
Lopullinen adsorptio jii kuitenkin kdytdnnon kokeissa aina alle teoreettisen maksimin. Tdmén
liséksi tehokas adsorptio vaatii CaO:a kiytettdessd useiden satojen asteiden (500-800 °C)
lampdotilan, silld matalassa lampdtilassa reaktio on erittdin hidas. Desorptio, jonka reaktio on
sama kuin CaO:a valmistettaessa, vaatii CaO:n tapauksessa paljon energiaa korkeasta

regenerointilampoétilasta (> 800 °C) johtuen. Lisdksi CaO saturoituu ja menettda
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adsorptiokapasiteettiaan huomattavasti tehtdessd useampia adsorptio/desorptio-syklejd, silla

CaO:n limmittdminen tiydelliseen desorptioon asti ei ole energeettisesti kannattavaa.’

MgO:a voidaan valmistaa CaO:n tavoin kuumentamalla magnesiumkarbonaattia (MgCOQ3)
noin 400 — 450 °C:seen, jolloin siitd lohkeaa CO;:a. MgO vaatii korkean lampdétilan (200—400
°C) adsorboidakseen CO»:a, ja sen adsorptiokapasiteetti on huomattavasti CaO:n kapasiteettia
alhaisempi (~ 0,1 mmol/g, p = 1 bar, pCO> = 0,1 bar, 7= 300 °C). Korkeammissa paineissa
MgO:n adsorptiokapasiteetti kuitenkin paranee huomattavasti, ja voi olla noin 2 mmol/g (p =
20 bar, pCO2 = 2 bar, T = 300 °C). MgO:n regenerointi onnistuu CaO:a alhaisemmissa
lampotiloissa (n. 400 — 450 °C), mutta myos sen adsorptiokapasiteetti heikkenee huomattavasti

tehtiessi useampia adsorptio/desorptio-sykleji johtuen sorbentin saturaatiosta.'®

2.2.4 Litiumzirkonaatti

Litiumzirkonaatti (Li2ZrQOs) on yksi potentiaalisista epdorgaanisista sorbenteista, jota
voitaneen kayttdd CO;:n poistamiseen teollisuuden palokaasuista. Sen adsorptiokapasiteetti on
noin 4,5 mmol/g, ja sen optimaalinen toimintaldmpdtila adsorptiolle on noin 500 °C. COz:n
desorption on todettu tapahtuvan ldhes tdaydellisesti noin 780 °C lampdtilassa, ja lisdksi Li2ZrOs
kestdd hyvin useita adsorptio/desorptio-syklejd menettimiitti tehoaan.!” Li»ZrOs:n heikkous
muihin adsorbentteihin verrattuna on sen hidas kinetiikka, mutta sitdkin voi olla mahdollista
parantaa esimerkiksi partikkelikokoa pienentdmailld, tai lisddmélld Li2ZrOs:n joukkoon

apuaineita, jotka voivat nopeuttaa adsorptioprosessia.’

2.2.5 Amiinit

Erilaiset amiinit ovat télld hetkelld ylivoimaisesti eniten kiytettyjd sorbentteja COz:n
talteenotossa, koska ne ovat selektiivisié ja tehokkaita sitomaan COz:a kemiallisesti. Amiinien
vesiliuoksilla on poistettu CO»:a maakaasusta ja vetykaasusta jo vuodesta 1930 (eng. amine
scrubbing).?®  Yleisin  COz:in talteenotossa kiytetyisti amiinien vesiliuoksista on
2-aminoetanolin (monoethanolamine, MEA) vesiliuos, joka sisdltdd joko 20 tai 30 m-%
MEA:a.  Amiinien  vesiliuosten  absorptiotehokkuus  heikkenee = huomattavasti
absorptio/desorptio-syklien méérdn lisdéntyessd, silli MEA hajoaa melko herkasti

hapettumisen tai termisen stressin vaikutuksesta. Lisdksi vesiliuosten kiyttd nostaa talteenoton
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kustannuksia, koska regenerointiin, joka tehdddn kéyttdmadlla 100-120 °C vesihoyryd,

tarvittava limmitys vaatii paljon energiaa veden suuren ominaislimpokapasiteetin vuoksi.”°

Vesiliuosten liséksi amiineja voidaan hyddyntdd COx:n adsorptiossa nykyisin myds erilaisissa
kiinteissd sorbenteissa. Amiinien avulla voidaan esimerkiksi funktionalisoida erilaisia geelej4,
zeoliitteja, kalvoja, tai muita kiinteitd aineita, kuten esimerkiksi luvussa 3 esiteltdviad
metalliorgaanisia verkkorakenteita, jolloin ndihin materiaaleihin saadaan lisdttyd kemisorboivia
funktionaalisia ryhmi#.?! Vesifaasista kiintedéin faasiin siirtymisessi on useita hydtyji COa:n
talteenotossa, silld se helpottaa adsorbentin kisittelyd, nopeuttaa COz:n diffuusiota

adsorbenttiin, ja mahdollistaa adsorbentin paremmin kemiallisen muokattavuuden.’

2.3 Mita tehda keratylle COz:lle?

Jotta COx:n talteenotto olisi hyddyllistd ja tehokasta, on talteen otetulle CO.:lle 16ydettiva joko
kayttokohde, tai lopullinen sdilytyskeino. COj:a voidaan kayttdd suoraan esimerkiksi
kasvihuoneiden sisdltimidn ilman rikastamiseen COa:lla, jolloin kasvien tdysi
yhteytyspotentiaali saadaan kdyttoon. Rikastuksessa puhdasta CO»:a syotetddn kasvihuoneen
sisdilmaan, ja sen hyoty kasvien kasvulle on todistettu ensimméisen kerran jo vuonna 1804,
mink3 jalkeen tutkimukset ovat osoittaneet kasvien kasvulle optimaalisimman CO,-pitoisuuden
olevan jossain 700 — 900 ppm vililld.** Muita suoria kiyttokohteita COx:lle ovat esimerkiksi
palontorjuntalaitteet (COz-sammuttimet ja -jdrjestelmait), jadhdyttimet, pelastuslauttojen- ja
litvien tdyttokaasut, sekd hiilihapotetut virvoitusjuomat. Lisdksi esimerkiksi vaahtomuovin

vaahdottamiseen aiemmin kiytetyt kloorifluorihiilivedyt on nykyisin korvattu CO»:1la.??

Suoran kéyton lisdksi COz:sta voidaan valmistaa kemiallisesti uusia kdyttokelpoisia yhdisteita.
Yksi yleisesti COz:sta valmistettava kemikaali on metanoli, ja sitd voidaan nykyisin valmistaa
COa:sta usein eri menetelmin. Monet ndistd menetelmistd vaativat kuitenkin paljon energiaa.
Yksi potentiaalinen menetelmad, jolla energiantarvetta voitaisiin pienentdd, on synteesi, jossa
hyodynnetddan natrium- tai kaliumhydroksidia ja etyleeniglykolia CO2:n kaappaamiseen
ilmasta, ja ruteniumpohjaista Ru-MACHO®-BH -katalyyttia ja vetykaasua aiemmassa
vaitheessa muodostuneen karbonaattivédlivaiheen hydraukseen. Reaktiossa on mahdollista
kiyttid 70 bar painetta (Hz) ja 100 — 140 °C limpétilaa.?* Reaktiokaavio ja katalyytin rakenne

on esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6. CO2:n konversio metanoliksi natrium- tai kaliumhydroksidin, etyleeniglykolin,

vedyn ja ruteniumkatalyytin avulla.?*

Ruteniumpohjaisiin katalyytteihin perustuva kemia on kuitenkin varsin kallista johtuen
ruteniumin harvinaisuudesta, mutta edelld esitetty reaktio osoittaa, ettdi CO2:n konversio

metanoliksi on mahdollista toteuttaa katalyyttien avulla myos kohtuullisissa olosuhteissa.

Perinteisempi menetelmd, jolla COx:sta valmistetaan metanolia, on katalysoitu reaktio, jossa

CO; reagoi vetykaasun (H2) kanssa reaktioyhtdlon (1) mukaisesti.

CO, + 3H, — CH;0H + H,0 )

Tyypillisesti reaktiossa kédytetddn kiintedd katalyyttid, joka on helppo erottaa muodostuvasta
metanolista, mutta myds homogeenisid katalyytteja voidaan hyodyntdd. Reaktio tarvitsee
toimiakseen korkeaa ldmpdtilaa (200-300 °C) ja korkeaa painetta (50—100 bar). Perinteisten
synteesimenetelmien lisdksi metanolia voidaan valmistaa my0s esimerkiksi fotokemiallisen

katalyysin avulla.?

Esimerkkind metanolia hiilidioksidipdéstdistd valmistavista laitoksista mainittakoon Kiinaan,
suuren koksitehtaan yhteyteen loppuvuodesta 2022 valmistumassa oleva islantilaisen Carbon
Recycling Internationalin (CRI) metanolia COaz:sta tuottava laitos, joka saa reaktioon
tarvittavan COz:n ja vedyn suoraan koksitehtaan sivutuotteina muodostuvista paéstdistd. Uuden
laitoksen on tarkoitus pystyd valmistamaan vuodessa 110000 tonnia metanolia, ja

kierrattimadn samalla 160 000 tonnia CO,:a.%¢

Metanolin valmistuksen lisdksi COz:a kéaytetddn paljon myOs esimerkiksi urean ja

salisyylihapon valmistukseen. Ureaa kéytetddn paljon muun muassa typpipitoisena
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lannoitteena, ja salisyylihappoa puolestaan muun muassa asetyylisalisyylihapon, eli aspiriinin,

valmistuksessa.?’” Esimerkit urean ja salisyylihapon valmistuksen reaktiokaavioista on esitetty

kuvassa 7.
0~_0O Na O~__OH
OH NaOH - H,SO
+ COZ —_— O Na #» OH
- Hzo - N32804
185-190 °C o
180 - 200 bar
2NH;+CO, ——— ., — +H,0
3 2 H,N” YO 'NH, |-|2N)J\NH2

Kuva 7. Salisyylihapon ja urean valmistukseen hiilidioksidista kiytettivii reaktioita.?’

Muita tuotteita, joiden valmistukseen COz:a voidaan kdyttdd, ovat esimerkiksi formaldehydi,
muurahaishappo, sykliset karbonaatit ja dimetyylikarbonaatti. Lisdksi CO:a voidaan kéyttdd

erilaisten polymeerien valmistuksessa.?’

Talteen otetun CO,:n sdilytykseen on olemassa muutamia erilaisia vaihtoehtoja. CO> voidaan
esimerkiksi pumpata syville (yli 800 m) maan alle geologiseen varastoon, jossa se sdilyy
superkriittisessd nesteenkaltaisessa olomuodossa. Geologisina varastoina voidaan hyddyntaa
esimerkiksi ehtyneitd maakaasu- ja 6ljyldhteitd, silla niiden rakenteet tunnetaan hyvin, ja niissi
on valmiiksi pumppaamiseen tarvittavaa teknologiaa. Teknologia, jolla CO; pystytddn
pumppaamaan syvélle maankuoreen, on jo olemassa, silld vastaavaa tekniikkaa on hyddynnetty
esimerkiksi Oljynporauksessa. Geologista CO2:n varastointia on tehty jo vuosien ajan, ja
esimerkiksi Sleipnerin maakaasukentdlld Pohjanmerelld on varastoitu COz:a noin 1 MtCOa/v
jo vuodesta 1996. Potentiaalisia uhkia, joita CO2:n maanalainen varastointi voi aiheuttaa, ovat
vuotavien varastojen aiheuttamat pohjavesiongelmat seki kasvien ja maan alla eldvien eldinten
kuolema. Lisdksi, jos CO: vapautuu varastosta ilmaan, se voi aiheuttaa paikallisia
terveysriskejd.® Tutkijat ovat tehneet laskelmia ja malleja, joiden mukaan maanalainen siilytys
olisi turvallista, kunhan varaston seindmét ovat riittivédn paksut, ja varasto ja sen kdytté hyvin
valvottuja. Realististen olosuhteiden mallissa varastoidusta hiilidioksidista 98 % pysyisi
tallessa 10 000 vuoden ajan, ja huonompienkin olosuhteiden mallissa, jossa valvonta on
hoidettu huonosti, maan alla pysyisi yli 78 % varastoidusta COx:sta. Suuren CO>-miérin
kayttdytyminen geologisessa varastossa pidemmdlld aikavélilld on kuitenkin edelleen

epdvarmaa, joten tiytti varmuutta sdilytysmenetelmin turvallisuudesta ei ole.?®
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Geologisten varastojen liséksi COz:a voidaan pumpata myds syville mereen, jolloin tavoitteena
on joko levittdd ja liuottaa se nopeasti kaasumaisena meriveteen, tai pumpata se riittavan syvélle
meren pohjaan, jolloin pohjalle muodostuu niin sanottuja CO»-jédrvid, joiden sisdltimad vesi
sekoittuu erittdin hitaasti pinnalla olevaan veteen. CO»-jérvien tapauksessa pumppauspaikan
tulee olla syvyydeltddn vihintddn 3000 m, silld tdlloin CO2 on vallitsevasta paineesta johtuen
merivettd tthedimpaa, eikd 1dhde kohoamaan pintaan. Merivarastot ovat kiinnostava vaihtoehto
COz:n varastoimiseen, silld meret peittdvét yli 70 % Maan pinta-alasta, ja niiden keskisyvyys
on 3800 m, joten ne sisdltdvat kdytdnnOssd rajattoman tilan antropogeenisen COz:n
varastoimiseen. Varastoitu CO; voi sdilyé tutkimusten mukaan syvilld meressd satoja vuosia,
eikd toistaiseksi ole tiedossa mekanismeja, jotka voisivat aiheuttaa mereen varastoidun CO2:n
akillisen katastrofaalisen vapautumisen ilmakehdidn. CO;:n pumppaamisessa mereen on
kuitenkin my0s ongelmia, silli jo muutaman gigatonnin pumppaaminen veteen aiheuttaa
paikallisia kemiallisia muutoksia, kuten happamoitumista, ja satojen gigatonnien
pumppaaminen aiheuttaisi muutoksia koko meressi. Tutkimukset ovat osoittaneet kasvavan
CO»-pitoisuuden olevan haitallista esimerkiksi vesielididen kasvulle ja lisddntymiselle, ja
liséksi kaikki eliot pumppauspaikan ja muodostuvien COz-jérvien ldheisyydessd kuolisivat

oletettavasti valittomasti.°

3 Metalliorgaaniset verkkorakenteet

Termin “metalliorgaaninen verkkorakenne” (Metal-Organic Framework, MOF) toi yleiseen
tietoisuuteen Omar M. Yaghi tutkimuksillaan vuonna 1995.%3! MOF:it ovat
koordinaatiopolymeerien alaluokka, jonka erityispiirteend on, ettd ne ovat usein huokoisia. Ne
ovat nimensd mukaisesti metalli-ioneista tai -klustereista sekd niitd yhdistdvistd orgaanisista
ligandeista koostuvia yhdessé, kahdessa, tai kolmessa ulottuvuudessa (1D-, 2D- ja 3D-MOF)
loputtomasti jatkuvia verkkorakenteita.***> MOF:ien metallinoodien ja ligandien viliset
sidokset ovat kovalenttisia koordinaatiosidoksia. MOF:it ovat usein kestivii ja niiden rakenteet
geometrisesti hyvin madriteltyjd, minkd vuoksi ne voivat olla myods erittdin kiteisid
materiaaleja. Lisdksi MOF:ien siséltimit orgaaniset ligandit ovat usein postsynteettisesti
muokattavissa orgaanisen synteesin keinoin. Kovalenttiset koordinaatiosidokset ligandien ja
metallinoodien  vélilld erottavat MOF:it supramolekulaarisista yhdisteistd, joissa
komponenttien viliset sidokset ovat heikkoja vuorovaikutuksia, kuten esimerkiksi
vetysidoksia. Metallisupramolekulaarinen kemia, joka on yksi kemian osa-alueista, yhdistda

kuitenkin MOF:it ja supramolekulaariset yhdisteet samaan kategoriaan.*? Kaksi tunnetuinta ja
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eniten tutkittua MOF-rakennetta ovat vuonna 1999 raportoidut MOF-5 ([ZnsO(BDC)3],, BDC
= bentseeni-1,4-dikarboksyylihappo)** ja HKUST-1 ([Cu3(BTC)2(H20)3]s, BTC = bentseeni-
1,3,5-trikarboksyylihappo).’!** Kuvassa 8 on esitetty MOF-5:n rakennetta.

Kuva 8. MOF-5:n kiderakennetta sen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti. Kuvasta voidaan

nihdi rakenteeseen jidvit neliomiiset MOF:eille tyypilliset kanavat. (CSD: SAHYIK).*

Yksi MOF-syntetitkkan mielenkiintoisista osa-alueista on isoretikulaarinen synteesi, jossa
muuttamalla ligandin pituutta tai siind olevia funktionaalisia ryhmié, voidaan rakenteessa
olevien kanavien kokoa ja ominaisuuksia muuttaa muuttamatta rakenteen topologiaa.
Isoretikulaarisesta synteesistd erinomaisena esimerkkind toimii tunnettu vuonna 2002 julkaistu
IRMOF -sarja (Isoreticular Metal-Organic Framework), jossa onnistuttiin tuottamaan 12
topologialtaan toisiaan vastaavaa (= isoretikulaarista) MOF:ia funktionalisoimalla ligandia
(IRMOF-n, n =1 — 7) tai muuttamalla kdytetyn ligandin pituutta (IRMOF-n, n =8, 10, 12, 14,
16). Sarjan lahtokohtana kéytettiin edelld mainittua MOF-5:tt4, joka tunnetaan myos nimelld
IRMOF-1, ja siten jokaisessa rakenteessa noodikohtana toimii Zn4sO. IRMOF-9:n, -11:n, -13:n
ja -15:n tapauksissa muodostui toisensa lavistdvid verkkorakenteita, joten rakenteet eivit olleet
isoretikulaarisia MOF-5:n kanssa. Laimeammissa reaktio-olosuhteissa saatiin samoilla
ligandeilla verkkorakenteet (IRMOF-n, n = 10, 12, 14, 16), joissa rakenteiden ldvistymista ei
tapahtunut.®® Sarjassa kiiytetyt ligandit on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9. Vuonna 2002 julkaistuissa MOF-5:een perustuvan IRMOF -sarjan rakenteissa
kiytetyt ligandit. Ligandien numerointi perustuu valmistetun rakenteen nimeen

(IRMOF-n,n=1-8, 10, 12, 14, 16).3’

3.1 MOF:ien valmistus

MOF:ien synteesi eroaa perinteisestd synteesistd siten, ettd siind tarkoituksena on valmistaa
tarkoin valituista ja kestdvistdi molekulaarisista rakennepalikoista rakenteita, joissa
lopputuotteessa olevat orgaaniset ligandit ovat siilyttdneet alkuperdisen rakenteensa ja
ominaisuutensa.  Tadtd  synteesimenetelmdd  kutsutaan retikulaariseksi  synteesiksi.
Retikulaarisessa synteesissd on tdrkedd suunnitella, minkélaisia komponentteja tarvitaan

lopputuotteen oikeanlaisen rakenteen saavuttamiseksi.

MOF:ien valmistukseen on olemassa useita erilaisia menetelmid. Yleisimmit menetelmat
niiden valmistukseen ovat orgaanisissa liuottimissa tehtdvit solvotermiset tai ei-solvotermiset
synteesit. Solvotermiset reaktiot suoritetaan paineenkestévissa suljetussa reaktorissa kiytetyn
livottimen kiehumispistettd korkeammassa lampdtilassa ja tdten autogeenisessa, eli itsestdin
muodostuvassa, korkeassa paineessa. Vettd liuottimena kédytettdessd vastaavia reaktioita
kutsutaan hydrotermisiksi reaktioiksi. Ei-solvotermisissd reaktioissa ldmpdtila pidetddn

korkeintaan kéytetyn liuottimen kiehumispisteessd, ja reaktio suoritetaan esimerkiksi
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refluksoimalla, jolloin reaktion paine ei nouse kuten solvotermisissa reaktioissa.
Yksinkertaisimmillaan reaktio voidaan suorittaa yhdistadmall ldht6aineet huoneenlammdssa ja
sekoittamalla reaktioseosta lyhyesti. Ei-solvotermiset reaktiot eritellddn usein huoneenldmmon

tai korkeamman limpétilan reaktioihin.>!

Aiemmin mainittujen menetelmien lisdksi MOF:ien synteesin vaatima energia voidaan tuoda
reaktioon esimerkiksi elektrokemiallisesti, mekanokemiallisesti, ultraddnen avulla, tai
lammittdmalla reaktioseosta mikroaalloilla. Erilaiset synteesimenetelmét ovat mielenkiintoisia,
koska niiden avulla voidaan mahdollisesti tuottaa rakenteita, jotka eivit ole saavutettavissa
perinteisen ldmmityksen avulla. Lisdksi uusien synteesimenetelmien avulla voidaan
mahdollisesti sddstdd kuluissa ldmmitykseen tarvittavat energian vdhentyessd, tai vaihtaa

ympiristdlle haitalliset liuottimet vihemmin haitallisiin.>!

3.1.1 Elektrokemiallinen synteesi

Elektrokemiallisen MOF-synteesin esittelivit ensimmiiseni BASF:n tutkijat vuonna 2005.%
Reaktiossa kiytettdvd orgaaninen ligandi on liuotettuna reaktioliuokseen, joka sisédltdd myos
sdhkonjohtavuutta parantavaa suolaa. Halutut metalli-ionit saadaan reaktioon anodista, josta
niitd liukenee reaktioseokseen jatkuvasti sdhkovirran aiheuttaman hapettumisen johdosta.
Metallin pelkistymistd katodille on mahdollista estdd kédyttimalld proottisia liuottimia, mutta
télloin reaktiossa muodostuu vetykaasua (H2). Koska metalli-ionit tuodaan reaktioon
hapettamalla niitd anodista, ei reaktion sivutuotteena muodostu anioneja, kuten esimerkiksi
nitraattia, kloridia tai perkloraattia, joita usein saadaan metallisuoloja kdytettdessd, ja jotka
voivat olla haitallisia sivutuotteita teollisessa mittakaavassa. Teollisuuden kannalta toinen hyva
puoli elektrokemiallisessa synteesissi on se, ettd prosessia voidaan pitdd jatkuvasti
kdynnissd.’!2® Elektrokemiallisen synteesin avulla on tuotettu muutamia MOF:eja, mukaan
lukien hyvin tunnettua HKUST-1:t4, ja tétd tuotetta on verrattu liuostilassa (solvoterminen ja
ei-solvoterminen) syntetisoituthin  HKUST-1 -eriin. Tutkimuksessa elektrokemiallisella
synteesilld valmistetun tuotteen laatu oli muita huonompi, ja syyksi raportoitiin kiderakenteen
muodostumisen aikana kanaviin jddneet reaktioliuoksessa olleet johtamiskykyd lisddvét

suolat.’’
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3.1.2 Mekanokemiallinen synteesi

Mekanokemiallinen MOF:ien synteesi on mielenkiintoista erityisesti siksi, ettd sen avulla
synteesi voidaan suorittaa huoneenldmmossd ja ilman ympdristolle haitallisia yleisesti
kiytettyjd orgaanisia liuottimia.’® Lisiksi reaktioaika on yleensd mahdollista pitid lyhyeni
(10 — 60 min), ja synteesissd on mahdollista kdyttdd erilaisten metallisuolojen tilalla myds
metallioksideja, jotka ovat yleisesti varsin niukkaliukoisia, ja siksi harvoin kéytettyja
livostilassa tehtivissi synteeseissd.! Mekanokemiallisessa synteesissd kiinteitd reagensseja
jauhetaan keskendidn, jolloin niiden on mahdollista reagoida keskendén. Muutoksia, joita
mekanokemiallisessa synteesissd reagensseille voi tapahtua, ovat esimerkiksi partikkelikoon
pieneneminen, ldmpeneminen, sulaminen, ja kidehilojen hajoaminen. Liséksi reagenssit
sekoittuvat toisiinsa jauhamisen vaikutuksesta. Kaikki edelld mainitut muutokset voivat auttaa
reaktion tapahtumisessa. Jauhaminen on mahdollista suorittaa esimerkiksi huhmareessa, tai
sithen erikseen tarkoitetuissa kuulamyllyissi.*® Lisiksi mekanokemiallista synteesii voidaan
tehdd my0s resonanssiravistimilla (Resonant acoustic mixer, RAM), jotka perustuvat nopeaan
edestakaiseen ravistusliitkkeeseen sekd siitd aiheutuviin matalataajuisiin dadniaaltoihin.
RAM:ssd reaktioseosta ravistetaan suljetussa astiassa, ja silld voidaan sekoittaa tehokkaasti
sekd kiinteitd ettd nestemdisid seoksia. RAM:n avulla tehtdvé sekoitus on erittdin nopeaa, ja
reaktioseoksen loppuldmpdtilaa  voidaan sdddelld esimerkiksi astian  tdyttOastetta,
sekoitusaikaa, tai sekoitusnopeutta muuttamalla.>® Mekanokemiallisesti valmistettuja MOF:eja
tunnetaan jo useita,>!*

esimerkiksi HKUST-1- ja ZIF-8 -MOF:eja.*!

ja esimerkiksi resonanssiravistimia hyddyntdmélld on valmistettu

3.1.3 Ultraainiavusteinen synteesi

Ultradéniavusteisessa  synteesissd  reaktioseokseen johdetaan mekaanista energiaa
ultradédniaaltojen (20 kHz — 10 MHz) avulla. Ultraddnen reaktiota edistdva vaikutus ei perustu
ddniaaltojen ja reagenssien viliseen suoraan vuorovaikutukseen, vaan siihen, ettd ultradédni
muodostaa liuottimessa sekd korkean ettd matalan paineen alueita. Matalan paineen alueella
paineesta tulee pienempi, kuin kdytetyn liuottimen hdyrynpaine, ja alueelle muodostuu niin
kutsuttuja kavitaatiokuplia, joiden sisdosa on tdynnd liuotinhdyryd. Kun energeettinen
kavitaatiokupla oskilloi ja kasvaa paineenvaihtelun vuoksi riittdvén suureksi, se romahtaa, mika
vapauttaa paljon energiaa kuplan vilittomaidn ymparistoon. Kuplan muodostuminen ja

romahdus voivat aiheuttaa jopa yli 10! K s! jadhdytys- tai limmitysnopeuden, noin 5000 K
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lampdtilan, ja noin 1000 bar paineen romahtavan kuplan sisélld ja sen vilittomassé
ympéristossd, joten reaktio-olosuhteiden on mahdollista olla &irimmadisid verrattuna
perinteisiin reaktiomenetelmiin. Koska kuplat ovat pienié ja reaktio nopea, lampdétila tasautuu

nopeasti takaisin ympirdiviin limpétilaan.!+?

3.1.4 Mikroaaltosynteesi

Mikroaaltosynteesissd reaktion vaatima energia tuodaan systeemiin mikroaaltoséteilylld, joka
on korkeataajuista sdhkOmagneettista siteilyd. Mikroaaltosynteesid kiytetddn paljon
orgaanisessa kemiassa, mutta sen avulla on onnistuttu valmistamaan myds muutamia MOF-
rakenteita. Synteesissd mikroaallot vuorovaikuttavat polaaristen liuotinten, tai reagenssien
ionien tai elektronien kanssa, muodostaen reaktioon ldmp0d4. Liuostilaiset polaariset molekyylit
pyrkivdt suuntautumaan ulkoisen sdhkOmagneettisen kentdn mukaisesti, jolloin kentin
taajuutta sddtelemélld voidaan vaikuttaa siihen, paljonko liuoksessa tapahtuu molekyylien
vilisid tormayksii ja kineettisen energian kasvua, ja titen myds ldmpdtilan nousua. Kiintedssa
tilassa olevien aineiden tapauksessa mikroaallot aiheuttavat reagenssiin sdhkdvirran, jolloin
molekyylin resistanssi atheuttaa 1dmpo6tilan nousua. Mikroaaltosynteesin hyviéd puolia ovat sen
erinomainen energiatehokkuus ja reaktioseoksen tasainen lampeneminen. Lisdksi sen avulla
voidaan tehdéd liuostilaisten reaktioiden lisdksi myos kokonaan kiintedssé tilassa suoritettavia
reaktioita, jolloin on mahdollista pddstd eroon reaktioissa kéytettdvistd haitallisista

liuottimista.>'*

3.2 MOF':ien karakterisointi

Koska MOF:ien yksi tdrkeimmistd ominaisuuksista on niiden avaruudellinen rakenne, tarvitaan
niiden karakterisointiin yksikiderontgendiffraktometriaa (Single crystal X-ray diffraction,
SCXRD). SCXRD:ssd kiytettdvd monokromaattinen rontgenséteily voidaan tuottaa
esimerkiksi perinteiselld rontgenputkella, jossa lasisen tai keraamisen tyhjioputken sisdlla
olevalta katodilta irrotetaan elektroneja ldmmittdmalla sitd sdhkovirran avulla. Elektronit
kiihtyvét putken sisdlld korkean jénnitteen vaikutuksesta, minké jalkeen ne torméaavét suurella
nopeudella putken sisdlld olevaan metalliseen (tyypillisesti Cu tai Mo) anodiin. Anodiin
tormadvit elektronit muodostavat rontgensateilyd kahdella eri tavalla. Elektronin ohittaessa

metalliatomin ytimen, tai sen tormatessd ytimeen, elektronin nopeus muuttuu, ja muodostuu
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niin sanottua jarrutussiteilyd, joka on jatkuvan spektrin séteilyd (tunnetaan myds nimelld
valkoinen siteily). Lisdksi anodiin torméaévit elektronit voivat poistaa elektronin metalliatomin
K-kuorelta ja ionisoida metallin. Kun metallissa oleva korkeamman energian (L- tai M-kuoren)
elektroni  siirtyy K-kuorelle, anodista vapautuu anodimateriaalille karakteristista
rontgensiteilyd, jolla on tarkasti mairitelty aallonpituus. L-kuorelta tapahtuvan siirtymén
sateilemdd rontgensiteilyd kutsutaan K,-sdteilyksi, ja M-kuorelta tapahtuvan siirtymén
rontgensiteilyd Kjp-siteilyksi. K,-siteilyn aallonpituus on Cu-anodilla 1,54178 A, ja Mo-
anodilla 0,71069 A. Normaalien rontgenputkien lisiksi rontgenlihteend voidaan kiyttdd
esimerkiksi pyorivin anodin siséltévid rontgenputkia, mikrofokusléhteitd tai synkrotronia, jossa
rontgensiteily on synkrotronin séilytysrenkaassa kulkevien elektronien ohjailusta muodostuvaa

4

jarrutussiteilyd.** Rontgensiteiden emissiota korkeaenergisten elektronien osuessa

metalliatomiin on kuvattu kuvassa 10.

1o
20
3o
40

Kuva 10. Rontgensiteiden emissio korkeaenergisten elektronien osuessa metalliatomiin. 1)
Elektroni tormdd atomin K-kuoren elektroniin ja poistaa sen, minké jalkeen L-kuoren
elektroni miehittdd K-kuoren, ja vapautuu kiytetylle metallille karakteristista K,-séteilyé. 2)
Elektroni torméa atomin ytimeen, jolloin vapautuu korkeaenergisti rontgensiteilya. 3)
Elektroni sivuaa metalliatomin ydintd hyvin ldheltd, jolloin elektronin nopeus muuttuu, ja
vapautuu keskitason energian rontgenséteilyd. 4) Elektroni sivuaa metalliatomin ydinti
kauempana, jolloin elektronin nopeus muuttuu hieman, ja vapautuu matalaenergista

rontgensiteilyd. Kuva mukailtu lihteestd.*
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Metallien karakteristiset aallonpituudet (erityisesti K,) ovat yleisesti kaytettyji SCXRD:ssd, ja
ne pystytddn erottamaan kéyttoon muista aallonpituuksista erilaisten filttereiden ja
monokromaattorien avulla. Filtterin, jolla pyritdén poistamaan erityisesti Ks-siteily spektrista,
voidaan kiyttda erilaisia metallikalvoja, joiden K-kuoren ionisaatioenergia on alhaisempi kuin
Kjg-séteilyn energia, mutta korkeampi kuin K,-sdteilyn energia. Cu-anodia kdytettdessa filtterind
voidaan kéyttdd ohutta Ni-kalvoa, ja Mo-anodia kéytettdessd ohutta Zr-kalvoa.
Monokromaattoreina puolestaan voidaan kéyttdd esimerkiksi diffraktioon perustuvia
yksikidemonokromaattoreita, jotka on valmistettu esimerkiksi grafiitista, kvartsista tai
germaniumista. Tuotettu rontgensidde kohdistetaan monokromaattoriin siten, ettd ainoastaan
halutun aallonpituuden séteilylld on mahdollisuus Braggin lain (2) mukaiseen konstruktiiviseen

interferenssiin muiden aallonpituuksien intensiteettien vaimentuessa.**

Muodostettu  monokromaattinen  rontgensiteily  kohdistetaan  ndytteend toimivaan
yksittéiskiteeseen, joka koostuu toistuvista kidehiloista. Osa rontgenséteilystd siroaa osuessaan
kiteen padllimmaéisen hilatason elektroneihin, ja siroamaton séteily etenee nédytteen seuraaviin
hilatasoihin, joissa sen on jdlleen mahdollista sirota. Sironneiden sdteiden havaitsemiseen
kiytetddn tyypillisesti valoherkkida CCD-kennoja (Charge coupled device), jotka muuttavat
detektorille saapuvan rontgensiteilyn digitaaliseksi signaaliksi. Kun useilta saman suuntaisilta
ja saman keskindisen etdisyyden (d) omaavilta kidetasoilta sironneet séteet ovat detektorille
saapuessaan samassa vaiheessa, ne interferoivat konstruktiivisesti ja muodostavat
diffraktiokuvioon piikin. Eri vaiheissa saapuvat séteet interferoivat destruktiivisesti eivitka
muodosta piikkejd diffraktiokuvioon. Piikki muodostuu diffraktiokuvioon, kun néytteen

hilataso ja rontgensiteen heijastuskulma toteuttavat Braggin lain (2):

_H_nl @
sinf = ——

jossa 6 on rontgensdteen tulokulma, n kokonaisluku, 4 rontgensdteen aallonpituus ja d
kidehilojen vilinen etiisyys.**® Kuvassa 11 on esitetty kaaviokuva rontgensiteiden

heijastumisesta kiteen eri hilatasoista.
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Kuva 11. Rontgensédteiden heijastuminen kiteen hilarakenteesta. Konstruktiivista

interferenssii ja piikkien muodostumista diffraktiokuvaajaan tapahtuu, kun rontgenséteiden

tulokulma () ja kidehilojen etiisyys (d) toteuttavat Braggin lain (1).*°

Kidettd voidaan kiertdi laitteistosta riippuen tyypillisesti joko kahden (@, w) tai kolmen (x, @,
) akselin ympdri, ja detektoria yhden akselin (26) ympari. Mittauksen aikana kiteestd mitataan
useita diffraktiokuvioita eri orientaatioilla saapuvaan sdteeseen seki detektoriin ndhden, jolloin,
yhdistdmalld kaikki kerdtty data, on mahdollista selvittdd kiteen sisdltimien molekyylien

rakenne atomaarisella tasolla.**

SCXRD:n lisdksi MOF:eja voidaan analysoida jauherontgendiffraktometrian (Powder X-ray
diffraction, PXRD) avulla, jolloin ndytteend toimii SCXRD:ssd mitattavan yksittdiskiteen
sijaan mikrokiteinen jauhe. PXRD-mittauksessa ndytemddrda on SCXRD:td huomattavasti
suurempi, ja sen avulla voidaan varmistaa, ettd koko valmistettu (kiteinen) tuote-erd on samaa
tuotetta. Mittaus perustuu samoihin ilmidihin kuin SCXRD, mutta sironneen siteen
intensiteettid mitataan ainoastaan 26-kulman suhteen. Mitattua diffraktiokuviota voidaan
verrata joko omiin aiempiin mittauksiin, tai tietokannoista, kuten esimerkiksi ICDD:n
(International Centre for Diffraction Data) PDF-4+ (The Powder Diffraction File)**®,
16ytyviin julkaistuihin diffraktiokuvioihin. Lisdksi SCXRD-mittauksista saadusta datasta on
mahdollista simuloida PXRD-kuvio, johon mittauksia voidaan verrata.* Simulointi on

mahdollista suorittaa esimerkiksi Mercury-ohjelmistolla.*’

PXRD:n avulla on myos
mahdollista ratkaista kiderakenteita, mutta koska sironneen siteilyn intensiteetistd saadaan
informaatiota ainoastaan yhden akselin (26) suhteen, rakenteen ratkaiseminen on aikaa vievaa,

ja se voi olla erittiin haasteellista ja usein myds mahdotonta.**

MOF:ien ominaisuuksia voidaan karakterisoida myos termogravimetrian (TG) avulla. TG:n

avulla voidaan tutkia esimerkiksi yhdisteiden termistd kestidvyyttd eri atmosfdéreissd, tai
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yhdisteen kykyé sitoa itseensd kaasuja, kuten esimerkiksi COz:a. TG:ssa néyte asetetaan
pienessd upokkaassa termovaa’an uuniin, johon voidaan kaasuvirtauksen avulla luoda haluttu
atmosfairi, esimerkiksi typpi- tai ilma-atmosfairi. Upokkaiden materiaaleina kdytetddn aineita,
jotka eivit reagoi ndytteen kanssa. Tillaisia voivat ndytteesta riippuen olla esimerkiksi platina,
alumiinioksidi tai kvartsi. Mittauksessa ndytettd [dammitetdin kontrolloidusti (esim. 10 °C/min),
ja sen massaa ja uunin ldmpdtilaa mitataan samanaikaisesti, jolloin massan muutoksia on
mahdollista  tarkkailla ~ ldmpoétilan  suhteen.  Simultaanilaitteilla, joilla  mitataan
massanmuutossignaalin ohella myds lampdvuon signaalia, voidaan néytteestd havaita massan
muutoksen lisdksi my0s ldmpdvuon muutoksia, josta voidaan havaita esimerkiksi ndytteen
sulaminen, hajoamisprosessien endo- tai eksotermisyys, sekd kiintedn tilan
kiderakennemuutokset. =~ Termovaaka on my0s mahdollista liittdd  esimerkiksi
massaspektrometriin  (TG-MS) tai infrapunaspektrometriin (TG-IR), jolloin niytteestd
poistuvien kaasujen koostumusta on mahdollista tutkia tarkemmin niin sanotun haihtuvien

kaasujen analyysin (evolved gas analysis, EGA) avulla.

3.3 Postsynteettinen muokkaus

Yksi MOF:ien potentiaalisista ominaisuuksista on mahdollisuus muokata niiden siséltimié
ligandeja orgaanisen synteesin keinoin.’? Valmistettujen MOF:ien ligandien muokkausta tai
niiden sisdltdimien metallien vaihtoa kutsutaan postsynteettiseksi muokkaukseksi (PSM), ja se
on MOF:ien huokoisen rakenteen vuoksi mahdollista toteuttaa sekd rakenteen sisd- ettd
ulkopuolelle. Postsynteettisen muokkauksen hyddyt tulevat esille erityisesti silloin, kun MOF-
rakenteeseen halutaan termisesti labiileja funktionaalisia ryhmid, silld tyypillisesti MOF-
synteesit suoritetaan solvotermisissd olosuhteissa korkeissa lampdtiloissa. Lisédksi
postsynteettiselli muokkauksella voidaan rakenteeseen saada myos sellaisia funktionaalisia
ryhmid, jotka MOF-synteesissd koordinoituisivat metalliin aiheuttaen védrdnlaisen
avaruudellisen rakenteen. Funktionaalisia ryhmié, jotka voivat aiheuttaa edelld mainittuja
ongelmia, ovat esimerkiksi alkoholit, fenolit, aldehydit, nitriilit, atsidit, tiolit, fosfiinit ja

aminoryhma.>

Yksinkertaisin menetelmd MOF:ien postsynteettiseen muokkaukseen on niiden desolvatointi,
eli liuotinmolekyylien poistaminen verkkorakenteesta. Tatd kutsutaan usein myds MOF:ien
aktivoimiseksi, silld se lisdd niiden sisédltiméd aktiivista pinta-alaa kaasujen sorptiolle.
Aktivointi voidaan suorittaa esimerkiksi ldmmittimélla MOF:ia, vakumoimalla sitd, tai

kuivaamalla sitd superkriittiselld CO»:1la.!
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Aktivoinnilla ~ voidaan  tarkoittaa  my0s  liuotinligandien  poistamista  metallin
koordinaatiopiiriltd, jolloin rakenteen sisédltimiin metallikeskuksiin muodostuu avoimia
koordinaatiopaikkoja (open metal site, OMS, tai open coordination site, OCS). Esimerkiksi
HKUST-1:n tapauksessa aktivoimaton rakenne koostuu rakenneyksikdistd, jotka siséltévit
kaksi Cu®'-ionia, neljd niiti siipiratasmaisesti sitovaa BTC-ligandia, sekd kaksi
kuparikeskuksiin koordinoitunutta vesimolekyylid. Koordinoituneet vesimolekyylit on
mahdollista poistaa esimerkiksi vakumoimalla valmistettua HKUST-1:ti 180 °C:ssa.>? Lisiksi
aktivointi on mahdollista suorittaa kemiallisesti esimerkiksi liettdmaélld aktivoimaton HKUST-
1 useita kertoja (> 5) dikloorimetaaniin (DCM) inerteissd olosuhteissa. Kemiallinen aktivointi
on mahdollista suoritaa myds HKUST-1:sti valmistetuille kalvoille.”® Avoimia
koordinaatiopaikkoja sisdltivin HKUST-1:n on osoitettu pystyvidn adsorboimaan esimerkiksi
hiikdd.”> Avoimiin koordinaatiopaikkoihin voidaan myds liittdd uusia apuligandeja
kovalenttisilla koordinaatiosidoksilla. HKUST-1:n aktivoimaton ja aktivoitu rakenne on

esitetty kuvassa 12.
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Kuva 12. Vasemmalla aktivoimaton HKUST-1 (CSD: UVIPIZ)**, oikealla aktivoitu HKUST-
1, jossa kupari-ioneilla (oranssi) on avoimia koordinaatiopaikkoja (CSD: DOTSOV)™>.
Kuvasta havaitaan, ettd verkkorakenteen runko pysyy lihes muuttumattomana

vesimolekyylien poistuessa. Vetyatomit on poistettu kuvasta selkeyden vuoksi.

Kuten aktivoinnin, myds MOF:ien kanaviin jadneiden molekyylien ja ionien vaihtamisen

voidaan ajatella olevan postsynteettisti muokkausta. Molekyylien ja ionien vaihtaminen sekd
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livottimen poisto ovat ei-kovalenttisia muokkauksia, silli niiden tapahtuminen ei vaadi

kovalenttisten sidosten katkeamista tai muodostumista.>®

Muita postsynteettisid muokkauksia ovat esimerkiksi transmetallaatio ja ligandien
kovalenttinen muokkaus. Transmetallaatiossa MOF:in sisdltdmistd keskusmetalleista
vaihdetaan joko osa, tai jokainen, toisiin metalleihin, jolloin MOF:in ominaisuudet voivat
muuttua huomattavasti. Metallinoodeja muuttamalla MOF:ista voidaan saada esimerkiksi
katalyyttisesti aktiivinen, fotoaktiivinen, tai parempi sorbentti kaasujen adsorptiossa.
Transmetallaatio voidaan yksinkertaisimmillaan suorittaa liettdmélld valmistettuja MOF-
partikkeleita metalliprekursoria siséltdvdin vesiliuokseen, jossa seoksen annetaan reagoida
rauhassa huoneenldmmossd esimerkiksi usean vuorokauden ajan. Transmetallaation
onnistumiseen vaikuttavat esimerkiksi kédytetyn metalli-ionin koko ja sen suosima
koordinaatiogeometria, metalli-ionien konsentraatio, kéytetty liuotin sekd MOF-rakenteen

huokoskoko ja taipuisuus.>®

Ligandien kovalenttisessa postsynteettisessi muokkauksessa MOF-rakenteen sisédltdmia
ligandeja muokataan kemiallisesti, jolloin nithin voidaan liittdd esimerkiksi uusia
funktionaalisia ryhmié. Lisdksi MOF-synteesissd kdytetyt ligandit voivat siséltdd suojaavia
ryhmid, joiden avulla suojataan herkésti reagoivia funktionaalisia ryhmid. Suojaryhmit voidaan
poistaa rakenteesta postsynteettisesti, jolloin funktionaaliset ryhmaét voivat toimia kemiallisissa
reaktioissa. Esimerkiksi zirkoniumia sisdltdvien UiO-66- (ligandina tereftaalihappo) ja UiO-
66-NH; (ligandina aminotereftaalihappo) -MOF:ien tapauksessa rakenteen sisdltiméaa ligandia
on mahdollista muokata postsynteettisesti. UiO-66:n tapauksessa sen sisdltdma tereftaalihappo
on mahdollista hydroksyloida kayttdmélld vetyperoksidin vesiliuosta, jota siteilytetddn
ultraviolettivalolla ~ (UV-C).>”  UiO-66-NH,:n  tapauksessa  rakenteen  siséltimin
aminotereftaalihapon on mahdollista reagoida esimerkiksi kloorikaasun kanssa.’® Edelld

mainitut reaktiot on esitetty kuvassa 13.
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Kuva 13. UiO-66- ja UiO-66-NH; -MOF:ien sisdltimien ligandien postsynteettinen

muokkaus. Kuva mukailtu lihteestd.>’

3.4 Kayttokohteita

MOF:eilla on mahdollisia kéyttokohteita  esimerkiksi reaktioiden katalyysissi,
biolddketieteellisissd sovelluksissa, sensorimateriaaleissa seka erilaisten aineiden séilytyksessa

ja erotuksessa.!

Katalyysissa MOF:eja voidaan hyodyntdd heterogeenisend katalyyttind useissa erilaisissa
reaktioissa. MOF:it voivat sisdltdd katalyyttisesti aktiivisia keskuksia niiden verkkorakenteessa,
ligandeihin on mahdollista kiinnittdd jo tunnettuja katalyyttisesti aktiivisia yhdisteitd, tai
MOF:in huokoset on mahdollista ladata katalyyttisesti aktiivisilla yhdisteilld. Lisdksi MOF:ien
usein kiteinen rakenne auttaa katalyysin tutkimuksessa, silld niiden siséltdmien aktiivisten
alueiden jakautumista rakenteessa voidaan tutkia esimerkiksi rontgenkristallografian avulla
toisin kuin amorfisten huokosmateriaalien tapauksessa. Télld tavoin verkkorakenteen muodon
ja huokoisuuden vaikutuksia katalyyttiseen aktiivisuuteen on mahdollista tutkia tarkemmin,

miki auttaa uusien tehokkaampien katalyyttien kehityksessi.®

Ladketieteessd MOF:eilla on monia potentiaalisia kdyttokohteita, joissa lddkeaineiden hidas
vapautuminen on tirkedd. Kéyttokohteita voivat olla esimerkiksi kudoksen uusiutumisen

nopeuttaminen luu- tai hermokudoksessa, tai antibakteerisuuden lisddminen esimerkiksi
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implantteja  kilytettidessd.®!

MOF:eja voidaan kéyttdd esimerkiksi pH-riippuvaiseen
lddkeaineiden hallittuun vapauttamiseen elimistossd.®? Lisiksi esimerkiksi HKUST-1:114, jonka
rakenteeseen on lisdtty foolihappoa (F-HKUST-1), on mahdollista edistdd kroonisten
parantumattomien haavaumien umpeutumista esimerkiksi diabeetikoilla. Vuonna 2018
julkaistussa tutkimuksessa osoitettiin, ettd valmistettuja F-HKUST-1 partikkeleita voidaan
laittaa suoraan parantumattomaan haavaan, jolloin ne hajotessaan vapauttavat kudokseen
hitaasti Cu®*-ioneja, jotka edistévit ihon paranemista. Tutkimuksessa foolihapon havaittiin
hidastavan MOF-rakenteen hajoamista, jolloin Cu®"-ionien vapautumista pystyttiin

hidastamaan, ja niiden haittavaikutuksia vihentimin.®

MOF:eja voidaan hyddyntdd sensorimateriaaleina esimerkiksi erilaisten ionien, kaasujen ja
haihtuvien orgaanisten yhdisteiden havaitsemisessa. Lisdksi MOF:ien kanssa voi olla
mahdollista havaita myos esimerkiksi ionisoivaa siteilyd. Mekanismeja, joita MOF-sensoreissa
voidaan hyddyntdd ovat esimerkiksi solvatokromia, fotoluminesenssi ja radioluminesenssi.
Solvatokromisessa sensorissa sensorimateriaalin vidri muuttuu, kun se on kontaktissa
havaittavan aineen kanssa. Fotoluminesenssissa sensorimateriaalina voidaan hyodyntda
fluoresoivaa MOF-materiaalia, jonka fluoresenssiominaisuudet muuttuvat, kun se on
kontaktissa havaittavan yhdisteen kanssa. Radioluminesenssissa taas hy0dynnetddn
MOF-rakenteita, joiden orgaaniset ligandit virittyvdt ionisoivan séteilyn vaikutuksesta ja
relaksoituvat emittoiden havaittavaa sihkdmagneettista siteilyd.%* Edelli mainittujen lisiksi
sensorimateriaaleina voidaan kayttdd myos esimerkiksi puolijohtavia MOF:eja, joiden
sdhkonjohtavuus muuttuu ulkoisen drsykkeen vaikutuksesta. Esimerkki tdllaisesta materiaalista
16ytyy vuonna 2019 julkaistusta tutkimuksesta, jossa tutkijat esittelivét terbiumia siséltdvin
puolijohtavan MOF:in (SCU-12) toimintaa rontgensiteilyn havaitsemisessa. Valmistettu
sensori osoittautui erinomaiseksi rontgenséteilyn havaitsemisessa, silld pienin silld havaittu
annosnopeus oli 0,705 uGy/s, joka oli julkaisuhetkelld pienin annosnopeus, joka pystyttiin

havaitsemaan multikiteisestd materiaalista valmistetulla sensorilla.®’

Aineiden erotuksessa MOF:eja voidaan kiyttdd sekd kaasumaisten ettd nestemdisten tai
liukoisten aineiden erotuksessa. Esimerkiksi vuonna 2015 tutkijat osoittivat, ettd alumiinia
sisdltavdd MIL-53 MOF:ia sisdltdvien suodatinten avulla on mahdollista poistaa penisilliinid
esimerkiksi jokien vesistd tai maidosta. Penisilliinid kdytetdén esimerkiksi bakteeriperdisten
infektioiden hoitoon ihmisissa ja karjassa, ja sen poistaminen elintarvikkeista ja luonnonvesista

on tirkedd, koska se saattaa aiheuttaa joillekin allergisia reaktioita. Liséksi penisilliinijaamat
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voivat edistdd uusien lddkeaineille vastustuskykyisten mikro-organismien kehittymista.

Tutkimuksessa penisilliinisti poistui vesindytteistid yli 80,8 % ja maitoniytteisti yli 81,1 %.

MOF:eja voidaan hyddyntdd myds COz:n talteenotossa. MOF-sorbenttien osalta COz:n
sitomiseen voidaan kayttda sekd fysisorptiota, ettd kemisorptiota. Esimerkkind fysisorboivasta
MOF:sta voidaan mainita HKUST-1, ja vastaavasti kemisorboivasta esimerkiksi IRMOF-3.
Taulukossa 2 on esitetty muutamia MOF:eja ja niiden CO»-adsorptiokapasiteetteja DAC-

olosuhteissa.

Taulukko 2. COs:a sitovia MOF:eja ja niiden adsorptiokapasiteetteja DAC-olosuhteissa.

Taulukko mukailtu lihteist®¢7 ¢

MOF Adsorptiokapasiteetti (mmol/g) 7 (°C) CO:-pit. (ppm)
HKUST-1 0,05 23 400
SIFSIX-3-Cu 1,24 25 400
SIFSIX-3-Zn 0,13 25 400
SIFSIX-3-Ni 0,18 23 400
Mg-MOF-74 0,14 23 400
Mg-MOF-74-EN? 1,51 22 400
Mgx(dobpdc) 0,13 25 390
Mgx(dobpdc)-EN? 2,00 25 390
Mgx(dobpdc)-MMEN® 2,83 25 390
Mga(dobdc)(N2Ha); s 3,89 25 400
MIL-101(Cr)-PEI-1.76Y 1,35 25 400

a) Funktionalisoitu Etyleenidiamiinilla (EN)

b) Funktionalisoitu N,N'-dimetyylietyleenidiamiinilla (MMEN)

c¢) Funktionalisoitu hydratsiinilla (N2H4)

d) Funktionalisoitu polyetyleeni-imiinilld (PEI, 1,76 mmol/g MOF:ia)

4 Kappaleiden valmistus MOF:eista

Hienojakoisen jauheen kayttdé COz:n adsorptioon teollisessa mittakaavassa ei ole
kaytannollistd, silld se aiheuttaa useita erilaisia ongelmia. Naitd ovat esimerkiksi jauheen
pakkautuminen liian tiiviisti, jolloin késiteltdva kaasu ei padse kunnolla kulkemaan jauheen
lapi, mikd atheuttaa adsorption hidastumista ja paineen kasvamista reaktioastiassa. Lisdksi
hienojakoiset jauheet ovat alttiita pollydamddn, mikd aiheuttaa lisdéntyvid kuluja

materiaalihdviostd johtuen. Néistd syistd, jotta MOF:eja voidaan kayttdd teollisessa
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mittakaavassa, tiytyy niisti saada muodostettua suurempia huokoisia kappaleita.”® Seuraavissa
kappaleissa on esitelty erilaisia menetelmid MOF:eja sisdltdvien suurempien kappaleiden

valmistukseen.

4.1 Pellettien muodostus

MOF-yhdisteistd voidaan muodostaa pellettejd puristamalla joko puhtaasta MOF-jauheesta, tai
hyddyntimailld kappaleenmuodostuksessa erilaisia sideaineita.”!”’”> Puhtaista MOF-jauheista
valmistettuja pellettejd on raportoitu esimerkiksi vuonna 2019 julkaistussa tutkimuksessa, jossa
tutkijat valmistivat pellettejd kahdesta eri MOF:ista, jotka olivat HKUST-1 ja MIL-53(Al).
Aluksi tutkijat valmistivat MOF:eista puristamalla tabletit, joiden paksuus oli 0,5-1 mm, minka
jélkeen tabletit murskattiin, ja niistd suodatettiin talteen pelletit, joiden koko oli vililla 500-650
um. Tablettien valmistukseen kéytettiin useita erilaisia puristuspaineita, jotta paineen
vaikutusta MOF:ien ominaisuuksiin voitiin tutkia. Valmiille pelleteille tehtiin PXRD- ja CO»-
adsorptiomittaukset, jotka osoittivat, ettd liian korkean paineen kéytto puristusvaiheessa tuhosi
MOF:ien kiderakennetta ja heikensi niiden COz-adsorptiota. Minimipaineessa, jossa MOF:eista
oli mahdollista valmistaa kiinteiti kappaleita (3,7 kN/m?), ei kummankaan MOF:in tapauksessa
havaittu kiderakenteen hajoamista, mutta adsorptiokapasiteetti heikkeni huomattavasti

verrattaessa puristettuja kappaleita jauheeseen, josta ne oli valmistettu.’!

Sideaineen valinnalla on tirked rooli valmistettaessa sideaineita sisdltivid MOF-pelletteja.
Ideaalinen sideaine sitoutuu voimakkaasti MOF-partikkeleihin, ei vaadi darimmaisid
olosuhteita sen muovaamiseen, eikd heikennd MOF:in ominaisuuksia. Lisdksi muodostuva
komposiittimateriaali voi saada uudenlaisia kemiallisia ominaisuuksia, jos sideaine siséltda
sellaisia funktionaalisia ryhmid, joita MOF-rakenteessa ei ole. Vuonna 2018 julkaistussa
tutkimuksessa tutkijat valmistivat MOF:eja siséltdvid pellettejd kéyttden sideaineena
polyvinyylibutyraalia (PVB). MOF:it, joista pellettejd valmistettiin, olivat SIFSIX-3-Ni,
SIFSIX-2-Cu-i, GEFSIX-2-Cu-i, TIFSIX-2-Cu-i, HKUST-1, Mg-MOF-74 ja MIL-101-Cr, ja
valmiit pelletit voivat sisédltdd korkeintaan 95 m-% kaytettyd MOF:ia. Korkeammilla MOF-
pitoisuuksilla pellettien rakenne ei ollut kestdvd. Valmistettaessa MOF-jauheeseen lisdttiin
PVB:n etanoliliuosta (8 m-% PVB) pienisséd erissd, minkd jilkeen seoksesta muodostettiin
pursottamalla 1-2 mm kokoisia pellettejd. Lopuksi pelletteja kuumennettiin 60 °C:ssa 24 tunnin
ajan. PXRD-mittauksilla ja pyyhkéisyelektronimikroskoopin kanssa otetuilla kuvilla tutkijat

osoittivat MOF-rakenteiden sdilyneen muuttumattomina pellettien valmistuksessa. Pinta-
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alamittausten perusteella pellettien ominaispinta-ala oli 2,9-17,5 % pienempi kuin vastaavilla
MOF-jauheilla. Valmiille pelleteille suoritettiin erilaisia adsorptiomittauksia, ja esimerkiksi
GEFSIX-2-Cu-i:n tapauksessa tutkittiin eteenin (Cz2H4) ja etyynin (C:H2) adsorptiota
rakenteeseen. Valmistetuissa pelleteissd havaittiin huomattavaa parannusta selektiivisyydessa
C>Ha:a kohtaan, miké johtui CoHs-adsorption heikkenemisestd CoHz-adsorption pysyessé lahes

muuttumattomana verrattuna puhtaaseen MOF-jauheeseen.”

Pellettien muodostuksen avulla voidaan siis parantaa joitain MOF:ien ominaisuuksia, kuten
esimerkiksi kdyttokelpoisuutta teollisessa mittakaavassa verrattuna jauhemaisiin MOF:eihin.
Pelleteilld on kuitenkin mahdollisuus liikkua ja jauhautua kéyton aikana, mikd aiheuttaa

pakkautumista ja materiaalihivioitd kuten jauheiden tapauksessa.”

4.2 Monoliittien pursotus

Pellettien tavoin pursottamalla voidaan valmistaa my0s suurempia kappaleita, monoliitteja.
Pursotuksessa savimainen raaka-aine pursotetaan muotin ldpi haluttuun muotoon, minka
jélkeen kappale kuivataan huolellisesti, jotta siitd saadaan poistettua materiaalissa oleva liuotin
rikkomatta kappaleen rakennetta. Erds yleisesti pursotuksessa kéytetty materiaali on
synteettinen kordieriitti (2 MgO * 2 ALOs; * 5 SiOy), jota kdytetddn paljon esimerkiksi
autoteollisuudessa typen oksidien emission kontrolloimiseen kaytettdvien katalysaattorien

kennoissa.”?

Vuonna 2015 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat valmistivat pursottamalla MIL-101(Cr)
MOF:ia ja bentoniittisavea sisdltavid erittdin huokoisia ja mekaanisesti kestdvid monoliitteja.
Kappaleita valmistettiin MOF-pitoisuuksilla 60 ja 75 m-%. Kappaleiden valmistus aloitettiin
sekoittamalla MOF-jauhetta, bentoniittisavea ja vettd, minka jalkeen seoksen annettiin tekeytya
huoneenldimmaossd paksuksi tyOstettdviksi tahnaksi. Tdmén jilkeen seoksesta puristettiin
monoliitteja suulakepuristimella. Valmistettuja monoliitteja kuivattiin ensin useiden péivien
ajan 10 °C ldmpdotilassa, minka jélkeen niitd poltettiin polttouunissa 150 °C:ssa 33 tunnin ajan.
Lopuksi MOF-partikkelien kiderakenteen sdilyminen tarkistettiin PXRD- ja SEM-mittauksilla.
Valmistetuille monoliiteille sekd puhtaalle MOF-jauheelle tehtiin @ myds CO»-
adsorptiomittaukset, jotka osoittivat monoliittien sisdltimdn MOF:in adsorptiokapasiteetin

olevan muuttumaton. Tdméin lisdksi valmistetuilla MOF-monoliiteilla oli erinomaiset
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regenerointiominaisuudet, silld ne voitiin regeneroida lammittamélla niitd 150 °C:ssa adsorptio-

ominaisuuksien pysyessd muuttumattomina.

4.3 3D-tulostus

3D-tulostus on MOF:ien tutkimuksessa kappaleiden valmistusmenetelméni vield suhteellisen
uusi, mutta sen avulla on mahdollista valmistaa paljon erilaisia huokoisia kappaleita, joiden
seindmien paksuutta, kanavien kokoa, kappaleen muotoa, ja materiaalin tiheyttd voidaan
saddelld tarkasti halutunlaisiksi. MOF:ien 3D-tulostuksessa aktiivinen MOF-materiaali tdytyy
sekoittaa johonkin tulostuskelpoiseen sideaineeseen, kuten muoviin tai keraamisiin
materiaaleihin, jotta tulostamalla on mahdollista muodostaa kestdvid kappaleita.
Tulostusvaiheessa haluttu kappale mallinnetaan ensin tietokoneella, minka jélkeen 3D-printteri

valmistaa kappaleen ohuista kerroksista.”

3D-printtereitd on olemassa kahta eri padtyyppid. Ensimméiisesséd kdytettdva tulostusmateriaali
pursotetaan tai suihkutetaan pienen suuttimen lépi, ja haluttu kappaleen muoto saadaan aikaan
litkuttamalla suutinta sekd alustaa, jolle kappale muodostuu. Pursotettava materiaali voi
koostua esimerkiksi savimaisesta tahnasta,’® nanoselluloosasta® tai muovista, joka
tulostusvaiheessa sulatetaan kuumentamalla suutinta.”* Kaikkia kolmea edelld mainittua

materiaalityyppid on testattu MOF:ien 3D-tulostuksessa.

Vuonna 2017 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat valmistivat bentoniittisavea (sideaine) ja
MOF:ia siséltivid kappaleita kahdesta eri MOF:ista (MOF-74(Ni) ja UTSA-16(Co)).
Valmistetut kappaleet sisdlsivit MOF:1a 80 (MOF-74(Ni)) ja 85 m-% (UTSA-16(Co)).
Kappaleiden COz-adsorptiota verrattiin jauhemaisen puhtaan MOF:in adsorptioon, ja tulokset
osoittivat adsorptiokapasiteettien olevan 79 (MOF-74(Ni)) ja 87 % (UTSA-16(Co)) puhtaan
MOF:in adsorptioon verrattuna. Kummankin MOF:in tapauksessa adsorptio tapahtui 3D-

tulostetussa kappaleessa nopeammin kuin pelkissi MOF-jauheessa.”

Vuonna 2018 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat valmistivat ZIF-8 MOF:ia sisdltavid 3D-
tulostettuja kappaleita polylaktidihaposta (PLA) ja polyuretaanista (TPU). PLA:ta ja ZIF-8:a
sisdltdva komposiitti valmistettiin liuottamalla ensin PLA-rakeet kloroformiin ja dispersoimalla
valmis ZIF-8 etyyliasetaattiin. Liuokset yhdistettiin ja seosta sonikoitiin 20 minuutin ajan,

minka jilkeen seos kaadettiin teflonastiaan, jossa se kuivattiin 75 °C ldmpdétilassa. Saatu kiinted
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komposiitti kuumennettiin 185 °C:seen, minka jélkeen siitd pursotettiin 3D-printteriin sopivaa
nauhaa kapean muotin ldpi. TPU:ta ja ZIF-8:a sisdltdva komposiitti valmistettiin vastaavalla
menetelmalld, mutta siind TPU-nauha liuotettiin DMF:d4n ja ZIF-8 dispersoitiin asetoniin.
Kumpikin valmistettu komposiitti sisdlsi 40 m-% MOF:ia, ja molemmilla onnistuttiin
valmistamaan kappaleita, joilla oli MOF:ien vaikutuksesta suuri kemiallisesti aktiivinen pinta-
ala.”* Tutkimuksessa kiytettyd 3D-tulostinta toiminnaltaan vastaava nauhatulostin, joka 15ytyy

Jyviskylan yliopiston kemian laitokselta, on esitetty kuvassa 14.

Kuva 14. Jyviskylin yliopiston kemian laitoksen Ultimaker?* -nauhatulostin. Tulostimessa
ndyte printataan laitteen alaosassa nékyville levylle, joka liikkuu tulostettaessa vertikaalisesti.
Suutin, jolla kéytettdvaa tulostusmateriaalia pursotetaan, liikkuu tulostuksen aikana

horisontaalisesti.

Vuonna 2019 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat valmistivat nanoselluloosaa (sideaine) ja
MOF:ia siséltdvid kappaleita kahdesta eri MOF:ista (ZIF-8 ja MIL-100(Fe)). MOF:it
syntetisoitiin nanoselluloosan ldsné ollessa, jolloin muodostuvat partikkelit kasvoivat kiinni
selluloosakuituihin. Valmistetut kappaleet sisédlsivit MOF:ia 30,8-70,7 %, ja niiden
ominaisuuksia testattiin pH-riippuvaisessa lddkeaineiden vapautuksessa tutkimalla, kuinka ne
vapauttavat nithin sidottua kurkumiinia (ZIF-8 ja MIL-100(Fe)) ja metyleenisinistd (MIL-
100(Fe)) kolmella eri pH-arvolla (5,5; 7,4 ja 10). Kummankin MOF:in tapauksessa
ladkeaineiden vapautuminen liuokseen tapahtui nopeasti happamassa liuoksessa, kun taas

neutraalissa ja emiksisessi liuoksessa vapautumista ei juurikaan havaittu.®?
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Toinen 3D-printterien padtyyppi ovat printterit, joissa tulostettava jauhemainen tai nesteméinen
raaka-aine on paikoillaan, ja sithen kohdistetaan joko sideainesuihku tai kemiallisen reaktion
aitheuttavaa sdhkomagneettista sdteilyd (yleensd UV tai IR). Niditd menetelmid ovat
jauhepetimenetelmédt  kuten  selektiivinen lasersintraus, allasvalomenetelmit kuten

stereolitografia, ja sideaineruiskutus.

Selektiivisessd lasersintrauksessa, joka kuuluu jauhepetimenetelmiin, hienojakoinen
jauhemainen raaka-aine ldmmitetddn ldhelle sen sulamispistettd, minkd jélkeen siihen
kohdistetaan korkeatehoinen laser (tyypillisesti IR), joka sulauttaa raaka-ainepartikkelit osittain
toisiinsa tulostaen kappaleen ensimmaéisen kerroksen. Tdmén jidlkeen jauhepetid lasketaan,
valmistuneen kerroksen péélle tasoitetaan uusi kerros jauhemaista raaka-ainetta, ja uusi kerros
sulautetaan kiinni edelliseen laserin avulla. Kun partikkelit ovat sulautettuja toisiinsa ainoastaan
osittain niiden pinnasta, saadaan aikaan huokoisia kiinteitd kappaleita, joita voidaan hyddyntaa
suoraan esimerkiksi kemiallisissa sovelluksissa. Laserin tehoa, altistusaikaa, uunin ldmpétilaa
jajadhdytysnopeutta sddtelemilld on mahdollista sdidelld valmistetun kappaleen huokoisuutta.
Menetelmilld on mahdollista valmistaa kappaleita esimerkiksi metallien talteenottoon
erilaisista liuoksista.” Lisiksi esimerkiksi vuonna 2019 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat
valmistivat selektiivisen lasersintrauksen avulla MOF:ia (HKUST-1) ja Nylon-12:a (sideaine)
siséltdvid, huokoisia nesteiden ja kaasujen suodatukseen soveltuvia kappaleita. Tulostukseen
kéytetty raaka-aine valmistettiin sekoittamalla kaupallista HKUST-1 jauhetta (10 %) ja
Nylon-12 -jauhetta. Valmistettuja kappaleita kuvattiin helium-ioni mikroskoopilla (HIM), ja
kuvista havaittiln  MOF-partikkelien olevan kiinnittyneind sideainepartikkelien pinnalle
mahdollistaen niiden toiminnan kemiallisissa reaktioissa. Liséksi kappaleille tehdyt PXRD- ja
adsorptiomittaukset osoittivat, ettd tulostamisella ei ollut heikentéivdd vaikutusta HKUST-1:n

76

rakenteeseen tai COz-adsorptio-ominaisuuksiin.”” Kuvassa 15 on esitetty selektiiviseen

lasersintraukseen kéytettdva 3D-tulostin, joka 16ytyy Jyviskyldn yliopiston kemian laitokselta.
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Kuva 185. Jyviskylin yliopiston kemian laitoksen Sharebot SnowWhite -
lasersintraustulostimen kammio. Valmistettava kappale muodostuu kerros kerrokselta kuvan

keskelld ndkyvéén jauhepetiin.

Stereolitografiassa nestemaistd valoherkkéa hartsia polymerisoidaan kerros kerrokselta laserin
(tyypillisesti UV) avulla. Valmistettava kappale kiinnittyy hartsialtaaseen upotettavaan
jalustaan, jota nostetaan tulostuksen edetessd. Kuvassa 16 on esitetty stereolitografiatulostin,
joka loytyy Jyviéskylin yliopiston kemian laitokselta. Stereolitografiassa kédytettdvain hartsiin
on mahdollista sekoittaa muita aineita, jolloin valmistettavia kappaleita pystytddn
funktionalisoimaan. Esimerkiksi vuonna 2021 tutkijat valmistivat MOF-5:ttd sisdltavid
kappaleita sekoittamalla MOF-5 -jauhetta kaupalliseen valoherkkién hartsiin ennen tulostusta.
Kappaleita valmistettiin MOF-pitoisuuksilla 1-10 %, ja PXRD-mittausten avulla varmistettiin,
ettet MOF-partikkelien kiteisyys kérsinyt tulostuksen aikana. Kappaleiden pintaa kuvattiin
pyyhkiisyelektronimikroskoopilla (SEM), ja kuvista havaittiin pinnan sisdltivin MOF-
partikkeleita, joiden on mahdollista osallistua kemiallisiin reaktioithin. Osa MOF-partikkeleista
oli kuitenkin tulostettujen seindmien sisilld, ja koska stereolitografialla tuotetut rakenteet eivit
ole huokoisia, kyseiset partikkelit eivit pysty osallistumaan kemiallisiin reaktioihin, joten

stereolitografia ei ole optimaalinen keino valmistaa MOF:eja sisiltivii kappaleita.”’
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Kuva 16. Jyviskylin yliopiston kemian laitoksen Peopoly Moai -stereolitografiatulostimen
kammio. Kappale printataan kiinni kuvan yldosassa ndkyviin metalliosaan, joka lasketaan
aluksi ldpindkyvin hartsiastian pohjalle, ja joka litkkuu tulostuksen aikana vertikaalisesti.

Laser kovettaa hartsin kerros kerrokselta astian ldpindkyvén pohjan lipi.

Sideainesuihkutuksessa hienojakoiseen jauhemaiseen raaka-aineeseen suihkutetaan tarkasti
kohdistettu nestemdinen sideainesuihku, joka kovetetaan esimerkiksi lAmmittdmélla.
Kovettumisen jilkeen rakennusalustaa lasketaan, ja kovetetun kerroksen péélle lisdtddn uusi
kerros jauhemaista raaka-ainetta, ja sideaineen suihkutus ja kovetus toistetaan. Raaka-aineena
voidaan kiyttii jauhemaista metallia, hiekkaa, tai polymeerejd.”® Menetelmin heikkoutena on,
ettd valmistetut kappaleet, erityisesti metallista valmistettaessa, vaativat pitkid jalkikisittelyja,

jotta rakenteesta tulee kestivi.””

4.4 Kalvot ja pinnoitus

Pinnoitus ja kalvojen valmistus MOF:eista heréttivdt mielenkiintoa esimerkiksi erilaisten
MOF-pohjaisten sensorien valmistuksessa. Lisdksi MOF-kalvoilla on potentiaalisia
kayttokohteita kaasujen ja nesteiden erotuksessa. Kalvot voivat koostua joko pelkéstd
MOF:ista, tai ne voivat siséltdd tukiaineita kuten esimerkiksi polymeerejd. Useimmiten puhtaat
MOF-kalvot valmistetaan syntetisoimalla ne suoraan halutulle pinnalle, joka voi koostua
esimerkiksi metallista, metallioksideista, lasista, tai piistd. Haluttu pinta tdytyy usein
funktionalisoida, jotta sithen alkaa synteesivaiheessa muodostua MOF-partikkeleita. Ainakin
joidenkin MOF-ien tapauksessa kalvoja on mahdollista valmistaa myos yksi molekyylikerros

kerrallaan upottamalla kappale, johon kalvoa valmistetaan, vuorotellen metalliprekursori- ja
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64 Tutkimuksissa on havaittu, etti MOF:it, jotka perinteisilli

ligandiliuoksiin.
synteesimenetelmilldi muodostavat sisdkkdin kasvaneen verkkorakenteen, voivat pinnalle
syntetisoidessa muodostaa huokoisemman itsedén lavistimittoméan verkkorakenteen. Tamin
avulla on mahdollista lisdtd valmistetun MOF:in huokoisuutta ja ominaispinta-alaa

huomattavasti, miki voi parantaa esimerkiksi sen adsorptio-ominaisuuksia.*

Suoraan pinnalle kasvatuksen lisdksi kalvoja voidaan valmistaa myos kiinnittdmalla valmiita
MOF-partikkeleita kappaleiden pinnoille. Kalvoja voidaan valmistaa kappaleen pinnoille
esimerkiksi upottamalla kappale MOF-partikkeleita sisdltavdan liuokseen (dip coating) tai
lisddmalla kappaleen pinnalle MOF-liuosta ja pyorittimaélla kappaletta nopeasti (spin coating).
Upottamisen avulla kalvoja voidaan muodostaa moniulotteisille ja monimutkaisille kappaleille,
ja muodostuvan kalvon paksuutta voidaan sdddelld muuttamalla upotuksen kestoa ja
upotuskertojen maarid. Pyorittdimalld kalvoja voidaan valmistaa tasaisille pinnoille, ja kalvon
paksuutta voidaan sdddelld pyoritysnopeutta, pyoOritysaikaa, tai liuoksen viskositeettia

muutamalla.’?!

Esimerkkind kappaleiden pinnoituksesta MOF-kalvoilla mainittakoon vuonna 2012 julkaistu
tutkimus, jossa tutkijat valmistivat alumiinia sisiltivastda MIL-96 MOF:ista kalvon alfa-
aluminasta (a-Al203) valmistettuun huokoiseen levyyn. Synteesi aloitettiin hiomalla
a-AlOs -levyn pintaa, minkd jidlkeen se siirrettiin autoklaaviin, johon laitettiin 0,01 M
ligandiliuosta. Liuoksen annettiin reagoida levyn kanssa 12 tunnin ajan 210 °C:ssa, jolloin
levyn pintaan muodostui kalvonmuodostuksen vaatima MOF-siemenkerros. Seuraavaksi
siemenet siséltdvi kappale asetettiin autoklaaviin, jossa oli MOF-synteesiin kdytetty liuos, joka
koostui veteen liuotetuista ligandista ja alumiininitraatin nonahydraatista. Seoksen annettiin
reagoida vuorokauden ajan 210 °C:ssa, minkd jdlkeen muodostunut kalvo pestiin
ionivaihdetulla vedelld ja kuivattiin. Valmiin kalvon paksuutta ja tasaisuutta tutkittiin SEM-
kuvien avulla, ja MOF-partikkelien rakennetta PXRD-mittauksilla. Valmiin kalvon
paksuudeksi mitattiin 6 pm, ja sen todettiin olevan hyvin kiinni aluminalevyssé, joten
valmistusmenetelméd todettiin toimivaksi MOF-kalvojen valmistukseen ainakin pienen

mittakaavan kappaleisiin.®?



37

4.5 Aerogeelit

Aerogeelit ovat erittdin huokoisia materiaaleja, joiden tilavuudesta 90-99 % on ilmaa. Niité
voidaan valmistaa polymerisointireaktiolla, jossa muodostuu nesteen ympdrdimi kiinted
verkkorakenne, ja sitd seuraavalla tarkasti tehtdvilla kuivauksella, joka poistaa rakenteesta siind
olevat liuottimet, ja jéttdd jdljelle ainoastaan erittdin kevyen huokoisen verkkorakenteen.
Valmistuksessa kuivaus on tehtdvd todella varovaisesti, silld esimerkiksi liuottimen
pintajdnnitys voi joissain tapauksissa olla riittivdn voimakas rikkomaan syntyneen kiintedn

rakenteen.®?

Aerogeelien ja MOF:ien vilisid komposiitteja on mahdollista valmistaa esimerkiksi lisddmalla
valmiita MOF-partikkeleita joko geelinvalmistuksen alkuvaiheessa, tai jo valmiiseen
hydrogeeliin, eli aerogeelin vélivaiheeseen, josta ei ole vield poistettu liuottimena kiytettyd
vettd. Kuivaamisen jidlkeen saadaan aerogeeli/MOF -komposiitti, jossa MOF-partikkelit ovat
tasaisesti jakautuneena aerogeelin huokosiin. Toinen vaihtoehtoinen menetelma komposiittien
valmistukseen on lisétd valmiiseen hydrogeeliin tai aerogeeliin ensin MOF:iin kaytettdva
metalliprekursori ja sen jdlkeen orgaaninen ligandi, jolloin MOF-rakenteet syntetisoidaan
suoraan aerogeeliin kiinni. MOF:it on mahdollista saada kiinnittyméién geeliin siten, ettd
metalli-ionit sitoutuvat ensin geelin sisdltdmiin funktionaalisiin ryhmiin, minkd jélkeen
orgaanisen ligandin lisidminen seokseen aloittaa MOF-rakenteiden muodostumisen geeliin
kiinnittyneisti metalli-ioneista.3* Viimeisimmit tutkimukset osoittavat myds menetelmin,
jossa MOF-partikkelit funktionalisoidaan ensin postsynteettisesti, minkd jdlkeen ne
kiinnitetdén kovalenttisesti aerogeelin valmistukseen kéytettdviin partikkeleihin. Tédmén
jilkeen aerogeeli valmistetaan normaalein menetelmin, jolloin valmiissa tuotteessa MOF-
partikkelit ovat kovalenttisesti kiinnittyneend aerogeelin verkkorakenteeseen. Tutkimuksessa
valmistettua aerogeeli/MOF -komposiittia oli mahdollista kdyttdd mikroreaktorina epoksidien

ja CO2:n vilisessi sykloadditiossa.®

4.6 Mikro- ja nanokuidut

Erilaisia mikro- ja nanokuituja voidaan valmistaa viskooseista polymeereistd sdhkdkentin
avulla sdhkokehriykselld (electrospinning). Menetelmdssd sulaa tai nesteeseen liuotettua
polymeerid syotetddn ohuen neulan ldpi korkeajdnnitteisessd magneettikentdssd. Kun kentdn

voimakkuus ylittdd neulan kérjessd olevan pisaran pintajannityksen, muodostuu nesteestéd niin
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kutsuttu Taylorin kartio, jonka kérjestd alkaa muodostua mikro- tai nanokuitua, joka kulkee
kohti (pyorivad) kerdintd. Polymeerin kulkiessa neulalta kerdimelle, siind oleva liuotin haihtuu,
ja muodostuva kuitu kiinteytyy. Polymeeriliuos voi koostua esimerkiksi tetrahydrofuraaniin
(THF) liuotetusta polystyreenistd (PS) tai etanoliin liuotetusta polyvinyylipyrrolidonista
(PVP). Valmistettavan kuidun ominaisuuksia voidaan sdddelld esimerkiksi kaytettdvin
polymeeriliuoksen konsentraatiota, viskositeettia, tai virtausnopeutta muuttamalla. Lisdksi
kuidun ominaisuuksia voidaan sdédelld muuttamalla kdytettyd jannitettd tai neulan ja kerdimen
valistd etdisyyttd. Useampaa neulaa kdytettdessd on myds mahdollista valmistaa kuituja, joissa
on useampia kerroksia. Nano- ja mikrokuidut ovat mielenkiintoisia rakenteita esimerkiksi

niiden suuren pinta-ala/tilavuus -suhteen, taipuisuuden, ja muovattavuuden takia.3¢

MOF:eja voidaan kiinnittdd mikro- ja nanokuituihin kahdella eri menetelmélld. Valmiita MOF-
partikkeleita voidaan lisitd suoraan kuitujen valmistuksessa kaytettivaan polymeeriliuokseen,
jolloin muodostuva kuitu sisdltdd MOF:eja tasaisesti rakenteeseen jakautuneena. Menetelmén
heikkoutena on se, ettd kuitujen sisdosissa olevat MOF-partikkelit eivédt pysty tdlloin
osallistumaan kemiallisiin reaktioihin, silld ndin valmistetut polymeeriset kuidut eivit ole
erityisen huokoisia. Kuitujen huokoisuutta on kuitenkin mahdollista lisdtd esimerkiksi
kayttdmalla  valmistuksessa nopeammin haihtuvia liuottimia, kuten esimerkiksi
dikloorimetaania (DCM), jolloin liuottimen nopea haihtuminen luo kuituun suurempia kanavia.
Lisdksi voidaan kéyttdd esimerkiksi useampaa polymeerid sisdltivdd seosta, jolloin toinen

polymeeri on mahdollista pestd pois rakenteesta valmistuksen jélkeen.

Toinen tapa lisdtd MOF:eja kuitujen rakenteeseen on kasvattaa ne valmiiseen kuituun. Téll6in
MOF-synteesi suoritetaan kuitujen ldsné ollessa, jolloin kaikki muodostuvat MOF-partikkelit
ovat kuitujen pinnalla ja voivat siten toimia kemiallisissa reaktioissa. Tdmén menetelmén
heikkoutena on se, ettd valmiiden kuitujen tulee olla termisesti ja kemiallisesti riittdvin
kestdvid, jotta ne kestdavit MOF-synteesin olosuhteet, kuten esimerkiksi orgaaniset liuottimet

tai korkean limpotilan.

Esimerkiksi vuonna 2011 julkaistussa tutkimuksessa tutkijat valmistivat sdhkokehriaykselld
PVP:std koostuvia nanokuituja, jotka sisdlsivét ZIF-8 -MOF:ia. Kuidut valmistettiin seoksesta,
joka sisélsi metanolia, PVP:ti (3,5 m-%) ja valmiita ZIF-8-nanopartikkeleita. Seos ruiskutettiin
metallisen neulan ldpi nopeudella 0,35 ml/h, kéytetty jannite oli 5 kV, ja kerdimend toimi
alumiinifolio, joka oli 6—8 cm pdissd neulan kirjesti. Lopputuotteena muodostui nanokuiduista

koostuva, noin 1,5 cm leved tasainen kuitumatto. Valmistus onnistui seoksista, jotka sisdlsivit
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ZIF-8:a maksimissaan yhtd monta massaprosenttia kuin PVP:t4. Tuotteelle tehdyt pyyhkaisy-
ja lépdisyelektronimikroskooppikuvaukset (SEM ja TEM) osoittivat MOF-partikkelien
tasaisen jakautumisen kuitujen rakenteessa. PXRD-mittausten perusteella MOF-partikkelien

kiteisyys ei kirsinyt kuidunvalmistuksen aikana.®’

5. Yhteenveto

Ilmakehén lisddntyva CO;-pitoisuus ja erityisesti siitd aiheutuva ilmastonmuutos ovat nykyajan
suurimpia globaaleja uhkia, ja niiden rajoittamiseksi tulisi kehittdd huomattavia ja valittomia
parannuksia, joilla antropogeenisid kasvihuonekaasupdistoja pystyttdisiin vihentdmain.
Suurten teollisuuslaitosten ja muiden pisteldhteiden pédéstdjd on jo rajoitettu huomattavasti,
mutta se ei yksinddn riitd vdhentdmédn ilmakehdn CO:-pitoisuutta riittdvasti. Téastd syystd
tarvitaan myds COz:n suoraa talteenottoa ilmasta (DAC), jossa erilaisten sorbenttien avulla
COz:a otetaan talteen ilmakehdstd, jossa COz-pitoisuus on globaalisti noin 417 ppm.
Tehokkaasti toimiakseen tdmé vaatii sorbenteilta korkeaa selektiivisyyttd (> 100 COz:muut
kaasut), matalaa adsorptiolimpdétilaa, nopeaa reaktiokinetiikkaa, korkeaa adsorptiokapasiteettia
(> 2 mmol/g) sekid kemiallista kestdvyyttd ilmassa olevien veden ja hapen (O) takia. Lisdksi

sorbenttien tulee olla termisesti kestivié, jotta ne kestidvét useita adsorptio/desorptio -sykleja.

Erilaisia sorbentteja on olemassa monia, ja niitd ovat esimerkiksi zeoliitit, aktiivihiili, maa-
alkalimetallioksidit, litiumzirkonaatti, seké erilaiset amiinit. Kaikilla tunnetuilla sorbenteilla on
kuitenkin omat heikkoutensa DAC-olosuhteissa toimimisessa, joten uusien sorbenttien
kehittdminen on tdrkedssd osassa CO»-talteenoton edistdmisessd. Yksi mahdollisista lupaavista
materiaaleista CO2:n talteenottoon DAC-olosuhteissa ovat metalliorgaaniset verkkorakenteet

eli MOF:it.

MOF:it ovat metalli-ioneista tai -klustereista sekd orgaanisista ligandeista koostuvia
adrettOmasti jatkuvia polymeerisid verkkorakenteita, joilla on usein suuri huokoisuus ja suuri
ominaispinta-ala. Yleisin synteesimenetelmd MOF:ien valmistukseen on solvoterminen
synteesi, jossa reaktio suoritetaan suljetussa paineenkestdvissd astiassa liuottimen
kiehumispistettd korkeammassa ldmpoétilassa ja autogeenisessd paineessa. Tamidn lisdksi
MOF:eja voidaan valmistaa esimerkiksi elektrokemiallisesti, mekanokemiallisesti, ultradénen
avulla, tai lammittdmélld reaktioseosta mikroaalloilla. Elektrokemiallisen synteesin avulla

valmistusprosessia voidaan pitdd jatkuvasti kdynnissd, mikd on hyodyllistd teolliseen
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mittakaavaan siirryttdessd. Mekanokemiallisen synteesin ja mikroaaltoavusteisen synteesin
avulla on mahdollista valmistaa MOF:eja kokonaan kiintedssd tilassa, jolloin pystytddn
valttymddn ympdristolle haitallisten yleisesti kéytettyjen orgaanisten liuotinten kéytolta.
Lisdksi uudet synteesimenetelmdt ovat solvotermisid menetelmid energiatehokkaampia ja

vihentdvit siten MOF-synteesin energiantarvetta.

Erilaisia MOF:eja voidaan valmistaa vaihtamalla synteesissa kdytettdvid metalleja ja ligandeja.
Lisdksi MOF-syntetiikassa mielenkiintoa heréttdvit erityisesti isoretikulaarinen synteesi ja
postsynteettinen muokkaus. Isoretikulaarisessa synteesissd ligandin pituutta tai siind olevia
funktionaalisia ryhmid muuttamalla voidaan rakenteessa olevien kanavien kokoa ja
ominaisuuksia muuttaa muuttamatta rakenteen topologiaa. Postsynteettisessd muokkauksessa
valmistetun MOF:in ominaisuuksia voidaan muuttaa vaihtamalla sen siséltdmid
keskusmetalleja, liuottimia, ioneja tai ligandeja, tai muokkaamalla ligandeja kemiallisesti
valmistuksen jilkeen. Ndin MOF:ien monimuotoisuutta voidaan lisdtd esimerkiksi tuomalla
rakenteeseen termisesti labiileja funktionaalisia ryhmid, jotka hajoaisivat solvotermisen
synteesin aikana, tai ryhmid, jotka synteesivaiheessa koordinoituisivat helposti
metallikeskukseen, eivétkd siten pystyisi osallistumaan kemiallisiin reaktioihin halutulla

tavalla.

COz:n talteenotto MOF:ien avulla perustuu joko fysisorptioon tai kemisorptioon. Fysisorptiossa
CO, sitoutuu rakenteeseen heikkojen vuorovaikutusten avulla, ja kemisorptiossa se sitoutuu
joko kemiallisen sidoksen tai ioniparin muodostumisen kautta. Kemisorptiota voi tapahtua
priméddristen, sekundéiristen sek tertidéristen amiinien ja CO2:n vilill4, ja se on fysisorptiota
selektiivisempi johtuen kemiallisen sidoksen muodostumisesta, mikd on tirked ominaisuus
otettaessa COxz:a talteen DAC-olosuhteissa. Toisaalta taas muodostuneen kemiallisen sidoksen
katkeaminen vaatii energiaa, joten kemisorboivan sorbentin regenerointi vaatii fysisorboivan
sorbentin regenerointia enemmén energiaa. CO;-talteenoton lisdksi MOF:eilla on mahdollisia
kayttokohteita esimerkiksi katalyysissé, bioldédketieteessid ladkeaineiden kuljetuksessa ja niiden
hitaassa vapauttamisessa, erilaisten aineiden erotuksessa esimerkiksi kaasuista tai
(vesi)liuoksista, sekd sensorimateriaaleissa esimerkiksi ionien, kaasujen, ja haihtuvien

orgaanisten yhdisteiden havaitsemisessa.

Jotta MOF:it olisivat teollisessa mittakaavassa kéyttokelpoisia sorbentteja, tulee niistd
valmistaa suurempia kappaleita, silld jauhemaisten sorbenttien kiytto aiheuttaa ongelmia, kuten

esimerkiksi jauheen liian tiiviin pakkautumisen, jolloin késiteltdvd kaasu ei pddse kunnolla
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kulkemaan jauheen ldpi, mikd aiheuttaa adsorption hidastumista ja paineen kasvamista
reaktioastiassa. Lisdksi hienojakoiset jauheet ovat alttiita pollydmddn, mikd aiheuttaa
lisddntyvid kuluja materiaalihdvidstd johtuen. Jauhemaisista tuotteista voidaan valmistaa
kappaleita esimerkiksi pursottamalla, puristamalla, 3D-tulostamalla, tai pinnoittamalla valmiita
kappaleita. Lisdksi MOF:eja voidaan kiinnittdd esimerkiksi kuituihin, tai acrogeeleihin. Léhes
kaikista kappaleenvalmistustavoista 10ytyy julkaistu esimerkki, jossa valmistetut kappaleet
sisdltdavit MOF-yhdisteitd, joiden ominaisuudet eivdt heikkene kappaleenvalmistuksen

yhteydessa.
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Kokeellinen osa

6 Tyon tarkoitus

Tutkielman kokeellisessa osassa tarkoituksena oli valmistaa uusia 4,4'-(4-amino-4H-1,2,4-
triatsoli-3,5-diyyli)dibentsoehappopohjaisia (dbatH2) metalliorgaanisia verkkorakenteita,
karakterisoida ne, ja tutkia niiden kykya adsorboida hiilidioksidia. Ligandi valittiin, koska sen
sisdltdmadt atso- ja bentsoehapporyhmit mahdollistavat koordinoitumisen keskusmetalliin, ja
koska siihen pohjautuvia MOF:eja on julkaistu aiemmin vain muutama.®®% Lisiksi ligandissa

oleva aminoryhmé voi mahdollisesti toimia hiilidioksidin adsorptiossa.

Yksi kokeellisen osan tavoitteista oli valmistaa MOF:eja hydrotermisesti kéayttden
paidliuottimena vettd yleisesti kiytettyjen orgaanisten liuottimien, kuten esimerkiksi
dimetyyliformamidin (DMF) tilalla. Synteesiliuottimen vaihtaminen veteen perustui sen
orgaanisia liuottimia parempaan ekologisuuteen sekd siihen, ettd muodostuvat MOF:it ovat
ldhtokohtaisesti enemmaén vettd sietdvid materiaaleja, mikd on DAC-olosuhteissa kéytettdville
MOF:eille olennainen ominaisuus. Koska dbatH2 -ligandin vesiliukoisuus oli ddrimmaéisen
huono, pyrittiin sen liukoisuutta parantamaan muodostamalla siitd natriumsuola (dbatNa2).
Ligandia ja sen natriumsuolaa kompleksoitiin useiden eri metallisuolojen (Al, Ce, Co, Cu, Dy,

Ni, Zn, Zr) kanssa.

Valmistettavien MOF:ien monimuotoisuutta pyrittiin my0s lisddmadn kdyttdmalld synteesissa
apuligandeja, joita olivat 4,4’-bipyridiini (4,4’-bipy), 4,4 -atsopyridiini (4,4’-AzPy), adeniini,
3-pikolyyliamiini  (3-PA), 4-pikolyyliamiini (4-PA), bentsotriatsoli (BTA), 1,4-
diatsabisyklo[2.2.2]oktaani (DABCO), 3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktyylium)propionaatti
(DABCOPr) ja 1,3,5-tris(imidatsolyylimetyyli)-2,4,6-trimetyylibentseeni (titb).

7 Reagenssit, laitteet ja synteesit

Lahes kaikki ty0ssa kaytetyt liuottimet, reagenssit ja apuligandit olivat kaupallisesti saatavilla,
ja ne on lueteltu liuottimia lukuun ottamatta taulukossa 3. Valmistetut kiteiset tuotteet
karakterisoitiin Rikagu-Oxford Diffraction Supernova yksikiderontgendiffraktometrilld, jonka

siteilyldhteend toimi Cu mikrofokus rontgensiteilylihde (Kq, A = 1,54184 A) ja detektorina
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Atlas CCD-detektori. Mitattavat kiteet jddhdytettiin mittauksen aikana kylmaéllé typpikaasulla
-153 ©°C:seen Oxford Cryostream 700 -laitteella. Jauhemaiset tuotteet karakterisoitiin
PANalytical X Pert Pro jauherontgendiffraktometrilld, jonka séteilyldhteend toimi suljettu Cu-
rontgenputki (Ko, A = 1,54184 A) ja detektorina X’Celerator -detektori. Termogravimetriset
mittaukset suoritettiin Perkin Elmer STA 6000 TG/DSC -termogravimetrisella analysaattorilla.

Taulukko 3. Reaktioissa kdytetyt reagenssit

Yhdiste (CAS) Valmistaja Puhtaus
(g/mol)
Adeniini (73-24-5) Sigma-Aldrich >99 % 135,13
Alumiini(IIl)kloridiheksahydraatti (7784-13-6) Alfa Aesar 99 % 241,43
Alumiini(IlT)nitraattinonahydraatti (7784-27-2) Thermo Scientific 98 % 375,13
4,4'-atsopyridiini (2632-99-7) Samu Forsblom - 184,20
Bentsotriatsoli (95-14-7) Sigma-Aldrich 99 % 119,12
4,4'-bipyridiini (553-26-4) TCI > 98,0 % 156,18
Cerium(II)asetaatti (206996-60-3) Sigma-Aldrich 99,9 % 317,25
Cerium(II)nitraattiheksahydraatti (10294-41-4) Fluka AG 99,9 % 434,22
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani (280-57-9) Samu Forsblom - 112,17
?6-5‘ 13 ,;l_—;i;a}tgs)abisyklo [2.2.2]oktyylium)propionaatti Samu Forsblom ) 18424
Dysprosium(Ill)asetaatti (15280-55-4) Sigma-Aldrich 99.9 % 339,63
Etyleeniglykoli (107-21-1) TCI >99,5% 62,07
Hydratsiinimonohydraatti (7803-57-8) TCI 79 % 50,06
Koboltti(IT)asetaatti, 0,5 M vesiliuos (71-48-7) JYu® - 177,02
Koboltti(IDkloridi, 0,5 M vesiliuos (7791-13-1) Jyu? - 129,84
Koboltti(I)nitraatti, 0,5 M vesiliuos (10141-05-6) YU - 182,94
Kupari(IT)asetaatti, 0,5 M vesiliuos (6046-93-1) JYu® - 181,63
Kupari(ID)kloridi, 0,5 M vesiliuos (7447-39-4) YU - 134,45
Kupari(IDnitraatti, 0,5 M vesiliuos (13778-31-9) YU - 187,56
Natriumhydroksidi (1310-73-2) J.T. Baker 98 % 40,00
Nikkeli(IT)asetaatti, 0,5 M vesiliuos (6018-89-9) YU - 176,78
Nikkeli(IT)nitraatti, 0,5 M vesiliuos (13478-00-7) Jyu? - 182,70
3-pikolyyliamiini (3731-52-0) TCI >99,0 % 108,14
4-pikolyyliamiini (3731-53-1) TCI > 98,0 % 108,14
Sinkki(ID)nitraatti, 0,5 M vesiliuos (7779-88-6) Jyue - 189,39
Sinkki(II)nitraattiheksahydraatti (7779-88-6) J.T. Baker 99,5 % 297,49
4-syanobentsoehappo (619-65-8) TCI >98,0 % 147,13
Trifluorietikkahappo (76-05-1) Apollo scientific Itd. 99,5 % 114,02
1,3,5-tris(imidatsolyylimetyyli)-2,4,6-trimetyylibentseeni Samu Forsblom ) 360,46

(220593-43-1)
Zirkonium(IV)kloridi (10026-11-6) Strem chemicals >99,5%-Zr 233,04
dVesiliuos valmistettu kaupallisista metallisuoloista aiemmin Jyviskylin yliopistolla
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7.1 dbatH2 -ligandin synteesi

Ligandin synteesi suoritettiin yksinkertaisella kirjallisuudesta muokatulla solvotermiselld
reaktiolla,®® jonka reaktiokaavio on esitetty kuvassa 17. Reaktiossa 2,50 g (17 mmol) 4-
syanobentsoehappoa (CsHsNO2, 4-CNBA) lietettiin autoklaavin teflonastiassa 9,0 ml:aan
ionivaihdettua vettd, ja joukkoon lisdttiin 1,0 ml etyleeniglykolia ((CH20H):2) ja 2,1 ml (79 %,
34 mmol) hydratsiinimonohydraattia (N2Hs4 * H20). Astia suljettiin tiiviisti, ja seoksen
annettiin reagoida ilman sekoitusta noin kolmen vuorokauden ajan 120 °C ldmpdétilassa, minka
jilkeen ldmpotilan annettiin laskea takaisin huoneenlampéon (10 °C/h). Muodostunut
kellertdva kiteytymd suodatettiin, pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml), ja

kuivattiin eksikaattorissa. Reaktion saanto vaihteli erésté riippuen vililla 4659 %.

OH
N
It
H,O / (CH,OH), _
2 + H2N_NH2 —— | N_NH2
120°C/3d N
0~ “OH
OH

)

Kuva 17. dbatH2 -ligandin synteesin reaktiokaavio.

7.2 Natriumsuolan valmistus

Natriumsuola valmistettiin liettimalld 1,25 g (3,9 mmol) valmistettua dbatH2 -ligandia 25
ml:aan ionivaihdettua vettd ja lisddmalld joukkoon 0,48 g (12 mmol) natriumhydroksidia
(NaOH). Seoksen annettiin reagoida 20 tunnin ajan suljetussa astiassa koko ajan sekoittaen,
minkd jilkeen kaikki kiinted aine oli liuennut. Tuote saostettiin ulos liuoksesta runsaalla
maérdlld metanolia tai asetonia, minkd jilkeen muodostunut valkoinen kiteytyma suodatettiin,
pestiin metanolilla (3 < 10 ml), ja kuivattiin eksikaattorissa. Reaktion saanto vaihteli erdstd

riippuen vililld 60-65 %. Synteesin reaktiokaavio on esitetty kuvassa 18.
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Kuva 18. dbatH2 -ligandin natriumsuolan valmistuksen reaktiokaavio.

7.3 MOF:ien solvoterminen synteesi dbatH2 -ligandilla

Solvotermisten synteesien perustana toimi kirjallisuudesta 16ytyvda MOF-synteesi,®® ja ne
tehtiin joko DMF:ssé tai veden ja DMF:n seoksessa (suhde 1:1). Liséksi reaktioissa kdytettiin
apuhappona trifluorietikkahappoa (CF3COOH) ligandin liukoisuuden parantamiseksi. Myds
muita apuhappoja (CH3COOH, HCI) ja -emiksid (NaOH, (CoHs):N, 1,1,3,3-
tetrametyyliguanidiini) kokeiltiin, mutta lupaavimmat tulokset saatiin CF3COOH:1la. Reaktiot
suoritettiin 22 ja 25 ml terdskuorisissa autoklaaveissa, joiden sisélld oli tefloninen reaktioastia.

Reaktiolaitteistoa on esitetty kuvassa 19.

Kuva 19. Synteeseissi kdytetyt terdskuoriset teflonreaktorit. Vasemmalla 25 ml reaktorin
teflonsisus, terdskuori seké kasattu reaktori, oikealla 22 ml reaktorin teflonsisus, terdskuori

sekd kasattu reaktori.
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Ligandi ja metallisuola liuotettiin ensin erillisissd astioissa, minka jélkeen liuokset yhdistettiin
toisiinsa teflonisessa reaktioastiassa. Yhdistdmisen jélkeen seosta sekoitettiin nopeasti, ja
reaktioastia suljettiin tiiviisti. Synteesien tuloksissa ei huomattu eroja sen suhteen, missa
jarjestyksessd ldhtdaineet yhdistettiin, kuten ei myOskdédn sen suhteen, kuinka kauan
reaktioseosta sekoitettiin yhdistdmisen jélkeen. Reaktiot tehtiin ohjelmoitavaa uunia kéyttien,
ja lampotila reaktioille oli pddasiassa 120 °C, mutta myos 150 °C lampdétilaa kokeiltiin, jos
matalammassa ldmpotilassa ei muodostunut kiteytymdd. Reaktioajat solvotermisissé
synteeseissa olivat pitkid (55—72 h), ja reaktion péétteeksi uunin lampdtilan annettiin laskea
hitaasti ja tasaisesti takaisin huoneenldmpodn (5 tai 10 °C/h). Lampdtilan nostaminen
150 °C:seen johti ldhes aina vdhdiseen mdardédn mustaa kiteytyméad, joka oli tiukasti kiinni
reaktioastian seinilld. Mustan aineksen liséksi reaktioastiasta 10ytyi usein, 150 °C:ssa tehdyissd
reaktioissa, reaktiosta saostunutta vapaata ligandia. Useimmat 120 °C lampdétilassa suoritetut
reaktiot tuottivat hienojakoista kiteytymaii, jonka viri oli riippuvainen reaktiossa kiytetysta
metallista. Lisdksi ldhes jokaisesta reaktiosta saatiin mittauskelpoisia ligandista tai sen
monohydraatista muodostuneita yksittdiskiteitd. Synteesejd tehtiin yksittdiskiteiden toivossa
yhteensd 66 kappaletta, ja ligandikiteiden lisdksi ainoa mitattavia kiteitd muodostanut
(sivu)tuote oli kobolttiformiaatin DMF-solvaatti. Jauhemaisista tuotteista ainoastaan yksi
kuparinitraatista valmistettu tuote oli PXRD-mittausten perusteella yhtd faasia muiden
jauhemaisten tuotteiden siséltiessé paljon joko ligandia tai sen monohydraattia. Solvotermisten
synteesien yksinkertainen reaktiokaavio on esitetty kuvassa 20, jossa on myds lueteltuna kaikki
synteeseissd testatut eri metallisuolat. Ligandin ja metallisuolan ainemiérien suhde oli
reaktioissa padasiassa 1:1 (L:M). My0s ainemédrien 1:2 ja 1:4 suhteita testattiin, mutta ne eivit

vaikuttaneet saatuun lopputulokseen. Kaikki tehdyt MOF-synteesit on esitetty liitteessd 1.

OH

M=Zr;,A=Cl;n=4

M = Ce; A =NO3, CH3;COO; n=3

M = Cu, Ni; A =NO3;, CH3COO; n=2
M = Co; A = NO3, CH3COO, Cl; n=2
M =Dy; A=CH3C0O0;n=3

M=2n; A=NO3; n=2

E/ N-NH, + MA, —— MOF

OH
@)

Kuva 20. MOF:ien solvotermisen synteesin reaktiokaavio sekd synteeseissa kaytetyt

metallisuolat.
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7.4 MOF:ien hydroterminen synteesi dbatNa2 -ligandilla

Hydrotermisten synteesien perustana kéytettiin samaa kirjallisuudesta 10ytyvad synteesid, kuin
solvotermisten reaktioiden kanssa. My0s reaktiolaitteisto oli sama kuin solvotermisissa
synteeseissd. Synteesin alussa ligandin natriumsuola ja metallisuola liuotettiin erillisissa
astioissa ionivaihdettuun veteen, minkd jidlkeen ne yhdistettiin toisiinsa teflonisessa
reaktioastiassa. Toisin kuin solvotermisten reaktioiden kohdalla, natriumsuolalla tehtdvissi
hydrotermisissé reaktioissa muodostui sakkaa vilittomasti 14htéaineiden yhdistamisen jélkeen.
Sakan védri oli riippuvainen kéytetystd metallista. Kuvassa 21 on esitetty esimerkkeja

muodostuvien sakkojen véreista.

Kuva 21. Ligandi- ja MOF-synteeseistd saatuja jauhemaisia tuotteita. Reaktioissa kaytetyt
metallit vasemmalta oikealle: Pelkka ligandi (valkoinen), Ce (beige), Co (violetti), Cu(l)
(tumman vihred), Cu(Il) (sininen), Dy (valkoinen), Ni (vaalean vihred), Zn (kellertdva

valkoinen) ja Zr (valkoinen).

Lahtoaineiden yhdistimisen jdlkeen seosta sekoitettiin nopeasti ja reaktioastia suljettiin tiiviisti.
Reaktiot tehtiin ohjelmoitavaa uunia kdyttden, ja lampdétila reaktioille oli 120 °C. Reaktioajat
hydrotermisissé synteeseissd olivat pitkid (54—72 h), ja reaktion pditteeksi uunin ldmpdtilan
annettiin laskea hitaasti ja tasaisesti takaisin huoneenldmpdon (5 tai 10 °C/h). Hydrotermisten
synteesien yksinkertainen reaktiokaavio on esitetty kuvassa 22, jossa on myos lueteltuna kaikki
synteeseissa testatut eri metallisuolat. Ligandin natriumsuolan ja metallisuolan ainemiirien
suhde oli reaktioissa 1:2 (L:M). Synteesejd suoritettiin yhteensd 51 kappaletta, ja metalleista
ainoastaan sinkin kanssa saatiin aikaan SCXRD:1ld karakterisoitavia MOF-rakenteita, joita
saatiin kaksi erilaista. Koboltti- ja dysprosiumasetaatin kanssa saatiin aikaan jauhemaisia

tuotteita, jotka vaikuttivat PXRD-mittausten perusteella sisdltdvin vain yhtd faasia. Liséksi
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alumiininitraatin kanssa tehdyssd reaktiossa muodostui yksittdiskiteitd, jotka koostuivat

aminoryhmén menetténeesti ligandista. Kaikki tehdyt MOF-synteesit on esitetty liitteessa 1.

M=Zr,A=Cl;n=4

M = Ce; A =NO;, CH3COO; n=3

M = Ni; A =NO3;, CH3COO; n=2

M = Co; A = NO3, CH3COO, Cl;n =2
M=Cu; A=NO; Cl;n=2

M =Dy; A=CH3CO0O; n=3
M=2n; A=NOj3 n=2
M=AI;A=NO5 Cl;n=3

E/ N-NH, + MA, ——— MOF

oONa

Kuva 22. MOF:ien hydrotermisen synteesin reaktiokaavio sekd synteeseissd kiytetyt

metallisuolat.

7.4.1 MOF:ien hydroterminen synteesi dbatNa2 -ligandilla ja apuligandeilla

Koska synteeseistd ainoastaan sinkin kanssa tehdyt reaktiot tuottivat toivottuja karakterisoitavia
MOF-rakenteita, piitettiin seuraavaksi kokeilla synteeseji hyddyntden 4,4’-bipyridiinid
apuligandina. Aluksi ligandit liuotettiin omassa astiassaan, ja metallisuola toisessa, minka
jilkeen liuokset yhdistettiin, seosta sekoitettiin nopeasti, ja astia suljettiin tiiviisti. Reaktiot
suoritettiin aiemmin esitellyissd autoklaaveissa reaktioldmpotilan ja -ajan ollessa 120 °C, ja
64 h, vastaavasti. Reaktion péatteeksi uunin 1dmpdétilan annettiin laskea hitaasti ja tasaisesti
takaisin huoneenldmpdon (10 °C/h). Ligandien ja metallin ainemé&érien suhteena kéytettiin joko
1:1:2 tai 1:1:4 (LNa:4,4’-bipy:M). Synteesejd tehtiin yhteensd 30 kappaletta, ja reaktioista
onnistuttiin saamaan aikaan karakterisoitavia MOF-kiteitd ainoastaan sinkin avulla. Sinkkia
siséltdvien MOF-kiteiden synteesi onnistui myos suuremmassa skaalassa. Karakterisoitujen
MOF-kiteiden lisdksi kuparinitraatilla tehdyistd reaktioista saatiin pienid sinivihreitd kiteiti,
jotka olivat kuitenkin liian heikkolaatuisia XRD-mittaukseen. Lisdksi jokaisessa reaktiossa
muodostui hienojakoista kiteytymad valittomasti liuosten yhdistdmisen jilkeen, ja kiteytymén
viri riippui kdytetystd metallista, kuten pelkkdd ligandin natriumsuolaa kéytettdessd (ks. kuva
21). Minkdan metallisuolan kanssa kiteytymi ei ollut puhtaasti yhtd faasia, vaan ne kaikki

sisdlsivdt ligandia tai sen monohydraattia. Kaikki 4,4’-bipyridiinid apuligandina kayttdvien
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useamman ligandin MOF:ien synteesissé testatut metallisuolat seké synteesin reaktiokaavio on

esitetty kuvassa 23. Kaikki tehdyt MOF-synteesit on esitetty liitteessa 1.

o, -+
O Na
N
| ~ M=Zr;,A=Cl;n=4
N= P~ M=Ce, A; A=NO3;n=3
' N-NH,  + + MA, — > MOF |M=Co,Cu;A=NO, Cl:n=2
N= % M = Dy; A = CH,COO; n = 3
| M =Zn, Ni; A= NOg; n = 2
N
o 'N
o a

Kuva 23. Useamman ligandin MOF:ien hydroterminen synteesi kiyttden apuligandina 4,4’-

bipyridiinid.

Koska sinkkinitraatilla, dbatNa2 -ligandilla ja 4,4’-bipyridiini -apuligandilla onnistuttiin
tuottamaan yksikiderontgendiffraktiomittauksella karakterisoitavaa useamman ligandin
MOF:ia, péitettiin samaa koejérjestelyd kokeilla myds kéyttimalld muita apuligandeja 4,4’-
bipyridiinin tilalla. Aluksi ligandit liuotettiin omassa astiassaan, ja Zn(NOs3). toisessa, minka
jilkeen liuokset yhdistettiin, seosta sekoitettiin nopeasti, ja astia suljettiin tiiviisti. Reaktiot
suoritettiin aiemmin esitellyissd autoklaaveissa edelld mainituissa olosuhteissa (120 °C, 64 h;
DABCOPr:da (3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktyylium)propionaatti) apuligandina kaytettdessa
105 °C, 66 h). Reaktion pditteeksi uunin ldmpotilan annettiin laskea hitaasti ja tasaisesti
takaisin huoneenldmpdon (10 °C/h). Ligandien ja metallin aineméérien suhde oli reaktioissa
1:1:2 (LNa:AL:M, AL = apuligandi). Kaikki tutkimuksessa testatut apuligandit on esitetty
kuvassa 24. Reaktioita tehtiin yhteensd 22 kappaletta, mutta valitettavasti ndilld synteeseilld ei
saatu aikaan uusia MOF-rakenteita. Yksi karakterisointikelpoinen dbatH2 -ligandin ja 4,4’-
atsopyridiinin vélinen kerakiderakenne onnistuttiin tuottamaan. Lahes kaikki reaktiot tuottivat
hienojakoista kiteytyméd, jonka joukossa oli lisdksi aiemminkin saatuja MOF-rakenteita sekd
ligandia tai sen monohydraattia. Samoin kuin aiemmissa ligandin natriumsuolalla suoritetuissa
reaktioissa, myds ndissd reaktioissa muodostui hienojakoista kiteytymid valittomasti liuosten

yhdistdmisen jdlkeen. Kaikki tehdyt MOF-synteesit on esitetty liitteessa 1.
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Kuva 24. Kaikki useamman ligandin MOF-synteeseissa testatut apuligandit.

8 Kiteisten tuotteiden synteesit ja rontgendiffraktiomittaukset

Suurempia kiteitd sisdltdvét tuotteet kdytiin lipi mikroskoopilla sekd polaroidun ettd
polaroimattoman valon avulla, ja tdstd valittiin parhaat yksittdiskiteet SCXRD-mittauksiin.
Kiteiden pidikkeina kaytettiin MiTeGenin 100 pm:n mikropidikkeité, joihin kiteet kiinnitettiin
Fomblin®-6ljyn avulla. Kiteille tehtiin aluksi lyhyt “seulontamittaus”, jotta pystyttiin
varmistumaan kiteen yksikiteisyydestd ja riittdvdn suuresta diffraktiokyvystd. Tdmén jdlkeen
kiteille suoritettiin alkeiskoppimittaukset, joiden tuloksia voitiin verrata CSD -tietokannasta”
16ytyviin tunnettuihin rakenteisiin. Kiteet, joille ei 10ytynyt vastaavuutta tietokannasta, tai
omista aikaisemmista mittauksista, laitettiin varsinaiseen datakerdykseen. Mitatun datan
kisittelyyn kiytettiin CrysAlis Pro -datankisittelyohjelmaa (v. 171.42.49)°!, ja rakenteen
ratkaisuun Olex? -rakenneratkaisuohjelmaa (v. 1.5).> Olex?> -ohjelmassa kiderakenteet
ratkaistiin kiyttien ShelXT -aliohjelmaa®®, ja lopullisen rakenteen pienimmén nelidsumman /2
hienonnus suoritettiin kiiyttien ShelXL -aliohjelmaa.”* Lopullisia hienonnettuja rakenteita

tarkasteltiin, ja niiden alkeiskoppi- ja pakkautumiskuvat luotiin, Mercury ohjelmalla.*’

Hienojakoisille tuotteille suoritettiin PXRD-mittaus, jonka mittaustuloksia tarkasteltiin X’Pert
HighScore Plus -ohjelmalla.”® PXRD-mittaukset tehtiin myds suurempia kiteitd sisiltéineille
tuotteille, jotta koko valmistetun tuotteen koostumusta voitiin verrata yksittdiskiteiden
koostumukseen. Mittausta varten ndyte jauhettiin tasaiseksi huhmareessa, minki jélkeen se

asetettiin ndytepidikkeelle, joka oli nidytemddrdstd riippuen joko yksikidepiistd valmistettu



nollataustalevy (MOF:ien mittaukset) tai terdksinen 16 mm kuoppalevy (ligandien mittaukset).

Nollataustalevylle ndyte kiinnitettiin pienelld méaaralla vaseliinia. PXRD-mittauksissa kéytetyt

ndytepidikkeet on esitetty kuvassa 25 ja mittausparametrit taulukossa 4.

Kuva 25. PXRD-mittauksissa kdytetyt ndytepidikkeet. Vasemmalla terdksinen 16 mm

kuoppalevy, ja oikealla yksikidepiistd valmistettu nollataustalevy.

Taulukko 4. PXRD-mittauksissa kdytetyt parametrit

Parametri

Arvo

Lahtokulma (°20)
Loppukulma (°260)
Askelvili (°20)
Askelaika (s)

Divergenssiraon tyyppi
Divergenssiraon koko (°)

Naytepituus (mm)

Mittauslampdtila (°C)

Anodimateriaali

Generaattorin asetukset

Néyterotaatio

3,0234
59,9904
0,0170
70,1650
Kiinted
0,5000

10,00

25,00

CuKq (1,5418 A)
40 mA, 45 kV
Kylld

8.1 dbatH2 -ligandi ja sen natriumsuola

Valmistettu ligandi ja sen natriumsuola karakterisoitiin aluksi PXRD:114, koska synteeseissé

muodostunut materiaali oli liian hienojakoista SCXRD-mittauksiin. MyShemmassé vaiheessa

suoritetuista solvotermisistdi MOF-synteeseistd kuitenkin kiteytyi ulos sekd neutraalia ligandia

ettd sen monohydraattia, jolloin niistd saatiin ratkaistua kiderakenne ja simuloitua niiden

PXRD-kuviot. Natriumsuolasta ei saatu SCXRD:hen soveltuvia kiteitd. Mitatut ja simuloidut

PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 26.
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Kuva 26. dbatH2-ligandin, ligandin monohydraatin ja ligandin natriumsuolan mitatut ja

simuloidut PXRD-kuviot.

Mitattujen ja simuloitujen PXRD-kuvioiden perusteella ligandin synteesissd muodostunut tuote
on ligandin monohydraattia. Ligandin happokésittely vaikuttaisi mittausten perusteella
poistavan rakenteen sisdltimin vesimolekyylin, mutta tuotteen kiteisyys kérsii huomattavasti
kasittelyn aikana. PXRD-kuviot osoittavat, ettd natriumsuola on varmuudella eri tuotetta, kuin
muut syntetisoidut jauheet, mutta koska yksikidedataa ei natriumsuolasta saatu, ei jauhekuviota

pystytty vertaamaan suoraan natriumsuolan simuloituun PXRD-kuvioon.

Ligandin kiderakenne saatiin ensimmadisen kerran mitattua yksittdiskiteestd, joka muodostui
hydrotermisessd MOF-synteesissd EBL-004. Reaktiossa 16,0 mg (49 umol) dbatH2:a ja 0,968
ml 0,1 M NaOH-liuosta (97 umol) liuotettiin 3 ml:aan ionivaihdettua vetti. Seokseen lisdttiin
12,2 mg (52 pmol) zirkoniumkloridia (ZrCls), ja se siirrettiin 22 ml:n autoklaavin teflonastiaan,
joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C lampdtilassa 63
tunnin ajan, minkd jdlkeen lampdtilan annettiin laskea passiivisesti takaisin huoneenlampdon
(n. 6 tuntia). Saatu valkoinen kiteytyma suodatettiin ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla

(3 x 10 ml).
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Ligandi kiteytyi wulos reaktiosta kirkkaina sauvamaisina kiteind. Yhdiste kiteytyy
avaruusryhmidssd Pbc2i, sen asymmetrinen yksikké koostuu yhdestd neutraalista
ligandimolekyylistd, ja sen alkeiskoppi koostuu neljdstd asymmetrisestd yksikostd. Ligandista
muodostuneita kiteitd ja rakenteen asymmetrinen yksikkd on esitetty kuvassa 27.
Kiderakenteen alkeiskoppiparametrit on esitetty taulukossa 5 yhdessd ligandin monohydraatin

kiderakenteen parametrien kanssa.

Kuva 27. Ylhéillda muodostuneita ligandikiteitd polaroimattomassa (vasen) ja polaroidussa

valossa (oikea) mikroskoopilla kuvattuna. Alla ratkaistun rakenteen asymmetrinen yksikko.

Kidehilassa ligandimolekyylit muodostavat keskenddn vetysidoksia karboksyyliryhmien
vililld. Kukin ligandi muodostaa kaksi vetysidosta kahden muun ligandimolekyylin kanssa.
Lisdksi vetysitoutumista havaitaan ligandin aminoryhmén sisdltimédn vedyn sekd toisen
ligandimolekyylin atsoryhmén typpien vélilld. Ligandin pakkautuminen alkeiskopin a-akselin

suunnassa on esitetty kuvassa 28.
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Kuva 28. Ligandin pakkautuminen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti. Siniset katkoviivat ovat

molekyylienvilisid vetysidoksia.

Ligandin monohydraatin kiderakenne saatiin mitattua yksittéiskiteestd, joka muodostui
hydrotermisessd MOF-synteesissd EBL-017. Reaktiossa 32,7 mg (101 umol) dbatH2:a ja 200
ul 1 M HCl-liuosta (200 umol) liuotettiin 6 ml:aan ionivaihdettua vettd. Seokseen liséttiin 47,9
mg (206 pmol) zirkoniumkloridia (ZrCls), ja se siirrettiin 25 ml:n autoklaavin teflonastiaan,
joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C ldmpétilassa 55
tunnin ajan, minkéd jalkeen lampdtilan annettiin laskea passiivisesti takaisin huoneenldmpoon
(n. 9 tuntia). Saatu valkoinen kiteytyma suodatettiin ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla

(3 x 10 ml).

Ligandin monohydraatti kiteytyi ulos reaktiosta kirkkaina sauvamaisina kiteind. Se kiteytyy
avaruusryhmissd Pbcm, sen asymmetrinen yksikko koostuu puolikkaasta ligandimolekyylista
javesimolekyylistd, ja sen alkeiskoppi koostuu neljastd asymmetrisestd yksikostd, toisin sanoen
kahdesta ligandista ja neljidstd vesimolekyylistd. Kiderakenteen alkeiskoppiparametrit on
esitetty taulukossa 5, ja ligandista muodostuneita kiteitd ja rakenteen symmetrialla tdydennetty

asymmetrinen yksikko kuvassa 29.
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Taulukko 5. Mitattujen ligandikiteiden alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametri dbatH?2 dbatH2 * H>O
Empiirinen kaava Ci16H12N4O4 Ci16H13N4Os
Avaruusryhmi Pbc2, Pbcm
a(Ad) 3,6895(1) 3,7200(2)

b (A) 11,2073(2) 11,2771(5)
c(A) 33,1211(7) 34,2602(19)
a(°) 90 90

B () 90 90

Y (°) 90 90

V (A3 1369,54(5) 1437,24(13)

Kuva 29. Y1hailld ligandin monohydraatin muodostama kide polaroidussa valossa
mikroskoopilla kuvattuna. Alla kiderakenteen symmetrialla tiydennetty asymmetrinen

yksikk®.

Aiemmista ligandikiteistd poiketen ligandin monohydraatti ei muodosta pakkautuessaan
vetysidoksia karboksyyliryhmien vililld, vaan ne sitoutuvat toisiinsa varauksellisen jaetun
protonin vélitykselld. Kukin ligandi muodostaa ndin kaksi sidosta kahden muun
ligandimolekyylin kanssa. Vetysitoutumista havaitaan puhtaan ligandin tavoin aminoryhmén
sisdltdimien vetyjen sekd toisen ligandimolekyylin atsoryhmin typpien vililld. Lisédksi

vetysitoutumista tapahtuu ligandin karboksyyliryhmien hapen ja rakenteessa olevien
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vesimolekyylien vililld. Ligandin monohydraatin pakkautuminen alkeiskopin a-akselin

suunnassa on esitetty kuvassa 30.

Kuva 30. Ligandin monohydraatin pakkautuminen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti. Siniset

katkoviivat ovat molekyylienvilisid vetysidoksia.

8.2 MOF -rakenteet

Erilaisia karakterisointikelpoisia MOF-rakenteita onnistuttiin valmistamaan yhteensé kolmea
erilaista, joista kaksi olivat yhdessd ulottuvuudessa darettomaésti jatkuvia 1D-MOF:eja, ja yksi
oli kahta eri ligandia siséltdva kolmessa ulottuvuudessa ddrettomaisti jatkuva “mixed ligand”

3D-MOF.

Ensimmadisen 1D-MOF:in (1) kiderakenne saatiin mitattua yksittédiskiteestd, joka muodostui
hydrotermisessd synteesissd EBL-096. Reaktiossa 50,3 mg (137 umol) dbatNa2:a liuotettiin 6
ml:aan ionivaihdettua vettd. 98,3 mg (330 umol) sinkkinitraattiheksahydraattia (Zn(NO3)2 * 6
H20) livotettiin 5 ml:aan ionivaihdettua vettd, ja liuos lisdttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin
25 ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman
sekoitusta 120 °C lampdétilassa 64 tunnin ajan, minkd jdlkeen ldmpdtilan annettiin laskea
takaisin huoneenldmpdon nopeudella 10 °C/h. Saatu valkoinen sakka, joka sisdlsi myos
SCXRD-mittaukseen soveltuvia kiteitd, suodatettiin ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla

(3 x 10 ml).

MOF 1 kiteytyi reaktiosta kirkkaina sauvamaisina kiteind avaruusryhméssd P-1. Sen

asymmetrinen  yksikkd koostuu kahdesta ligandimolekyylistd, sinkkiatomista, ja
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vesimolekyylistd, ja sen alkeiskoppi koostuu kahdesta asymmetrisestd yksikosta.
Kiderakenteen alkeiskoppiparametrit on esitetty kappaleen lopussa muiden MOF:ien
alkeiskoppiparametrien kanssa taulukossa 6. MOF:ista 1 muodostuneita kiteitd ja rakenteen

asymmetrinen yksikko on esitetty kuvassa 31.

Kuva 31. Ylhéilla muodostuneita MOF:in 1 kiteitd polaroimattomassa (vasen) ja

polaroidussa valossa (oikea) mikroskoopilla kuvattuna. Alla ratkaistun rakenteen

asymmetrinen yksikko.

MOF:issa 1 olevat sinkkiatomit ovat koordinoituneet tetraedrisesti neljdén eri
ligandimolekyyliin siten, ettd kukin sinkkiatomi on koordinoitunut kahteen karboksyyliryhmén
happeen ja kahteen triatsoliryhmén typpeen. MOF 1 muodostaa pakkautuessaan vetysidoksia
karboksyyliryhmien vililla siten, ettd kukin ligandi muodostaa kaksi vetysidosta kahden muun
ligandimolekyylin kanssa. Lisdksi vetysitoutumista tapahtuu ligandin aminoryhmaén sisdltimén
vedyn seka toisen ligandimolekyylin karboksyyliryhmén hapen vililld. Rakenteen siséltdmét
vesimolekyylit muodostavat tdmén liséksi neljd vetysidosta neljan eri ligandimolekyylin kanssa
siten, ettd kaksi sidoksista muodostuu aminoryhmien sisdltdimien vetyjen ja kaksi
karboksyyliryhmien happien kanssa. MOF:in 1 pakkautuminen alkeiskopin a-akselin

suunnassa on esitetty kuvassa 32.
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Kuva 32. Kiteytyneen MOF:in 1 pakkautuminen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti. Siniset

katkoviivat ovat molekyylienvilisid vetysidoksia.

Toisen 1D-MOF:in (2) kiderakenne saatiin mitattua yksittdiskiteestd, joka muodostui
hydrotermisessé synteesissd EBL-104. Reaktiossa 50,3 mg (137 pmol) dbatNa2:a liuotettiin 6
ml:aan ionivaihdettua vettd. 98,1 mg (330 umol) sinkkinitraattiheksahydraattia (Zn(NO3)2 * 6
H20) livotettiin 4 ml:aan ionivaihdettua vettd, ja liuos lisdttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin
22 ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman
sekoitusta 120 °C lampdtilassa 64 tunnin ajan, minkd jidlkeen ldmpdtilan annettiin laskea
takaisin huoneenldmpdon nopeudella 10 °C/h. Saatu valkoinen sakka, joka sisdlsi myds
SCXRD-mittaukseen soveltuvia kiteitd, suodatettiin ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla

(3 x 10 ml).

MOF 2 kiteytyi reaktiosta kirkkaina ohuina sauvamaisina kiteind, jotka polaroidussa valossa
ndyttivét hieman sinisiltd. Yhdiste kiteytyy avaruusryhméssd C2221, sen asymmetrinen yksikko
koostuu puolikkaasta ligandimolekyylistd, sinkkiatomista, ja vesimolekyylistd, ja sen
alkeiskoppi koostuu neljéstd asymmetrisestd yksikostd. Kiderakenteen alkeiskoppiparametrit
on esitetty kappaleen lopussa muiden MOF:ien alkeiskoppiparametrien kanssa taulukossa 6.
MOF:ista 2 muodostuneita kiteité ja rakenteen symmetrialla tiydennetty asymmetrinen yksikko

on esitetty kuvassa 33.
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Kuva 33. Ylhailla muodostuneita MOF:in 2 kiteitd polaroimattomassa (vasen) ja

polaroidussa valossa (oikea) mikroskoopilla kuvattuna. Alla ratkaistun rakenteen

asymmetrinen yksikko symmetrialla tiydennettyna.

MOF:issa 2 olevat sinkkiatomit ovat koordinoituneet tetraedrisesti kahteen ligandimolekyyliin
ja kahteen vesimolekyyliin. Rakenteessa kumpikin ligandin karboksyyliryhmd on
koordinoitunut sinkkiatomiin kaksihampaisesti. MOF 2 muodostaa pakkautuessaan
vetysidoksia ligandien wvalilld siten, ettd ligandin aminoryhmédn vedyt muodostavat
vetysidoksen kahden muun ligandimolekyylin atsoryhmien typen kanssa. Rakenteen sisdltdmat
vesimolekyylit muodostavat tdmén liséksi kaksi vetysidosta kahden eri ligandimolekyylin
karboksyyliryhmédn hapen kanssa. MOF:in 2 pakkautuminen alkeiskopin a- ja b-akselien

suunnassa on esitetty kuvassa 34.
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Kuva 34. Kiteytyneen MOF:in 2 pakkautuminen alkeiskopin a-akselin (vasen) ja b-akselin

(oikea) suuntaisesti. Siniset katkoviivat ovat molekyylienvélisid vetysidoksia.

Kahta ligandia sisdltdvin 3D-MOF:in (3) kiderakenne saatiin mitattua yksittdiskiteestd, joita
muodostui hydrotermisessé synteesissd EBL-119. Reaktiossa 25,0 mg (68 pmol) dbatNa2:a ja
12,1 mg (77 pmol) 4,4’-bipyridiinid liuotettiin 8 ml:aan ionivaihdettua vettd. 150 pl (75 pmol)
0,5 M Zn(NOs)2:n vesiliuosta laimennettiin 3 ml:lla ionivaihdettua vettd, ja livos lisdttiin
ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 25 ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti.
Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C lampdtilassa 64 tunnin ajan, minki jilkeen
lampdtilan annettiin laskea takaisin huoneenldmpdon nopeudella 10 °C/h. Saatu keltainen
yksittédiskiteistd koostuva tuote suodatettiin ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10

ml).

MOF 3 kiteytyi reaktiosta kellertdvind jyvdnmuotoisina kiteind. Yhdiste kiteytyy
avaruusryhmissd P21/c, sen asymmetrinen yksikkd koostuu yhdestd ligandimolekyylisti,
puolikkaasta 4,4’-bipyridiinimolekyylistd, ja sinkkiatomista, ja sen alkeiskoppi koostuu
neljastd asymmetrisestd yksikostd. Kiderakenteen alkeiskoppiparametrit on esitetty taulukossa
6. Muodostuneita kiteitd ja rakenteen symmetrialla tdydennetty asymmetrinen yksikkd on

esitetty kuvassa 35.
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Kuva 35. Sinkkinitraatin, dbatNa2:n ja 4,4’-bipy:n vilisesti hydrotermisesti reaktiosta (EBL-
119) kellertdvini jyvidnmuotoisina kiteini kiteytynyt “mixed-ligand” 3D-MOF. Y1haalla
muodostuneita kiteitd polaroimattomassa (vasen) ja polaroidussa valossa (oikea)
mikroskoopilla kuvattuna. Alla ratkaistun rakenteen symmetrialla tdydennetty asymmetrinen

yksikko.

MOF:issa 3 olevat sinkkiatomit ovat koordinoituneet tetraedrisesti kolmeen ligandimolekyyliin
ja yhteen 4,4’-bipyridiinimolekyyliin. Rakenteessa kumpikin ligandin karboksyyliryhméd on
koordinoitunut sinkkiatomiin yhdestd hapesta. Lisdksi jokainen ligandi on koordinoitunut
yhteen sinkkiatomiin atsoryhmin typestd. 4,4’-bipyridiinit ovat kaikki koordinoituneet
sinkkiatomeihin kummastakin molekyylin pdissd olevista typistdi. MOF 3 muodostaa
pakkautuessaan vetysidoksia ligandien vélilld siten, ettd ligandin aminoryhmén vedyt
muodostavat  vetysidoksen kahden muun ligandimolekyylin  karboksyyliryhmien
koordinoitumattomien happien kanssa. MOF:in 3 pakkautuminen alkeiskopin a-akselin

suunnassa on esitetty kuvassa 36.
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Kuva 36. Kiteytyneen MOF:in 3 pakkautuminen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti. Siniset

katkoviivat ovat molekyylienvilisid vetysidoksia.

Taulukko 6. Karakterisoitujen MOF-kiteiden alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametri 1 (1D-MOF) 2 (1D-MOF) 3 (3D-MOF)
Empiirinen kaava C32H24NgO9Zn Ci6H14N4OsZn C>1H14N504Zn
Avaruusryhmi P-1 222, P2y/c
a(A) 8,0193(3) 4,9420(2) 7,7409(3)

b (A) 11,3264(4) 11,7348(3) 21,8917(7)
c(A) 16,3878(6) 25,989(1) 10,5857(3)
a(°) 78,128(3) 90 90

B(°) 81,696(3) 90 92,350(3)

v (©) 84,018(3) 90 90

vV (A%) 1437,12(9) 1507,19(9) 1792,36(10)

8.3 Muut karakterisoidut kiderakenteet

Ligandinkiteiden ja MOF-kiteiden lisdksi synteeseissd muodostui my0s sivutuotteita, joista
kolme muodosti SCXRD-mittaukseen sopivia Kkiteitd. Karakterisoitujen kiteiden
alkeiskoppiparametrit on esitetty kappaleen lopussa taulukossa 7. Ensimméinen kiteytynyt
sivutuote (S1) oli kirjallisuudessakin raportoitu kobolttiformiaatin DMF-solvaatti,”® joka
kiteytyi avaruusryhmissi P21/n, ja jonka kiderakennetta on esitetty kuvassa 37. Tuote kiteytyi
pienind vaaleanpunaisina vesiliukoisina kiteind solvotermisestdi MOF-synteesistdi EBL-136.
Reaktiossa 22,0 mg (68 pmol) dbatH2:a ja 150 pl (2,0 mmol) trifluorietikkahappoa
(CF3COOH) liuotettiin 8 ml:aan DMF:44. 150 pl (75 pmol) 0,5 M kobolttinitraatin (Co(NO3)2)

vesiliuosta laimennettiin 3 ml:1lla DMF:&4, ja liuos liséttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 25
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ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman
sekoitusta 120 °C ldmpoétilassa 64 tunnin ajan, minkd jdlkeen ldmpodtilan annettiin laskea
takaisin huoneenldmpoon nopeudella 10 °C/h. Muodostuneita vaaleanpunaisia kiteitd otettiin
talteen reaktioseoksesta ennen kuin saatu vaaleanpunainen kiteytymi suodatettiin ja pestiin
vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml). Vaaleanpunaiset kiteet liukenivat pesuvaiheessa

veteen.

Kuva 37. DMF:ssé suoritetusta Co(NO3)2:n ja dbatH2:n vélisestd solvotermisestd reaktiosta
(EBL-136) pienind vaaleanpunaisina kiteind kiteytyneen kobolttiformiaatin DMF-solvaatin
(S1) kiderakennetta. Rakenne on aiemmin julkaistu, ja 16ytyy CSD:std koodilla
YANBARO1.%

Toinen kiteytynyt sivutuote (S2) oli aminoryhmén menettdnyt dbatH2-ligandi, joka kiteytyi
avaruusryhmissd C2/c, ja jonka symmetrialla tdydennetty asymmetrinen yksikko on esitetty
kuvassa 38. Tuote kiteytyi pienind kirkkaina kiteind hydrotermisestd MOF-synteesistd EBL-
139. Reaktiossa 24,8 mg (67 pmol) dbatNa2:a liuotettiin 8§ ml:aan ionivaihdettua vettd. 56,7 mg
(151 pmol) alumiininitraattinonahydraattia (AI(NOs)3 * 9 H20) liuvotettiin 3 ml:aan
ionivaihdettua vettd, ja liuos lisittiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 22 ml:n autoklaavin
teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 150 °C
lampdtilassa 64 tunnin ajan, minkd jdlkeen lampdtilan annettiin  laskea takaisin
huoneenldmpoon nopeudella 10 °C/h. Saatu valkoinen kiteytyma suodatettiin ja pestiin vedelld

(3 x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml).
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Kuva 38. Asymmetrinen yksikko rakenteesta S2, jossa dbatH2-ligandi on menettinyt
aminoryhmén alumiini(IlT)nitraatin (AI(NO3)3) ja dbatNa2:n vélisen hydrotermisen reaktion

(EBL-139) yhteydessa. Rakennetta ei 10ydy CSD-tietokannasta.

Kolmas kiteytynyt sivutuote (S3) oli dbatH2-ligandin ja 4,4’-atsopyridiinin muodostama
kerakiderakenne, joka kiteytyi avaruusryhmissd Pbca, ja jonka asymmetrinen yksikkd on
esitetty kuvassa 39. Tuote kiteytyi punaisina sauvamaisina kiteind hydrotermisestd MOF-
synteesistd EBL-196. Reaktiossa 11,0 mg (30 umol) dbatNa2:a ja 5,5 mg (30 umol) 4,4’-
atsopyridiinid liuotettiin 7 ml:aan ionivaihdettua vettd. 150 pl (75 pmol) 0,5 M kobolttinitraatin
(Co(NO3)2) vesiliuosta laimennettiin 3 ml:lla ionivaihdettua vettd, ja liuos liséttiin
ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 25 ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti.
Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C lampétilassa 64 tunnin ajan, minka jélkeen
lampdtilan annettiin laskea takaisin huoneenldmpdon nopeudella 10 °C/h. Muodostuneita
punaisia kiteitd otettiin talteen reaktioseoksesta ennen kuin saatu oranssinpunainen kiteytyma

suodatettiin ja pestiin vedelld (3 < 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml).

Kuva 39. dbatH2 -ligandin ja 4,4’-atsopyridiinin muodostaman kerakiderakenteen S3

asymmetrinen yksikkd. Rakennetta ei 16ydy CSD-tietokannasta.
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Taulukko 7. Karakterisoitujen sivutuotteiden kiderakenteiden alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametri N | S2 S3
Empiirinen kaava C12H173C04N130173 Ci16H13N30s5 Ca6H20N35O4
Avaruusryhmi P2\/n C2/c Pbca

a (A) 11,3757(2) 5,1264(13) 7,1979(10)
b (A) 9,9355(2) 13,279(3) 11,0119(8)
c(Ad) 14,4765(2) 20,784(3) 56,180(7)
a(°) 90 90 90

B (°) 91,239(1) 90,573(16) 90

v (°) 90 90 90

vV (A% 1635,80(5) 1414,7(5) 4453,0(9)

8.4 Jauheniytteiden analyysit

Yksittéiskiteiden lisdksi ldhes kaikista synteeseistd saatiin tuotteeksi hienojakoisia jauheita,
joita ei pystytty karakterisoimaan varmasti ilman yksikidedataa, josta PXRD-kuviot olisi
mahdollista simuloida. Tassd kappaleessa on esitelty neljad toistaiseksi tuntematonta
jauhemaista tuotetta, jotka PXRD-mittausten perusteella ovat potentiaalisesti muodostuneet
yhdestd faasista, ja jotka ovat kirjallisuuden perusteella suurella todennékdoisyydelld MOF-

rakenteita.

Ensimmaéinen tarkemmin tutkittava jauhemainen tuote (J1) valmistettiin hydrotermiselld
synteesilli EBL-050. Reaktiossa 53,8 mg (146 pmol) dbatNa2:a liuotettiin 7 ml:aan
ionivaihdettua vettd. 300 ul (150 pmol) 0,5 M Co(NOs3)2:n vesiliuosta laimennettiin 3 ml:lla
ionivaihdettua vettd, ja liuos liséttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 20 ml:n lasiastiaan, joka
suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C ldmpdétilassa 72 tunnin
ajan, minka jalkeen lampdtilan annettiin laskea takaisin huoneenlampd6n nopeudella 5 °C/h.
Reaktion aikana astian korkki oli sulanut, ja koko reaktioliuos oli kuivunut korkean lampdétilan
vaikutuksesta. Saatu vaaleanpunainen kiteytyma pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 %

10 ml).

Toinen jauhemainen tuote (J2) valmistettiin hydrotermiselld synteesilla EBL-077. Reaktiossa
47,9 mg (148 umol) dbatH2:a ja 35 pul (251 pmol) trietyyliamiinia (TEA) liuotettiin 7 ml:aan
ionivaihdettua vettd. 1,2 ml (600 pmol) 0,5 M kupari(Il)nitraatin (Cu(NO3)2) vesiliuosta

laimennettiin 1,8 ml:lla ionivaihdettua vettd, ja livos liséttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin
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22 ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman
sekoitusta 120 °C lampdtilassa 58 tunnin ajan, minka jdlkeen ldmpdotilan annettiin laskea
takaisin huoneenldmpoon nopeudella 10 °C/h. Saatu vaaleansininen sakka suodatettiin ja

pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 < 10 ml).

Kolmas jauhemainen tuote (J3) valmistettiin hydrotermiselld synteesilla EBL-113. Reaktiossa
49,9 mg (136 umol) dbatNa2:a liuotettiin 7 ml:aan ionivaihdettua vettd. 101,8 mg (247 umol)
dysprosium(Ill)asetaattitetrahydraattia ((CH3COQO2)3sDy * 4 H20) liuotettiin 4 ml:aan
ionivaihdettua vettd, ja livos lisdttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 25 ml:n autoklaavin
teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman sekoitusta 120 °C
lampotilassa 64 tunnin ajan, minkd jidlkeen ldmpdtilan annettiin  laskea takaisin
huoneenldmp66n nopeudella 10 °C/h. Saatu valkoinen sakka suodatettiin ja pestiin vedelld (3

x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml).

Neljds jauhemainen tuote (J4) valmistettiin hydrotermiselld synteesilli EBL-117. Reaktiossa
25,0 mg (68 umol) dbatNa2:a ja 8,5 mg (76 umol) 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaania (DABCO)
livotettiin 8 ml:aan ionivaihdettua vettd. 150 pl (75 pmol) 0,5 M Zn(NO3)2:n vesiliuosta
laimennettiin 3 ml:lla ionivaihdettua vetti, ja liuos lisdttiin ligandiliuokseen. Seos siirrettiin 22
ml:n autoklaavin teflonastiaan, joka suljettiin tiiviisti. Seoksen annettiin reagoida ilman
sekoitusta 120 °C ldmpdotilassa 64 tunnin ajan, minkd jdlkeen ldmpdtilan annettiin laskea
takaisin huoneenldmpoon nopeudella 10 °C/h. Saatu kellertavin valkoinen sakka suodatettiin

ja pestiin vedelld (3 x 10 ml) ja metanolilla (3 x 10 ml).

Valmistetuille jauhemaisille tuotteille suoritettiin PXRD-mittaukset, joiden tuloksia voitiin
verrata  ailemmin  julkaistujen =~ MOF-rakenteiden  simuloituihin =~ PXRD-kuvioihin.
Kirjallisuudesta 16ytyi kaksi MOF-rakennetta (CSD: IJIPEZ”’ ja JAFLOUY), joiden
valmistukseen oli kéytetty vastaavanlaista ligandia, jossa ei ollut sitoutuneena aminoryhmaa.
Néiden rakenteiden simuloidut PXRD-kuviot vastaavat hyvin valmistettujen jauhemaisten
tuotteiden kuvioita, ja varsinkin karakteristiset piikit noin 5 ja 10 °© 26-arvoilla vaikuttavat
lupaavilta. Kirjallisuudesta 16ytyneiden MOF:ien rakenteet on esitetty kuvissa 40 ja 41.

Simuloidut ja mitatut PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 42.
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Kuva 40. Kirjallisuudesta 16ytynyt metalliorgaaninen verkkorakenne (CSD: IJIPEZ®7), jossa
keskusmetallina on terbium. Ylh&élld rakenteen asymmetrinen yksikkd, alhaalla kiteen

pakkautuminen alkeiskopin b-akselin suuntaisesti.

Kuva 41. Kirjallisuudesta 16ytynyt metalliorgaaninen verkkorakenne (CSD: JAFLOU®®),
jossa keskusmetallina on terbium. Y1hailld rakenteen asymmetrinen yksikko symmetrialla

taydennettynd, alhaalla kiteen pakkautuminen alkeiskopin a-akselin suuntaisesti.
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Kuva 42. Neljéstd valmistetusta jauhemaisesta tuotteesta (J1 — J4) mitatut ja kirjallisuudessa

julkaistuista yksikiderakenteista®”-*® simuloidut PXRD-kuvaajat.

9 Termogravimetriset analyysit

Termogravimetrisid mittauksia tehtiin mekaanisesti erotelluille 1D-MOF:eille (1 ja 2), 3D-
MOF-kiteille (3), ja kappaleessa 8.4 esitellyille neljdlle toistaiseksi tuntemattomalle jauheelle
(J1 —J4). Tuotteille tehtiin ensin termisen hajoamisen mittaus ilmassa, jolla selvitettiin, kuinka
paljon tuotteista poistuu livottimia ldmmitettdessd, ja kuinka korkeaa lampoétilaa tuotteet
kestdvat. Tamin jilkeen tuotteista tehtiin ndytteet, jotka aktivoitiin ldmmittdmalld ndytettd
typpiatmosféadrissd, minkd jdlkeen aktivoiduille tuotteille suoritettiin COz-adsorptiomittaus.
Kaikissa mittauksissa virtauskaasun nopeutena kéaytettiin 40 ml/min, ja upokkaana
platinaupokasta. Mittauksia varten ndytteet jauhettiin aluksi tasaiseksi hienojakoiseksi
jauheeksi. Naytemdiidrdt olivat termisen hajoamisen mittauksissa 3,851-6,811 mg ja
aktivointien jdlkeisissd COsz-adsorptiomittauksissa 1,279-7,498 mg. Mittausten aikana laite

mittasi yhtdaikaisesti limmityksen aikana tapahtuvat lampdvuon ja massan muutokset.
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Termisen hajoamisen mittaus suoritettiin ilma-atmosfddrissda ldmpotilavilillda 22-700 °C.
Mittauksen aluksi ndytettd pidettiin yhden minuutin ajan 22 °C lampdétilassa, minkd jalkeen
ndytettd limmitettiin tasaisesti lammitysnopeudella 10 °C/min 700 °C:seen asti. Kuvassa 43 on
esimerkki termisen hajoamisen mittauksesta, joka on suoritettu dysprosiumia siséltiville

jauheelle J3.
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Kuva 43. Termisen hajoamisen mittauksen kuvaaja lampdtilan suhteen. Nédytteend

mittauksessa toimi dysprosiumia siséltdavi jauhe J3.

Vastaavanlaiset termisen hajoamisen mittaukset suoritettiin kaikille seitsemélle kappaleen
alussa mainitulle ndytteelle. Mittausten tulokset on esitetty taulukossa 8. Tuloksista havaitaan,
ettd karakterisoiduista MOF:eista ainoastaan tuote 2 vapautti rakenteestaan liuotinta (1,88 m-
%) lammitettdessd, kun taas jauhemaisista tuotteista jokainen vapautti liuotinta lammitettdessa
(1,62—-6,85 m-%). Kaikki mitatut tuotteet ovat termisesti varsin kestdvid alhaisimman termisen
hajoamisen ekstrapoloidun alkuldmpdtilan ollessa 285 °C kuparipitoisella jauhemaisella
yhdisteelld J2. Korkein termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkuldmpétila (442 °C) mitattiin
karakterisoidulta kahden ligandin 3D-MOF:ilta 3. Kaikilla yhdisteilld lopullinen jddnndsmassa
oli varsin suuri (12,71-45,50 m-%), mika viittaa siithen, ettd tuotteen hajoamisen jilkeen

ndytepidikkeeseen jda jiljelle epdorgaanista materiaalia, kuten metallien oksideja.



70

Taulukko 8. Termisen hajoamisen mittausten tulokset

Yhdiste Massahiviot Jiaannosmassa T4
m-%, (T-alue) m-%, (T)  (°C)
(%); (°C) (%); (°C)
1 (1D-MOF) 88,05; (286 - 530) 12,71; (530) 412
2 (1ID-MOF) 1,88; (100 - 197) 355
77,56; (303 - 508) 20,96; (508)
3 3D-MOF) 81,91; (365 - 520) 17,56; (520) 442
J1 (Co) 3,28; (25 - 207) 331
67,42; (207 - 409)
1,02; (409 - 644) 28,31; (644)
J2 (Cu) 3,74; (42 - 192) 285
50,72; (192 - 345) 45,50; (345)
J3 (Dy) 6,85; (22 - 224) 395
63,05; (224 - 526)
2,21; (526 - 718) 27,92; (718)
J4 (Zn) 1,62; (22 - 200) 297

65,37; (200 - 510)

32,95; (510)

Naytteiden aktivointi

T,= termisen hajoamisen ekstrapoloitu alkuldmpotila

suoritettiin  lammittdmalla naytettd typpiatmosfadrissd 150

lampdotilaan, ja pitdmalla 1ampdotilaa ylld, kunnes tuotteesta oli poistunut termisen hajoamisen
mittauksesta selvinnyt maira liuotinta (10—20 min). Aktivoinnin aluksi ndytettd pidettiin yhden
minuutin ajan 22 °C ldmpdtilassa, minkd jdlkeen niytettd ldmmitettiin tasaisesti
lammitysnopeudella 10 °C/min 150 °C:seen asti. Naytettd pidettiin 150 °C lampétilassa
ndytteestd riippuen 10-20 minuuttia, minkd jidlkeen sen annettiin jadhtyd takaisin
huoneenldmpoon COz-adsorptiomittausta (100 % CO2) varten. Kuvassa 44 on esimerkki

ndytteen aktivoimisesta, joka on suoritettu dysprosiumia siséltéville jauheelle J3.
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Kuva 44. Niytteen aktivoimisen kuvaaja ajan suhteen. Néytteen aktivointiesimerkkiné toimi

dysprosiumia siséltidva jauhe J3.

Aktivoinnin jélkeen ndyte jdtettiin suoraan mittauslaitteistoon COz-adsorptiomittausta varten.
Mittauksen tarkoituksena oli tutkia tuotteiden COz-adsorptiota ja -desorptiota lampdtilavalilla
22-150 °C COr-atmosfairissd. Mittauksen aluksi ndytettd pidettiin kolmen minuutin ajan 22
°C lampdtilassa typpiatmosfadrissd, minkd jélkeen atmosfaéri vaihdettiin CO2-atmosfaériin, ja
ndytettd ldmmitettiin tasaisesti ldmmitysnopeudella 10 °C/min 150 °C:seen asti. Mittauksen
lopuksi atmosfddri muutettiin takaisin typpiatmosféidriin, jossa ndytettd pidettiin vield kahden
minuutin ajan 150 °C lampotilassa. Poikkeuksena muista mittauksista dysprosiumia siséltdvaa
jauhetta pidettiin aluksi 30 minuuttia COz-atmosfaérissa 22 °C:ssa, koska kyseisen ndytteen
havaittiin adsorboivan COz:a jo heti mittauksen alussa. Kuvassa 45 on esimerkki CO»-

adsorption mittauksesta, joka on suoritettu dysprosiumia sisiltdville jauheelle J3.
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Kuva 45. CO;-adsorptiomittauksen kuvaaja ajan suhteen. Naytteend esimerkkimittauksessa
toimi dysprosiumia sisdltdva jauhe J3. Mittauksen alussa ja lopussa nikyvit dkilliset massan

pudotukset johtuvat virtauskaasun vaihdosta mittauksen aikana.

Aktivointi ja COz-adsorptiomittaus suoritettiin kaikille kappaleen alussa mainitulle seitsemélle
tuotteelle (1-3 ja J1-J4 ), ja mittauksista saadut adsorptiokapasiteetit on esitetty taulukossa 9.
Karakterisoiduista MOF:eista 1D-MOF:it 1 ja 2 adsorboivat COz:a noin 0,2 mmol/g ja 3D-
MOF 3 noin 0,1 mmol/g. Heikkojen adsorptiokapasiteettien lisdksi yksikdin karakterisoiduista
rakenteista ei myOskddn desorboinut COz:a 150 °C:seen ldmmitettdessd. Jauhemaisista
tuotteista kobolttia (J1) ja dysprosiumia (J3) sisdltdvit tuotteet adsorboivat noin 0,21 (J1) ja
0,25 (J3) mmol/g, ja néilla tuotteilla havaittiin myos jonkin verran desorptiota ennen 150 °C
lampotilaa. Tuotteella J1 adsorboidusta CO;y:sta desorboitui noin 0,07 mmol/g, ja tuotteella J3
noin 0,18 mmol/g. Kuparia siséltdva J2 adsorboi vain noin 0,11 mmol/g, eika télla tuotteella
havaittu myoskdidn desorptiota ennen 150 °C ldmpoétilaa. Suurin adsorptiokapasiteetti saatiin
mitattua tuotteella J4, jolla se oli noin 0,99 mmol/g. Tuote ei kuitenkaan desorboinut CO»:a
lainkaan lammitettiessd se 150 °C:een. Lisdksi tuotteen J4 ndytemiird oli vihidisestd saannosta
johtuen todella pieni (1,279 mg), mikd saattaa aiheuttaa epdvarmuutta saatuihin
mittaustuloksiin. Potentiaalisimmat mittaustulokset saatiin tuotteilla J3 ja J4, mutta kumpikin

ndistd tarvitsisi vield tulevaisuudessa uusia mittauksia. Tuotteella J3 tulisi mitata adsorptiota
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siten, ettd mittauksessa olisi isoterminen vaihe hieman alle 38 °C:ssa, jossa sen adsorptio
tapahtui nopeimmin. Tuotteella J4 tulisi pystyd tekemédn mittaus, jossa niyteméaird olisi

suurempi, ja jossa lammitysté jatkettaisiin, kunnes desorptio tapahtuu.

Taulukko 9. COz-adsorptiomittauksista saadut tulokset

Yhdiste Massan muutos
m-%, (T-alue)

(%); (°C)

1 (1D-MOF) 0,98; (22 - 134)
2 (1D-MOF) 1,07; (22 - 43)
3 3D-MOF) 0,45; (32 - 134)
J1 (Co) 0,94; (22 - 48)
-0,30; (48 - 135)

J2 (Cu) 0,47; (22 -42)
J3 (Dy) 1,10; (22 - 38)

-0,78; (38 - 135)

J4 (Zn) 435 (22 - 127)

10 Yhteenveto

Tutkimuksen aikana suoritettiin yhteensd 21 ligandisynteesid ja 169 MOF-synteesia.
Ligandisynteeseistd ei saatu karakterisoitavia kiteitd, mutta ldhes jokaisesta MOF-synteesistd,
jossa muodostui kiintedd ainetta, pystyttiin mittaamaan dbatH2 -ligandista tai sen
monohydraatista muodostuneita yksittdiskiteitd. Ligandin natriumsuolasta ei tutkimuksen

puitteissa onnistuttu saamaan mitattavia yksittdiskiteita.

MOF-rakenteita pystyttiin karakterisoimaan tutkimuksen aikana yhteensd kolme: kaksi erilaista
1D-MOF:ia (1 ja 2), ja yksi kahden ligandin 3D-MOF (3). Kaikki karakterisointikelpoiset
MOF-rakenteet sisélsivit sinkin metallinoodina. Karakterisoituyjen MOF:ien lisdksi
tutkimuksen aikana onnistuttiin valmistamaan neljdd jauhemaista tuotetta (J1 — J4), jotka
vaikuttivat PXRD-mittausten perusteella sisdltdvan ldhes puhtaasti yhtd faasia. Jauhemaisten
tuotteiden mittausdatan vertailu aiemmin julkaistuista rakenteista simuloituihin PXRD-

kuvioihin antoi vahvan uskon siithen, ettdi my0ds hienojakoisemmat tuotteet ovat MOF:eja.
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Lisdksi tuotteiden reaktioissa saamat virit kertovat siitd, etti valmistetuissa jauheissa on

mukana reaktioissa kdytettyd metallia.

Termogravimetriset mittaukset osoittivat, ettd kaikki valmistetut tuotteet olisivat termisesti
riittdvin kestdvid ainakin DAC-olosuhteissa tapahtuvaan COz:n talteenottoon. Valitettavasti
mikddn tuotteista ei kuitenkaan vaikuta adsorptiomittausten perusteella lupaavalta CO»-
adsorbentilta, silld ainoa tuote (J4), jolla pédistiin ldhelle toivottua véhintddn 1 mmol/g

adsorptiota, ei desorboinut sitoutunutta CO>:a lainkaan ennen 150 °C lampdtilaa.

Lopuksi, vaikka valmistetut tuotteet eivat valttaimatta sovellukaan hiilidioksidin talteenottoon,
voi niilld olla muita mielenkiintoisia ominaisuuksia. Tutkimuksessa kéytettyd dbatH2-ligandia
on  esimerkiksi  marraskuussa 2021  julkaistussa  artikkelissa  tutkittu  sen
fluoresenssiominaisuuksien vuoksi.”” My®ds tissd tutkimuksessa havaittiin, etti ainakin
valmistettu 3D-MOF 3 fluoresoi, kun sitéd virittdd UV-valolla, jonka aallonpituus on 366 nm.
Fluoresoiva tuote on néhtdvissd kuvassa 46. Tutkimusajan rajallisuudesta ja kéytettdvissi

olleista mittauslaitteista johtuen ei tatd kuitenkaan pystytty vield sen tarkemmin tutkimaan.

Kuva 46. Tuotteen 3 kiteiden fluoresenssia viritettdessa niitd 366 nm:n UV-valolla.
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Liite 1: Kokeellisessa osassa suoritetut MOF-synteesit (14 sivua)
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DMF (3 ml) + CFsCOOH (155 )
dbatH2 (49 umol) o Kirkkaita
004 ZrCls (52 pmol) %,igsigi; 2131 gh ST
H>0 (4 ml) + NaOH (97 umol) kiteiti (dbatH2)
dbatH2 (50 umol) 150°C /24 h
005 ZrCls (52 pmol) Passiivinen 5h |
DMEF (3 ml) + CEsCOOH (155 pl)
dbatH2 (50 umol) 150°C /24 h
006 ZrCls (52 pmol) Passiivinen5h | -
H>O (4 ml) + NaOH (97 pmol)
dbatH2 (50 umol) 150°C /24 h
007 Ce(NOs); (51 pmol) Passiivinen 5h | ~
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120°C/60h
dbatH2 (50 pmol) 8 hjiihdytys | Ei kiintedd tuotetta
008 ZrCly (52 pmol) 150°C/60h | 120 °C:ssa
DMEF (3 ml) + CE;COOH (155 ul) 10 b jashdytys ‘
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HO (6 ml) + HCI (200 umol) Jaahdytys | (gbatH2 * H,0)
dbatH2 (100 pmol) o
018 ZxCls (209 umol) ;2l?-égh/(155 }; -
DMF (6 ml) + CF;COOH (310 pl) Jaahdyty
dbatH2 (100 pmol) o
019 ZrCls (209 pmol) 120°C/55h |
9 h jadhdytys

DMF (6 ml) + HCI (200 umol)
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+
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H,0 (3 ml) 10 h jadhdytys
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H>0 (4 ml) + NaOH (97 pmol) Jaahdytys
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120°C /56 h
dbatH2 (49 pumol . o
029 (CihCO(O)z%I(I)K()S)O wmol) 10 h jadhdytys | Ei kiinteda tuotetta
150°C/12h | 120 °C:ssa
DMF + .
(3 ml) + CH;COOH (155 pl) 1> b jashdytys
dbatH2 (50 umol) o
030 Ni(CH3COO); (50 pmol) }(2)011 C/h 36 h |
DMF (3 ml) + CF3COOH (155 pl) jadhdytys
dbatH2 (50 umol)
. 120°C /56 h
031 Ni(CH;COO), (50 pmol) 10 h jashaytys |-

DMF (3 ml) + CH;COOH (155 pl)
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dbatH2 (50 umol) o
036 (CH;C00),Co (50 pmol) éé(’h Sa/hzliths i
H,0 (3 ml) + TMG (30 p) J Y
dbatNa2 (51 pmol) o
037 (CH;C00),Co (50 pmol) e Sa/th?Iths i
H.0 (3 ml) J Y
dbatH2 (50 umol) o
038 Ni(CH;COO); (50 pmol) éé(’h Sa/hZéths ;
H,O (3 ml) + TMG (30 pl) J Y
dbatNa2 (50 umol) o
039 Ni(CH;COO); (50 pmol) é(Z)Oh (;a/th?/ths ;
H20 (3 ml) ] Y
dbatH2 (51 umol)
120°C/72h
040 Ce(NO:3); (50 umol) 200h j(éijéi/hZI stys |
H.0 (3 ml) + TMG (30 pl) Y
dbatNa2 (49 umol) 120°C /72 h
041 Ce(NO3); (51 umol) 20 h jadhdytys |~
H0 (3 ml) Y
dbatH2 (50 umol) 120°C /72 h
042 ZrCl, (54 pmol) 20 h jidhdytys | -
H.0 (3 ml) + TMG (30 pl)
dbatNa2 (49 pmol) o Puhdas ulos
043 ZxCl, (54 pmol) 120 C/ 72h kiteytynyt ligandi
20 h jadhdytys
H,0 (3 ml) (dbatH2)
dbatH2 (150 pumol) o
044 ZrCls (157 pmol) ééoh (;a/hzlz hs ;
DMF (3 ml) + CF;COOH (155 pl) Jaahdyty
dbatH2 (101 pmol)
045 (CH3CO0),Co (100 pmol) Huoneenlampd | -
H.0 (6 ml) + TMG (30 pl)
dbatNa2 (100 umol)
046 (CH3CO0),Co (100 pmol) Huoneenldmpo | -
H,0 (6 ml)
20 ml lasiastia,
047 ?g?_;lézo%jgcu nz(l)?O N 120°C /72 h | korkki suli reaktion
} 280 HImo 20 h jadhdytys | aikana ja reaktioseos
H>O (10 ml) + TEA (42 pl) Kuivui
20 ml lasiastia,
048 ?gi;lézo((l)j%“ rr(l(fi_)o D 120°C /72 h | korkki suli reaktion
} 70 Hmo 20 h jadhdytys | aikana ja reaktioseos

H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) + TEA (42 pl)

kuivui
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Koodi Ligandi(t) Limmitys L
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
dbatH2 (148 pmol) + BTA (155 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C /72 h korkki suli
049 (CH3C0O0):Co (150 pmol) e S .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H>O (10 ml) : L
reaktioseos kuivui
Jauhemainen
tuote (J1)
dbatNa2 (146 pmol) 120°C/72h | 20 ml lasiastia,
050 (CH3CO00):Co (150 pmol) i S
20 h jaghdytys | korkki suli
H>O (10 ml) S .
reaktion aikana ja
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatNa2 (147 pmol) 120°C/72h | korkki suli
051 (CH;CO0)Co (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
HO (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty ! 1Ja
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbath2 (150 pmol) 120°C/72h | korkki suli
052 Ni(CH;COO); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,O (10 ml) + TEA (42 pl) Jaahdyty ! 1Ja
reaktioseos kuivui
dbatH2 (149 pmol) . 20 ml lasiastia,
. 120°C/72h korkki suli
053 Ni(CH;COO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,O (5 ml) + DMF (5 ml) + TEA (42 pl) J Y : 1Ja
reaktioseos kuivui
dbatH2 (149 pmol) + BTA (165 pmol) . 20 ml lasiastia,
. 120°C /72 h korkki suli
054 Ni(CH;COO); (150 pmol) o S .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H>O (10 ml) : L
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatNa2 (146 umol) 120°C/72h | korkki suli
055 Ni(CH3COO); (150 pmol) e . . .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H>O (10 ml) : .0
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatNa2 (147 pmol) 120°C/72h | korkki suli
056 Ni(CH,COO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty ! AJa
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatt2 (149 umol) 120°C/72h | korkki suli
057 Ce(CH;CO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,O (10 ml) + TEA (42 ul) : L0
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatH? (148 pmol) 120°C/72h | korkki suli
058 Ce(CH;COO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) + TEA (42 ul) : L
reaktioseos kuivui
dbatH2 (147 umol) + BTA (155 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C/72h korkki suli
059 Ce(CH3COO); (153 umol) i . .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (10 ml) : L
reaktioseos kuivui
dbatNa2 (146 umol) 20 ml lasiastia,
060 Ce(CH,COO) “(lgl mol) 120°C/72h | korkki suli
’ : B 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja

H,0 (10 ml)

reaktioseos kuivui
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Koodi Ligandi(t) Limmitys .
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) yry
dbatNa2 (146 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C /72 h korkki suli
061 Ce(CH;COO); (149 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) J y : 1Ja
reaktioseos kuivui
dbatH2 (149 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C /72 h korkki suli
062 Dy(CH;COO); (149 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (10 ml) + TEA (42 pul) Jaahdyty : 1Ja
reaktioseos kuivui
dbatH2 (148 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C/72h korkki suli
063 Dy(CH;CO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) + TEA (42 pl) eaktiosons o
dbatH2 (148 pmol) + BTA (152 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C/72h korkki suli
064 Dy(CH3COO);3 (152 umol) i S .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H>O (10 ml) : .0
reaktioseos kuivui
dbatNa2 (147 pmol) . 20 ml lasiastia,
120°C/72h korkki suli
065 Dy(CH3COO);3 (152 umol) i S .
20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H>O (10 ml) : L0
reaktioseos kuivui
20 ml lasiastia,
dbatNa2 (147 pmol) o -
120°C/72h korkki suli
066 Dy(CH;CO0); (150 pmol) 20 h jadhdytys | reaktion aikana ja
H,O (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty : 1Ja
reaktioseos kuivui
dbatH2 (150 pmol) o
069 (CH;C00),Co (150 pmol) iéoh (aja/hfiz hs ]
H,0 (10 ml) + TEA (30 pl) Jaahdyty
dbatH2 (149 pmol) o
070 Ni(CH;COO), (150 pmol) iéoh (aja/hfiz hs ]
H,0 (10 ml) + TEA (30 pl) Jaahdyty
dbatH2 (148 pmol) o
071 Ce(CH;COOY; (153 pmol) }éoh (;a/hiz hs ]
H,O (10 ml) + TEA (30 pl) Jaahdyty
dbatH2 (148 pmol) o
072 Dy(CH;COO); (150 pmol) }éoh (;a/hzz hs ]
H,0 (10 ml) + TEA (30 pl) Jaahdyty
dbatH2 (148 pmol) o
073 (CH;C00),Co (600 pmol) }éoh Sa/hff hs ]
H,0 (10 ml) + TEA (35 pl) Jaahdyty
dbatH2 (147 pmol) o
074 Co(NOs), (600 pmol) }éoh Sa/hff hs ]
H,O (10 ml) + TEA (35 pl) Jaahdyty
dbatH2 (150 pmol)
120°C /58 h
075 Zn(NOs3), (600 umol) 10 h jadhdytys |~

H,0 (10 ml) + TEA (35 pl)
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. Ligandi(t) . .

gi(;;)gixxx) Metallisuola ?;;?lgll:y: Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
dbatH2 (150 pmol) o

076 Cu(CH;COO); (600 pmol) }3011 Sa/hzg hs i
H,0 (10 ml) + TEA (35 ul) Jaahdyty
dbatH2 (148 pmol) o .

077 Cu(NOs)» (600 pmol) }30}1 Sa/h 38 hS .(I;;)hemalnen tuote
H,0 (10 ml) + TEA (35 ul) Jaahdyty
dbatH2 (147 pmol) o

078 Ni(CH;COO); (600 pmol) 13011 (;a/hilg hs ]
H,0 (10 ml) + TEA (35 ul) Jaahdyty
dbatH2 (149 pmol) o

079 Ni(NOs); (600 pmol) }(2)0}1 (;a/hfig hs i
H,0 (10 ml) + TEA (35 ul) Jaahdyty
dbatH2 (149 pmol)

081 (CH3CO0):Co (150 pmol) Huoneenldmpd | -
H.0 (10 ml) + TEA (30 ul)
dbatH2 (149 pmol)

082 Co(NO:3), (150 pmol) Huoneenldmpd | -
H.0 (10 ml) + TEA (30 pl)
dbatH2 (149 pmol)

083 CoCl; (150 pmol) Huoneenldmpd | -
H.0 (10 ml) + TEA (30 ul)
dbatNa2 (74 pmol) o

085 (CH;C00),Co (75 pmol) }éoh '(';a/h? hs i
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (72 pmol) + BTA (65 umol) o

086 (CH;C00),Co (75 pmol) igoh '('aja/h? hs i
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (75 umol) o

087 Ni(CH;COO), (75 pmol) }éoh '('aja/h? hs ]
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (75 umol) o

088 Dy(CH;COO); (77 pmol) }(2)011 Sa/hfi‘}‘,t hs i
H,0 (10 ml) J y
dbatNa2 (74 pmol) + BTA (86 umol) o

089 Dy(CH;COOY; (76 pmol) }é(’h '?aiéi/h? ths i
H,0 (10 ml) Jaahayty
dbatNa2 (146 pmol)

120°C /54 h
090 Zn(NO;), (330 pmol) 10 b jadhdytys |

H,0 (10 ml)
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Koodi Ligandi() Limmitys -
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
dbatNa2 (136 pmol) o
095 Zn(NOs); (330 umol) ﬁoh '25/11?14 hs i
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (137 pmol) 120 °C / 64 h Kirkkait‘fl S
096 Zn(NO3), (330 umol) 10 h iddhdvtys | SRuUvamaisia kiteita
H,0 (11 ml) Jaahdytys | noF 1)
dbatNa2 (73 umol) o
097 Co(NOs); (75 umol) 13011 '('a:a/h? hs i
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (14 umol)
098 Co(NO:3), (15 umol) Huoneenlampd | Saturaatioreaktio
H>O (18 ml)
dbatNa2 (14 umol)
099 Ni(NOs3), (15 pmol) Huoneenlampd | Saturaatioreaktio
H>O (18 ml)
dbatNa2 (14 umol)
100 Cu(NOs3); (15 umol) Huoneenlampd | Saturaatioreaktio
H>O (18 ml)
dbatNa2 (13 pmol)
101 (CH3C0OO0),Co (15 pmol) Huoneenldmpd | Saturaatioreaktio
H,0 (18 ml)
dbatNa2 (13 pmol)
102 CoCl; (15 pmol) Huoneenldmpd | Saturaatioreaktio
H>O (18 ml)
dbatNa2 (137 pmol) o Kirkkaita
104 Zn(NOs3); (330 pmol) igoh '(5:5/}134 hs sauvamaisia Kiteiti
H,0 (10 ml) Jaahdytys | nvoF 2)
dbatNa2 (135 pmol) 120 °C / 64 h
105 Zn(NO3)2 (300 umol) 10 hahdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (136 pmol) 120 °C / 64 h
106 CuCl; (300 pmol) 10 haihdvevs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (136 pmol) 120 °C / 64 h
107 Cu(NO3): (300 pmol) 10 hidghdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaaheyty
| o) 20 o |
2 (9UY Mo 10 h jadhdytys

H,0 (11 ml)
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Koodi Ligandi(t) Limmitys L
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) Yoy
dbatNa2 (137 umol) o
109 Co(NO3); (300 pmol) ﬁoh '25/11?14 hs ]
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (136 pmol) o
110 Ni(NO3); (300 pmol) }éoh .gé/hg“ hs ]
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (137 pmol) o
11 Ce(NO:); (301 pmol) 13011 '('a:a/h? hs ;
H,O (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (137 pmol) o
112 Ce(CH;COO); (301 pmol) }(2)0}1 '25/1134 hs ;
H,O (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (134 pmol) .
120°C/ 64 h Jauhemainen
113 Dy(CH3COO);3 (300 umol) o
H,0 (11 ml) 10 h jadhdytys | tuote (J3)
dbatNa2 (68 umol) + BTA (78 umol) 120 °C / 64 h
114 Zn(NOs3), (150 pumol) 10 hidahdvtvs |
H,O (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 umol) + BTA (76 umol) 120°C / 64 h
115 Zn(NOs); (75 pmol) Lo h ahdus |-
H,O (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 pumol) + DABCO (78 pmol) 120°C / 64 h
116 Zn(NO3); (150 umol) 10 h igghdvtvs |
H,0 (11 ml) Jaahdyty
. dzz‘tﬁgf)gii 5“?;21)* DABCO (76 pmol) 120°C/64h | Jauhemainen
H,0 (11 ml) 10 h ja&hdytys | tuote (J4)
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (76 umol) o Kellertavii
120°C/ 64 h . . -
118 Zn(NO3); (150 pmol) 10 h iddhdvivs jyvinmuotoisia
H,O (11 ml) Jaahdytys | Yiteita (MOF 3)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 pmol) o Kellertavii
120°C/ 64 h . . -
119 Zn(NO:3), (75 pmol) 10 h idshdytys jyvinmuotoisia
H,O (11 ml) Jaahdytys | Yiteita (MOF 3)
dbatNa2 (68 pmol) o
124 AI(NO3)3 (149 pumol) }30}1 C/h(614 th -
H,0 (11 ml) Jaanaytys
| m0rcoin |
3377 Mo 10 h jashdytys

H,0 (11 ml)
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. Ligandi(t) R

gﬁ;ﬁixxx) Metallisuola ?;;?lgll:y: Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) Yoy
dbatNa2 (68 umol) 120°C / 64 h

126 ZrCly (150 pmol) L0 h bt |
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 umol) o

128 Ce(NO3); (150 pmol) }éoh .gé/hg“ hs ;
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (34 umol) o

129 Ce(NOs); (75 pmol) 13011 '('a:a/h? hs ;
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 umol) 120°C / 64 h

130 CuCl, (150 pmol) 10 h aihds | -
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (34 umol) 120 °C / 64 h

131 CuCl; (75 pmol) 10 h iaghdvivs |
H,0 (11 ml) Jaahdyty
dbatH2 (68 umol)

132 ZrCly4 (150 pmol) 120°C/ 64 h i
DMF (9,5 ml) + H,0 (1,5 ml) + CFsCOOH | 10 h jashdytys
(150 pl)
dbatH2 (68 pmol) iéoh '25/1134 hs

133 ZrCl, (300 umol) ey 612 ]
DMF (11 ml) + CFsCOOH (150 pl) 12 h jahdytys
dbatH2 (68 umol)

134 ZrCl, (75 pmol) 120°C/64h |
DMEF (8,75 ml) + H0 (2,25 ml) + 10 h jadhdytys
CF5COOH (150 pl)
dbatH2 (68 umol) }éoh '('a'jéi/hf14 hs

135 CoCl, (150 pmol) 150 9007 611{ -
DMF (11 ml) + CFsCOOH (150 pl) 12 b i#hdytys
dbatH2 (68 umol) 120°C /64 h Vaaleanpunaisia

136 Co(NO;); (150 pmol) 10 h jadhdytys | kiteité (S1)
DMF (11 ml) + CFsCOOH (150 pl) J y
db.atH2 (68 umol) 120 °C / 64 h

137 Ni(NO;), (150 pmol) 10 b jadhdytys |
DMF (11 ml) + CFsCOOH (150 pl) J Y
dbatNa2 (68 pmol) 120 °C / 64 h

138 AICI; (151 pmol) 1 hisahdvevs | -
H,0 (11 ml) Jaanaytys
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Koodi Ligandi(t) Lammitys
(EBL-xxx) Metallisuola Jishdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
139 dAli'E‘g\gz) (?17 53m?111)01) 120°C/64h | Pienié kirkkaita
Al 12 h jashdytys | Kiteitd (S2)
H,0 (11 ml)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (79 umol) 120 °C / 64 h
140 AI(NO3)3 (151 pmol) 12 hjaghdytys |~
H,0 (11 ml)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (83 umol)
142 Zn(NOs); (150 umol) 100 °C Refluksointi
H.0 (11 ml)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (76 umol) 120 °C / 64 h
143 Ce(NO3)3 (150 pmol) 10 h jadhdytys | -
H.0 (11 ml)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 pmol) o
144 ZrCls (150 pmol) i(Z)Oh .(.;é/hfl‘;ths ]
H,0 (11 ml) J y
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (90 umol) 120 °C / 64 h
145 Co(NO3), (150 pmol) 10 h jadhdytys | -
H,O (11 ml) y
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (79 umol) 120°C / 64 h
146 AI(NO;); (149 pmol) 10 h adhdytys |
H,O (11 ml) J y
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (85 umol) 120°C / 64 h
147 Cu(NO3); (150 pmol) 10 jahdytys |-
H,0 (11 ml) J Y
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (78 umol)
120 °C /64 h
148 Dy(CH;COO); (152 pmol) 1 Ooh (;a/hflyt -
H,0 (11 ml) J y
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (88 umol)
. 120°C/ 64 h
149 Ni(NO3); (150 umol) 1 Ooh (;a/hflyt -
H,0 (11 ml) J y
dbatNa2 (34 pmol) + 4,4'-BiPy (38 umol) 120 °C / 64 h
154 Co(NOs), (150 umol) 10 h jashdytys | -
H,0 (5,5 ml) + EtOH (5,5 ml) J y
dbatNa2 (34 pmol) + 4,4'-BiPy (38 umol) 120 °C / 64 h
155 Cu(NO3); (150 pmol) 10 jashdytys |-
H,O (5,5 ml) + EtOH (5,5 ml) Y
dbatNa2 (34 umol) + 4,4'-BiPy (38 umol) 120°C /64t
156 Ni(NOs), (150 pmol) 10 jaghdytys |-

H,0 (5,5 ml) + EtOH (5,5 ml)
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Koodi Ligandi(t) Limmitys .
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
dbatNa2 (34 pmol) + 4,4'-BiPy (38 pmol) 120°C / 64 h
157 Zn(NOs3), (150 umol) 10 hiddhdvtvs |
H,0 (5.5 ml) + EtOH (5,5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (34 umol) + 4,4'-BiPy (38 umol) 120 °C / 64 h
160 CoCl; (150 pmol) 10 hiddhdvivs | -
H,0 (5,5 ml) + EtOH (5,5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (34 umol) + 4,4'-BiPy (38 umol) 120 °C / 64 h
161 CuCl; (150 pmol) 10 hiddhdvivs | -
H,0 (5,5 ml) + EtOH (5,5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 130°C /53 h
163 Co(NO): (150 pmol) Passiivinen 5h |~
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 130°C /53 h
164 Cu(NO;): (150 umol) Passiivinen Sh |~
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dtzatNaZ (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 130°C /53 h
165 Ni(NOs): (150 pmol) Passiivinen Sh |
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 130°C /53 h
166 Zn(NO): (150 pmol) Passiivinen Sh |
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (77 umol) o
167 Dy(CH;COO); (150 pmol) Il)zgsﬁ(iig ;31 gh ;
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 130°C /53 h
168 Ce(NOs); (152 pmol) Passiivinen Sh |
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml)
dbatNa2 (68 pmol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 85°C / 64 h
169 Co(NO3), (150 umol) 2 hdihdvivs |
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty
' Sinivihreita
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 85°C / 64 h heikkolaatuisia
170 Cu(NO): (150 pmol) 12 h jashdytys | kiteits, joista i
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) ’
saatu rakennetta
db.atNaZ (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 85°C / 64 h
171 Ni(NO:3), (150 pmol) 12 hiddhdvtvs |
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml) Jaaheyty
+ 4,4'-Bi
172 dZ]::la(tlzl\Igf)g% SM(;I1 ;201)4’4 BiPy (77 umeD 85°C/64h -
12 h jadhdytys

H,0 (5 ml) + DMF (5 ml)




LIITE 1 (12 / 14)

Koodi Ligandi() Limmitys -
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) Yoy
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 pmol) 85°C / 64 h
173 Dy(CH3;COO);3 (152 pmol) 12 h igdhdvtvs |
H>0 (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (68 umol) + 4,4'-BiPy (77 umol) 85°C /64 h
174 Ce(NOs)3 (150 pmol) 12 b idihdvivs |
H,0 (5 ml) + DMF (5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (408 umol) + 4,4'-BiPy (459 Suurempi
o autoklaavi,
175 pmol) 120°C /764 h | g e rtavia
Zn(NO3), (450 umol) 10 h jadhdytys | . .. . .
H,0 (30 ml) jyvinmuotoisia
: Kiteitd (MOF 3)
dbatNa2 (7 umol) Metallisuolan hidas
176 Co(NO:3); (15 pmol) Huoneenldmpd | (1 h) lisdys
H>O (10 ml) tiputussuppilolla
dbatNa2 (16 pmol) o
177 Co(NO5); (38 umol) }(2)0}1 '25/1134 hs i
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (16 umol) 120 °C / 64 h
178 Cu(NOs); (38 umol) 10 hiddhdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dl?atNaZ (16 umol) 120 °C / 64 h
179 Ni(NOs3), (38 umol) 10 hidghdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (16 pumol) 120°C / 64 h
180 Zn(NO3); (37 umol) 10 hahdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (16 pmol) 120°C / 64 h
181 Ce(NO3)3 (37 pmol) 10 h izhdvtys | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (16 pmol) 120 °C / 64 h
183 Co(NO:3), (38 umol) 10 hahdvevs |
H,0 (10 ml) Jaahdyty
85°C/66h
dbatH2 (17 pmol) Il)gzsﬁg‘fgg flh
186 ZxCly (42 pmol) Passiivinen 6 h Ei kiinte&d tuotetta
DMF (10 ml) + CF3COOH (40 pul) 120°C / 16 h
Passiivinen 6 h
dbatH2 (17 umol) 85°C/66h o
187 Co(NOs), (38 pmol) Passiivinen 5 h | Ei kiintedi tuotetta
105°C/66h 85 °C:ssa

DMF (10 ml) + CF;COOH (40 pl)

Passiivinen 6 h
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Koodi Ligandi(t) Limmitys .
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) e
dbatH2 (17 pmol) 85°C/66h N
Passiivinen 5 h | Ei kiinteda tuotetta
188 Cu(NO;); (38 pmol) 105°C/66h | 85 °Cissa
DMF (10 ml) + CF3COOH (40 pl) Passiivinen 6 h
dbatH2 (17 umol) 85 (.:./.66 h e
. Passiivinen 5 h | Ei kiinteda tuotetta
189 Ni(NOs). (38 pmol) 105°C/66h | 85°C:ssa
DMF (10 ml) + CF3COOH (40 pl) Passiivinen 6 h
85°C/66h
dbatH2 (17 pmol) passiwinen > b
190 Zn(NO:3), (38 umol) Passiivinen 6 h Ei kiinteda tuotetta
DMF (10 ml) + CFsCOOH (40 pl) 120°C / 16 h
Passiivinen 6 h
85°C/66h
dbatH2 (17 umol) lfgzsig‘/“gg 151 h
191 Ce(NO3)3 (40 pmol) Passiivinen 6 h Ei kiintedi tuotetta
DMF (10 ml) + CF;COOH (40 ul) 120°C / 16 h
Passiivinen 6 h
dbatNa2 (30 umol) + AzoBiPy (30 umol) 120 °C / 64 h
192 Zn(NOs), (75 umol) 10 hidghdvivs | -
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (30 umol) + AzoBiPy (30 umol) 120 °C / 64 h
193 Zn(NOs); (75 umol) 10 hidihdvtvs |
H,0 (5 ml) + EtOH (5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (30 umol) + titb (31 pmol) 120°C / 64 h
194 Zn(NOs), (75 umol) 10 hidihdvtvs |
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (30 umol) + titb (31 pmol) 120°C / 64 h
195 ZH(NO3)2 (75 pmol) 10 h idshdvtvs -
H,0 (5 ml) + EtOH (5 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (30 umol) + AzoBiPy (30 umol) o Punaisia
120°C/ 64 h . .
196 Co(NO:3), (75 umol) 10 h iddhdvivs | S2uvamaisia
H:0 (10 ml) Jaahdytys | yiteita (S3)
dbatNa2 (30 umol) + titb (31 umol) 120 °C / 64 h
197 Co(NOs)2 (75 umol) 10 h jaghdytys |
H,0 (10 ml) J y
dbatNa2 (30 umol) + DABCOPr (30 umol) o
198 Zn(NO3); (75 pmol) 105°C/66h

H,0 (10 ml)

Passiivinen 6 h
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Koodi Ligandi(t) Limmitys L
(EBL-xxx) Metallisuola Jashdvivs Huomioitavaa
Liuotin (+ apuaine) Yoy
dbatNa2 (30 umol) + DABCOPr (30 umol) 105 °C / 66 h
199 Zn(NO3), (75 pmol) Passiivinen 6 h | -
H>0 (5 ml) + EtOH (5 ml)
dbatNa2 (30 umol) + Adeniini (30 wmol) 120 °C / 64 h
200 Zn(NO:3); (75 pmol) 10 h iaghdvivs |~
H,0 (10 ml) Jaahdyty
dbatNa2 (30 umol) + Adeniini (30 pmol) 120 °C / 64 h
201 Zn(NO:3), (75 pmol) 10 h iaghdvivs |~
H,0 (5 ml) + EtOH (5 ml) Jaahdyty
Kirkkaita
sauvamaisia
dbatNa2 (30 umol) + 3-PA (32 umol) 120 °C / 64 h Kiteiti (MOF 1),
202 Zn(NO:3), (75 umol) 10 h isdhd |
H,0 (10 ml) jaahdytys | eroteltu
mekaanisesti TG-
mittauksiin
Kirkkaita
sauvamaisia
dbatNa2 (30 pmol) + 3-PA (32 pmol) 120 °C / 64 h Kiteiti (MOF 1),
203 Zn(NO): (75 pmol) 10 h jadhdytys | eroteltu
H20 (5 ml) + EtOH (5 ml) mekaanisesti TG-
mittauksiin
Kirkkaita
sauvamaisia
dbatNa2 (30 umol) + 4-PA (32 pumol) 120 °C / 64 h Kiteiti (MOF 1),
204 Zn(NO:3), (75 pmol) h ik
H;0 (10 ml) 10 h jddhdytys | eroteltu
: mekaanisesti TG-
mittauksiin
Kirkkaita
sauvamaisia
205 dzt,’,a(tﬁléz)(ig ;*mn‘;&;r 4-PA (31 pmol) 120°C/64h | Kiteitd (MOF 1),
22 y 10 h jddhdytys | eroteltu

H,0 (5 ml) + EtOH (5 ml)

mekaanisesti TG-
mittauksiin
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