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Tiivistelma

Tdmdn Pro Gradu-tutkielman kirjallisessa osassa késitelldén aluksi maapallon ilmakehéin
hiilidioksidipitoisuuden nopeaa muutosta seki syitd ja seurauksia, jos COz-pitoisuuden kasvu
jatkaa samaa kehityskdyrdd kuin nykyhetkeen mennessd. Seuraavaksi tarkastellaan erilaisia
keinoja hillitd pédédstojen madrdd. Niitd ovat erilaiset hiilidioksidin talteenottoon kehitetyt
teknologiat ja sorbenteiksi soveltuvat materiaalit, joita voidaan kéyttdd sekd pistemadisille
paéstolahteille ettd suoraan ilmasta tehtdville talteenotolle. Tarkempaan tarkasteluun
valikoituivat metalliorgaaniset verkkorakenteet (eng. Metal Organic Framework eli MOF),
joiden kayttod sorbentteina erilaisissa kaasujen talteenotto- ja erotussovelluksissa tutkitaan
paljon niiden kyseiseen kéyttotarkoitukseen sopivien ominaisuuksien takia. Talteenoton
jélkeiset hiilidioksidin jatkokisittelytavat ovat tarkastelun kohteena kirjallisen osan
loppupuolella. Tdmén jilkeen luodaan vield katsaus MOF-yhdisteiden karakterisoinnin

kiytetyimpiin analyysimenetelmiin.

Kokeellisessa osassa valmistettiin useampi erd hyvin tunnettuja kupari-, zirkonium- ja
sinkkipohjaisia MOF-yhdisteitd solvotermiselld synteesimenetelmilld. Tarkoituksena oli
tarkastella erilaisten synteesiolosuhteiden vaikutusta synteesierien lopputuotteeseen. Toisena
vaiheena ty0ssd valmistettiin sarja haihdutuskiteytyksid, minkd tavoitteena oli valmistaa
mahdollisia uusia MOF-rakenteita. Haihdutuskiteytyksissd kidytetiin metallisuola- ja
ligandiliuoksia, jotka olivat vesi- tai metanolipohjaisia. Metallisuolat olivat kupari- tai
sinkkipohjaisia. Kaytetyistd ligandeista kahta eri 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]-oktaani-pohjaista
ligandia on jo aiemmin kéytetty MOF-synteeseissd, mutta kirjallisuuden perusteella 4-
(bromometyyli)bentsoehappo-pohjaisen ligandin kédytostd on raportoitu vain muutamia kertoja.
Osassa kiteytyksistd kaytettiin lisdksi apuligandina joko aminoryhmin siséltdvaa ligandia tai
tertiddristd N-donoriligandia. Useasta 4-(bromometyyli)bentsoehappo-pohjaista ligandia ja
kuparia siséltdvéstd kiteytystuotteesta muodostui samanlainen 1D-MOF-rakenne (yhdiste 1).
Kolmannessa kokeellisen osan vaiheessa tehtiin postsynteettisti muokkausta HKUST-1
MOF:ille, johon sitoutettiin 3-pikolyyliamiinia sekéd toiseen erdidn 4-pikolyyliamiinia. Ndiden
yhdisteiden osalta tutkittiin niiden COz-sorptio-ominaisuuksia, ja miten amiinien lisdys

vaikuttaa yhdisteen talteenottokapasiteettiin.
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Kirjallinen osa

1 Johdanto

Hallitustenvélinen ilmastonmuutospaneeli IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change)
on raportoinut ensimmaéisen kerran jo vuonna 1990 tarpeesta vihentdd merkittavésti fossiilisten
polttoaineiden  kéytt6d, mutta siitd huolimatta antropogeenisten (ihmisperdisten)
hiilidioksidipddstdjen kasvu on jatkunut ja jatkuu maailmanlaajuisesti yhd kiithtyvéssa
tahdissa.! Vaikka uusiutuvia hiilidioksidivapaita energiantuotantoteknologioita on kehitetty
paljon, ja niiden kayttdd on lisatty merkittdvasti, eri menetelmilld tuotetut energiamééarit eivat
kuitenkaan millin riitd vastaamaan globaalin yhteiskunnan alati kasvavaa energiantarvetta.’
Toistaiseksi hiilidioksidivapaiden energiantuotantomenetelmien merkittivimpia ongelmia ovat
olleet esimerkiksi niiden pienempi tuotantokapasiteetti, tuotannon epdsddnnoéllisyys ja
tehovaihtelut, joita aiheuttavat mm. vesivoimaloiden osalta veden virtausvoimakkuuden
heikentyminen kuivuuden seurauksena, tai aurinkovoimaloiden eri vuorokauden- ja
vuodenaikojen aiheuttamat vaihtelut. IPCC on raporteissaan todennut globaalin tavoitteen
hiilineutraaliudesta kuluvan vuosisadan loppuun mennessd, jotta ilmaston ldmpeneminen
voitaisiin vield rajoittaa alle 2 °C muutokseen. Tavoitteen saavuttamiseksi [IPCC:n mukaan on
valttdimatontd ottaa laaja-alaisesti kdyttoon hiilen talteenotto-, hyodyntdmis- ja
varastointimenetelmid. Lisdksi IPCC on korostanut uusimmassa vuoden 2021 raportissaan
hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenoton (eng. Direct Air Capture eli DAC) olevan yksi
lahitulevaisuuden tirkeimmistd menetelmistd ilmakehdn hiilidioksidipitoisuuden kasvun

rajoittamisessa.>*

Hiilineutraalius ja hiilinegatiivisuus ovat tulevaisuuden kannalta vélttdméttomid tavoitteita,
jotta saataisiin aikaan tarvittava pysyvd muutos ilmakehdn hiilidioksidimédrdssd. Uusia
menetelmid hiilidioksidin talteen ottamiseen ilmakehisté kehitetddn kiivaasti, ja niiden kysynta
tulevaisuudessa tulee lisddntyméén, vaikka CO;-pdéstdjen madrd saataisiinkin vakiintumaan
jossain vaiheessa, koska ilmakehén hiilidioksidipitoisuutta (n. 418 ppm) on saatava myds
alenemaan kasvihuoneilmion hillitsemiseksi.’ Koska globaalien CO-piéstdjen méiri (sisiltii
fossiilisten polttoaineiden kéytostd sekd maankdyton muutoksista, kuten metsien
hakkaamisesta, aiheutuvat paistot) on jo vuositasolla valtava, noin 38 Gt, on pddstoméaaria
saatava vihenemddn kaikilla osa-alueilla ja eritoten suurimpien pédstoldhteiden, kuten
limmon- ja energiantuotannon seki sementti- ja teristeollisuuden osalta.> Teollisuudessa on jo

alettu laatia toimia pédstdjen leikkaamiseksi, ja esimerkiksi Suomessa terdstuotteita valmistava



SSAB yritys on kertonut tuovansa markkinoille fossiilivapaan teréiksen vuonna 2026. My0s
Neste Oy on yhdessd VTT:n kanssa kehittiméssd fossiilisille polttoaineille korvaavaa
sahkopolttoainetta, joka  soveltuisi mm. lentokoneille, laivoille ja  raskaille

maantieajoneuvoille.®’

Hiilidioksidin talteenottomenetelmilld tarkoitetaan suoraan ilmasta talteenoton liséksi edelld
lueteltujen suurien pisteldhteiden pééstdjen talteenottoa. Kehittyneimmaét teknologiat ovat
padasiassa suunnattu kaytettaviksi pistemaisten ldhteiden talteenottoon niiden ldhtokohtaisesti
korkeiden COs-pitoisuuksien (3—15 %, péistolihteestd riippuen) ja -méirien takia.® Samoin
talteenottokdyttoon kehitetyt sorbenttimateriaalit on tdhidn asti kehitetty pédasiassa
pisteldhteisiin  soveltuviksi. DAC-menetelmien kdyton vilttimittomyys pisteldhteiden
talteenoton ohella on kasvattanut kiinnostusta niiden kehitysty6td kohtaan viime vuosien
aikana. Merkittdvin DAC-teknologiaa hyodyntédvien talteenottomenetelmien etu on niiden
kayttomahdollisuudet sijainnista riippumatta, koska tarvittava laitteisto on asennettavissa
kiytdnndssd, minne tahansa. Myds laitteiston talteenottokapasiteettia on helppo skaalata
tarpeen mukaan. Namé ominaisuudet tekevdt DAC-teknologiasta kdytdnnoéllistd, koska iso osa
ilmakehdn hiilidioksidista pddtyy sinne muualta kuin suurimmista padstoléhteistd, kuten

esimerkiksi liikenteesti tai ruoantuotannosta.>’

MOF-yhdisteiden eli metalliorgaanisten huokosmateriaalien kdyttdd sorbenttimateriaaleina
hiilidioksidin talteenottoon niin pisteldhteistd kuin suoraan ilmastakin on tutkittu viime vuosina
yhd enenevissd méérin niiden lupaavien ominaisuuksien, kuten huokosrakenteen koon
muokattavuuden sekd rakenteen kestdvyyden takia. DAC-teknologioiden haasteena on
ilmakehdn matala hiilidioksidipitoisuus, veden (ja myds muiden pienten molekyylien) ldsnéolo
sekd matala paine. Ndiden haasteiden ratkaisemiseksi yhtend MOF-yhdisteiden tutkimuksen
tavoitteena on 10ytdd DAC-olosuhteissa tehokkaasti hiilidioksidia sitovia sorbentteja, joiden

valmistus- ja kdyttokulut tonniskaalassa olisivat kustannustehokkaita.

1.1 Kasvihuoneilmio ja -kaasut

Kasvihuoneilmid itsessddn on luonnollinen fysikaaliskemiallinen ilmidé maapallolla. Sen
ansiosta ilmakehén alimmat osat ovat alun perin ldmmenneet elinkelpoiseksi, kun auringon
tulositeily piddsee maan pinnalle helpommin kuin se pdésee siteilemédn takaisin avaruuteen.
Kuitenkin ilmakehdn kasvihuonekaasujen ja varsinkin hiilidioksidin pitoisuuden kasvaessa

maapallon kaasukehd ldmpenee yhd enemmén ja kasvihuoneilmid kiihtyy. Ilmaston



lampeneminen on todellinen uhka maapallollemme, ja tulevaisuutemme kannalta on kriittista
16ytdd ratkaisuja ldmpenemisen hillitsemiseksi vilittomésti, eikd vasta tulevien
vuosikymmenten aikana. Véiestoméiran yhé kasvaessa myo0s tarve luonnonvarojen kulutukselle
lisddntyy kiihtyvédlld tahdilla, eikd maapallon kantokyky endd kestd pitkddn nykyistd
kulutuksen, tuotannon, jitteiden ja muiden ihmisten tekojen aiheuttamaa rasitusta, misté
seurauksena on ympiristokatastrofeja ja -tuhoja.'® Seuraukset ovat suoraan tai vilillisesti koko
ithmiskunnan hyvinvointiin ja elinkeinoihin vaikuttavia muutoksia, kuten esimerkiksi pula
ruuasta ja puhtaasta juomavedestd, ilmastopakolaisuus &ériolosuhteiden ja luonnon
pilaantumisen takia seké taloudelliset vaikutukset. Liséksi meret happamoituvat, kun niihin
liukenee tavanomaista enemman hiilidioksidia ilmakehistd sen kasvaneen pitoisuuden takia.
Hiilidioksidin reagoidessa veden kanssa muodostuu hiilihappoa, joka muodostaa edelleen
bikarbonaatti- ja karbonaatti-ioneja. Télldin reaktiossa vapautuu vetyioneja, jotka laskevat
meriveden  luonnostaan  hieman eméksistd pH-arvoa happamampaan suuntaan.
Happamoituminen vaikuttaa esimerkiksi moniin merissd eldviin lajeihin siten, ettd niiden
elinympéristdt pienenevit tai katoavat kokonaan tai niille tulee fysiologisia haittavaikutuksia,
jolloin monien lajien midrdt vdhenevdt tai ne kuolevat sukupuuttoon. Esimerkiksi
koralliriuttojen vihenemisen on jo huomattu heikentdvén muidenkin riuttojen ekosysteemeisti

riippuvaisten lajien kantoja.!!!2

Kasvihuonekaasupédstdistd suurin osa on ihmisperdisid. Hiilidioksidia vapautuu ilmakehdin
myds ympdriston luontaisista ldhteistd, kuten tulivuorien purkauksista, metsdpaloista, turpeen
noston yhteydessd tai ikiroudan sulaessa. Luontaisten ldhteiden aiheuttamat padastot eivét
kuitenkaan ole kovinkaan merkittdvid verrattuna ihmisten aikaansaamiin pddstoihin, jotka
olivat esimerkiksi vuonna 2016 yhteensd noin 49,4 Gtcoze (CO2e = hiilidioksidiekvivalentti,
muiden kasvihuonekaasujen médrit on muunnettu niille méaéritetyilld kertoimilla vastaamaan
hiilidioksidin méérad). Tastd madrastd hiilidioksidin osuus oli 74,4 %, metaanin 17,3 %, typen
oksidien 6,2 % ja fluorattujen kaasujen osuus oli 2,1 %. Kuvassa 1 on esitetty vasemmassa
kaaviossa vuoden 2016 kasvihuonekaasupdistdjen osuudet sektoreittain ja oikeassa kaaviossa
tarkempi jaottelu energiaan liittyvien paistdjen, kuten sdhkon- ja ldmmontuotannon sekd

liikenteen osuuksista.’
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Kuva 1. Vasemmassa kaaviossa on esitetty kasvihuonekaasupééstdjen osuudet sektoreittain ja
oikeassa kaaviossa on esitetty tarkemmin energian osuuteen liittyvit paastolahteet. Mukailtu

lahteesti.”

Kansainvilisen energiajérjeston IEA:n (International Energy Agency) Global Energy Review
2021-energiakatsauksen mukaan Covid-19 pandemia aiheutti historian suurimman laskun
globaaleissa CO2-pééstdissd. Katsauksen mukaan hiilidioksidipééstot laskivat vuonna 2020 5,8
%, joka vastaa ldhes 2 gigatonnia hiilidioksidia. Edellisen kerran paéstdt vahentyivit vuoden
2009 finanssikriisin aikaan, jolloin laskua tapahtui vajaa viidennes vuoden 2020 maarésta.
Péadstojen vihentymisestd huolimatta ilmakehén vuotuinen keskiméérdinen CO:-pitoisuus
nousi vuonna 2020 ennityskorkeaksi sen ollessa 412,5 ppm. Luku on noin 50 % suurempi kuin
teollisen vallankumouksen alkaessa (1750-luvulla), ja pidempdd aikavilid tarkasteltaessa
hiilidioksidin méairé ilmakehéssd on kdytdnndsséd kaksikertaistunut viimeisen 800 000 vuoden
aikana. Vaikka kokonaispdéstot vuoden 2020 osalta laskivat, energiantuotantoon liittyvét
pédstot pysyivit pandemian aikana kuitenkin ennallaan noin 31,5 gigatonnissa hiilidioksidia,
miki edesauttoi ilmakehiin pitoisuuden kasvamista.'> IPCC:n vuonna 2021 julkaisemassa
raportissa on kerrottu tarkasti maapallon lampenemisestd viimeisten kahden vuosisadan aikana,
kun lampdtilaseurantaa on tehty. Kuvasta 2 ndhddin sekd rekonstruoitu kuvaaja maapallon
lampdtilan muuttumisesta viimeisten noin 2000 vuoden ajalta, sekd seurantaan perustuva

limpétilakdyri vuosilta 1850-2020.3
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Kuva 2. IPCC:n vuoden 2021 raportin kuva, jossa vasemmalla on viimeisen n. 2000 vuoden
ajalta rekonstruoitu maapallon limpenemistd kuvaava lampotilakdyré, sekd vuodesta 1850
eteenpdin havaittu lampétilan vaihtelu (harmaa tausta). Oikealla on tarkemmin vuosien 1850—
2020 vélisen ajan lampenemiskéyrd. Siithen on liséksi piirretty simuloidut kdyrat ihmisten
aiheuttamien sek luonnollisten padstojen aiheuttamasta lampdotilan muutoksesta (ruskea
kayrd) sekd pelkkien luonnollisten padstdjen aiheuttamasta ldmpdtilan vaihtelusta (sininen

kiyri).>

2 Hiilidioksidin talteenotto

Jo useampi vuosikymmen sitten hiilidioksidia on haluttu saada talteen ilmasta sen kédyttdmiseksi
uudelleen hyddykkeissé, jolloin sitd ei tarvitsisi erikseen tuottaa fossiilisten polttoaineiden
avulla. Nykyédin tiedostetaan ilmakehédn hiilidioksidin aiheuttamat haitat, joiden takia sitd
haluttaisiin poistaa ilmasta. Hiilidioksidin luonnollinen poistuminen ilmakehésta kestdd kauan
ja NASA:n mukaan hiilidioksidin padyttyi ilmakehiin se pysy sielld 300-1000 vuotta.'* Joten
vaikka hiilidioksidipaéstot loppuisivat tinddn kokonaan, kestdd vield useita satoja vuosia, ennen

kuin ilmakehén COz-pitoisuus ldhtee laskuun.

Hiilidioksidin ohella ilmakehédssd on my0s metaania noin 1910 ppb. Sen méérd ilmakehdssi on
hiilidioksidin tavoin noussut reippaasti miiridn tuplaannuttua edellisen vuosisadan (1900—
2000) aikana noin 900 ppb pitoisuudesta.’ Metaani on hiilidioksidia huomattavasti
voimakkaampi kasvihuonekaasu. Metaanin GWP-arvo (ldmmityspotentiaali, eng. Global
Warming Potential) 20 vuoden ajalle laskettuna on 84, eli se sitoo 84 kertaa enemman [dmpoa

massayksikkod kohden kuin hiilidioksidi. Eri yhdisteiden GWP-arvot lasketaan suhteessa



hiilidioksidiin, jonka GWP-arvoksi on asetettu 1. Metaani kuitenkin poistuu ilmakehésti
selvasti CO2:a nopeammin, sen poistuessa troposfadristd hydroksyyliradikaali-reaktioiden
kautta keskimadrin 12 vuodessa. Pddtyessdén suoraan stratosfaériin metaani poistuu sielti vasta
noin 120 vuodessa. Liséksi metaanin hajoamisreaktiot tuottavat ilmakehéén lisda hiilidioksidia,
mikd osaltaan lisdd ilmaston ldmpenemistd. Reaktioissa muodostuu myods vettd, jota on
tyypillisesti hyvin vdhédn tropopaussin ylédpuolella (eli stratosfaérissd). Kun vesi- ja jadpilvid
muodostuu stratosfdérin alaosissa ne osaltaan kiihdyttdvét kasvihuoneilmioti ja maan pinnan
lampenemistd. Naiistd syistd metaanipitoisuuden kasvu ilmakehdssd on véhintddn yhtd
haitallista kuin hiilidioksidin, ja my®s metaanipéistdji pitii saada rajoitettua.'>!® Metaanin ja
hiilidioksidin ohella muita haitallisia antropogeenisii kasvihuonekaasuja, joiden pitoisuuksien
kasvuun on kiinnitetty huomiota, ja joiden pitoisuuksia IPCC seuraa raporteissaan ovat
typpioksiduuli ja fluoratut kaasut (F-kaasut). F-kaasuja ovat fluorihiilivedyt, perfluoratut
yhdisteet, rikkiheksafluoridi ja typpitrifluoridi.

2.1 Talteenotossa kiytetyt mekanismit

Hiilidioksidin talteenottomenetelmét perustuvat erilaisiin sorptiomekanismeihin riippuen
kiytettdvistd sorbenttimateriaalista. Néitd mekanismeja ovat kemisorptio ja fysisorptio, seké
kiinteiden sorbenttien kohdalla l&dhes aina edelld mainittujen yhdistelmd. Lisdksi
mekanismeihin voidaan lukea my0s adsorptio ja absorptio, jotka eivét ole tosin yhtéd spesifeja
sorptiomekanismeja, mutta ne ovat hyvid kasitteitd kuvaamaan sorptiotapahtumaa.
Adsorptiossa hiilidioksidi kertyy sorbentin huokosten pintarakenteisiin, ja absorptiossa

puolestaan se imeytyy tiiviin sorbentin (tyypillisesti neste) sisille.?

Fysisorptio perustuu heikkoihin vuorovaikutuksiin sorbenttimateriaalin ja COz-molekyylin
vililld. Hiilidioksidin suuren kvadrupolimomentin johdosta se voi muodostaa dipoli-dipoli- tai
ioni-dipoli-sidoksia jos sorbenttimateriaalissa on sopivia poolisia tai ionisia ryhmid. Eri
yhdisteiden erisuuruiset kvadrupolimomentit erottavat ne keskenddn toisistaan, ja tdtd
ominaisuutta on mahdollista hyddyntdd sorbentin selektiivisyytend hiilidioksidia kohtaan
esimerkiksi verrattuna typpeen, jolla on selvisti pienempi kvadrupolimomentti. Myos van der
Waals vuorovaikutukset voivat osaltaan edistdd hiilidioksidin fysisorptiota sorbentin pinnalle
ja samoin vetysidoksilla on osaltaan jonkinlainen affiniteettia CO;:a kohtaan lisddva rooli.
Fysisorption heikkoutena voidaan ndhdd sen huono selektiivisyys sitoutuvien molekyylien
vililld. Vesi on tyypillisesti hiilidioksidin talteenoton suurin haittatekijd sorption

selektiivisyyden ollessa alhainen, koska wvesi kilpailee COz:n kanssa aktiivisista



sorptiopaikoista, ja vesipitoisuuden ollessa tyypillisesti CO2:a merkittavésti korkeampi, jaa
sorbentin CO»-talteenoton kapasiteetti pienemmaéksi. Lisdksi useissa tapauksissa sorbentin
kemiallinen kestivyys kérsii veden jatkuvasta lasnéolosta. Tapoja vihentdéd veden sitoutumista
fysisorbenttiin ovat huokoskoon pienentiminen suosimaan lineaarisen —muotoisten
hiilidioksidimolekyylien sorptiota kayttdmilld mikrohuokoisia sorbenttimateriaaleja tai
hyodyntimélla hydrofobisia ligandeja. Vaihtoehdot voidaan ottaa huomioon jo
sorbenttimateriaalin synteesivaiheessa tai muokkaamalla sorbentin kemiallista koostumusta
postsynteettisesti. Fysisorptioon perustuvia sorbentteja on mahdollista kédyttdd ldhinna
pistemaisille paéstoldhteille, koska niiden tapauksessa kaasuvirrassa on tarpeeksi korkea CO»-

pitoisuus.®!”

Kemisorptio perustuu hiilidioksidimolekyylin hiiliatomin elektrofiilisyyteen ja siihen
kohdistuviin vuorovaikutuksiin. Kemisorptiossa muodostuu kovalenttisia tai ionisidoksia
sorbentin huokosrakenteessa oleviin funktionaalisten ryhmien, eli aktiivisten alueiden, ja CO»-
molekyylien vilille. Sorbentin siséltdmien funktionaalisten ryhmien tulee olla nukleofiilisia,

8 Kemisorption avulla sorbentin CO»-

jotta hiilidioksidin sitoutumista voi tapahtua.
selektiivisyys on fysisorptiota merkittdvasti parempi, silld kemiallinen sidos tai ionipari
muodostuu ainoastaan sopivan funktionaalisen ryhmén ja COa2:n vilille (karbamaatti- tai
bikarbonaatti-ioni). Néin ollen muiden sorbenttiin mahdollisesti adsorboituvien ilmassa olevien
kaasumaisten komponenttien, kuten vesi-, typpi- tai happimolekyylien osuus jdd vdhidiseksi.
Selektiivisyyden ollessa parempi yhdisteen huokosten kokoa ei tarvitse rajoittaa muiden
molekyylien kanavistoon pddsyn estdmiseksi, jolloin suurempihuokoisten materiaalien kiyttd

on mahdollista.®!”

2.2 Sorbenttimateriaalit

Kuten edelld on todettu, eri pdédstoldhteiden talteenottomenetelmissd on kdytettdvé toisistaan
poikkeavia sorbenttimateriaaleja talteenotto-olosuhteiden vaihdellessa toisistaan merkittavésti,
jolloin yhtd universaalia kaikissa olosuhteissa toimivaa sorbenttia on hyvin vaikea, ellei
mahdotonta kehittdd. Esimerkiksi polttokaasuissa ja ympérdivdssd ilmassa on toisistaan
poikkeavat kaasuvirtaukset, erilainen CO»-pitoisuus ja erilainen muiden kaasukomponenttien
koostumus seki niiden keskindinen pitoisuus. Tyypillisesti polttokaasut sisdltavit CO2:n ohella
esimerkiksi, typped, typen oksideja (NOx-yhdisteet), metaania, CFC-yhdisteitd (eli freoneja,

eng. chlorine-fluoride-carbon) tai pienid méérid muita yhdisteitd, sekd pienhiukkasia. Samoin



kaasujen ldmpdétila ja kosteus vaihtelevat suuresti. Taulukossa 1 on listattuna perinteisen

hiilivoimalan savukaasussa tyypillisesti esiintyvid yhdisteita.

Taulukko 1. Tyypillisen hiilivoimalaitoksen savukaasussa esiintyvit yhdisteet’

Molekyyli Konsentraatio (tilavuus)

N2 73-77 %
CO2 15-16 %
H>O 5-7%
0)) 3-4%
SO, 800 ppm
SOs 10 ppm
NOx 500 ppm
HCl 100 ppm
CO 20 ppm

Hiilivedyt 10 ppm
Hg 1 ppb

Hyville sorbentille on maédritetty tiettyjd tavoitearvoja, joihin pééstessd sorbentin hydtysuhde
sekd kustannustehokkuus ovat tarpeeksi hyvid ja materiaalin kdytto hiilidioksidin talteenotossa
on kannattavaa. Niitd ominaisuuksia ovat korkea selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan seka
korkea sorptiokapasiteetti, jolla kuvataan sorbenttiin sitoutuneen hiilidioksidin maéraa
tilavuusyksikkod kohti. Lisdksi CO2:n sitoutumisenergia (eksoterminen adsorptio) ei saa olla
liian suuri, jotta hiilidioksidi ei sitoudu sorbenttiin liian tiukasti (liian korkea affiniteetti), jolloin
tarvitaan paljon energiaa regeneraatiovaiheessa (endoterminen desorptio). Lisdksi kdytettavin
sorbenttimateriaalin tulee olla stabiili, eli sen tulee olla termisesti ja kemiallisesti kestdva niissa
talteenotto-olosuhteissa, joissa kyseistd sorbenttia kiytetiin.>*!® Patel er al. ovat esittéineet
artikkelissaan tavoitearvoja hyvin sorbentin eri ominaisuuksille.® Kyseiset tavoitearvot on

listattu taulukossa 2.



Taulukko 2. Ehdotetut tavoitearvot hyville sorbenttimateriaalille®

Kriteeri Tavoitearvo

Kapasiteetti >2 mmol CO» per sorbenttigramma

Uudelleenkéaytto >1000 syklid

Selektiivisyys >100 (CO2/muut kaasut)

Stabiilisuus >150 °C, kiehuva vesi, H2S, SOx, NOx, HCI, NaOH, mekaaninen
kestdvyys matalalla hankausindeksilld (attrition index AI)

Hinta <50 $ kg (sorbentin hinta < 10 $ kg™

Kinetiikka > 1 mmol (g - min)™!

Kaasujen kisittelyd etanoliamiinien vesiliuoksilla hiilidioksidin erottamiseksi maakaasusta on
tehty ensimmaisen kerran jo 1930-luvulla. Menetelméa tunnetaan nimelld amine scrubbing tai
amine gas treating."® Yhdisteiden pitkiin historian takia alkanoliamiinien vesiliuoksia on
tutkittu kaikkein eniten potentiaalisina CO»-talteenottoabsorbentteina. Amiiniliuoksilla on hyva
selektiivisyys hiilidioksidille, joka absorboituu liuokseen kemiallisesti. Kemisorption
mekanismi vaihtelee karbamaatti- ja bikarbonaattivilivaiheisten reaktioiden vélilld reaktioon

osallistuvan amiinin substituoinnin seki veden ldsndolon mukaan.

Amiineja voidaan kayttda talteenottoon tiysin vedettomisséd olosuhteissa, jolloin priméériset ja
sekundéddriset amiinit voivat sitoa hiilidioksidia. Reaktiossa ensin toinen amiiniryhma
muodostaa C-N-sidoksen nukleofiiliselld reaktiolla hiilidioksidin hiiliatomin kanssa
muodostaen kahtaisionin, jonka toinen reaktioon tarvittava amiinimolekyyli deprotonoi.
Talloin reaktiossa muodostuu karbamaattianioni sekd protonoitunut amiini. Tertidériset amiinit
eivit pysty deprotonoimaan muodostuvaa kahtaisionia, joten kyseinen mekanismi ei ole niiden
tapauksessa mahdollinen. Vaihtoehtoinen kemisorptiomekanismi amiineilla tapahtuu veden
lasnd ollessa. Télloin reaktiossa muodostuu vastaavalla tavalla karbamaattia, jonka vesi
muuttaa bikarbonaattianioniksi. Reaktiossa amiiniryhméd protonoituu itse, jolloin reaktioon
tarvitaan vain yksi aminoryhmaé. Tdlloin teoriassa hiilidioksidin talteenotto on hydtysuhteeltaan
parempi (1:1 amiini/CO,), kun reaktioon osallistuu vetti.®® Kuvassa 3 on esitetty

esimerkkireaktiot amiinien kemisorptiomekanismeista kuivissa ja kosteissa olosuhteissa.
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Kuva 3. Ylempi reaktioyhtdlo kuvaa monoetanoliamiinin (MEA) reaktiota hiilidioksidin
kanssa kuivissa olosuhteissa, jolloin reaktiossa muodostuu karbamaattianioni. Alemmassa
reaktioyhtdlossé trietanoliamiini (TEA) reagoi veden ldsna ollessa ja reaktiossa muodostuu

bikarbonaattianioni. Kuva mukailtu lihteesti.’

Amiiniliuoksilla on kuitenkin useita merkittdvia haittapuolia, jonka seurauksena niitd on pyritty
korvaamaan kiinteilld sorbenteilla. CO»-talteenotossa kaytettivien vesiliuosten amiinipitoisuus
on vain noin 20-40 m-%, koska titd vahvemmat liuokset alkavat syovyttdd liuossiilidita.
Desorptiovaiheeseen ja regenerointiin kuluu erittdin suuria médrid energiaa, jopa 30 %
voimalaitoksen tuottamasta energiasta, koska laimean amiinipitoisuuden takia joudutaan
ldimmittdmaidn suurta madrdd hyvin korkean ominaisldmpokapasiteetin omaavaa vettd.
Amiiniliuokset ovat myos epdstabiileja ldmmitettdessd, mikd rajoittaa regeneroinnissa
kaytettavdd lampotilaa ja lisdksi amiiniliuokset alkavat véhitellen hajoamaan kemiallisesti
lukuisten regenerointisyklien seurauksena, jolloin niiden absorptiokapasiteetti alenee ja

kiyttoiki lyhenee.’

Yksi paljon tutkituista hiilidioksidin talteenottoon soveltuvista kiinteistd adsorbenteista ovat
zeoliitit. Ne ovat Kkiteisid ja huokoisia alumiinisilikaatteja, joiden kiderakenteessa on
molekyylien adsorptioon sopivia huokosia. Zeoliittien heikkoutena on niiden melko huono
rakenteellinen muokattavuus ja ne ovat kosteusherkkid. Jos huokosissa on vettd, zeoliittien
regeneraatioaika pitenee ja adsorptiokapasiteetti heikkenee, jolloin kéyttokustannukset
nousevat. Liséksi zeoliitteja syntetisoitaessa tarvitaan orgaanisia tai epdorgaanisia apuaineita
yhdisteiden kasvualustana. Apuaineiden, kuten amiinien, poiston aikana monet kationiset
zeoliitit kuitenkin romahtavat niiden ja apuaineen vilisten vahvojen iséntd-vieras-

vuorovaikutusten takia.?’
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Toinen tirked COz:n talteenottoon kehitetty kiinteiden adsorbenttien ryhmé ovat erilaiset
hiilipohjaiset materiaalit, kuten aktiivihiilet, hiilinanoputket sekd grafeeni. Ndistd aktiivihiiltd
tuotetaan suunnilleen saman verran kuin zeoliitteja, joiden globaali tuotanto on useita miljoonia
tonneja vuodessa. Aktiivihiilet ovat amorfisia yhdisteit4, joita on edullista valmistaa, mutta niitd
tuotetaan  polttoprosesseissa, mikd on talteenottokdytdssd  ristiriitaista  niiden
kayttotarkoitukseen ndhden. Suomessa esimerkiksi turpeesta tuotetaan aktiivihiiltd. Lisdksi
aktiivihiiltd voidaan valmistaa kivihiilestd, maadljystd, puusta tai muusta biomassasta. Matalan
adsorptioentalpian takia aktiivihiilet sitovat normaalipaineessa hiilidioksidia heikommin kuin
edelld mainitut zeoliitit, mutta desorptio- ja regeneraatiovaiheet tarvitsevat samasta syysti
vihemmin energiaa. Lisiksi aktiivihiilen kdytdn etuna on materiaalin edullinen hinta.>?!
Toisaalta mitkéddn tissé luvussa esitellyistd sorbenteista eivét ole vield onnistuneet tdyttiméain
kaikkia aiemmin esiteltyjd hyvén sorbentin kriteereitd. Jatkumona kiinteiden epédorgaanisten
sorbenttien tutkimukselle, myds metalliorgaanisia huokosmateriaaleja on alettu viime vuosina

tutkia potentiaalisina talteenottomateriaaleina. MOF-yhdisteita esitellddn tarkemmin luvussa 3.

2.3 Pistelihteiden talteenotto

Fossiilisia polttoaineita kéyttdviat sdhkon- ja ldmmontuotantolaitokset ovat suurimpia
pistemadisid pédastoldhteitd koko maailmassa, silld energiantuotanto vastaa noin 75 % osuutta
kaikista thmisperdisistd CO-pééstoistd (kts. kuva 1). On arvioitu, ettd fossiilisilla polttoaineilla
tuotetun energiamidrin kasvu tulee jatkumaan edelleen, ja vuonna 2035 tuotetun sdhkon mééra
olisi 21 900 terawattituntia, kun vuonna 2020 mari oli 17 500 TWh.> Lisiksi sementti- ja
terdsteollisuus tuottavat merkittdvin osan ilmakehdin pddtyvistd haitallisista padstdistd. On
selvad, ettd vahentdmailld suurimpien CO;-pisteldhteiden pdéstdja saataisiin aikaan merkittdva
vidhennys my0s kokonaispddstdissi maailmanlaajuisesti. Ennen kuin uusiutuvien
energiantuotantolaitosten, kuten aurinko- ja tuulivoimaloiden, méérd ja tuotantokapasiteetti
saadaan rakennettua kattamaan tarpeeksi suurta osaa kokonaistuotantokapasiteetista, on
vanhoja fossiilisiin polttoaineiseen perustuvia laitoksia kaytettdva siirtymdvaiheessa edelleen
riittdvad kapasiteettia yllépitdvind ja tehoreservilaitoksina. Térked tutkimuskohde onkin ollut
viime vuosina 10ytd4 menetelmid, joita voidaan soveltaa jo kédytdssd oleviin voimalaitoksiin.
Talld hetkelld parhaana vaihtoehtona pidetdén hiilidioksidin erotusta poltosta syntyvista
savukaasusta, silld menetelméd ei vaadi tekemdén voimalaitokseen suuria ja kalliita teknisid
muutoksia.”!® Teollisten pisteldhteiden CO»-talteenotto voidaan tehdi joko ennen polttoaineen,
kuten kivihiilen tai maakaasun, polttamista, polton aikana tai sen jdlkeen. Polton eri vaiheissa

tapahtuvissa talteenottoprosesseissa sorbenttien tulee toimia hyvin erilaisissa olosuhteissa,
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mika tulee ottaa huomioon kéytettdvin sorbentin valinnassa. On huomioitava, ettd esimerkiksi
paine voi vaihdella 1 atm:n ja yli 50 atm:n vilill4, ja hiilidioksidin pitoisuus voi vaihdella noin
4 tilavuus-%:n ja yli 90 tilavuus-%:n vélilld. Taulukossa 3 on esitetty eri polttovaiheiden

talteenotto-olosuhteita.

Taulukko 3. Eri polttovaiheiden talteenottoprosessien olosuhteet?

Esipoltto Happipoltto Jalkipoltto
Paine (atm) >5 >50 1
Lampétila (°C) >100 <50 <100
COs-pitoisuus (til.%) ~35 >90 4-14

Ennen varsinaista polttoa tapahtuvaa talteenottoa kutsutaan esipolttoerotukseksi (eng.
precombustion capture). Menetelméssd kivihiili kaasutetaan ennen kuin se pdityy
poltettavaksi, jolloin itse polttovaiheessa ei endd synny hiilidioksidia. Kaasutuksessa
muodostuva kaasu sisiltid hiilidioksidin (25-35 %) liséksi pddasiassa vetyd (30—50 %) ja vetta
(1540 %). Lisdksi kaasuseoksessa on pienid midrid hiilimonoksidia, typped, argonia ja
rikkivetyjd. Kaasuseos kuljetetaan vesihOyryn ldpi 5—40 baarin paineessa ja 40 °C lampotilassa,
jolloin kaasun hiilimonoksidi reagoi veden kanssa vesikaasureaktiossa, jossa muodostuu lisda
hiilidioksidia sekd vetyd. Kun jdljelld olevasta hiilidioksidista ja vedystd koostuvasta
kaasuseoksesta erotetaan hiilidioksidi, jaa jiljelle pelkkdd puhdasta vetykaasua, jota voidaan
polttaa.” Tillaisen menetelmin kidyttd on mahdollista ldhinnd uusien tuotantolaitosten
yhteydessd. Polton aikana tapahtuvaa talteenottoa kutsutaan happipolttoerotukseksi (eng.
oxyfuel combustion capture). Kyseisessd menetelmdssd poltetaan jauhettua hiilipohjaista
polttoainetta happiatmosfédrissd, joka tuotetaan erottamalla happea kuivasta ilmasta tislaamalla
sitd kryogeenisesti, eli erottamalla ilmasta happi ja typpi. Tdmén jidlkeen ilmasta eristetty happi
syOtetddn prosessiin kierrdttimalla siind muodostuvaa savukaasua, joka on ldhes puhdasta (noin
90 %) hiilidioksidia. Menetelmidn ongelmana on hapen erottaminen ilmasta, joka on hyvin
kallis vaihe. Siksi menetelmi ei ole vield kiytdssi suuressa mittakaavassa.>’ Polton jilkeen
tapahtuvassa jélkipolttoerotuksessa (eng. postcombustion capture) hiilidioksidi otetaan talteen
polttoaineen poltossa muodostuvasta savukaasuista. Talteenottoon voidaan kéyttdd useita
erilaisia teknologioita, jolloin menetelméd on paremmin sovellettavissa teknisesti eri-ikdisiin
voimalaitoksiin. Talteenotto on mahdollista toteuttaa joko absorption, adsorption tai
kalvoerotuksen avulla, tai hiilidioksidi voidaan sitouttaa kemiallisesti johonkin liuottimeen.??
Talld hetkelld teollisessa mittakaavassa on kéytetty pddasiassa vesipohjaisiin amiiniliuoksiin

perustuvia absorptioteknologioita. Eri talteenottomenetelmien ohella hiilidioksidin erottaminen
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metaanista on itsessdin tdrked teollisuuden prosessi, jota tarvitaan huonolaatuisen maakaasun
kasittelyyn, kuten esimerkiksi biokaasun tai kaatopaikkojen kaasujen erotteluun. Hiilidioksidin
lasndolo metaanikaasussa alentaa maakaasusta saatavaa energiasisiltod ja aiheuttaa putkiston
korroosiota. Siksi putkistoon johdettavan metaanin CO»- pitoisuuden tuleekin olla korkeintaan

2-39%.23

2.4 Talteenotto suoraan ilmasta

Direct Air Capture on menetelma4, jolla sidotaan hiilidioksidia suoraan ympardivastd ilmasta.
Periaatteessa menetelmdd voidaan kayttdd missd tahansa, jonne tarvittava laitteisto on
mahdollista kuljettaa ja asentaa. Siten DAC-menetelmilld on mahdollista sitoa myds sellaisten
lahteiden hiilidioksidipddstojé, joita olisi muutoin mahdotonta hallita niiden hajautuneisuuden
takia, kuten esimerkiksi liikenteen yksittdisten ajoneuvojen pddstot. Ilmakehdn valtavasta
CO2:n  kokonaisméérdstd huolimatta hiilidioksidin matala pitoisuus ilmassa aiheuttaa
talteenotolle merkittdvdn ongelman, minkd seurauksena sen erottaminen ilmasta on selvisti
haastavampaa kuin pisteldhteiden savukaasuista.** Hiilidioksidin talteenotto suoraan ilmasta
onnistuu tehokkaasti ainoastaan kemisorptiota hyddyntévilld sorbenteilla, koska ilmakehén
CO»-pitoisuus on noin 350 kertaa pienempi kuin tyypillisen hiilivoimalaitoksen polttokaasun
pitoisuus, ja kuten aiemmin todettiin, fysisorptioon perustuvien sorbenttien selektiivisyys on

padsiantdisesti riittimiton ilmakehin CO,-pitoisuuksilla.

DAC-olosuhteet tarkoittavat normaalia ilmanpainetta (1 bar), ldmpétilaa (25 °C), ilman
kosteutta (2070 %, riippuu alueesta) sekd CO»-pitoisuutta (noin 400 ppm). Kirjallisuuden
mukaan kiintedt amiineilla funktionalisoidut materiaalit ovat eniten tutkittuja kiinteitd
sorbentteja DAC-tutkimuksissa viime vuosikymmeninid. Esimerkiksi Elfving et al
tutkimuksessa testattiin polymeerisen amiinipitoisen kiinteédn sorbentin (Lewatit ®VP OC
1065) toimintaa laimeissa 5 mbar CO»-olosuhteissa seki kylmissi (0—10 °C) ilmassa.?* Amiinit
sitoutetaan substraattiin imeyttdmalld niitd pintarakenteen huokosiin, sitouttamalla niitd
kovalenttisesti rakenteen pintoihin tai kdyttdmalld amiinipohjaisia ldhtdaineita tukirakenteen
valmistamiseen. Amiinien imeyttdmisessd tukimateriaaleihin ei tapahdu lainkaan kemiallista
reaktiota, joten kyseinen menetelmd on hyvin yksinkertainen tapa valmistaa
talteenottomateriaaleja. Esimerkiksi amiinifunktionalisoidut alumiini- ja piioksidit sekd
orgaaniset polymeerirakenteet ovat tdlli menetelmdlld valmistettuja sorbenttimateriaaleja.
Polyetyleeni-imiini (PEI) ja tetraetyleenipentamiini (TEPA) ovat puolestaan kéyttokelpoisia

amiineja niiden ldmmonkestdvyyden ja niiden molekyylirakenteissa olevien useiden
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aminoryhmien takia. Kiinteiden amiinipohjaisten substraattien lisdksi muita suoraan ilmasta
talteenottoon sopivia kiinteitd sorbentteja ovat aiemmin mainitut zeoliitit ja MOF:it sekd
alkalimetallioksidit. Suoraan ilmasta talteenottoa voidaan myods tehdd absorptioon
pohjautuvilla vesipohjaisilla hydroksidiliuoksilla kuten Ca(OH).:1la, NaOH:lla ja KOH:lla.
Hydroksiliuosten kéyton etuna on niiden hyvéd saatavuus, mutta ongelmana on niiden
regenerointiin tarvittavan energian suuri mairé ja liuosten korkea haihtuvuus, miké osaltaan

kasvattaa menetelmin kiyttokuluja.>!”

Kiintedd sorbenttia hyddyntdvdssd DAC-prosessissa ilmaa puhalletaan laitteiston ja
talteenottomateriaalin 14pi, jolloin hiilidioksidi adsorboituu sorbenttiin. Kun sorbentti ei enidd
sido hiilidioksidia talteenottokammio suljetaan ja sen sisdlld oleva ylimd4rdinen ilma poistetaan
vakuumin avulla. Desorptioteknikasta, eli sorbentin regeneraatiotavasta riippuen, kammio
voidaan esim. pitdd vakuumissa ja sorbenttia ldmmitetddn sellaisenaan, jolloin hiilidioksidi
saadaan vakumoinnin avulla talteen. Vaihtoehtoisesti sorbenttia voidaan lammittdsd kuumalla
vesithoyrylld, jolloin hiilidioksidi desorptoituu sorbentista vesihdyryyn. Hiilidioksidi ja
vesihOyry erotetaan toisistaan lauhduttimella, ja talteen saatu hiilidioksidi kompressoidaan
sdilottiaviksi tai jatkokiytettiviksi.?> Timinhetkinen DAC-menetelmilld ilmakehisti talteen
otetun hiilidioksidin mi#rd on hieman yli 0,01 megatonnin vuositasolla.?® Jotta DAC-
talteenotolla pédstdisiin esimerkiksi Pariisin ilmastosopimuksen 20 Gt:n vuosittaisen
hiilidioksidin talteenoton tasolle, on tutkimuksen méérdd ja prosessien mittakaavaa saatava
kasvatettua merkittidvasti. Talteenottoprosessien skaalautuvuuteen liittyy edelleen monia
kehityskohtia, kuten sorbenttien seki itse prosessin vaatiman laitteiston kehittiminen.?”-*
Lisdksi prosessin kustannukset per talteen otettu CO> tonni ovat ratkaisevassa asemassa, kun
kehitettivia menetelmid skaalataan teolliseen mittakaavaan. Talteenottomateriaalien
tuotantokustannuksien lisdksi prosessin regenerointiin sekd itse laitteistoon liittyvét kulut

vaikuttavat kokonaishintaan, unohtamatta prosessissa kuluvan energian hintaa.
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3 Metalliorgaaniset verkkorakenteet

Metalliorgaaniset verkkorakenteet ovat huokoisia koordinaatioyhdisteitd, joilla on periodisesti
jarjestaytynyt  kiderakenne. MOF:it  voidaan  myo0s luokitella ~ huokoisiin
koordinaatiopolymeereihin (PCP, eng. Porous Coordination Polymers), silld termid “metal-
organic framework” kdyttivit ensimmdisind vuonna 1995 Yaghi ja Li, mutta PCP-termid on
kiytetty kuvaaman vastaavantyyppisid yhdisteitd jo 1960-luvulta asti. >>2° Vasta kun MOF-
termid alettiin kayttda, kyseisten yhdisteiden tutkimus ja kiinnostus niitd kohtaan alkoi kasvaa.
MOF-yhdisteilli on muutamia merkittdvid tunnuspiirteitd, joiden takia niiden tutkimus on

lisiintynyt huomattavasti viime vuosina®!

Tarkeimpia MOF:ien ominaisuuksia ovat
lahtdaineiden valinnan ja rakennesuunnittelun tuoma hyvin tarkka kontrolli yhdisteen
topologiasta ja ominaisuuksista, kuten huokosrakenteen muodosta ja koosta, sekd
postsynteettisen muokkauksen tuomat keinot muokata yhdisteen kemiallisia ominaisuuksia
esimerkiksi kanavistoon vietyjen funktionaalisten ryhmien ja vierasmolekyylien vilisten
vuorovaikutuksien parantamiseksi. MOFien karakterisointi on myds suhteellisen
suoraviivaista, koska niiden ollessa kiteisid ja kiinteitd yhdisteitd niiden kiderakenne voidaan
madrittdd yksikiderontgendiffraktiolla. Lisdksi yhdisteiden potentiaali erilaisilla sovellusaloilla
on luonut viime vuosina vield lisdd kiinnostusta MOF:eja kohtaan. Naitd potentiaalisia

kayttokohteita ovat esimerkiksi kaasujen talteenotto ja varastointi, sensorimateriaalit,

ldikeaineiden kuljetus seki katalyysi.?’

MOF:ien kiderakenne on hyvin vastaavanlainen kuin luvussa 2.2  esitellyilld
alumiinisilikaattipohjaisilla zeoliiteilla. Epdorgaanisilla zeoliiteilla on myds sdédnndllinen ja
huokoinen rakenne, minké vuoksi niiden kayttdd hiilidioksidin talteenotossa on tutkittu paljon.
Zeoliittien rakenne perustuu tosin yleensd aina tetraedristen alumiinisilikaattien
koordinoitumiseen, mikd rajoittaa mahdollisuuksia rakennesuunnittelussa. MOF:ien etuna
zeoliitteihin verrattuna onkin niiden monipuolisuus niin fysikaaliskemiallisten ominaisuuksien
ja kemiallisen koostumuksen kuin metallien koordinaatiogeometrioidenkin suhteen. Zeoliitit
puolestaan ovat edelleen hieman termisesti ja kemiallisesti kestaviampid kuin MOF:it, vaikkakin
kyseisid ominaisuuksia on onnistuttu kehittimdin huomattavasti myds MOF:ien osalta
tutkimuksen lisddntyessd. Zeoliittien synteesissd tarvittavien apuaineiden poiston yhteydessi
monet kationiset zeoliitit kuitenkin romahtavat, kuten luvussa 2.2 kerrottiin. Nykyisin toisen ja
kolmannen sukupolven (ensimmaéisen sukupolven rakenteet romahtivat liuottimen poistuttua)
MOF:eilla kyseistd ongelmaa ei ilmene, vaan liuottimet voidaan poistaa huokosista ilman, ettad

yhdisteen rakenne merkittivisti menettii alkuperiisti rakennetopologiaansa.’’ MOF:ien
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huokoisuus tekee niisté erittdin soveltuvia yhdisteitd erilaisiin talteenottosovelluksiin. Useilla
MOF:eilla on suuri huokostiheys, eli niiden kanaviston tilavuus on tyypillisesti noin 10-50 %
luokkaa koko rakenteen kokonaistilavuudesta, mutta ddrimmilldén jopa 90 % rakenteesta voi
olla liuottimen tayttdmad kanavistoa. Esimerkiksi Honicke et al. raportoivat vuonna 2018 DUT-
60-nimisestd  rakenteesta, jonka he olivat onnistuneet valmistamaan pitkéllisen
synteesioptimoinnin jilkeen. DUT-60:1le méritettiin sen huokostilavuudeksi 5,02 cm’g™!, joka
on yksi suurimmista tihin mennessi raportoiduista tilavuuksista.>> MOF:ien kanaviston
ominaispinta-ala on myos selvdsti suurempi kuin zeoliiteilla, minkd johdosta MOF:ien
talteenottokapasiteetit ovat omaa luokkaansa zeoliitteithin tai muihin epéorgaanisiin
sorbentteihin verrattuna. Parhaimmillaan MOF-yhdisteelle on méairitetty sen kanaviston pinta-

alaksi 10 000 m?/g, miki vastaa suunnilleen puolentoista jalkapallokentin kokoa.?’

3.1 Rakenne

MOF-yhdisteiden rakenne muodostuu metalli-ioneista tai -klustereista, jotka muodostavat
rakenteen noodit eli solmukohdat. Noodimetallikationien vélille on koordinoituneena
orgaanisia ligandeja. Metalleina kdytetddn tyypillisesti siirtymadmetalleja, mutta my0s maa-
alkalimetalleihin ja lantanoidiryhmén metalleihin pohjautuvia MOF-yhdisteiti on raportoitu.”
Siirtymémetalliryhmén osalta ldhes kaikkia alkuaineita voidaan kéyttdd verkkorakenteiden
noodimetallina. Niiden vajaa d-kuori tekee niistd aktiivisia sidoksen muodostajia, ja niiltd
16ytyy laaja skaala eri hapetusasteita ja koordinaatiolukuja, ollen Lewisin happoja.>* MOF:ien
mairitelméddn kuuluu sen komponenttien sitoutuminen toisiinsa kovalenttisilla Lewisin happo-
emads-parien vilisilld koordinaatiosidoksilla. Noodimetallien koordinaatioymparistod voidaan
kuvata termilld sekunddirinen rakenneyksikké eli SBU (eng. secondary building unit). SBU-
yksikko kasittdd noodimetallin ja ligandin sidosryhmien vélisen geometrian, mitd voidaan
hyodyntdd uusien rakenteiden suunnittelussa. SBU-yksikdiden geometriaan vaikuttavat

noodimetallin hapetusaste ja koordinaatioluku, sek ligandien funktionaaliset ryhméit.>

Yaghi et al. loivat MOF-termin lisdksi samalla synteesien suunnittelulle tdysin uudenlaisen
lahestymistavan, jota  kutsutaan retikulaarikemiaksi. Menetelmd on erdénlainen
kidesuunnittelun tydkalu, joka perustuu sithen, etti ensimmdisend suunnitellaan tarkasti,
minkélainen verkkorakenne on tavoitteena saada aikaan. Sen jidlkeen valitaan rakenteeseen
sopivat ldhtdaineet, jotka eivét hajoa reaktiossa ja muodostavat jaykén ja kestdvan periodisen
rakenteen, joka ei mydskddn hajoa, kun liuotin poistetaan kanavistosta ennen yhdisteen

aktivointia.*®> Uutta MOF-yhdistetti suunniteltaessa tulee ottaa huomioon esimerkiksi metallin
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koordinoituminen, eli millainen sidosgeometria silld on. Myds ligandin hampaisuus on
edellytys verkkorakenteen muodostumiselle: ligandilla tulee olla véhintd4n kaksi sidoksen
muodostavaa atomia tai ryhméi, jotta ne voivat muodostaa polymeerisen rakenteen
sitoutumalla metallinoodien kanssa. Ligandin valinnassa huomioitavaa on myds se, ettd sen
koko vaikuttaa muodostuvan verkkorakenteen huokosten mittasuhteisiin. Liséksi ligandin
funktionaalisten ryhmien valinnalla voidaan vaikuttaa huokosrakenteen sisdisen pinta-alan
kemiallisiin ominaisuuksiin ja sitd kautta esimerkiksi huokospinnan selektiivisyyteen

vierasmolekyyleji kohtaan.*¢

MOF-5 (tai IRMOF-1), joka koostuu tetraedrisesti koordinoituneista sinkkiatomeista ja BDC-
ligandeista (BDC = 1,4-bentseenidikarboksyylihappo = tereftaalihappo), on yksi ensimmaisista
retikulaarisella menetelmélld suunnitelluista MOF-rakenteista. Rakenteen noodit koostuvat
pelkdn sinkkiatomin sijasta ZnsO-yksikoistd, jossa happiatomiin on sitoutunut nelja
sinkkiatomia. MOF-5:n rakenteen SBU-yksikkd koostuu edelld kuvatusta klusterista sekd
ligandien karboksyylihappo-osista, joita on SBU:ssa koordinoituneena sinkkiatomeihin
yhteensi kuusi kappaletta.>” Koska yhdisteelld on hyvin kestivi (robusti) rakenne, sen pohjalta
on suunniteltu muita MOF-yhdisteitd, joilla on sama rakenteellinen topologia. Téllaisessa
suunnittelussa ideana on MOF:in noodin ja ligandin vélisen rakenteen, eli SBU-yksikon,
geometrian pysyminen muuttumattomana, mutta ligandia vaihdetaan esim. huokoskoon
kasvattamiseksi tai rakenteen ominaisuuksien muuttamiseksi lisddméilld eri funktionaalisia
ryhmid rakenteen rakennusvaiheessa. Myo0s ligandia koordinoivien ryhmien keskindisen
orientaation tulee sdilyd samana. Talloin eri yhdisteilld on siis sama rakenteellinen topologia,
mutta huokosrakenteen mittasuhteet muuttuvat, kun ligandin mittasuhteita muutetaan. Téllaisia
topologisesti yhtenevi yhdisteiti kutsutaan isoretikulaariseksi sarjaksi.’>¢ Esimerkiksi
IRMOF-yhdisteiden isoretikulaarisessa sarjassa, jossa kaikilla yhdisteilld on sama SBU-
yksikkd kuin edelld kuvatulla MOF-5 rakenteella, mutta BDC:n sijasta ligandina voidaan
kayttdd esimerkiksi 1,2-dihydrosyklobutabentseeni-3,6-dikarboksylaattia (cBu-BDC, IRMOF-
6) tai 2,6-naftaleeni-dikarboksyylihappoa (2,6-NDC, IRMOF-8). Nédiden IRMOF:ien rakenteet
on esitetty kuvassa 4. Kyseiseen sarjaan on johdettu MOF-5:n rakenteesta yhteensé 16 erilaista

IRMOF-yhdistettd.®
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Kuva 4. Rakenteet MOF-5-yhdisteeseen (= IRMOF-1) pohjautuville isoretikulaarisille
MOF:eille: IRMOF-1 (A), IRMOF-6 (B) ja IRMOF-8 (C). Keltaiset pallot kuvaavat

kanavistoon mahtuvaa suurinta mahdollista tilavuutta, joka mahtuu rakenteen van der Waals-
sateiden sisdpuolella olevaan tilaan. Siniset tetraedrit kuvaavat ZnO4-yksikoitd, jossa sinkki
on tetraedrin keskelld ja hapet (punaiset pallot) sen kulmissa. Mustat pallot kuvaavat

hiiliatomeita.*’

IRMOF-sarjan lisdksi toinen paljon tutkittu MOF-perhe on MOF-74 ja sen analogit. MOF-74:n
rakenne koostuu bivalentista (hapetusaste +2) metallikationista kuten koboltista, raudasta,
magnesiumista, mangaanista, kuparista nikkelistd, sinkistd tai magnesiumista ja 2,5-
dihydroksitereftalaatti-ligandista (kuva 5). Kyseistd ryhméad on tutkittu kaikkein eniten MOF-
yhdisteiden hiilidioksidin talteenotossa ja korkein MOF-74-yhdisteelle normaaliolosuhteissa
(298 K, 1 bar) saavutettu hiilidioksidin talteenottokapasiteetti on Bao et al. raportoima 8,61
mmolcoy/gsorventi €li 37,8 m-% (Mg-MOF-74, pistelihde talteenotto-olosuhteet).** Myds
amiinifunktionalisoiduille =~ Mg-MOF-74:1le on raportoitu  korkeita  hiilidioksidin

talteenottokapasiteettiarvoja (2,0 + 0,2 mmol/g) poistettaessa hiilidioksidia savukaasuista.*!
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Kuva 5. Mg-MOF-74:n rakenne. Metallit sijaitsevat sinisten neliopyramidien muotoisten
koordinaatioympéristdjen keskelld, ja niihin on sitoutunut viisi happiatomia, jotka on esitetty

kuvassa punaisella. Hiiliatomit on esitetty harmaalla ja vetyji ei ole esitetty. *°

3.1.1 Multiligandiset rakenteet

Iso osa tunnetuista korkean symmetrian omaavista MOF:eista rakentuu yhdenlaisesta
metallinoodista ja yhdestd ligandista, joka on wvalittu rakenteeseen sen kemiallisten
sitoutumisominaisuuksien ja koordinaatiogeometrian perusteella. MOF-yhdisteitd on
mahdollista syntetisoida my06s kadyttdmélld yhden ligandin sijaan kahta tai useampaa eri ligandia
(eng. mixed-ligand MOF). Tdlloin samaan rakenteeseen on mahdollista tuoda ligandien avulla
joko valmistusvaiheessa tai postsynteettisesti useampi kemiallisesti erilainen funktionaalinen
ryhmd, jotka voivat toimia rakenteessa joko erikseen tai yhdessd, parantaen yhdisteen
ominaisuuksia tai toiminnallisuutta. Samassa kanavistossa olevat erilaiset funktionaaliset
ryhmét voivat toimia yhteisvaikutteisesti esimerkiksi siten, ettd kanavisto pystyy sitomaan
hiilidioksidia tai jotain toista vierasmolekyylid vahvemmin, tai siten, ettd kanaviston rakenne
jaykistyy uusien intramolekulaaristen vuorovaikutuksien johdosta.** Bunck ja Dichtel ovat
esitelleet artikkelissaan kolme strategiaa huokosrakenteiden synteesiin kayttdmalld eri

monomeerien sekoituksia ligandeina.*?

Ensimmadisessd synteesistrategiassa kaytetddn
samankokoisia identtisesti sitoutuvia eli isorakenteisia ligandeja (lyhenne IML, eng.
isostructural mixed linker) ja toisessa eri tavoilla sitoutuvia eli heterorakenteisia ligandeja
(HML, eng. heterostructural mixed linker). Kolmannessa strategiassa sekundaarisella ligandilla
on rajoitettu madra funktionaalisia ryhmié ja se on ikddn kuin katkaistu suhteessa priméériseen

ligandiin (TML, eng. truncated mixed linker).** Kuvassa 6 on esitetty kaaviokuvina esimerkit

edelld kuvatuista tavoista muodostaa verkkorakenne kahden eri ligandin avulla.
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Kuva 6. Esimerkkeind kuutiollisessa rakenteessa a) isorakenteisten ligandien muodostama
verkkorakenne, b) heterorakenteisten ligandien muodostama rakenne, seka c) ja d) kaksi
erilaista versiota katkaistun ligandin avulla muodostetuista verkkorakenteista, joista nikyy

rakenteiden erilainen toiminnallisuus (keltaiset ligandit/alueet kaikissa rakenteissa).*?

Isorakenteisia ligandeja kéytettdessd on yleensd tarkoituksena lisdtd rakenteen
funktionaalisuutta kanaviston pintarakenteessa, mutta sdilyttdd alkuperdinen verkkorakenne.
Kyseinen ldhestymistapa useamman ligandin tuomiseksi rakenteeseen on nédistd kolmesta
tavasta yksinkertaisin ja monipuolisin, vaikka rajoitteena onkin ldhes identtisten ligandien
kiyttdminen, jotta ne osallistuisivat rakenteen muodostumiseen mahdollisimman tasapuolisesti
tai siind suhteessa, jossa niitd on tuotu reaktioon. Parhaimmillaan menetelmaélld tuotetuilla
yhdisteilld on havaittu tiysin uudenlaisia ominaisuuksia verrattuna kumpaankin alkuperdiseen
monoligandiseen MOF-rakenteeseen. Chun et al. raportoivat ensimmdisind tilld strategialla
syntetisoidun MOF-rakenteen.** He kiyttivit tereftaalihapon ja tetrametyylitereftaalihapon 1:1
seosta, joka muodosti verkkorakenteen sinkin(Il) ja dabcon (1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani)
kanssa. Yksikidediffraktioon perustuva rakennemaééritys paljasti rakenteessa olevan yhtélaiset
osuudet kumpaakin ligandia ldpi koko verkkorakenteen. Kun tetrametyylisen ligandin osuutta
kasvatettiin suhteessa pelkkddn tereftaalihappoon yhdisteen huokospinta-ala pieneni
lineaarisesti. Tdmd havainto antaa osviittaa siitd, ettd monet IML-l&hestymistavalla
valmistettujen MOF-yhdisteiden ominaisuuksista skaalautuvat lineaarisesti alkuperdisten

monoligandisten MOF:ien ominaisuuksien vililld.*>*

Heterorakenteisten ligandien kdyttd ei ole valttdmittd yhtd intuitiivinen ldhestymistapa
MOF:ien valmistukseen kuin IML, mutta se mahdollistaa jo olemassa olevien
verkkorakenteiden toiminnallisuuksien muokkaamisen sekd tarjoaa keinon matalamman
symmetrian sekd samalla suurempien huokosten omaavien rakennetopologien valmistamiseen.

HML-rakenteiden suunnittelusta tekee kuitenkin haasteellista rajallinen ennustettavuus
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muodostuvan verkkorakenteen topologiasta. Koh et al. tekivdat ensimmaéisend kattavan
tutkimuksen HML-lihestymistavalla tuotetuista MOF-rakenteesta.** Tutkimuksessa he
kayttivit ldhtdaineina tereftaalihappoa sekd samankaltaista kolmen COOH-ryhmén omaavaa
karboksyylihappoa, jotka kiteytettiin sinkkinitraatin kanssa. Kéytettdessd kyseisid ligandeja
erikseen muodostuu tereftaalihapolla MOF-5:n rakenne seki toisella ligandilla MOF-177:n
rakenne. Muodostuneella UMCM-1-nimiselld MOF:illa on sen kanavistossa molemmille
kiytetyille ligandeille tyypillisesti muodostuvia mikrokokoisia (< 20 A) huokosia, seki niiden
lisiksi harvinaisempia mesokoon (20-500 A) huokosia. Mesokokoiset huokoset ovat yksi
tavoiteltavista ominaisuuksista hyvén talteenottokapasiteetin omaavilla MOF-yhdisteilld, mutta
tyyppiongelmana on mesohuokosten alttius kanaviston romahtamiselle ja/tai toisiinsa
tukeutumiselle, mikd heikentdd yhdisteen sorptiokykyé. Néiden ilmididen vélttiminen on siis
oleellista, jotta kanavisto kestdd talteenottotekniikassa riittivdn suuren médrdn sorptio-

desorptiosyklejd.*>*

Kolmas ldhestymistavoista eli niin kutsuttu typistettyjd ligandeja hyodyntidva tapa (TML)
perustuu reaktiossa ligandien ja noodien vilisten sidosten muodostumis-, katkeamis- ja
vaihtumisnopeuksien vélisiin eroihin. Sidosten muodostuessa verkkorakenne kasvaa
nopeammin kuin siihen sitoutuneet typistetyt sekundairiset ligandit ehtivét vaihtua priméérisiin
ligandeihin. Té@mén seurauksena typistettyjd ligandeja esiintyy sattumanvaraisilla paikoilla
kaikkialla verkkorakenteen sisdlld. Jos taas vaihtuvuusnopeus on suurempi kuin sidosten
muodostumisnopeus, typistetyt sekundddriset ligandit pédidtyvit kasvavan verkkorakenteen
pinnoille, josta ne korvautuvat priméaérisilléd ligandeilla niin kauan kuin verkosto kasvaa, kunnes
kide ei endd kasva kokoa. Menetelmilld ja nimenomaan sen nopean ligandien keskindisen
vaihtuvuuden avulla rakentuvien yhdisteiden kidekokoon ja -muotoon sekd pinnan
toiminnallisuuteen on mahdollista vaikuttaa, mikd tarjoaa uusia mahdollisuuksia MOF-
suunnittelussa. Kyseisen ldhestymistavan kéytt6d on tutkittu vasta melko v&hédn, joten
optimaalisten sidosten muodostumis- ja vaihtuvuusnopeuksien loytdiminen MOF:ien

valmistuksessa hyddynnettiviksi on vield alkuvaiheessa.*?

3.1.2 Seosmetalliset rakenteet

Koska yhden ligandin ja yhden metallin omaavia MOF-rakenteita on jo tutkittu paljon, fokus
on alkanut siirtyd monimutkaisempien MOF-rakenteiden valmistukseen ja niiden
ominaisuuksien vertaamiseen alkuperdiseen rakenteeseen verrattuna. Das et al. tekemén

madritelmédn mukaan seosmetallisissa MOF-yhdisteissd (eng. mixed-metal MOFs) missi
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tahansa niiden rakenteessa 16ytyy kahta eri metallia.*> Yhti metallilajia kiiytettéiessd on etuna
se, ettd jos kyseiselld metallilla on jokin sen suosima koordinaatiogeometria, synteesissi
muodostuu todennikdisemmin kiteinen kuin amorfinen tuote.*® Seosmetalliset MOF-yhdisteet
tarjoavat uusia mahdollisuuksia MOF-yhdisteiden monitoimisuuden sekd vallitsevien
ominaisuuksien hienosdddon saralla. Kahden tai useamman metallin kdyton seurauksena
rakenteet voivat toimia entistd paremmin erilaisissa kayttosovelluksissa, kuten kaasujen
erottelussa ja sdilytyksessd, heterogeenisessd katalyysissd, sensorimateriaaleina sekd
valoaktiivisten materiaalien valmistuksessa, verrattuna yhden metallin MOF-yhdisteisiin.
Katalyysin osalta monimetallisten MOF:ien sopivuus tandem- tai perdkkdisten reaktioiden
katalysointiin samassa prosessissa ovat olleet viime vuosina erityisen kiinnostuksen kohteina.
Tandem-reaktioiden kéyt6lld voitaisiin esimerkiksi tehostaa prosesseja vahentdmalld niissa

olevien vaiheiden méirii, kuten seoksen erotteluja tai muita tydstdvaiheita.*’

Masoomi et al. ovat julkaisseet kattavan kokooma-artikkelin monimetallisten MOF-
yhdisteiden synteesimenetelmistd.*’ Lipikdytyji menetelmii on useita erilaisia, ja niisti
jokainen voidaan perusperiaatteeltaan luokitella joko yhden astian synteesiksi (eng. one-pot
synthesis) tai yhdisteen postsynteettiseksi muokkaamiseksi. Yhden astian synteeseissa
kiytetddn reaktion ldhtaineina kahta tai useampaa eri metallin prekursoria. Menetelmén etuna
on sen yksinkertaisuus ja tyOvaiheiden méiérdn védhyys, mutta sen suurin heikkous on
metallilajien kontrolloimaton jakautuminen lopullisessa rakenteessa. Yleensd metallikationit
sitoutuvat rakenteen noodikohtiin sattumanvaraisesti, mutta kuitenkin samassa suhteessa kuin
niitd on lisdtty reaktioon ldhtoaineina. On my6s mahdollista, ettd vain yksi metalleista osallistuu
itse verkkorakenteen muodostamiseen ja sekundiiriset metallit ovat sitoutuneina pienissé
oksidiklustereissa kokonaan erillisessd kidefaasissa. Siksi kyseiselld ~menetelmélld
valmistettujen useiden metallien MOF-yhdisteiden rakennemaddritykseen tarvitaan hyvin
kehittyneitd karakterisointimenetelmid, kuten XANES:ia (X-ray absorption near edge
structure) tai EXAFS:ia (Extended X-ray absorption fine structure). Kiytettdessd metalleja,
joilla on sama varaus, ionisdde ja samankaltainen kemiallinen kéyttdytyminen saadaan yleensa
muodostumaan kiderakenne, johon metallilajit ovat maérillisesti tasaisesti jakautuneena.’
Kuvassa 7 on esitetty kaaviokuva yhden astian synteesimenetelmaélle, kun kaytetddn kahta

erilaista metallilajia 1dhtéaineina.
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Eri metalliprekursoreita

Orgaaninen ligandi .‘ ‘ .

Kuva 7. Kaaviokuva kahden metallin muodostamasta MOF-yhdisteen verkkorakenteesta.

Muokattu ldhteestd.*’

Toinen yhden astian synteesimenetelmivaihtoehto on kiyttdd rakenteessa sekunddérisend
ligandina metalloligandia, johon on jo valmiiksi sitoutuneena metallikationi ja joka soveltuu
kéytettdvaksi MOF-yhdisteen valmistamista varten tarvittavissa synteesiolosuhteissa. Tamén
menetelmén rajoitteena on se, ettd verkkorakenteen noodimetallien sekd metalloligandien
metallien tulee olla kemialliselta ympéristoltddn tarpeeksi erilaisia, jotta ligandit koordinoituvat
spesifisesti verkkorakenteen muodostumiseen kiytettdvien metalli-ionien kanssa. Menetelman
etuna puolestaan on se, ettd metalloligandien avulla voidaan tuoda rakenteen kanavistoon
paikkasidonnaisia metallikomplekseja, jotka ovat selvésti stabiilimpia kuin mitd liukoiset
metallikompleksit yleensd ovat. Monesti metallikompleksi-liuosten kaytdssd ongelmaksi
muodostuu niiden kasaantuminen (eng. agglomeration), joka voidaan vélttdd metalloligandeja
kayttamalld. Kaaviokuva metalloliganidin kdytostd yhden astian synteesimenetelmilld on
esitetty kuvassa 8. Vaihtoehtoisesti metalloligandeja voidaan kéyttdd yhden astian synteesin
sijasta myo0s kaksivaiheisessa synteesissd. Talloin ensimmaisessé vaiheessa valmistetaan yhden
metallin ja ligandin avulla bifunktionaalinen metalloligandi, joka puolestaan toisessa vaiheessa
muodostaa toisen metallin kanssa verkkorakenteen. Kaksivaiheista menetelmdd voidaan
kayttad esimerkiksi silloin, kun kiytettivd metalloligandi ei kestdisi verkkorakenteen synteesin
reaktio-olosuhteita.*’ Yuan et al. ovat tihin menetelmin liittyen raportoineet kaksivaiheisen
mekaaniskemiallisen synteesimenetelmén, jossa muodostuvan usean metallin MOF-yhdisteen

stoikiometrista koostumusta voidaan kontrolloida.*®
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Metalloligandi . ‘ ‘ .

Kuva 8. Kaaviokuva metalloligandin avulla muodostuvasta verkkorakenteesta. Muokattu

lahteestd.*’

Erilaiset postsynteettiset ldhestymistavat ovat myds kéyttokelpoisia strategioita
monimetallisten MOF-yhdisteiden synteeseissi. Nédihin menetelmiin lukeutuvat noodimetallien
korvaaminen osittain toisilla metalleilla, uusien metallien liittiminen rakenteeseen sekd
verkkorakenteen epitaksiaalinen kasvattaminen. Postsynteettiset menetelmét mahdollistavat
uusien metallien tuomisen tiettyind mairind usean metallin rakenteeseen. Tdméa puolestaan
mahdollistaa  MOF-yhdisteen = ominaisuuksien  hienosddtimisen  sovellusspesifisesti.
Verkkorakenteen noodimetallien korvaaminen voidaan toteuttaa joko luomalla rakenteeseen
metallinoodien paikoille eliminaatioreaktioiden avulla aukkoja, jotka voidaan tayttdd uudelleen
toisilla metalli-ioneilla, tai suoraan korvaamalla osan noodimetalleista toisilla.
Eliminaatioreaktioilla voidaan samalla tavalla vaihtaa myds osa metalloligandien metalleista.
Noodimetallien suora korvaaminen toisilla metalleilla perustuu verkkorakenteen metalli-
ligandi-sidoksen reversiibeliyteen. Konkreettisesti menetelmd tapahtuu siten, ettd ensin
valmistetaan homometallinen MOF-verkkorakenne, joka sekoitetaan liuokseen, joka sisdltdd
toista metalli-ionia. Korvautuvien metallien méédrdin voidaan vaikuttaa sdételemaéllad
synteesiparametreja, kuten konsentraatiota, reaktioaikaa tai limpétilaa.*” Kuvassa 9 on esitetty
kaaviokuvat metallin eliminaatiolle ja lisddmiselle sekd metallin suoraan korvaamiselle.
Metalleja voidaan liséksi liittdd rakenteeseen ilman, ettd korvataan siind jo olevia metalleja.
Talloin  esimerkiksi homometalliseen anioniseen MOF-verkkorakenteeseen liitetdén
kationinvaihdolla sopivia metalleja. My0s sopivien funktionaalisten ryhmien, kuten kelatoivien
alueiden tai tioeetteriryhmien avulla voidaan liittdd uusia metalli-ioneja tai -komplekseja

rakenteeseen.*’
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Kuva 9. Kaaviokuva metallin eliminaatiolle ja uuden metallin lisddmiselle (ylempi) ja

metallin suoralle korvautumiselle (alempi).

3.1.3 Dynaamiset verkkorakenteet

MOF-yhdisteiden kehityksessé voidaan sanoa olevan kolme tasoa tai sukupolvea. Ensimmaiset
MOF:it olivat jaykkérakenteisia, ja niiden parhaina puolina pidettiinkin rakenteen robustisuutta
ja taipumattomuutta. Kuitenkin ensimmadisten MOF-rakenteiden heikkous oli niiden rakenteen
romahtaminen lopullisesti liuotinmolekyylien poistuessa kanavistosta. Toisen sukupolven
rakenteilla ei ollut samaa ongelmaa, jolloin kanaviston tyhjentyessa liuotinmolekyyleisté se ei
endd vaurioitunut vaan pysyi muuttumattomana. Kolmannen sukupolven MOF:it ovat
rakenteeltaan dynaamisia, eli ne voivat muuttaa kokoaan ja/tai muotoaan jonkin ulkoisen
arsykkeen, kuten esimerkiksi valon, limmon, paineen tai vierasmolekyylin johdosta. Rakenteen
muutos on yleensd reversiibeli ominaisuus, ja titd ilmiotd kutsutaan verkkorakenteen
joustamiseksi tai hengittimiseksi, koska rakenteen litke muistuttaa keuhkojen laajenemista ja

supistumista ilmaa hengitettiessi.>>*

Rakenteen mukautumismekanismissa se joko laajenee tai supistuu vierasmolekyylin
adsorboituessa kanavistoon. Tahdn vaikuttaa rakenteen kanaviston koko sekd mika
vierasmolekyyli on kanavistossa. Rakenteen topologia sdilyy kuitenkin samana lédpi
dynaamisen liitkkeen, mutta kanaviston muodon muuttuessa rakenteen alkeiskoppi ja
avaruusryhmd muuttuvat rakenteen symmetrian muuttuessa. Kuvassa 10 on esitetty
tyyppiesimerkki dynaamisesta MOF-yhdisteestd eli MIL-53:sta. Sen rakenne koostuu 1,4-

bentseeni-dikarboksyylihappojohdannaisista ja oktaedrisesti sitoutuvista metallinoodeista.
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Kuvan rakenteen korkeus kanaviston ollessa tyhjd on 13,04 A, ja kun kanavistossa on
sitoutuneena vesimolekyyleji vetysidoksilla, rakenteen korkeus on 7,85 A. Muutos on 5,19 A
eli kanavisto pienenee 39,8 %, mikd on huomattavan paljon. Huokosten pieneneminen johtuu

rakenteen metallien ja ligandien vélisten sidosatomien tasokulman muutoksesta, joka muuttuu
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Kuva 10. MIL-53-verkkorakenteen muodot, kun kanavistossa on vettd (vasen) ja kun

kanavisto on tyhji (oikea). Muokattu l3hteesti.>°

Rakenteen hengittdmisen liséksi on olemassa muitakin (MOF-)verkkorakenteiden dynaamisia
mekanismeja. Ligandien rotaatiossa vierasmolekyylin vuorovaikutuksen seurauksena osa
rakenteen ligandeista voi pyordhtdd niiden kiertoakselin suuntaisesti joko osittain tai kokonaan
ympiri, jolloin huokosten koko voi muuttua. Tamin tyyppinen mekanismi mahdollistaa vain
tietyn kokoisten ja/tai tyyppisten, kuten poolisten, molekyylien péddsyn kanavistoon, eli
mekanismi toimii erdénlaisena selektiivisend porttina. My0s verkostojen siirtymdmekanismi
voi toimia selektiivisesti vain tiettyjen vierasmolekyylien kohdalla. Mekanismissa toisiinsa
sitoutumattomat rakenneosat, kuten sisiakkéiset 3D-rakenteet tai toisiinsa ndhden lomittain
sijoittuneet 2D-tasot, voivat litkkua suhteessa toisiinsa siten, ettd kanavisto avautuu lisdd
sopivien vierasmolekyylien ja rakenteen vilisten vuorovaikutuksien takia. Rakenteen erilliset
osat ovat keskenddn sitoutuneita vain heikkojen vuorovaikutusten vilitykselld, mika
mahdollistaa niiden liikkeen vierasmolekyylin tai jonkin toisen ulkoisen drsykkeen

seurauksena.’*>!

3.1.4 MOF-membraanit ja -kappaleet

MOF:eja pitdd mitd luultavimmin kiinnittdd jonkinlaiseen véliaineeseen tai pintaan, jotta niiden
kaikki ~ ominaisuudet saadaan  hyddynnettyd  varsinkin = isomman  mittakaavan
talteenottoprosesseissa. MOF:eja ei voida kéyttdd suoraan sellaisenaan jauhemaisessa
muodossa, koska ne ovat usein hyvin hienojakoisia jauheita. Kun talteenottoprosessissa

yhdisteeseen johdetaan jatkuvalla sy6tolld virtaavaa ilmaa, jauhe 1dhtee virtauksen mukaan ja
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kulkeutuu laitteiston siséll4, jolloin todennékoisesti muodostuu tukoksia tai muita ongelmia ja
prosessin tehokkuus kirsii.’? Vaihtoehtoja MOF-yhdisteiden kiyttoon kaasujen adsorptiossa
ovatkin erilaiset puolildpdisevit kalvomateriaalit, huokoiset pinnat, joithin MOF-yhdistettd on
sitoutettuna seki 3D-tulostetut kappaleet.!” Kaasujen erotus membraaneilla perustuu kaasujen
eri diffuusionopeuksiin materiaalin ldpi, mikd tekee menetelmistd helposti hallittavan ja sen
ylospéin skaalautuvuus on hyvi. Erilaiset polymeerimembraanit ovat jo laajassa kéytossa
teollisuudessa, ja membraaniin integroitujen MOF-partikkelien avulla voidaan hiilidioksidin
lisdksi muidenkin kaasujen kohdalla parantaa membraanien selektiivisyyttd ja sitd kautta

erotuskykya.’

3D-kappaleet valmistetaan joko suoraan MOF-yhdisteestd jonkin sidosaineen kanssa
sekoitettuna, tai siten, ettd erikseen valmistetun suodattimen kanaviston pintaan sitoutetaan
MOF-yhdistettd. Kuvassa 11 on esitetty kaaviona esimerkki 3D-tulostettavien MOF-
kappaleiden valmistuksesta. 3D-tulostusprosessissa on nelji vaihetta, joita ovat suunnittelu,
viipalointi, tulostimen ohjelmointi ja tulostus seké tulostuskappaleen jalkikésittely. Eri 3D-
tulostusmenetelmid ovat esimerkiksi FDM (Fused Deposit Modeling), eli materiaalin
pursotukseen perustuva menetelmd, sekd SLA (Stereolitografia), eli polymerisaatioreaktio
laserin avulla, ja SLS (Selective Laser Sintering), eli selektiiviseen lasersintraukseen perustuva
menetelmd. Thakkar et al. raportoivat artikkelissaan metallipursotuksella valmistetuista 3D-
MOF-monoliiteista. MOF-74(Ni)- ja UTSA-16(Co)-kappaleiden MOF-pitoisuudet olivat 80 ja
85 m-%. Kyseisille kappaleille mééritettiin CO»-adsorptiokapasiteeteiksi 1,35 mmol/g ja 1,31
mmol/g (25 °C, 0,5 % CO»-pitoisuus).>

Solution-1 Mixer 3D Printer
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Kuva 11. Kaaviokuva 3D-MOF-kappaleen valmistuksen vaiheista.>?
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3.2 Syntetiikka

MOF:ien synteesi perustuu reaktiossa kdytettdvien rakenneosien huolelliseen valintaan, kuten
luvussa 3.1 kerrottiin. Kiinteiden aineiden synteeseissd niiden tyyppiongelmana on
lahtdaineiden rakenteiden hajoaminen tai muuttuminen reaktion aikana, jolloin tuotteesta ei
muodostu toivotunlaista rakennetta. MOF:eja suunniteltaessa tuleekin ymmartda 1dhtdaineiden
valisid reaktiomekanismeja, silld rakenneosien kiinnittyminen toisiinsa vaikuttaa suoraan
MOF:ien ominaisuuksiin.®> Perinteisilli liuosfaasissa vallitsevilla reaktio-olosuhteilla ei
yleensd pystytd mitenkddn tdysin hallitsemaan reaktioista syntyvien lopputuotteiden rakenteita
tai ominaisuuksia. Yaghi ef al. mukaan uusien yhdisteiden 10ytymista perinteisilld synteeseilld
voidaan pitdd osittain “onnekkaina sattumina”, koska ei ole ollut mitéén tiettyd reaktiokaavaa,
jota synteesit takuuvarmasti noudattaisivat.>** Synteesimenetelmien kirjo on MOF:ien osalta
kasvanut huomattavasti parin viime vuosikymmenen aikana, ja nykyisin niin
livosfaasireaktioiden kuin vaihtoehtoistenkin synteesimenetelmien kehitys on mennyt
eteenpdin. Perinteiset liuosfaasissa tapahtuvat menetelmét voidaan jakaa solvotermisiin ja ei-
solvotermisiin menetelmiin, joiden reaktio-olosuhteet voivat vaihdella laajalla skaalalla
huoneenldimmossé sekoitettavasta vesifaasista ja autoklaavissa korkeassa (jopa noin 250 °C)
lampotilassa ja paineessa orgaanisilla liuottimilla tehtdvin reaktion vélilld. Solvotermiset
synteesit tehddédn tyypillisesti suljetussa astiassa (autoklaavi/reaktori) korkeassa lampdotilassa
(liuottimen  kiehumispisteen  yldpuolella) orgaanisen liuottimen ollessa liuoksen
padkomponentti. Hydroterminen synteesi poikkeaa edellisestd silti osin, ettd orgaanisen
livottimen sijasta kdytetdén vettd liuoksen pddkomponenttinid. Tyypillisessd solvotermisessa
MOF-synteesissi tiukasti suljettavassa astiassa liuosfaasiin lisdtty metallisuola sekd orgaaninen
ligandi reagoivat korkean kiehumispisteen omaavassa liuottimessa, kuten DMF:ssd
(dimetyyliformamidi) tai DMSO:ssa (dimetyylisulfoksidi). Reaktion korkea lampdtila ja
astiaan muodostuva paine lisddvét reaktiokomponenttien liukoisuutta ja samalla niiden vilista
reaktiivisuutta. Ei-solvotermisiin  synteeseihin luetaan normaalipaineessa liuottimen
kiehumispisteessd tai sen alapuolella tapahtuvat reaktiot, kuten refluksointi sekd
huoneenldmmaossi tapahtuvat reaktiot. Solvo- ja hydrotermiset synteesit ovat eniten kdytettyja
menetelmid MOF-yhdisteiden valmistuksessa, osaltaan niiden yksinkertaisen toteutuksen,

mutta myds muunneltavuuden myoti. >+

3.2.1 Vaihtoehtoiset synteesimenetelmiit

Niin kutsuttuja vaihtoehtoisia synteesimenetelmid ovat puolestaan mikroaaltoavusteinen,

sonokemiallinen (ultradiniavusteinen), sdhkokemiallinen sekd mekaaniskemiallinen synteesi.
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Suurin ero eri solvotermisten ja vaihtoehtoisten synteesimenetelmien vélilld on siind, miten
reaktioon johdetaan energiaa. Solvotermisissd menetelmissd energia on suoraan lAmmon
muodossa, kun taas vaihtoehtoisissa synteesimenetelmissd lampd saadaan aikaan muilla
keinoilla, kuten sdhkopotentiaalin tai mekaanisen energian avulla. Kéytettivd energianldhde
vaikuttaa suoraan synteesin kestoon, tarvittavaan paineeseen sekd systeemiin vietdviin
energian maérddn jokaista molekyylid kohden. Néiden parametrien vaihtelu vaikuttaa
puolestaan suoraan muodostuvaan synteesituotteeseen ja sen morfologiaan.?’>*
Mikroaaltoavusteinen synteesi perustuu mikroaaltosdteilyn, ja kiinteiden yhdisteiden
tapauksessa sen ionien tai elektronien vilisiin vuorovaikutuksiin. Nestefaasissa olevien
yhdisteiden tapauksessa myds joko Ildhtdaineiden tai liuottimen sisdltdmien poolisten
molekyylien  sdhkdvaraukset voivat olla  vuorovaikutuksessa  sdteilyn  kanssa.
Mikroaaltositeilytys saa aikaan sdahkovirran, joka l[dmmittdd yhdistettd. Kiinteissd yhdisteissa
lampeneminen perustuu sdhkovirran resistanssiin, ja nestemdiisissd yhdisteissd puolestaan
sithen, ettd yhdisteen sisdltimien poolisten ryhmien pyrkiessd jarjestiytymédn pysyvésti
sdhkovirran aikaansaaman sdhkdmagneettisen kentdn mukaisesti ne osuvat toisiinsa, jolloin
muodostuu kineettisti energiaa ja neste limpenee.?’** Mikroaaltoavusteisen synteesin kiistaton
etu on sen mahdollistamat lyhyemmaét reaktioajat, jotka ovat ldhes aina korkeintaan tunnin
mittaisia. Synteeseissd kéytettdvit mikroaaltouunit tarjoavat mahdollisuuden seurata
reaktioldmpotilaa ja -painetta, minki ansiosta olosuhteita voidaan hallita tarkemmin synteesin
aikana. Kiytettdessd eri valmistajien uuneja tdsmdlleen vastaavien synteesiolosuhteiden
tuottaminen voi olla kuitenkin haasteellista. My0s 1dhtdaineiden ja liuotinten valinnassa tulee

huomioida, kuinka voimakkaasti ne reagoivat mikroaaltositeilyn vaikutuksesta.?’

Sonokemiallisessa synteesissd yhdisteen ldmpeneminen saadaan aikaan korkeaenergiselld
ultraddnelld, joka on taajuusalueella 20 kHz—10 MHz olevaa syklistd mekaanista vérdhtelya.
Taajuusalueen aallonpituuksien ollessa huomattavasti molekyylien kokoluokkaa suurempia,
ultraddnisdteily ei voi olla suoraan vuorovaikutuksessa yhdisteen molekyylien kanssa.
Ultraddntd kéytetddnkin yleensd vesihauteessa, jolloin veteen (ja/tai kdytettyyn liuottimeen)
muodostuu paine-eroja eri kohtien vilille, ja paineen ollessa alle veden/liuottimen
hdyrynpaineen kyseiselld alueella muodostuu kuplia. Kuplien koko kasvaa vaihtelevan paineen
johdosta, kunnes ne lopulta hajoavat, jolloin veteen syntyy hetkellisesti jopa 5000 K
lampdtilassa ja 1000 bar paineessa olevia nk. hotspotteja. Kuplien muodostumisesta,
kasvamisesta ja hajoamisesta koostuvaa prosessia kutsutaan kavitaatioksi, ja tdlloin voidaan
havaita jopa yli 10'° K s limpenemis- ja jddhtymisnopeuksia.?’** Sihkokemiallisessa

synteesissd kemiallinen reaktio tapahtuu elektroninsiirron aiheuttaman sdhkovirran avulla.
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MOF-synteeseille tyypillisten metallisuolojen kdyton sijasta anodilta liuotetaan metalli-ioneja
protogeeniseen liuottimeen, johon on liuotettuna myos ligandi seka elektrolyytti. Menetelméssa
katodi elektrodi tulee suojata kayttdmalld joko protogeenista liuotinta tai ldhtdainetta, kuten
(pelkistettyd) akryylinitriilid, akryylid tai maleiinihappoestereitd, koska muuten metalli-ionit
kertyisivdit katodin pinnalle eivitki ensisijaisesti muodostaisi haluttua tuotetta.?’
Sdhkokemiallisen synteesin on etuna se, ettd voidaan vélttyd kdyttdmédstd metallisuolojen
haitallisia anioneja. Liséksi menetelméan avulla on mahdollista tuottaa MOF-yhdisteitd suoraan
jonkin materiaalin pinnalle, ja synteesid on mahdollista ylldpitdd jatkuvasti. Menetelmén
ongelmia puolestaan ovat synteesiin tarvittavien elektrolyyttisuolojen jaiminen rakenteen
sisélle, ja samoin MOF:in heikko saanto. Myds synteesituotteen ominaisuuksista rakenteen

huokoisuus ja kanaviston pinta-ala jdivit esimerkkitapauksissa muihin menetelmiin verrattuna

alhaisemmiksi.>

Mekaaniskemialliseen synteesiin tuotetaan energiaa mekaanisesti jauhamalla ldht6aineita.
Jauhamisella saadaan aikaan monia fysikaalisia 1lmiditd sekd kemiallisia reaktioita.
Synteesimenetelméssd intramolekulaaristen sidosten hajotessa jauhamisen takia ldhtdaineet
muuttuvat kemiallisilta ominaisuuksiltaan, jolloin uusien sidosten ja sitd kautta tuotteen
muodostuminen on mahdollista. Menetelmé on usein tdysin liuotinvapaa, jolloin on mahdollista
kokonaan vilttdd orgaanisten liuotinten kdyttd. Lisdttdessd seokseen pienen méiérdn inerttid
livotinta on mahdollista nopeuttaa reaktion etenemistd liuottimen edistdessd

jauhautumista.?’3448

Mekaaniskemiallisen synteesimenetelmin liuotinvapaus tekee siitd
kiinnostavan menetelmin muun muassa ympdristdystivillisyyden kannalta.’® Synteeseji
voidaan tehdd myds huoneenlimmaosséd samasta syystd. Myos mekaaniskemiallisten synteesien

reaktioajat ovat lyhyitd niiden ollessa korkeintaan muutamia tunteja.

Nykyisin kiinnitetdin yhd enemmin huomiota MOF-synteesien ekologisuuteen sekéd vihredn
kemian periaatteiden noudattamiseen synteesiprosessissa. Periaatteisiin kuuluvat matalan
paineen ja ldmpétilan reaktio-olosuhteet, kustannustehokkaat energianldhteet, myrkyttomét ja
syovyttimattomét livottimet (ideaalitilanteessa vain vesi liuottimena) sekd myrkyttomat,
edulliset, uusiutuvat, kierritettivit ja syovyttimittomit lihtdaineet.’! Metallisuolojen valinta
on yksi oleellinen keino vaikuttaa synteesin ympdristovaikutuksiin. Metallioksideja ei
tyypillisesti kdytetd liuospohjaisissa synteeseissd niiden huonon liukoisuuden takia. Niilld
voidaan kuitenkin mekaaniskemiallisessa menetelméssi korvata metallisuoloja, koska liuotusta
el tarvita. Metallioksideja kdytettidessd reaktion sivutuotteena syntyy ainoastaan vettd, mika

tekee niiden kdytostd ympéristoystdvéllistd. Sen sijaan liukoisuudeltaan hyvét nitraatti- ja
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kloridisuolat eivét ole kovin ekologisia. Nitraatit ovat monesti myrkyllisid sekd hapettavia

yhdisteitd, ja kloridit puolestaan ovat sydvyttivid.?®

3.3 Synteesin jilkeinen muokkaus

Vaikka edelleen iso osa MOF:eihin liittyvistd tutkimuksesta keskittyy niiden kéyttoon
erilaisissa kaasujen talteenottosovelluksissa, useat muut potentiaaliset sovellukset kuten
katalyysi tai bioteknologian alan kiyttokohteet ovat kasvavassa roolissa, kun tavoitellaan
kemiallisilta ja fysikaalisilta ominaisuuksiltaan yhd monimuotoisempia MOF-yhdisteita.
Funktionaalisten ryhmien liittiminen MOF-yhdisteisiin on teoriassa melko suoraviivaista,
koska niiden rakenteen sisédltimit orgaaniset ligandit voivat mahdollistaa uusien kemiallisten
osien liittdmisen kanavistoon, mik4 ei useinkaan ole mahdollista epdorgaanisilla sorbenteilla.
Kuten luvuissa 3.1.1 ja 3.1.2 esiteltiin, useampaa erilaista ligandia ja/tai seosmetallisia MOF-
yhdisteitd valmistetaan tyypillisesti solvotermiselld reaktiolla. Kyseinen menetelmé aiheuttaa
kuitenkin kemiallisia rajoitteita reaktioon soveltuvien ldhtdaineiden osalta. Esimerkiksi
orgaaniset ligandit eivdt voi siséltdd termisesti labiileja tai muutoin liian reaktiivisia
funktionaalisia ryhmid, jotka voivat joko reagoida odottamattomasti tai tuhoutua kokonaan
synteesin aikana. Osa funktionaalisista ryhmistd, joita ei ole tarkoitettu verkkorakenteen
muodostamiseen, voivat siithen kuitenkin Kkilpailla sitoutumisesta verkkorakenteen
muodostumiseen ajateltujen funktionaalisten ryhmien kanssa (esim. amino-ryhmat
karboksyylihappoja sisdltdvissd ligandeissa). Useat kiinnostavat funktionaaliset ryhmat
kuuluvat johonkin niistd kategorioista, mikd estdd niiden sisdllyttimisen MOF-yhdisteeseen

suoraan synteesivaiheessa.*®

MOF-synteesin jdlkeinen eli postsynteettinen orgaanisten tai epdorgaanisten materiaalien
muokkaaminen (PSM) mahdollistaa muodostuneen  synteesituotteen  kemiallisen
jatkomuokkauksen ldhtdaineiden modifioinnin sijasta. Talloin riittdd, ettd rakenteeseen
lisdttdva funktionaalinen ryhmé sekd lisddmiseen vaadittavat reaktio-olosuhteet ovat sopivia
ainoastaan jo valmistetun yhdisteen ja lisdttivin komponentin osalta. Aiemmin mainitun
orgaanisten ligandien jatkomuokkausmahdollisuuksien lisdiksi MOF:ien huokoisuus ja sen
lisimuokkaaminen on merkittdva ldhtokohta postsynteettisten menetelmien kéytolle. Koska
kanavistoon on mahdollista sitouttaa vierasmolekyylejd, voidaan olettaa my0s uusien
funktionaalisten ryhmien olevan vietdvissd verkkorakenteen sisdlle, eikd pelkéstdin sen
pinnalle. Postsynteettiseksi menetelmiksi luokiteltavia tekniikoita on useita ja niilld kaikilla on

mahdollista muuttaa verkkorakenteen sekd fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia, kuten
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esimerkiksi huokosrakenteen sorptio-ominaisuuksia, spektroskoooppisia ja katalyyttisid
ominaisuuksia tai vedenkestivyyttd.’®>7 Yksinkertaisimmillaan postsynteettinen muokkaus on
esim. livotinmolekyylien poisto tai vaihtaminen huokosrakenteen kanavistosta. Prosessia
kutsutaan myds MOF:in aktivoinniksi. Synteesivaiheessa liuotinmolekyylit téyttévat
muodostuvan verkkorakenteen huokoset. Niiden lisdksi rakenteen huokosiin voi jiddd myos
reaktiossa kéytettyjd ligandimolekyylejd, muita reaktiossa muodostuvia molekulaarisia
sivutuotteita, tai mahdollisesti myos ioneja verkkorakenteen varauksesta riippuen. Aktivointi
on tarpeellista, jotta saavutetaan yhdisteen paras mahdollinen huokosrakenne, kemiallinen
ympéristd ja kanaviston vapaa tila esimerkiksi yhdisteen sorptio-ominaisuuksia ajatellen.
Liuotinmolekyylien poistaminen tehddén yleenséd joko vakuumilla, ldmmittdmalld tai ndiden
yhdistelmailld ja jonka lopuksi kanavisto tdytyy vallitsevalla kaasuatmosfairilld, esim. typelld
tai ilmalla. Joidenkin MOF:ien kohdalla kanavistossa olevat liuotinmolekyylit voivat olla
verkkorakennetta tukevassa roolissa, jolloin niiden poistaminen voi romahduttaa rakenteen.
Talloin tarvitaan hienovaraisempia ldhestymistapoja huokosrakenteen aktivoimiseksi.
Liuottimen poistamisen sijasta se voidaan my0s vaihtaa toiseen helpommin haihtuvaan
liuottimeen, kuten metanoliin tai asetoniin, jonka poistamiseen ei tarvita niin paljoa lammitysti
tai kdyttdonottoaktivointi voidaan tehdd suoraan huoneen ldmpdétilassa. Aktivointiin voidaan
kayttdd myos ylikriittistd hiilidioksidia. Télldin kanaviston liuotinmolekyylit korvataan
nestemdiselld hiilidioksidilla, jonka jdlkeen yhdistettd ldmmitetdin ja paineistetaan yli
hiilidioksidin kriittisen pisteen (31 °C ja 73 bar), jonka jdlkeen jddhdytettdessd huoneen
lampéotilaan kanavistoon jdd ainoastaan kaasumaisessa olomuodossa olevaa hiilidioksidia.
Ylikriittinen CO»-kuivaus on joillekin MOF:eista ainoa tapa saada ne tdysin aktivoitua, ja sen

my®&ti ominaispinta-alan suurin mahdollinen arvo on médritetivissa. >

Postsynteettiset menetelmit voidaan jakaa kolmeen eri pddryhmaéin, joita ovat kovalenttisia
sidoksia ja datiivisidoksia (kovalenttinen koordinaatiosidos) muodostavat sekd suojaavia
ryhmid poistavat reaktiot. Lisdksi voidaan kéyttdd erilaisia menetelmien kombinaatioita
riippuen mitd muokkauksella halutaan saavuttaa. Kuvassa 12 on esitetty kaaviokuvat edelld
mainituista menetelmityypeistd.  Postsynteettiselld ~muokkauksella on mahdollista
funktionalisoida sekd rakenteen metalli-ioneja ettd orgaanisia ligandeja ilman, ettd

verkkorakenteen stabiilisuus heikentyy 3%



Kuva 12. Kaaviokuvat eri PSM-menetelmille. Ylimpéni kovalenttisia sidoksia muodostava,

keskelld datiivisidoksia muodostava ja alimpana suojaavia ryhmii poistava reaktiotyyppi.*®

Wang ja Cohen raportoivat vuonna 2007 ensimmadisind postsynteettisen muokkauksen
periaatteesta kiyttien kyseistd termid.’® Artikkelissa he muokkasivat IRMOF-3:n rakennetta
etikkahappoanhydridilld lisatdkseen asetyyliryhmit kovalenttisesti MOF-rakenteessa oleviin
aminoryhmiin. Rakenteen vapaat aromaattisen amiinit ovat sopivia paikkoja rakenteen
postsynteettiselle muokkaukselle. IRMOF-3:n rakenne koostuu 2-
aminotereftaalihappoligandeista ja ZnsO-SBU-yksikoistd. Ensin IRMOF-3 aktivoitiin
kloroformilla vierasvaihtoreaktiossa, jonka jédlkeen yhdiste kuivattiin huolellisesti. Itse
muokkaussynteesi tehtiin huoneenldmmossd asetyloimalla aktivoitua IRMOF-3:a noin
vuorokauden ajan. Reaktion loppumiseksi kiintedd ainesta pestiin runsaalla méérilla
dikloorimetaania, mink jdlkeen kiintedd ainesta liotettiin siind vield noin kahden vuorokauden
ajan. Ensimmadisestd MOF-yhdisteen datiivisesta postsynteettisestdi muokkauksesta on
raportoitu jo vuonna 1999, kun Chui et al. raportoivat alkuperdisesti HKUST-1 MOF:in
synteesisti.’® He olivat tutkimuksessaan huomanneet, etti SBU-yksikoihin koordinoituneet
yliméddrdiset vesimolekyylit oli mahdollista poistaa rakenteesta limmittdmalld sitd 100 asteessa,
ja sen jdlkeen sitouttaa vapaisiin koordinaatiopaikkoihin pyridiinid, jotta vesi ei endd péése
sitoutumaan takaisin rakenteeseen. Chui et al. my0s totesivat artikkelissaan, ettd kyseisen
pyridiinid siséltdvin rakenteen valmistus suoraan solvotermiselld synteesilld ei ole mahdollista.
Yamada ja Kitagawa raportoivat vuonna 2009 ensimmadisten joukossa suojaavien ryhmien
poistoon perustuvasta PSM-menetelmisti.® Heidédn valmistamassaan synteesiss lisittiin ensin
2,5-dihydroksitereftaalihappoligandeille  suojaaviksi  ryhmiksi  etikkahappoanhydridilld
asetyyliryhmit, minkd jilkeen ligandia kiytettiin MOF-synteesissd bipyridiinin ja sinkin
kanssa. Reaktiossa kdytettiin liuottimena DMF:44 ja ldmpdotilana 55 °C. Tarkoituksena oli

komleksointireaktion jidlkeen poistaa ligandien suojaavat ryhmaét, mutta tutkijat huomasivat,
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ettd muodostuneessa verkkorakenteessa ei endd kompleksoinnin jdlkeen ollut mukana ligandien
suojaavia ryhmid, vaan ne olivat sattumalta poistuneet rakenteesta synteesin aikana. Tédssi
tapauksessa rakenteen kompleksointi sekd suojaavien ryhmien poisto tapahtuivat siis

samanaikaisesti.

3.4 Hiilidioksidin talteenotto MOF-yhdisteilla

MOF-yhdisteiden potentiaali hiilidioksidin talteenottomateriaaleina on tiedetty jo jonkin aikaa,
ja niiden kehitys kyseiseen kéyttotarkoitukseen onkin kasvanut merkittdvasti viime vuosien
aikana. MOF-sorbentteja on tutkittu ja sovellettu ensisijaisesti COz:n pisteldhteissé
tapahtuvassa talteenotossa, mutta niiden soveltuvuutta DAC-talteenottoon on myos tutkittu
kiivaasti viime vuosina. Kéytdnnossd pisteldhteiden CO»-talteenotossa kéytetddn edelleen
eniten ldhinnd luvussa 2.2 esiteltyjd alkanoliamiineja. Jotta ne voitaisiin tulevaisuudessa
korvata tehokkaammilla sorbenteilla, tulee korvaavien materiaalien olla tydkapasiteetiltaan
niitd parempia (kapasiteetti > 2 mmol COz:a grammaa kohti MOF:ia) ja tuotanto- sekd
kayttokustannuksiltaan edeltdjiddn edullisempia. Esimerkiksi adsorptio-desorptioprosessiin
kuluvan kokonaisenergian madrd tulisi optimaalisesti olla noin 30-60 kJ/mol luokkaa.
Erityisesti DAC-talteenotossa materiaalin CO»-selektiivisyys korostuu matalan CO»-
pitoisuuden johdosta. Lisdksi DAC-prosessissa suurten hiilidioksidiméérien talteen ottamiseksi
tiaytyy késitelld todella suuri mééra ilmaa, mikd entisestdén korostaa korkean selektiivisyyden
merkitystd. Kédytinnossd selektiivisyyden tulee olla 100—1000-kertainen verrattuna muihin
ilmassa oleviin molekyyleihin, kuten typpeen, happeen ja veteen.®* MOF-yhdisteiden etuna
verrattuna esimerkiksi zeoliitteihin tai piioksidisubstraatteihin on niiden rakenne, jota pystytién
muokkaamaan helpommin ja my6&s monipuolisemmin. Amiini-funktionalisointi on yksi
yleisimmistd tavoista DAC-talteenottoon sopivien sorbenttimateriaalien valmistuksessa, ja
my0s MOF-yhdisteitd pystytddn amiini-funktionalisoimaan. Samoin MOF-rakenteen
siséltdimien metallien vapaita koordinaatiopaikkoja on mahdollista hyddyntdd hiilidioksidin
sitomiseen, tai rakenteeseen voidaan tuoda erilaisia ligandeja, tai niitd seka rakenteen metalleja
on mahdollista vaihtaa toisiin. Téllainen monipuolisuus tekee MOF-yhdisteiden
systemaattisesta muokkaamisesta helpompaa esimerkiksi aiemmin kdytettyihin epdorgaanisiin
sorbentteihin verrattuna uusia DAC-prosesseja kehitettdessd. MOF:it eivét kuitenkaan ole
hyvisté puolistaan huolimatta mitenk&én ylivertaisia sorbentteja, vaan niilldkin on heikkouksia,
jotka jokin toinen materiaali péihittdd. Esimerkiksi MOF:ien terminen ja kemiallinen kestavyys
on padsdintoisesti huonompi kuin esim. zeoliiteilla, ja MOF:it ovat usein hydrofiilisid, mika

sininsd hankaloittaa niiden soveltuvuutta CO»-talteenotossa vesihdoyryn ollessa ldhes
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poikkeuksetta ldsnd niin DAC- kuin pisteldhteidenkin talteenotto-olosuhteissa. MOF:ien osalta
vedenkestivyyttd on kuitenkin mahdollista lisitd esimerkiksi postsynteettiselld muokkauksella.
Toistaiseksi MOF:it ovat talteenottomateriaalien kalliimmasta pééstd valmistaa, mutta korkeaa

hintaa kompensoi niiden muita sorbentteja selviisti parempi talteenottokapasiteetti.>!”

Kuten aiemmin todettua, MOF-yhdisteilld tehtdvéa hiilidioksidin suoraan ilmasta talteenotto on
melko uusi tutkimusala, mutta monet viime vuosina tehdyt tutkimukset ovat antaneet yha
lupaavampia tuloksia niiden tulevaisuuden potentiaalista.>’ Jotta DAC-talteenottomenetelmii
saadan kéyttoon, tulee aiheeseen liittyvdd tutkimusta lisdtd vield huomattavasti sorbenttien
osalta. MOF-sorbenttien synteesien skaalautuvuutta on tutkittu vasta vihén, ja siithen liittyvid
ongelmia on vield melko paljon ratkaistavana. Sorbenttien kehitystyon haasteiden lisdksi jo
potentiaalisten MOF-sorbenttien osalta tdytyy ratkaista niiden tuotantoon liittyvid
ongelmakohtia, kuten tuotantokapasiteetin nostaminen ja kustannuksien laskeminen. MOF:¢eja
tuottaa muutama kaupallinen valmistaja, joiden vuosittaiset tuotantoméaarit vaihtelevat 5—-1000
tonnin vélilld. Néin ollen zeoliittien miljoonien tonnien vuosituotantoon verrattuna MOF:eja
tuotetaan kaupallisesti toistaiseksi hyvin vdhédn. Ottaen huomioon yhdisteiden lyhyen historian,
1000 tonnin tuotantomiirddn pddsy on jo osoitus joidenkin MOF-yhdisteiden kohdalla

onnistuneesta synteesiongelmien ratkaisusta.?”*

4 Talteenoton jialkeiset prosessit

Talteenottomenetelmien kehittamisen liséksi on erittdin oleellista 10ytdd myds kestdvid ja
ympéristoystivillisid tapoja sdilod ja kdyttdd hyodyksi talteen otettua hiilidioksidia. Koska
mahdollisuudet sdilod hiilidioksidia ovat rajalliset, eivétkd kaikki sdilomistavat ole kovinkaan
kestdavin kehityksen mukaisia pitkalld aikavililld, on MOF-yhdisteiden CO--talteenoton osalta
alettu tutkia tapoja muuttaa hiilidioksidia suoraan MOF:in kanavistossa joksikin hyddylliseksi
lisdarvoa tuottavaksi tuotteeksi, kuten esimerkiksi metaaniksi tai metanoliksi. Tédssd luvussa
esitellddn aluksi tdhdn mennessd ehdotettuja pitkdaikaissdilytystapoja hiilidioksidille sekéd sen
jilkeen vaihtoehtoja hiilidioksidin erilaisista reaktiotyypeisti, joilla se voidaan konvertoida

uusiksi yhdisteiksi MOF-sorbentin huokosrakenteessa.

4.1 Hiilidioksidin siilytys pitkiaikaissailossa

CCS (eng. Carbon capture and storage/sequestration) on menetelma, jossa talteen otettu

hiilidioksidi siirretdédn pitkdaikaissédilytykseen. Menetelméssa hiilidioksidi on mahdollista ottaa
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talteen suoraan jostain teollisuuden pddstoldhteestd eli esimerkiksi voimalaitoksen,
Oljynjalostamon, sementtitehtaan tai kaasun késittelylaitoksen savukaasusta, jolloin
hiilidioksidi voidaan johtaa suoraan putkiston avulla sen sdilytyspaikkaan esimerkiksi maan
alaisiin geologisiin kerrostumiin. CSS-menetelmaa voidaan kdyttdd myds ilmakehéstd talteen
otetun hiilidioksidin sdilomiseen, jolloin se sekvestroidaan esimerkiksi kasveihin, maaperdin
tai meren sedimentteihin.®"%2 CCS-menetelmissi talteen otettu hiilidioksidi pyritiin
kompressoimaan n. 100 barin paineeseen, jolloin CO; saavuttaa nestemdisen olomuodon.
Tamin jélkeen hiilidioksidi kuljetetaan putkistoa pitkin sen sdilontdpaikkaan ja pumpataan
sithen viliaineeseen, jossa se aiotaan sdilod.®! Siilytykseen sopivia geologisia muodostumia
ovat esimerkiksi loppuun tyhjennetyt 6ljy- ja kaasukentit, sedimentin syvét kivihiiliesiintymét,
joita ei ole mahdollista louhia, sekii maanalaisiset suolavesikertymit.®? Sopivissa geologisissa
sdilytyspaikoissa hiilidioksidin uskotaan sdilyvédn miljoonia vuosia. Paikkoja on kuitenkin
rajallinen midrd ja ei ole varmuutta, kuinka suurelle mairille sdilytyskapasiteettia on

16ydettivissi.6!

Toinen vaihtoehto on séiléa hiilidioksidia merissd. 10003000 metrin syvyydessé hiilidioksidi
sdilyisi arvioiden mukaan satoja tai jopa tuhansia vuosia, kunnes se paityisi takaisin ilmakehéan
valtamerten kierron mukana. Yli 3 kilometrin syvyydessd hiilidioksidi on tihedmpéd kuin
merivesi, joten sielld voitaisiin sdilod nestemadistd hiilidioksidia paikallisissa hiilidioksidi-
”jarvissd”. Nestemdisen hiilidioksidin suoralla injektoinnilla mereen se voisi sdilyd poissa
ilmakehéstd edelleen korkeintaan satoja vuosia, mutta vuosituhannen aikana ilmakehén
hiilidioksidipitoisuus ei kuitenkaan laskisi. Merien kdyttd on kuitenkin toistaiseksi hyvin
harvinainen tapa hiilidioksidin sdilytykseen, koska menetelmai tulee vield tutkia ja tarkastella
kriittisesti, jotta sitd voitaisiin kayttdd turvallisesti suurten CO>-médrien sdilytykseen.
Menetelmén vaikutukset merten ekosysteemeihin eivit mydskdén ole tutkimusten perusteella
kovin hyvid merten happamoituessa entistdi enemmaén, jos sinne saildtty hiilidioksidi alkaa
liveta ja leviti merivirtojen mukana kaikkialle.!"'? Siilytysmenetelmien haittapuolena on myds
hiilidioksidin erottamiseen, puhdistukseen, tiivistimiseen ja kuljettamiseen liittyvd
energiankulutus, jonka seurauksena syntyy lisdd pédstdjd heikentden prosessin

kannattavuutta.®

4.2 Hiilidioksidin konversioreaktiot MOF-yhdisteilli

Kemiallisten polttoaineiden valmistus keinotekoisesti luodun fotosynteesin avulla on ainakin

teoriassa lupaava menetelmi fossiilisten polttoaineiden korvaamiseen. Menetelma pohjautuu
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auringon valon kiyttdmiseen energianldhteend. Aihepiirin tutkimuksen ollessa vasta alussa
tarvitaan vield paljon tutkimusta esimerkiksi sopivien katalyyttien 16ytdmiseksi, jotta suoraan
auringonvalon energialla tai sen avulla tuotetulla s&hkolld pystyttdisiin - tuottamaan
hiilidioksidista kemiallisia hiilipohjaisia yhdisteitd. Valon absorptio- ja varauksen
erotusmekanismit on jo onnistuneesti tuotettu puolijohdemateriaalien avulla. Haastavaa
fotosynteesin tuottamisessa keinotekoisesti on esimerkiksi siiné yhtdaikaisesti tapahtuvat valo-
ja pimedreaktiot sekd eri prosessien, kuten veden hapettumisen ja hiilidioksidin liittymisen,
tapahtuminen eri nopeuksilla. Yhtend merkittdvind hidasteena tutkimuksen kehitykselle on
hiilidioksidin pelkistimiseen tarvittavien katalyyttien kehityksen hitaus. Katalyyttien ongelmia
ovat esimerkiksi hiilidioksidin pelkistymisreaktioiden hitaus, selektiivisyyden puute
hiilidioksidia kohtaan sekd useat mahdolliset reaktioreitit. MOF-yhdisteitd on alettu viime
vuosina tutkia kéytettdvdksi niin foto- kuin sdhkokemiallisesti toimivina katalyytteind
hiilidioksidin konversiossa. Liséksi on kehitteilld ns. kaksitoimisia MOF-yhdisteitd (eng. dual-
function MOFs), joilla voitaisiin sekd adsorboida etti muuntaa hiilidioksidi samanaikaisesti
MOF-yhdisteen kanavistossa.®*®> Toistaiseksi MOF-yhdisteiden tutkimus hiilidioksidin
konversiosovelluksissa on kédynyt ldpi kolme kehitysvaihetta. Aluksi MOF:ien CO;
adsorptiokapasiteettia ja selektiivisyyttd on pyritty lisidmédn. Seuraavassa vaiheessa on
kehitetty MOF-materiaaleja, jotka konvertoivat hiilidioksidin orgaanisiksi molekyyleiksi,
esimerkiksi hiilidioksidin ja epoksidien viliselld sykloadditioreaktiolla. Kolmannessa eli
viimeisimméssd  kehitysvaiheessa ~on  pyritty  10ytdméddan  lisdd  vaihtoehtoisia
reaktiomekanismeja hiilidioksidin muuttamiseksi MOF-materiaalien avulla. Lisdksi kyseisten
materiaalien katalyyttisen kdyttdytymisen optimointi on ollut yksi kehitystyon péaétavoitteista.
MOF:ien niin kutsuttu ”Graalin malja” hiilen sidonnan sovelluksissa ja konversiossa on 16ytda
materiaali, jolla voi ottaa hiilidioksidin talteen suoraan savukaasusta ja muuttaa sen
katalyyttisesti joksikin jatkokdyttoon sopivaksi molekulaariseksi yhdisteeksi, kuten

metanoliksi, metaaniksi, tai metaanihapoksi.®®¢’

4.2.1 Konversio orgaanisiksi tuotteiksi

MOF-yhdisteiden aktiivisia alueita voidaan hyddyntda hiilidioksidin talteenoton lisdksi myds
sen konversioon orgaanisilla transformaatioilla. Esimerkiksi edelld mainittua hiilidioksidin
sykloadditioreaktioita epoksidien kanssa on tutkittu paljon.®®*7° Muita tutkittuja
reaktiomekanismeja ovat esimerkiksi alkeenien oksidatiiviset karboksylaatioreaktiot ja
terminaalisten alkyynien karboksylaatioreaktiot. Reaktiomekanismit ndille reaktiotyypeille on

esitetty kuvassa 13.



38

o
1) o} + co katalyytti OJ\O
Y
2
R ~
R
; o o}
R
2 i katalyytti OJ\N—R‘ o)LN'R1
+ CO —_—— +
R? R2 R2
X
katalyytti
3 = + 0] + co, W 5 Q0
R o
R
4) katalyytti o
R—=—H + RX + o, — > —m R-=H
O-R?
5) katalyytti o
R—=—H + €O, —— W g R—=
oH

Kuva 13. Reaktiot 1 ja 2 kuvaavat epoksidisykloadditioreaktioiden mekanismeja, reaktio 3
alkeenien oksidatiivisia karboksylaatioreaktiomekanismeja ja reaktiot 4 ja 5 terminaalisten

alkyynien karboksylaatioreaktioiden mekanismeja. Mukailtu lihteest.%

Esimerkkireaktioiden 1-3 muodostamat sykliset karbonaatit ovat laajasti kéytettyja
vélituotteita esimerkiksi teknisten muovien, elektrolyyttiliuotinten, polaaristen aproottisten
liuotinten, rasvanpoistoaineiden seki polttoaineissa kiytettivien lisdaineiden valmistuksessa.”!
Téatd sovellusta varten tutkittujen MOF:ien aktiivisten kohtien rajoitettujen tyyppien ja
suhteellisen alhaisen aktiivisuuden sekd hiilidioksidin luontaisen inerttiyden vuoksi
epoksidisykloadditioreaktioissa on kidytettdivd korkeita ldmpdétiloja ja/tai paineita. Jotta
reaktioiden ldmpdtilaa ja painetta saataisiin laskettua, on pyritty kehittdmdin eri strategioita
MOF:ien katalyyttisen aktiivisuuden parantamiseksi hiilidioksidin sykloadditioreaktioita
kohtaan. Tarkeimpid huomioita tdhdn mennessd tehdystd tutkimuksesta on, etti MOF:in
aktitvisten paikkojen tyypilld, madrdlld ja sijainnilla on isoja vaikutuksia materiaalien

katalyyttiseen tehokkuuteen.®

Hiilidioksidin hydrauksella tuotetaan erilaisia raaka-ainekemikaaleja, kuten esimerkiksi
metaania, metanolia, alkyyliformiaatteja sekd metaanihappoa. Kyseisia hiilidioksidin reaktioita
on tutkittu viime vuosina paljon sekd homo- ettd heterogeenisten katalyyttien avulla tehtyna.
Homogeenisistd katalyyteistd on saatu melko hyvin toimivia, mutta niiden kédyttoon tarvitaan
hyvin korkeaa painetta (20-200 bar). Lisdksi katalyytin erottaminen sitd hyddyntévisti

systeemistd on haasteellista. Vaihtoehtoisesti heterogeenisilld katalyyteilld on puolestaan
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saavutettu halutunlainen stabiilius ja erotettavuus katalyysisysteemistd, mutta niiden kayttd
vaatii aina korkeaa lampdotilaa (200-300 °C) seké painetta (50—100 bar). Tadmai johtuu siité, ettd
heterogeenisilld katalyyteilld on korkeammat aktivaatioenergiat. MOF:ien etuina muihin,
esimerkiksi teollisuudessa kéytettdviin heterogeenisiin katalyytteihin ovat seuraavat
ominaisuudet: 1) niiden rakenteen muokattavuus, minkd avulla samaan yhdisteeseen on
mahdollista tuoda hyvin reaktiivisia Lewisin happo-emais-pareja; 2) MOF:ien huokoinen
rakenne ja siind olevien orgaanisten ryhmien tarjoamat koordinaatiopaikat, joiden avulla
kanavistoon voidaan tuoda ns. perinteisié katalyyttejad kuten metallioksideja, -komplekseja tai -
klustereita toiminaan MOF-yhdisteen kanssa, joko parantaen sen vahvuuksia entisestdin, ja/tai
kompensoimaan sen heikkouksia; 3) jotkut MOF:it voidaan muuntaa termisesti (eng. thermally
converted MOFs), jolloin ne tuottavat metalli- tai metallioksidinanopartikkeleita, jotka
jakautuvat tasaisesti huokoisen hiilipohjaisen matriisin aktiivisille alueille, minkd johdosta
yhdisteen terminen ja kemiallinen kestdvyys paranevat ja hiilidioksidin konversio tapahtuu

tehokkaasti useanlaisissa reaktio-olosuhteissa.®®

4.2.2 Pelkistimisreaktiot

Hiilidioksidin pelkistiminen suoraan CO;-muotoon on termodynaamisesti liki mahdotonta
reaktion hyvin negatiivisen pelkistyspotentiaalin takia. Useiden protonien ja elektronien
avustamat hiilidioksidin pelkistyspuolireaktiot puolestaan ovat paljon toteuttamiskelpoisempia
niiden suhteellisen alhaisten pelkistyspotentiaalien johdosta. Pelkistyspotentiaalien arvot eri
puolireaktioille on esitetty taulukossa 4.’ Niitd reaktioita ovat esimerkiksi hiilidioksidin

pelkistys metaanihapoksi, hiilimonoksidiksi, formaldehydiksi, metanoliksi tai metaaniksi.

Taulukko 4. Hiilidioksidin pelkistys- ja pelkistyspuolireaktioiden pelkistyspotentiaalien

arvoja’?
Yhtilo E V)
CO, +e —CO," 1.9
CO,+2e  +2H* - HCOOH -0,61
CO,+2e  +2H* ->CO+H,0 -0,53
CO, +4e” +4H* - HCHO + H,0 -0,48
CO,+6e” +6H* - CH;0H + H,0 -0,38

CO, + 8e™ +8H* - CH, + 2 H,0 0,24
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Kokonaan hiilineutraali energiankierto, jossa kaikki tuotettu hiilidioksidi voidaan muuntaa
hyodyllisiksi raaka- ja polttoaineiksi, olisi ihannetilanne. Témén saavuttamiseksi
aurinkoenergian hyoddyntdminen hiilidioksidin muuntamisessa on ensiarvoisen tirkedd ja
oikeastaan ainoa tapa, jolla kyseinen energiakierto on mitenkdan mahdollista saavuttaa edes
teoriassa. Viime vuosina erilaisia epdorgaanisia puolijohdemateriaaleja, kuten metallioksideja,
-sulfideja ja -seoksia sekd hiilipohjaisia komposiitteja on kiytetty laajalti fotokatalyyttisen
hiilidioksidin pelkistykseen. Vaikka puolijohdemateriaalit edustavat fotokatalyysin uusinta
tekniikkaa, niiden hyvin nopeat valenssivyon vapaiden aukkojen ja yhdisteen omien elektronien
rekombinaatiot seki heikko hiilidioksidin adsorptiokapasiteetti ovat niiden isoja heikkouksia.
MOF-yhdisteiden potentiaalia fotokatalyytteind on alettu tutkia juuri niiden hyvén

adsorptiokapasiteetin takia.”?

Fotokatalyyttisen hiilidioksidin pelkistysreaktion vaiheet ovat seuraavat:

1) CO:-molekyylit adsorboituvat ja vuorovaikuttavat MOF-katalyytin kanssa fysi- tai
kemisorptiolla.

2) Yhdisteeseen kohdistetaan UV- ja ndkyvén aallonpituuden valoa, joka tarjoaa energian
useiden elektronien ja protonien avustamalle pelkistymisreaktiolle.

3) Useat elektronit voivat helposti siirtyd katalyytin aktiivisiin kohtiin, jolloin COz-molekyylit
vastaanottavat elektroneja ja voivat muodostaa reaktiotuotteita.

4) Valenssikuoren aukot tdyttyvit uhrattavan yhdisteen elektroneilla, jotta siirtyneet elektronit

eivit palaa takaisin lihtemiinsi aukkoihin ja reaktio ei palaudu.’

Fotokatalyytteind kéytettavilli MOF-yhdisteilld tulee olla kyky absorboida valoa. MOF-
fotokatalyyttien HOMO:n (eng. highest occupied molecular orbital) ja LUMO:n (eng. lowest
unoccupied molecular orbital) vilinen energiaero pitdisi olla optimaalinen siten, ettd elektronin
siirtoon tarvittava energia ei kasva liian suureksi (liian iso ero) tai ettd fotokatalyyttiset reaktiot
eivit esty (liian pieni ero, todenndkoisyys yhdisteen omien elektronien ja valenssikuoren
aukkojen rekombinaatioon kasvaa). Lisédksi katalyytin LUMO:lla tulisi olla negatiivisempi
potentiaali kuin taulukon mukainen hiilidioksidin pelkistyspotentiaalin arvo, ja HOMO:lla
tulisi olla positiivisempi potentiaali kuin kdytettdvian uhrattavan yhdisteen hapetuspotentiaali
(eng. sacrificial agent). Uhrattava yhdiste nimensd mukaisesti luovuttaa elektronejaan
tayttdmadn katalyytin valenssivyohon muodostuneita aukkoja, jotta katalyytin omat elektronit
eiviat palautuisi aukkoihin ja pelkistysreaktio pysyy kaynnissd. Fotokatalyyttiset
pelkistysreaktiot voivat tapahtua ainoastaan silloin, kun valon tuottama energia on

suuruudeltaan suurempi tai yhtd suuri kuin fotokatalyytin HOMO:n ja LUMO:n vilinen
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energiaero. Tétd voidaan tutkia myds laskennallisesti, ja energiaero voidaan méérittad yhtalolla

l:
ahv = A(hv — Egy"?, (1

missd a = absorptiokerroin (absorption coefficient), # = Planckin vakio, v = valon taajuus, 4 =

vakio ja Eg = HOMO:n ja LUMO:n vélinen energiaero (eng. bandgap).

Fotokatalyyttisen  pelkistimisen  lisdksi  hiilidioksidia  voidaan  pelkistdd myos
sdhkokemiallisesti. Tdméin menetelmdn vaatimukset hyville katalyytille ovat hyva
selektiivisyys hiilidioksidia kohtaan vedessd ja mahdollisimman véhédinen vedyn
muodostuminen, katalyytin stabiilisuus pitkélla aikavélilld, katalyytin tehokkuus matalassa
sdhkokemiallisessa ylipotentiaalissa sekd katalyytin koostuminen runsaasti saatavilla olevista

materiaaleista.”?

Yang et al. raportoivat sonokemiallisesti valmistetusta katalyyttisesti Mg-MOF-74:sti.”*
Synteesissd kiytettiin TEA:a deprotonoivana apuaineena. Yhdisteen BET-pinta-ala oli samaa
kokoluokkaa kuin solvotermiselld synteesilld valmistetulla Mg-MOF-74:114, mutta kidekoko oli
puolestaan paljon pienempi sen ollessa 0,6 um sonokemiallisesti valmistetulla ja 14 pm
solvotermisesti valmistetulla yhdisteelld. Yang et al. valmistamalla Mg-MOF-74:114
raportoitiin olevan erinomainen katalyyttinen toimintakyky hiilidioksidin
sykloadditioreaktiossa styreenioksidiksi ja sen selektiivisyys karbonaattia kohtaan oli liki 100

% suhteellisen lievissd olosuhteissa (20 bar, 100 °C).

5 Yhdisteiden karakterisointi ja analytiikka

Vaikka jonkin tunnetun MOF-synteesin valmistaisi tismalleen ohjeiden mukaisesti, ei ole
takeita, ettd muodostuva tuote on tdysin vastaavanlaista kaikilta rakenne- ja kemiallisilta
ominaisuuksiltaan. Siksi aina uusia yhdisteitd valmistettaessa tulee selvittdd syntetisoidun
tuotteen rakenne sekd varmistua sen kemiallisesta koostumuksesta. Méadrittdmalld kiinteiden
yhdisteiden kiderakenne voidaan alustavasti saada tietoa myos niiden karakteristisista
ominaisuuksista, kuten = MOF:ien tapauksessa  yhdisteen = mahdollisesta  CO»-
adsorptiokapasiteetista sen kanaviston koon perusteella tai termisestd kestdvyydestd

rakenteessa esiintyvien sidosten perusteella.
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5.1 Rakenteiden karakterisointi

Yksikiderontgenkristallografia on yksi kdytetyimmisti ja tdrkeimmistd menetelmistd MOF:ien
rakenneanalytiikassa. Jotta menetelmdd voidaan kéyttdd rakenteen madrittdmiseen, tarvitaan
tarpeeksi iso ja laadukas yksittdiskide. Yksittdiskiteen kiteyttdminen voi olla joidenkin
MOF:ien osalta haastavaa, tai muodostuneen kiteen rakenne voi olla niin epéjérjestaytynyt, ettei
atomaarisen resoluution kolmiulotteista kiderakennetta pystytd ratkaisemaan. Kiderakenne
koostuu periodisesti jarjestaytyneistd alkeiskopeista, joten koko kiderakenteen selvittdmiseksi
riittdd selvittdd vain yhden alkeiskopin siséltdmét atomit. Rakennemallin avulla on mahdollista
saada hyvin yksityiskohtaista tietoa yhdisteen atomien vélisistd sidospituuksista ja -kulmista
sekd eri osien valisistd vuorovaikutuksista. MOF-yhdisteistd saadaan selville niille tirkeité

ominaisuuksia, kuten kanaviston muodon ja koon seki rakenteen topologian.>*

Menetelma perustuu rontgensiteiden diffraktioon atomien kuorten elektroneista. Rontgensiteet
saadaan aikaan rontgenputkella, joka toimii siten, ettd putken sisdlld tyhjidssd olevasta
hehkulangasta irtoavat elektronit kithdytetddn sdhkokentdn avulla, jolloin elektroneja osuu
putken anodilevyyn suurella nopeudella. Elektronien liike-energiasta osa muuttuu
siteilyenergiaksi ja osa jarrutussiteilyksi. Lisdksi anodin metalliatomit voivat virittya
elektronien osuessa niihin ja virityksen purkautuessa lahettdd kyseiselle alkuaineelle ominaista
eli karakteristista sdhkOmagneettista séteilyd, jonka aallonpituus riippuu kéytetystd
anodimateriaalista. Kun monokromatisoitu séteily osuu ndytteeseen, tapahtuu séteilyn
adsorptio, sironta (diffraktio) tai fluoresenssi. Kaikkia ndistd voidaan hyddyntédé erilaisissa
menetelmissd: adsorptiota rontgenkuvauksessa, sirontaa rontgendiffraktiossa ja fluoresenssia
rontgenfluoresenssimenetelméssd (XRF-spektrometria, eng. X-Ray Fluoresence). Adsorptiota

kilytetiin lisiksi myds XPS-menetelmissi (eng. X-Ray Photoelectron Spectroscopy).”®

Braggin lain (yhtilo 2),

A= ZdthSine, (2)

jossa A=mittausaallonpituus, 2dnx = kidetasojen vilinen etdisyys, sinf = kohtauskulma,
mukaisesti mitattavan ndytteen atomeista diffraktoituneiden ja konstruktiivisesti interferoitujen
rontgensiteiden intensiteetit voidaan havaita detektorin avulla, ja intensiteettien mukaan
voidaan muodostaa diffraktiokuvio. Mitattu kuvio ei suoraan vastaa yhdisteen kidehilaa vaan

sen kddnteishilaa. Tekemaélld kddnteishilalle Fourier-muunnos saadaan selvitettyd todellinen
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kidehilan elektronitiheyskaavio. Kaavion perusteella saadaan selville kiderakenteen
asymmetrinen yksikko eli sen pienin toistettava yksikko, jonka avulla saadaan tietdd myds
rakenteen alkeiskoppi ja sen myd6td yhdisteen koko kiderakenne, kun alkeiskopin atomaarinen

sisiltd toistuu ldpi rakenteen noudattaen sen symmetriaa.”>’¢

Sopivan yksittiiskiteen puuttuessa tai yhdisteen ollessa liian pienikiteistd voidaan
rakenneanalyysiin kdyttdd jauherontgenkristallografiaa. Jauhe- tai pulverirontgendiffraktio on
yleinen menetelmd mikrokiteisten materiaalien karakterisoinnissa. Menetelma antaa tietoa
muun muassa nidytteen kiteisyydestd ja kiteiden koosta kiyttdmailld esimerkiksi Scherrerin
menetelmdd. My0Os ndytteen puhtaus sekd lisdksi yhdisteen faasipuhtaus on mahdollista
selvittdd esimerkiksi vertaamalla mitattua jauhediffraktiokuviota saman yhdisteen
yksikiderakennedatasta simuloituun jauhediffraktiokuvioon.>*"’ Mitattuja
jauhediffraktiokuvioita voidaan verrata myo0s erilaisista tietokannoista, kuten ICDD-
PDF4+:sta,”® 16ytyviin referenssijauhediffraktiokuvioihin. Jauherontgendiffraktiomenetelmi
on mittaustekniikaltaan vastaavanlainen kuin yksikidediffraktio, paitsi silli mitataan nimensa
mukaisesti erityyppisid jauhemaisia néytteitd ja tdstd syystd laitteisto on teknisesti toteutettu
hieman eri tavalla. Lisiksi rontgensiteilyni kiytetidin ldhes ainoastaan kuparin K, (1,5418 A)
siteilyn aallonpituutta. Kuparin siteilylld saadaan korkeamman resoluution dataa kuin
esimerkiksi toiseksi kiytetyimmidn molybdeenin K. (0,71 A) aallonpituudella.
Yksikidemittauksissa voidaan kdyttdd myds molybdeenin lisdksi hopeaa, rautaa tai kromia
anodina, mutta kupari on myos yksikidelaitteissa kaikkein yleisimmin kaytetty anodimetalli sen
tarjotessa parhaan kompromissin tarvittavan mittausajan ja datan resoluution suhteen.’*”
Jauhediffraktiokuvio voidaan myds laskea yksikidemittauksen datan perusteella ja vastaavasti
yksikiderakenne maarittdd jauhediffraktiodatan perusteella, mutta rakennemaéiritys on néisti

huomattavasti monimutkaisempi prosessi.

5.2 Kemiallisten ominaisuuksien analyysit

MOF:ien yksi tirkeimmistd sovelluksista on kaasujen sorptio, ja kyseistd ominaisuutta voidaan
mitata adsorptiomittauksilla. Yhdiste tdytyy ensin aktivoida, kuten luvussa 3.3 kerrottiin.
Adsorptiomittauksessa MOF:ille mééritetdéin sen adsorptioisotermi halutulle kaasulle, joka on
yleisimmin typpi (N2), mutta my0s argon (Ar) ja hiilidioksidi (CO;) ovat paljon kiytettyja
kaasuja sorptioanalyysissd. Adsorptioisotermin mittauksella yhdisteen huokoisuus ja huokosten
kokojakauma sekd ominaispinta-ala on  mahdollista  madarittaa. Yhdessa

jauherontgendiffraktiodatan kanssa kyseisid ominaisuuksia voidaan analysoida vield
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paremmin. Liséksi adsorptioisotermin mittausdatan avulla voidaan arvioida yhdisteen
selektiivisyyttd hiilidioksidin adsorptioon verrattuna muihin kaasuihin.® Mitatuista
adsorptioisomeereistd voidaan laskea Brunauer-Emmet-Teller (BET)-laskentamallin avulla
yhdisteen ominaispinta-ala.?® BET-teoria ottaa huomioon adsorption monikerroksisuuden
huokosissa rakenteen sisdlld, minkd vuoksi teoria sopii hyvin juuri MOF:ien pinta-alan
madritykseen, vaikka teoria on alun perin kehitetty vain tasaisten pintojen mallinnukseen.
Huokoskanavien tilavuus ja kokojakauma voidaan madrittdd laskennallisesti, ja tyypillisesti
laskuissa kéytetddn tiheysfunktionaaliteoriaa (DFT), jonka avulla voidaan laskea

yksikiderdntgendiffraktiodatasta oletetut huokoskokojakaumat.**

Infrapunaspektroskopia (FTIR, eng. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) on menetelmad,
jossa mitataan ndytteen infrapuna-alueen spektri sen absorptiolle tai emissiolle eri
infrapunasiteilyn aallonpituuksilla. Naytteen sisdltimat funktionaaliset ryhmét absorboivat tai
emittoivat séteilya eri aallonpituuksilla, jolloin ne erottuvat mitatussa spektrissi toisistaan. Eri
funktionaalisilla ryhmilld on niille ominainen infrapunasiteilyn aallonpituusalue, minkd avulla
ne voidaan tunnistaa spektristi. Menetelmidd kiytetddn MOF:ien analytiikassa esimerkiksi
varmentamaan tiettyjen ryhmien ldsndolon yhdisteessd ja antamaan tietoa yhdisteen
sidostyypeisti sekd esimerkiksi kanavistoon adsorboituneen hiilidioksidin ja yhdisteen vélisistad

sidoksista.”*

5.3 Kestiavyyden analyysit

Sorbenttimateriaalien terminen ja kemiallinen kestdvyys ovat tdrkeitd ominaisuuksia uusia
yhdisteité kehitettdessd, joten niiden médritys antaa tarkeéi tietoa yhdisteen soveltuvuudesta eri
olosuhteisiin. MOF:ien tulee sdilyttdd niiden rakenne ja ominaisuudet ldpi talteenottoprosessin,
jonka olosuhteet vaihtelevat sorptio- ja regenerointivaiheiden mukaan. My0s vedenkestivyys
on tirkeimpid talteenottoon kaytettdvin MOF:in ominaisuuksista, koska vesi on ldhes
poikkeuksetta aina ldsné niin ilmassa kuin savukaasussa vesihdyryn muodossa. Vesi aiheuttaa
verkkorakenteen metallien hydrolysoitumista, mikd edistdd rakenteen hajoamista.
Vesimolekyylit voivat muodostaa metallikationien kanssa hydrokseja tai syrjdyttdd sithen
sitoutuneen ligandin. MOF:ien tulee kestdd myos jonkin verran mekaanista rasitusta, jos niistd
esimerkiksi halutaan valmistaa puristettuja rakeita tai kappaleita, tai kdyttdd pinnoitteina
erilaisissa substraateissa. Huokoinen rakenne aiheuttaa joidenkin MOF:ien kohdalla huonoa
mekaanista kestidvyyttd, kun yhdisteen faasi saattaa muuttua tai niiden huokoset saattavat jopa

romahtaa ulkoisen paineen tai mekaanisen rasituksen takia.’%!
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Termisen kestdvyyden médritys tehddén varsinkin uusille yhdisteille heti rakennemaéérityksen
jilkeen, koska termisen kestdvyyden perusteella voidaan arvioida muitakin yhdisteen
ominaisuuksia suuntaa antavasti. Terminen kestdvyys voidaan madrittdd termogravimetrisella
analyysilld (TGA). Mittauksessa pieni mddrd (5—10 mg) MOF-yhdistettd laitetaan inertissé
upokkaassa termogravimetrisen laitteen mikrovaakaan, joka sijaitsee laitteen sisédlld ja sitd
ympéroi tehokkaasti lampeneva uuni. Termovaa’an uunin sisélle johdetaan kaasuvirtaus, joka
voi olla esimerkiksi ilmaa, typped tai hiilidioksidia. Kaasuvirran tehtdvdnd on huuhdella
ndytteestd lammityksen johdosta irtoavat kaasumaiset hajoamistuotteet. Naytettd [dmmitetdin
termovaa’alla huoneenlimmdstd useaan sataan asteeseen niin, ettd ndyte hajoaa kokonaan.
Laitteen vaaka mittaa ndytteen massan muutosta ldmmitysohjelman aikana, jolloin saadaan
tietoa ndytteen massahdviostd lampotilan funktiona. Mittausdatasta muodostuu TG-kuvaaja,
jonka perusteella voidaan tehdé johtopaatoksid yhdisteen hajoamisesta. Yleensd matalamman
lampotila-alueen (25-200 °C) massahdviot johtuvat yhdisteen kanavistossa olevan liuottimen
tai vapaiden ligandimolekyylien haihtumisesta, ja yli 250 °C:n tapahtuvat massahdviot johtuvat
yleensid yhdisteen termisen hajoamisprosessin vaiheista.®> Massahivididen perusteella on
yleensd mahdotonta sanoa minkd komponentin hajoamisesta on kyse, mutta termogravimetrin
kanssa voidaan kiyttdd samanaikaisesti my0s muita analyysilaitteita, kuten differentiaalista
pyyhkéisykalorimetrid ~ (DSC),  differentiaalista  termoanalysaattoria  (DTA) tai
massaspektrometrid, jolloin kaasumaisia ndytteestd irtoavia hajoamistuotteita pystytddn
analysoimaan kvalitatiivisesti tai semikvantitatiivisesti. Lisdksi termogravimetrisella laitteella
voidaan myds analysoida yhdisteen sorptio-ominaisuuksia kayttdmalld virtauskaasuna
hiilidioksidia. Vaa’an avulla voidaan seurata talteenotosta aiheutunutta massan muutosta.
Sorptiomittauksessa ndytettd voidaan pitdd mittauksen aikana tietyssd ldmpotilassa, tai

limmitt4i jollain vakionopeudella, kuten 10 °C/min tai muulla vastaavalla nopeudella. '3

6 Yhteenveto

Hiilinegatiivisuus on vilttimitontd maapallon ldmpdétilan nousun estdmiseksi, mikd puoltaa
erilaisten DAC-menetelmien kehitystyotd. Kaikkia hiilidioksidipaédstdja ei tulla koskaan
saamaan kokonaan loppumaan, vaikka voimalaitosten ja muiden suurimpien CO»-l&hteiden
pddstot saataisiin merkittdvisti laskemaan. Ilmakehén hiilidioksidipitoisuuden luonnollinen
laskeminen kestdd useita satoja vuosia, vaikka padstot loppuisivat vélittomasti. Myos siksi

nimenomaan hiilinegatiivisten menetelmien kehitys on ratkaisevassa asemassa ilmastokriisin
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ratkaisemiseksi. Télld hetkelld DAC-menetelmét ovat maapallon luonnollisten hiilinielujen
lisdksi ainoa keino saada hiilidioksidia poistettua ilmakehéstd pysyvisti. Hidasteena
kehitystyolld ja suuren mittakaavan DAC-laitosten toteuttamisessa ovat korkeat
kayttokustannukset, mutta hintojen uskotaan laskevan tulevaisuudessa, kuten esimerkiksi
aurinkopaneelien tapauksessa tapahtui.>® Siksi viime vuosina onkin keskitytty paljon

talteenottoprosessien optimointiin kehittdmalld niin laitteistoja kuin sorbenttejakin.

MOF-yhdisteet ovat yksi lupaavimmista DAC-talteenotossa hyddynnettdvistd sorbenteista.
Niiden rakenteen koostuminen metallinoodeista ja orgaanisista ligandeista tekee MOF-
yhdisteistd erityisen monipuolisia rakennesuunnittelun nakokulmasta, ja sitd kautta niihin
voidaan liittdd halutunlaisia ominaisuuksia hyvinkin spesifisesti. Verkkomaisen rakenteen
kanaviston muoto ja poikkeuksellisen suuri huokospinta-ala mahdollistavat MOF:ien korkean
adsorptiokapasiteetin ja tekevét niistd erittdin sopivia yhdisteitd kaasujen talteenotossa.
Postsynteettiset muokkauskeinot lisddvit entisestdén mahdollisuuksia hienosditda MOF:ien eri
ominaisuuksia sopiviksi tiettyd kdyttotarkoitusta varten. Heikkoutena MOF:eilla on ainakin
toistaiseksi niiden hitaat ja energiaa kuluttavat solvotermiset synteesit, mutta niille pyritdin
jatkuvasti etsimddn korvaavia menetelmid, jotta MOF:ien tuotantokustannuksia saataisiin
alenemaan ja tuotantoa sen myotd lisdttyd. MOF:ien tuotannon skaalautuvuudessa on vield
merkittdvid haasteita, mutta joidenkin MOF-yhdisteiden osalta synteesimenetelma ja sitd kautta
tuotantokapasiteetti on saatu nostettua laboratoriossa tehtidvistd (milli)grammaskaalasta jopa
useaan sadan tonnin vuosituotannon tasolle. MOF:ien kaytto4 hiilidioksidin talteenotossa tulisi
tutkia yhd enemmién isommassa mittakaavassa, joten siksi tuotantomdirien vdhyys on

merkittdva hidaste kehitystyolle.

Katalyyttisten MOF-talteenottomateriaalien kehitys on vield hyvin alkuvaiheessa, mutta
tutkimusala kasvaa kovaa vauhtia. Monia hiilidioksidin konversioreaktioita on jo tutkittu MOF-
katalyyteilld. CO2-konversioreaktiot tapahtuvat toistaiseksi melko kovissa olosuhteissa, kun
reaktioihin tarvitaan korkeaa ldmpdtilaa ja joidenkin orgaanisten transformaatioreaktioiden
tapauksessa vahvasti emiksisid olosuhteita. Tutkimusalalla on kuitenkin jo alkuvaiheessakin
tartuttu reaktio-olosuhteiden optimointiin, jotta ldydettdisiin myds joskus teollisuudessa
toteutettavissa olevia menetelmid valmistaa MOF-katalyyttejd. Muitakin isoja haasteita riittaa
vield, kuten esimerkiksi MOF-katalyyttien toimintaan tarvittavien kokatalyyttien tai elektroneja

uhraavien aineiden kdyttd, miké osaltaan voi heikentdd MOF-katalyytin tehokkuutta.
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Kokeellinen osa

7 Tutkimuksen tavoitteet

Tutkielman kokeellisen osan alussa tavoitteena oli valmistaa useampia tunnettuja MOF-
yhdisteitd solvotermiselld synteesimenetelmailld, ja tarkastella erilaisten synteesiolosuhteiden
vaikutuksia valmistuserien lopputuloksiin. Ty0sséd pyrittiin myos valmistamaan uusia MOF-
yhdisteitd haihdutuskiteytysmenetelmilld hyodyntdmaélld kattavasti eri metallisuolojen ja
ligandien yhdistelmid sekd lisdadmalla reaktioihin erilaisia apuligandeja. Synteeseissd kéytetyt
metallisuolat olivat pidasiassa kuparin eri suoloja, joiden lisdksi kéytettiin yhtd sinkin suolaa.
Kupari- ja sinkkisuolojen etuja ovat niiden hyva kaupallinen saatavuus ja melko edullinen hinta.
Lisdksi molemmat metallit ovat MOF-synteeseissd yleisesti kdytettyjd noodimetalleja niiden
monipuolisen koordinaatiokemian johdosta. Pddligandeina kéytettiin kolmea eri kahtaisionista
yhdistettd, jotka syntetisoitiin itse. Kdytetyistd pédligandeista kahta 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]-
oktaani (eli dabco)-pohjaista ligandia on jo aiemmin kéytetty MOF-synteeseissd, mutta
kirjallisuuden perusteella 4-(bromometyyli)bentsoehappo-pohjaisen ligandin kiytdstd on
raportoitu vain muutamia kertoja.33 % Osassa kiteytyksisti kiytettiin liséiksi apuligandina joko
aminoryhmén siséltdvaa ligandia tai tertidéristd N-donoriligandia. Kiteytykset valmistettiin 25
mM vesi- tai metanoliliuoksista, joiden annettiin haihtua hitaasti huoneenlammdassa. Kaikissa
kiteytyksissd stoikiometriana kéytettiin joko 1:1 tai 2:1 ligandin ja metallin vilisend
suhdelukuna. Apuligandin sisdltidvissd kiteytyksissd kaytettiin sekoitussuhteena aina 1:1:2
(Li:L2:M; L = ligandi, M = Metalli), jotta ligandien yhteisainemddrd olisi metallimaardd

vastaava.

Lisdksi hyvin tunnettua HKUST-1 MOF:ia muokattiin postsynteettisesti 3- ja 4-
pikolyyliamiineilla. Postsynteettisesti muokattujen amiinipitoisten HKUST-1 lopputuotteiden
CO»-adsorptio-ominaisuuksia tutkittiin sorptioanalyysien avulla, ja saatuja tuloksia verrattiin
alkuperdisen HKUST-1-yhdisteen vastaaviin arvoihin. Valmistetut yhdisteet karakterisoitiin
rakennekemiallisilla yksikide- ja jauherontgendiffraktiomenetelmilld, ja niiden termisid

ominaisuuksia pyrittiin analysoimaan termogravimetrisella analyysilla.
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8 Synteesit ja koejérjestelyt

Solvotermisten synteesien lidhtoaineet olivat kaupallisesti saatavilla olevia yhdisteita.
Haihdutuskiteytykselld ~ valmistettujen =~ MOF:ien metallisuolat olivat  kupari- ja
sinkkiheksafluorosilikaatteja lukuunottamatta kaupallisesti saatavilla. Haihdutuskiteytyksissi
kaytetyt ligandit valmistettiin mukaillen kirjallisuuden synteesejd, jotka esitellddn tarkemmin
luvussa 8.3.8%8386 Kaikki tyossd kiytetyt reagenssit on lueteltu taulukossa 5, pois lukien
synteeseissd ja tuottteiden pesuvaiheissa kdytetyt tavanomaiset orgaaniset perusliuottimet (mm.

metanoli, etanoli, DMF).

Taulukko 5. Kokeellisessa tyOssé kéytettyjen reagenssien tiedot

Yhdiste (CAS) Kemiallinen Valmistaja Puhtaus
kaava
Rauta(Ill)kloridi heksahydraatti (7705-08-0) FeCls-6H,0 VWR 100,4 %
1,4-bentseenidikarboksyylihappo (100-21-0) CsHsO4 Sigma Aldrich 98 %
2-aminotereftaalihappo (10312-55-7) CsH7NO4 Sigma Aldrich 99 %
Zirkonium(I'V)kloridi (10026-11-6) ZrCly Strem Chemicals > 99,5 %
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]-oktaani (280-57-9) Nao(C2Hy)3 Sigma Aldrich >99 %
Propeenihappo (79-10-7) C,H;COOH Fluka >99 %
Sinkkisulfaatti heptahydraatti (7446-20-0) ZnS0O4-7H,0 VWR 99,9 %
Natriumkarbonaatti (497-19-8) Na,CO; Riedel de Haén 99,8 %
Fluoripiihappo (33,5-35 %) (16961-83-4) H,SiFs Sigma Aldrich -
Kuparikarbonaatti (1184-64-1) CuCO;s J. T. Baker 95 %
Kupariasetaatti monohydraatti (6046-93-1) Cu(OAc),'H,O Fluka 99 %
Kuparinitraatti trihydraatti (10031-43-3) Cu(NO3)2-:3H,O  Merck >99,5%
Kupariperkloraatti heksahydraatti(10294-46-9) Cu(ClOs),'6H,O  GFS 98 %
Sinkkinitraatti heksahydraatti (7779-88-6) Zn(NO;3),-6H,O  Merck -
Adeniini (73-24-5) CsHsNs Sigma Aldrich 99 %
Iso-nikotiinihappo (55-22-1) CsHsNO; Sigma Aldrich 98 %
L-proliini (147-85-3) CsHoNO; Apollo Scientific -
Dietyylitriamiini (> 98,0 %) (111-40-0) C4Hi3N3 TCI -
Melamiini (108-78-1) C3HgNs Fluka >99 %
4-(bromometyyli)bentsoechappo (6232-88-8) CsH7BrO» TCI >97%
Etyyli-isonikotinaatti (98 %) (1570-45-2) CsHoNO; Sigma Aldrich -
Vetybromidi (10035-10-6) HBr Riedel de Haén -
Natriumhydroksidi (1310-73-2) NaOH J. T. Baker 98 %
1,4-dioksaani (123-91-1) C4Hz0, VWR 100 %
3-pikolyyliamiini (3731-52-0) CsHsNa TCI >98 %

4-pikolyyliamiini (3731-53-1) CeHsN, TCI > 98 %
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Synteesituotteiden karakterisoinnissa kéytettiin seuraavia analyysimenetelmié.
Ligandien ja syntetisoitujen MOF-yhdisteiden spektrometriseen karakterisointiin kéytettiin
Bruker Alpha FT-IR spektrometrid. Haihdutuskiteytystuotteiden kiderakennemadrityksiin
kaytettiin Rigaku Oxford Diffraction Supernova kaksoisldhde sekd Rigaku Oxford Diffraction
Supernova yksittdisldhde yksikiderontgendiffraktometrid, joissa sédteilyldhteind kéaytettiin
kuparin K-siteilyd (A = 1,54184 A) ja molybdeenin K,-siteilyd (A = 0,77073 A), vastaavasti.
Sateilyt tuotettiin mikrofokus-rontgensateilyldhteilld ja diffraktiointensiteetit kerdttiin Atlas
(Cu-sidteily) CCD ja EOS CCD (Mo-siteily) paikkaherkilld detektoreilla. Jauhemaisten
tuotteiden karakterisointiin kéytettiin PANalytical X’Pert Pro jauherdntgendiffraktometrid
(PXRD) Bragg-Brentano-mittausgeometrialla, paikkaherkélld X’Celerator-detektorilla ja
kuparin K, -siteilylld (A = 1,54184 A), joka tuotettiin suljetulla keraamisella réntgenputkella
(45 kV, 40 mA). Yksityiskohtaiset PXRD-mittausparametrit on esitetty liitteessd 1. Ligandien,
heksafluorosilikaattien ja amiinifunktionalisoitujen HKUST-1 MOF:ien termisen kestdvyyden
sekd HKUST-1 MOF:ien COz-sorption analysointiin kéytettiin Perkin Elmer STA 6000
termogravimetri-pyyhkdisykalorimetri (TG-DSC) simultaanilaitteella. Kiteiden visualiseen
karakterisointiin (mm. yksikidemittauksien kidepreparointi) kaytettiin Olympus SZX16
mikroskooppia ja mikroskooppiin liitettyd Olympus SC30 kameraa.

8.1 Tunnettujen MOF-yhdisteiden synteesit

Tassd tyossd valmistettiin neljdd eri MOF-yhdistettd, joiden synteesit ovat hyvin tutkittuja ja
raportoituja. MIL-101(Fe)-MOF:ia  valmistettiin  tereftaalihappo-ligandin  lisdksi  2-
aminotereftaalihappo-ligandilla. Samoin IISERP-MOF26 ja IISERP-MOF27 nimisid MOF:eja
valmistettiin vastaavasti kahdella eri ligandilla (tereftaalihappo ja 2-aminotereftaalihappo).
Lisdksi UiO-66 MOF-yhdistettd valmistettiin useampi erd, joista osassa kiytettiin eri
ainemddrid tai reaktion stoikiometriaa. Yhdisteiden syntetisointiin kéytettiin ainoastaan
solvotermistd synteesimenetelméd. Solvotermisessd synteesissd ldhtdaineet ja reaktioliuotin
lisdtddn suljettuun reaktioastiaan, eli autoklaaviin, johon syntyy reaktoria ldmmitettdessa
autogeeninen paine, kun reaktioliuotin pyrkii kiechumaan suljetussa tilassa. Autoklaavi koostuu
terdksisestd kuoresta ja teflonisesta sisdosasta. Reaktorissa on kierteilld varustettu kansi, jolla
astia saadaan suljettua tiiviisti (kuva 14). Muodostuvaa painetta on mahdollista sdddelld mm.
valitsemalla reaktioldmpdtila halutun liuottimen kiehumispisteen yla- tai alapuolelta. Lisédksi
painetta voidaan sdddelld reaktorin tdyttdasteella. Reaktoreita limmitetddn uunissa tyypillisesti
1-3 vuorokautta ja > 100 °C lampdtiloissa. Myds jadhtymisvaiheen nopeutta pyritddn yleensé

kontrolloimaan esimerkiksi ohjelmoitavilla uuneilla. Tavoitteena on riittdvdn hidas
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jaahdytysnopeus (esim. 5—-10 °C/h nopeus), jolloin reaktorin olosuhteet ovat suotuisammat
muodostamaan kiteytymisvaiheessa mahdollisimman suurikokoisia yksittdiskiteitd, joita
kaytetddn reaktiotuotteen rakenteen méarittimisessa yksikiderontgendiffraktometrilld. Tassd
tyOssd solvotermisten synteesien liuottimina kéytettiin DMF:a, veden ja DMF:n seosta seka
veden ja dimetyyliasetamidin eli DMA:n seosta. Kdytetyt lampétilat olivat 110 tai 120 °C ja
reaktioaikana kéytettiin joko 24, 48 tai 72 tuntia. Reaktioiden kontrolloidut jidhdytysnopeudet
vaihtelivat 5—-10 °C/min vélilld. Lisdksi kaytettiin passiivista jddhdytystd, jolloin uunin

lammityksen sammuessa se jadhtyi huoneenlampd6n epalineaarisesti noin 6 tunnin kuluessa.

Kuva 14. Solvotermisen synteesin valmistuksessa kéytetty autoklaavireaktori ja sen teflonista

valmistettu sisdastia.

Reaktioissa muodostuneet MOF lopputuotteet karakterisoitiin jauherdntgendiffraktiolla ja
mitattuja  diffraktiokuvioita (PXRD) verrattiin toisiinsa sekd tietokannan antamiin
vastaavanlaisten  yhdisteiden  karakteristisiin =~ PXRD-kuvioihin.  Diffraktiokuvioiden
prosessoinnissa ja analysoinnissa kiytettiin HighScore®” ohjelmaa sek# jauhediffraktio ICDD-
PDF4+78 ja yksikidediffraktio CSD® tietokantoja. CSD-tietokannan osalta vertailussa kiytetyt,
yksikidedatasta simuloidut PXRD-kuviot, luotiin Mercury®® ohjelmalla. Rakenneanalyysit

esitelldan tarkemmin luvussa 9.

8.1.1 MIL-101(Fe)

MIL-101(Fe) valmistettiin kirjallisuuden ohjeen mukaan liuottamalla 5 mmol rautakloridia
(FeCl3-6H,O) ja 2,5 mmol tereftaalihappoa  (1,4-bentseenidikarboksyylihappo)
ultraiifniavusteisesti 35 ml:an DMF:a.*® Seokseen lisittiin myds 0,5 ml etikkahappoa.

Ensimmadiseen erddn punnittiin 1,3515 g (5,00 mmol) rautakloridia ja 0,4111 g (2,47 mmol)
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tereftaalihappoa. Toiseen erdin punnittiin 1,3529 g (5,00 mmol) rautakloridia ja 0,4153 g (2,50
mmol) tereftaalihappoa. Liuos jaettiin tasan kolmeen 22-25 ml:n reaktioastiaan. Astiat
suljettiin mahdollisimman tiiviisti ja siirrettiin 110 °C esilammitettyyn uuniin 24 tunnin ajaksi.
Jadhdytysohjelmana ensimmaiselle synteesierdlle kéytettiin epdlineaarisesta passiivista
jaahdytystd (kokonaisaika n. 5 h). Toisen erdn valmistuksessa kéytettiin aktiivista 10 tunnin
jaahdytysaikaa, jolloin jadhtymisnopeus oli noin 8,5 °C/h. Koska molempien valmistuserien
kokonaismadrdt olivat jaettuina kolmeen autoklaaviin, suodatettavia tuote-erid valmistui
yhteensd kuusi kappaletta. Kaikkien erien PXRD-kuviot mitattiin erikseen, jotta havaittaisiin,
onko saman erdn eri reaktioastioiden tuotteissa eroavaisuuksia. Kuvassa 15 on esitetty
osittainen nikymi MIL-101(Cr):n kiderakenteesta (CSD tunniste: OCUNAC®"), joka on MIL-
101(Fe):n rakenneanalogi, silld erotuksella, ettd metallinoodit ovat rautakationien sijasta

kromikationeja.

Kuva 15. MIL-101(Cr)-yhdisteen verkkorakennetta nihtyni c-kideakselin suunnasta.’!
Punaisella on kuvattu happiatomeita, siniselld kromiatomeita ja harmaalla hiiliatomeita.
Vedyt on jdtetty esittimaittd selkeyden vuoksi. Myohemmissé kuvissa on kdytetty vastaavia

vérejd samoille atomeille.

Amiinipitoinen versio MIL-101(Fe) MOF:ista valmistettiin vastaavasti kirjallisuuden ohjeen
mukaan. Synteesiin kdytettiin 5 mmol FeCl3-6H,0 ja 2,5 mmol aminotereftaalihappoa, jotka
liuotettiin seokseen, jossa oli 0,5 ml etikkahappoa ja 35 ml DMF:a.”® Synteesierién 1 punnittiin
1,3533 g (5,00 mmol) rautakloridia ja 0,4535 g (2,50 mmol) 2-aminotereftaalihappoa. Erdén 2
punnittiin - 1,3508 g (5,00 mmol) rautakloridia ja 0,4536 g (2,50 mmol) 2-
aminotereftaalihappoa. NH>-MIL-101(Fe) MOF valmistettiin samanaikaisesti MIL-101(Fe)-



52

yhdisteen kanssa. Néin ollen synteesin reaktio-olosuhteet olivat vastaavat kuin on edelld
esitetty. Yhdisteelle ei 16ytynyt rakennetta CSD-tietokannasta, mutta koska aminoryhmien
lasndolo ei vaikuta verkkorakenteen muodostumiseen, voidaan olettaa sen olevan

vastaavanlainen kuin amiinittomalla MIL-101(Fe)-MOF:illa kuvassa 15.

8.1.2 UiO-66

Ui0O-66 valmistettiin kirjallisuuden ohjeen mukaan liuottamalla 0,227 mmol zirkoniumkloridia
(ZrCls) ja 0,227 mmol tereftaalihappoa 26,4 ml:an DMF:a (340 mmol).*? Tarvittaessa seosta
sonikoitiin liukenemisen edistdmiseksi. Yhdistettd valmistettiin yhteensd viisi synteesierdi.
Ensimmdiseen erdén punnittiin 58,6 mg (0,251 mmol) zirkoniumkloridia ja 36,3 mg (0,219
mmol) tereftaalihappoa. Reaktioliuos jaettiin kahteen 25 ml:n autoklaaviin ja niitd lammitettiin
24 tuntia 110 °C esildmmitetyssd uunissa. Jidhdytysohjelmana ensimmaéiselle synteesierélle
kiytettiin epédlineaarisesta passiivista jadhdytystd (kokonaisaika n. 5 h). Ensimmaisessd erdssa
ei kuitenkaan muodostunut kiinteitd synteesituotteita, mikd luultavasti aiheutui uunissa
kiytetystd ohjelmoitua jadhdytystd nopeammasta passiivisesta jadhtymisestd. Toiseen erddn
punnittiin 55,1 mg (0,236 mmol) zirkoniumkloridia ja 36,8 mg (0,222 mmol) tereftaalihappoa.
Liuos jaettiin kahteen samanlaiseen 22 ml:n autoklaaviin, jotka laitettiin esilimmitettyyn 110
°C uuniin 24 tunniksi. Jadhtymisaika oli 10 tuntia eli 8,5 °C/h. Yhdisteen kiderakenne on
esitetty kuvassa 16 (CSD-tunniste: RUBTAK®?).

Kuva 16. UiO-66 MOF-yhdisteen kiderakenne a-kideakselin suunnasta katsottuna.”>

Turkoosilla varilla kuvataan zirkoniumatomeita.
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Kolmas erd UiO-66 MOF:ia valmistettiin toisen artikkelin synteesiohjetta mukaillen isommilla
méirilli ja ldhtdaineet punnittiin erikseen kahteen 50 ml:n kokoiseen autoklaaviin.”
Zirkoniumkloridia kéytettiin 76,2 mg (0,327 mmol) ja terfetaalihappoa 53,7 mg (0,323 mmol)
A-reaktorissa, ja vastaavasti 76,0 mg (0,326 mmol) sekéd 53,6 mg (0,323 mmol) B-reaktorissa.
Liuotinta kéytettiin 35 ml molemmissa reaktioissa. Uunia ldmmitettiin 48 tuntia 110 °C, jonka
jilkeen se jadhtyi huoneenlimpdtilaan 18 tunnin ajan noin 4,7 °C/h nopeudella.
Reaktorikohtaiset saannot olivat: A: 73,8 mg ja B: 100,6 mg. Neljannessé ja viidennessé erdssi
kaytettiin rinnakkain kahta eri ldhtdaineméérad, mutta samaa liuotinméérad. Tavoitteena oli
kokeilla, miten ldhtéaineiden konsentraatio vaikuttaa tuotteen saantoon seka kiteiden laatuun
tietylld livotinmaérélld. A-reaktoriin (neljas erd) lisdttiin 75,8 mg (0,325 mmol)
zirkoniumkloridia ja 53,5 mg (0,322 mmol) tereftaalihappoa. B-reaktoriin (viides erd) lisdttiin
ldhtdaineita kaksinkertaiset médrit eli 151,3 mg (0,649 mmol) zirkoniumkloridia ja 105,9 mg
(0,637 mmol) tereftaalihappoa. Liuottimen mddrd oli molemmissa reaktoreissa 35 ml.
Reaktoreita ldmmitettiin uunissa MOF UiO-66 synteesille tyypillisesti 48 tuntia 120 °C:ssa.
Muissa erissd kiytettiin 110 °C lampdétilaa, jotta alempaa ldmpdtilaa voitiin samalla kertaa
hy6dyntdd muiden MOF-synteesireaktioiden kanssa. Uunin jadhdytysnopeus oli noin 5,3 °C/h.
Neljannen erdn reaktorikohtainen saanto oli 165,2 mg (A) ja viidennen erdn 78,5 mg (B).
Saannon perusteella 1dhtoaineiden konsentraation lisddminen kaksinkertaiseksi ei lisdnnyt
saantoa, vaan pdinvastoin, sen ollessa noin 48 % pienempi. Tdhdn voivat vaikuttaa moninaiset
reaktiota ohjaavat tekijit, kuten sekoituksen puute, suuremman ainemédrdn aiheuttamat
liukoisuusongelmat ja pH:n muutokset.  JauherOntgendiffraktiomittausten perusteella
molempien erien tuotteilla on huono kiteisyys ja pieni kidekoko, mutta kuvioissa ei kuitenkaan
ollut néhtivissa reaktiossa mahdollisesti muodostuneiden kiteisten sivutuotteiden aiheuttamia

diffraktiopiikkejd. PXRD-datat esitelldén tarkemmin luvussa 9.1.

8.1.3 IISERP-MOF26 ja IISERP-MOF27

IISERP-MOF26 ([NH2(CH3)2][Cu20(Ad)(BDC)]-(H20)2(DMA)) valmistettiin kirjallisuuden
ohjeen mukaan liuottamalla 40,3 mg (0,202 mmol) kupariasetaattia (Cu(OAc)>-H20) ja 27,2
mg (0,201 mmol) adeniinia (Ad) sekd 16,9 mg tereftaalihappoa (0,102 mmol) 2 ml:an DMA:a
ja 2 ml:an vetti.** Seosta sonikoitiin noin 5 minuuttia kiinteiden lihtdaineiden liukenemisen
edistdmiseksi. Sonikoitu liuos siirrettiin 25 ml:n autoklaaviin, joka laitettiin esilimmitettyyn
120 °C:n uuniin 72 tunniksi. Jddhdytysajaksi huoneenldmpdtilaan asetettiin 12 tuntia, joka
vastaa noin 8 °C/h jiddhdytysnopeutta. Reaktioseos siirrettiin autoklaavista koeputkeen ja se

pestiin ensin kolmesti 5 ml:lla DMA:a ja toiset kolme kertaa metanolilla. Tuotetta kuivatettiin
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noin 80 °C:n uunissa yon yli. Yhdisteen saannoksi saatiin 46,7 mg. Kuvassa 17 on esitetty

yhdisteen (CSD tunniste: NOWZUX®%) kiderakennetta c-kideakselin suunnasta katsottuna.

Kuva 17. IISERP-MOF26:n kanavisto c-kideakselin suunnasta katsottuna.’* Oranssilla

kuvataan kupariatomeita.

IISERP-MOF26:n amiinipitoinen versio valmistettiin kirjallisuuden ohjeen mukaan
livottamalla 40,3 mg (0,202 mmol) kupariasetaattia (Cu(OAc)2-H20) ja 27,2 mg (0,201 mmol)
adeniinia sekd 18,1 mg (0,100 mmol) 2-aminotereftaalihappoa 2 ml:an DMA:a ja 2 ml:an
vettd.”* Muilta osin synteesi suoritettiin tiysin vastaavasti kuten tereftaalihaposta valmistetulla

IISERP-MOF26:1la. Aminoidun yhdisteen saannoksi saatiin 33,0 mg.

[ISERP-MOF27 [NH2(CH3)2]12[ZnsO(Ad)3(BDC)2]- (H20)2(DMF)12) valmistettiin
kirjallisuuden ohjeen mukaan livottamalla 60,2 mg (0,202 mmol) sinkkinitraattia
(Zn(NO3)2:6H20) ja 27,0 mg (0,200 mmol) adeniinia sekd 16,8 mg tereftaalihappoa (0,101
mmol) 2 ml:an DMF:a ja 2 ml:an vetti. Seokseen lisittiin myds 1,5 ml metanolia.’* Seosta
sonikoitiin noin 5 minuuttia, jotta kaikki kiinted aines saatiin liukenemaan. Liuos siirrettiin 25
ml:n autoklaaviin, joka laitettiin esilimmitettyyn 120 °C:n uuniin 72 tunniksi. Ja&hdytysaika
takaisin huoneenldmpdétilaan oli 12 tuntia noin 8 °C/h nopeudella. Reaktioseos siirrettiin
autoklaavista koeputkeen ja se pestiin ensin kolmesti 5 ml:lla DMF:a ja toiset kolme kertaa
metanolilla. Tuotetta kuivatettiin noin 80 °C:n uunissa yon yli. Yhdisteen saannoksi saatiin 17,1
mg. [ISERP-MOF27:n heikompi saanto saattaa osittain johtua pienestd virheestd kdytettyjen
livotinten méadrissd. DMF:a ja vettd kiytettiin virheellisesti molempia 2 ml oikean 2,5 ml:n

sijasta. Télloin metanolia oli noin 15 % litkaa suhteessa ohjeen mukaisten méérien vélisiin
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suhteisiin (1:1:0,6; DMF:H,0O:MeOH). Kuvassa 18 on esitetty yhdisteen (CSD-tunniste:

SOXPED®*) ortogonaalisia kanavia sisiltidvii kiderakennetta.

Kuva 18. IISERP-MOF27:n kanavisto c-kideakselin suunnasta katsottuna.’* Vihrealla

kuvataan sinkkiatomeita.

I[ISERP-MOF27:n amiinipitoinen versio valmistettiin kirjallisuuden ohjeen mukaan
livottamalla 60,1 mg (0,202 mmol) sinkkinitraattia (Zn(NOz), - 6 H>0) ja 27,0 mg (0,200
mmol) adeniinia sekd 18,3 mg (0,101 mmol) 2-aminotereftaalihappoa 2 ml:an DMF:a ja 2 ml:an
vettd sekd 1,5 ml:an metanolia. Muilta osin synteesi suoritettiin tdysin vastaavasti kuten
tereftaalihaposta valmistetulla IISERP-MOF27:11a. Eristetyn MOF tuotteen saannoksi saatiin
19,0 mg.

8.2 Ligandien synteesit
8.2.1 3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-1-ium-1-yyli)propionaatti

DABCOPr ligandi (3-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktan-1-ium-1-yyli)propionaatti) valmistettiin
kirjallisuudesta mukaillun synteesin mukaisesti liuottamalla 2,7998 g (24,96 mmol) 1,4-
diatsabisyklo[2.2.2]oktaania (dabco) 40 ml:an dimetyyliformamidia (DMF) 100 ml
dekantterilasissa, jonka jilkeen liuokseen lisittiin 3,44 ml (50 mmol) propeenihappoa.®’
Synteesin reaktioyhtdld on esitetty kuvassa 19. DABCOPr-ligandia valmistettiin kaksi eré,
joista ensimmaéisen erdn saannoksi saatiin 1,3566 g eli noin 29 % ja toisen erdn saannoksi

2,8383 g eli noin 62 %. Toista erédd ei tosin kuivattu vakuumissa ennen punnitsemista, mika voi
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osaltaan vaikuttaa saantoon. Molempien erien jauherontgendiffraktiokuviot mitattiin, ja ne on
esitetty kuvassa 20. Kuvioista nihddin, ettd 1. erdn tuotteella on noin 20° kulmalla todella
intensiivinen piikki, mikd heikentdd muiden piikkien erottuvuutta. Kuvioiden l&hempi
tarkastelu osoittaa molempien yhdisteiden olevan samaa tuotetta, koska piikkien paikat

vastaavat hyvin toisiaan.

N N

2y —
@]
Kuva 19. DABCOPr-ligandin synteesin reaktioyhtdlo.
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Kuva 20. DABCOPr-ligandin molempien valmistuserien tuotteista mitatut PXRD-kuviot. Era

1 ylempi ja erd 2 alempi kuvio.

8.2.2 3,3’-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani-1,4-di-ium-1,4-diyyli)propionaatti

DABCOdPr-ligandi (3,3’-(1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani-1,4-di-ium-1,4-diyyli)propionaatti)
valmistettiin samaa kirjallisuusviitettd mukaillen 100 ml:n dekantterilasissa liuottamalla 4,5016
g (40,13 mmol) dabcoa 50 ml:an vetti, jonka jdlkeen liuokseen lisdttiin 10,95 ml (160 mmol)
propeenihappoa.’? Synteesin reaktioyhtdlo on esitetty kuvassa 21. DABCOdJPr-ligandin

saannoksi saatiin 4,708 g eli noin 46 %. Tuotteesta mitattu PXRD-kuvio on esitetty kuvassa 22.
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Kuva 21. DABCOdPr-ligandin synteesin reaktioyhtalo.

Counts

EBM-005_2

10000

5000

Position [°28] (Copper (Cu))

Kuva 22. DABCOdJPr ligandin synteesituotteesta mitattu PXRD-kuvio.

8.2.3 4-karboksi-1-(4-karboksibentsyyli)pyridiini

HCcbp-ligandi  (4-karboksi-1-(4-karboksibentsyyli)pyridiini)  valmistettiin ~ kahden eri
kirjallisuuden ohjeen mukaisesti, koska ensimmdiisen synteesireseptin mukainen
synteesimenetelmai ei tuottanut lopputuotetta lainkaan. Synteesiohjeiden perusteella oletettiin,
ettd muodostuva tuote olisi bromidisuola, mutta SCXRD osoitti tuotteen olevan kahtaisioninen
monohydraatti yhdiste, jossa ei ole mukana bromia. Epdonnistuneessa synteesissd liuotettiin
ensin 2,1499 g (10,00 mmol) 4-(bromometyyli)bentsoehappoa 10 ml:an DMF:a. Liuos liséttiin
pisara kerrallaan toiseen liuokseen, jossa oli liuotettuna 1,2303 g isonikotiinihappoa (9,99
mmol) 80 ml:an DMF:a. Seosta sekoitettiin ja ldmmitettiin yon yli 70 °C:ssa. Reaktiossa olisi
pitdnyt muodostua kiintedd ainesta, mutta ndin ei tapahtunut. Seosta sdilytettiin pakastimessa 6
pdivdd, minkd jdlkeen sithen lisdttiin dietyylieetterid. Talloin muodostui jonkin verran
hienojakoista saostumaa, mutta jatkokisittelyistd huolimatta saostumaa muodostui liian vdhén,

jotta siti olisi voitu tuotteena eristi.



58

Toisen artikkelin ohjeen mukaisesti tehdylld synteesilld tuotteen valmistus onnistui. Synteesin
reaktioyhtdld0 on esitetty kuvassa 23. Synteesissd 3,15 g (14,65 mmol) 4-
(bromometyyli)bentsoehappoa ja 2,28 ml etyyli-isonikotinaattia (15 mmol) liséttiin 100 ml:n
kolviin, jossa oli 50 ml:n asetonitriilid. Seosta refluksoitiin 3 vuorokautta 85 °C 6ljyhauteessa.
Muodostunut saostuma imusuodatettiin ja pestiin asetonitriililld, jonka jdlkeen muodostunut
ligandiesteri kuivattiin ensin imusuodatuksessa ja sen jilkeen vield eksikaattorissa. Seuravaksi
esteri livotettiin 15 % vetybromidiin ja liuosta refluksoitiin 2 tuntia 90 °C 06ljyhauteessa.
Liuoksen annettiin jadhtyd yon yli vetokaapissa, jotta vetybromidijddmat haihtuisivat kokonaan
pois liuoksesta. Tamin jilkeen saostuma suodatettiin ja pestiin dietyylieetterilld.3¢ Saannoksi
saatiin 2,7004 g (saanto-% = 55 %). Myohemmin valmistettiin viela erikseen pieni erd HCcbp-
ligandin synteesin esterivélituotetta, jotta itse ligandin ja sen esterivélituotteen vélinen ero
voitaisiin varmistaa kokeellisesti PXRD-mittauksella. Ligandin ja sen esterivilituotteen

PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 24.

2 OH

o HBr

O._-OH =
O O~ N/\\:/>—/< Ho O Br
o OH
S <
| MeCN . &5
N 0 n +
Br : N
OH — 7/ on
HBr
O -_—
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Kuva 23. HCcbp -ligandin synteesin reaktioyhtdlo. Ylempi lopputuote on oletettu

bromidisuolatuote ja alempi on SCXRD:n perusteella méairitetty reaktiossa todellisuudessa

muodostunut tuote.®°
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Kuva 24. HCcbp-ligandin PXRD-kuvio (punaisella) ja sen esterivélituotteen PXRD-kuvio

(mustalla).

HCcbp-ligandin ollessa vasta melko vdhédn kiytetty ligandi MOF-yhdisteiden valmistuksessa,
sille madritettiin kiderakenne yksikiderontgendiffraktiomenetelmédlld. Monohydraattisen
rakenteen alkeiskoppiparametrit on esitetty taulukossa 6. Kuvassa 25 on esitetty yhdisteen
atomaarinen rakenne seki a-, b- ja c-kideakseleiden suuntaiset molekyylien pakkautumiskuvat.
Rakenteet pakkautuvat b-kideakselin suunnassa melko tiiviisti lomittain  sekd
vastakkaissuuntaisesti toisiinsa ndhden, muodostaen kerroksia, jotka ovat myds hieman
limittdin toisiinsa ndhden. Katsottaessa a-kideakselin suunnasta molekyylit ndyttavit olevan
vierekkdin ikddn kuin inversiopeilikuvina toisistaan. Pareittain olevat rakenteet ovat lomittain
toisten rakenneparien kanssa, ja joka toinen pystyrivi on kddntynyt vastakkaiseen suuntaan.
Rakenteet ovat lomittain my0s a-akselin suuntaisesti, eli “rakenneparissa” olevat molekyylit
ovat todellisuudessa perdkkdin. Pakkautumiskuvassa c-akselin suunnasta katsottuna nidhdéén,
ettd kiderakenteessa muodostuu supramolekulaarisia 1D-ketjuja, jossa vety on ldsnd ns.
varauksellisena protonina donorin ja akseptorin vélill4. Lisdksi liuotinmolekyylit vahvistavat
osaltaan  rakennetta intermolekulaarisilla vetysidoksilla,  jotka ~ muodostuvat

karboksyylihapporyhmien happiatomien ja liuotinmolekyylien vilille.
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Taulukko 6. HCcbp-monohydraatin alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametrit

Empiirinen kaava C14H13NOs
Avaruusryhma P2y/c
a/A 6.61948(15)
b/A 26.8446(7)
c/A 7.1396(2)
o/° 90

p/e 103.903(3)
/° 90

Tilavuus/A3 1231.52(6)
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Kuva 25. HCcbp monohydraatti-ligandin rakenne sekd pakkautumiskuvat a-kideakselin

suunnassa (keskelld), b-kideakselin suunnassa (oikea yldkuva) ja c-kideakselin suunnassa

(alakuva), josta ndhdddn kiderakenteessa olevat vetysidokset.

8.3 Haihdutuskiteytykset

Haihdutuskiteytyssarjat valmistettiin tekemalld 25 mM liuoksilla yhdistelmid 8 ml:n
kannellisiin ~ lasipulloihin  (kuva 26). Osa Kkiteytyksistd valmistettiin = 20 mlin
skintillaatiopulloihin, ja niitd l&mmitettiin noin 80 °C uunissa 3 vuorokautta. Reaktioihin
pipetoidut livostilavuudet ligandeille ja metallisuoloille olivat 0,5—1 ml riippuen halutusta L:M

suhdeluvusta. Osassa kiteytyksistd on kéytetty vain yhtd ligandia sekd yhdenlaista
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metallisuolaa, ja osassa puolestaan ndiden liséksi yhtd apuligandia. Osassa kiteytyksistd on
livottimena pelkkédéd vettd, osassa pelkkdd metanolia ja osassa ndiden sekoitus vaihtelevin
osuuksin riippuen missd liuottimessa eri komponentit 1dht6tilanteessa olivat. Kiteytyssarjoissa
varioitiin my0s liuottimien vélisid seossuhteita. Kiteytysreaktioita valmistettiin yhteensd 243
kappaletta, joista 124 reaktiossa kdytettiin ainoastaan veteen liuotettuja ldhtdaineita ja 13:sta
reaktion osalta ainoastaan metanoliin liuotettuja ldhtoaineita. Lukumiirien ero selittyy sillé,
ettd kaikki apuligandit sekd 2/5 metallisuolasta oli alun alkaen liuotettu ainoastaan veteen,
jolloin lopuissa 97 kiteytysastiassa kédytettiin metanolin lisdksi my0s aina vihintdén yhti veteen
livotettua komponenttia. Uunissa lammitettyja kiteytyksid valmistettiin yhteensé 50 kappaletta,
ja namid kaikki olivat rinnakkaisia reaktioita huoneenldmpdétilassa valmistetuille

kiteytysreaktioille.

Kuva 26. Esimerkkejéd haihdutuskiteytysastioista. Vasemmalla on 8 ml:n painokorkillisia

lasipulloja ja oikealla 20 ml:n kierrekorkillisia skintillaatiopulloja.

Aluksi  syntetisoiduista  ligandeista  valmistettiin ~ vesi-  ja/tai  metanoliliuokset
haihdutuskiteytyksid varten. DABCOPr-ligandi liuotettiin veteen ja metanoliin, DABCOdPr-
ligandin vain veteen ja HCcbp-ligandi vain metanoliin. Vidhdisen tuotemiéridn takia,
DABCOPr-ligandin 100 mM varastovesiliuos valmistettiin 25 ml:n mittapulloon liuottamalla
yhdistettd veteen 0,4628 g (2,5 mmol). 25 mM liuos valmistettiin siirtdméalla koko liuos 100
ml:n mittapulloon ja tayttimalla sen merkkiin asti vedelld. Metanoliliuos valmistettiin suoraan
25 mM pitoisuuteen punnitsemalla 0,4606 g (2,5 mmol) ligandia ja liuottamalla sen 100 ml:n
mittapullossa metanoliin. DABCOdPr-ligandin 100 mM varastovesiliuos valmistettiin
livottamalla ligandia 2,5634 g (10 mmol) veteen 100 ml:n mittapullossa. 25 mM liuos
valmistettiin mittaamalla 25 ml 100 mM:n liuosta 100 ml:n mittapulloon, joka tdytettiin

merkkiin asti vedella.

HCcbp-ligandin liuottaminen osoittautui edelld mainittuja ligandeja hankalammaksi, sillé se ei

suoraan liuennut mihinkain kokeilluista liuottimista, joita olivat vesi, metanoli, DMF ja etanoli.
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Ligandi liukeni lopulta hyvin hitaasti ainoastaan metanoliin, kun liuoksen pH:ta sdéddettiin
riittdvan emaksiseksi. Ligandin syntetiikasta on toistaiseksi vain vdhén kirjallisuutta, joista vain
yhdessi artikkelissa oli maininta sen liukenemisominaisuuksista.®® Siind HCcbp oli liuotettu
metanoliin ja liuoksen pH oli sdéddetty noin 7:4n 0,1 M NaOH:in avulla. Tétd kokeiltaessa kaikki
kiinted aines ei kuitenkaan liuennut, vaikka liuoksessa olevan ligandin konsentraatio oli vain
kymmenesosa siitd mité artikkelissa oli kdytetty. Vasta kun liuoksen pH nostettiin noin 11-12
kohdalle 1 M NaOH:in avulla (kului noin 5-10 ml), kaikki kiinted aines oli liuennut
yon/seuraavan vuorokauden aikana. HCcbp-ligandin 25 mM metanoliliuos valmistettiin 50
ml:n mittapulloon liuottamalla 0,4223 g (2,5 mmol) yhdistettd. Ligandin huono liukoisuus
johtuu sen kahtaisionisuudesta, koska télléin molekyyli on neutraali. Jos kyseessi olisi ollut
yhdisteen bromidisuolamuoto sen olisi voinut olettaa liukenevan selvésti paremmin edelld

mainittuihin livottimiin.

Metallisuolaliuokset valmistettiin = 100 ml mittapulloihin ensin 50 mM pitoisina
varastoliuoksina punnitsemalla 5 mmol jokaista metallisuolaa, jotka liuotettiin joko veteen,
metanoliin tai molempiin. Néistd liuoksista valmistettiin 25 mM liuokset laimentamalla 50 ml
50 mM livosta 100 ml mittapulloon. Kéytetyt metallisuolaliuokset on esitetty taulukossa 7,
jossa on esitettynd molekyylipainot, punnitut mairidt ja kéytetyt liuottimet jokaiselle
metallisuolalle. Kaikki metallisuolat liukenivat veteen, mutta poikkeuksena muista metalli-
heksafluorosilikaatit eivit liuenneet metanoliin, joten niiden osalta kiteytyksissd kéytettiin vain

suolojen vesiliuoksia.

Taulukko 7. Haihdutuskiteytyksissd kdytetyt metallisuolat, niiden molekyylipainot, punnitut

madrat ja kdytetyt liuottimet kaikille suoloille 50 mM liuosten valmistuksessa

Metallisuola Molekyyli-paino  Punnittu méird  Liuottimet
(g/mol) (2

CuSiF¢ 6H,O 313,71 0,7842 H>O

Cu(NO3)2-:3H,O 241,60 1,2031; 1,2030 H>O, MeOH

Cu(OAc)"H.0 199,65 0,9974; 0,9980 H>O MeOH

Cu(ClO4)2:6H20 370,54 1,8542; 1,8554 H>O MeOH

ZnSiF¢ 6H>0 315,54 0,7903 H>O

Apuligandeina kaytettiin taulukkoon 8 listattuja yhdisteitd, jotka kaikki olivat kaupallisesti
saatavilla. Apuligandit liuotettiin ainoastaan veteen. Adeniini oli apuligandeista

niukkaliukoisin, mutta ldmmittdmalld livosta ldmpolevylld kaikki kiinted aines saatiin
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liukenemaan veteen. Huoneenldmpdtilassa yhdiste alkoi kuitenkin pikkuhiljaa kiteytymién
ulos liuoksesta. Adeniinin osalta liuoksia jouduttiinkin valmistamaan useampia erié, silld se
pysyi veteen liuenneena vain noin 12 vuorokauden ajan, kunnes se kiteytyi liuoksessa. Kaikki
apuligandiliuokset valmistettiin suoraan 25 mM:n pitoisuuteen. Yhdisteiden punnitut maarét

sekd molekulaariset rakenteet on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Kéytetyt apuligandit, niiden rakennekuvat ja 25 mM liuosten valmistuksessa

kéaytetyt méarit
Yhdiste Rakenne Punnittu  Molekyyli-paino
méiri (g) (g/mol)
NH,
N AN
¢ )
adeniini N N/) 0,3378 135,13
H
N
dabco NN 0,2810 112,17
L-proliini D\W o 0,2883 115,13
N
H o)
N
dietyylitriamiini  p,N"" " "> NH, neste, 103,17
0,27 ml
melamiini NN 0,3156 126,12
PNE N

H,N N NH,

8.3.1 Heksafluorosilikaattien valmistus

Kupari- ja sinkkiheksafluorosilikaatteja ei ollut kaupallisesti saatavilla, joten ne valmistettiin
itse kupari- ja sinkkikarbonaateista sekéd fluoripithaposta. Myoskéén sinkkikarbonaattia ei ollut
saatavilla, joten se valmistettiin itse sinkkisulfaatista ja natriumkarbonaatista reaktioyhtélon 3
mukaisesti:

7nS0, - 7 H,0 + Na,CO5; — ZnCO; + Na,S0, + H,0, 3)
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lisddmalla 4,5820 g (16 mmol) sinkkisulfaattiheptahydraattia ja 1,6931 g (16 mmol)
natriumkarbonaattia 50 ml:an vettd dekantterilasissa. Seosta sekoitettiin hetki, jonka jilkeen

saos suodatettiin ja kuivatettiin imusuodattamalla.

Sinkkiheksafluorosilikaattiheksahydraatti (ZnSiFs-6H20) valmistettiin lisddmilld muoviseen
dekantteriin aiemmin valmistettu sinkkikarbonaatti (n. 2 g, 16 mmol) sekd 5 ml vettd. Seokseen
liséttiin pisara kerrallaan 33 % fluoripiithappoa samalla koko ajan sekoittaen seosta. Happoa
lisdttiin niin kauan, kunnes seoksesta ei endd vapautunut hiilidioksidia (happoa kului noin 5
ml). Tdmén jilkeen liuos kaadetiin kuivumaan muoviselle petrimaljalle, jossa liuottimen
annettiin haihtua. Muodostuneen kiintedn kerroksen pintaa rikottiin sdédnndllisin véliajoin, jotta
kaikki liuotin pédsisi haihtumaan. Kun jdljelld ei ollut juurikaan liuotinta, kiinted aines
livotettiin uudelleen pieneen méérddn vettd ja suodatettiin reaktiossa muodostuva piidioksidi
epdpuhtaus pasteur-pipettiin asetetulla pienelld pumpulitupolla. Liuos kuivattiin uudestaan
petrimaljalla ja kun tuote oli silmin ndhden kuivunut, se siirrettiin lasipurkkiin ja eksikaattoriin.
Tuotteen PXRD-kuvio mitattiin tuotteen kemiallisen ja rakenteellisen koostumuksen
varmistamiseksi. Kuvassa 27 on yhdisteelle mitattu PXRD-kuvio ja kuvassa 28 tarkennettu
kuva, josta nikyy piikkien paikkojen vastaavuus ICDD-PDF4+-tietokannan’® koodilla 04-010-

3811% olevan sinkkiheksafluorosilikaattiheksahydraatin karakteristisiin piikkien paikkoihin.
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Kuva 27. Valmistetulle sinkkiheksafluorosilikaatille mitattu PXRD-kuvio.
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Kuva 28. Sinkkiheksafluorosilikaattiheksahydraatin noin 2746 © 20 alueelle tarkennettu

PXRD-kuvio, jossa niikyy mustalla referenssin karakteristiset piikit.*>

Kupariheksafluorosilikaattiheksahydraatti (CuSiFs'6H>O) valmistettiin tdysin vastaavalla
tavalla kuin sinkkiyhdiste. Reaktiossa kiytetyn kuparikarbonaatin méérd oli 2,003 g (16,2
mmol). Happoa lisdtessd kuplimisen paittymisen lisdksi reaktioliuoksen vdrinmuutos ruskean
sdvyisestd turkoosiksi indikoi ldhtdaineiden kulumista reaktiossa loppuun. Valmistetusta
tuotteesta mitattu PXRD-kuvio vastaa hyvin ICDD-PDF4+-tietokannan
kupariheksafluorosilikaattiheksahydraatin (viite: 04-010-5570%) diffraktiokuvioita (Kuvat 29
ja 30).
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Kuva 29. Valmistetun kupariheksafluorosilikaattiheksahydraatin PXRD-kuvio.
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Kuva 30. Kupariheksafluorosilikaattiheksahydraatin noin 17-36° 260 alueelle tarkennettu

PXRD-kuvio, jossa niikyy mustalla referenssiyhdisteen karakteristiset piikit.”®

8.4 HKUST-1:n postsynteettinen modifiointi

HKUST-1-MOF-yhdisteen postsynteettisestd muokkaussynteesistd tehtiin kaksi versiota 3- ja
4-pikolyyliamiineilla (lyhenteet HKUST-1-(3) ja HKUST-1-(4)) kirjallisuuden kahden eri
synteesiohjeen yhdistelmiin pohjalta.’”*> HKUST-1-yhdistetti oli saatavilla valmiina, joten siti
el valmistettu erikseen. Ensimmadisend punnittiin noin 2 g HKUST-1 MOF:ia 50 ml:n kolviin,
joka laitettiin yon yli vakuumilinjaan kuivumaan. Vakuumilinjassa olevaa kolvia oli tarkoitus
my0s lammittdd 120 °C:lla dljyhauteella, mutta hienojakoinen tuotejauhe alkoi noin 70°C
lammossd kulkeutua pois kolvista vakuumilinjan putkistoon, joten ldmmitys lopetettiin.
Vakuumilinjaston avulla kolvissa oleva ilma korvattiin argonkaasulla. Sitten punnittiin
mahdollisimman nopeasti kahteen 100 ml:n kolviin 0,5 g kuivattua vériltdin tumman violettia
HKUST-1:t4 (0,5060 g ja 0,5159 g). Kolvit liitettiin vakuumilinjaan, jossa niitd kuivattiin noin
15 minuuttia, jonka jilkeen nédidenkin kolvin ilma korvattiin argonilla. Seuraavaksi molempiin
kolveihin lisdttiin 30 ml kuplitettua tolueenia. Hwang et al. artikkelin ohjetta mukaillen
kumpaankin synteesiin kédytettiin 0,5 g HKUST-1-yhdistettd ja 30 ml:a tolueenia. Montoro e?
al. artikkelin ohjeen mukaisesti reaktiossa kiytettiin 1:1 kupari:amiini seossuhdetta.’’-8
Kuparin aineméddrdksi 0,5 grammassa HKUST-1:td laskettiin 0,827 mmol, jonka mukaan
amiineja liséttiin kolveihin 84 pl. Kolvit litettiin refluksointilaitteistoihin, joihin oli myos
vaithdettu argonilmakehd, jota ylldpidettiin refluksointiputkien péissd olevien argonilla
taytettyjen ilmapallojen avulla. Refluksointi tehtiin yon yli 114 °C:n dljyhauteissa. Kun

refluksointi oli ollut kdynnissd hetken aikaa, ilmapalloihin pistettiin muutaman sekunnin ajan
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neuloilla, jotta mahdollinen syntynyt paine pidisisi pois suljetusta systeemistd. Refluksointi
pyséytettiin vuorokauden kuluttua ja kolveihin laitettiin korkit sekd niiden annettiin jadhtya
hetken aikaa huoneenlammossé, jonka jilkeen tuotteet imusuodatettiin lasisintterilld ja pestiin
lopuksi runsaalla méaérélld heksaania. Muodostuneet tuotteet siirrettiin lasipurkkeihin ja
siirrettiin eksikaattoriin kuivumaan. Reaktion aikana kuivattu HKUST-1 oli vaihtanut viria
tumman violetista turkoosiksi ja vihrednsiniseksi, mikd indikoi selkedsti, etti jotain oli
tapahtunut synteesin aikana. Vériero nidkyy kuvassa 31. Kuvassa 32 on esitetty oletus
pikolyyliamiinien  sitoutumisesta HKUST-1:n rakenteen kuparimetallien vapaisiin
metallipaikkoihin. 3-pikolyyliamiinin rakenteessa metyyliamiiniryhmd on sitoutunut meta-
asemaan ja 4-pikolyyliamiinissa para-asemaan bentseenirenkaan typpiatomiin nihden. Lisdksi
kuvassa 33 on esitetty HKUST-1-MOF:in verkkorakenne (CSD: FIQCEN>°) seki tarkennettu
kuva, jossa ndkyy verkkorakenteen avoimia metallipaikkoja, joihin pikolyyliamiinit voivat
sitoutua. Pikolyyliamiinilla modifioitujen HKUST-1 yhdisteiden PXRD-kuviot mitattiin ja ne

on esitetty kuvassa 34.

Kuva 32. Vasen 3-pikolyyliamiinilla modifioitu HKUST-1-(3):n ja oikealla HKUST-1-(4):n

rakenne.



Kuva 33. Vasemmalla on HKUST-1 pakkautumiskuva c-akselin suunnasta, oikealla

tarkennettu kuva kanavistosta, johon on merkitty nuolilla esimerkkind avoimet metallipaikat

kanaviston sisélld.>®
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Kuva 34. Pikolyyliamiini modifioitujen tuotteiden PXRD-kuviot. 3-pikolyyliamiinilla
modifioitu yhdiste on esitetty punaisella, 4-pikolyyliamiinilla modifioitu mustalla ja

muokkaamattoman HKUST-1 MOF:in PXRD-kuvio siniselld varilla.

Kuvassa 35 on esitetty PXRD-kuvio mittausalueelta 13—32° 20. Kuvasta ndhd4dén muutamia
eroavaisuuksia amiinimodifioitujen yhdisteiden kuvioissa verrattuna muokkaamattomaan
HKUST-1:en. Esimerkiksi kulmilla 13,8°, 15,7° 17,2° ja 18° ndhddin amiiniversioilla
ylimaardisid piikkejd, sekd kulmilla 22,8° ja 24,2° niistd puolestaan puuttuu diffraktiopiikkeja.

Niiden piikkien ollessa molemmilla amiiniversioilla, voidaan olettaa niiden johtuvan
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nimenomaan 3- ja 4-pikolyyliamiinien ldsnéolosta yhdisteissd. Samoin esimerkiksi kulmalla
15,0-15,01° ja 16,5° olevien piikin intensiteettiero amiiniversioiden ja muokkaamattoman
yhdisteen vililldi voi johtua amiinien ldsndolosta rakenteissa. Myds eri amiineilla
funktionalisoitujen yhdisteiden vililli ndhddén eroja, jotka ovat ldhinnd piikkien
intensiteeteissd, kuten esimerkiksi kulmalla 16,5° ja 21,3° olevilla piikeilld. Tdma ero johtuu
mahdollisesti yhdisteiden véilisestd erosta eli niiden meta- ja para-asemissa olevista

metyyliamiiniryhmista.
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Kuva 35. Tarkennettu kuva mitatuista HKUST-1-yhdisteistd: HKUST-1-(3) punaisella,
HKUST-1-(4) mustalla ja muokkaamaton HKUST-1 siniselld vérilla.
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9 Rakenneanalyysit

9.1 Jauherontgendiffraktioanalyysit (PXRD)

Jauhemaisten tuotteiden karakterisointiin kaytettiin jauhediffraktiomenetelmédi. Mitattuja
yhdisteitd  olivat  kaikkien tunnettuyjen = MOF-yhdisteiden  synteesituotteet  sekéd
ligandisynteesisen tuotteet. Haihdutuskiteytysten osalta tuotetta ei ollut tarpeeksi PXRD-
mittauksia varten. Mitattuja PXRD-kuvioita verrattiin joko HighScore Plus-ohjelman®’
sisiltimiin ICDD PDF4+-tietokannan’® referenssirakenteiden diffraktiokuvioihin tai CSD-

88 vastaavien yhdisteiden yksikidedatasta simuloituihin diffraktiokuvioihin.

tietokannan
Mitattujen jauhediffraktiokuvioiden vertailussa yksikidedatasta simuloituihin kuvioihin tulee
huomioida ldmpdétilaerot  mittausten  vililld.  Jauhediffraktiomittaukset on  tehty
huoneenldmmossé, kun taas yksikidemittausten lampoétila vaihtelee kdytetyn laitteen mukaan,
mutta on padsdantoisesti -100 ja -150 °C:een lampotilavélilld. Talloin samaa rakennetta

vastaavien diffraktiokuvioiden piikit voivat poiketa toisistaan jonkin verran kiderakenteen

lampolaajenemisen johdosta.

9.1.1 MIL-101(Fe)

Kuvassa 36 on esitetty MIl-101(Fe) MOF-yhdisteen kahdella eri solvotermisilld synteesierdlld
valmistettujen, yhteensd kuudesta eri reaktorista (3 reaktoria/synteesierd) suodatettujen
tuotteiden PXRD-kuviot. Kuvasta ndhddin, ettdi ensimmdisen erdn osalta (ylimmaét kolme
kuviota, punainen, musta ja sininen) 1. ja 2. reaktoreiden tuotteet ovat amorfisempaa ja
vihemmadn kiteistd kuin 3. reaktorin tuote. Ensimmaéisessd synteesissi tavoitteena oli valmistaa
suurempi madrd ldhtoainetta, jonka seurauksena reaktioliuos jaettiin mahdollisimman tasan
kolmeen autoklaaviin yhden sijasta, koska muutoin yksittdisen reaktorin tayttoaste olisi ollut
litan korkea (maksimi 70 % tilavuudesta). Ensimmaéisessd synteesierdssd kdytettiin myos kahta
erilaista reaktoria. Kolmas reaktori oli tdssd tapauksessa erilainen, mikd osaltaan saattoi
vaikuttaa synteesi lopputulokseen ja muodostuneen tuotteen fysikaalisiin ominaisuuksiin.
Toinen selittdva tekijd voi olla 1dhtdaineiden epétasainen jakautuminen reaktoreihin, vaikka
kaikki kiinted aines olikin liuenneena siind vaiheessa, kun liuos jaettiin reaktoreihin. Toisessa
synteesierdssé kéytettiin puolestaan kolmea tdysin samanlaista reaktoria, mutta siitd huolimatta
2. reaktorin (turkoosi) kuvion perusteella muodostunut tuote on amorfisempaa kuin reaktoreissa
1 ja 3. My®0s yksittdisten diffraktiopiikkien intensiteetit ovat alle puolet verrattuna kahteen
muuhun tuotteeseen. Matalan kulman (4—-8° 20) piikkejd ei erotu toisen synteesierdn 2. ja 3.

reaktorin tuotteissa lainkaan (turkoosi ja vihred). Namai selittyvét luultavasti osin silld, ettd
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synteesissd on syntynyt osittain hieman eri tuotteita johtuen mahdollisesti 1dhtéaineiden eri
suhteista tai reaktoreiden eri autogeenisistd paineista, riippuen siitd onko reaktori pysynyt
reaktion aikana tiiviind. Kuvassa 37 on esitetty punaisella edellisen kuvan pinkki PXRD-kuvio
mittausalueella 5-20° 26, ja mustalla CSD-koodin OCUNAC vertailurakenteen yksikidedatasta
simuloitu  PXRD-kuvio.’! Vertailukuvasta nahddsn, ettdi matalalla kulmalla olevat
diffraktiopiikit ovat MIL-101(Fe)-yhdisteelle karakteristisia, vaikka ne ovat heikkoja tai eivit
kaikilta osin ndy jokaisessa PXRD-kuvioissa. Muiden piikkien osalta (esim. 8—11° 20) niiden
paikat vastaavat hyvin vertailurakenteen kuvion piikkien paikkoja, mikd osoittaa tuotteen

olevan MIL-101(Fe)-yhdistetta.
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Kuva 36. MIL-101(Fe)-MOF:in kahden synteesierdn eri reaktoreissa valmistettujen
tuotteiden PXRD-kuviot. Ylemmit kolme kuviota ovat ensimmaiisen synteesin tuotteet, ja

alemmat kolme toisesta synteesista.
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Kuva 37. MIL-101(Fe)-yhdisteen PXRD-kuvio (punaisella) ja OCUNAC vertailurakenteen

diffraktiokuvio (mustalla) mittausalueella 5-20° 20.°!

Vastaavasti amiinipitoiselle NH>-MIL-101(Fe)-yhdisteelle, jota valmistettiin myds kaksi
synteesierdd (3 reaktoria/synteesi) mitattiin PXRD-kuviot (kuva 38). Tdmén yhdisteen osalta
reaktorikohtaiset tuotteet ovat erdkohtaisesti keskenddn tasalaatuisempia. Toisaalta
synteesierien vililld puolestaan on hieman eroa, kun verrataan ylimpiéd kolmea kuviota alempiin
kolmeen kuvioon. Ero ndkyy paremmin kuvasta 39, jossa diffraktiokuvioita on rajattu noin 8—
12° viliselle 20 alueelle. Kuvasta ndhdéén, ettd jdlkimmdiisen synteesin tuotteilla on noin 9,0°
kohdalla piikki, jota ensimmaéisen synteesin reaktorien 1. ja 2. tuotteilla ei ole, ja 3. reaktorin
tuotteella se on intensiteetiltddn heikompi. Samoin 10,0-10,5° véliselld mittausalueella olevat
piikit ovat selvisti eri kohdissa eri reaktorien tuotteilla. Vertailukuvassa (kuva 40) on nyt
esitetty punaisella vérilld aiemmissa kuvissa esitetty pinkin vdrinen PXRD-kuvio ja mustalla
CSD-koodin OCUNAC vertailurakenteen yksikidedatasta simuloitu PXRD-kuvio.”! Kuten
vertailukuvasta nikyy, mitattu NH>-MIL-101:n kuvio muistuttaa melko paljon amiinittoman
MIL-101:n PXRD-kuviota. Lihemmin tarkasteltuna mitatusta kuviosta 10ytyy kuitenkin
piikkejd, joita OCUNAC rakenteen kuviossa ei ole. Ylimiérdiset piikit johtuvat mitd

luultavimmin yhdisteen aminoryhmista.
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Kuva 38. NH>-MIL-101(Fe)-yhdisteen kahden synteesierdn tuotteiden PXRD-kuviot.
Ylemmit kolme kuviota on mitattu ensimmadisen synteesin tuotteista, ja alemmat kolme toisen

synteesin tuotteista.
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Kuva 39. Rajattu kuva NH>-MIL-101(Fe)-yhdisteen mittausalueella 8—12° 260 olevista

piikeista.
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Kuva 40. NH>-MIL-101(Fe)-MOF:in PXRD-kuvio (punaisella) mittausalueella 12-29° 26.
Kuvan vertailukuvio on CSD-koodin OCUNAC (mustalla) rakenteen yksikidedatasta
simuloitu PXRD-kuvio.”!

9.1.2 UiO-66

UiO-66-yhdistettd valmistettiin kolme synteesierdd yhteensd kuudella saman kokoluokan
reaktorilla (2 reaktoria/synteesi) sekd kaksi erdd suurempikokoisilla reaktoreilla. Tuotteista
mitatut PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 41. Kuvasta ndhddén, etti synteesierien 2 ja 3 tuotteet
(ylimmat neljd kuviota) ovat hyvin kiteisid ja piikit erottuvat hyvin. Synteesien 4 ja 5 tuotteet
(turkoosi ja vihred kuvio) ovat selvésti hieman amorfisempia ja diffraktiopiikkien profiilien
ollessa selvisti levenneitd, voidaan olettaa kiteisen osuuden kidekoon olevan suhteellisen pieni.
4. ja 5. synteesien reaktio-olosuhteet poikkesivat hieman muista lampdtilan ollessa 120 °C ja
muissa synteeseissd se oli 110 °C. Myds ldhtdaineiden maiédrdt olivat synteesierid 1-3
suuremmat, ja reaktiossa kidytetyt reaktorit isompia (50 ml 25 ml sijasta), jolloin niiden
tayttomadrd on ollut erilainen, miké on osaltaan voinut vaikuttaa reaktorissa muodostuneeseen
paineeseen ja ndin ollen lopputuotteen ominaisuuksiin ja saantoon. Kuvassa 42 on rajattu
ndkyma kuvioista mittausalueella 11-28° 20. Siitd ndhdddn paremmin se, ettd neljdnnen ja
viidennen synteesin tuotteita verratessa keskendén, turkoosin (4. synteesierd) kuvion tuotteella
on vihemmain kiteistd osuutta kuin vihredn (5. synteesierd) kuvion tuotteella. Turkoosin
tuotteen piikit erottuvat vain juuri ja juuri pohjaviivasta, vaikka kyseisen neljdnnen (ja
viidennen) synteesierdn tuotteet on mitattu kolminkertaisella mittausajalla verrattuna muiden
reaktorien tuotteisiin. Kuvassa 43 on esitetty UiO-66:n ylempien kuvien punainen PXRD-kuvio

(punaisella) ja CSD-koodin AZALUL vertailuyhdisteen yksikidediffraktiodatasta simuloitu



76

PXRD-kuvio (mustalla).”® Siit4 niihdéin, etti mitatun kuvion piikkien paikat vastaavat hyvin
referenssin karakterististen piikkien paikkoja, joten voidaan todeta, ettd valmistettu tuote on

puhdasta UiO-66 MOF:ia.
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Kuva 41. UiO-66:n synteeseistd valmistuneiden tuotteiden PXRD-kuviot. Punainen ja musta
kuvio ovat ensimmaéisestd synteesistd valmistuneet tuotteet, sininen ja pinkki toisen synteesin

tuotteet, ja turkoosi ja vihred ovat kolmannen synteesin tuotteet.
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Kuva 42. Rajattu kuva UiO-66 MOF-yhdisteen diffraktiokuvioista mittausalueella 11-28° 260.
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Kuva 43. UiO-66 PXRD-kuvio (punaisella) ja CSD-koodin AZALUL vertailuyhdisteen
PXRD-kuvio mittausalueella 11-41° 20.%

9.1.3 IISERP-MOF26 ja IISERP-MOF27

IISERP-MOF-26:n ja amiinipitoisen IISERP-MOF26:n PXRD-kuviot on esitetty kuvassa 44.
Kuvioista ndhdédan, ettd yhdisteiden kidekoossa ja laadussa on merkittdvid erovaisuuksia.
Aminotereftaalihapolla valmistetun yhdisteen (musta kuvio) mitattu intensiteettimaksimi on
vain hieman yli kymmenesosan verrattuna tereftaalihapolla valmistettuun yhdisteeseen
(punainen kuvio). Vidhiisen kokonaisintensiteettikertymén lisdksi amiinipitoisen yhdisteen
kiteisyys on selkedsti alhaisempi ja keskimdirdinen kidekoko pienempi kuin tereftaalihappo
analogilla valmistetulla rakenteella. Tamé on ndhtdvissd yksittdisten piikkien leventymind,
intensiteetiltddn heikompien piikkien puuttumisina, ja amorfisen osuuden kasvattamasta

kumpuilevasta pohjaviiva signaalista.
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Kuva 44. [ISERP-MOF26:n (punainen) ja amiinipitoisen IISERP-MOF26:n (musta) PXRD-

kuviot.

Kuvassa 45 on molempien valmistettujen MOF:ien sekd kahden CSD-tietokannan
vertailuyhdisteen yksikidedatasta simuloidut PXRD-kuviot. Rakenne NOWZUK” vastaa
IISERP-MOF26-yhdistetts, ja rakenne IZUMUM!'® kuparista ja adeniinista valmistettua
verkkorakennetta, jonka epiiltiin muodostuneen synteeseissd sivutuotteena, koska mitatuissa
PXRD-kuvioissa oli ylimédrdisid piikkejd, joita ei vertailuyhdisteen kuviossa ollut. Kuvasta
ndhddén, ettd kulmalla 7° 20 ndkyvé piikki on luultavasti 1dhtéisin IZUMUM rakennetta
vastaavasta MOF-yhdisteestd. Amiinipitoisen yhdisteen osalta PXRD-kuviosta puuttuvat piikit
kulmilla 5,5° ja 7,5° 20 seka liséksi on ndhtdvissd yksi ylimdardinen piikki kulmalla 8-8,5° 260,
jotka voivat olla seurausta 2-aminotereftaalihaposta, mutta tistd ei ole tdyttd varmuutta.
Suuremmalla kulma-alueella olevat piikit ovat intensiteetiltddn jo liian heikkoja, eikd niistd
endd pysty tekemddn padtelmid. Verkkorakennevaihtoehtojen lisdksi MOF:ien PXRD-kuvioita
verrattiin kuparioksidin kuvioon, mutta sille tunnusomaisia diffraktiopiikkejd ei PXRD-

kuvioista 16ytynyt.
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Kuva 45. [ISERP-MOF26:n ja amiinipitoisen ISERP-MOF26:n PXRD-kuvaajat (punainen
ja musta) sekd CSD-koodien NOWZUK ja IZUMUM yksikidedatasta simuloidut PXRD-

kuvaajat (sininen ja pinkki).”*!%

IISERP-MOF27-yhdisteen ja amiinipitoisen IISERP-MOF27:n PXRD-kuviot on esitetty
kuvassa 46. Vertailukuvion perusteella MOF27:11a havaitaan erittdin intensiivinen piikki 5° 20
kulmalla, mikd heikentdd muiden piikkien erottuvuutta kuviosta. Kuvassa 47 on molempien
mitatut PXRD-kuviot mittausalueelta 6-25° 20 seki MOF27:n CSD-koodilla SOXPED*
olevan vertailuyhdisteen kuviot. Kuvasta on paremmin ndhtidvissi MOF27:n ja amiinipitoisen
IISERP-MOF27:n  PXRD-kuvien eroavaisuudet ja toisaalta tietyt yhtildisyydet.
Amiinipitoisella ISERP-MOF27:1la on esimerkiksi diffraktiopiikkejd kulmilla 7,5° ja 21,5°,
joita ei havaita toisessa kuviossa. Muiden diffraktiopiikkien osalta niiden vastaavuus SOXPED
vertailurakenteen piikkien kulma-arvoihin on kohtuullisen hyva. Piikkien intensiteeteissé
voidaan havaita véhdisid eroja valmistetun MOF27:n ja SOXPED rakenteen kuvioiden vililla,
mutta ne aiheutuvat tyypillisesti eroista yhdisteiden kiteisyydessd, ndytteen preparointi- ja

mittaustekniikasta sekd mittauslampdétilasta.
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Kuva 47. IISERP-MOF27:n ja amiinipitoisen ISERP-MOF27:n PXRD-kuvaajat (punainen
ja musta) sekd CSD-koodin SOXPED yksikidedatasta simuloitu PXRD-kuvaaja (sininen)
rajatulta kulma-alueelta 6-25° 20.%*
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9.2 Yksikidediffraktioanalyysit (SCXRD)

Yksikiderontgenmittauksia tehtiin valikoidusti vain osalle kaikista muodostuneista
haihdutuskiteytystuotteista. Mittaukseen valittiin kiteitd mahdollisimman laajalta skaalalta
synteeseissd kéytettyjen ldhtdaineiden ja niiden yhdistelmien perusteella. Kiteitd tarkasteltiin
ensin mikroskoopilla kdyttden sekd polaroitua etti polaroimatonta valoa, jolloin néhtiin
tarkemmin kiteen morfologiaa ja sen laadullisia ei toivottuja ominaisuuksia, kuten halkeamat,
kaksostaminen, ja monikiteisyys. Mittaukseen valitulle kiteelle madritettiin ensin sen
alkeiskoppi, jolloin médritettyjen alkeiskoppiparametrien avulla voitiin selvittdé, onko kyseessa
jo jokin aiemmin raportoitu rakenne vertaamalla niitd CSD-tietokantaan, ja ndin ollen valttda
tunnettujen kiderakenteiden tarpeettoman uudelleen mittauksen. Diffraktiomittauksessa kidetté
mitattiin eri suunnista, jolloin diffraktiokuviodata muodostui eri kideorientaatioilla suhteessa
kiteeseen kohdistettuun primaérisiteeseen ja laitteen detektoriin. Mitattujen kuvioiden datasetit
redusoitiin CrysalisPro-ohjelmalla'® (versio 1.171.42.49) mittausdatan intensiteettimaksimien
perusteella. Rakenteelle uudelleenindeksoitiin sen alkeiskoppi sekd médritettiin avaruusryhma,
eli kidehilan kolmiulotteinen symmetria, redusoidun datan perusteella. Sitten datan perusteella
muodostettiin  Olex?-rakenneratkaisuohjelmaa'®  (versio 1.5) varten rakenne- ja
kideparametritiedostot.  Kiderakenteet ratkaistiin ~ SHELXT-ratkaisuohjelmalla!®, ja

rakenteiden hienonnukseen kiytettiin  SHELXL-hienonnusohjelmaa'®,

Vetyjd lukuun
ottamatta kaikille atomeille médritettiin anisotrooppinen ldmpdtilatekija. Ratkaistuja
yksikiderakenteita seki niiden kiderakenteiden pakkautumista tarkasteltiin Olex2-ohjelman
lisiksi Mercury-ohjelmalla®, jolla my®&s tehtiin rakenne- ja molekyylien pakkautumiskuvat.
Kisitellyt yhdisteet on numeroitu tekstissd juoksevalla numeroinnilla selkeyden vuoksi.

Yhdisteitd vastaavat synteesikoodit on esitetty liitteessd 2.

Erityisen kiinnostavia kiteitd muodostui useissa HCcbp-ligandin ja eri kuparisuolojen vilisissd
kiteytyksissd, joten niitd mitattiin eniten. Yksikidemittausten aikana selvisi kuitenkin, etti
kaikissa HCcbp -ligandin ja kuparisuolojen vilisissé kiteytyksissd oli muodostunut samaa 1D-
MOF-tuotetta (yhdiste 1), vaikka muodostuneiden kiteiden morfologiassa havaittujen erojen
perusteella ndin ei ajateltu olevan. Kaikki kiteytyneet rakenteet muodostuivat ilman
apuligandia, mutta niiden ldsnédololla on saattanut olla jokin rooli kiteiden muodostumisessa
tietyn kidemorfologian mukaisiksi. Kiteytymisessd kesti ldhtdaineista riippuen 1-7
vuorokautta. Taulukkoon 9 on listattu mitattujen kiteiden ldhtoaineet ja niiden méérien vilinen
suhde. Kuvassa 48 on esitetty joitakin muodostuneista kiteistd, jotka paljastuivat

yksikiderakenneanalyysin perusteella samaksi MOF-yhdisteeksi.
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Taulukko 9. Lé&htdaineet ja niiden stoikiometria esitettynd kaikille HCcbp-ligandilla
valmistetuille haihdutuskiteytystuotteille, joille on esitetty myos yksikiderakenteet tai alustavat

alkeiskopit
Metallisuola (liuotin) Apuligandi L:M tai L1:L2:M-suhde

CuSiFs (H20) - 1:1

Cu(NOs)2 (H20) - 2:1

Cu(OAc)2 (MeOH) - 1:1
CuSiFs (H20) dabco 1:1:2
Cu(NO:s)2 (H20) L-proliini 1:1:2
CuSiF¢ (H20) melamiini 1:1:2
Cu(NOs3)2 (MeOH) dabco 1:1:2
Cu(ClOs4)> (MeOH) dabco 1:1:2
Cu(Oac), (MeOH) L-proliini 1:1:2
Cu(ClOs4)> (MeOH) L-proliini 1:1:2
Cu(ClOs4)2 (MeOH) dietyleenitriamiini 1:1:2

Kuva 48. Eri haihdutuskiteytyksistd saatuja kiteitd. Kuvassa ylhéalla on kiteytyksistd 217 ja

227 saatuja kiteitd, ja alhaalla kiteytyksistd 251 ja 252 saatuja kiteita.
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Yhdisteessé 1 kupari on koordinoitunut HCcbp-ligandin hydroksyyliryhmén happeen. Kuvassa
49 on esitetty yhdisteen 1 asymmetrinen yksikkd ja taulukossa 10 on yhdisteen 1

alkeiskoppiparametrit.

Kuva 49. Yhdisteen 1 (1D-MOF) asymmetrinen yksikko. Kupariatomi on téssi kuvassa

siniselld, muuten virit ovat vastaavasti kuten aiemmin.

Taulukko 10. Yhdisteen 1 alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametrit

Empiirinen kaava C29H28CuN2011
Avaruusryhma 12/a

a/A 12.1228(5)
b/A 13.3575(4)
c/A 17.0322(7)
a/° 90

p/e 99.299(4)
v/° 90
Tilavuus/A3 2721.78(18)

Yhdisteesséd 1 kupariatomit ovat koordinoituneina neljdén ligandiin eli niiden koordinaatio on
tasoneliomaiinen, jolloin jokaiselle kupareille jaa kaksi avointa metallipaikkaa. Ligandit ovat
taipuneet rengasrakenteiden vélisen hiiliatomin kohdalta 110,24° kulmaan (N-C-C-kulma), kun
vapaan ligandin rakenteessa kulma on 117,52° Téll6in muodostuu salmiakkikuviota
muistuttava  perdkkdisistd  vinonelidistd koostuva  1D-ketjurakenne. Cu-O-sidoksia
tarkasteltaessa ndhddén, ettd kaksi kupariatomiin sitoutunutta saman ligandimolekyylin
happiatomia muodostavat rengasmaisen rakenteen, jossa Cu-O-sidospituudet eivit ole samat ja
CuOCO-rengas ei ole symmetrinen (kuva 50). Toinen sidoksista on pidentynyt sen ollessa
2,668 A ja toinen sidoksista on 1,982 A, joka on samaa suuruusluokkaa kuin kuparioksidin Cu-

O-sidoksessa. 1D-ketjut muodostavat a-akselin suunnasta katsottuna pééllekkaisid tasoja, joissa
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ketjut ovat limittdin toisiinsa ndhden ja b-akselin suunnasta katsottuna ketjut asettuvat tiiviisti
vierekkédin sekd limittdin suhteessa viereisiin ketjuriveihin. Rakenteen kanavistossa on

kiteytyksessd kdytettyjad vesi- ja metanoliliuottimia.

Kuva 50. Yhdisteen 1 pakkautumiskuvat kideakselien a (vasen) ja b (oikea) suunnista.

Vetyatomit on poistettu kuvan selkeyttamiseksi.

Yhdiste 1 muodostaa c-akselin suunnassa kanaviston, joka on kokonsa puolesta sopiva
esimerkiksi hiilidioksidin talteenottoon, koska 1D-ketjujen limittymisen johdosta kanaviston
aukot pienenevit jonkin verran, jolloin yhdistelld on potentiaalisesti kokoselektiivinen
ominaisuus. Kuvassa 51 nikyy kanavisto c-akselin suunnasta, Kuvassa eri tasojen ketjut on
korostettu eri véreilld havainnollistamaan kanaviston koon pienentymisen johtuminen ketjujen

limittiisyydesta.

Kuva 51. Yhdisteen 1 pakkautuminen c-akselin suunnasta. Vetyatomit on poistettu kuvan

selkeyttdmiseksi.
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Kirjallisuuden perusteella HCcbp-ligandilla valmistettuja MOF-rakenteita on raportoitu vain
kahdessa artikkelissa. Bai et al. lantanoidimetallilla valmistama
[Ce(Ccbp)2]Bro.2sClo.7s-6H20O-2DMF-yhdiste on toinen raportoiduista yhdisteistd, mutta sille ei
16ytynyt kiderakennetta kiytettivissd olleista tietokannoista.’® Chen et al. puolestaan ovat
raportoineet vastaavanlaisesta, mutta alkeiskoppiparametreiltaan erilaisesta, 1D-MOF:ista.

Sillekifin yhdisteelle ei 18ytynyt kiderakennetta kiytetyisti tietokannoista.®’

Sinkkiheksafluorosilikaatin kanssa HCcbp-ligandista muodostui toisenlainen 1D-MOF-
rakenne (yhdiste 2). Vain yksi ZnSiFs:n ja HCcbp-ligandin muodostama kide ehdittiin mitata,
joten ei ole tietoa, muodostuiko muistakin sinkkisuolan ja HCcbp-ligandin kiderakenteista
tdysin samanlaisia. Yhdisteessd 2 sinkki on koordinoitunut HCcbp-ligandin hydroksyyliryhmén
happeen, ja kaksi vesimolekyylid ovat terminoineet sinkin kaksi koordinaatiota, joten yhdisteen
1 tapaista liuotintdytteistd aukkoa ei muodostu tdssd rakenteessa. Kuvassa 52 on esitetty
yhdisteen 2 asymmetrinen yksikkd sekd kuva muodostuneista kiteistd, ja taulukossa 11 on

yhdisteen 2 alkeiskoppiparametrit.

-

Kuva 52. Yhdisteen 2 (1D-MOF) kiteitd ja sen asymmetrinen yksikko.
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Taulukko 11. Yhdisteen 2 alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametrit

Empiirinen kaava C30H40N2016Zn
Avaruusryhma P-1

a/A 7.9462(17)
b/A 8.7723(18)
c/A 12.1784(19)
o/° 95.815(15)
pB/e 99.002(15)
v/° 97.636(17)
Tilavuus/A3 824.5(3)

Yhdisteen 2 pakkautumiskuvat on esitetty kuvassa 53. Rakenteessa sinkkiatomiin on
kompleksoitunut kaksi ligandia, jotka ovat taipuneet eri suuntiin. Nami kompleksit ovat a-
akselin suunnasta katsottuna sijoittuneet vaaka- ja pystysuunnissa samaan asemaan toisiinsa
nidhden. Pystysuunnasta katsottuna verkkorakenne on hieman kallistunut. Katsottaessa b-
kideakselin suunnasta kiderakenteen kompleksimolekyylit pakkautuvat samansuuntaisesti

vierekkiin ja pystysuunnassa ne ovat hieman limittdin suhteessa toisiinsa.

Kuva 53. Yhdisteen 2 pakkautumiskuvat a-akselin (vasen), b-akselin (oikea yld) ja c-akselin

(oikea ala) suunnissa.
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Kuvassa 54 on esitetty yhdisteessd 2 esiintyvét vetysidokset. Vetysidokset vaikuttaisivat
osaltaan osallistuvan verkkorakenteen muodostamiseen sidosten keskittyessd metallinoodien ja
niiden viereisten molekyylien ligandeissa olevien happiatomien vilille. Jotkut vetysidoksista

ovat myos intramolekulaarisia.

Kuva 54. Yhdisteessi 2 esiintyvit vetysidokset.

DABCOPr-ligandin synteeseistdi muodostui useita kiteitd, mutta osa niistd oli hyvin
mikrokiteisid, joten niiden kiderakennetta ei pystytty médrittiméén yksikidediffraktiolla.
DABCOdPr-ligandilla saatiin vastaavasti hyvin mikrokiteisié tuotteita, ja kaikkia potentiaalisia
kiteitd ei ehditty mittaamaan aikataulullisista syisté. Kiteytykselld 070 muodostui kuitenkin 2D-
MOF-rakenne DABCOdPr-ligandilla (yhdiste 3). Metallisuolana kiteytyksessd oli
kuparinitraatti ja apuligandina dabco, ja liuottimena kaytettiin pelkkdd vettd. Yhdisteen 3
asymmetrinen yksikko on esitetty kuvassa 55, sen alkeiskoppiparametrit taulukossa 12 sekd
pakkautumiskuvat kuvassa 56. Kideakselin a suunnasta katsottuna verkkorakenteessa on
molekyylejd vinossa limittdin, ja asettelu muistuttaa sahalaitakuviota. Katsottaessa c-
kideakselin suunnasta molekyylit ovat sitoutuneet perittdin 1D-ketjuun. Varaustasapainoa
tasoittavista nitraatti-ioneista osa on koordinoituneena metallinoodeihin ja osa on vapaana
kanavistossa. Osaan kuparinoodeista on koordinoitunut my0s terminoiva vesimolekyyli.
Yhdisteessd esiintyy vetysidoksia 1dhinnd livotinmolekyylien vililld, mutta osa
liuotinmolekyyleistd  muodostaa  vetysidoksia ~myds  kupariin ~ koordinoituneisiin

vesimolekyyleihin.
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Kuva 55. Yhdisteen 3 (2D-MOF) asymmetrinen yksikko.

Taulukko 12. Yhdisteen 3 alkeiskoppiparametrit

Alkeiskoppiparametrit

Empiirinen kaava C19H39Cu2N7016
Avaruusryhma P2i/c

a/A 13.3313(5)
b/A 17.0948(5)
c/A 15.4485(4)
o/° 90

pB/° 92.754(3)

v/° 90

Tilavuus/A3 3516.58(19)
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Kuva 56. Vasemmalla: Yhdisteen 3 pakkautumien c-akselin suunnassa. Oikealla: Y1h4élla

yhdisteen 3 pakkautuminen a-akselin suunnassa ja alhaalla b-akselin suunnassa.

Melamiini  muodosti  mitattujen  rakenteiden  perusteella monesti melaminium
heksafluorosilikaattisuolan, jos kiteytyskomponentteina kéytettiin  jompaa kumpaa
metalliheksafluorosilikaateista (yhdiste 4). Kyseistd rakennetta ei 10ytynyt kdytdssd olleista
rakennetietokannoista. Esimerkiksi kiteytyksistd 117 ja 147 muodostui kyseistd yhdistetta.
Yhdisteen 4 rakenne on esitetty kuvassa 57, ja siind ndkyvit myos rakenteessa esiintyvit
vetysidokset kahden melamiinin vililld sekd liuotinmolekyylin ja melamiinin valilla.
Yhdisteen pakkautuminen on esitetty kuvassa 58. Kiderakenne pakkautuu a-akselin suunnasta
katsottuna  pédllekkdisiin  riveithin, joissa  melamiinit ovat  samansuuntaisesti
heksafluorosilikaattien ylé- ja alapuolella. Joka toisessa samanlaisista riveistd melamiinit ovat

kaantyneet vastakkaissuuntaisiksi.
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10 Termogravimetria ja sorptioanalyysit

Syntetisoitujen yhdisteiden termistd kestévyytté ja hiilidioksidin talteenottokykyi analysoitiin
TG-DSC-laitteella. Termisen kestédvyyden mittauksia tehtiin kaikille valmistetuille ligandeille,
itse valmistetuille heksafluorosilikaateille sekd pikolyyliamiineilla postsynteettisesti
muokatuille (PSM) HKUST-1-yhdisteille. Lisdksi PSM-HKUST-1-yhdisteiden hiilidioksidin
talteenottokapasiteetit maédritettiin, ja tuloksia verrattiin kirjallisuuden arvoihin seké

muokkaamattoman HKUST-1-yhdisteen kapasiteettiin.

Termisen kestdvyyden mittaukset tehtiin ilma-atmosfairissd 40 ml/min virtausnopeudella.
Mittaukset tehtiin platinaupokkaissa ja ndytemiérét olivat noin 4—10 mg. Néytettd pidettiin
mittauksen alussa 1 minuutin ajan huoneenldmmdssd (22 °C), jonka jidlkeen lampdotilaa
nostettiin 600 asteeseen 10 tai 15 °C/min nopeudella. Hiilidioksidin talteenottomittauksia
varten ndytteet aktivoitiin ldmmittdmalla niitd typpiatmosfaérissi, jonka virtausnopeus oli 40
ml/min. Néytettd pidettiin vastaavasti ensin 1 minuutin ajan huoneenlimmossa, jonka jalkeen
lampdtilaa nostettiin 110 asteeseen 10 °C/min nopeudella. Sen jéilkeen nédytteen annettiin
jadhtyd takaisin huoneenldmpdon. Aktivoinnin jdlkeen tehtiin dynaaminen CO»-
talteenottotesti. Typpiatmosfdéri vaihdettiin puhtaaseen hiilidioksidikaasuun, jonka jélkeen
ndytettd pidettiin huoneenldmmossd 5 minuutin ajan. Sitten 1dmpdotilaa nostettiin 110 asteeseen
10 °C/min nopeudella. Viimeisend vaiheena hiilidioksidikaasu vaihdettiin takaisin typpeen, ja
ndytettd pidettiin 110 asteessa typpiatmosfddrissé 2 minuutin ajan. Tdmén jilkeen
talteenottomittaus tehtiin toistamiseen suoraan ensimmaéisen mittauksen perdén, jotta nihtdisiin,

muuttuuko talteenottokapasiteetti suuntaan tai toiseen.

10.1 Termogravimetristen analyysien tulokset

DABCOPr-ligandin osalta yhdisteen massahdviot tapahtuivat kolmessa vaiheessa (kuva 59 ja
taulukko 13). Ensimmadinen massahévio tapahtui alle 120 °C lampétiloissa, ettd ne vastaavat
oletettavasti liuotinmolekyylien poistumista rakenteista. Toisen synteesierdn mittauskdyrat (ei
esitetty) ovat hyvin samankaltaiset, ja samoin jddnndsmassojen mairét (noin 0,9 % ja 0,8 %)
sekd termisten muutoksien alkuldmpoétilat (135 ja 137 °C) ovat toisiaan vastaavia, joten
molempien erien tuote voidaan myds termisiltd ominaisuuksilta vahvistaa yhteneviisiksi.
DABCOdPr-ligandin hajoaminen alkoi hyvin pian 1dmpdtilan alkaessa nousta, ja suurin osa sen
massahavidsti tapahtuu ennen 200 °C:tta. My0s tdmaé yhdiste hajosi ldhes tdysin jidnnosmassan

ollessa noin 0,5 %. Liitteessa 3 on esitetty ligandeille mitatut TG- ja DSC-kuvaajat.
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Kuva 59. Vasemmalla: DABCOPr-ligandin TG- ja DSC-kiyrit. Oikealla: DABCOdPr-
ligandin TG- ja DSC-kayrit.

HCcbp-ligandin ja sen esterivélituotteen TG-kdyrat muistuttavat hyvin pitkalti toisiaan (kuva
60 ja taulukko 13). Ligandituotteen TG-kédyrdn alussa nidkyy SCXRD-mittauksellakin
todennetun hydraatin poistuminen rakenteesta, mutta vastaavaa massahdviotd ei havaita
esterimuotoisella yhdisteelld. Ligandituotteen jd&nndsmassa on hieman pienempi kuin
esterituotteen niiden ollessa noin 1,9 % ja 3,6 %. Myds termisen muutoksen alkuldmpdtilassa

on ndilld kahdella yhdisteelld noin 20 asteen ero.
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Kuva 60. Vasemmalla HCcbp-ligandin ja oikealla saman yhdisteen esterivélituotteen TG- ja

DSC-kéyrit.
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Taulukko 13. Ligandeille miéritetyt massahdviot eri ldmpdétila-alueilla, jiddnnosmassat seké

termiselle hajoamiselle ekstrapoloidut muutoksen alkuldmpétilat

Yhdiste Massahiviot Jaannosmassa Ta
p'_%a (T_alue) p'_%a (T) (OC)
(%), (°C) (%), (°C)
DABCOPr 5.68 %, (23-99)
85.49 %, (100-220)
7.98 % (222-520) 0.85 %, (590) 135
DABCOPr 14.04 %, (22-129)
(erd 2) 81.38 %, (131-202)
2.93 %, (204-490) 0.79 %, (600) 137
DABCOdPr 96.39 %, (100-209)
2.98 %, (210-479) 0,49 %, (610) 41
HCcbp 5.15 %, (23-125)
92.72 %, (181-544) 1.85 %, (544) 224
HCcbp (esteri) 96.50 %, (196-597) 3.58 %, (597) 203

Tq= termisen hajoamisen ekstrapoloitu muutoksen alkuldmpdtila.

Myos kupari- ja sinkkiheksafluorosilikaattien termiset kestivyydet maédritettiin (kuva 61,
taulukko 14). Kuparisuolan osalta suurin massahdvio, 63 %, tapahtui noin 110-210 °C asteen
vililld. Jddnnosmassaa yhdisteelle jéi vield noin 30 %. Sinkkisuolan osalta vastaavasti suurin
massahdvio eli 64 % tapahtui noin 70-190 asteen vililld. Yhdisteelle jdi samoin noin 30 %
jaanndsmassaa. Sinkkisuolalle tehdyn TG-mittauksen loppuvaiheessa huomattiin, ettd ndytteen
lampdtila alkoi nousta kovaa vauhtia verrattuna ldmmitysohjelman lampdtilaan, joten mittaus
piti keskeyttdd hieman aiemmin. Liitteessd 4 on esitetty heksafluorosilikaateille mitatut TG- ja

DSC-kuvaajat.
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Kuva 61. Valmistettujen heksafluorosilikaattien TG- ja DSC-kdyrit. Vasemmalla on

kuparisuolan ja oikealla sinkkisuolan vastaavat kuvaajat.

Taulukko 14. Kupari- ja sinkkiheksafluorosilikaateille médritetyt massahdviot eri lampotila-

alueilla, jaddnnosmassat sekd termiselle hajoamiselle ekstrapoloidut muutoksen alkuldmpdtilat

Yhdiste Massahéaviot Jainnosmassa Ta
p.-%, (T-alue) p--%, (T) (°O)
(%), (°C) (%), (°C)
CuSiF6-6H20 62.86 %, (111-212)
7.37 %, (214-597) 30.00 %, (597) 134
ZnSiF6-6H20 63.76 %, (68-192)
6.24 %, (194-665) 30.31 % (665) 97

T4 = termisen hajoamisen ekstrapoloitu muutoksen alkuldmpdtila.

HKUST-1:n osalta massahdviot tapahtuvat kahdessa vaiheessa (kuva 62, taulukko 15) kaikissa
kolmessa yhdisteversiossa. Modifioimattoman HKUST-1:n kuvaajat on esitetty ainoastaan
liitteessd 5, jossa on esitetty myos modifioitujen yhdisteiden mitatut TG- ja DSC-kéyrit.
Kunkin yhdisteen kohdalla ensimmé&inen massahévio tapahtuu heti mittauksen alusta noin 200—
240 °C asteeseen saakka. Tamén jidlkeen massaa hividd entistd nopeammin vajaaseen 400 °C
asteeseen saakka. Modifioimattomalla HKUST-1:11d massahdvio on noin 33 %, ja 3- ja 4-
pikolyyliamiinimodifioiduilta yhdisteilld massahédvio on yli 50 %. Jadnnosmassat ovat samaa
luokkaa amiinimodifioiduilla yhdisteilld, noin 33 % ja HKUST-1:114 jd&nndsmassa on noin 44
%. Termisen hajoamisen muutoksen alkuldmpdtilat ovat myos ldhelld toisiaan niiden ollessa

ndilld yhdisteilld 294-308 asteen vilill4.
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Kuva 62. Vasemmalla: 3-pikolyyliamiinimodifioidun HKUST-1:n TG- ja DSC-kéyrit.
Oikealla: 4-pikolyyliamiinimodifioidun HKUST-1:n TG- ja DSC-kéayrit.

Taulukko 15. Yhdisteille médritetyt massahdvidt eri ldmpdtila-alueilla, jaddnndsmassat sekd

termiselle hajoamiselle ekstrapoloidut muutoksen alkuldmpétilat

Yhdiste Massahiviot Jaannosmassa Ta
p--%, (T-alue) p--%, (1) (°O)
(%), (°C) (%), (°C)

HKUST-1 23.70, (22—-194)
32.42, (194-386) 43.75, (386) 304

HKUST-1-(3) 16.34 %, (22-242)
51.11 %, (244-346) 32.48 %, (346) 294

HKUST-1-(4) 16.49 %, (23-231)
50.30 %, (268-365) 32.74 %, (365) 308

Tq= termisen hajoamisen ekstrapoloitu muutoksen alkuldmpdtila.
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10.2 CO:-talteenottoanalyysit

COs-adsorptiomittaukset tehtiin vain postmodifioiduille HKUST-1 yhdisteille. HKUST-1-(3)
yhdisteen kahden dynaamisen talteenottotestin kuvaajat on esitetty kuvassa 63 ja HKUST-1-
(4) yhdisteen kuvaajat kuvassa 64. Molempien yhdisteiden kuvaajien perusteella ne adsorboivat
hiilidioksidia  parhaiten = huoneenldmmdssd.  Heti  ldmmityksen  alusta  alkaen
talteenottokapasiteetit kédntyvdt laskuun. Molempien yhdisteiden kohdalla toisten
testikierrosten kapasiteetit paranivat hieman verrattuna ensimmadisen talteenottokierroksen
mittaustuloksiin. HKUST-1-(3):1la ensimmaisen talteenottotestin CO»-kapasiteetti oli 5,80 %
eli 1,32 mmol/g ja toisen testin kapasiteetiksi saatiin 7,40 % eli 1,68 mmol/g. Vastaavasti
HKUST-1-(4):114 ensimmaisen testin kapasiteetiksi saatiin 6,14 % eli 1,39 mmol/g ja toisen
kierroksen kapasiteetiksi 8,25 % eli 1,87 mmol/g.
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Kuva 63. HKUST-1-(3):n dynaamisen talteenottotestin kuvaajat kahdelle perittdiselle

mittaukselle. Vasen on ensimmadisen, oikea toisen mittauksen kuvaaja.
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Kuva 64. HKUST-1-(4):n dynaamisen talteenottotestin kuvaajat kahdelle peréttéiselle

mittaukselle. Vasen on ensimmadisen, oikea toisen mittauksen kuvaaja.
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Montoro et al. artikkelissa méidritettiin sorptioisotermien perusteella HKUST-1-(3):1le CO»-
adsorptiokapasiteetti huoneenlimmassi (25 °C).”® He kuitenkin kéyttivit puhtaan CO»-kaasun
sijasta kaasuseosta, jossa oli hiilidioksidin lisdksi typped ja vesihOyryd. Artikkelissa oli
madritetty adsorptiokapasiteetti ainoastaan HKUST-1-(3):lle, ja sen kapasiteetiksi he
ilmoittivat 0,45 mmol/g. Modifioimattomalle HKUST-1:1le puolestaan maéaéritettiin CO»-
kapasiteetiksi 9,15 % (2,08 mmol/g). Kirjallisuudessa annettu CO»-talteenottokapasiteetti
HKUST-1:1le 19,8 % (4,49 mmol/g, T = 20 °C).!® HKUST-1:n kohdalla havaittiin vastaavasti

sen ottavan talteen eniten hiilidioksidia huoneenlammossa.

11 Yhteenveto

Kokeellisessa tydssd valmistettiin yhteensd seitsemdd erilaista tunnettua MOF-yhdistettd
solvotermiselld synteesilld, sekd 243 erilaista haihdutuskiteytyskoetta, joista muodostui ainakin
noin 70 tuotetta. N&istd vain osa, noin 20 tuotetta ehdittiin  mitata
yksikiderontgendiffraktometrilld, ja rakenteet mééritettiin lopulta 13 tuotteelle. Néistd suurin
osa, 11 kappaletta, oli kuitenkin ylldttden rakenteellisesti samaa yhdistettd, kun HCcbp-ligandin
kiteytyksistd kaikkien kuparisuolojen kanssa muodostuikin samanlainen 1D-verkkorakenne.
Kahdesta muusta kiderakenteesta toinen perustui samaan ligandiin ja sinkin metallisuolaan, ja
toinen rakenne perustui puolestaan DABCOdPr-ligandiin, dabco-apuligandiin ja
kuparinitraattiin. Kaikkien haihdutuskiteytysten liuottimina kéytettiin ainoastaan joko vetta,
metanolia tai ndiden seosta, joten orgaanisten liuotinten kdytoltd véltyttiin niiden osalta.
Solvotermisissd synteeseissa DMF oli péddasiallinen kéytetty liuotin, sekd lisdksi kahdessa
synteesissad kaytettiin DMA:a. Orgaanisten ligandien kayttod MOF-synteeseissd tulisi pyrkid
mahdollisuuksien mukaan vdhentdméén, koska se lisdisi MOF-yhdisteiden ekologisuutta ja
turvallisuutta. Toisaalta DMF:n kidytostd on tuskin mahdollista luopua kokonaan sen
erinomaisten liuotusominaisuuksien vuoksi ja sen omatessa templaattivaikutuksia suurempien
huokoskokojen muodostuksessa, varsinkin jos tavoitellaan huokoskooltaan yhd suurempia

MOF-topologioita.

HCcbp-ligandin ja kuparisuolojen Kkiteytystuotteena muodostui 1D-MOF, jolla on sen
rakenteessa salmiakkikuviota muistuttava kanavistoketju. Rakenne muodostui siten, ettd
kuparinoodiin koordinoitui neljd ligandia, jotka taipuivat kahden rengasrakenteen vélisestd
hiiliatomista ja kaksi ligandia sitoutui aina samaan suuntaan uuteen noodikupariin. Ketjujen

pakkautuminen kiderakenteessa muokkaa kanaviston huokosten kokoa pienemmaéksi, jolloin
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kiderakenteessa oleva kanavisto on kokonsa puolesta optimaalinen sitouttamaan hiilidioksidia.
Saman ligandin ja sinkin viliseen 1D-MOF-tuotteeseen vastaavaa kanavistoa ei muodostunut,
koska vesimolekyylit olivat terminoineet sinkin kaksi koordinaatiota. DABCOdPr-ligandi
muodosti puolestaan 2D-MOF-rakenteen, jonka kiderakenteessa ei kuitenkaan ole nihtévissa

kovin selkedi kanavistoa.

Tunnetun HKUST-1-MOF:in postsynteettisessd modifioinnissa rakenteen vapaisiin
metallipaikkoihin liitettiin 3- ja 4-pikolyyliamiineja. Modifioitujen yhdisteiden termisid ja
sorptio-ominaisuuksia tutkittiin. Termisten ominaisuuksien osalta yhdisteet vastasivat hyvin
muokkaamatonta HKUST-1-yhdistettd. HKUST-1-yhdisteen CO»-kapasiteetin perustuessa
fysisorptioon pisteldhteissd kéaytettdvédksi, ja amiinimodifioitujen yhdisteiden ollessa
kemisorboivia DAC-olosuhteissa kéytettdvid sorbentteja, ei voida suoraan verrata keskenéddn
yhdisteiden vilisié talteenottokapasiteetteja. Muokkaamattoman HKUST-1:n CO;-kapasiteetti
on huono DAC-olosuhteissa sen fysisorptioon perustuvan talteenottomekanismin matalan
selektiivisyyden vuoksi. Kirjallisuudesta ei 10ytynyt raportoituja arvoja pikolyyli-HKUST-1-

yhdisteille samoissa mittausolosuhteissa, joten niiden vertailua ei voitu tehda.
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Liite 1

Yhdiste Mittausalue | Data- Mittausaika | Kokonais- | Niytepidike

(°20) askelvili | per askelviili | mittausaika

(s) (min)

DABCOPr, 4-45 0,017 30 10 16 mm kuoppalevy,
DABCOdPr, DABCOPr:n eré 2:
HCcbp ja ZBC!
HCcbp(e)
MIL-101(Fe) 4-50 0,017 100 38 16 mm, paitsi erdn 1
erdt 1 ja2 reaktori 3: ZBC
NHz- MIL-101 | 4-50 0,017 100 38 16 mm
(Fe)erdat 1ja2
Ui0-66 4-60 0,017 45 21 ZBC
erd 2
Ui0-66 4-60 0,017 50 23 ZBC
erd 3
Ui0-66 4-50 0,017 150 57 ZBC
Erdt4ja s
IISERP-MOF- | 3-50 0,017 60 29 ZBC
26
IISERP-MOF- | 3-50 0,017 120 46 ZBC
amino-26
IISERP-MOF- | 3-50 0,017 60 23 ZBC
27 ja amino-27
HKUST-1-(3) | 4-50 0,017 70 26 16 mm
ja-(4)
CuSiFs ja 4-50 0,017 45 17 16 mm
ZnSiFe

1: ZBC = nollataustalevy (piilevy)




Liite 2

Yhdisteen numero

Synteesikoodi EBM-xxx

Kommentit

1

211, 217, 222,227, 233,
242, 247, 249, 251, 252,
255

1D-MOF, Cu + HCcbp
Laadultaan paras rakenneratkaisu on saatu
reaktion EBM-251 Kkiteestd; parametrit

ovat taulukossa 10

220

1D-MOF, Zn + HCcbp

070

2D-MOF, Cu + DABCOJdPr + dabco




Liite 3
DABCORPr (eri 1)

Filename: ci\dataimanu'ulas...'ebm-004_1_results.stad
Operator ID: F
Sample ID: EBM-004_1
Sample Weight: 6.326 mg
Comment: #418, Air, 40 ml/min, Pt
PerkinElmer Thermal Analysis
105.2 - - 68.74
P
100 Onset Y = 89.990 %
Onset X = 134.74 °C
60
90
X1=2279°C 1=100.21°C
80 - Y1 =100.072 % Y1 =094286 % 50
X2 =220.01°C
X2 =99.44 °C - 9
‘ 70 ¥2 = 94.391 % Homhibl %
- 40
Delta Y = 85.485 % X1 = 22155 °C T
&n Delta Y = 5.681 % Y1=8716% £
£ o
= 303
£ 50~ i
] g
= i
o
40 Delta Y =7.978 % oe
30
- 10
20 -
-0
10+
0 -10
-4.348 | il i T T T -12.91
224 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 592.5
Temperature (°C)
28/07/2022 16:11.37
1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min

DABCOPr (eri 2)

Filename: ci\data'manutulas...\ebm-011_1 results.stad
Operator ID; U
Sample ID: EBM-011_1
Sample Weight: 7.772 mg
Comment: #420, Air, 40 ml/min, Pt
PerkinElmer Thermal Analysis
104.8 n - 85.31
100 - - 80
0 Onset Y = 84.743 %
Onset X = 137.07 °C 70
80 x1=22.15°C -
Y1=99.842 %
70 - X2 =128.76 °C
Y2 =85.807 % X1 =130.57 °C
Y1 =285.208 % 50
Delta Y = 14.035 % g
X2 =202.39 °C S
&0 Y2 = 3.826 % £
£ -40 &5
B s % o
T 504 Delta Y = 81.382 % :‘é
k4 z
= 30 u_a.
40 “:.‘}
o
X1 =204.21°C 20
30 - Y1 =3.724%
X2 =600.24 °C
Y2=0.793 % -10
<0 Delta ¥ = 2.931 %
0
10
-10
o4
-4.26 T T ' i -15.98
-33.97 [ 100 200 300 400 500 600 639.2

Temperature (°C)

28/07/2022 16:24:25

1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min



Liite 3
DABCOdPr

Filename: c\dataimanu'ulas...'ebm-005_1_results.stad
Operator ID: u
Sample ID: EBM-005_1
Sample Weight: 6.547 mg
Comment: #419, Air, 40 ml/min, Pt
PerkinElmer Thermal Analysis
105.1 - -73.9
100 70
Onset Y = 99.959 %
Onset X =41.05°C
90 -
- 60
80 -
X1 =226 °C =
70 Y1=99.889 %
X2 =209.21 °C s
60 Y2 =3.498 % 40 E
g 5
Y Delta ¥ = 96.391 % o
§ 2
= 50 ]
%, 30 g
= i
40 - g
I
-20
30 -
X1=210.08 °C
Y1=3474%
20 - 10
X2 =478.57 °C
Y2 =0.494 %
10 Delta Y = 2.980 % La
" . |
-4.601 1 0 T T T ' | -8.858
-31.53 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 610.4

Temperature (°C)

28/07/2022 16:15:46

1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min



ZnSiF6-6H20

Liite 4

PerkinElmer Thermal Analysis

X1=194.18 °C

Y1 =236.547 %

X2 =665.12°C
Y2 =30.309 %

Delta Y = 6.238 %

r 3017

I 20

-20

-30

Heat Flow Endo Up (mW)

-60

Filename: ci\dataimanu'ulas...'ebm-009_1_results.stad
Operator ID: u
Sample ID: EBM-009_1
Sample Weight: 6.426 mg
Comment: #421, Air, 40 ml/min, ceramic

104

100 - |

Onset Y = 100.603 %
Onset X = 97.46 °C

90 -

’ 80 -
X1=67.85°C
Y1 =100.448 %

7 70
Y X2 = 191.65 °C
£ Y2 =36.692 %
2
o
= 50 Delta Y = 63.756 %

50

40

30
26.71 T

-40.29 0 100 200 300

400 500

Temperature (°C)

600

-91.89
706.6

28/07/2022 16:18.26

1) Held for 1.0 min at 22.00°C

CuSiF6-6H20

2)

Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min

PerkinElmer Thermal Analysis

Filename: ci\data'manutulas...'ebm-010 1 results.stad
Operator ID; U
Sample ID: EBM-010_1
Sample Weight: 8.065 mg
Comment: #422, Air, 40 ml/min, ceramic
103.9

100 -

Onset Y = 99.504 %
Onset X =133.95 °C
80 -
X1=111.03°C
Y1 =100.298 %
X2=211.77°C
’ 80 Y2=37438%
Delta Y = 62.860 %

T 70
=
=
Ao
o
= 50-

50

40

30
26.48 T ' i

-30.52 0 50 100 150 200 250

300

X1=21351°C
Y1=37.374%

X2 =597.48 °C
Y2 = 30.003 %

Delta¥ =7.371 %

350 400 450

Temperature (°C)

1
500

|
550

r 28.53

- 20

F-30

Heat Flow Endo Up (mW)

- 40
50
60

F-70

' -73.85
611.3

28/07/2022 16:21.33

1) Hold for 1.0 min at 22.00°C

2

Heat from 22.00°C to 600.00°C at 15.00°C/min



Liite 5
HKUST-1

Filename: c\dataimanu'ulas...'ebm-267_1_results.stad
Operator ID: u
Sample ID: EBM-267_1
Sample Weight: 7.041 mg
Comment: #519, Air, 40 ml/min, Pt
PerkinElmer Thermal Analysis
103.2 -137.9
100 100
Onset Y = 91.055 %
Onset X =300.01 °C
95 -
\
0
90
85 -
= 9 F
’ X1=26.33°C X1 = 29010 S 507 % 100
80 Y1=100.357 % :
d
o . & X2 =370.15°C =
E75- Al ¥5 235388 % 200 &
= ) ]
z i
£ 70 i o Ly 9 S
2 Delta ¥ =7.763 % Delta Y = 46.118 % H
w
=300 g
85 - %
80
-400
55 -
50 -500
45 -
40.89 T i 1 6117
-38.52 0 100 200 300 400 500 600 695.8
Temperature (*C)
28/07/2022 15:56.30
1) Hold for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 605.00°C at 10.00°C/min

HKUST-1-(3)

Filename: c\data\manu‘ulas...\ebm-209 1_results stad
Operator ID: 19]
Sample ID: EBM-209_1
Sample Weight: 9.187 mg
Comment: #517, Air, 40 ml/min, Pt
PerkinElmer Thermal Analysis
99.99 - 7237
50
0
90
-50
a0 X1 = 22.41 °C QnsetY =81.282% 100
| Y1 = 99.954 % Onset X =293.48 °C
-150
X2 =241.93 °C %
[ Y2=83613% 200 T
£ 70 5
vy _ =]
°E Delta ¥ = 16.341 % ¥l = 243.64 °C | osp E
2 Y1 =83.585% 2
E T
= X2 = 345.90 C [0 %
Y2=32475%
- -350
Delta¥ =51.110 %
o - -400
- -450
40
- -500
3247 T T T T - 556
-34.19 0 100 200 300 400 500 600 644.7

Temperature (°C)

03/08/2022 18:14.06

1} Held for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 650.00°C at 10.00°C/min




HKUST-1-(4)

Filename:
Operator |D:
Sample ID:

c\data\manu'ulas...\ebm-210_1_results.stad

EBM-210_1

Sample Weight: 8.346 mg

Comment;

#518, Air, 40 ml/min, Pt

Liite 5

103.3
100

90

@
=3

70

Weight % (%)

60

50 4

40 -

PerkinElmer Thermal Analysis

Onset Y = 82.260
Onset X =307.88 °C

X1=2261°C

Y1=99.943 %
=267.49 °C

Y1 =283.037 %

X2 = 230.60 °C
Y2 = 83.454 % X2 = 364.57 °C
Y2 =32.736 %

Delta Y = 16.488 %
Delta ¥ = 50.301 %

130.8
- 100

--100

-200

Heat Flow Endo Up (mW)

-300

- -400

-500

-566.4

29.32 1
-33.94

0

T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

644 4

03/08/2022 18:26:55

1) Held for 1.0 min at 22.00°C 2) Heat from 22.00°C to 605.00°C at 10.00°C/min
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