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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Metalo-organske mreze (engl. Metal-Organic Framework, MOF) predstavljaju porozne
materijale gradene od metala/metalnih klastera i polidentatnih organskih liganada.! Ovi
materijali pokazuju iznimna svojstva, poput velike specificne povrsine, podesive poroznosti,
toplinske stabilnosti i magnetskog ponasanja, $to ih &ini atraktivnima za Sirok raspon primjena.?
Promjenom organskog liganda i/ili metalnog centra moguée je ugadanje svojstava i ciljani
dizajn materijala pogodnih za odredenu primjenu.®

MOF-ovi, kao modularni porozni materijali, izvrsne su matrice za adsorpciju razli¢itih
molekula, od malih molekula plinova do kompleksnih farmaceutika i pigmenata.* Iz
perspektive supramolekulske kemije, MOF i adsorbirana molekula su domacin—gost sustav
stabiliziran ~ kompleksnom mrezom  medumolekulskih  interakcija.>®  Najvaznije
medumolekulske interakcije prepoznate u ovim sustavima su van der Waalsove interakcije,’
n-m interakcije,® vodikove veze® i interakcije o-3upljine.

Reaktivnost domacin—gost sustava moze se analizirati iz dva komplementarna aspekta,
reaktivnosti i afiniteta matrice, odnosno MOF-a; te reaktivnosti odredene inkorporirane
molekule. Takav pristup omoguc¢uje ne samo fundamentalno razumijevanje supramolekulskih
fenomena, vec i racionalni dizajn funkcionalnih materijala s ciljanim svojstvima. Valja istaknuti
funkcionalizaciju MOF-ova u svrhu separacije odredenih plinova i koristenja kao Kristalnih
spuzvi za vece organske molekule. Posebno intrigantno podrucje istrazivanja predstavlja
integracija MOF-ova s mehanicki zako¢enim supramolekulskim sustavima, poput rotaksana i
katenana. Ovi sustavi otvaraju nove mogucnosti za razvoj naprednih supramolekulskih sustava
s dinamickim funkcijama.*

U ovom radu istrazena je uloga supramolekulskih interakcija u domac¢in—gost sustavima
MOF-ova i inkorporiranih molekula. Poseban naglasak stavljen je na reaktivnost pojedinih
komponenata, ali i na funkcionalizaciju MOF-ova, kao kristalnih spuzvi, adsorbensa i

separatora plinova, u ovakvim sustavima.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Supramolekulska kemija

Supramolekulska kemija, poznata i kao ,,kemija iznad molekula“, fokusirana je na molekularno
prepoznavanje i udruzivanje gradevnih blokova putem nekovalentnih interakcija u molekulska
udruzenja, supramolekule i druge polimolekulske jedinke.>®!*  Supramolekulsko
prepoznavanje i udruZivanje omogucava nastanak kompleksnijih sustava poput membrana,
vezikula, micela, kompleksa, struktura u &vrstom stanju, domaéin—gost sustava i sli¢no.®
Udruzivanje pojedinih molekula u supramolekulske sustave ovisi o privla¢nim i odbojnim
interakcijama koje nastaju medu njima. Medumolekulske interakcije su u pravilu dugog dometa
i slabije od kovalentnih veza. Nastaju izmedu molekula ili izmedu pojedinih dijelova iste
molekule, a uvjetovane su komplementarno$éu i molekulskim prepoznavanjem.'?
Medumolekulske interakcije su elektrostatske prirode, odnosno temelje se na razlici raspodjele
naboja, a na njihova svojstva, poput ja¢ine i usmjerenosti, utjecu brojni drugi faktori, stoga valja
istaknuti Cetiri najznacajnije vrste (slika 1). Van der Waalsove interakcije su slabe privlacne ili
odbijajuce sile, u pravilu neusmjerene, izmedu dviju molekula ili dviju funkcionalnih skupina
iste molekule.” Interakcije koje uklju¢uju 7 sustave su aromatske donor-akceptor interakcije, a
obuhvacaju n—= interakcije, XH-n (X = B, C, N, O), kation—, anion—n i slobodni elektronski
par—r interakcije.® Vodikova veza je medumolekulska interakcija izmedu elektronegativnog
atoma i vodikovog atoma, kovalentno vezanog na drugi elektronegativni atom.' Posebna vrsta
nekovalentnih interakcija su interakcije o-Supljine, nazvane prema grupi elemenata koji ju
tvore, redom halogenska, halkogenska, pniktogenska i tetrelna veza. o-Supljina predstavlja
podrucje osiromaseno elektronima, dakle pozitivnog elektrostatskog potencijala koje nastaje na

produzetku kovalentne veze uslijed anizotropne raspodjele elektronske gustoée.”
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3
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Slika 1. Vrste medumolekulskih interakcija: a) n-m interakcije, b) van der Waalsove sile, ¢) vodikova
veza, d) halogenska veza.

Supramolekulska kemija nije rezervirana za odredenu skupinu molekula nego
predstavlja interdisciplinarno podrucje koje obuhvaca koordinacijsku, organsku, fizikalnu
kemiju, kemiju materijala, kemiju polimera, bioloske znanosti, i druge. Omogucava stvaranje
intrigantnih sustava poput mehanicki zako¢enih molekula (engl. mechanically interlocked
molecule — MIM).** MIM-ovi su sastavljeni od vise molekularnih fragmenata koji su povezani
kao posljedica svoje topologije. Kako bi se razdvojili potrebno je raskinuti kovalentnu strukturu
barem jednog od ucesnika. Najucestaliji primjeri MIM-ova su katenati, rotaksani i molekularni
&vorovi (slika 2.).2 lako ih neki autori svrstavaju u zasebnu kategoriju, ove molekule su bitan

dio istrazivanja supramolekulske kemije, pogotovo u kontekstu domaé¢in—gost sustava.'>*’

a) b) c)

Rotaksan Katenan Molekularni évor

Slika 2. Shematski prikaz MIM-ova a) rotaksan, b) katenan, ¢) molekularni ¢vor; slika preuzeta iz
rada* i prilagodena.

S obzirom na raznovrsne mogucénosti koje supramolekulska kemija pruza, ona pronalazi
svoju primjenu u templatnoj sintezi, molekularnim strojevima, molekularnim senzorima,

adsorpciji plinova, nanoreaktorima, kemijskoj katalizi i transportu lijekova.>®
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§ 2. Prikaz odabrane teme 4

2.2. Metalo-organske mreze

MOF-ovi su klasa poroznih materijala, sastavljeni od metalnih ¢vorista, odnosno sekundarnih
gradivnih jedinica (engl. Secondary Building Unit, SBU) i organskih spojnica (engl.
linker).2!81% Metalni &vorovi mogu biti metalni ioni ili klasteri i predstavljaju tocke spajanja
polidentatnih organskih liganada u jedno-, dvo- ili trodimenzionalne strukture ponavljaju¢ih
istih gradevnih jedinica.? Zahvaljujuéi razlicitoj koordinacijskoj geometriji i broju évorista, isti
organski ligandi mogu rezultirati tvorbom mreza razligite topologije i poroznosti.?% lako je
poznato preko 20 000 razli¢itih vrsta MOF-0va, taj broj zasigurno raste i otvara nove potencijale

primjene.?!

Osnovna svojstva MOF-ova su poroznost, veliki volumen pora, velika specificna
povrsina, visoka termicka stabilnost i fleksibilnost strukture.® Poroznost je definirana kao
omjer volumena pore i volumena uzorka. Prema veli¢ini pora materijali se dijele na
mikroporozne (promjer pore manji od 2 nm), mezoporozne (promjer pore izmedu 2 i 50 nm) i
makroporozne (promjer pore ve¢i od 50 nm), pri ¢emu MOF-ovi najceS¢e pripadaju
mikroporoznim i mezoporoznim materijalima.?° Svojstva MOF-ova su podlozna ugadanju i
dizajnu jednostavnim odabirom metalnog centra i spojnica, stoga je moguce Sintetizirati
materijale odredene veli¢ine pora i funkcionalnosti. Podvrsta MOF-ova su izoretikularne
metalo-organske mreze (engl. Isoreticular Metal-Organic Framework, IRMOF), strukture
jednake topologije, ali razliite organske spojnice. Serije navedenih struktura nastaju
variranjem liganada koji stvaraju pore jednakog oblika, ali druk¢ijeg volumena, specifi¢ne
povrsine i/ili funkcionalnosti (slika 3.).%° Najveéi izazov trenutno predstavlja skalabilna sinteza
MOF-ova te njihova otpornost na atmosferske uvijete, poput vlage. Ipak, s obzirom na svoja
svojstva, metalo-organske mreze imaju veliki potencijal za koristenje, ponajvise za adsorpciju

plinova,?? separaciju?® i katalizu.?*
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§ 2. Prikaz odabrane teme 5
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Slika 3. Serija IRMOF-ova temeljenih na strukturi MOF-5, Zn—plava, O—crvena, C-siva; slika
preuzeta iz rada® i prilagodena.

2.3. Supramolekulska kemija MOF-ova

U kontekstu supramolekulske kemije MOF-ovi najée$¢e sudjeluju u domacin—gost sustavima u
ulozi domacina. Njihovo izrazeno svojstvo poroznosti, kao i moguénost ugadanja veliCine,
oblika i funkcionalnosti same strukture ¢ini ih vrlo poZeljnim adsorbentima i/ili molekularnim
spuzvama. S obzirom na visoku kompleksnost ovih sustava, metode istrazivanja istih uglavnom

ukljucuju kombinaciju eksperimentalnih metoda i ra¢unalnih simulacija.*

2.3.1. Reaktivnost

Reaktivnost MOF-ova u kontekstu supramolekulske kemije moZe se razmatrati na dva nacina:
reaktivnost samog MOF-a i reaktivnost molekula gosta u MOF-u. Pri tome se reakcije mogu
dogadati na povrSini MOF-a, u porama ili na reaktivnim mjestima matrice. Supramolekulska
kemija u ovom kontekstu fokusirana je na reakcije u porama i na reaktivnim mjestima, a zbog
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§ 2. Prikaz odabrane teme 6

svoje poroznosti, velike specificne povrsine, periodi¢nosti i drugih svojstava moguce je ugadati
reaktivnost MOF-a kako bi se postigao odreden stupanj kompatibilnosti s (ne)zeljenim
gostom.?* Ukoliko je cilj kataliticko djelovanje pri ¢emu se reakcija zbiva unutar samih pora,
pozeljno je odabrati/dizajnirati MOF cije pore i kanali omogucéuju neometanu difuziju. S druge
strane, ako se MOF koristi kao kristalna spuzva koja treba ,,zarobiti* molekule, difuzija nije
pozeljno svojstvo. Dakle, geometrija i veli¢ina kanala i1 pora klju¢na su svojstva pri odabiru
MOF-a za odredenu primjenu. Takoder, nije zanemariva priroda pore i njena svojstva, poput
hidrofobnosti koja moze rezultirati selektivnoséu reakcije.*?* U istrazivanju provedenom sa
serijom MOF-ova kojima je metalni centar zeljezo(I), pracen je ishod reakcije oksidacije
cikloheksana. Cikloheksan u prvom koraku oksidira do cikloheksanola te daljnjom oksidacijom
do cikloheksanona. Hidrofobnost unutar pora MOF-a dovela je do pojacane adsorpcije
reaktanata ¢ime je povecana lokalna koncentracija cikloheksana oko katalitickih centara,
odnosno Zeljeza(Il). S druge strane, inhibiran je drugi korak oksidacije, do cikloheksanona ¢ime
je efektivno povecana selektivnost prema reakciji oksidacije do cikloheksanola, kao i nastajanje
navedenog produkta.?®

Jedno od potencijalnih mjesta klju¢nih za reaktivnost su ¢vorista MOF-ova, odnosno
metalni centri. Reaktivno$¢u se posebno isti¢u koordinacijski nezasi¢eni metalni centri Cija
nezasi¢enost potjeCe od aktivacije (eliminiranje vezanih molekula otapala) ili defekata
(nevezanje liganda ili drugog ¢voriSta). S obzirom na nedostatak koordinacijske veze ovakva
¢vorista su siromasna elektronima i mogu se ponasati kao Lewisove kiseline. Navedeno
povecéava afinitet prema adsorpciji i katalizi.?® Shodno tome, MOF je moguce aktivirati
zagrijavanjem iznad temperature vreli$ta otapala koriStenih u sintezi ili namjernim unosom
defekata u strukturu koristenjem organskih liganda koji imaju manji broj veznih mjesta kao
sekundarne spojnice. Primjerice, MOF-u tipa HKUST-1 sastavljenog od dimernih bakrovih(Il)
Cvorista oblika propelera, povezanih benzen-1,3,5-trikarboksilatima, uvelike je povecana
reaktivnost uvodenjem sekundarnog liganda piridin-3,5-dikarboksilata, koji ima manji broj
veznih mjesta i uvodi defekt u strukturu. Dobiveni materijal ima veci broj kataliticki aktivnih
mjesta te, primjerice, pokazuje znacajno vecu kataliticku aktivnost za direktnu hidroksilaciju
toluena.?’

U reaktivnosti MOF-ova vaznu ulogu igraju i organske spojnice, kao i njihova
kompatibilnost s molekulama gosta. Variranjem organskih liganda dolazi do promjene prirode

pore, Sto potencijalno dovodi do optimizacije kompatibilnosti i afiniteta prema odredenom
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§ 2. Prikaz odabrane teme 7

gostu. Takoder, mogudi istrazivacki put je i post sintetska modifikacija, koja ukljucuje reakcije
modifikacije liganda, poput halogeniranja,?® i selektivnog cijepanja veza liganda. Selektivno
cijepanje veza (engl. Clip-off chemistry)?® predstavlja sintetski put prema novim topologijama
poroznih materijala, koje nisu sintetizirane tradicionalnim metodama. Primjerice, Zr-scu-MOF,
sastavljen od klastera ZrsO4(OH)s povezanih tetradentatnim ligandima 5-[2-(3,5-
dikarboksifenil)etenil]benzen-1,3-dikarboksilata sadrzi dvije mreze povezivanja, preko
karboksilnih skupina i preko alkenskih veza. Izlaganjem materijala ozonu dolazi do selektivnog
cijepanja alkenske veze, pri ¢emu nastaju aldehidne i karboksilne funkcijske skupine §to dovodi
do nastanka nove trodimenzionalne mreze druge topologije, Zr-pcu-MOF (slika 4.). S obzirom
na to da se reakcija dogada na principu direktne transformacije iz jednog monokristala u drugi
(engl. Single-Crystal-to-Single-Crystal, SCSC), ocuvana je kristalini¢nost §to omogucuje
pracenje nastanka produkta i njegovu karakterizaciju. Novonastali materijal ima veéu
elektronsku gusto¢u oko aldehidne i karboksilne skupine §to povecava afinitet i selektivnost

prema gostima Koji su siromasni elektronima.?®

> Ll S
Y, N )
Clip-Off | ]
~'<1<
Chemistry -
L)
=X 1
Zr-pcu-MOF

Slika 4. Selektivno cijepanje veze alkena pri ¢emu dolazi do promjene topologije iz Zr-scu-MOF u Zr-
pcu-MOF; slika preuzeta iz rada?® i prilagodena.

Do sada je bila naglasavana vaznost reaktivnosti pojedinih sastavnica MOF-ova, no ne
treba zanemariti reaktivnost samih molekula gosta. Molekula gosta moze, primjerice, biti
katalizator koji koristi MOF za stabilizaciju te ovakav sustav postaje funkcionalni materijal. Pri
tome treba uzeti u obzir veli¢inu molekule katalizatora, molekule koja ulazi u kataliziranu
reakciju 1 produkata. Omjer veli€ine pore i katalizatora mora biti optimalan, odnosno katalizator
mora biti dovoljno malen da stane u poru, a opet ne premalen kako ne bi difundirao van nje.
Takoder, mora biti dobro pozicioniran kako ne bi doslo do steri¢kih smetnji pri katalizi reakcije.
Kao s§to je spomenuto, MOF moze sluziti za stabilizaciju katalizatora, odnosno

onemogucavanje nezeljenih reakcija. Jedan od primjera je Crabtree-jev Katalizator
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§ 2. Prikaz odabrane teme 8

((1,5-ciklooktadien)(piridin)(tricikloheksilfosfin)-iridij(l) heksafluorofosfat) za hidrogenaciju
alkena koji je u homogenoj fazi sklon deaktivaciji zbog stvaranja neaktivnih polimetalnih
hibridnih klastera. Enkapsuliran u MOF-u tipa MIL-101 s kromovim metalnim centrima, ovaj
katalizator pokazuje povecanu aktivnost i selektivnost prema hidrogenaciji olefinskih alkohola,

kao i moguénost recikliranja.*

2.3.2. Adsorpcija i separacija plinova

S obzirom na ekoloske zahtjeve otklanjanja plinova iz okoliSa i potrebe za samoodrzivim
tehnologijama, ulozeni su znacajni napori u dizajniranje MOF-ova pogodnih za enkapsulaciju
plinova poput vodika, ugljikova dioksida, metana,?® kao i separaciju industrijski znacajnih
ugljikovodika.?® Pradenje nacela supramolekulske kemije omogucuje bolje razumijevanje
sustava i njihovo prilagodavanje zeljenim primjenama. Primjerice, MOF ¢ije su sastavnice
kalcijev kation i 4,6-di(1H-tetrazol-5-il)izoftalna kiselina, sadrzi heksagonske kanale povoljne
za interakciju s acetilenom. Ovaj MOF pokazuje velik adsorpcijski kapacitet (64,6 cm=gt) i
selektivnost prema acetilenu koji se mogu objasniti stvaranjem povoljnih nekovalentnih
interakcija izmedu acetilena i funkcijskih skupina liganda. Kanonska Monte Carlo simulacija
(engl. Grand Canonical Monte Carlo, GCMC) pokazala je stvaranje vodikovih veza C-H---N
i C—H---O izmedu acetilena i funkcijskih skupina MOF-a s jedne strane acetilena, te interakciju
s m-sustavom liganda s druge strane acetilena. Uz navedeno simulacija ukazuje na nastanak
M- -1 interakcije izmedu kalcijeva kationa 1 acetilena (slika 5.). Zahvaljuju¢i ostvarenim
povoljnim interakcijama, ovaj MOF selektivno veZe acetilen iz binarnih 1 ternarnih smjesa koje

sadrze druge ugljikovodike i/ili ugljikov dioksid.3!

Slika 5. Nekovalentne interakcije izmedu domac¢ina — MOF i gosta — acetilen simulirane GCMC
metodom, slika preuzeta iz rada® i prilagodena.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 9

S druge strane, nisu uvijek jake nekovalentne interakcije odgovorne za adsorpciju i
selektivnost. MOF strukturnog tipa CALF-20, sastavljen od cinkovih(Il) kationa te triazolatnih
1 oksalatnih spojnica, uspjesno veze ugljikov dioksid u uvjetima relativne vlaznosti do 40%.
Nedostatak specificnih interakcija poput vodikovih veza omoguéava mu izolaciju ugljikova
dioksida 1 njegovu enkapsulaciju, bez da pritom adsorbira molekule vode. Unutar MOF-a
molekule ugljikova dioksida smjeStene su u srediSte pore te su stabilizirane privlacnim
disperznim silama. Eksperimenti, potkrijepljeni GCMC simulacijama, ukazuju na slabi afinitet
prema vezanju pojedinaénih molekula vode. Jedna molekula vode sluzi kao nukleacijsko
srediste za stvaranje klastera pri vi§im koncentracijama, medutim pri relativnoj vlaznosti do
40% pore zadrzavaju strukturu i otvorenost te se postize brza adsorpcija ugljikova dioksida koja
onemogucava vezanje vode. Ovo istrazivanje je industrijski relevantno te odgovara realnim

uvjetima $to omoguéuje primjenu ovakvog sustava.?

2.3.3. Kristalne spuzve

MOF-ovi igraju vaznu ulogu kao kristalne spuzve, 0dnosno domacini veé¢im i kompleksnijim
molekulama poput farmaceutika,®® pigmenata,® i ,,vje¢nih molekula“.*® Ovakve sustave je
potrebno pomno dizajnirati pri tome imaju¢i na umu kompatibilnost domacina 1 gosta te
nastanka interakcija izmedu njih. Posebnu pazZnju potrebno je posvetiti neZeljenim reakcijama
kompetitivnog vezanja otapala te njihovom sprecavanju.*

Metoda kristalne spuzve temelji se na adsorpciji ciljanih molekula u veée strukture,
poput MOF-ova.® Prvi je put koristena 2013. godine za analizu molekula gosta (cikloheksanon
I izopren) adsorbiranih u porama koordinacijskog polimera sastavljenog od cinkova(ll) jodida
I 1,3,5-triazina pomocu difrakcije rentgenskog zraCenja na monokristalnom uzorku (engl.
Single-Crystal X-ray Diffraction, SCXRD).®” Matrica domaéina, pomoé¢u nekovalentnih
interakcija, stabilizira molekulu gosta te omoguc¢ava odredivanje kristalne strukture molekula
koje teSko kristaliziraju ili uop¢e ne kristaliziraju samostalno, poput tekucina, ulja i hlapljivih
spojeva.®® Primjerice, oleinska kiselina sadrzi dugi fleksibilni ugljikovodi¢ni lanac te je pri
normalnim uvjetima zuckasta uljasta tekuc¢ina. Za adsorpciju i odredivanje njezine kristalne
strukture koristen je BTB-MOF-24 sastavljen od Zeljeza kao SBU, povezanog molekulama
H3:BTB (1,3,5-tris(4-karboksifenil)benzen). Ovaj MOF sadrzi uske kanale i pore promjera 3,4
i 6,0 A koje omogucuju smanjenje nereda gosta i njegovo smjestanje u asimetriéne pore, pri

W

&emu nastaje ,,sendvi¢“ ligand—gost-ligand sustav, stabiliziran n-interakcijama (slika 6).8
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Oleinska kiselina

Slika 6. Oleinska kiselina smjestena unutar asimetri¢nih pora BTB-MOF-24, slika preuzeta iz rada® i
prilagodena.

Jedna od klju¢nih funkcionalizacija MOF-ova kao kristalnih spuzvi je enantioselektivna
adsorpcija koristenjem kiralnih MOF-ova za separaciju enantiomera. Navedeno omogucuje
koriStenje kiralnosti matrice kao referentnog podatka za odredivanje apsolutne konfiguracije
kompleksnih molekula te olakSava ovu Cesto zahtjevnu 1 iscrpljuju¢u proceduru. Izmedu
molekula gosta i domacina nastaje specificna mreza interakcija koje dovode do selektivne
izolacije pojedinog enantiomera. Primjerice, MOF-520 moze adsorbirati molekule razne
kompleksnosti, od primarnih alkohola do biljnih hormona, pri ¢emu valja napomenuti da biljni
hormoni mogu imati velik broj stereocentara. U ovom kontekstu zanimljiva je izolacija i
strukturno odredivanje specificnog enantiomera jasmonske kiseline, koja sadrzi osam
stereocentara, iz racemi¢ne smjese.®* U svrhu boljeg razumijevanja funkcioniranja ovog
principa, kao i interakcija koje ostvaruju gost i domacin provedena su istrazivanja koristeci
SCXRD analizu i Hirshfeldove plohe. Rezultati pokazuju da stabilizacija gosta i njegovo
smjestanje unutar pore ne ovisi samo o jakim interakcijama poput vodikovih veza, ve¢ 0 cijelom

kompleksnom sustavu dalekoseZnih slabijih interakcija.*°

2.3.4. Fleksibilnost i dinamika

Do sada su MOF-ovi, neovisno 0 svojoj reaktivnosti, bili opisivani kao stati¢ne
visedimenzionalne mreze odredene velic¢ine i oblika pora. Medutim, postoje MOF-ovi koji
pokazuju fleksibilnost i dinamicko ponaSanje, sli¢no ,,disanju‘ pri kojem dolazi do promjene
dimenzija pore.** U svrhu proucavanja i potencijalnog iskoristavanja dinamickih svojstava

MOF-ova te kao vrhunac kombinacije kemije poroznih materijala i supramolekulske kemije,
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pojavio se interes prema uklapanju mehanicki zakocenih molekula, rotaksana i katenata u
strukture MOF-ova.

Klasa spojeva u kojima su rotaksani uklopljeni u strukturu naziva se metalo-organsko
rotaksanske mreze (engl. Metal-Organic Rotaxane Framework, MORF). Iako rotaksani utje¢u
na svojstva poput rigidnosti MOF-a, ove strukture u pravilu zadrzavaju kristalini¢nost te ih je
moguce pratiti 1 karakterizirati difrakcijskim metodama. Jedna od strategija sinteze ovih
materijala je pozicioniranje rotaksana okomito na ligande MOF-a. Tako je, primjerice,
konstruiran MOF tipa NOTT-101 u kojem lanac molekule gosta prodire iz pore i ima
sposobnost vezanja krunastih etera pomoéu kojih se formira rotaksan.*? Na taj nacin rotaksan
ne samo da ispunjava unutrasnjost pora, ve¢ i otvara mogucénosti kontrole dinamike unutar
MOF-a kroz interakcije makrociklickih struktura i1 osi. Ovakvi sustavi pokazuju da mehanicke
veze unutar MORF-ova nisu samo strukturna zanimljivost, vec¢ i alat za fino podesavanje
fleksibilnosti, dinamike i funkcionalnosti MOF-ova.

Provedena su istrazivanja uklapanja katenata u strukture MOF-ova, medutim puno su
rjeda jer su svojom veli¢inom katenati stericki zahtjevniji za uklapanje, a njihova fleksibilnost
Cesto onemogucuje kristalizaciju te ih je stoga teze okarakterizirati i proucavati. Prva 3D
struktura katenata uklopljenog u MOF objavljena je 2010. godine, no doslo je do nepredvidenih
interakcija gosta i metalnih centara §to je rezultiralo smanjenom porozno$éu materijala.*?
Navedeno je sprijeceno zamjenom acetilenskih skupina s manje reaktivnim i voluminoznijim
fenilenskim skupinama te su tako stvoreni MOF-1050 i MOF-1051.** Na temelju tih
istrazivanja uveden je pojam robusne dinamike Koji se odnosi na kretanje jedne od
komponenata bez da to na bilo koji nacin utjece na svojstva drugih povezanih komponenata. S
druge strane, velik interes privlace atraktivne strukture u kojima su svi organski ligandi zapravo
dijelovi katenata, kao i materijali zvani katenatni MOF-ovi u kojima su topoloski mali prstenovi
kao karike povezani s drugim malim prstenima iste strukture.*>-4’

Ovi suvremeni atraktivni materijali zahtijevaju jo$ brojna istrazivanja kako bi se
pravilno okarakterizirala njihova svojstva i testirao potencijal za primjene. Najveca prepreka je
¢injenica da uobiCajeno koriStene metode analize, poput SCXRD koja je odlicna za
karakterizaciju strukture, nisu pogodne za prac¢enje dinami¢nih sustava (i zbog malih kristalita
MOF-ova te nereda u porama ¢esto tesko ostvarive u ovim materijalima). MIM-ovi unutar
strukture MOF-a mogu ostvariti translacijsko i rotacijsko gibanje, kao i promjenu elektronskog

stanja uslijed djelovanja odredenog stimulansa. lako zasada postoji relativno malen broj
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ovakvih struktura te su njihova sinteza i analiza vrlo zahtjevne, ovi materijali predstavljaju
izniman spoj dviju perspektivnih grana kemije i veliki potencijal, kako za akademska, tako i za

primijenjena istrazivanja.
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§ 3. ZAKLJUCAK

Ovaj rad pruza uvid u znacaj supramolekulskih koncepata u podruéju retikularne kemije.
Promatranje MOF-ova i inkorporiranih molekula kao domacin—gost sustava omogucuje
razumijevanje fundamentalnih pojava i ponasanja ovih sustava. U fokusu supramolekulske
kemije su medumolekulske interakcije. lako se medu najvaznije i najvise istrazene ubrajaju
vodikove veze, ne treba zanemariti vaznost slabijih medumolekulskih interakcija. Neovisno o
tome radi li se o adsorpciji plinova, katalitickim procesima unutar pora, primjeni kristalnih
daljnji razvoj i primjenu. Unato¢ velikom potencijalu, primjena MOF-ova jo§ je uvijek
ograni¢ena njihovom stabilno$¢u u realnim uvjetima i izazovima skalabilne sinteze, kao i
ogranicenjima postojecih metoda analize u prou€avanju dinamickih sustava. Unapredivanje
metoda analize, kao 1 detaljno istrazivanje medumolekulskih interakcija omogucuje racionalno
objasnjenje selektivnosti, reaktivnosti i stabilnosti te ciljani dizajn primjenjivih materijala.
Supramolekulski koncepti nisu samo teorijski okvir, ve¢ kljucni alat za razvoj naprednih

funkcionalnih materijala i daljnje Sirenje mogucénosti retikularne kemije.
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