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SAZETAK

Koordinacijski polimeri i metalnoorganske mreze su noviji materijali koji su se poceli
razvijati krajem dvadesetog stoljeCa. Temelje se na povezivanju iona metala s
organskim ligandima. Razvoj istrazivanja koordinacijskih polimera je poja¢an zbog
razvoja dvaju srodnih podrucja: kristalnog inzenjerstva i supramolekulske kemije.

Cilj ovog rada je objasniti Sto su metalnoorganske mreze i koordinacijski polimeri, te
objasniti njihove strukture, razlike izmedu 1D, 2D 1 3D struktura i1 topologiju
metalnoorganskih mreza i koordinacijskih polimera. Takoder je cilj ovog rada opisati
razli¢ite metode sinteze 1 razna svojstva koja posjeduju koordinacijski polimeri i

metalnoorganske mreze kao 1 primjenu tih svojstava.

Kljuéne rijeci:

koordinacijski polimeri, metalnoorganske mreze, svojstva, sinteza, struktura, organski

ligand, interpenetrirane mreze



SUMMARY

Coordination polymers and metal-organic frameworks are newer type of materials that
are based on connecting metal ions with corresponding organic ligands. Their
continuous development began at the end of the 20" century. Development in study of
coordination polymers is reinforced by two related areas: crystal engineering and
supramolecular chemistry.

The goal of this thesis is to explain what are coordination polymers and metal-organic
frameworks, explain their structure, differences between 1D, 2D and 3D structures and
to explain topology of metal-organic frameworks and coordination polymers.
Furthermore, the goal is to describe different methods of synthesis and various
properties of coordination polymers and metal-organic frameworks and to explain

possible applications of those properties.

Keywords:
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1. Uvod

Koordinacijski polimeri i metalnoorganske mreze su kompleksni spojevi, §to
znaci da se sastoje od centralnog atoma ili iona (najcesc¢e metalnog) i liganada koji su
vezani na metalni ion. Ligandi su najéesce vezani za metalni ion kovalentnim vezama
[1]. Sami poceci istrazivanja jednodimenzijskih koordinacijskih polimera sezu u
razdoblje prije tridesetak godina kada je J. C. Bailar uocio srodnost izmedu organskih
polimera i jedne wvrste anorganskih koordinacijskin spojeva koje je nazvao
koordinacijskim polimerima. U radu je opisao i klasificirao njihovu sintezu i strukturu.
Nakon toga pocinje intenzivno istrazivanje koordinacijskih polimera u vidu materijala
za nove tehnologije. Koordinacijski polimeri pokazuju opticka, elektri¢na i magnetska
svojstva $to je rezultat njihove molekulske 1 kristalne strukture. Primjenu mogu pronaci
kao feroelektrici, feromagnetici, nelinearni opti¢ki materijali [2]. IstraZivanje kemije
koordinacijskih polimera je od ogromnog trenutnog znacaja jer omogucuje dizajn i
konstrukciju novih materijala npr. hibrida izmedu metala i/ili metalnih Klastera i
organskih liganada [3].

Razlika izmedu koordinacijskih polimera i metalnoorganskih mreza je Cesto
nejasna. Pojam koordinacijski polimer obuhvaca sve polimerne vrste koje sadrze metal 1
organski ligand, neovisno o njihovoj dimenzionalnosti. Metalnoorganske mreze su vrsta
koordinacijskih polimera. Pojam se odnosi na trodimenzijske, visoko kristalini¢ne,
¢vrste i porozne krutine. Organski ligandi su molekule ili ioni koji mogu donirati vise
parova elektrona metalnim ionima, dok metalni ioni imaju prazne atomske orbitale koje
mogu primiti elektrone donornih atoma u ligandu [4].

Mogu¢nost primjene metalnoorganskih mreza u odvajanju i skladistenju plinova,
posebno vodika, je jedan od glavnih razloga njihovog istrazivanja [3]. Prva generacija
metalnoorganskih mreZa isticala se po stalnoj poroznosti i Cvrsto¢i. Mreze iz te
generacije proucavane su uglavnom zbog skladiStenje goriva, separacije i procis¢avanja

plinova i zbog primjene u heterogenoj katalizi. [4]



2. Kompleksni spojevi

Kompleksni spojevi su takvi spojevi u kojima se nalaze skupine atoma koji su
povezani u viSe ili manje stabilne jedinice u ¢vrstom stanju ili otopini. Kako je veza
medu atomima u kompleksima koordinacijske prirode, ti spojevi se nazivaju
koordinacijski  spojevi. Nastajanje  koordinacijskih  polimera je uvjetovano
koordinacijskim vezama. Koordinacijske veze nastaju doniranjem elektronskog para
liganda (Lewisova baza) metalnom kationu (Lewisova kiselina) te elektrostatskim
interakcijama izmedu pozitivno nabijenog metalnog iona i negativno nabijenog ili
polariziranog donornog atoma liganda [5].

Kao centralni atom u kompleksnim spojevima vec¢inom djeluju atomi metala
visoke ionizacijske energije. Oni zbog toga tvore katione koji nemaju elektronsku
konfiguraciju atoma plemenitog plina. To su metalni ioni prijelaznih i unutarnjih
prijelaznih elemenata. Ti metalni ioni koji nemaju konfiguraciju plemenitog plina
odnosno nemaju u potpunosti popunjene s, p i d orbitale nastoje ih popuniti vezanjem
drugih iona ili molekula koje imaju slobodne elektronske parove. Takvi ioni ili
molekule se nazivaju ligandi.

Broj koordiniranih liganada oko centralnog metalnog iona opcenito ovisi o
elektronegativnosti centralnog metalnog iona i o donorskim svojstvima liganda.
Veli¢ina centralnog iona i liganada moze iz geometrijskih razloga ograni¢iti broj
koordiniranih liganada. Naime, kako bi se ligandi mogli pravilno u prostoru smjestiti
oko centralnog metalnog iona, mora postojati stanovit omjer izmedu radijusa centralnog
metalnog iona i radijusa liganada za odredenu prostornu strukturu. Broj donornih atoma
u trodimenzijskom prostoru oko metalnog iona, tj. koordinacijski broj atoma, ovisi 0
tom omjeru. Taj broj je najcesce izmedu dva i deset [5].

Organske molekule i ioni s dva donorna atoma koji imaju nepodijeljene parove
mogu zauzeti dvije pozicije u koordinacijskoj sferi te se vezati s dvije kovalentne veze
na centralni metalni atom. Takve ione i molekule nazivamo bidentatni ligandi.
Monodentatni ligandi su oni koji se vezu preko jednog donornog atoma, a postoje i
tridentatni i tetradentatni ligandi. Na centralni metalni atom s koordinacijskim brojem 6

mogu se vezati tri bidentatna liganda (slika 1.) [18].



Slika 1. Kompleksni ion rutenija(lll) koordiniran s tri molekule 2,2"-bipiridina koje se vezu kao bidentatni ligandi.

3. Koordinacijski polimeri

Pojam koordinacijski polimer obuhvaca bilo kakvu proSirenu strukturu baziranu
na metalnim ionima povezanim u beskona¢ni lanac (1D struktura), plohu (2D struktura)
ili trodimenzijsku strukturu pomocu liganada, najée$¢e organskih [3]. Koordinacijski
polimeri se najjednostavnije mogu definirati kao beskona¢ni nizovi metalnih iona
povezanih s ligandima [6].

Koordinacijski polimeri mogu se prikazati kao skupina ili niz tocki ili ¢vorova
koji predstavljaju molekulsku ili ionsku komponentu. Cvorovi se opisuju u odnosu na
njihovu povezanost sa susjednim ¢vorvima.

Ligandi s dva vezna mjesta (dva donorna atoma), ne svrstavaju se u ¢vorove jer
ne utjecu na topologiju strukture nego sluze kao premoscujuci ligand medu ¢vorovima.
Uz opisivanje povezanosti ¢vorova potrebno je i opisati oblik mreze koja je nastala zbog

razliCitih vrsti topologije mreZe koju formiraju ¢vorovi. Da bi odredili geometriju



mreze, moramo brojati najmanju petlju u mrezi, koja je potrebna da bi se doslo od jedne
odabrane tocke, natrag do te tocke. Nomenklatura (n, p) — povrSine proizlazi iz n =
najkraca petlija i p = povezanost svakog Gvora s drugim &vorovima. Cesta
dvodimenzijska topologija je Sesterokutna povr$ina koja sadrzi Sesterokutne rupe (n = 6)

itri povezana ¢vora (p = 3) kao Sto je prikazano na slici 2.

(b)

Slika 2. (6,3) - Sesterokutna mreza.

Opis mreZa koordinacijskih polimera temelji se samo na topologiji, a ne na geometriji.
Dvije mreZze mogu izgledati razli¢ito, a imati potpuno istu povezanost ¢vorova.

1D koordinacijski polimeri su skupina polimera ¢ija se struktura Siri u samo
jednom smjeru u prostoru. Takvi koordinacijski polimeri koji sadrze metalne ione
kvadratne ili oktaedarske geometrije u cis polozaju mogu imati cik-cak ili spiralnu
strukturu. Koordinacijski polimeri s cik-cak i spiralnom strukturom predstavljaju
supramolekulske izomere. Temeljna razlika je u tome da je spiralna struktura kiralna
¢ak i onda kad i njeni djelovi nisu. Cik-cak struktura (slika 3.) je ¢esta, dok se spiralna
(slika 4.) rijede susrec¢e. Uz te dvije strukture 1D koordinacijskih polimera, postoji i
struktura ljestvi. Takva struktura je sastavljena od tri povezana ¢vora na takav nacin da

je sirenje polimera moguce samo u jednoj dimenziji (slika 5.) [3].



Slika 3. Cik-cak struktura kod 1D koordinacijskih polimera.
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Slika 4. Spiralna struktura kod 1D koordinacijskih polimera.



Slika 5. Struktura ljestvi kod 1D koordinacijskih polimera.

Kod dvodimenzijskih polimera sastavljenih of metalnih iona planarne geometrije
i oktaedarskih metalnih iona, kvadratna mreza topologije (4,4) je vrlo Cesta. Postoje
razli¢iti oblici ovakvih struktura ovisno o obliku mreze, domacin-gost stehiometriji i
interakciji izmedu jednog dvodimenzijskog sloja s drugim. Dvodimenzijske mreze
takoder mogu biti sastavljene od tri spojena ¢vora. Moguce strukture koordinacijskih

2D mreza iste topologije prikazane su na slici 6.

(b) (c) (d) (e)
Slika 6. Mogucée strukture koordinacijskih 2D mreza iste topologije s tri povezana ¢vora [6].

Struktura (b) je poznata, poznati su i primjeri strukture (c) dok strukture (d) i (e) nisu jos$
otkrivene.

Trodimenzijske mreze pruzaju najviSe mogucnosti za dizajniranje pa se mogu
lako dobiti strukture trazenog oblika ili nekih odredenih kemijskih svojstava. Na
primjer, tetraedarski ¢vor i linearni ligand daju dijamantnu mrezu, dok oktaedarski
&vorovi i linearni ligandi tvore strukturu a-Po, ako ne dolazi do steri¢kih smetnji. Cesto
stericke smetnje 1 individualni oblik metala i1 liganada daju iznenadujuce oblike.
Trodimenzijske mreZe lantanoida su nepredvidljivije od mreZa prijelaznih metala zbog
visokih koordinacijskih brojeva lantanoida (obi¢no izmedu 7 i 11) [3]. Ceste strukture

trodimenzijskih mreza prikazane su na slici 7. Slika 7a predstavlja a-Po strukturu sa Sest



oktaedarskih vezanih ¢vorova, a slika 7b predstavlja dijamantnu resetku s tetraedarskim

¢évorovima.

(@)

Slika 7. Primjeri struktura trodimenzijskih koordinacijskih polimera.

Prijelazni metali se najceSce koriste kao ¢vorovi izmedu organskih liganda zbog
njihove predvidljive geometrije, a ligandi se koriste da povezu ove metalne ione na
dobro definiran nacin. Metali poput Ag(l) poprimaju linearnu geometriju i najcesce se
koriste za stvaranje jednodimenzijskih polimera s linearnim ligandima. Moguce je
pripraviti strukture koje sadrze ione Ag(I) visih dimenzionalnosti koriste¢i nelinearne
ligande. Sliéno tome, ioni s planarnim koordinacijskim okruzenjem tvore
dvodimenzijske ravnine kad se kombiniraju s dva liganda. U stvaranju trodimenzijskih
struktura kao ¢vorovi se koriste metali s tetraedarskim ili oktaedarskim koordinacijskim

okruzenjem koji mogu vezati ligande u tri dimenzije (slika 8.).
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Slika 8. Razli¢iti oblici liganada i broj raspolozivih koordinacijskih mjesta na metalnom ionu

utjeéu na dimenzionalnost koordinacijskih polimera — 1D, 2D ili 3D [6].

Veli¢ina i oblik premosc¢ujuceg liganda (spacer) koji se koristi za povezivanje
metalnih iona bitna je kao i sam metalni ion. Kratki premos¢ujuc¢i ligandi (npr.
halogenidi) daju male Supljine u strukturi koordinacijskih polimera (ili ih uopce ne daju)
ako se koriste sami, ali se u kombinaciji s duzim premosc¢uju¢im ligandima (npr. 4,4'-
bipiridin) mogu koristiti za fino podeSavanje struktura. Primjeri kratkih premos¢uju¢ih
liganada su halogenidni, hidroksidni i cijanidni ioni. Cesti premo§éujuéi ligandi srednjih
veliCina su bipiridini, aromatski karboksilati 1 planarni polinitrilni ligandi. Duzi ligandi
su obi¢no modificirani postsintetski pomocu piridinskih, karboksilatnih ili nitrilnih
grupa. Linearni ligandi daju kubic¢ne ili pravokutne strukture kad se kombiniraju s
metalima koji se koordiniraju pod pravim kutom. Ligandi s kompleksnijim
geometrijama stvaraju i kompleksnije mreze, ali se geometrija liganda uvijek vidi u
geometriji produkta.

Vazan aspekt u dizajnu koordinacijskih polimera je ravnoteZa naboja u strukturi.
Metalni ioni koji vezu ligande nose pozitivan naboj koji mora biti uravnotezen s
anionskim ligandima ili nekoordiniraju¢im anionima koji zauzimaju Supljine u
kristalnoj resetki. Neutralni ligandi ne doprinose naboju, pa se naboj mora uravnoteziti
s nekoordiniraju¢im anionima. Kao i kod koristenja anionskih liganada, veli¢ina i oblik
kationa ima vaznu ulogu u strukturi. Strukture u kojima neutralni ligand povezuje

nabijene metalne ione moraju sadrzavati protuion koji daje sveukupnu elektricnu



neutralnost. Obi¢no se koriste nekoordinirajuc¢i anioni poput tetrafluorborata (BF4),
heksafluorfosfata (PFs ) i trifluormetansulfonata (CFsSO3 ). Ovakvi protuioni ne mogu
se ukloniti iz strukture zbog vrlo jakih elektrostatskih sila ¢ak i ako su smjesteni u
kanalima te zbog toga smanjuju moguénost interpenetracije ili vezanja molekula gosta.
Koordinacijski polimeri pokazuju zanimljiva fizicka svojstva kao S$to su
nelinearno opticko ponaSanje, magnetizam velikog dometa i elektricna vodljivost.
Pokusaji da se sintetiziraju strukture s velikim Supljinama dovele su do fenomena
interpenetracije, kada jedna mreza polimera postane topoloski vezana za jednu ili vise

drugih mreza, $to dovodi do pojave zanimljivih ,,domacin-gost* struktura.

4. Interpenetrirane mreze

Polimerne mreze koje prolaze kroz medusobne Supljine tako da postanu
medusobno topoloski isprepletene i nerazdvojive bez prekidanja kemijskih veza zovu se
interpenetrirane mreze.

Dizajn kanala koordinacijskih polimera 1 metalnoorganskih mreza zahtjeva da
polimerne mreze sadrze velike Supljine, pogodne za uklju¢ivanje molekula gosta.
Ponekad, tijekom procesa kristalizacije se dogodi da Supljine jedne mreze postanu
isprepletene s jednom ili viSe razliCitih polimernih mreza. Ovakve mreze su
interpenetrirane jer je svaka mreza isprepletena kroz Supljine druge mreze. Dvije mreze
moraju prolaziti kroz medusobne Supljine da bi se smatrale interpenetrirane.

Interpenetrirane mreze se ne mogu Kklasificirati kao jednodimenzijski,
dvodimenzijski ili trodimenzijski polimeri. Interpenetrirane mreze zahtjevaju posebnu
klasifikaciju zbog na¢ina na koji mreZe koje je sa¢injavaju utjeCu na dimenzionalnost
sveukupne strukture (iste ili vece dimenzionalnosti od promatranih mreza). Kod
jednodimenzijskih i dvodimenzijskih polimera, relativna orijentacija individualnih
mreza bitna je u odredivanju kona¢ne strukture. Dvije dvodimenzijske mreze mogu
interpenetrirati koplanarno tako da takoder tvore dvodimenzijsku mrezu, ili mogu biti
povezane okomito jedna na drugu, $to rezultira nastajanjem trodimenzijske strukture.
Nomenklatura interpenetriranih mreza je oblika mD—nD, gdje mD predstavlja
dimenzionalnost individualnih mreza, a nD dimenzionanost konac¢ne strukture.

Interpenetrirane mreZze mogu biti paralelne ili nagnute ovisno o prostornom odnosu



polimera koji ih ¢ine. Ako se mreze $ire u paralelnim (slika 9.) smjerovima ili plohama,
onda su paralelne, a u suprotnom su nagnute (slika 10.).

Topoloski najjednostavnije interpenetrirane mreze su 1D— 1D paralelne mreze.
Dva lanca postaju medusobno isprepletena. Jednodimenzijski lanci takoder mogu

stvarati i interpenetrirane mreze vi$ih dimenzija [3].

Slika 9. 2D—2D paralelna interpenetrirana mreza.

Slika 10. 1D—2D nagnuta interpenetrirana mreza [6].
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5. Porozne metalnoorganske mreze

Trodimenzijske koordinacijske mreze mogu tvoriti velike, ¢vrste mezoporozne
mreze (Strukture se smatraju mezoporoznima ako sadrze pore promjera od 2 do 50 nm
[7]) koje slice zeolitima po strukturi i aktivnosti. Takve strukture su poznate kao
porozne metaloorganske mreze [6].

Zbog niske gustoce, velike povrSine 1 prilagodljive poroznosti, porozne
metaloorganske mreze su se pojavile kao konkurencija zeolitima, poroznim matrijalima
i nanocjev¢icama za separaciju i skladistenje goriva i plinova [7]. Zeoliti predstavljaju
prirodne mezoporozne krutine dok su metalnoorganske mreze sintetski spojevi koji
pokazuju izvanredna Kkataliticka i adsorpcijska svojstva, kao i Svojstvo izmjene
molekula gosta. Dok su zeoliti ograniceni veli¢inom zbog njihovih sastavnih dijelova,
sintetski sustavi imaju manje ograni¢enja. Ligandi razli¢itih veli¢ina i oblika mogu se
sintetizirati i koristiti kako bi se metalni ¢vorovi povezali i stvorili velike Supljine u
kristalnoj strukturi. lako im nedostaje termiCka postojanost koju imaju zeoliti,
metaloorganske mreze imaju druge prednosti nad zeolitima. Lakse ih je dizajnirati zbog
toga Sto se koriste pazljivo izabrane komponente i1 njihova svojstva je laksSe uskladiti S

mogucénoscu da se u porozne kanale ukljuéi vise razli¢itih funkcionalnih skupina [3].

6. PRIPRAVA  KOORDINACIJSKIH POLIMERA |
METALNOORGANSKIH MREZA

Koordinacijski polimeri se mogu pripravljati metodom samopovezivanja. To je
spontana i reverzibilna asocijacija molekulskih vrsta da bi se stvorile vece,
kompleksnije strukture. Sinteti¢ki samopovezujuéi sustavi oslanjaju se na sposobnost
kemicara da dizajnira molekule koje sadrze komplementarne funkcije. Kemijski sustav
¢e se uvijek presloZiti do termodinamicki najstabilnijeg produkta. Medu najcesce
koristenim interakcijama u procesima samopovezivanja su metal-ligand interakcije,
ponajvise zbog njihove labilnosti i visokog stupnja usmjerenosti koje su rezultat
predvidljivog metal-ionskog koordinacijskog okruzenja. Metali s dobro definiranim

koordinacijskim sposobnostima mogu se vezati s ligandima na principu predvidljivog
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samopovezivanja. U najstrozem smislu, pojam samopovezivanja se moze primijeniti
samo za sustave Ciji je proces povezivanja brz i potpuno reverzibilan i moze se
replicirati (ako se rastavi, supramolekulska nakupina moze se ponovno povezati pod
odredenim uvjetima tako da se ne moze razlikovati od prvotne). Reverzibilna priroda
procesa povezivanja dovodi do vaznih svojstava samopovezujucih sustava, ponajvise do
njihove moguénosti da se isprave pogreske tijekom povezivanja i s vremenom dovodi
do termodinamicki najstabilnijeg produkta. Veci broj molekula koje se mogu spojiti
skupa vodi k ve¢em broju mogucih kombinacija spajanja. Jedan produkt povezivanja ¢e
dominirati zbog vece termodinamicke stabilnosti u tim reakcijskim uvjetima. Moze se
re¢i da su samopovezujuéi sustavi termodinamicki selektivni. Manje zastupljeni
produkti povezivanja se stalno stvaraju i razdvajaju u reakcijskoj smjesi jer oni ne
predstavljaju termodinamicki minimum sustava, ali kad se jednom stvori najstabilniji
produkt on ¢e biti dominantan dok se uvjeti ne promijene, remeteéi njegovu stabilnost
ili ravnoteZznu koncentraciju. PoloZaj ravnoteze u ovakvim sustavima moZe Se
promijeniti s promjenama u koncentraciji i temperaturi. Na ovaj nac¢in moze se dobiti i

do nekoliko moguc¢ih produkata koji imaju sli¢nu stabilnost.

6.1. Samopovezivanje pomoc¢u metalnih templata

Metal-templatni sustavi mogu imati predvidljivu strukturu zbog postojane
koordinacije metalnih iona (posebno istaknuto kod prijelaznih metala). Dobro
definirana koordinacijska geometrija je posebno vazna kod sinteze struktura koje imaju
pravilnu geometriju, kao $to su mreze. Jedan od bitnih problema u razvoju potrebnih
gradevnih jedinica za metal-templatnu sintezu je izbor konvergentne ili divergentne
jedinice. Konvergentni dijelovi su oni koji usmjeravaju spojna mjesta u sredi$nju tocku,
dok divergentni dijelovi poti¢u spajanje u razli¢itim smjerovima. Razli¢ita kombinacija
konvergentnih i divergentnih veznih mjesta daje razli¢ite produkte, diskretne produkte
ili polimere. Ako se koristi ligand s konvergentnim veznim mjestima u kombinaciji s
nekoordiniranim metalnim ionom (koji je divergentne prirode) dobit ¢e se diskretna
vrsta u kojoj ligand okruzuje metal. Koordinacijski nezasi¢eni metalni ion i divergentni
ligand takoder daju diskretne vrste. Obje metode se cesto koriste pri sintezi

samopovezuju¢ih  sustava zbog visokog stupnja  predvidljivosti  rezultata
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samopovezivanja. U sluc¢aju da su i metal i ligand divergentni, dobije se polimerna

struktura jer je vrlo malo ogranicenja pri rastu polimera (slika 11.).

(a) 4
1:-1,)-:» Y -
Wy Yy

Divergentni
metalni
ion

Konvergentni ligand

Diskretni templatni spaj

« M\ —d )

Zasticeni
konvergentni Divergentni ligand
ion Diskretni templatni spaj

(c)
4 /-\ \/‘
Yy Y
Divergentni ion Divergentni ligand Polimer

Slika 11. Prikladni izbori gradevnih jedinica poti¢u izgradnju diskretnih vrsta ili polimera [3].

Takoder je bitno odrediti jesu li polidentatni ili monodentatni ligandi potrebni za
nastajanje odredene strukture. Monodentatni ligandi su oni koji imaju samo jedno vezno

mjesto i tako pripomazu u izgradnji diskretnih vrsta [3].

6.2. Samopovezivanje metalnih nizova

Ako se u samopovezivanju koriste linearni ligandi koji sadrze viSe mjesta
kojima su povezani s centralnim metalnim ionom (bi- i polidentatni ligandi), mogu se
pripraviti mnoge strukture koje sli¢e stalcima, ljestvama i mrezama (slika 12.) [6],
Precizno dizajnirani ligandi ili kombinacije liganada, mogu dati dobro definirane

strukture Cije nastajanje se moze kontrolirati.
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(@) (b)

Slika 12. Prikaz strukture stalka (a), ljestvi (b), mreZe () i kiralne mreze (d) [6].

Najjednostavnija od ovih struktura je stalak koji se sastoji od jednog
polidentatnog liganda i viSe monodentatnih liganada. Nekoordinirani metalni ioni
ponasaju se kao poveznica izmedu dvije vrste liganada tako da dobivena struktura
sadrzi monodentatne ligande koji su orijentirani okomito u odnosu na polidentatni
ligand [3]. Termodinamicka pokretacka sila rezultira stvaranjem oligomernih tvorevina,
puno Ce$¢e nego polimernih. Informacija za slaganje cijele strukture je ,,zapisana“ u
individualnim komponentama pomocu sljede¢ih parametara: veli¢ina i savitljivost
liganda, broj i polozaj donornih atoma, koordinacijska geometrija metala. Tetraedarski
metalni ioni (poput Ag" i Cu®) kao i tipi¢ni oktaedarski metalni ioni (Co®* i Ru?*) imaju
mogucénost vezanja dva bidentatna liganda s tim da oktaedarski metali Cesto imaju
iskrivljenu koordinacijsku geometriju. Isti princip se moze primijeniti i na ostalim
navedenim strukturama. Primjer takve strukture nastale povezivanjem iona Ru*" kao
templatnog iona prikazan je na slici 13. Koordinacijski nezasi¢eni ioni rutenija mogu se
vezati na tri donorna atoma iz polidentatna liganda. Ovakve strukture su gotovo uvijek
pozitivno nabijene i zbog toga mora biti prisutan protuion. Ovi anioni moraju biti slabo

koordinirajuéi da se ne bi natjecali s ligandima za vezanje na metalni ion.
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Slika 13. Ru*" ion kao oktaedarski templatni ion. Donorni atomi u slobodnim ligandima

oznaceni su strelicama [3].

Struktura ljestvi je blisko povezana sa strukturom stalka. Razlika je u tome $to kod
strukture ljestvi postoji i drugi polidentatni ligand. Dva polidentatna liganda povezana
su s ligandom koji ima dva donorna atoma (slika 12b). Nomenklatura ljestvi poprima
oblik [2, n]-ljestve, gdje se n odnosi na broj precki koje povezuju dvije strane.

Struktura mreze sastoji Se od nekoliko linearnih polidentatnih liganada
posloZzenih oko metala. Najcesca situacija je da je jedna vrsta liganada poslagana na
suprotnoj strani metalnog iona od drugih liganada. Mreze su nazvane s obzirom na broj
liganada koji se pojavljuju u stupcima i redovima, [m, n]-mreze. Kada su m i n jednaki
brojevi govorimo o kvadratnim mrezama, a kada su razli¢iti govorimo o pravokutnim
mrezama.

Metalnoorganske mreze koje sadrze velike pore mogu biti sintetizirane koristeci
retikularnu sintezu. Retikularna sinteza predstavlja proces slaganja molekula u
unaprijed odredene strukture, najéesé¢e mreze, koje su povezane jakim vezama [10].

Kombinacija ¢vorova i veza ima oblik periodi¢no ponavljaju¢e mreze. Ovaj
koncept je proSirenje ideje koja se prvo koristila pri konstrukciji zeolita. Prvo se
dizajniraju gradevne jedinice (sekundarne gradevne jedinice) koje se poslije koriste u
pripravi metalnoorganskih mreza. Sekundarne gradevne jedinice predstavljaju dobro
definirane strukturne motive poput oktaedra, tetraedra i kocke. Dizajn mreza je odreden
izborom kemikalija. Sama sinteza se dogada kroz proces samopovezivanja i

kristalizacije, tako da sam produkt ovisi o termodinami¢kim uvjetima i kinetici kristalne
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nukleacije i faktorima rasta pri zadanim uvjetima. Proces je analogan sintezi zeolita,
gdje uvjeti mogu biti namjesteni da bi se dobili odredeni strukturni elementi. Sinteza
metalnoorganskih mreza se sve vise usmjerava na koristenje anionskih karboksilatnih
liganada umjesto neutralnih. Primije¢eno je povecanje stabilnosti mreze zbog stvaranja
kelata u kombinaciji s njihovim negativnim nabojem. Sekundarne gradevne jedinice
stvaraju se in situ tijekom nastajanja metalnoorganskih mreza, ¢esto pri hidrotermalnim
uvjetima (zagrijavanje vodene reakcijske smjese pod tlakom). lzazov kod ovakvih
sinteza je osigurati stabilnost organske komponente pri danim uvjetima [3].

Za hidrotermalnu sintezu Kkoristi se opéenitiji naziv solvotermalna sinteza. Dok
hidrotermalna sinteza podrazumijeva koriStenje vode kao otapala, solvotermalna metoda
se odnosi na bilo koje otapalo, uklju¢uju¢i i vodu. Solvotermalna metoda je jedna od

dvije tradicionalne metode sinteze, a druga je nesolvotermalna.

6.3. Nesolvotermalna metoda

Nesolvotermalna metoda izvodi se ispod tocke vreliSta otapala u otvorenom
reaktoru pri atmosferskom tlaku, dok se solvotermalna metoda izvodi na temperaturi
vecoj od temperature vrenja otapala u posebnim, zatvorenim kemijskim reaktorima
(autoklavima) pri poviSenim tlakovima. Nesolvotermalna metoda ne zahtijeva
kompleksnu opremu i moze se postici i pri sobnoj temperaturi i zagrijavanjem. Za takvu
sintezu je bitan izbor metalne soli, organski ligand, odgovaraju¢a vrijednost pH
reakcijske smjese i temperature da bi se dobilo maksimalno iskoriStenje Zeljene
metalnoorganske mreze. Koncentracija reaktanta mora biti izabrana tako da bi se
zadovoljili uvjeti nukleacije. Ovo se postize povecanjem temperature i isparavanjem
otapala. Uz to koncentracijski gradijent moze biti stvoren sporim hladenjem otopine,

postupnim otapanjem ili difuzijom jednog reaktanta.

6.4. Solvotermalna metoda

Solvotermalna metoda daje vise prinose produkta i bolju kristalini¢nost
produkta. Zahvaljujuéi poviSenom tlaku, otapalo se moze zagrijati na vecu temperaturu

od njegove temperature vrenja (pri atmosferskom tlaku) Sto povecava topljivost soli
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koja je ukljucena u reakciju i time potice reakciju. Spora kristalizacija iz otopine
omogucuje stvaranje velikih, pravilnih struktura sa velikom unutarnjom povrSinom.
Jedna od prednosti ove metode je potpuna kontrola uvjeta sinteze Sto omogucuje
reproducibilnost sinteze. Solvotermalna metoda zahtijeva posebnu opremu (zatvorene
reaktore koji mogu izdrzati visoki tlak), takoder se mora uzeti u obzir i trajanje procesa.
Proces moze trajati nekoliko tjedana, pa ¢ak i mjeseci [8]. Materijali dobiveni na ovaj
nadin su termicki nestabilni ili reaktivni u koriStenom otapalu. U nekim slu¢ajevima
moze se Koristiti kombinirana mikrovalno-solvotermalna metoda da bi se kontrolirala
temperatura dok je reakcija u tijeku. Sinteza metaloorganskih mreza je prikazan na slici
14. Do taloZenja i kristalizacije dolazi odmah nakon zagrijavanja smjese metalnog iona
i organskog liganda u prisustvu otapala. Nakon toga se produkt filtrira i susi, a otapalo

se reciklira i moze se koristiti za sljedeci proces [4].

otopina S
tereftalne Otopina cinka (11— e |
kiseline (Boc) YMOF 5 paml |
I I || —— |
v e
Zn=-M0
taloZenje i kristalizacija +0, 2% 0
recildirana |
otapale i '
- —I i|:|nr|:|»|:|!_r.i ranjei
filtracija i susenje —’.: i .
|Dh||kmranje

Slika 14. Shematski prikaz sinteze Zn,O(BDC)s. BDC = benzen-1,4-dikarboksilna kiselina
(tereftalna kiselina)

Spori rast kristala omogucava da se nepravilni amorfni produkti i nedovoljno kristalni
produkti ponovno otope i kristaliziraju.

6.5. Mikrovalna sinteza

Mikrovalovi su elektromagnetsko zracenje frekvencije izmedu 300 i 300 000
MHz. Od dvije komponente zracenja (elektricne i magnetske) samo magnetska ima

utjecaj na sintezu. Maksimalna energija mikrovalnog zracenja (0,155 kJ mol™) nije
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dovoljna da cijepa veze u organskim ligandima. Mikrovalno zracenje utjece na tvar tako
§to ju zagrijava. Takoder utjeCe na polarne molekule i na ione u otopini. Polarne
molekule ili ioni pokuSavaju se poravnati s izmjeni¢nim poljem zracenja. U otopini
elektrolita stvara se elektri¢na struja te dolazi do zagrijavanja zbog otpora. Ako se
koristi vodena otopina, otpor je izazvan jer postoje vodikove veze koje sprje¢avaju da se
dipolne molekule vode poravnaju s izmjeni¢nim poljem zracenja. Mnogi eksperimenti
su pokazali da ovakav nalin sinteze snizava vrijeme potrebno za sintezu. Ovakvi
sintetski uvjeti daju dovoljnu energiju da se prijede energija aktivacije reakcije. Bitno
svojstvo mikrovalnog zraCenja je period osciliranja koji povecava brzinu i prinos
reakcije i u kojem se prenese energija sustavu (10 s). Vrijeme potrebno da molekula
koja apsorbira energiju prijede iz pobudenog u ravnotezno stanje je 10® s. Tako
mikrovalno zracenje brze prenosi energiju molekuli nego $to molekula prenosi energiju
otapalu u kojem se izvodi reakcija. Zbog toga sustav nikad nije u ravnoteZi i pojacano je
reaktivan. Jo$ jedno specifiéno svojstvo mikrovalnog zagrijavanja je povecanje
temperature vrenja otapala u usporedbi s klasi¢nim zagrijavanjem. Otapalo ne vrije ¢ak
ni iznad temperature vrenja pri atmosferskom tlaku jer je u metastabilnom stanju. Ovaj
fenomen se moZe objasniti ¢injenicom da otopina moze vreti samo kad je u kontaktu sa
svojom parom. U pravilu, uz gornju granicu sa zrakom, kontakti otapala i pare su
ostvareni na nepravilnostima na materijalu od kojeg je reaktor napravljen i koje se ne
mogu nakvasiti otapalom. Na taj nafin granica otapala i pare se stvara na tim
nepravilnostima. S obzirom da su stijenke kupelji najhladnija podrucja sustava jedini
moguci kontakt otapala i njegove pare je granica sa zrakom. Na taj na¢in nukleacija

balonci¢a je onemogucena i otopina se pregrijava bez pojave vrenja.

6.6. Elektrokemijska sinteza

Osnovna ideja u elektrokemijskoj sintezi metalnoorganskih mreza je da metalni
ioni nisu uvedeni u reakcijsku smjesu preko otopine odgovarajuce soli ili stvaranjem
ovih iona tijekom reakcije metala s Kiselinom ve¢ kao rezultat elektrokemijskog
procesa. Metalni ioni se dovode u reakcijsku smjesu, koja sadrze otopljeni ligand i
elektrolit, otapanjem anode. Tako se izbjegava nastajanje aniona tijekom reakcije i
zapoCinje se kontinuirani proces koji je bitan za proizvodnju velike kolic¢ine
metalnoorganskih mreza. Da bi se onemogucilo taloZenje metalnih kationa na katodi,

koriste se protonska otapala. U ovom slucaju moze nastajati vodik tijekom
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elektrokemijske reakcije. Neka otapala (akrilonitril, akrilati itd.) se reduciraju prva i s

malom koli¢inom ovih otapala rjeSava se problem talozenja metalnih kationa na katodi

[8].

6.7. Mehanokemijska sinteza

Ova metoda se provodi usitnjavanjem organskog liganda i metalne soli u
tarioniku s tu¢kom bez prisutnosti otapala (ili uz dodatak par kapi otapala). Ova metoda
je prihvatljiva za okoli§ i moguce je dobiti visoki prinos produkta [4]. Reakcija je
obi¢no inicirana mehaniCckom energijom. Ne postoji opca teorija koja objaSnjava
kemijsko-fizicke procese koji se pojavljuju u ovoj reakciji. Najpopularniji modeli su
model ,,vruc¢ih to¢aka“ i magma-plazma model.

Model ,,vru¢ih tocaka™ uzima u obzir kontakt dvije ¢vrste povrsine na koje je
primijenjen mehanokemijski postupak. Lokalna deformacija povrSine rastezljivog
materijala s povr§inom od otprilike 1 m” dovodi do naglog porasta temperature
(>1000°C) na tom mjestu koje traje od 10° — 10™*s. Za lomljive materijale primjenjuje
se drugaciji proces koji dovodi do lokalnog pregrijavanja, ponajvise stvaranje ,,vruc¢ih
toCki““ na krajevima pukotina koje se stvaraju.

Magma-plazma model se odnosi na procese koji se dogadaju direktno na
kontaktnoj povrsini Cestica. Prema ovom modelu, lokalna temperatura na takvim
mjestima moZe preé¢i 10* C zbog trenutne pojave plazme 1 ogromnog otpustanja
energije, ukljuéujuéi i emisiju slobodnih elektrona. Cini se da ove teorije nije moguée
primijeniti na sintezu metalnoorganskih mreza jer bi tako velike temperature trebale
dovesti do raspada organskih komponenti i produkta, ali strogo lokalni karakter takvih
temperaturnih skokova i njihovo kratko trajanje mogu inicirati reakciju izmedu
usitnjenih tvari. Prisustvo tekuce tvari tijekom reakcije pruza dodatne prednosti kao §to
su: veci stupanj kristalizacije produkta reakcije i vece iskoristenje ciljanog produkta
zbog vece pokretljivosti reaktanta. Uz to, kontinuirano usitnjavanje potice difuziju i

stvara nove povrsine s pove¢anom reaktivnoscéu.
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6.8. Sonokemijska sinteza

Do utjecaja ultrazvuka na tekucinu i koloidne sustave dolazi ponajvise zbog
kavitacije. Ovo je fenomen stvaranja pare i ispustanja zraka iz teku¢ine dok zvuc¢ni val
visokog intenziteta prolazi kroz nju. U teoriji, tekuc¢ina pocinje vreti kad se tlak u nekim
dijelovima spusti do tlaka zasi¢ene pare tekuéine. Pad tlaka dovodi do ispustanja
otopljenog plina iz tekuéine i stvaranje Supljina zraka. Tlak u Supljini je veci nego tlak
zasi¢ene pare, zbog toga se Supljina formira iz nukleusa, povecava se do odredene
veli¢ine i tada se uruSava. Proces traje nekoliko milisekundi. Nukleusi nastajanja
Supljina su mikroskopski balonc¢i¢i. Kad se balon¢i¢ urusi, moze se vidjeti slabi sjaj
uzrokovan zagrijavanjem plina pod velikim tlakom. Na taj nacin urusavanje baloncica
dovodi do znatnog porasta temperature 1 velike razlike u tlakovima u tekucini koja
okruzuje balonci¢. KoriStenje ultrazvu¢nih valova u kemijskom procesu, posebno
kavitacije, ima nekoliko vaznih efekata. Nastali balon¢i¢i se ponasSaju kao mijesalo i
tako povecavaju povrSinu kontakta izmedu reagensa. Uz to termicki utjecaj i razlika u
tlakovima dovodi do raspada nakupine cestica koji takoder povecava kontaktnu

povrsinu [8].

7. SVOJSTVA KOORDINACIJSKIH POLIMERA I
METALNOORGANSKIH MREZA

Krutine koje imaju sredenu strukturu pokazuju neka korisna fizicka svojstva
poput magnetizma, provodnosti i nelinearne opticke aktivnosti. Koordinacijski polimeri
se uglavnom primjenjuju kao molekulski feromagneti, sintetski metalni vodici,

nelinearni opticki materijali i feroelektri¢ni materijali.

7.1. Magnetizam

Magneti su tvari koje mogu, na relativno velikoj udaljenosti, privu¢i drugu tvar
koja pokazuje magnetska svojstva jer stvaraju magnetsko polje koje se siri izvan granica
te tvari. Kad se elektricki nabijen predmet zapocne kretati, njegovo elektri¢no polje se

pretvara u magnetsko. Na mikroskopskoj razini elektroni se kre¢u unutar atoma. U
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elementima s popunjenim orbitalama, elektroni se gibaju tako da se magnetska polja
ponistavaju. Ovi elektroni su spareni tako da se u paru elektrona njihovi unutrasnji
magnetski momenti poniStavaju. U atomima elemenata koji imaju polupopunjene
orbitale, spinovi svih elektrona su usmjereni u istom smjeru tako da se njihovi
unutra$nji magnetski momenti ne poniStavaju. Atomi s polupopunjenim orbitalama u
krutom stanju mogu medusobno uskladiti svoja magnetska polja, a $to se naziva
feromagnetizam. Atomi se takoder mogu poredati tako da se njihova magnetska polja
ponistavaju. Ta pojava se naziva antiferomagnetizam. Atomi ¢e se poredati na nacin
koji zahtjeva manje energije [9]. Uz ve¢ navedeni feromagnetizam, postoje i jo§ dvije
vrste magnetizma: parmagnetizam i dijamagnetizam.

Koordinacijski polimeri mogu se ponaSati kao magneti, prenose¢i magnetski
moment izmedu magnetskih centara preko premosc¢ujuc¢ih liganada [6].

Tijekom osamdesetih godina dvadesetog stolje¢a pojavilo se nekoliko prototipa
laganin molekulskih magneta, baziranih na jednodimenzijskim koordinacijskim
polimerima. Ovakvi molekulski magneti su u suprotnosti s tradicionalnim atomskim
magnetima. Njihova svojstva potjecu iz uskladenog ponaSanja magnetskog spina u
krutini. U slu¢aju magnetskih magneta, mora nastati prikladna molekulska struktura
kako bi se izbjeglo antiferomagnetsko sparivanje spinova. Da bi se dizajnirali
molekulski materijali koji pokazuju magnetska svojstva, moraju se sastaviti
paramagnetske molekulske jedinice tako da medudjelovanje izmedu lokalnih nosaca
spina rezultira sa spinom razli¢itim od nule na razini ukupnog materijala. Ovo se moze
postic¢i na razli¢ite nacine koji su prikazani na slici 14.
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Slika 15. Prikaz medudjelovanja spinova da bi se postigla "non-zero" magnetizacija.
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Prvi nacin je stvaranje dva usmjerena feromagnetska lanca [1]. Na drugom
primjeru imamo dva feromagnetska lanca medu kojima je povezanost izmedu dva
nejednaka spina antiferomagnetska pa daje ukupni spin razli¢it od nule. Tre¢i primjer
prikazuje situaciju kad su svi nosaci spina sli¢ni i spareni antiferomagnetski ali mali
nagib daje ukupan spin razli¢it od nule. U Cetvrtom primjeru spin razli¢it od nule
proizlazi iz kompleksnije strukture spina, koja ukljuCuje feromagnetska i

antiferomagnetska sparivanja uz dodatnu moguénost pojave nagiba [10].

7.2. Nelinearna optic¢ka aktivnost

Nelinearna optika proucava fenomen koji se pojavljuje kao posljedica
modifikacije optickih svojstava materijala u prisutnosti svijetla. Nelinearni optic¢ki
fenomeni su nelinearni u smislu da reakcija materijala na primijenjeno opti¢ko polje
nelinearno ovisi o snazi polja [11].

Materijali  koji pokazuju nelinearnu opticku aktivnost Kkoriste se za
udvostrucavanje frekvencije svjetlosti koja kroz njih prolazi. Da bi materijali imali ovo
svojstvo moraju biti necentrosimetricni i moraju imati odgovarajuée kromofore
(nezasi¢ena skupina atoma koja uzrokuje obojenost organskih spojeva) [6].

Postoje dvije skupine nelinearnih opti¢kih materijala: anorganski oksidi ili
fosfati s iskrivljenom oktaedarskom strukturom i organske molekulske Kkrutine
sastavljene od supstituiranih aromatskih molekula. U zadnje vrijeme, polarizirani
organski polimerni filmovi koji sadrze organsku molekulu koja posjeduje nelinearnu
opti¢ku aktivnost primjenjuju se u proizvodnji integriranih elektrooptickih krugova.
Najpoznatiji jednodimenzijski koordinacijski polimer s nelinearnom optickom
aktivnosti je kalijev titanil fosfat, KTiIOPO, (KTP). Kristalna struktura KTP-a sadrzi
iskrivljene TiOg oktaedre koji su medusobno povezani preko zajednickih kisikovih
atoma u vrhovima. Na taj nacin formiraju cik-cak lance. Fosfati povezuju susjedne
lance i na taj nacin tvore trodimenzijsku mrezu. Za svaki iskrivljeni oktaedar oko atoma
titana postoji kratka Ti-O veza koja je nasuprot duge Ti-O veze. Asimetricna O-Ti-O

veza kroz TiOg lanac ponasa se kao centar polarizacije (slika 16.) [10].
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Slika 16. Naizmjeni¢ne asimetri¢ne veze O=Ti-O u kalijevom titanil fosfatu (oznacene

strelicama).

7.3. Kataliza

Trodimenzijske Supljine se mogu gledati kao imitacija zeolita i u nekim
sluajevima mogu pokazivati slicna svojstva. Zatvoreni sustavi unutar kanala, sli¢ni
zeolitima, mogu omoguciti kataliticku aktivnost te biti selektivni s obzirom na oblik i
veli¢inu molekule [10]. Katalizu unutar Supljina metalnoorganske mreze nije lako
posti¢i zbog toga S§to zahtijeva ugradnju kataliticki aktivnih mjesta unutar
metalnoorganske mreze. Aktivha mjesta moraju biti u mogucnosti provesti zeljenu
reakciju a da ne djeluju na ligande u metalnoorganskoj mrezi ili da gube aktivnost
tijekom duZzeg kontakta s nekom drugom molekulom gosta [6]. Imobilizacija
koordinacijski nezasi¢enog metalnog centra u poroznim mrezama je vrlo zanimljiva
ideja zato S$to pravilno rasporedeni metalni centri u nekom prostoru izazivaju

regioselektivnost ili selektivnost po obliku i veli¢ini prema molekuli gosta [12].

7.4. Vodljivost

Koordinacijski polimeri mogu imati kratke anorganske i organske mostove u
svojoj strukturi, Sto omogucéuje vodljivost elektricne struje. Vodljivost se javlja zbog

interakcije izmedu d orbitale metala i 7* orbitale veznog liganda.

23



Plohe srebra (trodimenzionalna struktura) pokazuju svojstva poluvodica kad su
metalni centri poravnati, a provodnost se smanjuje kako atomi srebra idu iz paralelne

prema okomitoj orijentaciji u odnosu na plohu [13].

7.5. Pohranjivanje plinova

Moguénost pohranjivanja plinova je tipicno svojstvo poroznih materijala.
Adsorpcija plinova je bitna za pohranjivanje i transport plinova [12]. Sigurno
pohrajivanje i transport plinova u visokim koncentracijama zahtjeva visoke tlakove za
plinove poput CH4 i Hy Ovaj proces zahtjeva veliku koli¢inu energije i ne osigurava
siguran transport. Jedno rjeSenje za ovaj problem je koriStenje krutih adsorbensa koji se
mogu koristiti i za plinove pri malim tlakovima. Velik udio jednolike mikroporoznosti u
poroznim koordinacijskim polimerima nuzan je za njihovu visoku u¢inkovitost. Postoje
dva nacina na koja plin i krutina medusobno djeluju - kemisorpcija i fizisorpcija. Pri
kemisorpciji se molekule plina kemijski vezu na krutu povrsinu, a pri fizisorpciji se
molekule plina vezu na krutu povrSinu bez stvaranja kemijskih veza. Proces
kemisorpcije omogucuje pohranu velike koli¢ine molekula plina pri standardnim
uvjetima ali zahtjeva energiju da bi se taj plin otpustio. Fizisorpcijski procesi
omogucuju slabije pohranjivanje plina i to pri niskim temperaturama, ali su procesi
Kineticki i termodinamicki reverzbilni. U odnosu na druge porozne materijale, unutarnja
povrsina koordinacijskih polimera bogata je hidrogenkarbonatnim i aromatskim
grupama koje privla¢e molekule gosta. Reguliranje veli¢ine pora omogucuje dobivanje

optimalnih svojstava poroznih koordinacijskih polimera [14].

7.6. Luminescentna svojstva

Luminescentna svojstva pojavljuju se pri prelasku pobudenog (fotoekscitiranog)
elektrona u osnovno stanje, a Sto rezultira emisijom svijetlosti. Luminescencija se moze
podijeliti u dvije kategorije - fluorescencija i fosforescencija, ovisno o prirodi
pobudenog stanja [15]. U metalnoorganskim mrezama, koordinacija metala ¢e znatno
utjecati na valnu duljinu emisije organskih liganada. Stabilnost metalnoorganske mreze
je veca nego stabilnost slobodnog organskog liganda. U slucaju metalnoorganskih
mreza moguce je kontrolirati boju, intenzitet emitirane svjetlosti, trajanje fluorescencije

i efikasnost luminescencije zamjenom metalnog iona ili organskog liganda [16].
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Koordinacijski kompleksi s d'® metalnim centrima i organskim ligandom su
obecavajuci spojevi s fluorescentnim svojstvima i potencijalnom primjenom kao

fotoaktivni materijali u kemijskim senzorima ili fotokemiji [17].

7.8. Negativna termicka ekspanzija

Negativna termicka ekspanzija je svojstvo materijala zbog kojeg materijal
postaje kraci Sto je temperatura veca. Ovo svojstvo je relativno rijetko jer se opcéenito
tvari Sire s povecanjem temperature, a smanjuju sa snizenjem temperature. Termicka
ekspanzija moze izazvati problem kod nekih materijala jer uzrokuju trosenje, pucanje i
naprezanje materijala. Kompozitni materijal koji bi bio to¢no odredena smjesa
materijala s pozitivnom termiCkom ekspanzijom i odgovarajuéeg materijala s
negativnom termi¢kom ekspanzijom ne bi mijenjao dimenzije pri promjeni temperature
[3]. Primjer materijala koji pokazuje svojstvo negativne termicke ekspanzije je
Zn(CN),. S poviSenjem temperature duljina Zn-Zn veze se skracuje zbog vibracija

cijanidnih liganada oko veze Zn-Zn [6].
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8. ZAKLJUCAK

Istrazivanja na ovom polju sve su ucestalija unazad zadnjih tridesetak godina
kako je 1 tehnologija napredovala. Uocena je vaznost i primjena koordinacijskih
polimera u katalizi, kao feroelektri¢nih i feromagnetskih materijala, nelinearnih opti¢kih
materijala, poroznih materijala, industrijskih boja itd. Metode sinteze koordinacijskih
polimera 1 metalnoorganskih mreza ne razlikuje se puno od metoda koristenih pri rastu
kristala. Raznolikost u primjeni koordinacijskih polimera i mentalnoorganskih mreza
proizlazi iz moguénosti dizajna materijala s optimalnim svojstvima u raznim
podru¢jima primjene, koriste¢i razliite metalne ione i organske ligande. Unato¢ tome,
daljnji napretci u tehnologiji bit ¢e potrebni kako bi se ostvarile sve moguénosti

koriStenja ovakvih materijala.
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