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MOFy, neboli Metal Organic Frameworks, jsou hybridni porézni slouceniny sklddajici se z anorganickych cdsti (kovovy iont ¢i klastr) propoje-
nych organickymi linkery. Jejich vyjimecnost tkvi ve dvou ohledech, a to jednak ve flexibilni strukture, kterou Ize navrhnout na miru Zddaného
vyuziti a ddle maji vyborné adsorpcni viastnosti, zvldsté velky specificky povrch. Potencidl MOF1i je tedy prevdzné v jejich vyuZiti jako adsorbentii
v mnoha smérech, od nakldddni s plyny v ramci ochrany Zivotniho prostiedi po transport ldtek v lidském téle v oblasti medicinskych aplikact.

Velky rozvoj vyzkumu MOF, jako odvétvi vyzkumu nanomate-
riald, zacal v poloviné devadesatych let dvacatého stoleti a navazal
na vyzkum koordinacénich polymert (CP). V literatufe se nachazeji
rozpory v terminologii [1,2] co se ty¢e nazvii MOF a CP. V nékterych
zdrojich se oba pojmy ztotoziiuji, vétSinou se vSak MOFy vyd¢€luji
jako podmnozina poréznich krystalickych koordina¢nich polymert
s kovalentni vazbou mezi anorganickou ¢asti a organickém linkerem
a trojdimenzionalnim prostorovym usporadanim sité. Nékdy je také
misto nazvu MOF uvadén PCP (porézni koordina¢ni polymer).
Latky na bazi koordina¢nich polymerd jsou vyvijeny jiz od Sede-
satych let minulého stoleti, termin MOF vznikl az v letech deva-
desatych. Od té doby zaznamenal vyzkum MOF1 i s perspektivou
jejich aplikaci do prdmyslu vyznamny rozvoj, coz doklada i nardst
poctu publikaci na toto téma viz obr. 1.

Obr. 1 — Pocet odkazli na vyraz "Metal-Organic Framework" dle
databaze SciFinder
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1. Struktura

Zékladni stavebni jednotky MOF1i Ize rozdélit na anorganické ¢asti
tzv. SBU (sekundarni stavebni jednotky), a ty jsou pak spojeny
pomoci organickych linkert.

SBU jsou vétsinou tvoteny klastry skladajicimi se z jednoho nebo
vice atomi kovu spojenych nejcastéji oxidickymi a karboxylatovymi
jednotkami tak, aby tvorily systém se stabilnim koordina¢nim
uspofadanim. K SBU jsou pak kovalentni vazbou pripojeny linkery
v pfedem zndmém sméru, coz ulehcuje syntézu sité s zddanou topo-
logii. Nazvoslovi pro zndmé struktury siti je zvefejnéno v databazi
Reticular Chemistry Structure Resorce (RCSR). Sité s totoznou
strukturou se nazyvaji isoretikularni.

Nékdy mohou byt v MOFu misto celych SBU jednotek pfitomny
pouze samostatné kationty kovu, které jsou vzdjemné propojeny
organickymi linkery, napt. Cu(bpy), [3]. VEtSinou se viak takovéto
materidly oznacuji pouze jako koordina¢ni polymery.

Struktura sité je zavisla nejen na SBU, ale také na organickém
linkeru spojujicim tyto jednotky. Vhodné je pouZiti rigidnich
(neohebnych) linkert, které nejsou schopny tvofit zadné konfor-
mace. Pouzitim SBU a rigidnich linkert tak vznikd predem zndma
topologie, coz velmi usnadniuje navrh nové hledanych materiald.
Zvolenim vhodné délky lze ovlivnit velikost pérti materialu (na-
ptiklad IRMOF-1 ma volny primér péru 11 A a volny objem
79 % z celkového objemu IRMOF 16 pak 19Aa91 % [2] - Viz
moznost konformace, ¢i Je tfeba, aby obsahovaly urcité funkéni
skupiny, ¢asto je nejprve provedena syntéza materidlu o zddané
stavbé miizky a poté teprve dochézi k ipravé linkeru tim, Ze jsou
na néj vazany dalsi skupiny.
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strukture, vysledna topologie je vSak dopfedu hife odhadnutelna.

Obr. 2 — Velikosti pori MOFU v zavislosti na délce linkeru
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2. Syntéza
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Pti syntéze MOF1 je velmi dilezité fizeni pribehu krystalizace.
Je zadouci, aby vznikaly monokrystaly vhodné k analyze jejich
struktury pomoci XRD.

Pro syntézu MOF4 jsou nejéastéji pouzivany tzv. solvotermalni
techniky [4]. Prekurzor kovu (vétSinou ve forme soli) a organicky
ligand jsou nafedény ve vysokovroucim poldrnim rozpoustédle
(Voda acetonitril Ja zahféty (teplota cca do300°C)v utésnéné
nych struktur je pribéh krystahzace Parametry, které ji ovliviiuji,
jsou teplota, koncentrace kovu a ligandu, rozpustnost téchto latek
vroztoku a pH roztoku. V posledni dobé se velmi rychle také rozviji
postup pouziti mikroviného zareni [5]. Toto zareni ovliviiuje prede-
v§im nukleaci v procesu krystalizace. Dal$i moznosti pro piipravu
MOFU na mokré cesté je elektrochemicka metoda [6], kdy zdrojem
kovu je anoda ponotend v roztoku karboxylatd.

Velmi vyhodna je také syntéza MOF bez rozpoustéda [7,8]. Tu
lze provadét jednak mechanicky — mletim, kdy prekurzor kovu
a organického linkeru jsou mlety spole¢né a vznikajici vedlejsi
produkty jako voda ¢i nizkomolekularni organické produkty jsou
za zvysené teploty odvadény. Nemechanické postupy jsou zalozeny
napf. na reakci plyn-pevna latka [9] ¢i ko-sublimaci [10].

Po syntéze latky miize néasledovat dale tzv. postsyntetickd mo-
difikace (PSM), kdy jsou provadény upravy organickych linkert.

3. Vlastnosti

MOFy jsou vysoce porézni krystalické materidly. Jsou vyjimecné
vysokymi hodnotami specifického povrchu — uvadi se az 5000 m?%/g
[11]. Takto vysokého specifického povrchu mohou tyto materialy
dosahovat diky nulovému mrtvému objemu. Primér porti se typicky
pohybuje v rozmezi 0,4 az 3 nm.

Nevyhodou MOF1 je jejich relativné nizka termickd, chemicka
amechanicka stabilita oproti Cisté anorganickym materialtim, jako
jsou napriklad zeolity. Diky pfitomnosti organické ¢asti je vétSina
MOF1 stabilni maximalné do cca 400 °C.
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Pti popisu MOFU je obcas zminovana oteviend miizku (open
framework). To znamen4, Ze v piesn¢ definované miizce se mo-
hou pohybovat volné molekuly rozpoustédla, které lze odstranit
zvySenim teploty ¢i evakuaci, aniz by to narusSilo stabilitu mfizky.

Mrizka MOF byva typicky nenabitd. Lze vSak cilené vytvorit tfeba
aniontovy MOE kde linkery budou mit zdporny naboj a bude tedy
mozna vyména mimomfizkovych kationtd, coz umoznuji naptiklad
ZMOF [12] (zeolite-like MOF). Existuji i kationtové MOFy, napf.
Cu(bpy)2, které umoznuji vyménu aniontd [13].

U nékterych MOF1 lze vytvorit nenasycena kovova centra
[14] (UMC), jejichz pfitomnost mize byt vyhodna pfi kataly-
tickych aplikacich ¢i adsorpci. Tato nenasycend centra vznikaji
pri odtrzeni molekul koordinovanych ke kovu za pouziti vakua.
Vysledkem je potom reaktivni centrum kovu s nenasycenou
koordinaéni sférou.

MOFy mohou mit i magnetické vlastnosti, pokud obsahuji nosice
magnetického momentu, kterymi jsou vét§inou paramagnetické
kovy. Cilem vyzkumu v této oblasti [15] je zimérné sestavit porézni
materidl Zddanych magnetickych vlastnosti.

Zvlastnivlastnosti MOF4 je schopnost dynamické odezvy miizky
na vnéjsi podnét [16] — mize dojit ke kontrakci mfizky pfi pfijeti
cizi molekuly a reversibiln€ pak k opétovné expanzi po odstranéni
cizi molekuly. Tato vlastnost se nazyva ,breathing“ efekt [17].
Podobné reversibilni chovani bylo pozorovano také v zavislosti na
teploté [15].

4. Vyuziti

Existuje mnoho moznosti vyuziti MOF. Tyto latky jsou viak rela-
tivné novym pfedmétem vyzkumu a proto se jejich hojné rozsiteni
do primyslovych aplikaci teprve o¢ekava. Mimo vyuziti v novych
technologiich se pfedpoklada, Ze v nékterych stavajicich aplikacich
MOFy nahradi zeolity, molekulova sita ¢i aktivni uhli.

4.1 Separace a cisténi plynii

Pfi separaci plynt lze MOFy vyuzit jako selektivni adsorbenty.
Cilem ve vyzkumu téchto latek je vytvorit materidl s vhodnou
mirou interakce povrchu s adsorbovanou molekulou a zaroven
s vhodnou velikosti pora.

Cisténi plynd pracuje na stejnych principech jako separace, rozdil
je jen v poméru mnozstvi ¢isténé a odstranované slozky. MOFy 1ze
pouzit pro odstranéni i stopovych mnozstvi riiznych plynd. Diky
chemisorpci polarnich molekul na pfistupnych centrech kovu mo-
hou byt ze smési plynti odstranovany aminy, fosfiny, vodni para,
alkoholy ¢i sirné plyny.

Konkrétni priklady separace a ¢isténi plynd jsou napf. separace
CO,, CO a H, z parniho reformovéani metanu, separace H, ze
syntézniho plynu, odstranéni vlhkosti ze vzduchu a organickych
rozpoustédel, separace CO, a CH, z bioplynu, desulfurizace zem-
niho plynu, separace izotopi z plynu (H,/D,, *He/*He), separace
He ze zemniho plynu a ze vzduchu.

4.1.1 Separace kysliku ze smési s dusikem

Pro separaci kysliku a dusiku, zaloZené na selektivni adsorpci
kysliku na MOFech, je mozné vyuZit nékolik principd [14]. Je to
jednak adsorpce zaloZena na rigidni velikosti péru MOF4 (napf.
PCN-13), pfipadné na flexibilni velikosti pori (velikost porti se méni
s teplotou ¢i tlakem), kdy je pro separaci vyuzit tzv. sitovy efekt.
Kyslik jako mensi molekula vstupuje do pérti, dusik vak nikoliv.
Déle nékteré materidly vyuzivaji rizné afinity kysliku a dusiku
k povrchu, napt. Cu(bdt) obsahuje UMC (nenasycena kovova
centra) s vysokou afinitou ke kysliku.

4.1.2 Separace propylenu

Vyroba propylenu je v dnesni dob¢ velmi diilezitou soucasti petro-
chemického primyslu. Pfi jeho vyrobé je velmi obtizné oddélit jej
od smési s propanem vzhledem k podobnym fyzikalné-chemickym
vlastnostem. Rozvijejici se zptisob separace téchto latek je adsorpce
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na vhodném materidlu, kdy MOFy (napi. CuBTC [18]) jsou v
popredi zdjmu.

4.2 Skladovani plynii

Jednim z dulezitych aspektd ochrany zZivotniho prostiedi je otazka
bezpecného, bezeztratového a ekonomicky efektivniho skladova-
ni ¢i prepravy plynné latky. Pouzitim adsorbentu pro skladovani
plynu odpadaji bezpecnostni problémy s vysokotlakymi plynovymi
nadobami. MOFy se diky svym vybornym adsorpénim vlastnostem
(pfedevsim velkému specifickému povrchu) dostaly do popredi
vyzkumu v tomto odvétvi. Nejvétsi diraz je momentalné kladen
na vyvoj MOFG vhodnych pro adsorpci vodiku, oxidu uhlic¢itého
a metanu.

4.2.1 Skladovdni vodiku

Vodik se jiz dlouhou dobu jevi jako idedlni zdroj energie. Jednak je
to diky vysoké palivové efektivité a ddle diky Setrnosti k zivotnimu
prostiedi, protoZze produktem spalovéani vodiku je pouze voda.
Hlavnim problémem vyuziti vodiku jako paliva je dosazeni dosta-
tecné vysokého poméru mnozstvi vodiku k objemu skladovaciho
zatizeni, které by mohlo byt pouzito napfiklad v automobilové
dopravé a to vSe se zarukou bezpecnosti. Cile vyty¢ené pro auto-
mobilovou dopravu ve Spojenych statech v Department of Energy
[19] (DOE) pro rok 2010 jsou nasledujici: nadrz na vodik by méla
obsahovat asi 5 kg vodiku (dojezd asi 480 km), maximélni tlak,
v nadrzi 100 bard, skladovaci kapacita 6 hmotnostnich % vodiku
(v€etné hmotnosti nadrze a prislusenstvi) a 45g vodiku/1.

Adsorpce vodiku na riiznych MOFech dosahuje pii teploté ka-
palného dusiku uspokojivych vysledkd. Problém vSak nastava pri
béznych teplotach, takze se hledaji zptisoby, jak zvysit interakci
vodiku s mfizkou MOFu. Moznosti jsou rizné, naptiklad pouziti
porid vhodné velikosti (experimentalni vysledky naznacuji, ze by
to mohlo byt kolem 6A [20]), vyuziti vy$i interakce vodiku s ne-
nasycenym kovovym centrem (UMC) [21], pouziti polyedralnich
stavebnich jednotek tvoficich klec, kde by mohly byt molekuly
vodiku zachyceny a kineticky uv€znény nebo tfeba vyuziti ZMOF
[12] (zeolite-like MOF), kde je diky nabité mfizce vys$si intenzita
interakce s vodikem nez v mfizce bez néboje.

4.2.2 Skladovdni oxidu uhliciteho

V ramci ochrany zivotniho prostiedi se védci stdle snazi najit
nejlepsi zpiisob omezen{ emisi CO, coby sklenikového plynu do
ovzdusi. Prvnim krokem je separace CO, ze smési plynii, k cemuz
existuje nekolik riznych postupti, jednim z nich mize byt i selek-
tivni adsorpce CO, na MOFech. Poté je nutno zachycené CO,
dale zpracovat. Jednou z moZnosti je skladovat CO, na pevném
adsorbentu, se kterym se pak dé lehce manipulovat. V souvislosti
se skladovanim a separaci CO, zaznamendvala z po¢itku nejvice
pozornosti skupina materidli IRMOF [2], v souc¢asné dobé¢ vSak
jiz existuje mnoho MOF4, které vykazuji vétsi adsorpcni kapacitu
¢i selektivitu pro CO, (MOF-177 [22], Mg\DOBDC [23], ZIF-69
[24]). Napiiklad na ZIF-69 o objemu 1 litr 1ze za pokojové teploty
a normélniho tlaku naadsorbovat 83 litrii CO,,.

4.3 Katalyza
MOFy maji coby katalyzdtory velky potencidl diky tomu, Ze lze
relativné snadno navrhnout MOF potiebnych vlastnosti. V hetero-
genni katalyze je Ize uplatnit coby pouhé nosice aktivni komponenty
(napf. Cu na MOF-5 pfi syntéze metanolu ze syntézniho plynu
[25]) nebo jako katalyzatory samotné, kdy je katalyticka aktivita
lokalizovéna pfimo v mfizce MOFu. Tyto latky se uplatiiuji coby
katalyzatory acidobazické, redoxni, fotokatalyzatory ¢i enantiose-
lektivni katalyzatory. Vzhledem k niZ3i teplotni stabilité, neZ maji
béZzné anorganické katalyzatory, jsou MOFy vhodné spiSe pro
syntézu chemickych specialit, kde podminky reakce byvaji mirné;jsi
nez u velkotonaznich vyrob.

Nekteré MOFy jsou pfirovnavany k enzymim a to diky moznosti
dynamické odezvy na "host-guest" interakci, specifické konstrukei

Dokonceni na dalsi strané
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aktivniho centra a architektufe umoznujici témto materidlim
pracovat jako multi-katalyzatory.

4.4 Biomedicinskeé aplikace
Uplatnéni MOFt v mediciné se da rozd¢€lit dvou hlavnich skupin,

a to jednak jejich vyuziti jako nosi¢t uc¢innych latek na misto urceni
v téle, ¢i mohou samy slouZit pfimo jako aktivni latka.

Oproti stavajicim nosi¢im 1é¢iv maji MOFy n¢kolik vyhod. Lze
vytvorit cilené material (i netoxicky) s vhodnou velikosti pori pro
danou ucinnou latku, ktery je schopen pojmout velké mnozstvi této
latky, takZe 1ze dosdhnout mnohem vy$§iho poméru mnozstvi Ié¢iva
ku mnozstvi nosic¢e nez doposud. Jako nosice se uplatiiuji napf. pii
transportu biologicky aktivniho oxidu dusnatého [26], ktery ma
antibakterialni a antitrombotické ucinky. Pro 1é¢bu rakoviny jsou
momentalné vyvijeny nanonosice, tzv. nanoscale metal-organic
frameworks (NMOFs), které umoznuji tcinny a kontrolovany
transport léciva v téle, napf. cis-platiny [27].

Dale je mozné MOFy vyuZit jako kontrastni ¢inidlo pfi magnetické
rezonanci [28].

MOFy, které lze pouZit jako enantioselektivni katalyzatory, by se
mély uplatnit také pfi vyrob¢ 1éc¢iv chirdlniho charakteru.

4.5 Senzory

MOFy se zdaji byt potencidlné zajimavé materidly pro plynové
senzory [29]. Jejich vhodné vlastnosti pro toto vyuziti jsou schop-
nost reversibilni sorpce, zména dielektrickych vlastnosti zptisobena
adsorpci a desorpci, velkd sorpéni kapacita a moZnost cilené syn-
tézy materidlu s potfebnou strukturou. M¢lo by byt tedy mozno
selektivné detekovat i mala mnozstvi plynti méfenim elektrického
odporu. Nevyhodou vétsiny MOFG je vSak jejich nizka teplotni
stabilita (cca do 400 °C), coz omezuje pouziti takovychto senzord.

4.6 Ukldddni dat

Jednou z aplikaci budoucnosti je vyuziti nékterych krystald MOF
ve vypocetni technice pro uklddani dat [30]. Je zndmo néckolik
téchto latek, které maji pfi ochlazeni tzv. multiferoické vlastnosti
(jsou soucasn¢ ferroelektrické, ferromagnetické a ferroelastické),
coz neni prili§ bézné. Pomoci téchto latek by tak mélo byt mozné
dosahnout vétsi kapacity pro skladovani dat.

Zavér

MOFy jsou materidly s velkym potencidlem pro vyuZiti v mnoha
oblastech. Oproti jinym krystalickym latkdm jsou vyjimecné diky
jejich variabilité. Pomoci vhodnych SBU a organickych linkert lze
navrhnout a sestavit material o nejriiznéjsich zadanych vlastnostech,
od velikosti a tvaru pord po elektrické a magnetické vlastnosti
mfizky. Stale probihé intenzivni vyvoj novych MOF1, zlepSovani
postupi pro jejich syntézu, vznikaji nové postupy pro modelovani
vyslednych vlastnosti MOFt na zakladé pouzitych SBU a linkerg.
Veskera tato snaha by méla v brzké dobé vést k jejich priimyslovému
vyuziti. Je pravdépodobné, Ze prvnimi vyznamnou aplikaci MOFG
bude jejich pouZiti pro separaci a skladovani plynt (pfedevsim CH,,
CO, a H,). V soucasné dob¢ jiz Ize zakoupit i nékolik komercné
vyrabénych MOF4.
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Abstract
STRUCTURE, PROPERTIES AND APPLICATION OF MOFS

Summary: There is described comprehensive foundation to Metal-Organic
Frameworks (MOFs) in this paper. After some introduction, there is described
their structure, properties, ways of synthesis and possibilities of usage.
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