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Povzetek

Podvrsta nanoporoznih materialov, imenovana zeolitno imidazolni materiali (ZIF-i), s svojo
edinstveno strukturo, ki ima veliko notranjo povrsino, omogoca zajem velike koli¢ine plinov.
Ta sposobnost tej vrsti snovi daje velik potencial na podroc¢ju zajema CO», s ¢imer bi lahko
zmanj$ali koli¢ino emisij v ozracju in pripomogli k prepre¢evanju poslabsanja globalnega
segrevanja. Ti materiali so po sintezi v obliki prahu. To je za industrijske namene, kjer bi bili
najbolj potrebni, zelo neprakticno, zato je bil glavni namen naSe raziskave ugotoviti, na
kaksne nacine bi se lahko te materiale oblikovalo z okolju prijaznima polimeroma — agarjem
in alginatom.

Raziskava je bila izvedena na Kemijskem inSitutu v Ljubljani, kjer smo najprej sintetizirali
izbrane materiale ZIF-8, ZIF-90 in NICS-22 ter jih nato Se oblikovali. Z alginatom smo
izvedli sferifikacijo v dveh razli¢nih kopelih in ugotovili primerljive rezultate. Poskusili smo
Se novo tehniko oblikovanja, pri kateri smo ZIF pomesali z alginatom in vodo, ga zamrznili
in v zadnjem koraku odtalili v izbrani kopeli, kjer je ohranil obliko. Ve¢ja koncentracija
alginata pri tem povzro¢i mehansko krhkost. Potrdili smo uspesnost tehnike zamrzovanja
tudi pri vecjih in zahtevnejSih oblikah. Pri agarju smo opazovali predvsem vpliv koli¢ine
agarja in ugotovili, da je ta obratno sorazmerna s poroznostjo.

Vzorce smo karakterizirali z metodami rentgenske praskovne difrakcije, sorpcije N2 in CO»
ter elektronskega mikroskopiranja. Tako smo ugotovili, da se tako z agarjem kot z alginatom
ohrani poroznost.

Raziskovanje je odprlo nekaj novih izto¢nic. NajpomembnejSa je vpraSanje mehanske
okrepitve zaenkrat krhkih izdelkov, druge pa se nanaSajo na prilagoditve postopkov
posameznim ZIF-om.

Klju¢ne besede: globalno segrevanje, zajem CO», kovinsko-organska ogrodja, poroznost,
biorazgradljivost
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1. UVOD

Stevilne pomembne organizacije kot so Organizacija zdruzenih narodov in Evropska unija,
opozarjajo, da je globalno segrevanje trenutno najpomembnejse okoljsko vprasanje, ki s
svojim visanjem povprecnih letnih temperatur prinasa Stevilna tveganja. Te spremembe med
drugimi povzrocajo Sirjenje puscav, taljenje ledenikov in dvigovanje morske vode. Vsi
nasteti u¢inki pa imajo negativne posledice tako za cloveka kot za celoten ekosistem, kar
poudarja nujnost iskanja resitev.

Za globalno segrevanje so glede na zabeleZene prisotnosti plinov v ozrac¢ju, ki primerjajo
pred in postindustrijsko dobo, krivi plini ¢loveskih emisij, med katerimi najvecji delez
obsega CO,. Eden izmed moznih nainov resevanja problema njegove obcutno prevelike
koli¢ine sta zajemanje in skladiS¢enje. Te problematike se je lotilo tudi podrocje anorganske
kemije in materialov, kjer so se kot obetavni izkazali nanoporozni materiali. Sprva so to bili
zeoliti, nato alumino fosfati in kot eni najnovejsih, kovinsko organskih porozni materiali
(ang. metal organic frameworks — MOFs), ki so na ra¢un urejenih poroznih struktur sposobni
zajemanja in shranjevanja plinov. (Lisac 2020: 7)

Na poti do prakti¢ne uporabe pa je ovira, saj so MOF-i po sintezi ve¢inoma v praskasti obliki,
tovrstna oblika pa zaradi tlaku, ki naraste v prasku, ni primerna za industrijsko uporabo.
(Alhashem et al. 2023). Tako se pojavi potreba po raziskavi moznosti za oblikovanje (ang.
shaping) nanoporoznih materialov na tak nacin, da bi slednji ohranili ¢im ve¢ lastnosti
praskaste oblike, a istocasno preprecili previsok tlak ob uporabi. Ta problem predstavlja
bistvo naSega raziskovalnega dela, s katerim smo zeleli raziskati razli¢ne nacine oblikovanja
ZIF-ov, ugotoviti kakSne so morebitne izgube poroznosti ter preuciti nastale produkte tako,
da b1 ugotovili, v katero smer bi bilo smiselno orientirati nadaljnje poskuse. Ob tem smo
Zeleli zmanjSati nevarnost veziv za okolje in uporabiti bio-polimerne hidrogele, v nasprotju
s trenutno bolj sploSno uporabljenimi vezivi, osnovanimi na klasi¢ni polimerni kemiji. Cilje
lahko obnovimo na naslednji nacin:

- Ugotoviti, ali je mozno praskast nanoporozni material z biokompatibilnimi polimeri
oblikovati na tak nacin, da ohrani poroznost.

- Ugotoviti, katero vezivo daje boljSe rezultate.
- Ugotoviti, kakSne oblike lahko doseZemo z oblikovanjem.
- Identificirati teZzave, ki bodo predstavljale izhodi$ce za prihodnje raziskave.

Za raziskavo smo si izbrali ZIF-e, podvrsto MOF-ov, pri kateri so bile ugotovljene visoka
termi¢na in kemijska stabilnost ter dobro obstojna poroznost. (Phan et al. 2010: 59)
Osredotocili smo se na ZIF-8, ki velja za enega najbolj raziskanih in stabilnih, s ¢imer nam
omogoca dobro izhodis¢e za oporo na predhodno izvedene sinteze. Poleg ZIF-8 smo poskuse
izvedli Se z ZIF-90 in NICS-22, saj veljata za uspesSna materiala na podroc¢ju adsorpcije CO».
(Skrjanc et al. 2023: 3)

Prva koraka dela sta bila sinteza in testiranje njenih produktov, da bi ugotovili ustrezno
strukturo materialov in prenosljivost rezultatov tujih raziskovalcev v laboratorij
ljubljanskega inStituta ter se prepriali o njihovi nezahtevni pripravi, saj je ta eden od
kriterijev, ki ZIF-e naredi dostopnejSe industriji in njenim zahtevam po velikih koli¢inah. V
naslednjem koraku smo se lotili razli¢nih tehnik oblikovanja z uporabo alginata in agarja.
Omenjene snovi pa smo izbrali v skladu s ciljem okolju prijaznega kon¢nega izdelka, saj sta
tako agar kot alginat uporabljena v prehrani in poljedelstvu, kjer je bila dokazana njuna
neskodljivost za okolje. (Wang et al. 2023: 2)
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2. TEORETICNI DEL

2.1. Kovinsko organska ogrodja (ang. metal organic frameworks -
MOFs)

MOF-i ali kovinsko organska ogrodja so obetavna resSitev za zajem CO;, njihova
kristalinicna struktura pa omogoca Se vrsto drugih inovativnih reSitev na podrocjih
shranjevanja energije, filtracije vode, katalize in zajema plinov. Sirok nabor moZnosti za
uporabo nanoporoznih materialov je poleg velike specificne povrSine (ve¢ nogometnih igris¢
na g) omogocen zaradi procesa fizisorpcije, ki poteka v porah tako, da se molekule plina
adsorbirajo na povrsino ogrodja zaradi vpliva medmolekulskih Van der Waalsovih sil.
(Vrtovec 2021) Glede na velikost por po IUPAC-ovih definicijah iz leta 1985 lo¢imo tri
kategorije por glede na njihovo Sirino, ¢e je ta ve¢ja od 50 nm gre za makroporo, ¢e je med
2 nm in 50 nm je to mezopora, ¢e pa je pod 2 nm potem gre za mikroporo. Glede na njihovo
prisotnost v materialu zato lo¢imo makroporozne, mezoporozne in mikroporozne materiale.
Ce se v enem materialu pojavljajo pore razli¢nih velikosti, ga ozna¢imo za hierarhi¢no
poroznega. (Yang et al. 2017)

cov v

.....

(povezovalce). Prostor, ki ga le-ti razmejujejo, pa je pora oziroma praznina. Glede na oblike
usmerjenost in velikost por, ki jih privzamejo lo¢imo razli¢ne tipe topologij. (Zabukovec
Logar 2022) Vsi ZIF-i, ki smo jih uporabljali mi, imajo sodalitno (SOD) topologijo, za katero
je znacilen preplet Stiri¢lenskih in Sestélenskih obrocev, kot kaze spodnja slika. (Banerjee et
al. 2008: 942) (Wang et al. 2022)

X

Slika 1: Sodalitna kietka (sod topologija), zrisana s pomodjo cif datoteke iz baze podatkov IZA v programu VESTA.

Zaradi nizke gostote ogrodij imajo tovrstni materiali visoke specificne povrSine in
posledi¢no sposobni sprejeti velike koli¢ine plinov. (Vrtovec 2021) Velikost por in oblika
ogrodja sta odvisni od uporabljenih kovin in povezovalcev pri sintezi. Kot namiguje ime, za
njihovo pripravo najprej potrebujemo kovinski vir, ki mu pravimo kovinski prekurzor, tega
pa dobimo bodisi iz soli bodisi v elementarni obliki, ki jo naknadno oksidiramo. Pomemben
dejavnik pri izbiri kovine je jakost vezi, ki jo bo ta tvorila z ligandom oziroma organskim
delom, saj ta omogoca trdno ogrodje. Prav tako kljucna je izbira liganda, ki pa nam omogoca
nekaj kreativnosti, saj lahko na ligande vezemo funkcionalne skupine, s ¢imer vplivamo na
topologijo in lastnosti MOF-a. Pri ZIF-ih je izbira liganda Se posebej dober primer tega, kako
lahko dobra izbira na ve¢ na¢inov omogoca obstojnost; vkljucuje namre¢ imidazolatni obro¢

10
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z duSikom, ki s kovinskim ionom tvori moc¢no vez in tako omogoca kemijsko stabilnost,
poleg tega pa v porah ustvarja okolje, ki preprecuje morebitne substitucije v teko¢inah in
razpad, ki bi z njimi priSel. (Vodlan 2022: 3)

Tovrstne materiale se pretezno sintetizira preko solvotermalnih reakcij.(Vrtovec 2021) Na
slednje smo se osredotocili pri nasi raziskavi. Za solvotermalno sintezo je znacilno to, da
organski ligand in kovinski predhodnik zdruzimo v topilu, pri cemer mora to raztapljati obe
navedeni kemikaliji. (Lisac 2020) Pri izbiri topila je vredno imeti v mislih tudi to, da bo
delovalo kot nekaksna Sablona za oblikovanje ogrodja in tako pomembno vplivalo na kon¢ni
izgled in zmoznosti materiala. Ker ostanki topila velikokrat zasedejo prostor med porami. je
v naslednjem koraku MOF-¢e potrebno aktivirati. Aktivacija je proces, ki se obicajno izvede
s pomocjo segrevanja v vakuumu ali dusikovi atmosferi, kjer se na tak nacin odstrani
odvecno topilo in omogoci vecjo prostornino za zajemanje. (Zabukovec Logar 2022: 5)

2.1.1. Zeolitno imidazolna ogrodja (ang. zeolitic imidazolate frameworks - ZIFs)

Gre za nanoporozne materiale, katerih ogrodje je sestavljeno iz enakomerno razporejenih in
enako velikih por. Ker imajo tudi oni ogrodje zgrajeno po principu kovinskih sider in
organskih ligandov, veljajo za podskupino MOF-ov. Beseda zeolit v njihovem poimenovanju
nakazuje na podobnost, ki jo imajo s zeoliti, ki so kristali za katere je znacilno ogrodje z
atomi silicija, na katere se na vsako stran veze po en atom kisika pod kotom 145°. Podoben
kot je namrec¢ prisoten med kovino ZIF-a in organskim ligandom (Slika 2), v tem primeru
imidazolom, ki mu da drugi del imena. (Phan et al. 2010: 60)

T T 7

e

Slika 2:Levo: sodalitne strukture ZIF-8, z oznacenimi koti v ogrodju, desno: sodalitna kletka zeolita Lind tipa A in
izmerjenimi koti v strukturi. Izrisano z Mercury programom, cif datoteka za ZIF-8 pridobljena iz CCD(FAWCEN) in cif za
LTA iz IZA podatkovne baze

Za ZIF-e se zaradi nagnjenosti k tetraedricni koordinaciji (tvorbi 4 vezi) najpogosteje
uporabljata kobalt ali cink, s slednjim pa se med drugimi sintetizirata tudi prej omenjena
ZIF-8 in ZIF-90. (Lisac 2020)Poleg Zn in Co atomov se raziskuje tudi moznosti izdelovanja
ZIF-ov s pomocjo niklja. Predhodno so uspevali le kombinirani ZIF-i z nikljem in cinkom,
pred kratkim pa je uspela tudi sinteza brez cinka z NICS- oma 21 in 22, ki sta se izkazala za
bolje med ZIF-i za adsorpcijo vode (NICS-21) in CO2 (NICS-22). (Skrjanc et al. 2023: 2)
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2.2. Prakti¢na uporaba in oblikovanje

Pri industrijski uporabi je pomembno, da je uporabljen nanoporozni material termi¢no in
kemijsko stabilen. Kemijsko stabilnost ZIF-a kot posledico delovanja imidazolatnega obroca
smo omenjali Ze prej, termicna stabilnost le teh pa je omejena do 200 °C.

Nizka afiniteta ve€ine ZIF-ov za CO> pri nizkih tlakih omeji uporabo le-teh na zajem po
izgorevanju.

Naslednja ovira za uporabo ZIF-ov pri vecjih koli¢inah za adsorpcijo pa je ta, da so ti po
koncani sintezi in aktivaciji v praskasti obliki. Ta oblika sicer omogoc¢a dober zajem plinov,
pri prakti¢ni uporabi pa je dokaj problemati¢na. Poleg akutne nevarnosti uporabe ogromnih
koli¢in praskastih nanodelcev in zahteve po dodatnih varnostnih ukrepih, je problemati¢na
Se pri pojavu lokaliziranih tlakovnih razlik, ki vodijo do razli¢nih tezav zacensi z motnjami
v pretoku plina. (Alhashem et al. 2023) Zaradi tega tveganja se pojavi potreba po
oblikovanju, ki pa samo po sebi idealno ne bi predstavljalo nevarnosti za okolje s skodljivimi
snovmi.

Najbolj zanesljiva resitev je uporaba biorazgradljivih veziv, v katera spadata alginat in agar,
ki sta kot biopolimera pogosto uporabljena v prehrambni in biomedicinski industriji.(Bi et
al. 2022) Tako alginat kot agar pa sta pridobljena iz alg in sicer medceli¢nine ali celi¢ne
stene. (Abraham et al. 2018: 2)

NajpogostejSe so oblike kroglic, peletov in monolitov, ki se jih lahko oblikuje na vec
razli¢nih nadinov. Nekateri nacini uporabljajo Ze oblikovano podlago, ki jo vkljucijo v
sintezo tako, da se ZIF oblikuje na podlagi. Na podroc¢ju biokompatibilnega oblikovanja pa
se je ze oblikovalo tako, da bi se nanoporozni material sintetiziral in razvil v notranjosti bio-
polimera. Nacin sicer deluje, ampak je neprimeren za tiste materiale, ki v gelu nimajo
ustreznih pogojev za sintezo. (Liu et al. 2020) Pri nasem delu smo zato raziskovali nacine
oblikovanja po sintezi.

2.3. Metode karakterizacije

2.3.1. Rentgenska praskovna difrakcija

Pri karakterizaciji materialov si pomagamo z rentgensko praSkovno difrakcijo (X-ray
powder diffraction — PXRD), ki nam poda informacije o njihovi strukturi. Metoda deluje na
principu sipanja rentgenskih Zarkov na vzorec in interferenci teh na ponavljajocih se enotah
(osnovnih celicah), ki sestavljajo material. 1z podatkov, ki jih zbere detektor, dobimo
uklonsko sliko. Rentgenski praSkovni difraktogram je za neko kristaliniéno fazo unikaten,
zato bosta vzorca z enako fazo imela enaka difraktograma. Razporeditev uklonov v
difraktogramu je tako odvisna od parametrov osnovne celice, na njihove intenzitete pa vpliva
pozicija atomov v osnovni celici. S primerjavo difraktograma vzorca in difraktogramov
znanih spojin iz podatkovnih baz lahko torej identificiramo morfologijo snovi v vzorcu.
(Abid et al. 2024)
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2.3.2. Vrsti¢na elektronska mikroskopija

Z namenom pridobitve informacij o topografiji vzorca, velikosti in obliki delcev smo se
posluzili vrsticne elektronske mikroskopije (SEM — Scanning Electron Microscopy). Ta
deluje na osnovi vzajemnega vplivanja povrSine vzorca in snopa elektronov iz mikroskopa,
kar povzro¢i nastanek veC vrst elektronov in valovanj, katera zaznajo detektorji v
mikroskopu in jih prevedejo v sliko. V primeru elasticnega trka se snop elektronov odbije in
njihova energija se ne spremeni. Ce pride do neelasti¢nega trka vpadnih elektronov z atomi
na povrsini vzorca, pa se del energije prenese na vzorec, zaradi Cesar ti preidejo v vzbujeno
stanje in zacnejo emitirati sekundarne elektrone. Metoda SEM omogoca preucevanje
topografije — povrsine, velikosti in oblike delcev v vzorcu. (SEM SEM Scanning Electron
Microscope A To Z)

2.3.3. Dusikova fizisorpcija

Adsorpcija je adhezija atomov ali molekul plina na povrSino trdne snovi, pri ¢emer je
koli¢ina adsorbiranega plina odvisna od temperature, tlaka in intenzivnosti interakcije med
povrsino trdne snovi in atomi oz. molekulami plina. Pri fizisorpciji (fizikalni adsorpciji)
pride do tvorbe Van der Waalsovih vezi med adsorbentom in adsorbatom.

Za pridobitev adsorpcijskih izoterm se zaradi dostopnosti najpogosteje uporablja pline, kot
sta dusik in ogljikov dioksid, v zadnjih letih pa tudi argon. Graf izoterme je izrisan kot
volumen ali mnozina adsorbiranega plina na gram materiala v odvisnosti od relativnega tlaka
(p/po). Po TUPAC Kklasifikaciji lo¢imo 6 razli¢nih tipov izoterm, prikazanih na sliki 3.
(Eddaoudi 2005)
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Slika 3: Klasifikacija adsorpcijskih izoterm. Povzeto iz vira (Thommes et al. 2015)
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Pri mikroporoznih materialih so najpogostejSe izoterme tipa I. Te izoterme so
konkavne na p/po os, do zapolnitve mikropor pa pride Ze pri nizjih tlakih, saj so pore
ozke.

Izoterme tipa II se obicajno pojavljajo pri neporoznih ali makroporoznih adsorbentih.
Tocka B pri teh izotermah predstavlja stopnjo, pri kateri se zaCne vecplastna
adsorpcija.

Izoterme tipa III so konveksne na os p/po in nimajo tocke B, kar pomeni, da so
interakcije plina z adsorbentom Sibke in imajo pri adsorpciji najvecjo vlogo
medsebojne interakcije molekul oz. atomov plina.

Za mezoporozne materiale so tipi¢ne izoterme tipa IV. Prvi del te izoterme je
podoben izotermi tipa II. Tipa med seboj lo¢imo po histerezni zanki, katere nastanek
je povezan s kapilarno kondenzacijo. Ob nastajanju novih plasti adsorbata na
adsorbentu, zacne tlak naraScati, dokler ne doseZe tlaka nasicenja plina pri
temperaturi merjenja. Takrat pore zapolni kondenzirani plin.

Tudi pri izotermah tipa V je zaradi kapilarne kondenzacije vidna histerezna zanka,
vendar pa je zacetni del adsorpcije tu enak kot pri izotermi tipa III, kar pomeni, da
so tudi tu interakcije plina z adsorbentom S$ibke.

Izoterma tipa VI predstavlja postopno veéplastno adsorpcijo na neporozno podlago.

S pomocjo izoterm dusikove fizisorpcije pa se lahko doloci specifi¢éna povrsina poroznih
materialov; najpogosteje po teoriji BET (Brunauer-Emmett-Teller). Teorija BET je sicer
nadgradnja Langmuirjeve teorije, katere pomanjkljivost pa je, da ne predvideva veéplastne
adsorpcije, pri kateri vse molekule ne pridejo v stik s povrSino materiala, kot je prikazano na
sliki 4. (Eddaoudi 2005)

ENOPLASTNA

T T —

I ‘L VECPLASTNA ‘L -

she 28

Y\I KONDENZACIJA \/ '

Slika 4: Prikaz eno- in vecplastne adsorpcije ter kondenzacije. Povzeto in prirejeno po sliki iz vira (Abebe, Murthy, Amare

2018)
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3. EKSPERIMENTALNI DEL:
3.1. Kemikalije

Pri sintezah so bile uporabljene sledecCe kemikalije:

e cinkov nitrat heksahidrat (Zn(NO3)2* 6H20, Sigma Aldrich),

e metanol - MeOH (CH3OH, Sigma Aldrich)

e 2-metilimidazol, MIM (CH3C3H>N>H, Sigma Aldrich)

e 2-imidazolkarboksaldehid, HICA (C4H4N>O, Aaronchem)

e cinkov acetat dihidrat (Zn(CH3COO),*2H>0, Sigma Aldrich)

¢ GVL metanol (CsHgO2, Sigma Aldrich, Honeywell)

e ctanol — EtOH (CH3CH,0H, Stella Tech)

e natrijev hidroksid (NaOH, Pregl Chemicals)

¢ nikljev(Il) acetat tetrahidrat (Ni(CH3COO), *4H>0, Fluka)

e 4-metil-5-imidazolkarboksaldehid, meHIM (CsHsN>O, Fluorochem)

3.2. Sinteze

3.2.1. ZIF-8

V 400 ml ¢aso smo natehtali 8,22 g cinkovega nitrata heksahidrata in v 1000 ml ¢aso 9,28 g
2-MIM. Nato smo s pomoc¢jo merilnega valja v manjso ¢aso nalili 200 ml v ve¢jo pa 400 ml
metanola. V vsako od ¢as smo dali magnet in jih pristavili na mesala, kjer se je vsebina
mesala priblizno 5 minut, po odmerjenem c¢asu je bila v obeh ¢asah popolnoma homogena
bistra teko¢ina. V naslednjem koraku sva v vedjo ¢aso zlili tekodino iz manjse ¢ase. Ze po
nekaj minutah je zmes postala motna, po 10 minutah pa je postala mlecne bele barve (slika
5). Mesati sva pustili Se 24 ur in po koncanem meSanju pripravljeni ZIF-8 izolirali s
centrifugiranjem (7500 rpm, 15 min.) ter ga sprali z etanolom. Kon¢ni izdelek smo ¢ez no¢
susili pri 60 °C.

3.2.2. ZIF-90

V &asi smo pripravili zmes topil tako, da smo zmesali 25 ml metanola in 25 ml GVL. V ¢aso
smo nato natehtali Se 1,93 g HICA in pustili meSati, da se raztopi v meSanici topil. V drugi
¢asi smo raztopili 1,65 g cinkovega acetata dihidrata, v 50 ml metanola. Kot pri ZIF-8 smo
ju potem zdruzili in pustili na meSalu za 24 ur. Produkt je bil izoliran z vakuumsko filtracijo
ter spran z etanolom (slika 5).

3.2.3. NICS-22

V bucki smo pri 75 °C v 25 ml GVL in 25 ml EtOH raztopili 1,3 g NiAc in 1,1 g meHIm
(slika 5) . Nato smo dodali Se 4 ml 1M NaOH in meSali 24 h. Vzorec smo izolirali s pomo¢jo
vakuumske filtracije, pri ¢emer smo spiranje izvedli z etanolom. Vzorec smo nato posusili
pri 60 °C.

Slika 5: Med postopkom sintez ZIF-90 (levo), NICS-22 (sredina) in ZIF-8 (desno)
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3.3. Oblikovanje

Pri oblikovanju smo uporabili naslednje kemikalije:
e cinkov klorid (ZnCly; Sigma Aldrich)
e kalcijev klorid dihidrat (CaClz:2H>O ; Emsure)
e destilirana voda (H20)
o agar (C14H2409, Aronchem)
e alginat (NaCsH70¢, Aronchem)

3.3.1. Priprava agarja in alginata

Pred pricetkom oblikovanja je bilo potrebno pripraviti zaloZne raztopine agarja in alginata.

Za agar smo v bucko natehtali ustrezno koli¢ino agarja in dolili 50 ml vode. V zmes smo
dali magnet in jo segrevali do 90 °C oziroma, dokler ni pridobila gladke teksture. Prvi¢ smo
uporabili 0,5 g agarja, drugic pa 0,75 g. Pri pripravi serije raztopin z alginatom smo v 60 ml
deionizirane vode raztopili 0,55 g, 1 g, 1,5 g in 3 g alginata ter pustili meSati ¢ez no¢.

3.3.2. Sferifikacija ZIF-8 in ZIF-90 z alginatom

Pri sferifikaciji smo uporabili dve mozZni kopeli, saj je bil namen ugotoviti ali lahko
uporabljamo obe kopeli s primerljivimi rezultati.

V eno ¢aso smo dali 2 g kalcijevega klorida in 200 ml vode ter v drugo dali 2 g cinkovega
klorida in 200 ml vode.

V dve majhni ¢asi smo natehtali 0,05 g ZIF-a in 0,5g alginata s koncentracijo 1 g/60 ml ter
vsebino mesali, dokler ni bila primerna za pipetiranje. S pomocjo kapalke smo nakapali
mesSanice prvi¢ v kopel kalcijevega klorida in drugi¢ v kopel cinkovega klorida. Nastale so
kroglice, ki smo jih poslali na liofilizacijo. ZIF-90 je pri stiku z alginatom zacel gelirati,
pipetiranje je bilo zaradi tega mo¢no oteZeno.

3.3.3. Sferifikacija NICS-22 z alginatom

V ¢aso smo natehtali 0,10 g NICS in 0,55 g alginata s koncentracijo 0,55 g/60 ml ter vsebino
zmesali. MeSanico NICS-22 in alginata smo nato nakapali v CaCl, kopel za sferifikacijo ter
dobili kroglice modre barve.

Slika 6: Sferifikacija NICS-22 z alginatom v kopeli CaCl:
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3.3.4. Zamrzovanje epic z alginatom in ZIF-8

V majhne plasti¢ne ¢aSe smo natehtali 0,2 g ZIF 8, mu dodali 0,5 g vode in zmeSali s
stekleno palcko. Nato smo dodali 0,5 g alginata koncentracije 0,55 g/60 ml, zmeSali in dali
v oStevilceno epico. Postopek smo ponovili Se za ostale koncentracije alginata. Epice smo
za 24 ur dali v zamrzovalnik . Da ne bi prislo do razlitja in smo pri zamrzovanju uporabili
pes€eno kopel. Naslednji dan smo v 4 ¢ase nalili 10 ml CaClzq) za kopel, v kopeli pa smo s
pomocjo klesS¢ iz epic iztisnili zamrznjene ZIF-e. Ideja je bila, da bi ZIF-i v kopeli sproti
gelirali in tako ohranili obliko epice. Po opazanjih je bila oblika dobro ohranjena,
nepravilnosti pa so bile posledica slabega vliva. Vzorce smo na koncu poslali Se v liofilizator,
kjer se jih zamrzne in osusi.

Slika 7: Pescena kopel in monolit ZIF-8 v kopeli CaCl>

Ugotovljeno je bilo, da je bil vzorec z najbolj koncentriranim alginatom zelo krhek, zato smo
pri naslednjih poskusih oblikovali s pomo¢jo manj koncentriranega alginata (1 g/60 ml).

Glede na to, da so vzorci ostali enake oblike, kot pri vlivu v epice, smo ugotovili, da tehnika
zamrzovanja in naknadne kopeli, omogoca uporabo razlicnih modelckov, kar je dobra
lastnost, saj omogoca vecjo prilagodljivost postopku, za katerega bi bil dolocen ZIF
uporabljen v industriji. Za nadaljnje oblikovanje smo si zato izbrali dva razli¢na silikonska
modelcka, ki naj bi prvotno sluzila oblikovanju ledenih kock. Uporabljena silikonska
modelcka sta imela razlicne oblike in sicer je eden omogocal izvedbo majhnih kock, drugi
pa je z vzorcem smeskota omogocil preverjanje moznosti, ki jih ponuja tehnika pri izvedbi
zapletenejsih vzorcev.

Tabela 1: Kolicine materialov in pripadajoce kolicine vode ter alginata, ki smo jih uporabili pri oblikovanju

kolicina
materiala [g] kolic¢ina vode in alginata [g]
ZIF-8 1,7 4,27
ZIF-90 0,8 2,00
NICS-22 0,6 2,00

3.3.5. Oblikovanje z modelcki za ZIF-8 in ZIF-90

Ker je bil ZIF-8 preve¢ zrnat smo ga pred oblikovanjem strli v terilnici. V eno ¢aSo smo
natehtali 1,7 g ZIF-8 in v drugo 0,8 g ZIF-90 in vsakega izmed njih s pomocjo steklene
palcke zmesali s pripadajoco koli¢ino vode in alginata, kot kaze tabela natehtanih kolicin.
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Uporabili smo koli¢ine ZIF-ov, ki so ostale po ostalih poskusih oblikovanja, potrebno je bilo
le ugotoviti koli¢ino vode in alginata. Razmerje med vodo, alginatom in ZIF-om smo
izracunali s pomocjo prejsnjega poskusa - z uporabo alginata s koncentracijo 1 g/ 60 ml. Vse
troje smo zmesali. Pri ZIF-8 je vlivanje v modelcke potekalo brez tezav medtem ko je ZIF-
90 takoj dobil grudicasto teksturo, zaradi ¢esar ga je bilo pred vlivanjem potrebno zgladiti v
terilnici. Tezava, ki jo ima ZIF-90 z »geliranjem« je bila ugotovljena ze prej in se pojavlja
pri Se nekaterih MOF-ih.

Monoliti so bili pozneje odmrznjeni v kopeli s CaCl..

Tezava takojSnega »geliranja« ZIF-90 in vpraSanje, zakaj do tega pride, je eno izmed
izhodiS¢ za nadaljevanje raziskav.

Slika 8: Z modelcki oblikovan material ZIF-8

3.3.6. Oblikovanje z modelcki za NICS-22

V ¢aso smo natehtali 0,60 g NICS-22 in mu dodali 2 g vode in 2 g alginata. Tokrat smo
uporabili manj koncentriran alginat in sicer tistega s koncentracijo 0,55 g/60 ml, saj so se pri
poroznosti ZIF-8 pokazale tezave, kot posledica prevelike koncentracije alginata. Ponovili
smo postopek z meSanjem, vlivanjem in liofilizatorjem. Dani so bili v kopel CaClz in ne
ZnCly, da ne bi prislo do morebitne tvorbe ZIF-94 preko izmenjave niklja z cinkom.

Slika 9: Z modelcki oblikovan material NICS-22

3.3.7. Oblikovanje z agarjem

V §tiri ¢ase smo natehtali 0,20 g ZIF-8, v naslednje §tiri 0,05 g ZIF-90 in v zadnje §tiri 0,20
g NICS-22, v ¢aSe smo dodali enkrat 2 g in drugi¢ 4 g enako koncentriranega agarja, ter
mesali s stekleno palcko. Vsebina ¢as je zelo hitro dobivala gostejSo konsistenco podobno
gelu, zato smo z vlivanjem pohiteli. Postopek smo na enak nacin (z dodajanjem prvi¢ 2 g in
drugi¢ 4 g) ponovili Se za bolj koncentriran agar. Spodaj vstavljena tabela prikazuje
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razporeditev v mikrotitrski plosci in koli¢ino dodanega agarja v vsak vzorec, pri ¢emer
zelena barva prikazuje agar s koncentracijo 0,75 g/50 ml, modra pa agar s koncentracijo 0,5
2/50 ml.

Tabela 2: Koncentracije in kolicine agarja pri oblikovanju materialov ZIF-8, ZIF-90 in NICS-22

Agar: 1 2 3 4
A: ZIF-8 2g |4g |[2g |4g
B:ZIF-90 [2g |4g 2g |4g

C:NICS-22 2g |4g [2g |4g

Slika 10: mikrotitrska plosca z vzorci z
agarjem oblikovanih materialov ZIF-§,
ZIF-90 in NICS-22

3.4. Metode karakterizacije

3.4.1. Rentgenska praskovna difrakcija (PXRD)

Vsi rentgenski praSkovni difraktogrami so bili posneti na Kemijskem institutu v Ljubljani z
rentgenskim praskovnim difraktometrom PANalytical X'Pert Pro. Uporabljen je bil CuKal
vir rentgenskih Zarkov z valovno dolZino 1,5406 A. Posneti so bili v kotnem obmo¢ju 2@ 5-
35° s korakom 0,033°/100 s. Difraktograme smo analizirali s programom HighScore Plus,
izrisali pa s programom Origin 2024.

3.4.2. Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologijo vzorcev smo preucevali s pomocjo slik posnetih z vrsticnima elektronskima
mikroskopoma Zeiss SupraTM 3VP pri napetosti 1 kV in Thermo Fisher Apreo 2 S pri
napetosti 2 kV. Slike so bile posnete na Kemijskem institutu v Ljubljani.

3.4.3. Dusikova fizisorpcija

S pomocjo dusikove fizisorpcije smo dolo¢ili specifi¢no povrsino in porazdelitev velikosti
por vzorcev. Meritve so bile opravljene z manometri¢nim plinskim analizatorjem
Quantachrome AUTOSORB iQ3 pri 77 K, na Kemijskem institutu v Ljubljani. Pred
opravljanjem meritev smo vzorce degazirali pri 100 °C do stabilizacije vakuma. Pripravljene
praskovne ZIF-e smo pred analizo Se predhodno aktivirali z izmenjavo topil z metanolom in
pred aktivacijo posusili v vakuumskem suSilniku pri 150 °C. Meritve so prikazane kot grafi
koli¢ine adsorbiranega duSika v odvisnosti od relativnega tlaka (p/po), oznaceni po
mednarodnem standardu za tovrstne meritve.

3.4.4. CO:izoterme

CO> izoterme so bile pomerjene na Surface Measurements Systems DVS Vacuum in
AUTOSORB IQ pri 25 °C v obeh primerih so bili vzorci vakuumirani pri 100 °C do
stabilizacije mase/tlaka. Meritve so prikazane kot grafi koli¢ine adsorbiranega CO2 v
odvisnosti od tlaka (bar).
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4. REZULTATI

Na rentegenskem praskovnem difraktogramu ZIF-8 (slika 11) opazimo, da se poloZaji vrhov
skladajo s pricakovanimi pri topologiji SOD (referenca topologije na sliki 24). Da ima
sintetizirani ZIF ustrezno strukturo, opazimo tudi s pomoc¢jo SEM posnetka (slika 12), na
katerem so vidni agregirani kristali v obliki prisekanih oktaedrov in izoterme tipa 1 (na sliki
13), ki nakazuje na mikroporoznost materiala.
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Slika 11: Rentgenski praskovni difraktogram solvotermalnega vzorca ZIF-8

Slika 12: Slika solvotermalnega vzorca ZIF-8 posneta z elektronskim mikroskopom
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Slika 13: Izoterma dusikove fizisorpcije solvotermalnega vzorca ZIF-8
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Pozicije vrhov na sliki 14 predstavljajo topologijo SOD. Izoterma na sliki 16 je tipa 1, kar
potrjuje mikroporoznost materiala in s tem njegovo uspesno sintezo. S SEM posnetka na
sliki 15 pa so razvidni aglomerirani kristali oblike rombskih dodekaedrov, kar ustreza
dosedanjim podatkom za NICS-22 iz literature.
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Slika 14: Rentgenski praskovni difraktogram solvotermalnega vzorca NICS-22
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Slika 15: Slika solvotermalnega vzorca NICS-22 posneta z elektronskim mikroskopom
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Slika 16: Izoterma dusikove fizisorpcije solvotermalnega vzorca NICS-22
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Rentgenski praskovni difraktogram na sliki 17 ustreza referenci SOD topologije (referenca
na sliki 24) in potrjuje uspesno sintezo materiala s takSno topologijo, kar ZIF-90 tudi je.
Izoterma duSikove fizisorpcije spada pod tip 1, ki vkljucuje mikroporozne materiale. SEM
posnetek vzorca (slika 18) pa pokaze agregirane kristale oblike rombskih dodekaedrov.
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Slika 17: Rentgenski praskovni difraktogram solvotermalnega vzorca ZIF-90

Slika 18: Slika solvotermalnega vzorca ZIF-90 posneta z elektronskim mikroskopom
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Slika 19: Izoterma dusikove fizicorpcije solvotermalnega vzorca ZIF-90
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Slika 20: Izoterme dusikove fizisorpcije za alginatne kroglice materialov nastale s sferifikacijo

Izoterme dusikove fizisorpcije na sliki 20 so pri oblikovanih kroglicah ohranile tip 1. Za
¢rto, ki prikazuje meritev za ZIF-8 v kalcijevi kopeli, pa meritev ni uspela, saj je bilo zanjo
premalo vzorca. Padajoca oblika ne nakazuje na razpad monolita, saj je pri vseh izotermah
adsorpcije na sliki 21 mozno opaziti, da zajem narasca s tlakom in ne pride do razlike v
zmoznosti za zajem CO; glede na izbrano kopel (Ca ali Zn).
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Slika 21: Izoterme adsorpcije CO:2 za alginatne kroglice materialov nastale s sferifikacijo
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Slika 22: Izotermi adsorpcije CO: za kroglice materiala ZIF-8, oblikovane z alginatom s koncentracijo 1,5 g/60 ml,
dobljene s sferifikacijo v kalcijevi (siva) in cinkovi kopeli (rdeca).
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Slika 23: Izoterme adsorpcije CO: za monolite materiala ZIF-8 oblikovani z alginatom koncentracij 1 g/60 ml, 3 g/60 ml,
0,55 g/60 mlin 1,5 g/60 ml, ter monolit materiala NICS-22 oblikovan z alginatom koncentracije 1,5 g/60 ml

Izoterme na grafu na sliki 23 prikazujejo poskus, pri katerem so bile uporabljene razlicne
koncentracije alginata. Pri tem za vzorce ZIF-8 ne kazejo bistvenih razlik v koli¢ini zajetega
CO, glede na koncentracijo veziva. Vidimo, da vse uporabljene koncentracije tega
omogocajo ohranitev sposobnosti zajema in da ta z vecjo koncentracijo malenkost upade.
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Slika 24: Primerjava rentgenskega praskovnega difraktograma alginatnega monolita ZIF-8 z referencnim rentgenskim
praskovnim difraktogramom ZIF-8, EHETROM in ZnsCl2(OH)s - (H20) za dokaz prekristalizacije iz topologije SOD v QTZ

Ko je bil monolit ZIF-8 (emotikon) testiran na rentgenski praskovni difrakciji, je njegov izris
(zelena crta na sliki 24) pokazal pojavitev neznanih kristalnih faz, ki jih je program
identificiral kot faze z referenéno kodo EHETER in ZnsClo(OH)s* (H20), katerih izrise
vidimo nizje na istem grafu. Na spodnjem grafu (slika 25) je rentgenski difraktogram
neoblikovanega ZIF-8 v cinkovi kopeli, s katerim smo raziskovali vzroke za prej omenjene
dodatne vrhove.
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Slika 25: Rentgenski praskovni difraktogram materiala ZIF-8 v raztopini ZnCl..
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Slika 26: Rentgenski praskovni difraktogram alginatnih kroglic NICS-22

Z rentgenskega praskovnega difraktograma alginatnih kroglic NICS-22 (slika 26) je
razvidno, da se je SOD topologija prvotnega vzorca tudi po oblikovanju ohranila.

250

200

150 4

V (cm/g)

100

50

= NICS-22 Ag 55 adsorpcija

NICS-22 Ag 55 desorpcija

+— NICS-22 AgM adsorpcija

NICS-22 AgM desorpcija
ZIF-8 AgM adsorpcija
ZIF-8 AgM desorpcija

oot 00
e e

s mumgrm——
5

i

3

!

¥

1

>

.
>
»

o wr > g

0:5
(P/Po)

e
[=)

Slika 27: Izoterme dusikove fizisorpcije za materiale oblikovane z alginatom, v vrstnem redu od zgoraj navzdol:a)
sferifikacija - kroglice NICS-22 oblikovane z alginatom koncentracije 0,55 g/60 ml, b) monolit NICS-22, ¢) monolit ZIF-8

Izoterme dusSikove fizisorpcije pri monolitih materialov ZIF-8 in NICS-22 ter pri alginatnih
kroglicah NICS-22 (na sliki 27) so vse tipa 1, vsi oblikovani materiali so torej ohranili svojo

mikroporoznost.
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Slika 28: Izoterme adsorpcije CO: za materiale oblikovane z alginatom, v vrstnem redu od zgoraj navzdol: a) sferifikacija
- kroglice NICS-22 oblikovane z alginatom koncentracije 0,55 g/60 ml, b) monoliti NICS-22, c) monoliti ZIF-8

Z izoterm (na sliki 28) opazimo, da je NICS-22 dobro ohranil sposobnost zajema, da pa je
pri ZIF-ovem monolitu priSlo do izgube le-te. Razlog za to je opazen na praSkovnem
difraktogramu tega monolita, kjer opazimo pojavitve drugih kristalnih faz, ki kazejo na to,
da je prislo do prekristalizacije v drugo topologijo (slika 24).
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Slika 29: Rentgenski praskovni difraktogrami vzorcev ZIF-8 po oblikovanju z agarjem, pri razlicnih kolicinah in gostotah
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Slika 30: Rentgenski praskovni difraktogrami vzorcev NICS-22 po oblikovanju z agarjem pri razlicnih kolic¢inah in gostotah

Na rentgenskih praskovnih difraktogramih za NICS-22 in ZIF-8 (sliki 29 in 30) je bila
identificirana ustrezna topologija SOD, ki se ohrani tudi s povecujoco se koncentracijo in
koli¢ino agarja, polozaji vrhov namre¢ ostajajo isti. Opazi se sicer upadanje njihove
intenzitete, vendar je to vezano na manjSajoco se koli¢ino poroznega materiala v razmerju
z agarjem.

Slika 31: Slika agar monolita ZIF-8 (A1) posneta z elektronskim mikroskopom.

Slika 32: Slika agar monolita ZIF-90 (B1) posneta z elektronskim mikroskopom.
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Slika 33: Slika agar monolita NICS-22 (C1) posneta z elektronskim mikroskopom.

Na SEM posnetkih na slikah 31, 32 in 33 so materiali oblikovani z 2 g agarja koncentracije
0,5 g/50 ml. Opazimo, da se agar ovije okoli kristalnih zrn in jih poveZe, to pa, kot Ze
omenjeno, ne vpliva na njthovo topologijo ali sploSno zmoZnost zajema CO2, Ceprav se
koli¢ina zajetega plina z ve¢jo koncentracijo agarja manjsa, kar je razvidno s slik 34 in 35,
ki prikazujeta koli¢ino zajetega CO: oblikovanih materialov ZIF-8 in NICS-22. Za vzorec
ZIF-8, ki je imel najvec¢jo koli¢ino najbolj koncentriranega agarja, zaradi prezasedenosti
strojev ni bilo mogoce opraviti meritev.
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Slika 34. Izoterme adsorpcije CO: 0,2 g materiala ZIF-8 oblikovanega z agarjem, pri razlicnih kolicinah in koncentracijah,
po vrsti od zgoraj navzdol: a) 2 g agarja s koncentracijo 0,5 g/50 ml, b) 2 g agarja s koncentracijo 0,75 g/50 ml, c) 4 g
agarja s koncentracijo 0,5 g/50 ml.
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Slika 35: Izoterme adsorpcije CO: 0,2 g materiala NICS-22 oblikovanega z agarjem, pri razlicnih kolicinah in
koncentracijah, po vrsti od zgoraj navzdol: a) 2 g agarja s koncentracijo 0,5 g/50 ml, b) 2 g agarja s koncentracijo 0,75
g/50 ml, c) 4 g agarja s koncentracijo 0,5 g/50 ml, d) 4 g agarja s koncentracijo 0,75 g/50 ml.

5. RAZPRAVA

Za potrditev uspesnosti sintez nanoporoznih materialov pred oblikovanjem smo uporabili
dve tehniki: izoterme duSikove fizisorpcije in rentgensko praSkovno difrakcijo, pri katerih
smo s pomocjo grafov ugotovili ustrezno poroznost materialov. Z rentgensko praskovno
difrakcijo pa smo ugotavljali topologijo vzorcev. Kot je videti na sliki se poloZaji uklonov
skladajo z referen¢nimi ukloni SOD topologije iz baze podatkov (slika 24). Poleg tega smo
posneli Se SEM slike, ki lepo prikazujejo kristalini¢en izgled sintetiziranih materialov. Na
sliki ZIF-8 (slika 12) so kristalna zrna oblike prisekanega oktaedra, na slikah 15 in 18 pa so
rombski dodekaedri, ki pripadajo materialoma NICS-22 in ZIF-90, v tem vrstnem redu. Pri
slednjih dveh je opaziti vecjo aglomeriranost (nekateri delci se medsebojno prekrivajo) kot
pri ZIF-8, pri ¢emer ima NICS-22 najbolj aglomerirane kristale.

Iz dusikovih izoterm, ki so pri vseh materialih tipa 1, razberemo, da je pri vseh prisotna
pri¢akovana mikroporoznost. S pomoc¢jo podatkov iz dusSikovih izoterm smo lahko z BET
metodo pridobili Se vrednosti specificnih povrsin (tabela 3), BET izracun smo izvedli kar v
programu za izvajanje meritev.

Ker sta pri sferifikaciji z alginatom mozni dve razli¢ni kopeli, smo morali najprej ugotoviti,
ali obe kopeli omogocata ohranjeno poroznost in primerljive rezultate, saj bi tako lahko v
prihodnosti uporabljali eno ali drugo glede na razpoloZljivost ZnClz in CaCly, nihanja cen
teh kemikalij in zahtev posameznega materiala. Ker smo primerljivost med Zn in Ca
kopelima ugotovili tako iz podobnih specifi¢nih povrsin (tabela 3, ZIF-8) kot iz grafa izoter
adsorpcije CO; na sliki 22, kjer smo opazili veliko podobnost med obema izotermama
vzorcev sferifikacij ZIF-8 s Ca in Zn, smo za NICS raje uporabljali Ca kopel, da bi se izognili
morebitni izmenjavi Ni z Zn.

Poleg primerljivosti razlicnih kopeli smo morali ugotoviti Se ali je poroznost ohranjena pri
razli¢nih koncentracijah alginata, kar smo preverjali s poskusom epic. S pomocjo izoterm na
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sliki 23 smo ugotovili, ne le da vsi vzorci omogocajo zajem CO» temvec tudi to, da so si med
seboj tudi podobni, pri ¢emer si sledijo od najmanj poroznega do najbolj poroznega, v
padajo¢em vrstnem redu po koncentraciji uporabljenega alginata, kjer ima vzorec s
koncentracijo 3g/60ml najmanjsi zajem. Poleg najmanjSega zajema pa smo ugotovili, da je
bil vzorec tudi najbolj krhek, zato smo se pri izdelavi monolitov s ZIF-90 in ZIF-8 odlocili
za koncentracijo alginata 1g/60 ml.

Z ozirom na to, da je glavni cilj pri oblikovanju ohranitev poroznosti, smo primerjali
znaCilnosti le-te med oblikovanimi in neoblikovanimi materiali. Pri sferifikacijah z
alginatom smo glede na obliko izoterm za duSikovo sorpcijo, ki so kot v neoblikovanih
materialih tipa 1 ugotovili, da je ohranjena mikroporoznost. Glede na dobljene podatke pa
je prikaz z BET metodo izracunanih vrednosti za specifi¢ne povrSine pokazal manj uspesno
sliko. Kot kaze spodnja tabela (tabela 3), je pri monolitu ZIF-8 (emotikon) prislo do velikega
padca, kjer se je izgubilo 74 % specificne povrSine. Razlog za ta padec smo nasli v
difraktogramu (slika 24), na katerem je z dodatnimi vrhovi prikazana prisotnost neznanih
kristalini¢nih faz, ki smo jih s primerjavo z bazo podatkov identificirali kot ZnsCl,(OH)gx
(H20) in QTZ ZIF fazo iz CCDC pod referencno kodo EHETER. Sprva smo menili, da je to
tezavo povzrocila Se vedno previsoka koncentracija alginata (1 g/60 ml) zato smo za izdelavo
monolitov z NICS-22, da bi se zavarovali pred tem pojavom, uporabili nizjo. V hitrem
poskusu, kjer smo neoblikovana 0,2 g ZIF-8 namakali v 15 ml ZnCl: kopeli za 24 ur, pa smo
pomislili tudi na prekristalizacijo kot posledico predolgega namakanja. Rezultat tega
poskusa se je pokazal v obliki PXRD izrisa (slika 25), ki je tokrat $e bolj izrazito pokazal
dodatne vrhove. Da bi izkljucili moznost, da je za pojav kriva le ¢asovna spremenljivka smo
isti ZIF dali Se v kalcijevo kopel, tokrat za dlje €asa, pri cemer ni prislo do prekristalizacije.
Kar pomeni, da je prekristalizacija kot posledica predolge kopeli verjetno vezana na
specificni ZIF.

Vzorec NICS-22 se je na oblikovanje dobro odzval in ni razpadel, kar vidimo po ohranjeni
Sirini vrhov na difraktogramu (slika 26). Kot razvidno v tabeli 3, se je tokrat specificna
povrsina bolje ohranila z izgubo poroznosti, ki znaSa le 20 %. IzboljSan zajem z nizjo
koncentracijo alginata pri NICS-22 vidimo tudi v grafu na sliki 27, kjer je NICS-22 ohranil
znacilno obliko Langmuirjeve izoterme tipa 1. Na isti sliki vidimo tudi, da se je uporaba bolj
razredcenega alginata obnesla tudi pri sferifikaciji NICS-22, kjer je bila njegova izguba zgolj
10 %, medtem ko je ZIF-8 pri sferifikaciji izgubil 32 % svoje poroznosti.

Tabela 3: Specificne povrsine neoblikovanih in z alginatom ter agarjem oblikovanih materialov ZIF-8, ZIF-90 in NICS-
22

Specifi¢na povrsina [m?/g] neoblikovan sferifikacija monolit
ZIF-8 1566 1068 (Zn) ‘ 947 (Ca) 276 (Zn)

ZIF-90 896 427 (Zn)
NICS-22 663 629 (Ca) 506 (Ca)

Z ZIF-90 smo imeli tezave, ki smo jih opazili ze pri sferifikaciji v alginatu, kjer zaradi
geliranja vzorca po dodatku alginata izvedba sferifikacije v drugi kopeli ni uspela. TeZzave
pa so bile Se pri oblikovanju monolita, kjer smo se poskuSali na geliranje in grudasto
teksturo, odzvati s trenjem v terilnici, kar pa ni uspelo. Predvidevamo, da je geliranje
posledica obcutljivosti na vodo, pri cemer jo ZIF-90 zaradi hidrofilnosti zajame in spremeni
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v snov s teksturo gela. To se sklada z literaturo, kjer je bila obcutljivost v vlaznem okolju Ze
opazena (Ortiz et al.). Zaradi te tezave smo se v nadaljevanju poskusov z njim osredotocali
predvsem na vprasanje ali je njegovo oblikovanje sploh mozno, ¢e je v postopku tudi voda.
Ker je tudi pri agarju prislo do tezav, smo opazili e to, da pojav ni vezan le na alginat.
Predmet nadaljnjih raziskav tako postane tudi vprasanje ZIF-ov, obcutljivih na vodo in
iskanje bolj univerzalnega, tudi njim primernega nacina oblikovanja.

Agar je sicer med izbranimi tehnikami bolj univerzalen, saj pri ZIF-8 ni povzrocil
prekristalizacije, kot alginat (slike 24), V danem PXRD izrisu opazimo, da so polozaji vrhov
isti, kar nakazuje, da so vsi vzorci ohranili kristalinicnost in nobeden ni razpadel s tega
vidika. Podobno velja tudi za difraktogram NICS-22 (slika 30). Z dodatnim opazovanjem
sorpcije CO2 za NICS oblikovan z agarjem (slika 35) pa ugotovimo, da ima vzorec z najvecjo
koli¢ino agarja najmanjSo sposobnost zajema, vzorca z dodanima 2 g 0,75 g/50 ml in 4 g
0,50 g/50 ml koncentriranega agarja pa sta si, kot je bilo pricakovati, precej podobna. Pri
vzorcu ZIF-8§, ki je imel najvecjo koncentracijo agarja nam meritev zaradi velike zasedenosti
strojev ni uspelo izvesti, sklepamo, da pa bo trend podoben kot pri NICS-22. Meritve niso
bile izvedene $e na ZIF-90, saj se je izkazalo, da je geliral in je bilo vzorca premalo, kar Se
poudarja potrebo po nadaljnjih raziskavah na tem podrocju.

Tudi z upostevanjem, da je agar bolj univerzalen, s primerjavo alginata in agarja ne pridemo
do direktnega odgovora na vpraSanje, kateri material je boljsi. Oba namre¢ z ohranjeno
poroznostjo zadostita najpomembnejSemu namenu raziskave. Na podro¢ju uspeSnosti
zajema plinov lahko trdimo, ¢e se opiramo na grafa, ki prikazujeta sorpcijo CO2 za NICS-
22 (grafa na slikah 28 in 35), da je agar bolj uspeSen. Na njih vidimo, da je pri najbolj
uspeSnemu vzorcu agarja vsebnost CO; dosegla ve¢ kot 1,8 mmmol/g, medtem ko je pri
sferifikaciji v alginatu ta dosegla le malo ¢ez 0,8 mmmol/g. Ugotovili smo tudi, da oba
nacina omogocata prilagajanje specificnim oblikam, kar najbolj dokazuje lepo nastal
monolit ZIF-8. Tudi na tem podro¢ju bi lahko rekli, da je agar malenkost boljsi. Njegovo
oblikovanje namre€ ne temelji na procesu taljenja v kopeli, kjer se kot lahko vidimo na sliki
9, oblika lahko popaci.

Kljub temu pa ostaja veliko odprtih vprasanj poleg tistega, ki se nanaSa na prilagoditev
hidrofilnim ZIF-om, ¢e Zelimo doseci uporabo teh materialov v industriji. Vsi nastali vzorci
kazejo bolj ali manj pomanjkljivo mehansko stabilnost, kar bi v industrijskih okoljih z
visokim tlakom privedlo do hitrega razpadanja. Oblike z alginatom in ZIF-90 so Ze po
rahlem tresenju razpadle, vzorci z ZIF-8 in NICS-22 pa so pokazali ve¢ vzdrZljivosti in so
se med tresenjem le krusili na robovih. Kljub man;jsi stopnji krhkosti pa glede na teksturo
verjetno ne bi zdrzali vecjih tlakov. Agar je bil bolj trden od alginatnih vzorcev, a so tudi ti
razpadli Ze pod manjSim pritiskom v terilnici.

6. ZAKLJUCEK

Z raziskovanjem smo ugotovili, da je mozno oblikovanje zeolitom podobnih MOF-ov z
biokompatibilnima polimeroma agar in alginat, tako da se ohrani njihova poroznost ampak,
da ta upada skupaj s koli¢ino uporabljenega polimera. Pri tem smo iz dobljenih meritev
ugotovili Se, da je agar pri ohranjanju poroznosti bolj uspeSen poleg tega pa ne povzroca
prekristalizacije pri ZIF-8, do katere je priSlo pri monolitih z alginatom. Slednji je mehansko
manj krhek, prav tako pa nam je uspelo z njim izvesti zapletenejSe vzorce, s Cimer kaze
potencial za prakti¢no uporabo. Za mehansko okrepitev obeh bi bile potrebne nadaljnje

32



FORTE, K., STERLE LAIGNEL, A., Oblikovanje kovinsko-organskih poroznih materialov...
razisk. nal. Ljubljana, Gimnazija Ledina, 2024

raziskave. Pri alginatu smo s pomoc¢jo primerjav v specificnih povrSinah prisli do sklepa, da
so rezultati po uporabi Ca in Zn kopeli primerljivi, kar omogoca dodatno fleksibilnost
postopka oblikovanja. Pri ¢emer velja, da je za Zn kopel pri ZIF-8 pomemben cas
namakanja, in sicer bi bilo potrebno monolit odstraniti, takoj ko smo prepricani, da se je v
celoti odtajal. To postavlja vprasanja pri doloCanju tega Casa za vec¢je monolite in odpira vrat
novim poskusom, da bi zanesljivo potrdili vzroke za prekristalizacijo in nasli nacine, da bi
se pojavu in veliki izgubi sorpcijske povrsine, ki jo prinese izognili.

VpraSanje, ki Se ostaja odprto se nanasa tudi na ZIF-90, potrebno bi bilo raziskati kako
procesi z agarjem in alginatom vplivajo na druge hidrofilne MOF-e, ter ugotoviti ali je
pretirano »geliranje« zanesljivo posledica hidrofilne zgradbe, potem pa Se raziskati
prilagoditve, ki bi bile za njih potrebne pri oblikovanju z biokompatibilnimi materiali in ali
bi to sploh bilo mozno, na tak cenovno ter materialno ugoden nacin, da bi njihova uporaba
v industriji Se imela smisel.

V osr¢ju prihodnjih raziskav bo verjetno tudi prizadevanje za izboljSanja mehanske
vzdrzljivosti oblikovanih materialov, ki bi bili zmozni dlje ¢asa opravljati svojo nalogo v
visokotlacnem industrijskem okolju. Ker je ravno na tem podroc¢ju alginat pokazal boljse
moznosti za resitve, je podrobnejsa raziskava prekristalizacije, lastnosti, ki ga dela manj
univerzalnega, Se toliko bolj pomembna.
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