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ABSTRACT 

Metal organic frameworks (MOFs) belong to the emerging class of porous materials, 

which in view of their high surface areas, thermal stability and uniform pore size 

appear to be excellent candidates for various applications including gas storage, 

separation, sensing and catalysis. The availability of in-pore functionality and 

possibility of outer-surface modification in MOFs render these materials expedient 

over aluminosilicates such as zeolites for specific applications. Furthermore, it is 

possible to tune the pore size and geometry of MOFs, by judicious choice of metal 

ion and the organic linker units.  

There is abundant empirical literature, where MOFs with tailorable uniform pore 

size have been prepared, which exhibit extremely high surface area, selective uptake 

of small molecules and optical or magnetic response upon inclusion of guest 

molecules. Transition metal ions with varying oxidation states and geometries have 

been used as inorganic constituent of MOFs. In general, rigid ligands are preferred 

as organic linkers for synthesizing MOFs, as the inherent rigidity of the resulting 

framework permits the sustenance of the open-pore structure after removal of the 

solvent, which remains entrapped during the reaction. The linkers can be electrically 

neutral, anionic or cationic. The purity requirement of reagents for preparation of 

MOFs is rather stringent, i.e. the ligand, metal ion and even the solvent need to be 

extremely pure to avoid competitive reactions. The presence of even small amounts 

of impurities e.g. water in DMF, has been reported to lead to the formation of 

competitive phases.  

For the last two decades, the field of MOFs has seen rapid growth, primarily related 

to the design of new MOFs and exploring their potential for different applications. 

What renders MOF interesting is their hybrid nature, which results from the 

combination of both inorganic metal ions as well as the organic linker. However, 

their commercial application is still in the stage of infancy. 

Chapter 1 provides a brief account of the literature survey performed on selected 

MOFs. The type of ligands and metal ions used for preparation of MOFs has been 
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discussed. The underlying motivation behind the present work has also been brought 

out in this chapter. 

Chapter 2 discusses the results of our studies on the structural landscape of MOF 5, 

perhaps the most celebrated MOF prepared through the supramolecular assembly of 

zinc ions with benzene dicarboxylic acid. This chapter has been subdivided in two 

sections. Part A deals with the influence of water in DMF during the preparation of 

MOF 5. The hydrolytic decomposition of DMF under solvothermal conditions led to 

the formation of formate and dimethyl ammonium ions in the reaction medium, 

which altered the course of crystallization resulting in the formation of different 

competitive phases. 

Chapter 3 discusses our attempts at deriving a high purity ligand (benzene 

dicarboxylic acid) from polyethylene terephthalate (PET) wastes. A microwave 

assisted alkalolytic procedure was explored for tertiary recycling of PET which led 

to the formation of high purity BDC. The same was subsequently used for the 

synthesis of two MOFs, namely copper benzene dicarboxylate Cu(BDC) and 

Zn4O(BDC)3 [MOF 5].  

In chapter 4, we have demonstrated the applicability of core-shell MOFs for use as a 

stationary phase towards aiding gas chromatographic separations. Techniques for 

large-scale preparation of MOFs at gram level generally rely on solvothermal 

methods, which lead to the formation of crystalline powder with particle size almost 

always lower than 0.5 microns, which result in huge pressure drop when filled in 

packed chromatographic columns. For using MOFs in GC packed columns, it is 

imperative to increase their particle size. In this context, we have prepared core-shell 

structures, where the shell region comprises of MOF 5 and ZIF 8, with the core 

(polydimethylsilcone) being a result of suspension polymerisation of the vinyl 

macromonomer. In the subsequent section we have discussed representative 

chromatographic separations obtained with MOF 5@PDMS and ZIF 8@PDMS. In 

view of the hydrolytic stability of ZIF-8, the same could be used for effecting 

separations of aqueous media, an application not accomplishable with water-

sensitive MOF-5.  
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In Chapter 5, we have demonstrated the potential of MOFs in the context of epoxy 

toughening, by preparing epoxy-MOF 5 composites and systematically studying the 

mechanical properties of the resulting composites.  

Chapter 6 presents our results on the adsorption of toluene on MOF 5, HKUST 1 

and ZIF 8, a common pollutant in air. 

The summary and conclusions drawn from the studies performed during this 

research work are discussed in Chapter 7. In addition, key areas, where future work 

needs to be carried out are also highlighted.  

 

 

  



सार 

धातु कार्बनिक फे़्रमवकब  (एमओएफ) झरझरा सामग्री के उभरते हुए वर्ब से संर्ंधधत हैं, जो अपिे 
उच्च सतह क्षेत्रों, थमबल स्थथरता और वर्दी के आकार का आकार र्ैस भंडारण, जुर्दाई, संवेर्दि और 
उत्प्रेरक सहहत ववभभन्ि अिुरयोर्ों के भलए उत्प्कृष्ट उम्मीर्दवार मािते हैं। एमओएफ में र्ाहरी 
सतह की संशोधधतता की उपलब्धता और इसकी उपलब्धता की उपलब्धता, इि ववशषेताओं के भलए 
स्जओभलहटयों जैसे एल्यूमीिोभसभलसेट्स के अिुकूल है। इसके अलावा, धातु आयि और कार्बनिक 
भलकंर इकाइयों की समझर्दारी से, एमओएफ के ताकिा आकार और ज्याभमनत को ट्यूि करिा 
संभव है। 

रचरु मात्रा में अिुभवजन्य साहहत्प्य हैं, जहां टेलरमर वर्दी की ताकिा आकार के साथ एमओएफ 
तैयार ककया र्या है, जो अनत उच्च सतह क्षेत्र, छोटे अणुओं की चयिात्प्मक तेजता और अनतधथ 
अणुओं को शाभमल करिे पर ऑस्टटकल या चुरं्कीय रनतकिया का रर्दशबि करते हैं। ऑक्सीकरण 
राज्यों और ज्याभमनतओं के साथ संिमण धातु आयिों का उपयोर् एमओएफ के अकार्बनिक घटक 
के रूप में ककया र्या है। सामान्य तौर पर, कठोर ligands को MOFs के संश्लेषण के भलए जैववक 
भलकंसब के रूप में राथभमकता र्दी जाती है, क्योंकक पररणामी रूपरेखा की अतंनिबहहत कठोरता ववलायक 
को हटािे के र्ार्द खलेु-ताकिा ढांच ेके संरक्षण की अिुमनत रे्दती है, जो रनतकिया के र्दौराि फंस े
रहती है। भलकंसब ववद्युत रूप से तटथथ, एिोनिक या cationic हो सकते हैं। एमओएफ तैयार करि े
के भलए अभभकमबकों की शुद्धता की आवश्यकता सख्त होती है, अथाबत भलर्ेंड, धातु आयि और यहा ं
तक कक ववलायक को रनतथपधी रनतकियाओं से र्चिे के भलए र्ेहर्द शुद्ध होिा चाहहए। अशुवद्धयों 
की थोडी मात्रा की उपस्थथनत उर्दा। डीएमएफ में पािी, रनतथपधी चरणों के र्ठि के भलए िेततृ्प्व 
करिे के भलए ररपोटब ककया र्या है 

वपछले र्दो र्दशकों से, एमओएफ के क्षेत्र में तेजी से ववृद्ध हुई है, मुख्य रूप से िए एमओएफ के 
डडजाइि से संर्ंधधत है और ववभभन्ि अिुरयोर्ों के भलए उिकी क्षमता की खोज की जा रही है। 
क्या एमओएफ हर्दलचथप र्िाता है उिकी हाइब्रिड रकृनत है, जो अकार्बनिक धातु आयिों के साथ-
साथ कार्बनिक भलकंर र्दोिों के संयोजि से होती है। हालांकक, उिका वाणणस्ज्यक आवेर्दि अभी भी 
रारंभभक अवथथा में है। 

अध्याय 1 चयनित एमओएफ पर ककए र्ए साहहत्प्य सवेक्षण का संक्षक्षटत वववरण रर्दाि करता है। 
एमओएफ की तैयारी के भलए इथतेमाल ककए जािे वाले भलग्ड्स और धातु आयिों के रकार पर 
चचाब की र्ई है। वतबमाि कायब के पीछे मूल रेरणा भी इस अध्याय में लाई र्ई है। 



अध्याय 2, एमओएफ 5 के संरचिात्प्मक पररदृश्य पर हमारे अध्ययि के पररणामों पर चचाब करता 
है, शायर्द र्ेंस़्िि डडकारर्ैस्क्जभलक एभसड के साथ जथता आयिों के सुरामोलेकुलर असेंर्ली के 
माध्यम से तैयार सर्से मशहूर एमओएफ। इस अध्याय को र्दो खडंों में ववभास्जत ककया र्या है। 
एमएएफ 5 की तैयारी के र्दौराि डीएमएफ में पािी के रभाव के साथ भार् ए सौर्दों की वजह स े
डीएलएफ के हाइड्रोलाइहटक अपघटि के कारण रनतकिया माध्यम में फामेट और डाइभमथाइल 
अमोनियम आयिों का र्ठि हुआ, स्जसके पररणामथवरूप किथटलीकरण के निमाबण में पररवतबि 
हुआ। ववभभन्ि रनतथपधी चरणों का 

अध्याय 3 पॉलीथीि टेरेफेथलेट (पीईटी) कचरे से उच्च शुद्धता भलर्ैंड (र्ेंजीि डायआर्ैस्क्जभलक 
एभसड) लािे पर हमारे रयासों की चचाब करता है। पीईटी की ततृीयक रीसाइस्क्लंर् के भलए एक 
माइिोवेव की सहायता की एल्कोलोभलहटक रकिया का पता लर्ाया र्या स्जससे उच्च शुद्धता 
र्ीडीसी के र्ठि का कारण आ र्या। र्ार्द में इसका इथतेमाल र्दो एमओएफ के संश्लेषण के भलए 
ककया र्या, अथाबत ्तांर्ा र्ेंजीि डायआकब र्ॉक्सलाइट कू (र्ीडीसी) और जेडएि 4 ओ (र्ीडीसी) 3 

[एमओएफ 5]। 

अध्याय 4 में, हमिे र्ैस-िोमेटोग्राकफक अलर्-अलर् सहायता के भलए एक स्थथर चरण के रूप में 
उपयोर् के भलए कोर-शले एमओएफएस के रयोज्यता का रर्दशबि ककया है। ग्राम थतर पर एमओएफ 
की र्ड ेपैमािे पर तैयारी के भलए तकिीक आम तौर पर सॉलवोथमबल तरीकों पर भरोसा करती है, 

जो कण आकार के साथ किथटलीय पाउडर के र्ठि से लर्भर् हमेशा 0.5 माइिोि से कम होती 
है, स्जसके पररणामथवरूप पैक िोमैटोग्राकफक थतंभों में भरा हुआ भारी र्दर्ाव ड्रॉप होता है। जीसी 
पैक ककए र्ए कॉलम में एमओएफ का उपयोर् करिे के भलए, उिके कण आकार को र्ढािे के 
भलए आवश्यक है इस संर्दभब में, हमिे कोर-शले संरचिाओं को तैयार ककया है, जहां शले क्षेत्र में 
एमओएफ 5 और जेआईएफ 8 शाभमल हैं, स्जसमें कोर (पॉभलडीमेथाइलभसइलकोि) ववन्िील 
मैिोमोिेमोर के निलंर्ि पॉभलमरीकरण का पररणाम है। र्ार्द के खडं में हमिे एमओएफ 5 @ 

पीडीएमएस और जीआईएफ 8 पीडीएमएस के साथ राटत रनतनिधध िोमैटोग्राकफक अलर्-अलर् 
चचाब की है। जेडआईएफ -8 की हाइड्रोलाइहटक स्थथरता को रे्दखते हुए, जलीय मीडडया के पथृक्करण 
को रभाववत करिे के भलए इसका इथतेमाल ककया जा सकता है, जो पािी के रनत संवेर्दिशील 
एमओएफ -5 के साथ लार्ू िहीं है। 



अध्याय 5 में, हमिे ईपीओसी-एमओएफ 5 कंपोस्जट तैयार करके और पररणामी कंपोस्जट के यांब्रत्रक 
र्ुणों का अध्ययि करते हुए, एपोक्िी टौफेनिरं् के संर्दभब में एमओएफ की क्षमता का रर्दशबि ककया 
है। 

अध्याय 6 हमारे पररणामों को एमओएफ 5, HKUST 1 और ZIF 8, हवा में आम रर्दषूक पर टोल्यूनि 
के सोखिा पर रथतुत करता है। 

इस शोध कायब के र्दौराि ककए र्ए अध्ययिों से तैयार सारांश और निष्कषों को अध्याय 7 में चचाब 
की र्ई है। इसके अलावा, मुख्य क्षेत्रों, जहां भववष्य के कामों को पूरा करि ेकी जरूरत है, को भी 
रकाश डाला र्या है। 
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