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Zestawienie stosowanych skrotow

MOF — Metal Organic Frameworks

COF - Covalent Organic Frameworks

POP - Porous Organic Polymers

SBU - Secondary Building Units

DDS - Drug Delivery System

MIL - Matriaux de I'Institut Lavoisier

DUT - Dresden University of Technology

HKUST - Hong Kong University of Science and Technology
ZIF- Zeolitic Imidazolate Framework

IUPAC — Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej 1 Stosowanej
DMF - Dimetyloformamid

XAS - X-ray Absorption Spectroscopy

SALE - Solvent Assisted Ligand Exchange

IRMOF - Isoreticular Metal Organic Framework
UiO - Universitetet i Oslo

XRD — Rentgenowska Dyfraktometria Proszkowa
TEM — Transmisyjny Mikroskop Elektronowy

BTC — kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

BDC — kwas 1,4-benzenodikarboskylowy

AA — kwas octowy

FA — kwas mrowkowy

TFA — kwas trifluorooctowy
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TEA — trietyloamina

PVP — poliwinylopirolidon

TOF - Turnover Frequecy

NB — nitrobenzen

dmNB — dimetylonitrobenzen

XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure
TEMPO - 2,2,6,6-(tetrametylopiperydyn-1-ylo)oksyl
EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Structure
NMR — Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego
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SAED - Selected Area Electron Diffraction
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STRESZCZENIE

Motywacje do podjecia badan, ktorych rezultaty opisano w niniejszej rozprawie,
stanowita potrzeba opracowania nowych materiatlow, ktore umozliwityby zmniejszenie
zagrozen zwigzanych z rosngcg emisjag CO2 do atmosfery. Do tego celu niezbgdne sg
materiaty, ktore pozwolityby na wychwyt tego gazu ze strumienia spalin (adsorbenty)
a nastgpnie jego utylizacj¢ (katalizatory) do masowych chemikaliow. Moje
zainteresowanie wzbudzity materiaty nalezace do grupy szkieletow metaloorganicznych
(MOF).

Materialy te stanowia interesujaca grupe materiatbw  krystalicznych,
charakteryzujaca si¢ wyjatkowymi wlasciwosciami teksturalnymi oraz niemal
nieograniczong mozliwos$cig wprowadzania réznego rodzaju modyfikacji prowadzacych
m.in. do polepszenia ich wiasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych. Obecno$¢ bardzo
dobrze zdyspergowanych i wyeksponowanych centrow metalicznych w MOF oraz
wysoka porowatos¢ powoduja, ze materiaty te sa obiecujacymi adsorbentami, sensorami
i katalizatorami heterogenicznymi.

Celem pracy bylo zbadanie w jaki sposob modyfikacja (substytucja kationéw Zr
w strukturze kationami ceru; osadzanie ceru\miedzi na MOF) wybranych MOF
o0 topologii UiO-66, MOF-808 oraz HKUST-1 wplywa na ich wtasciwosci krystaliczne
i teksturalne, morfologie, stabilno$¢ termiczna, zdolno$ci sorpcyjne wzgledem CO2 oraz
aktywnos$¢ Kkatalityczng w reakcjach uwodornienia CO2> do metanolu. Dodatkowo
okreslono rowniez ich aktywnosc¢ katalityczng w reakcji utleniania CO.

Dla osiggniecia zatozonego celu, otrzymano serie materiatdéw o topologii UiO-66,
MOF-808 i HKUST-1, ktore nastepnie poddano modyfikacjom sktadu chemicznego na
drodze (i) czeSciowej lub catkowitej wymiany kationow cyrkonowych na cerowe
w strukturach UiO-66 1 MOF-808, oraz (i) impregnacji solami miedzi oraz ceru
odpowiednio struktur UiO-66/MOF-808 i HKUST-1. Wiasciwosci fizykochemiczne
zmodyfikowanych MOF scharakteryzowano metodami dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD), niskotemperaturowej sorpcji N2, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
(XPS), skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej i termograwimetrii.

Stwierdzono m. in., ze parametry syntezy modyfikowanych struktur UiO-66
I MOF-808 zawierajacych w klastrach zar6wno cyrkon jak i cer w znacznym stopniu
determinuja wlasciwosci krystaliczne, teksturalne i stabilno§¢ termiczng tych

materiatdéw. Zaobserwowano réwniez, ze substytucja kationoéw cyrkonowych kationami



cerowymi skutkuje wzrostem wydajnosci metanolu w reakcji uwodornienia CO:
katalizowanej przez te materialy. Przeprowadzone przeze mnie badania struktur
HKUST-1 iich kompozytow z tlenkiem ceru wykazaly tez istotny wplyw metody
syntezy na morfologi¢ tych materialow, ich sktad chemiczny, stabilno$¢ termiczng oraz
aktywnos¢ katalityczng w reakcji utleniania CO.

Wyniki przeprowadzonych badan pracy doktorskiej poglebiaja wiedze dotyczaca
syntezy oraz adsorpcyjnych ikatalitycznych — wilasciwosci  bimetalicznych
i monometalicznych struktur o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1.



Przeglqd literatury: Szkielety metaloorganiczne - wprowadzenie

I.  WSTEP TEORETYCZNY

1. Szkielety metaloorganiczne - wprowadzenie

Materiaty porowate sg to ciata state, posiadajgce puste przestrzenie wewnetrzne i sie¢
kanalow nazywanych porami [1]. Rozmiar poréw oraz sktad jednostek budulcowych to
parametry pozwalajace na klasyfikacje materiatow porowatych (Rys. 1) [2]. Ze wzgledu
na szeroko$¢ porow mozna wyrdzni¢ 3 grupy materiatow: mikroporowate (< 2 nm),
mezoporowate (2-50 nm) i makroporowate (> 50 nm). Natomiast ze wzgledu na sktad
wyrdzniamy materiaty: porowate organiczne (np. COF - Covalent Organic Frameworks,
POP - Porous Organic Polimers), nieorganiczne (np. zeolity) oraz hybrydowe
organiczno-nieorganiczne (np. szkielety metaloorganiczne; MOF - Metal Organic
Frameworks) [3].

Mikroporowate

(<2 nm)
. ) Mezoporowate
Rozmiar porow <—— (2-50 nm)
Makroporowate
(>50 nm)
MATERIALY
POROWATE , N
Organiczne <:’
o COF
Sktad jednostek r \
budulcowych Nieorganiczne }———— Zeolity
Hybrydowe ]~— --- MOF

Rysunek 1. Klasyfikacja materialéw porowatych ze wzg[lzg]du na rozmiar poréw oraz sklad jednostek budulcowych
W ostatnich dekadach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania zeolitami, polimerami
koordynacyjnymi czy szkieletami metaloorganicznymi [3, 4]. Materiaty typu MOF to
stosunkowo nowa grupa materialow krystalicznych, po raz pierwszy opisana w 1999
roku przez Omara Yaghi, jako struktura sktadajaca si¢ z kationdw metali (wezty struktury
krystalograficznej) potaczonych ligandami organicznymi (linkerami) poprzez wigzania

kowalencyjne [5]. Obecnic do materiatdéw typu MOF zalicza si¢ rowniez Szkielety
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sktadajace si¢ nie tylko z kationdw metali, ale rowniez z drugorzgdowych jednostek
budulcowych, tzw. SBU (Secondary Bulidng Units), czyli komplekséw molekularnych
zbudowanych z jondw metali potaczonych multifunkcyjnymi grupami np.

karboksylanami w klastry, ktore tworzg tréjwymiarowe, porowate sieci (Rys. 2) [6].

Rysunek 2. Rozwinigta struktura MOF zawierajgca klastry metalokarboksylanowe (Metal -niebieski, C-szary, O-
czerwony) [6].

Najczesciej do syntezy MOF stosowane sa jony metali przejéciowych np. Cr*, Fe®*,
Co?", Zn?*, Cu?* oraz rzadziej, metali alkalicznych, ziem alkalicznych i ziem rzadkich
[7]. Struktury te zawieraja wiazania koordynacyjne, kationy metali sa akceptorami
elektron6w, a ligandy petnig role ich donora i W swojej czasteczce musza zawiera¢ wolne
elektrony. Z tego powodu do syntezy szkieletéw metaloorganicznych stosuje si¢ ligandy,
ktore taczg sie z kationami metali poprzez ugrupowania zawierajace tlen, azot lub siarke,
takie jak kwasy polikarboksylowe (np. tereftalowy, 1,3,5-benzenotrikarboksylowy).
Prowadzone s3 réwniez badania z wykorzystaniem zwigzkéw zawierajacych

ugrupowania pirydynowe lub imidazolowe [8].

Na przestrzeni ostatnich 20 lat obserwuje si¢ dynamiczny wzrost zainteresowania
materiatami typu MOF. Wedlug danych z portalu Web of Science liczba publikacji
zawierajacych w temacie frazg ,,MOF” lub ,,metal organic framework™ wynosita 88 791

(stan na marzec 2022). Z roku na rok liczba artykutéw dotyczacych struktur MOF szybko
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ro$nie (Rys. 3). W 2015 roku opublikowano ich 5190, a od 2019 roku ta liczba
przekroczyta 10 000.

16000
14000
12000

10000

8000

6000

4000

2000 IIII

O-Illl ||

2005 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Liczba publikacji

Rysunek 3. Liczba publikacji dotyczgca tematyki szkieletow metaloorganicznych w latach 2005-2022 (stan na
21.03.2022r.).

Szkielety metaloorganiczne sg proponowane do stosowania w procesach
magazynowania i separacji gazow [9, 10], jako sensory [11, 12], katalizatory [13] lub
nosniki lekow [14]. Materialy MOF charakteryzuja si¢ niemal nieograniczong
mozliwos$cig projektowania struktur o wlasciwosciach dopasowanych do konkretnych
zastosowan. W zalezno$ci od uzytego metalu lub ligandu mozna uzyskaé szkielet
0 pozadanej wielkos$ci poréw lub zawierajacy okreslone centra metaliczne, co jest istotne
w przypadku zastosowan W katalizie lub adsorpcji. Dodatkowo materiaty MOF
charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz tatwo dostgpnymi
centrami metalicznymi. Mozliwo$¢ projektowania struktur posiadajacych przestrzenie
wewnatrzczgsteczkowe 0 okreslonej wielkosci i ksztalcie pozwala na zastosowanie
szkieletow metaloorganicznych jako systeméw kontrolowanego dostarczania lekow
(DDS - Drug Delivery System). Zazwyczaj enkapsulowanie czasteczek leku w szkielecie
MOF przeprowadza si¢ na dwa sposoby: przez nickowalencyjne uwig¢zienie czasteczek
»Zoscia” W porach materiatu lub przez kowalencyjng funkcjonalizacje linkeroéw
organicznych struktury MOF czasteczka leku [15]. Kwasy karboksylowe oraz metale
takie jak Fe lub Zn, wykorzystywane do syntezy MOF, charakteryzuja si¢ niska
toksycznos$cig, a wytworzone z nich szkielety tatwo ulegaja biodegradacji ze wzgledu na

mniejszg trwalo$¢ niz matryce nieorganiczne [16].
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Wiazania wystepujace W strukturach MOF sa stabsze niz te w zeolitach. Z tego
powodu szkielety MOF charakteryzujg si¢ elastycznos$cig struktury, co odréznia je od
innych materiatdbw porowatych takich jak wegle aktywne, mezoporowate krzemionki lub
zeolity. Dzigki temu szkielety metaloorganiczne mogg kurczy¢ si¢ W wyniku dziatania
podwyzszonej temperatury wowczas objetos¢ ich komorki elementarnej ulega
zmniejszeniu. Przykladem takiej struktury jest MIL-53 (Matériaux de I'Institut
Lavoisier). Szkielet ten jest zbudowany z kationow Cr®* ikwasu tereftalowego.
Zaobserwowano, ze MIL-53 pod wplywem temperatury zmienia objetos¢ komorki
0 okoto 50% podczas przechodzenia z formy niskotemperaturowej (MIL-53-It) do formy
wysokotemperaturowej (MIL-53-ht). Proces ten jest odwracalny a samo zjawisko

nazwano ,.efektem oddychania” (Rys. 4) [17].

MIL-53(Cr)-ht MIL-53(Cr)-It

Rysunek 4. Struktury krystalograficzne roznych odmian alotropowych MIL-53(Cr) [17].

Pierwsza strukturg MOF o potencjale do praktycznego zastosowania byt MOF-5
uzyskany w laboratorium Yagi’ego [5]. Szkielet ten sktada si¢ z klastrow cynkowych
[Zn4O]%* i anionéw kwasu tereftalowego (Rys. 5) a jego powierzchnia (Langmuira)
wynosi 2900 m?/g. Gestos¢ desolwatowanych krysztaléw MOF-5 wynosi 0,59 g/cm?, co

byto w swoim czasie najmniejszg wartoscig dla materiatu krystalicznego.
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ligand

Rysunek 5. Struktura MOF-5 [5].

Na uwagg zashugujg roéwniez mezoporowate struktury MOF 0 nadzwyczaj duzych

powierzchniach wiasciwych. Najwieksza powierzchnie wlasciwa (7839 m?/g) wykazuje

struktura otrzymana przez Kaskela iwsp. [18], oznaczona jako DUT-60 (Dresden

University of Technology). Zbudowana jest z klastrow cynkowych [ZnsO]%* i dwoch

ligandow: kwasu trikarboksylowego (Hsbbc - 1,3,5-tris(4’-karboksy[1,1’-bifenylo]-4-

ylo)benzen) i dikarboksylowego (H2bcpbd - 1,4-bis-p-karboksyfenylobuta-1,3-dien)

(Rys. 6). Szkielet DUT-60 sktada si¢ z dwoch rodzajow mezoporow W ksztalcie

wieloécianéw 0 wymiarach 37x42 A i 15x27 A. Catkowita objeto$é poréw wynosi 5,02

cm®/g, a gestos¢ krysztatu jest rowna zaledwie 0,187 g/cm®.

% 37x42A

Rysunek 6. Struktura DUT-60 sktadajqca si¢ z SBU ZnaO(CO2)s i ligandow tri- i ditopowych (po lewej). System
mezoporow DUT-60 zilustrowano pomaranczowymi i niebieskimi wieloscianami (po prawej) [18].
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1.1. Synteza szkieletow metaloorganicznych

Syntezy szkicletow metaloorganicznych zazwyczaj prowadzi si¢ w fazie cieklej
Zuzyciem jednego lub wickszej ilosci rozpuszczalnikow. Synteza MOF polega na
zmieszaniu roztworow prekursora metalu oraz linkera organicznego izwykle jest
prowadzona w podwyzszonej temperaturze, cho¢ niektore ze struktur, jak np. MOF-5,
MOF-74, MOF-177, HKUST-1 lub ZIF-8 moga by¢ otrzymywane juz w temperaturze
pokojowej [19-21]. Metoda ta jest czasami okreslana jako reakcja bezposredniego
stragcania. Synteza MOF wymaga zastosowania czynnika wspomagajacego krystalizacj¢
(tzw. modulatora) [22] Iub czynnika deprotonujgcego, ktory utatwia dysocjacje jonow H*
z linkera organicznego [23]. Czas syntezy moze wynosi¢ od kilku godzin do nawet kilku
dni.

Temperatura syntezy szkieletow metaloorganicznych ma znaczacy wplyw na
krystalizacje produktu i czgsto W wyzszych temperaturach obserwuje si¢ powstawanie
bardziej skondensowanych struktur [24]; moze ona roéwniez wplywa¢ na morfologi¢
krysztatow. Biemmi i wsp. [25] badali wptyw temperatury syntezy HKUST-1 (348, 393,
423 1453 K) na czystos¢ produktu imorfologie powstajacych krysztatow.
Zaobserwowali, ze W wyzszych temperaturach oprocz HKUST-1 tworzyt si¢ produkt
uboczny Cu20. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury morfologia powstajacego
tlenku miedzi(I) zmieniata si¢: z ptytek na romboedryczng. Zbyt dtugi czas syntezy moze
skutkowac¢ degradacja struktury MOF [26].

Stosujac te same prekursory metalu i ligandy mozna otrzymac rozne struktury MOF
w zaleznos$ci od zastosowanej metody syntezy. Sposob preparatyki wplywa na czas
reakcji, wydajnos$¢ otrzymanego produktu, rozmiar krystalitow iich morfologig.
Szkielety metaloorganiczne sa otrzymywane metodami: sonochemicznymi [27],

mikrofalowymi [28], elektrochemicznymi [29] oraz mechanochemicznymi [30].

Synteza wspomagana mikrofalowo jest czgsto stosowana W preparatyce zwigzkow
organicznych  [31] oraz  zwigzkdw  nanostrukturalnych  np.  szkieletow
metaloorganicznych czy zeolitow [32]. Promieniowanie mikrofalowe oddziatuje
Z fadunkami elektrycznymi polarnych czasteczek lub jondéw rozpuszczalnika oraz
elektronami i jonami rozpuszczonymi w medium reakcyjnym. W roztworze, polarne
czasteczki (dipole) poruszaja si¢ W polu elektromagnetycznym, co prowadzi do wzrostu

ich energii, a wigc | temperatury uktadu. Reaktory mikrofalowe umozliwiaja precyzyjna
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kontrolg temperatury i ci$nienia syntezy. Gtownymi zaletami syntezy wspomaganej
promieniowaniem mikrofalowym sg: mozliwo$¢ uzyskania produktu 0 duzej czystosci
I 0 kontrolowanej morfologii, jego szybka krystalizacja oraz waski rozktad wielkoSci
czastek [32]. Pierwsza strukturg MOF otrzymang W reaktorze mikrofalowym byt
Cr-MIL-100 [33]. Synteze prowadzono W temperaturze 220°C przez 4 h, a jej wydajnosc¢
wyniosta 44%.

Kolejng metodag otrzymywania szkieletow metaloorganicznych jest synteza
sonochemiczna. Uzycie ultradzwickow celem dostarczenia energii do reagujacego
uktadu umozliwia skrocenie czasu krystalizacji w stosunku do metody konwencjonalne;j.
Najwazniejszym etapem W Syntezie sonochemicznej jest tworzenie, wzrost i rozpad
pecherzyka, ktory tworzy sie¢ W cieczy w wyniku kawitacji akustycznej. Kawitacja
prowadzi do szybkiego uwalniania si¢ energii z zapadajacego si¢ pecherzyka, przez co
dochodzi do lokalnego wzrostu temperatury (ok. 5000 K) i ci$nienia (ok. 1000 bar) tak
zwany ,hot spot” [34]. Dobierajac warunki syntezy sonochemicznej szkieletow
metaloorganicznych nalezy bra¢ pod uwage takie parametry jak czestotliwo$e
ultradzwigkdéw, temperatura oraz rodzaj rozpuszczalnika (prezno$¢ par, lepkosé
I reaktywno$¢ chemiczna). Lotne rozpuszczalniki organiczne nie sg odpowiednim
medium reakcyjnym w syntezie sonochemicznej, poniewaz wysoka prezno$¢ ich pary
zmniejsza intensywno$¢ zapasci kawitacyjnej, a tym samym powstajace lokalne warto$ci
temperatury i cisnienia sg mniejsze [35]. Pierwszym MOF otrzymanym metoda
sonochemiczng byt [Zn3(BTC)2] [36]. Syntez¢ prowadzono w wodnym roztworze octanu
cynku i H3BTC, w mieszaninie etanolu iwody w temperaturze pokojowej. Syntezy
trwajace 5-10 minut skutkowaty wykrystalizowaniem sferycznych czastek 0 $rednicy
100-200 nm, podczas gdy wydtuzenie czasu syntezy do 30 i 90 min pozwolito na
otrzymanie szkieletu MOF w postaci dtugich igiet 0 Srednicy do 900 nm i dtugosci do
100 pm. Stwierdzono, ze im dluzszy czas syntezy tym otrzymane czastki MOF byly

wieksze.

W przypadku syntezy elektrochemicznej zrodtem kationé6w metalu jest elektroda,
anie sol metalu, jak w przypadku metody konwencjonalnej. Elektrode umieszcza si¢
w medium reakcyjnym, ktérym jest rozpuszczalnik protonowy zawierajacy
rozpuszczone czasteczki linkera. Po przylozeniu odpowiedniego napigcia metal
rozpuszcza sig (rozpuszczanie anodowe) - jony potrzebne do utworzenia struktury MOF

sg uwalniane z anody i natychmiast reagujg z ligandami obecnymi w roztworze [37].
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Elektrochemiczng syntezg struktur MOF po raz pierwszy przeprowadzili badacze
z BASF w 2005 roku [38]. Gtowng zaleta metody elektrochemicznej jest wykluczenie
anionow, takich jak azotany, nadchlorany lub chlorki, dzigki czemu produkt koncowy nie
wymaga oczyszczania. Dodatkowa zaletg jest mozliwos¢ otrzymywania MOF na skalg
przemystowa W sposob ciagly. Tworcy metody zoptymalizowali procedury syntezy dla
niektorych struktur MOF opartych na Cu iZn, co umozliwito zwigkszenie skali ich

syntezy.

Szkielety metaloorganiczne mozna réwniez uzyska¢ metodg mechanochemiczng.
Zgodnie z definicjg IUPAC, reakcja mechanochemiczng nazywamy proces wywolany
pochtanianiem energii mechanicznej powstalej na skutek uderzenia, tarcia, Sciskania itd.
[39]. Do syntezy mechanochemicznej wykorzystuje si¢ np. mityn kulowy, w ktorym
nastepuje rozdrabnianie dwoch lub wigcej substancji. W wyniku jego dziatania energia
mechaniczna niszczy uporzadkowang strukture krystaliczng W substratach tworzac
defekty strukturalne. Energia powierzchniowa zgromadzona w tych defektach prowadzi
do transformacji chemicznej iutworzenia produktu [40]. Zaleta tej metody jest
mozliwo$¢ prowadzenia reakcji bez uzycia rozpuszczalnikoéw organicznych, co jest
istotne ze wzgledu na ochrong Srodowiska [41]. Ponadto synteze mozna wykonaé
w krotkim czasie (10 - 60 minut), bez pogorszenia wydajnosci I jakosci uzyskanych
krysztatdéw. Mozliwe jest rowniez zastapienie soli metali ich tlenkami. Dzigki temu woda
jest jedynym produktem ubocznym syntezy [42]. Tlenki metali sg rzadko stosowane
w reakcjach prowadzonych zuzyciem rozpuszczalnikow z powodu ich stabej
rozpuszczalno$ci. Tanaka i in. [43] otrzymali struktur¢ ZIF-8, a jako prekursor cynku
wykorzystano migdzy innymi jego tlenek. Otrzymana struktura miata dobrze rozwini¢ta

powierzchnie, wynoszaca ponad 1200 m?/g.

Na wlasciwosci  fizykochemiczne szkieletow metaloorganicznych wptywaja
parametry ich syntezy, w szczego6lnosci temperatura, rodzaj prekursora metalu, czas
syntezy oraz rodzaj medium reakcyjnego. Rodzaj rozpuszczalnika nie ma
bezposredniego wplywu na mechanizm reakcji, ale jego czasteczki wypehiaja szkielet
MOF, przez co oddziatujg na morfologie produktu koncowego. Prawdopodobnie wigze
si¢ to Z polarnos$cia rozpuszczalnika, rozpuszczalno$cia linkera oraz jego wtasciwosciami

proteolitycznymi [44].

Wplyw metody syntezy oraz rozpuszczalnika (DMF, C2HsOH/H20 i CH30OH) na
wlasciwosci HKUST-1 badali Schlesinger iwsp. [45]. Jak przedstawiono w Tab. 1
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najkorzystniejsze  wilasciwosci  teksturalne mial material otrzymany metoda
solwotermalng wspomagang mikrofalami. Powierzchnia Sger wynosita 1499 m?/g,

a catkowita objeto$é porow 0,79 cm?®/g.

Tabela 1. Powierzchnia Seet oraz catkowita objetos¢ porow materiatu HKUST-1 otrzymanego roznymi metodami z
wykorzystaniem roznych rozpuszczalnikow [45].

Metoda syntezy Rozpuszczalnik SeeT [M?/g] Vporew [cM3/g]
C;HsOH/H0 1143 0,60
Solwotermalna
DMF 1323 0,72
] C,HsOH/H0 1253 0,64
Sonochemiczna
DMF 424 0,21
mikrofalami DMF 1499 0,79
Elektrochemiczna CH3OH 897 0,48
Mechanochemiczna brak 1119 0,59

Autorzy stwierdzili, ze synteza wspomagana mikrofalami pozwala na uzyskanie
w stosunkowo krotkim czasie (20 minut) i z duzg wydajnos$cia (96%) produktu o dobrze
rozwinigtej powierzchni. Wykazali rowniez, ze dla kazdej metody syntezy preferowany
jest inny rozpuszczalnik. W syntezie solwotermalnej oraz wspomaganej mikrofalami
korzystniejsze wlasciwosci teksturalne wykazywat HKUST-1 otrzymany w DMF,
natomiast w syntezie sonochemicznej lepszym medium reakcyjnym okazata si¢

mieszanina wody i etanolu.

1.2. Modyfikacje struktur MOF

Gléwnym celem modyfikacji MOF jest poprawa ich witasciwos$ci adsorpcyjnych

i katalitycznych. Szkielety metaloorganiczne stosunkowo tatwo ulegajag modyfikacjom.

Mozna wyr6zni¢ trzy metody modyfikowania struktur MOF: (i) modyfikacje klastra

metalicznego (ii) modyfikacje linkera i (iii) wprowadzenie fazy metalicznej poprzez
enkapsulacje lub impregnacjg.

Pierwsza z tych metod polega na wymianie metalu w klastrze na inny metal.

Mozna przeprowadzi¢ cze¢$ciowa lub catkowitg substytucje kationu w szkielecie MOF

awprowadzony kation wspottworzy klaster metaliczny. Nowy kation mozna wprowadzié

juz na etapie syntezy MOF, stosujac prekursory dwoch réznych metali lub po syntezie na

18



Przeglqd literatury: Szkielety metaloorganiczne - wprowadzenie

zasadzie wymiany kationowej [46]. Gotthardt i wsp. [47] wprowadzili kationy Ru** do
struktury HKUST-1(Cu). Stosunek molowy Cu:Ru w otrzymanym MOF wynosit 11:1.
Do syntezy HKUST-1 jako prekursory metalu uzyto: Cu(NO3z)2 - 3H20 oraz RuCls -
xH20. Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego (XAS - X-ray
absorption spectroscopy) nie ujawnita obecnoéci innych faz zawierajacych Ru
i potwierdzila, ze jony Ru®* zostalty wbudowane wylacznie do szkieletu HKUST-1,

zastgpujac tym samym jony Cu?* w klastrze (Rys. 7).

i)

klaster Cu-Ru

HKUST-1(Cu/Ru)

klaster Cu-Cu

Rysunek 7. Struktura szkieletu HKUST-1(Cu/Ru) 0 wzorze Cuz2.75RuU0.25(BTC)z2 - XH20 oraz klastrow wystepujgcych w
MOF[47].

Substytucja kationu metalu mozliwa jest rowniez na drodze wymiany jonowej, po
syntezie szkieletu. Nie wszystkiec SBU sg podatne na wymiang jonowa. Wprowadzane
jony metalu musza charakteryzowa¢ si¢ wigksza liczbg koordynacyjng niz kation
znajdujacy sie W szkielecie MOF, ktory ma zosta¢ zastgpiony [48]. Na przyktad istnieje
mozliwo$é wymiany jonéw Zn?* w MOF-5 na Ti®*, V3*, V', Cr3*, Cr?*, Mn?*, Fe?* oraz
Ni2* [49]. Struktury metaloorganiczne o wysokiej liczbie koordynacyjnej nie ulegaja
catkowitej wymianie kationowej. Szkielet UiO-66(Zr) ma w swojej strukturze 12
ligandéw skoordynowanych do klastra metalicznego, dodatkowo jony Zr** tworza silne
wigzania metal-tlen w SBU przez co wymiana kationdéw mozliwa jest tylko
w ograniczonym zakresie [50].

Druga grupe modyfikacji struktur MOF stanowig metody polegajace na wymianie
lub funkcjonalizacji czasteczki linkera. Jezeli modyfikacji nie mozna przeprowadzié

bezposrednio W trakcie syntezy to mozna zastosowa¢ modyfikacje post-syntezowa, np.
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wymian¢ ligandow wspomagang rozpuszczalnikiem (SALE - solvent assisted ligand
exchange) [51].

Zamiana linkera wywoluje zmian¢ wtasciwosci fizykochemicznych szkieletu MOF bez
wplywu na jego topologie. Struktury MOF sktadajace sie z tych samych SBU i o takiej
samej koordynacji ligandow nazywane sg strukturami izoretikularnymi. Izoretikularne
MOF (IRMOF - Isoreticular Metal Organic Framework) moga zawiera¢ ligandy
0 rozniej dlugosci lub z dodatkowg grupg funkcyjng [52]. Pierwsza rodzina IRMOF
zostala otrzymana przez Yagi’ego iwsp. [53]. Zsyntetyzowali oni seri¢ szkieletow
metaloorganicznych o topologii MOF-5 (ZnsO(BDC)s), zawierajacych klastry [ZnsO]%*
potaczone ligandami bedacymi pochodnymi kwasu tereftalowego (posiadajacymi grupy
funkcyjne w pozycji meta, np. -Br, - NH2, -OCH3) lub dtuzszymi od kwasu tereftalowego
(Rys. 8).

RLEE -
TETS 368

Rs-BDC Rg-BDC RyBDC 2,6-NDC BPDC HPDC PDC TPDC

Rysunek 8. Ligandy stosowane do syntezy IRMOF [53].

Rodzina IRMOF wytworzona przez tych autorow sktada si¢ z szesnastu szkieletow.
MOF-5 (zwany tez IRMOF-1) zawiera najkrotszy ligand bez dodatkowych grup
funkcyjnych i ma powierzchnie wiasciwa ok. 3900 m?/g oraz rozmiar poréw 15,2 A.
Natomiast szkielet znajdluzszym ligandem, tj. IRMOF-16, charakteryzuje si¢
powierzchnig Sget wynoszaca 1910 m?/g i porami o $rednicy 28,8 A (Rys. 9A) [53].

Inng dobrze poznang rodzing izoretikularnych szkieletow metaloorganicznych
stanowig struktury o topologii UiO (Universitetet i Oslo) zawierajace klastry cyrkonowe.
Tak samo jak w przypadku struktur IRMOF, szkielety UiO zawieraja ten sam klaster
(Zrs04(OH)4), ale czasteczki linkerow (Rys. 9B) rdéznig si¢ iloscig pierscieni

aromatycznych, a co za tym idzie dlugoscig. Teoretyczna powierzchnia wtasciwa
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i objetos¢ poréw wynosi od 1020 i 4240 m?/g oraz 0,45 i 1,82 cm®/g odpowiednio dla
materiatéw UiO-66 i UiO-68 [54].

5
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Rysunek 9. Przyktady struktur IRMOF (4) i UiO (B) ilustrujqce koncepcje struktur izoretikularnych [53, 54].

Drugim sposobem modyfikacji linkera jest wprowadzenie grupy funkcyjnej do
linkera wytworzonego juz MOF. Kandiah i in. [55] otrzymali strukture UiO-66-NHp,
a nastepnie jg zmodyfikowali. W tym celu do zdyspergowanego w dichlorometanie
UiO-66-NH2 dodali bezwodnik kwasu octowego ((CH3CO).0). W wyniku tworzenia
wigzan kowalencyjnych pomigdzy azotem grupy aminowej a weglem grupy
karbonylowej powstat UiO-66-NHCOCH.

Trzecia metoda modyfikowania szkieletbw metaloorganicznych polega na
wprowadzeniu fazy metalicznej lub tlenkowej do szkieletu MOF lub na jego
powierzchnig, czego efektem jest otrzymanie materiatdéw hybrydowych typu MOF-metal
lub  MOF-tlenek metalu. Zaproponowano szereg metod syntezy materialow
hybrydowych, w tym impregnacje szkieletow roztworami odpowiednich soli metali [56]

lub enkapsulowanie nanoczastek metalu badz tlenkéw metali w strukturze MOF [57].
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Impregnacja jest jedng z najwcze$niej stosowanych metod ,,dekorowania” MOF faza
metaliczng. Na przyktad Hermes i in. [58] wprowadzili pallad, uzywajac jako prekursora
[(CsHs)Pd(C3Hs)], do poréw MOF-5 przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej.
Nastepnie kompleks Pd zredukowano wodorem do palladu metalicznego. Tym sposobem
wprowadzono rowniez nanoczastki miedzi i ztota do porow tego MOF. Reich i wsp. [59]
otrzymali materiat sktadajacy si¢ z MIL-101(Cr) i nanoczgstek Cu. W tym celu MIL-101
zdyspergowali W rozworze wodnym azotanu(V) miedzi(Il), a nastepnie Cu?*
zredukowano hydrazyng. Obecno$¢ nanoczastek miedzi 0 rozmiarach 2-6 nm,

potwierdzono metodami XRD i TEM.

Kobayashi i in. [60] otrzymali materiaty hybrydowe sktadajace si¢ z nanoczastek miedzi
osadzonych na powierzchni UiO-66(Zr) i UiO-66(Hf) oraz enkapsulowanych
w UiO-66(Zr). Materiaty te wykazywaly wysoka aktywno$¢ katalityczng i selektywnos¢
w rekcji uwodornienia CO2 do metanolu. Na wlasciwosci materiatdéw hybrydowych
zawierajacych szkielety metaloorganiczne wpltywa miedzy innymi umiejscowienie
nanoczgstek metalu w strukturze oraz ich rozmiar. Wazna jest rowniez sila interakcji
nanoczastek metali z szkieletem MOF, co jest zwigzane miedzy innymi z rodzajem
prekursora metalu oraz sposobem syntezy jego nanoczgstek, wiaczajac w to etap ich
redukcji. Brak kontroli tych parametrow moze spowodowac, ze nanoczastki metali beda

aglomerowac na powierzchni MOF lub nastapi degradacja jego szkieletu [61].

Uwaza si¢, ze materialy hybrydowe zbudowane z nanoczastek metali i szkieletow
MOF moga stanowi¢ alternatywe dla niektorych ,klasycznych” katalizatorow ze
wzgledu na efekt synergetyczny miedzy ich komponentami [62]. W oparciu o takie
wlasciwosci  MOF  jak: powierzchnia ~ wtasciwa,  wielko§¢  porow,
hydrofobowos¢/hydrofilowo§¢ oraz kwasowosc¢/zasadowos¢ Lewisa lub Brensteda,
mozna projektowac uktady hybrydowe dedykowane dla konkretnych zastosowan [63].
Chen iin. [64] otrzymali katalizator selektywnego uwodornienia olefin, zawierajacy
nanoczasteczki Pd umieszczone w strukturze UiO-67(Zr). Autorzy przypuszczaja, ze
wyjatkowo wysoka selektywnos$¢ uwodornienia aldehydu cynamonowego do 3-fenylo-
1-propanolu byta efektem oddzialywan elektronow = pierscienia aromatycznego liganda

UiO-67 z nanoczastkami Pd.

Podsumowujac, modyfikacji struktur MOF mozna dokona¢ w trakcie syntezy lub po
syntezie. Modyfikacja podczas syntezy MOF polega na wprowadzeniu dodatkowego

kationu lub sfunkcjonalizowanego ligandu przed lub w trakcie trwania reakcji. Taki
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sposob postgpowania stwarza ryzyko, ze wprowadzona grupa funkcyjna bedzie
uczestniczy¢ W konkurencyjnym kompleksowaniu kationow do niepozadanych
produktow lub z powodu réznic promieni jonowych stosowanych metali, wprowadzony
dodatkowo metal spowoduje znieksztatcenia W powstajacym krysztale. Ze wzgledu na
wady funkcjonalizowania MOF w trakcie syntezy, czgsciej modyfikacji poddaje si¢
gotowy szkielet. Ze wzgledu na silne wigzanie metal tlen (np. Zr-O), wymiana metalu
w klastrze (np. w UiO-66 i MOF-808) po syntezie moze by¢ utrudniona, z tego powodu
istotne jest opracowanie metody syntezy struktur bimetalicznych zawierajacy np. cer
I cyrkon.

Sposob projektowania MOF zawierajacych nanoczastki metali lub tlenkéw metali
zalezy od wiasciwosci ich komponentéw. Wyzwaniem W syntezie materialow
hybrydowych zawierajacych MOF jest dobor odpowiednich warunkéw ich preparatyki.
Nalezy uwzgledni¢ (i) odporno$¢ termiczng i stabilno$¢ chemiczng (np. W Srodowisku
prowadzonej syntezy) struktury MOF, (ii) sposéb redukcji (in situ lub ex situ)
naniesionego prekursora fazy metalicznej, tak aby nie naruszat on integralno$ci szkieletu
oraz (iii) rozmiar enkapsulowanych nanoczastek, tak aby zmie$cily si¢ do wnetrza

szkieletu.

Warto doda¢, ze struktury MOF wytwarzane sg W skali przemystowej [65]. Glownym
producentem szkieletow metaloorganicznych na skale przemystowa jest firma BASF.
Oferuje ona do sprzedazy takie produkty jak Basolite®C300 (HKUST-1), Basolite®A100
(MIL-53(Al)), Basolite®z1200 (ZIF-8) [66]. Innymi producentami szkieletow
metaloorganicznych sa np. MOF Technologies, Strem Chemicals i novoMOF.
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2. Przeglad wybranych struktur MOF

Struktury metaloorganiczne sg przedmiotem badan od okoto 20 lat [67]. Na Rys. 10
zestawiono rezultaty wyszukiwania niektorych struktur MOF (ZIF-8, UiO-66,
HKUST-1, MOF-5, UiO-67 i MOF-808) i liczby przypadkow, w ktorych kazda z nich
jest wymieniona jako temat na stronie Web of Science (dane lub informacje na dzien
20.03.2022r.). Kazda ztych struktur zawiera pewng kombinacje cech, ktore
spowodowaly, ze sg przedmiotem badan, m.in. tatwa i powtarzalna synteza, duza

stabilno$¢, mozliwo$¢ modyfikowania i otrzymywania analogéw izoretikularnych.

7000
11995-2021

6000 |\ m 2021

5000
4000

3000

Liczba artykutow

2000

1000
A BTN

ZIF8 UiO-66 HKUST-1 MOF-5 UiO-67 MOF-808

Rysunek 10. Liczba artykulow dotyczqcych wybranych struktur szkieletow metaloorganicznych na podstawie danych
z serwisu Web of Science z dnia 20.03.2022 r.

Na szczegdlng uwage zashuguja dwa szkielety zawierajace klastry cyrkonowe
(Zr-MOF) - UiO-66 i MOF-808. Obie struktury charakteryzujg si¢ rozwinigtymi
powierzchniami wtasciwymi wynoszacymi ponad 1000 m?/g, stabilnoscia termiczna
siggajaca okoto 450°C i odpornoscig chemiczng w szerokim zakresie pH [68, 69].
Whasciwosci adsorpcyjne i/lub katalityczne Zr-MOF mozna modyfikowaé poprzez
dodanie grup funkcyjnych do czgsteczek linkera oraz przez cze$ciowa lub catkowity
wymiang atomow Zr na atomy ceru [70] hafnu, [71] czy tytanu [72]. Struktury UiO-66
I MOF-808 (réwniez modyfikowane) sa stosowane jako katalizatory lub nosniki

katalizatorow, np. W reakcjach utlenienia i uwodornienia [73]. Innym interesujagcym
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szkieletem metaloorganicznym jest HKUST-1 zbudowany z klastrow miedziowych,
ktory ze wzgledu na bardzo dobrze rozwinigta powierzchnig¢ I system poréw oraz tatwo
dostepne centra metaliczne jest czesto badany w procesach magazynowania oraz

separacji gazow [74].

2.1.UiO-66

Szkielet metaloorganiczny o nazwie UiO-66 jest zbudowany z heksanuklearnych
klastrow cyrkonowych potgczonych anionami kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego
(BDC). Strukture UiO-66 po raz pierwszy opisali Cavka i wsp. [68] w 2008 roku. Cechg
charakterystyczng UiO-66 jest wysoka stabilno$¢ termiczna (nawet do 500°C
w powietrzu) i chemiczna w szerokim zakresie pH oraz w wielu rozpuszczalnikach,
m.in. w wodzie czy acetonie [75, 76]. UiO-66 krystalizuje w sze$ciennej grupie
przestrzennej Fm3m z parametrem sieci a = 20,747 A. Klastry UiO-66 skladaja sie
z rdzenia ZreO4(OH)s, W ktorym trdjkatne $ciany o$mios$cianu Zre sg naprzemiennie
pokryte grupami pu3-O i uz-OH (Rys. 11a) [56, 68]. O$mio$cian Zre jest skoordynowany
przez osiem atomow tlenu, tworzac czworokatng geometri¢ antypryzmatyczng. Kazdy
pojedynczy atom tlenu (-O) jest zwigzany z trzema atomami cyrkonu, a pozostate atomy
tlenu sg zwigzane z atomami cyrkonu w postaci grup hydroksylowych (-OH) [77].
W strukturze UiO-66 wszystkie krawedzie wielo$cianu sg polaczone z dwunastoma
karboksylami (-CO2) pochodzacymi z anionu kwasu tereftalowego tworzac klaster
Zre04(OH)4(CO2)12 (Rys. 11b). Takie rozmieszczenie atomoéw W klastrze powoduje
powstanie SBU w ksztatcie krzyza maltanskiego (Rys. 11c).
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Rysunek 11. Struktura rdzenia Zrs () oraz SBU (b,c) wystepujgcego w strukturze Ui0-66 (d). Atomy cyrkonu, tlenu,
wegla i wodoru majg odpowiednio kolor czerwony, niebieski, szary i bialy [68].
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W powstalym szkielecie kazda centryczna, oktaedryczna klatka 0 $rednicy ~11 A jest
potaczona z o$mioma naroznymi, czworo$ciennymi klatkami majgcymi $rednice ~8 A.
Klatki te sg potagczone migdzy sobg trygonalnymi oknami 0 wymiarach ~6 A (Rys. 11d).
Powierzchnia Langmuira struktury UiO-66 wynosi 1187 m?/g, a teoretyczna objetos¢
porow 0,77 cm®/g [68,78].

2.1.1. Otrzymywanie UiO-66

Poczatkowo syntezy materialu UiO-66 wykonywano uzywajgc bardzo
rozcienczonych roztworoéw prekursora metalu i ligandu, bez modulatoréw i srodkow
deprotonujgcych [68, 79]. Pdzniej metode wytwarzania zmodyfikowano poprzez
zastosowanie modulatora kwasowego, co pozwolito na obnizenie temperatury syntezy ze
120 do 80°C. Badania zespolu Farha wykazaty [80], Zze dodatek kwasu solnego do
srodowiska syntezy zwigksza szybko$¢ krystalizacji UiO-66 i poprawia jego wlasciwosci
teksturalne (powierzchnia Sger = 1570 m?/g). Kwas solny utatwia dysocjacje czasteczek
linkera i przyspiesza przytaczenie klastrow metalicznych. Zazwyczaj dodatek kwasu do
mieszaniny reakcyjnej spowalnia tworzenie MOF, jednak w przypadku UiO-66(Zr) jest
odwrotnie — kwas przyspiesza krystalizacje [81]. Jako inne modulatory badano réwniez
kwas octowy (AA), kwas mréwkowy (FA) kwas trifluorooctowy (TFA) oraz kwas
benzoesowy (BA) [82, 83]. W przypadku syntezy z dodatkiem kwasu, wigze si¢ on
z weztem metalicznym, jednak zastosowany w nadmiarze moze spowodowac catkowite
zahamowanie krystalizacji. W syntezie MOF stosowane s3 réwniez czynniki
deprotonujace, ktére maja za zadanie aktywacje ligandow. Najczesciej do tego celu
wykorzystuje si¢ trietyloaming (TEA). Jej gtéwnym zadaniem jest usuwanie kationu
wodoru z ligandu BDC w celu umozliwienia mu taczenia si¢ z kationami metalu [84].
Wraz z wykorzystaniem modulatorow i sSrodkow deprotonujgcych w syntezie szkieletow
metaloorganicznych rozpoczeta sie nowa era MOF zawierajacych cyrkon. Modulatory
umozliwiaja kontrole wzrostu krysztatbow MOF, zwigkszajaC wten sposob
powtarzalno$¢ syntez oraz krystalicznos¢ ich produktu. Ponadto umozliwiajg skrocenie
czasu reakcji i wptywaja korzystnie na inne wlasciwosci, takie jak porowato$¢ oraz

odpornos$¢ termiczng szkieletu.

Badania nad syntezag UiO-66 obejmowaly rowniez poprawe jego funkcjonalnos$ci np.

wilasciwos$ci adsorpcyjnych, poprzez projektowanie i wytwarzanie struktur zwierajacych
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defekty [85]. Istnieja dwa rodzaje defektow w strukturze MOF: brak linkera (missing
linker defect) [86] oraz brak klastra (missing cluster defect) [87]. Wezet metaliczny
w szkielecie UiO-66 ma wyjatkowo wysokg liczbe koordynacyjng wynoszacg 12.
Mozliwe jest celowe wprowadzenie defektow poprzez koordynowanie mniejszej liczby
czasteczek ligandow. Wykazano ze struktura UiO-66 jest stabilna, gdy $rednia liczba
linkerow skoordynowanych do klastra wynosi 7,7 [86]. Im wigksza liczba defektow
w UiO-66 tym mniejsza jest jego odporno$¢ termiczna. Zwieksza si¢ réwniez jego
hydrofilowo$¢ ze wzgledu na obecnos¢ wolnych miejsc koordynacyjnych na klastrze Zr
[88, 89]. Obecnos¢ tego typu defektow wpltywa pozytywnie na wlasciwosci katalityczne
I adsorpcyjne materiatu, poniewaz brak linkera jest jednoznaczny z otwartym centrum
metalicznym w SBU stanowigcym centrum kwasowe Lewisa. Drugi typ defektow, czyli
wynikajacych z braku Kklastra metalicznego zaobserwowano kilka lat po pierwszych
doniesieniach dotyczacych defektow linkera [85]. Zwigkszenie liczby brakujacych
klastrow w UiO-66 powoduje wzrost porowatosci | powierzchni wlasciwej materiatu,
czego skutkiem jest utatwiony dostep czasteczek reagentow do wnetrza [90]. Oba rodzaje

defektow struktury MOF przedstawiono na Rys. 12.
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Rysunek 12. Fragment struktury UiO-66 pozbawionej defektow (a), z defektem klastréw (b), z defektem linkera (c)
[88].

Wystepowanie defektow w strukturze MOF jest przyczyna nierownomiernego rozktadu
tadunku w szkielecie, ktory musi zosta¢ zobojetniony. W miejsce defektu, jako
przeciwjon, moze przytacza¢ si¢ anion zsoli metalu [80], jonu modulatora [91],

rozpuszczalnik stosowany do syntezy i/lub woda [82].
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2.1.2. Wilasciwosci adsorpcyjne i katalityczne UiO-66

Struktura UiO-66 ze wzgledu na swoje wiasciwosci | mozliwos¢ projektowania
defektow jest proponowana do zastosowan m.in. W procesach adsorpcji i separacji

gazow, oczyszczania wod oraz jako katalizator lub nosnik katalizatoréw [92].

Kim iin. [93] badali UiO-66 jako katalizator cykloaddycji CO> do tlenku styrenu.
Stwierdzili, ze zapewnia on wysoka konwersj¢ ditlenku wegla (94%) oraz 100%
selektywnosci do produktu reakcji — cyklicznego weglanu (4-fenylo-1,3-dioksolan-2-on).
Po trzech cyklach pracy katalizatora (T = 100°C, p = 20 bar) nie stwierdzono zadnych
zmian w jego strukturze Kkrystalicznej w stosunku do $wiezej probki. Badania
temperaturowo programowanej desorpcji CO2 i NHs wykazaly, ze na powierzchni
struktury UiO-66 obecne sg silne centra kwasowo — zasadowe typu Lewisa, ktore sg
miejscami adsorpcji i aktywacji tlenku styrenu (centra kwasowe) oraz CO: (centra

zasadowe).

Wykazano w[94], ze UiO-66 katalizuje syntez¢ zwigzkéw heterocyklicznych
zawierajacych azot, np. imidazopirydyny czy pochodnych pirydyny. W optymalnych
warunkach UiO-66 zapewniat 93%-owa wydajnos¢ 3-(N-cykloheksylo)amino-2-
fenyloimidazopirydyny w temperaturze pokojowej. Innym przyktadem moze by¢ synteza
2,4,6-trifenylopirydyny, w ktorej UiO-66 jako katalizator zapewnial 91%-owg
wydajnos¢ tego produktu juz w temperaturze pokojowej. Zaproponowano mechanizm
potwierdzajacy istotng rolg charakteru kwasowego Lewisa szkieletu UiO-66 w aktywacji
aldehydu, acetofenonu i przejsciowych, nienasyconych zwigzkow karbonylowych.
Rowniez wtym przypadku stabilno§¢ materialu w warunkach reakcji zostata

potwierdzona.

UiO-66 moze réwniez petnié rolg nosnika dla nanoczastek metali lub tlenkéw metali.
Faza aktywna moze zosta¢ naniesiona metoda impregnacji lub poprzez enkapsulacje
[95]. Zhang iwsp. [96] osadzili nanoczastki platyny na UiO-66 stosujac PVP
(poliwinylopirolidon), jako stabilizator. Aktywno$¢ otrzymanego katalizatora badali
w reakcji uwodornienia 1-heksenu, cyklooktenu, trans-stilbenu, trifenyloetenu, ktorych
czasteczki maja wymiary odpowiednio 2,5; 5,5; 5,6 i 5,8 A. Stwierdzono, ze wraz ze
zwigkszaniem si¢ rozmiaru czasteczki reagenta malala jego konwersja co bylo
spowodowane utrudniong dyfuzjg ich czgsteczek do wnetrza porow Kkatalizatora.

Najwieksza, 100%-owa konwersj¢ uzyskano dla 1-hekesnu, a najmniejsza, 8%-owa dla
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trifenyloetenu. ~ Katalizator nie  wykazywal  aktywnosci  w uwodornieniu
tetrafenyloetylenu, ktorego rozmiar czgstek wynosi 6,7 A, czyli wigcej niz $rednica

porow UiO-66 wynoszaca 6 A.

Katalizator Pd@UiO-66, w ktorym nanoczastki palladu enkapsulowano wewnatrz
szkieletu MOF zapewnil 91%-owg wydajnos¢ i95%-owa selektywnos¢ w reakcji
konwersji alkoholu benzylowego do acetalu w 90°C. Wprowadzenie nanoczastek palladu
do szkieletu UiO-66 pozwolito na otrzymanie dwufunkcyjnego katalizatora, w ktorym
pallad katalizowatl etap utleniania alkoholu benzylowego do aldehydu, a centra kwasowe

Lewisa w szkielecie MOF katalizowaly reakcje acetylacji (Rys. 13) [97].

0,, 1atm Glikol etylenowy

Pd NPs MOF

Rysunek 13. Schemat reakcji utleniania alkoholu benzylowego, a nastepnie jego acetylacja do glikolu etylenowego

[97].

Strukture UiO-66 badano rowniez w procesie separacji mieszaniny CO2/CHs
(30/70% obj.). Membrana wytworzona z poliamidu inanoczgstek UiO-66
charakteryzowata si¢ wysoka stabilnoscig i selektywnosciag w tym procesie (p = 20 bar,
T = 35-55°C). Dodatek MOF do poliamidu znaczaco zwigkszyl efektywno$¢ rozdziatu
obu gazoéw [98]. Przepuszczalno$¢ CO2 wynosita ok. 250 i 600 barrerow odpowiednio
dla membrany bez MOF imembrany znanoczastkami UiO-66, podczas gdy

przepuszczalno§¢ CHa dla obu materialdéw wynosita ~30 barrerow.

Badania efektywno$ci UiO-66 w adsorpcji i degradacji zwigzkow organicznych [99]
I nieorganicznych w roztworach wodnych dowodza, ze wykazywal on duze
powinowactwo do zwigzkéw anionowych, np. fluorkow [100], selenianow [101],
arsenianow [102] i fosforanow [103]. Natomiast efektywnos¢ UiO-66 w usuwaniu
kationow Cd, Cr, Hg i Pb z wody jest niewielka (ponizej 20%) [104]. Embaby i in. [105]
wskazuja, ze wigksze powinowactwo UiO-66 do anionowych zanieczyszczenh wody
moze by¢ efektem wymiany jonowej grup -OH w klastrach ZrsO4(OH)4 z adsorbatem

(zanieczyszczenia anionowe). W wodzie, ktora jest rozpuszczalnikiem obojetnym,
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aniony barwnikow organicznych sg przyciagane do weztow w strukturze MOF w wyniku
tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomigdzy grupami hydroksylowymi w klastrze,
a polarnymi grupami barwnikéw. pH zobojetnienia powierzchni UiO-66 wynosi 3,9, co
oznacza, ze struktura MOF ma fadunek dodatni ponizej tej wartosci pH. Dodatnio
naladowana powierzchnia MOF silniej oddzialuje z jonami ujemnymi, co skutkuje
zwigkszong pojemnoscig sorpcyjng wzgledem barwnikow anionowych. Zaproponowany
mechanizm adsorpcji zwigzkéw anionowych wyjasnia stabe wtasciwosci sorpcyjne tego
MOF wzgledem kationow metali. Natomiast Chen i wsp. wykazali wysoka selektywno$é
UiO-66 w usuwaniu barwnikow kationowych, takich jak btekit metylenowy, rodamina B
I czerwien neutralna W poréwnaniu do barwnikéw anionowych np. czerwieni
metylenowej [106, 71], co jest sprzeczne z wnioskami zawartymi we wcze$niej

omawianej pracy.

2.1.3. Modyfikacje struktury UiO-66

Zastgpienie metalu W wezle struktury innym metalem lub wprowadzenie grupy
funkcyjnej w linkerze organicznym umozliwia modyfikowanie adsorpcyjnych

i katalitycznych wlasciwosci UiO-66.

Ligandy BDC w UiO-66 funkcjonalizowano za pomoca takich grup, jak: —F, —Cl,
—Br, -1, -CHjs, —CF3, -NOg, -NHz2, -OH, -OCHg3s, -(CO2H), -SOzH, -(SH)2 i —Ce¢Ha [78,
107-112]. Funkcjonalizacja linkera w UiO-66 zwykle poprawia jego wiasciwosci
adsorpcyjne, jednak zmniejsza odpornos¢ termiczng. Grupa funkcyjna wprowadzona do
pier$cienia benzenowego w kwasie tereftalowym moze zwigkszy¢ efektywnosé UiO-66
W procesach magazynowania i separacji gazow [113, 114] oraz aktywno$¢ w katalizie
heterogenicznej [115-118]. Wickszos$¢ izoretikularnych struktur MOF zawierajacych
kationy Zr** charakteryzuje sie¢ stosunkowo wysoka stabilnoscia wlasciwosci

fizykochemicznych.

Garcia iwsp. [119] otrzymali seri¢ izoretikularnych MOF o topologii UiO-66-X
(gdzie X = H, NH2, NO2, Br, Cl), ktore poddano testom aktywno$ci katalitycznej
w reakcji otwarcia pierscienia epoksydowego przy uzyciu metanolu. Eksperyment
kontrolny (bez katalizatora) wykazat, ze konwersja tlenku styrenu w 50°C byta ponizej
5%. Natomiast na UiO-66-X uzyskiwano konwersje od 7 do 95% w zaleznosci od

rodzaju podstawnika w pier§cieniu aromatycznym linkera; malaly one w kolejnosci:
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Br> CI> NH2> H> NO. Zmiany te powigzano z wplywem podstawnika na centra
kwasowe Lewisa w katalizatorze. Ponadto, podstawnik moégl stanowi¢ zawadg
przestrzenng przez co pomimo zwigkszonej kwasowosci, aktywnos$¢ katalizatora byta

mniejsza niz oczekiwano [119].

Materiaty UiO-66 i UiO-66-NH> stosowano jako katalizatory estryfikacji kwasu
lewulinowego za pomocg etanolu i 1-butanolu [120]. Oba materialy okazaly si¢ by¢
aktywnymi i selektywnymi katalizatorami estryfikacji kwasu lewulinowego do
lewulinianu etylu w 78°C. Wykazano, ze aktywnos$¢ katalityczna tych MOF byla zalezna
od ilosci defektow (brak linkera). Wartosci TOF (Turnover Frequecy) dla estryfikacji na
dobrze skrystalizowanym UiO-66-NH> ina UiO-66-NH2 zawierajacym defekty
wynosily odpowiednio 29 i230 mol - mol? - h?, a wiec wieksza liczba defektow
skutkowala wyzszym TOF. Zdefektowany klaster posiada nienasycone centra
metaliczne, co zwigksza st¢zenie centréw kwasowych. Wydajnos¢ estryfikacji kwasu
lewulinowego 1-butanolem na UiO-66 i UiO-66-NH2 wyniosta odpowiednio 95 i 91%
(w $lepej probie uzyskano 5,4% wydajnosci), co jest wartoscig znacznie wigkszg niz na

zeolitach H-BEA, H-MOR i H-Y, na ktorych uzyskano odpowiednio 82, 30 i 32% [121].

Materiaty UiO-66 zawierajace grupy funkcyjne w pierscieniu benzenowym linkera—
NO2, -NH>, ~OH, —(CHj3)2 i -(OCHpa)2 wykazywaty zwiekszong zdolnos¢ adsorpcji CO2
pod niskim ci$nieniem W poréwnaniu do UiO-66 zawierajacego grupy —F, —Cl, —Cl,
—Br, —Br2, badz 1. Najwigksza pojemnoscia sorpcyjng wzgledem CO2 charakteryzowata
si¢ struktura zawierajaca grupe —OH - 3,45 mmol CO./g, podczas gdy niemodyfikowany
UiO-66 adsorbowat 2,88 mmol CO./g [122].

Wiasciwosci UiO-66 mozna réwniez modyfikowaé wymieniajac kationy Zr**
w klastrach metalicznych na inne, np. ceru, hafnu lub tytanu. Jakobsen iwsp. [123]
otrzymali izoretikularny UiO-66, ktorego klastry zwieraly wylacznie kationy hafnu.
Do syntezy uzyto HfCls jako prekursor metalu. Zawierajaca Hf*" struktura byta stabilna
termicznie do 500°C, podobnie jak UiO-66(Zr), jednak charakteryzowata si¢ znacznie
mniejsza powierzchnia wlasciwa (655 m?g), co moze byé skutkiem wickszego
promienia jonowego hafnu. Mozliwa jest rowniez wymiana kationow cyrkonu na kationy
tytanu. Smith iin. [124] otrzymali UiO-66(Ti/Zr) na drodze modyfikacji post-
syntezowej. Materiaty badano w procesie separacji mieszaniny CO2/N. Udowodniono,

ze wymiana cyrkonu na tytan w UiO-66 korzystnie wptywa na permeacj¢ CO przez
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membrang MOF-polimer, co zwigksza efektywnos¢ rozdziatu tych gazéw. Analiza
metoda  skaningowej  kalorymetrii  réznicowej  wykazata, Ze membrana
UiO-66(Ti/Zr)-polimer miata wyzsza temperatur¢ rozktadu niz sama membrana
polimerowa (bez MOF), co potwierdza istnienic silnych oddziatywan pomiedzy

czasteczkami polimeru, a szkieletem MOF.

Struktura UiO-66 moze rowniez by¢ nosnikiem dla nanoczastek metali i tlenkow
metali. Lazar iwsp. [125] impregnowali UiO-66 roztworem azotanu(V) niklu,
a uzyskany prekursor redukowali borowodorkiem sodu. Otrzymane UiO-66 i Ni@UiO-
66 badano w reakcji metanizacji COz. Struktura UiO-66 nie wykazywata aktywnosci,
natomiast konwersja CO2 na Ni@UiO-66 w 350°C wyniosta 32,8% a selektywno$¢ do
CH4 71,9%. Na podstawie wynikow CO2-TPD stwierdzono, ze na obu materiatach CO>
desorbuje w zakresie niskich temperatur (ponizej 200°C). Badania ujawnity rowniez
drugi obszary desorpcji ditlenku wegla (powyzej 200°C), odpowiadajacy desorpcji CO,
powstatego na skutek dysocjacyjnej adsorpcji CO2. Wprowadzenie nanoczastek Ni do
szkieletu UiO-66 zwigkszyto pojemnos¢ sorpeyjng wzgledem dwutlenku wegla. Pomiary
H>-TPD wykazaty, ze desorpcja wodoru zachodzi w zakresie temperatur 225-325°C,
a impregnacja sola niklu zdecydowanie zwigksza zdolno$¢ adsorpcji Ho. Prowadzone
przez tg samg grupe badawczg badania katalizatoréw niklowo-platynowych i niklowo-
palladowych osadzonych na Al20O3, wykazaly, ze adsorpcja CO2 zachodzi gtéwnie na

nos$niku, a faza metaliczna nie wplywa znaczaco na zdolnos$¢ adopcji CO2 [126].

Fisher iin. [127] enkapsulowali nanoczastki platyny i palladu w UiO-66. Materiat
Pt/Pd@UiO-66(Zr) stosowano jako katalizator selektywnego uwodornienia nitrobenzenu
(NB) do aniliny w obecnosci innych zwigzkow np. dimetylonitrobenzenu (dmNB).
Otrzymany material charakteryzowat si¢ porownywalng do Katalizatora platynowego
osadzonego na weglu aktywnym (Pt/C) konwersja NB (okoto 75%). Jednak konwersja
dmNB na Pt/C byla znacznie wyzsza iwynosita ponad 50%, podczas gdy
P/Pd@Ui0-66(Zr) nic wykazywatl aktywnosci w tej reakcji. Selektywne uwodornienie
NB na Pt/Pd@UiO-66 byto mozliwe dzieki temu, Ze mata $rednica porow UiO-66 (6 A)
uniemozliwia dyfuzj¢ dmNB do centréw aktywnych katalizatora.

Izoretikularne UiO-66 moga by¢ réwniez stosowane jako nosniki nanoczastek.
Przyktadem takiego materiatu jest Pd@UiO-66(Hf), ktory byl badany w reakcji
uwodornienia fenyloacetylenu za pomoca boroazanu. Katalizator zawierajacy Pd

wykazywat zdecydowanie wigkszg aktywno$¢ w porownaniu do MOF bez nanoczastek
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Pd [128]. Nalezy jednak doda¢, ze katalizatory palladowe osadzone na réznych

no$nikach znane sg z wysokiej aktywnosci w reakcjach uwodornienia.
2.1.4. UiO-66 zawierajgcy kationy ceru

W literaturze opisano zaréwno mono- jak ibimetaliczne struktury UiO-66

zawierajace W klastrach metalicznych cer.

Wprowadzenie jonow Ce** do struktury MOF prowadzi do materiatéw aktywnych
w reakcjach redoks. Ze wzgledu na tatwe i odwracalne przejscie Ce** «— Ce3*, materiaty
zawierajace CeOa, sa stosowane jako Katalizatory wielu reakcji utleniania i redukcji
[129-131], w tym konwersji CO; [132, 133].

2.1.4.1. UiO-66(Ce/Zr)

W 2013 roku Bandosz i Ebrahin [134] badali bimetaliczny UiO-66(Ce/Zr) w procesie
sorpcji NO,. Materiat 0 teoretycznym stosunku Zr:Ce = 1:1, w rzeczywistosci zawieral
8-krotnie mniej ceru niz cyrkonu i miat powierzchnie wtasciwa 1035 m?/g, czyli wigksza
niz uzyskany w tym samym laboratorium UiO-66(Zr), ktorego powierzchnia wynosita
891 m?/g. Obecnos¢ Ce** w strukturze korzystnie wplyneta na pojemnos¢ sorpcyjna
wzgledem NO2: w przypadku materiatow bimetalicznych byta ona wigksza niz dla
probek wyltacznie cyrkonowych. W osuszonym strumieniu gazu UiO-66(Ce/Zr)
adsorbowat 0 30% wigcej NO2 niz UiO-66(Zr), natomiast w obecnosci wilgoci ilosé
zaadsorbowanego gazu byla mniejsza, ale nadal wigksza niz na strukturze zawierajacej

jedynie cyrkon.

Nouar iin. [135] badali aktywnos¢ UiO-66(Ce/Zr) w reakcji rozktadu metanolu.
Stwierdzono, ze 5%-owe podstawienie kationow cyrkonu cerem W tej strukturze
zwickszylo adsorpcje metanolu ijego pdzniejszy rozktad do CO2, co przypisano
obecnosci aktywnych kationow ceru oraz defektow linkera w strukturze MOF. Autorzy

stwierdzili, ze cer wystepowat na dwoch stopniach utlenienia Ce** i Ce®".

Grupa Stock’a [70] badata stabilno$¢ bimetalicznych struktur UiO-66 zawierajacych
od ok. 8 do 80% ceru. Stwierdzono, ze wymiana cyrkonu na cer w szkielecie UiO-66

spowodowata znaczne zmniejszenie odpornosci termicznej struktury. Materiat
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UiO-66(Zr) ulegat rozktadowi w temperaturze ok. 450°C, natomiast wymiana > 40%

cyrkonu na cer spowodowata, ze struktura ulegata degradacji termicznej juz w 220°C.
2.1.4.2. UiO-66(Ce)

Mozliwa jest catkowita wymiana cyrkonu na cer w strukturze UiO-66. W 2016 roku
Dalapati i wsp. [136] otrzymali UiO-66(Ce) i potwierdzili obecno$é w niej jonow Ce**,
jak i Ce®". Material ten wytworzono z uzyciem azotanow(V) amonu i ceru(lV) oraz
kwasu 3,4-dimetylotieno[2,3—b]-tiofeno-2,5-dikarboksylowego (H.DMTDC).
Wykazano wysoka aktywno$¢ tego materiatu w reakcji utlenienia tiofenolu do

|1,2-difenylodisiarczku wynikajaca z obecnosci aktywnych jondéw ceru.

Lammert i in. [137] rowniez otrzymali UiO-66(Ce) jednak analiza XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) nie potwierdzita obecnoéci Ce®* w strukturze. Materiat
zawierajacy W klastrach metalicznych kationy ceru wykazat znacznie wyzszg aktywno$¢
w reakcji utlenienia alkoholu benzylowego niz UiO-66(Zr) czy CeO.. Wigksza
aktywno$¢ Kkatalityczna UiO-66(Ce) byta efektem redukcji kationow Ce*

w heksanuklearnym klastrze MOF do Ce®".

Smolders i wsp. [138] badali UiO-66(Ce) w reakcji utleniania alkoholu benzylowego
W obecnosci 2,2,6,6-(tetrametylopiperydyn-1-ylo)oksylu (TEMPO). W préobee §wiezego
katalizatora UiO-66(Ce) potwierdzono obecno$¢ Ce**. Na podstawie rezultatow EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) autorzy stwierdzili, ze w warunkach reakcji
Ce** ulega redukcji do Ce®', co prowadzi do znicksztalcen w klastrze cerowym
wynikajacych z réznic promieni jonowych Ce®* (1,143 A) i Ce** (0,97 A). Mimo to

integralnos¢ struktury UiO-66(Ce) zostata zachowana.

Bakuru i wsp. [139] poréwnali kwasowos¢ Brensteda struktur UiO-66 zawierajacych
kationy cyrkonu, ceru i hafnu oraz okreslili ich aktywnos¢ katalityczng w syntezie (2,2-
dimetylo-1,3-dioksolan-4-ylo)metanolu (solketalu) z glicerolu iacetonu. Reakcja
zachodzita zZ najmniejszg wydajnoscig na UiO-66(Zr) (konwersja 1,5%, a selektywnos$¢
do solketalu 73,2%). UiO-66(Ce) zapewnit 70,1% konwersji z selektywnoscia 90,1%.
Najwyzszg 94,5%-owag konwersj¢ przy selektywnosci 97,2% uzyskano na UiO-66(Hf).
Wigksza konwersja glicerolu i selektywnos¢ do solketalu na UiO-66 zbudowanym
z klastréw Ce lub Hf w porownaniu do UiO-66(Zr) byta wynikiem wigkszej kwasowosci
SBU tych MOF (UiO-66(Hf)> UiO-66(Ce)> Ui0O-66(Zr)). W strukturze UiO-66 do SBU
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przytaczone sg grupy ps-OH, a poprzez zastosowanie metali 0 roznych wtasciwosciach
oksofilowych mozna wptywac na charakter kwasowy tych grup. Zmiana charakteru
oksofilowego jest zwigzana z energig wigzania metal-tlen (Hf(1V) — 801 kJ/mol, Ce(IV)
— 790 kd/mol, Zr(IV) — 766 kJ/mol). Wigksza oksofilowos¢ metalu wpltywa na wzrost
charakteru kwasowego grup -OH przytaczonych do klastra metalicznego struktury MOF.

W 2019 roku Zhang i wsp. [140] wymienili czgs¢ jonow ceru w UiO-66(Ce) na jony
tytanu otrzymujac UiO-66(Ce/Ti). Oba materiaty badano w reakcji fotokatalitycznego
rozktadu tetracyklin. UiO-66(Ce/Ti) okazat si¢ bardziej aktywny od UiO-66(Zr), TiOz,
czy CeO2. Wprowadzenie tytanu do szkieletu UiO-66(Ce) spowodowato powstawanie
duzej ilosci wakancji tlenowych W strukturze, co sprzyjalo wytwarzaniu rodnikéw
*OH /+O2". Synergizm pomi¢dzy Ce i Ti znaczaco zwickszyt aktywnosé fotokatalityczng
struktury UiO-66(Ce/Ti) w procesie rozktadu tetracyklin.

Struktura UiO-66 ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz
mozliwos¢ modyfikacji w tym tworzenia defektow moze by¢ atrakcyjng alternatywa dla
obecnie stosowanych katalizatorow i adsorbentow. Wprowadzenie do niej ceru moze

zwigkszy¢ wlasciwosci kwasowe Lewisa uzyskanego szkieletu.

2.2.MOF-808

Strukture MOF-808 otrzymali jako pierwsi Furukawa iwsp. [69] w 2014 roku.
Sktada si¢ ona z heksanuklearnych klastrow cyrkonowych Zrs potaczonych anionami
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (BTC). MOF-808 krystalizuje w szeScienne;j
grupie przestrzennej Fd3m z parametrem sieci a = 35,076 A. Nieorganiczne SBU s3
potaczone z sze$cioma czgsteczkami linkera BTC, a kazda z nich jest skoordynowana
z trzema czasteczkami SBU. Ponadto koordynacja SBU jest uzupelniona sze$cioma
ligandami mrowczanowymi, ktore stanowig przeciwjony i sg skoordynowane z atomami
Zr. Takie polaczenie komponentdw organicznych i nieorganicznych prowadzi do
matych, czworo$ciennych klatek o $rednicy 4,8 A, (Rys. 14a) otaczajacych duza klatke
adamantanowg 0 $rednicy 18,4 A (Rys. 14b).
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Rysunek 14. Klatka czworoscienna (a) i duze pory adamantanowe (b). Kolory atoméw. C -czarny; o -czerwony; Zr -
niebieskie. Zolte | pomaranczowe kule wskazujq przestrzen w szkielecie [69].

Pierwsza synteza MOF-808 trwala 7 dni izostata wykonana przy uzyciu
uwodnionego chlorku cyrkonylu (ZrOCl> - 8H20), jako medium reakcyjne zastosowano
mieszaning DMF i kwasu mrowkowego (objetosciowo 1:1). Otrzymany MOF miat
bardzo rozwinieta powierzchnie Sget wynoszaca 2060 m?/g i objetos¢ porow 0,84 cm?/g
[69]. W kolejnych latach wprowadzono szereg modyfikacji, co pozwolito na skrocenie
czasu syntezy. W 2015 roku Li iwsp. [11] wytworzyli MOF-808 stosujac synteze
wspomagang mikrofalami i chlorek cyrkonu(IV) jako prekursor metalu. Stwierdzono, ze
nawet 5 min. synteza umozliwia otrzymanie materialu 0 wysokiej czystosci
| krystaliczno$ci. Ardila-Suarez wraz z zespotem [141] okreslili wplyw rodzaju
prekursora metalu (chlorek cyrkonu(IV), chlorek cyrkonylu (ZrOClI; - 8H20) i azotan(V)
cyrkonylu (ZrO(NO3)2 - xH20)) na wihasciwosci fizykochemiczne MOF-808. Syntezy
prowadzono przez 24 h w temperaturze 120°C, a jako medium reakcyjne stosowano
mieszaning DMF i kwasu octowego w stosunku objetosciowym 1:0,28. Stwierdzono, ze
rodzaj zastosowanego prekursora nie wplywa znaczaco na stabilno$¢ termiczng
MOF-808 - wszystkie probki byly stabilne do ok. 300°C - jednakze zastosowanie
uwodnionej soli cyrkonu zmniejsza krystaliczno$¢ otrzymanego MOF-808(Zr).
Krysztaly 0 najlepszej jako$ci otrzymano z ZrCls, natomiast w przypadku pozostatych
prekursoréw jako$¢ otrzymanego materialu byta podobna, a stopien krystalicznosci

(stosunek masy substancji krystalicznej w badanej probce do catkowitej masy probki)
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wynosit 73 162%, odpowiednio dla ZrOCl, - 8H2O i ZrO(NOz)2 - xH20. Rodznice
w krystalicznosci otrzymanego produktu moga wynikaé z Kinetyki procesu krystalizacji.
Ragon iin. [142] badajac proces krystalizacji UiO-66 ustalili, ze woda obecna
w srodowisku syntezy moze go przyspieszy¢. Jednak szybsza krystalizacja moze
skutkowa¢ nieuporzadkowanym wzrostem wielkosci czastek z powodu zjawiska
dojrzewania Ostwalda polegajacego na rozpuszczaniu si¢ matych krysztatow lub czastek
zolu potaczonym z osadzaniem ich sktadnikow na wigkszych krysztatach (czastkach
zolu).

W procesie usuwania z wody jonéw Cd?* iZn** w obecnosci Na*, Mg?*, Ca®*
zbudowane z poliakrylonitrylu i MOF-808 membrany wykazaly znacznie wigksza
zdolno$¢ adsorpcji Cd?* i Zn?* (odpowiednio 225 i 287 mg/g), przy zachowaniu wysokiej
permeacji wody (870 L - m2 - h' - bar), niz sam poliakrylonitryl. Efektywno$¢ usuwania
jonow Cd?* malala 0 okoto 20% W obecnosci innych jonéw. Konkurencyjna adsorpcja
Na* byta preferowana, poniewaz elektroujemno$¢ Paulinga Na* (0,93) jest mniejsza niz
np. Cd?* (1,69) [143].

Grupa badawcza Farha [144] testowala zawierajace cyrkon struktury MOF w reakcji
hydrolizy dimetylo-4-nitro fosfonianu (DMNP). Okreslono wplyw liczby ligandow
skoordynowanych do klastra Zre na aktywnos¢ katalityczng tych MOF. Poréwnano
aktywnos¢ UiO-66, ktorego liczba koordynacyjna wynosi 12, NU-1000 zawierajacy
8-ligandow | MOF-808, posiadajacy 6-ligandow. Stwierdzono, ze czas potowicznego
rozpadu DMNP wynosit odpowiednio 35, 15 iponizej 0,5 minuty. Wigksza liczba
ligandow skoordynowanych do klastra zmniejsza dostgpnos$¢ centrow metalicznych,
ktore sa miejscami aktywnymi katalizatora. Badania te potwierdzily, ze MOF-808 jest
réwniez aktywny W warunkach ciaglego przeplywu substratow przez ztoze.

W 2019 roku ta sama grupa zaproponowata efektywna metode powlekania tkanin
krysztatami MOF-808 (zawartos¢ MOF 6,5% mas.) wcelu otrzymania odziezy
ochronnej (Rys. 15) [145]. Tkaniny powleczone MOF wykazywaly wysoka aktywno$¢
katalityczna w hydrolizie chemicznych gazow bojowych takich jak Soman i DMNP.
Catkowita konwersja DMNP nastagpita po 1,5 minuty, a reakcja zachodzita w warunkach

otoczenia przy wilgotnosci powietrza minimum 30%.
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Rysunek 15. Schemat wychwytu i hydrolizy gazéw bojowych na kompozycie MOF-808/PET [145].

2.2.1. Modyfikacje struktury MOF-808

Mautschke iwsp. [146] otrzymali seri¢ izoretikularnych MOF-808, czeSciowo
zastepujac kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy réznymi zwigzkami dikarboksylowym
(Rys. 16).
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Rysunek 16. Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (1) i ligandy dikarboksylowe (2-5) wykorzystane do syntezy
zdefektowanych struktur MOF-808 [146].

Zastgpienie cze¢$ci BTC ligandem dikarboksylowym doprowadzito do materialu
zawierajagcego od 3 do 7% molowych defektow strukturalnych (MOF-808-DE).

Wprowadzenie innego ligandu do struktury MOF-808 nie pogorszyto jego wlasciwosci
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teksturalnych, a otrzymane zdefektowane struktury charakteryzowaty si¢ lepszymi
wlasciwosciami katalitycznymi  w reakcji  redukcji  Meerwein—Ponndorf—Verley’a
(redukcja ketonow lub aldehydow do odpowiadajgcych im alkoholi). Stosujac MOF-808
uzyskano niemal catkowita konwersj¢ cykloheksanonu po 2 h reakcji, natomiast na
MOF-808-DE konwersja ok. 90% zostata osiagnieta juz po 1 h. Wigksza aktywnos¢
katalityczna struktury zawierajacej defekty wynika z obecnosci szerszych porow, co

zwigksza dostepnos¢ centrow metalicznych w wezlach szkieletu.

Nguyen i in. [147] otrzymali MOF-808 zawierajacy wytacznie kationy Hf**. Synteze
prowadzono w sposob konwencjonalny a jako modulator stosowano kwas mrowkowy.
Otrzymany MOF-808(Hf) miat powierzchnie Sget wynoszaca ok 1500 m?/g, co jest
wartoscig porownywalng do powierzchni struktury MOF-808(Zr).

Grupa zuniwersytetu w Walencji [148] badata aktywnos$¢ Kkatalityczng
zawierajagcych kation hafnu lub cyrkonu struktur MOF-808 w reakcji kondensacji
aldolowej furfuralu z acetonem. Nie stwierdzono réznic w aktywnosci MOF-808(Zr)
i MOF-808(Hf). Na obu katalizatorach warto$¢ TOF wynosita 9,3 mol - mol™ - h. Dobre
wlasciwosci katalityczne MOF-808(Hf) wynikaja z jego odpornos$ci na zanieczyszczenia
takie jak woda lub roztwory kwasow, ktére dezaktywuja wiele innych typow
katalizatorow kondensacji. Badania NMR potwierdzily, ze szkielet obu struktur MOF
sprzyja enolizacji acetonu. Aceton przylacza si¢ do klastra metalicznego W szkielecie
MOF i przeksztatca w produkt posredni - enolan metalu, ktéory moze atakowaé grupe
karbonylowa furfuralu, tworzac wigzanie C — C pomi¢dzy nimi. Ponadto stwierdzono, ze
MOF-808(Hf) moze by¢ nosnikiem dla czgstek palladu, a katalizator Pd@MOF-808(Hf)
(0,5% mas. Pd) jest aktywny w reakcjach uwodorniania wigzania podwdjnego
w 4-fenylobut-3en-2-onie (ketonie metylowo-styrenowym). Katalizator ten jest stabilny
chemicznie imoze by¢ regenerowany iponownie wykorzystany w kilku cyklach
reakcyjnych z niewielka tylko utratg aktywnosci. Reakcje prowadzono w temperaturze
50°C pod cisnieniem atmosferycznym. Przez pi¢¢ kolejnych cykli nie obserwowano

zmniejszenia wydajnosci produktu ponizej 90%.
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2.2.2. Struktury MOF-808 zawierajgce kationy ceru
2.2.2.1. MOF-808(Ce/Zr)

W literaturze tematu znaleziono tylko jeden raport opisujacy materiat MOF-808
zbudowany z zarowno klastrow Zr jak iCe [70]. Bimetaliczne MOF-808(Ce/Zr)
zawierajace od ok. 20% do 70% mas. Ce otrzymano z azotanu amonu i ceru(lV)
((NH4)2Ce(NO3)g), chlorku cyrkonu(lV) ikwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego.
Stwierdzono, ze wprowadzenie 20% mas. ceru w miejsce cyrkonu do struktury
MOF-808(Zr) zmniejsza odpornos¢ termiczng z 300 do 170°C oraz powierzchni¢ Sgert
z 2060 do 1310 m?/g.

Pomimo niekorzystnego wptywu dodatku ceru do MOF-808 na wiasciwosci teksturalne
oraz odporno$¢ termiczng tego szkieletu, wydaje si¢, ze modyfikacja taka moze poprawié
jego zdolnos$ci adsorpcyjne i Katalityczne, jednak istotne jest opracowanie metody

powtarzalnej syntezy w wigkszej skali.
2.2.2.2. MOF-808(Ce)

W 2015 roku Lammert i wsp. [149] jako pierwsi opisali synteze MOF-808(Ce). Jako
prekursora metalu uzyto (NHs)2Ce(NOz3)s, synteze prowadzono W srodowisku kwasu
mrowkowego przez 15 minut w 100°C. Catkowite zastapienie cyrkonu cerem znacznie
pogorszyto wytrzymato$¢ termiczng, ktora dla MOF-808(Ce) wynosita 150°C, jednak

nie miato istotnego wptywu na powierzchnie Sget, ktéra wynosita 1725 m?/g.

Analiza doniesien literaturowych prowadzi do wniosku, ze dla uzyskania materiatu
o strukturze MOF-808(Ce) istotnym jest uzycie do syntez prekursora ceru na +4 stopniu
utlenienia. Sun iin. [150] obserwowali, ze uzycie do syntezy uwodnionego azotanu
ceru(lll) prowadzi do struktury o grupie przestrzennej Cc, oznaczonej jako Ce-BTC.
Najwazniejszg réznicg pomigdzy strukturami Ce-BTC, a MOF-808(Ce) jest klaster Ces
(Rys. 17). W szkielecie Ce-BTC atomy tlenu grup karboksylowych pochodzace od
liganda BTC, sa skoordynowane bezposrednio do kationow Ce®*. Dodatkowo centralny
atom ceru jest potaczony z jedng czasteczka wody. Wytworzony klaster CeOg miat
geometri¢ antypryzmatu kwadratowego, a nie heksanuklearng jak w przypadku
MOF-808(Ce) [151].
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Rysunek 17. Model struktury Ce-BTC [150] (Ce- niebieski, O-czerwony, C-czarny).

Powierzchnia wiasciwa Ce-BTC wynosita 28,9 m?/g i byla znacznie mniejsza niz
powierzchnia wlasciwa MOF-808(Ce) (469 m?/g). Struktury MOF-808(Ce) i Ce-BTC
uzyto jako matryce do syntezy zdefektowanego CeO2 badanego naste¢pnie jako katalizator
utleniania toluenu. Otrzymane tlenki ceru charakteryzowaty si¢ wysokim stezeniem
defektow strukturalnych (wakancji tlenowych), wywotanych wystepowaniem Ce®'.
Tlenek ceru, ktorego matryca byl MOF-808, wykazywat si¢ lepiej rozwiniety
powierzchnia wiasciwa, wigksza zawartoscia Ce®* i wieksza aktywnoscia katalityczng
niz CeOz otrzymany z Ce-BTC. Wystepowanie wakancji tlenowych odgrywa istotng rolg
w mechanizmie  katalitycznego  spalania  toluenu. Konwersja  toluenu  na
Ce02-MOF-808(Ce) w 278°C wynosita 90%, a na CeO@-Ce-BTC okoto 70%
(GHSV = 60000 ml - g - hl). Wieksza powierzchnia wtasciwa i liczba wakancji
tlenowych w CeO,-MOF-808(Ce) byty efektem porowatej struktury MOF-808(Ce)
[150].

Smolders iwsp. [138] badali MOF-808(Ce) w rekcji utlenienia alkoholu
benzylowego tlenem w obecnosci TEMPO w fazie cieklej (ci$nienie 6 bar, temperatura
110°C, czas reakcji 7 h). Przed reakcja katalizatory aktywowano termicznie W prozni
(Ui0-66 w 180°C, MOF-808 w 100°C). MOF-808(Ce) okazat si¢ bardziej aktywnym niz
UiO-66(Ce), dodatkowo temperatura jego aktywacji byta znacznie nizsza. Konwersja
alkoholu na MOF-808(Ce) wynosita 97%, a na UiO-66(Ce) 29%. Wickszg aktywnosc¢
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MOF-808(Ce) wyjasniono wigkszym rozmiarem poréw niz W UiO-66(Ce) co ulatwito

dyfuzj¢ cieczy do wngtrza katalizatora.

Struktura MOF-808 zawiera mniej ligandow skoordynowanych do klastra Zrs niz
struktura UiO-66, czego efektem jest mniejsza stabilnos¢ termiczna. Jednak w stosunku
do innych znanych struktur MOF jest ona relatywnie duza. Mniejsza liczba linkeréw
sprawia, ze MOF-808 ma niewysycone miejsca koordynacyjne. Dodatkowo $rednica
porow W MOF-808 jest wigksza. Wymienione czynniki mogg mie¢ wigc wpltyw na
zwickszong aktywnos$¢ katalityczng MOF-808 w stosunku do struktury UiO-66.

Wigkszo$¢ opisanych w literaturze syntez struktur UiO-66 i MOF-808 (mono-
I bimetalicznych) zawierajacych w klastrach cer prowadzono w bardzo matej skali.
Jednym z wyzwan badawczych jest opracowanie powtarzalnej syntezy W wigkszej skali,

ktora W przysztosci umozliwi komercyjne zastosowanie tych materiatow.
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2.3.HKUST-1

HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) po raz pierwszy zostat
opisany przez Chui i wsp. w 1999 roku [152]. Jest to struktura sktadajgca si¢ z klastrow
miedziowych (Cu.) potaczonych anionami kwasu BTC. W szkielecie HKUST-1 kationy
miedzi(Il) tworza dimery, W ktorych pojedynczy atom miedzi jest koordynowany przez
cztery atomy tlenu pochodzacego z anionu BTC® i czasteczek wody. HKUST-1 tworzy
szedcienne, krystaliczne struktury, taczac oktaedryczne SBU zinnymi jednostkami
poprzez wspotdzielenie naroznika, W wyniku czego powstaje trojwymiarowy uktad
poréw 0 wymiarach 9 na 9 A (Rys. 18). W kazdym z poréw znajduje si¢ do 10 czasteczek
wody na jednostke SBU.

Rysunek 18. Struktura HKUST-1 (Cu- niebieski, C-szary, O-czerwony) (a) oraz SBU (b) [152].

Materiat HKUST-1 charakteryzuje si¢ stosunkowo duza powierzchnig wiasciwg od 690
do 1400 m?% g i objetoscia porow do ok. 0,71 cm®/ g. Cechuje go relatywnie duza
stabilno$¢ termiczna do 240°C, dehydratacja nast¢puje W temperaturze 100°C.
W szkielecie tym istnieje mozliwos¢ funkcjonalizacji kanalow wewngtrznych poprzez
np. wprowadzenie czasteczek pirydyny w miejsce skoordynowanych czasteczek wody
[153].

Najczgsciej stosowang metodg otrzymywania HKUST-1 jest synteza solwotermalna

[154], ale material ten byl roéwniez otrzymywany innymi metodami
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np. mechanochemiczg [155] elektrochemiczng [156], czy sonochemiczng [157], jednak
na uwag¢ zastuguje synteza prowadzona W roztworach wodnych w niskich
temperaturach, ktéra jest ekologiczng alternatywa dla metod konwencjonalnych,
w ktorych stosuje si¢ rozpuszczalniki organiczne. Synteze¢ HKUST-1 w srodowisku
wodnym w temperaturze pokojowej po raz pierwszy opisali Bradshaw i wsp. w 2013
roku [158]. Wykazali oni mozliwos$¢ kontrolowania wielkos$ci krystalitow poprzez czas
reakcji irodzaj zastosowanego prekursora miedzi. Czas trwania reakcji w tagodnych
warunkach mozna skroci¢ z 24 do 1 h, poprzez zastosowanie TEA, ktéra deprotonuje
BTC iwten sposob przyspiesza krystalizacj¢ HKUST-1. Tak otrzymany materiat
charakteryzuje si¢ strukturg nanokrystaliczng. Uzycie rownomolowej mieszaniny TEA
i BTC pozwala na otrzymanie krysztalow o0 wielkosci od 175 nm do 16 pum,
a zastosowanie trzykrotnego nadmiaru aminy pozwala zmniejszy¢ ich rozmiar do 65 nm.
Dziatanie TEA rézni si¢ od dzialania klasycznych modulatorow, poniewaz amina ta
powoduje zwickszenie pH roztworu, co prowadzi do szybszej deprotonacji BTC i jego
koordynacji  z kationami  miedzi, aw konsekwencji przyspiesza zarodkowanie
Krysztalow. Materiaty uzyskane z pomocg TEA majg wigksza powierzchni¢ wiasciwa,
mikroporowato$¢, a przede wszystkim wykazujg bardzo dobra zdolno$¢ do adsorpcji

gazéw np. CO2 [72].

Uzycie srodkow powierzchniowo czynnych w trakcie syntezy HKUST-1 pozwala
kontrolowa¢ wielkos$¢ i szybkos¢ wzrostu krysztatow. W syntezie HKUST-1 najczgsciej
stosowanymi $rodkami powierzchniowo czynnymi sg kwas poliakrylowy [159] i bromek

cetrymoniowy (CTAB) [160].

Krysztaty HKUST-1 otrzymane bez uzycia CTAB mialy ksztalt szeSciandw
0 $rednim rozmiarze okoto 300 nm i sieci przestrzennej {100} (Rys. 19a). Po dodaniu
CTAB zmienita si¢ morfologia krysztatow - w przypadku CTAB o stg¢zeniu 0,005 M
powstata sie¢ {111} (Rys. 19b). Wzrost stezenia CTAB do 0,01 M spowodowat
zwigkszenie rozmiaréw krysztatbow HKUST-1 do 400 nm imialy one ksztalt
wielo$cianow (Rys. 19¢). Dalszy wzrost stezenia surfaktantu powodowat zmiane ksztattu
czastek na oktaedryczny izwigkszenie ich rozmiarow (Rys. 19d-f). Zaskakujacym
efektem uzycia roztworu CTAB 0 wyzszym stezeniu byl wzrost wielkosci krysztatow
HKUST-1 z 300 nm do 1um, poniewaz duza ilo$¢ surfaktantu zazwyczaj hamuje wzrost
ich wielkosci. W tym przypadku, CTAB skutecznie spowolnit szybko$¢ zarodkowania

krysztatow, co skutkowato zwigkszeniem ich wielkosci [161].
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Rysunek 19. Zdjecia SEM HKUST-1 otrzymane z uzyciem réznych stezeri CTAB: (a) 0; (b) 0,005; (c) 0,01; (d) 0,05;

() 0,1 (f) 0,5 M [160].

CTAB jest kationowym $rodkiem powierzchniowo czynnym i w roztworze

wystepuje jako CTA" i Br. Kation CTA" ma dodatnio natadowang ,,gtowe” i dlugi

hydrofobowy ,,0gon”, podczas gdy linker istnieje jako ujemnie natadowana grupa,

powstata w wyniku deprotonacji liganda (BTC®*). Duze stezenie CTAB sprawilo, ze

aniony BTC* " wyniku oddziatywan elektrostatycznych, zostaly otoczone przez kationy

CTA*, przez co grupy hydrofobowe ograniczaly laczenie sie Cu?* z ligandami w celu
utworzenia szkieletu MOF, a wigc proces krystalizacji zachodzit wolniej (Rys. 20) [162].

Cu2+

. V{00} << Vi ':

' Brak CTAB .
Szybka nukleacja Szescienny

@

BTC*

CTA"

\'.o"/ V100} = Vi ' .I

; ' . Kuboktaedryczny
Srednia nukleacja

Male stezenie
CTAB

K
—\;} el Vi100} > Vi ‘
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Powolna nukleacja Oktaedryczny

Rysunek 20. Proponowany mechanizm krystalizacji HKUST-1 w srodowisku zawierajgcym CTAB [160].
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Jak wspomniano, stezenie CTAB w mieszaninie reakcyjnej ma bezposredni wptyw
na szybkos¢ Kkrystalizacji, a to z kolei przektada si¢ na ksztatt krysztatow HKUST-1.
Zaobserwowano, ze jesli szybkos¢ krystalizacji jest duza, to uzyskane krysztaly maja
ksztalt szescianéw, za§ mala szybkos¢ nukleacji prowadzi do powstania krysztatow
oktaedrycznych.

HKUST-1 posiada wolne (nieskoordynowane przez czasteczki liganda) centra
metaliczne, dzieki czemu jest potencjalnym katalizatorem. Zwykle po syntezie
w szkielecie nie ma zadnych miejsc aktywnych, poniewaz MOF wiaze si¢ Z czasteczkami
rozpuszczalnika, np. H2O (Rys. 21), ktore nalezy usungé na etapie aktywacji i w ten
sposob  wytworzy¢é wolne miejsca koordynacyjne. Po usunieciu czasteczek

rozpuszczalnika klastry Cuz sa koordynacyjnie niewysycone [163].

Rysunek 21. Schemat przedstawiajqcy aktywacje centrow metalicznych w klastrach Cuz [163].

Szkielet metaloorganiczny HKUST-1 badano jako Kkatalizator wielu reakcji.
Na przyktad Yepez iwsp. [164] testowali go w reakcji utleniania kwasu trans-
ferulowego nadtlenkiem wodoru do waniliny. Wykazali, ze po 1 h prowadzenia
eksperymentu w 100°C, HKUST-1 zapewnia 98%-owa konwersje substratu do
pozadanego produktu. Stwierdzono, ze dla aktywacji HKUST-1, kluczowe znaczenie ma
usuwanie wody skoordynowanej do klastra Cuz w szkielecie MOF, co pozwala na
stworzenie niewysyconych koordynacyjnie centréw metalicznych i jest warunkiem
uzyskania duzej wydajnosci reakcji katalitycznego utleniania kwasu trans-ferulowego.

Arzehgar i wsp. [165] syntezowali 1,4-dihydropirydyne (1,4-DHP) w etanolu (95%
wydajnosci) uzywajagc HKUST-1 jako katalizatora. Guo i in. [166] wprowadzit kationy
Pd?* do struktury HKUST-1 uzyskujac bimetaliczny katalizator [Cus-xPdx(BTC):], ktory
badano w syntezie 1,4-DHP. Stwierdzono, ze wprowadzenie Pd?* do weztéw Cu
w HKUST-1 pozwolito na uzyskanie katalizatora z niewysyconymi centrami palladu.

Katalizator ten zawierat pewne ilo$ci Cu®, a wiec szkielet HKUST-1 musial posiadaé¢
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defekty. Otrzymany materiat wykazywatl duza aktywnos¢ w utlenianiu alkoholu tlenem,
przegrupowaniu allilowym, cykloizomeryzacji i uwodornieniu olefin.

Struktura HKUST-1 moze petni¢ rowniez role nosnika fazy metalicznej. Toyao wraz
z grupa badawcza [167] badali katalizator FesO4s@HKUST-1 w reakcjach deacetalizacji
dimetyloacetalu benzaldehydu (1) i kondensacji Knoevenagela aldehydu benzoesowego
(2) do benzylidenomalononitrylu (3) (Rys. 22), prowadzonych w jednym reaktorze (one-
pot synthesis). Reakcja deacetalizacji jest katalizowana przez centra kwasowe Bronsteda,
natomiast kondensacja Knoevenagela przez centra zasadowe Brensteda lub kwasowe
Lewisa. FesOs@HKUST-1  zapewnial 99%-owg  wydajno$cia  tworzenia
benzylidenomalononitrylu, stad mozna wnioskowaé, ze posiada on zaré6wno centra
kwasowe jak i zasadowe Bronsteda. Eksperyment kontrolny, w ktorym do reakcji uzyto
HKUST-1 bez Fe, wykazal, ze reakcja zaszta z 94%-owa wydajnoscia, co wskazuje jak
istotng role w katalizowaniu tych reakcji odgrywa struktura MOF. W $lepej probie (bez

katalizatora) reakcja zachodzita z zaledwie 2%-owa wydajnoscia.

OCH, o NC._ _CN
H,0 , NC-CH-CN |

OCH, __ -, .

1 2 3

Rysunek 22. Schemat reakcji otrzymywania benzylidenomalononitrylu z dimetyloacetalu benzaldehydu [167].

Ye iin. [168] wykazali, z2¢ HKUST-1 i PA@HKUST-1 zapewniaja 100%-owa
konwersje CO do CO2 odpowiednio w 240 i 220°C. Zaobserwowano, ze HKUST-1 stat
si¢ amorficzny po impregnacji Pd, ale stwierdzono, ze destrukcja struktury wynikajaca
Z rozszczepienia wigzan koordynacyjnych przyczynia si¢ do zwigkszenia aktywnosci
katalitycznej materiatu ze wzgledu na wigksza liczbg niewysyconych koordynacyjnie
kationow Cu?*, ktore sg aktywnymi miejscami koordynacji CO.

Ze wzgledu na obecno$¢ poréw 0 $rednicach 4, 10§ 11 A, HKUST-1 jest potencjalnie
atrakcyjnym materiatlem dla adsorpcji i magazynowania metanu. Obecno$¢ wolnych
centrow koordynacyjnych w HKUST-1 dodatkowo zwigksza jego pojemnos¢. Pomimo
nie najwickszej powierzchni BET (1850 m?/g) iniezbyt duzej masowej pojemnosci
magazynowania metanu (0,216 g/dm®), HKUST-1 wykazuje wysoka pojemno$é
objetosciowa CHs wynoszaca 267 cm®/g (STP) w 25°C i pod ci$nieniem 65 barow [169]
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wynikajaca z matej ggstosci materiatu. Jak wspomniano wezesniej, czynnikiem istotnym
dla sorpcji metanu jest obecno$¢ niewysyconych koordynacyjnie centrow metalicznych
oraz odpowiedni rozmiar poréw w HKUST-1 [170].

HKUST-1 jest rowniez proponowany jako sito czgsteczkowe W procesach separacji
gazOw. Przetestowano go do rozdzielania mieszanin stosunkowo matych czasteczek,
takich jak eten ietan [171]. Wang iwsp. [172] wykazali, ze material Cu-BTC
W temperaturze pokojowej sorbuje wigcej CoHa niz CoHs, szczegoélnie pod niskim
ci$nieniem. Prawdopodobnie jest to wynikiem interakcji pomi¢dzy kationami miedzi
I elektronami © W podwdjnym wigzaniu W etenie. Ponadto, biorgc pod uwage budowe
czasteczek etenu i etanu, pierscien aromatyczny zawarty W linkerze organicznym moze
sprzyja¢ uprzywilejowanej sorpcji C2Has dzigki oddziatywaniom 7 pierscienia w linkerze
MOF z elektronami © wigzania podwojnego CoHa.

HKUST-1 stosowano do usuwania substancji zapachowych (np. tetrahydrotiofenu
(THT)) z gazu ziemnego. Stwierdzono, ze mozliwe jest obnizenie zawarto$ci zwigzkow
siarki z 10-15 ppm do wartosci ponizej 1 ppm W temperaturze pokojowej w reaktorze ze
ztozem nieruchomym. Catkowita pojemnos¢ sorpcyjna HKUST-1 wzgledem THT
wynosita 70 grur/dm3mor ' przewyzszata parametry handlowych wegli aktywnych takich
jak CarboTech (typ C38/4; 0,5 grur/dm?) lub Noritu (typ RB4; 6,5 grrr/dm?) [38].

2.3.1. Wprowadzenie kationow Ce do struktury HKUST-1

Ze wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci redoks ceru, uktad Ce — Cu wydaje si¢ by¢
atrakcyjng alternatywa dla metali szlachetnych stosowanych jako katalizatory reakcji
utlenienia CO. Zamaro iin. [173] badali katalizatory CuO — CeO, osadzone na
HKUST-1 w reakcji utleniania CO tlenem. Sam HKUST-1 nie wykazywatl istotnej
aktywnosci, gdyz 100%-owa konwersj¢ CO osiagnieto W 240°C, jednak okazat si¢ dobra
matrycg do syntezy tlenkow CuO — CeO». Katalizator zapewniat 100% konwersje CO
w 150°C [173].

Tan i wsp. [174] spreparowali HKUST-1 w obecnos$ci CTAB. Dodatkowe kationy
Ce3* wprowadzili poprzez wymiane jonowa z kationami CTA*. W pierwszym etapie
syntezy tworzyt si¢ kompleks miedziowy, ktory nastgpnie reagowat z CTAB, w wyniku
czego nastgpil wzrost krysztatbw HKUST-1 z przytaczonymi kationami CTA™ (guest
cationimprinted). Te z kolei byly wymieniane na jony Ce®*. Otrzymane materiaty badano

pod katem zdolnos$ci usuwania bigkitu metylenowego (MB) oraz oranzu metylenowego
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(MO) z wody. Ujemnie natadowane szkielety HKUST-1 i M/HKUST-1 (gdzie M = Cu?",
Ce®") zapewnialy selektywna adsorpcje kationdw MB, czego nie mozna osiggnaé
stosujac do adsorpcji HKUST-1 otrzymany metodg konwencjonalna.

Struktura HKUST-1 zawiera niewysycone koordynacyjnie centra metaliczne, jest
stabilna termicznie do okoto 250°C (w zaleznosci od metody syntezy) i jest odporna na
dziatanie wody i1 innych rozpuszczalnikéw (np. etanolu). Dzigki temu moze by¢ dobrym
nosnikiem dla fazy cerowej wcelu otrzymania uktadu Kkatalitycznego Cu-Ce.
Uporzadkowana struktura MOF itatwo dostepne centra metaliczne sprzyjaja
oddziatywaniom pomigdzy komponentami. Jednakze istotne jest opracowanie metody
syntezy Ce@HKUST-1 zapewniajacej dobra dyspersj¢ fazy cerowej na powierzchni tego
MOF.
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3. Ditlenek wegla | wplyw jego emisji na sSrodowisko

Wzrost efektu cieplarnianego jest uwazany za jedno z najpowazniejszych, globalnych
zagrozen dla istnienia czlowieka. Efekt cieplarniany jest zjawiskiem naturalnym a jego
glownag przyczyng jest obecnos¢ pary wodnej w atmosferze. Spetnia on funkcje
ziemskiego termostatu i dzigki jego wystepowaniu mozliwe jest zycie na naszej planecie.
Jednak od pewnego czasu $rednia temperatura na Ziemi stopniowo wzrasta co moze
doprowadzi¢ do szeregu bardzo niekorzystnych zjawisk — srodowisko naturalne moze
sta¢ skrajnie nickorzystne dla istnienia zycia w formie, ktorg znamy. Powszechnie za
przyczyne tych zmian uwaza si¢ emisj¢ tzw. antropogennych gazoéw cieplarnianych do
atmosfery. Uwaza si¢, ze okolo 60% globalnego wzrostu temperatury jest spowodowane
emisjg CO2 [175]. Wedlug Miedzyrzadowego Zespotu ds. Zmian Klimatu (IPCC -
Intergovernmental Panel on Climate Change) [176] stezenie CO2 w XXI wicku moze
osiggna¢ wartos¢ 570 ppm, powodujac wzrost $redniej temperatury 0 okoto 1,9°C
I wzrost poziomu wod w morzach o okoto 3,8 m [177]. Aby zapobiec negatywnym
skutkom globalnego ocieplenia podjeto migdzynarodowa wspotprace poprzez m. in.,
opracowanie Ramowej Konwencji Narodéw Zjednoczonych w sprawie zmian Klimatu
(UNFCCC lub FCCC - United Nations Framework Convention on Climate Change) czyli
tzw. Protokotu z Kioto. W 2015 roku w Paryzu odbyta si¢ 21 konferencja UNFCCC,
ktorej celem bylo osiggnigcie kompromisu W sprawie ograniczenia zmian
klimatycznych. Glownym wypracowanym zatozeniem porozumienia paryskiego jest
utrzymanie globalnego wzrostu temperatury w tym stuleciu ponizej 2°C, a nawet jego
ograniczenie do 1,5°C [178]. Wedlug IPCC, w tym celu konieczne bedzie obnizenie
emisji CO2 0 okoto 45% do 2030 roku (w porownaniu do poziomu z 2010 roku) [179].

Zaproponowano rozmaite strategie majace na celu ograniczenie emisji gazdéw
cieplarnianych, wtym: bardziej efektywne wykorzystanie energii, stosowanie paliw
alternatywnych (np. wodoru lub metanolu) ienergii odnawialnej (np. stonecznej,
geotermalnej, hydrotermalnej, wiatru itd.) oraz opracowanie nowych technologii

wychwytu, magazynowania i konwersji ditlenku wegla.

3.1. Technologie wychwytywania CO2

Metody ograniczania emisji dwutlenku wegla do atmosfery poprzez jego
wychwytywanie mozna podzieli¢ ze wzgledu na umiejscowienie instalacji wychwytu
tego gazu w procesie technologicznym. Wyro6znia si¢ metody, w ktérych wychwyt CO»

50



Przeglgd literatury: Ditlenek wegla i wplbyw jego emisji na srodowisko

nastepuje przed spalaniem paliwa (pre-combustion), metody w ktérych usuwanie CO; ze
spalin ma miejsce po spaleniu paliwa (post-combustion), oraz spalanie tlenowe (oxy-fuel
combustion), w ktorym do procesu spalania zamiast powietrza stosuje si¢ tlen lub

powietrze wzbogacone w tlen [180].
3.1.1. Metody wychwytu ditlenku wegla przed procesem spalania

W metodach typu pre-combustion dekarbonizacja paliwa odbywa si¢ kilku etapowo,
pierwszy etap polega na zgazowaniu surowego paliwa, np. wegla lub biomasy (1), lub

w reakcji reformingu parowego weglowodorow (2) [181].

CxHy + X/20; <> XCO + (y/2)H2 AHcrs =36 K mol™t (1)
CxHy + XxH20 <> XCO + (x +y/2)H2  AHcra =206 kImol™?  (2)

Uzyskany gaz jest poddawany reakcji konwersji z parg woda (WGS - Water-Gas
Shift) (3), w wyniku ktorej CO zostaje utleniony do CO».

CO +H20 « CO2 + H AH =—41 kJ mol—1 3)

Powstajacy dwutlenek wegla zostaje w kolejnym etapie odseparowany, a wodor jest
wykorzystywany jako paliwo niskoemisyjne w blokach gazowo-parowych ze
zintegrowanym zgazowaniem paliwa (IGCC - Integrated Gasification Combined Cycle)
[182, 183]. Odseparowanie CO; ze strumienia gazow po WGS jest mniej energochtonne
niz W procesach post-combustion, poniewaz jeg0O stezenie I ciSnienie W mieszaninie
poreakcyjnej sg wyzsze (stezenie = 15 - 40%, cisnienie = 3 - 40 bar) [184, 185]. Separacja

CO: jest prowadzona np. w kolumnach absorpcyjnych.
3.1.2. Spalanie w atmosferze wzbogaconej tlenem

Spalanie w atmosferze wzbogaconej w tlen powoduje, ze stezenie CO2 w spalinach
siega¢ moze nawet 65-85% inie jest wymagane uzycie zadnych reagentow ani
rozpuszczalnikow W celu oddzielenia go od pozostatych gazow. To skutkuje nizszymi
kosztami operacyjnymi, jednakze trzeba zaznaczy¢, ze W procesie tym stosuje si¢ duze

ilosci czystego tlenu, co zwigksza koszty inwestycyjne oraz zuzycie energii [186].
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3.1.3. Metody wychwytu ditlenku wegla po procesie spalania.

Metody post combustion polegaja na odseparowaniu ditlenku wegla ze strumienia
gazOéw spalinowych, powstalych na skutek spalania pierwotnych nos$nikéw energii,
zanim zostang one wyemitowane do atmosfery. Niektore sktadniki spalin (NOx i SOy,
czastki state) muszg by¢ usuni¢te do bardzo niskiego poziomu zawarto$ci, poniewaz ich
obecnos¢ znaczaco obniza efektywnos¢ procesu wychwytu CO2 [187].

Metody wychwytu CO: ze spalin: wtym procesy absorpcji chemicznej [188],
adsorpcji  [188], separacji membranowej [189], wapniowej petli chemicznych
(Ca-Looping) [190] i frakcjonowania kriogenicznego [191] pozostaja na réznym ctapie
rozwoju. Wigkszos$¢ z nich nie jest jeszcze stosowana komercyjnie. Jedng z gtownych
barier w ich stosowaniu w elektrowniach weglowych jest niskie cisnienie czastkowe CO2
w spalinach (ci$nienie atmosferyczne, stezenie od 13 do 15%) [192]. Metody usuwania
CO2 po procesie spalania s3 wigc bardzo energochtonne, poniewaz konieczne jest jego
dodatkowe sprezenie.

Absorpcja chemiczna jest jedynym procesem stosowanym na skale przemystowa do
oczyszczania gazOw odlotowych z elektrowni [193]. Najczesciej wykorzystuje si¢ do
tym celu roztwory amin, np. monoetylenoaminy. Technologia absorpcji chemicznej jest
dobrze rozwinigta i ma wysoka wydajnos$¢, jednak jej duza energochtonnos$¢ stanowi site
napedowag do poszukiwania alternatywnych rozwigzan [194]. Separacja membranowa
[195] stanowi atrakcyjng alternatywe, poniewaz W przeciwienstwie do absorpcji
chemicznej, nie zachodzi reakcja chemiczna, a zatem ma ona mniejszy wplyw na
srodowisko. Ponadto oczekuje sie, ze zuzycie energii bedzie znacznie mniejsze,

poniewaz nie ma koniecznosci regeneracji rozpuszczalnika.

3.2. Adsorpcja CO2

Adsorpcja COz jest przedmiotem licznych prac B+R. R6zne materialy sg badane jako
adsorbenty CO3, m. in.: zeolity, tlenek glinu, krzemionka, wegle aktywne czy szkielety
metaloorganiczne [196]. Potencjalny adsorbent musi si¢ charakteryzowaé¢ odpowiednia
pojemnos$cig sorpcyjng ditlenku wegla, selektywno$cig wzgledem tego gazu, malg
entalpig adsorpcji CO2, tak by jego desorpcja byla mozliwa do przeprowadzenia
w tagodnych warunkach, wytrzymatosécig termiczng i mechaniczng, niska ceng i mata

szkodliwos$cig dla srodowiska na kazdym etapie swego zycia.
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Wegle aktywne sa powszechnie stosowane jako adsorbenty ze wzgledu na niski koszt
produkcji, wysoka stabilno$¢ termiczng i odpornos¢ na wilgo¢ oraz niewielki koszt
regeneracji. Jednak ich pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem CO, w temperaturze otoczenia
i pod niskim cie$nieniem jest mata [197, 198]. Zeolity, tlenek glinu i krzemionka
charakteryzuja si¢ dobra pojemno$cig sorpcyjng CO2, ale wszystkie te materiaty
wymagaja duzej iloéci energii do zdesorbowania wychwyconego gazu, co prowadzi do
niskiej wydajno$ci energetycznej | wysokich kosztow procesu. Dodatkowo zeolity sg
hydrofilowe i wrazliwe na obecno$¢ pary wodnej, co negatywnie wptywa na efektywnos¢
adsorpcji CO». Z tego powodu konieczne jest wczesniejsze osuszanie oczyszczanych
gazOw, znaczaco podnoszac koszty procesu.

Zeolity sa uwazane za potencjalnie atrakcyjne adsorbenty do zastosowan w procesie
wychwytu CO [199]. Selektywna adsorpcja ditlenku wegla na powierzchni zeolitow
odbywa si¢ za pomoca réznych mechanizmow, sita molekularnego badz w oparciu
0 interakcje migdzy czasteczka COz, a kationami znajdujacymi si¢ w porach zeolitu.
Kluczowa jest wartos¢ modutu krzemowego zeolitu (Si/Al), im jest mniejsza tym
wigksza jest ilo$¢ tych kationow i pojemnos$¢ sorpcyjna CO2 [200]. Zeolit 13X jest
najczesciej badanym pod katem tych zastosowan [201].

Rowniez szkielety metaloorganiczne sa proponowane jako sorbenty do
wychwytywania CO>. Wydzielanie CO2 na MOF wymaga relatywnie niskich naktadow
energii, poniewaz desorpcja tego gazu jest duzo latwiejsza niz W przypadku zeolitéw
[202]. Pojemno$¢ sorpcyjna CO2 MOF w temperaturze pokojowej ipod niskim
ci$nieniem zalezy przede wszystkim od charakteru chemicznego powierzchni szkieletu
i ciepta adsorpcji adsorbatu. Natomiast na proces adsorpcji przy wyzszym cisnieniem
wpltywa powierzchnia wlasciwa adsorbentu, jego struktura, rozmiar porow,
wytrzymato$¢ mechaniczna i entalpia adsorpcji gazu [203].

Jedng ze struktur badanych w procesie wychwytu CO- jest MOF-177 posiadajacy
szkielet zbudowany z cynku i 1,3,5-tri-(4-karboksyfenylo)benzenu (H:BTB). Dzigki
dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwej i1 duzej objetosci poréw, wykazuje on bardzo
duza pojemnos¢ sorpcyjng CO2, wynoszaca 33,5 mmol/g przy cisnienieniu 35 barow
I w temperaturze 298,15 K [204].

Wedtug danych literaturowych struktura MIL-101(Cr) posiada jedng z najwigkszych
pojemnosci sorpcyjnych wzgledem CO2 w 304 K i przy cisnieniu 50 bar wynosi ona
40 mmol COz/g. W celu zwigkszenia objetosci poréw tego MOF aktywowano go
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etanolem i NH4F. Stwierdzono, ze metoda aktywacji ma znaczacy wplyw na jego
wlasciwosci adsorpeyjne [202].

Farha i wsp. [205] zaprojektowali i wytworzyli szkielet metaloorganiczny o nazwie
NU-1000 sktadajacy sie z klastrow miedzi i ligandu LH6 (N,N'-dimetylo-N,N'-etylo-
bis(5-bromo-3-(1H-benzomidazol-2-yl)hydrazinaylidene)-2-hydroksybenzyloamina).
NU-1000 posiada duza powierzchnie wtasciwa wynoszaca 6143 m?/g iw 298 K
pojemno$¢ sorpcyjng CO2 46,4 mmol/g pod ci$nieniem 40 barow.

Furukawa iin. [206] zsyntetyzowali MOF-210 obardzo duzej porowato$ci
i powierzchni BET wynoszacej 10400 m?/g. MOF-210 ma pojemno$¢ sorpcyjng CO2
54,5 mmol/g pod ci$nieniem 50 baréw i w temperaturze 298 K.

Whprowadzenie do szkieletu metaloorganicznego grupy funkcyjnej o silnym
powinowactwie do COz, np. aryloaminy [207], alkiloaminy czy grupy hydroksylowej,
moze zwigkszy¢ zdolno§¢ adsorpcji CO2, jak réwniez selektywnos$¢ jego
wychwytywania z mieszaniny gazow. Szkielety metaloorganiczne funkcjonalizowane
aming wykazuja duze pojemnosci sorpcyjne wzgledem CO2 pod niskim ci$nieniem.
Wang iin. [208] badali zdolnosci sorpcyjne CO: dla UiO-66 iUiO-66-NH:
| zaobserwowali, ze wprowadzenie grupy aminowej do szkieletu MOF zwigkszyto
pojemnos¢ sorpecyjng UiO-66 z 1,75 do 3,02 mmol CO2/g. Mu i wsp. [209] stwierdzili,
ze dodanie do linkeréw grup bedacych donorami elektrondw poprawia selektywnos¢
W procesie rozdziatu mieszaniny COz i CHa.

Prace nad syntezag szkieletow metaloorganicznych do adsorpcji i wychwytu COs,
ignorujg aspekt rzeczywistego sktadu spalin, poniewaz zawieraja one par¢ wodng
wilosci okoto 5-7% objetosciowych [210]. Zapewnienie stabilnosci szkieletow
metaloorganicznych w srodowisku zawierajacym par¢ wodng jest najwigkszym
wyzwaniem w wykorzystaniu ich jako adsorbentow CO2, poniewaz niektdre z nich
w tych warunkach ulegaja destrukcji. Na przyktad stwierdzono, ze MOF-5 ma charakter
hydrofilowy, a po kontakcie z para wodng zmniejsza si¢ jego krystalicznos¢ [211].
Stabilno$¢ chemiczna i termiczna struktur MOF jest zwykle mniejsza niz w przypadku
innych adsorbentow z powodu slabej interakcji pomiedzy metalem a ligandem
organicznym [210]. Wiazanie to ulega hydrolizie gdy MOF wejda w kontakt z woda. Sita
wigzania zalezy od warto$ci pKa ligandu organicznego [196]. Mozliwe jest zwigkszenie
adsorpcji CO2 lub stabilizacja struktur MOF, szczegolnie W obecnosci pary wodnej,
poprzez dodanie grup funkcyjnych do szkieletu. Istnieje wiele rdéznych rodzajow

szkieletow metaloorganicznych, ale tylko te 0 wysokiej stabilno$ci hydrotermalnej moga
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znalez¢ praktyczne zastosowania. Usuwanie wilgoci z gazow spalinowych zwigksza
koszty procesu i jest niepraktyczne na duzg skalg, dlatego wazne, aby stosowane
struktury MOF wykazywaty stabilno$¢ w obecno$ci pary wodnej [196].

Liang i wsp. [212] porownali zdolnos¢ sorpcyjng CO2 materiatow HKUST-1 i zeolitu
13X w temperaturze 25°C i p = 15 bar. Zaobserwowali, ze nasycenie zeolitu ditlenkiem
wegla nastepuje W nizszych ci$nieniach (do 1 bara). Natomiast dla materiatu HKUST-1
pojemnos¢ sorpcyjna CO2 rosnie niemal liniowo W zakresie od 0 do 5 baréw. Wyzsza
zdolnos¢ sorpeyjna CO2 struktury HKUST-1 wynika z oddziatywan migdzy molekutami
gazu, a dodatnio natadowanym szkieletem MOF. Dane dotyczace pojemnosci sorpcyjnej
CO2 niektorych zeolitow, wegli aktywnych i szkieletow metaloorganicznych oraz

materiatow opisanych w tym podrozdziale zestawiono w Tab. 2.

Tabela 2. Pojemnosé sorpcyjna CO2 na materiatach porowatych.

POJEMNOSC WARUNKI

GRUPA
, RODZAJ SORPCYJNA p T Ref.
MATERIALOW
CO2[mmol/g] [bar] [°C]
WEGLE BPL AC 2,2 1 25 [213]
AKTYWNE BPL AC 4,2 5 25 [214]
13X 4,2 1 25 [213]
ZEOLITY 13X 4,5 5 25 [214]
13X 6,9 15 25 [212]
MOF-177 335 35 25 [204]
MIL-101 40 50 31 [202]
NU-1000 46,4 40 25 [205]
MOF-210 54,5 50 25 [206]
MOF _
UiO-66(Zr) 1,75 1 25 [208]
Ui0-66-NH; 3,02 1 25 [208]
MOF-808(Zr) 1,38 1 25 [215]
HKUST-1 12,7 15 25 [212]

3.3. Katalityczne metody konwersji COz

Dwutlenek wegla moze by¢ wykorzystany jako surowiec do produkcji chemikaliow
I paliw [216] jednak jest to trudne i kosztowne z powodu stabilnosci chemicznej wigzania

C =0 (AHc=0 = +805 kJ/mol) i wymaga duzego naktadu energii do jego zerwania [217].
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Nie ma produktu rynkowego (zbywalnego), ktéry mozna wytwarza¢ w tak duzych
ilosciach w jakich wytwarzamy CO,. Dodatkowo inertny charakter CO- sprawia, ze jego
aktywacja wymaga bardzo duzo energii idlatego produkty wytworzone z CO2 beda
drogie. Stad w wielu osrodkach B+R prowadzone sg badania nad opracowaniem
energooszczgdnego procesu konwersji CO2. W tym celu poszukuje si¢ m.in. materiatow
0 duzej powierzchni wlasciwej 1 pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem CO», ktore
dodatkowo charakteryzujg si¢ wysoka stabilnoscig i aktywnoscig katalityczna.

Koszty sg glownym czynnikiem limitujgcym wykorzystanie dwutlenku wegla
w procesach, w ktorych CO2 moglby by¢ Zroédlem atomu C do syntezy np. metanolu czy
kwasu octowego. Analiza kosztow przedstawiona przez Wilk i wsp. [218] wskazuje, ze
ceny produktow otrzymanych z ditlenku wegla sa znacznie wyzsze od cen tych samych
substancji otrzymanych metodami konwencjonalnymi. Jednakze stosowanie CO2 do
produkcji metanolu, kwasu octowego lub Na>CO3z ma wyrazne zalety srodowiskowe,
poniewaz $lad weglowy zwigzany z wytwarzaniem tych substancji jest zdecydowanie
mniejszy niz w metodach klasycznych. Z tego powodu konieczny jest dalszy rozwoj
technologii utylizacji CO2 w celu poprawy ich konkurencyjnosci zwigzanej z obnizeniem
si¢ kosztow inwestycyjnych.

Znanych jest wiele reakcji pozwalajacych na konwersje COz. Sposrod
najpopularniejszych mozna wymieni¢ suchy reforming metanu (DRM - Dry Reforming
of Methane) [219], uwodornienie do eteru dimetylowego [220], czy odwrdcona
konwersja gazu wodnego (RWGS z ang. Revers Water Gas Shift) [221].

Szkielety metaloorganiczne charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta powierzchnig
wlasciwg, obecnoscig tatwo dostepnych centrow metalicznych i duzg zdolnoscig do
chemisorpcji CO., a wigc posiadaja wiele cech potencjalnych katalizatorow konwersji
tego gazu [222]. Wiasciwosci katalityczne struktur MOF mozna dostraja¢ poprzez dobor
odpowiednich jonoéw metali iligandow organicznych [223]. Modyfikacja MOF
aktywnymi katalitycznie grupami funkcyjnymi umozliwia sterowanie, W pewnym
zakresie, jego aktywno$cig katalityczng [206].

Wigkszo$¢ podanych powyzej reakcji z udziatem CO2 zachodzi w wysokich
temperaturach i/lub w warunkach wysokiego cisnienia, co uniemozliwia zastosowania
szkieletow metaloorganicznych jako katalizatorow tych reakcji. Struktury MOF sg
proponowane jako katalizatory wielu innych reakcji, w ktorych zuzywa si¢ CO2 m.in.

cykloaddycji [224], fotokatalizy [225] oraz konwersji elektrokatalitycznej [226].
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Na przyktad w reakcji cykloaddycji CO> do epoksydow, nienasycone centra
metaliczne w strukturze MOF sg centrami kwasowymi Lewisa, na ktérych zachodzi
aktywacja epoksydu. Wiele szkieletow metaloorganicznych badano jako katalizatory tej
reakcji, np. Mg-MOF-74 testowano w reakcji cykloaddycji CO. do tlenku styrenu
w temperaturze 100°C iprzy cisnieniu 20 bar. Najwicksza wydajnos¢ weglanu
cyklicznego (95%) uzyskano po 4 h testu. Po trzech cyklach pracy katalizatora nie
obserwowano zmniejszenia aktywnosci katalitycznej ani zmian w strukturze [227].
Tlenku propylenu byt otrzymywany na NU-1000 zawierajacym kationy hafnu(lV) .
Reakcje przeprowadzono w temperaturze pokojowej i ci$nieniu atmosferycznym
W obecnosci kokatalizatora (bromku tetrabutyloamoniowego). Srodowiskiem reakcji byt
acetonitryl. Uzyskano 100% wydajnosci weglanu po 26 h reakcji [228], wigcej niz
w przypadku stosowania HKUST-1, MOF-505, ktére zapewniaty odpowiednio 49, 48%
wydajno$ci W podobnych warunkach eksperymentalnych, ale przy dluzszym czasie
trwania reakcji (48 h) [229]. Wicksza aktywnos¢ NU-1000 przypisano duzej ilosci miejsc

kwasowych Lewisa (Hf*") i stosunkowo duzym rozmiarom poréw (13 - 29 A).
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4. Synteza metanolu

Metanol posiada szereg zastosowan jako rozpuszczalnik, paliwo lub surowiec do
syntezy innych chemikaliéw, takich jak formaldehyd, kwas octowy, metakrylan metylu,
tereftalan dimetylu, eter dimetylowy, chlorometan iinne. Jest on wytwarzany z gazu

syntezowego przez uwodornienie CO (4).
CO + 2H2 = CH3OH, AH2e8k = - 90,1 kJ / mol 4)

Proces zwykle prowadzi si¢ na katalizatorze Cu/ZnO/Al,O3 w temperaturze 230-280°C
i pod cisnieniem 50-120 baréw [230-233]. Cu wraz z Zn tworzg centra aktywne
katalizatora do produkcji metanolu z gazu syntezowego. Komercyjnie stosowany
katalizator zawiera 60% Cu, 30% Zn i 10% Al. Fazg aktywna stanowi Cu, ZnO petni rolg
promotora, natomiast AlOs stuzy jako no$nik katalizatora. Efekt synergetyczny
pomigedzy fazami Cu iZn jest prawdopodobnie wynikiem tworzenia si¢
przypowierzchniowego stopu Cu-Zn [234]. Sama miedz, bez domieszki Zn, stabo
oddziatuje z CO, natomiast obecno$¢ Zn zwigksza jej zdolnosci adsorpcyjne [235].
Badane sg rowniez katalizatory zawierajace metale szlachetne, np. Pt i Pd osadzone na
nosnikach takich jak La»O3 [236], Nd2Os [236] i CeO2 [237]. Najwigkszg zaletg tych
uktadow katalitycznych jest mozliwos¢ selektywnej konwersji CO do metanolu
w niskich temperaturach. Matsumura i in. [237] stwierdzili, ze szybko$¢ powstawania
metanolu na katalizatorze Pd/CeO, wynosita 300 g - kgiar* - h™* w temperaturze 170°C
I przy cisnieniu 3 MPa podczas gdy katalizator Cu-ZnO wymagat zastosowania wyzszej

temperatury (230°C), aby uzyska¢ porownywalng wydajnos¢ CH3zOH.

Synteza metanolu poprzez uwodornienie CO2 (5) jest trudna do realizacji, poniewaz
selektywnos$¢ reakcji do pozadanego produktu jest niewielka. Reakcja uwodornienia CO>
do metanolu jest reakcjg endotermiczng, zatem zachodzi w nizszych temperaturach.
Natomiast w wyzszych temperaturach preferowane jest tworzenie si¢ CO, wiec zachodzi

reakcja RWGS (6).
CO2 + 3H2 = CH30H + H20, AH298k = - 49,4 kJ / mol (5)
CO2 + H2 = CO + H20, AH298k = 41,2 kJ / mol (6)

W reakcji tej zuzywa si¢ wodor, co skutkuje zmniejszeniem wydajnosci alkoholu. Poza
tym, zarowno W reakcji (5), jak i w reakcji RWGS (6) powstaje woda, ktora blokuje

centra aktywne katalizatora, co prowadzi do spadku jego aktywnosci [238].
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W uktadzie Cu-Zn reakcja uwodornienia CO, zachodzi na centrach Cu® [239],
natomiast wprowadzenie cyrkonu sprzyja lepszej dyspersji czastek miedzi [240] oraz
zapobiega ich aglomeracji ispiekaniu zarowno w trakcie syntezy Kkatalizatora jak

i podczas reakcji [241].

Obecnos¢ ceru w katalizatorze korzystnie wplywa na wydajnos¢ metanolu.
Graciani i in. [242] badali mechanizm aktywacji CO. na katalizatorze CeOx/Cu
| stwierdzili, ze interakcja tych komponentdéw na granicy faz Cu-Ce zapewnia
korzystniejszg Sciezke reakcji uwodornienia CO2 niz obserwowana dla stopu Cu-Zn.
Podczas reakcji na katalizatorach CeOx/Cu tworzg si¢ powierzchniowe weglany, ktore
charakteryzuja si¢ mniejszg trwato$cig niz mrowczany powstajgce na katalizatorach Cu-
Zn. Dzieki temu proces tworzenia metanolu na katalizatorze Cu-Ce zachodzi szybciej
I W fagodniejszych warunkach. Autorzy wykazali, ze centrum aktywnym dla adsorpcji
CO: w katalizatorze CeOx/Cu byt Ce20s. Stwierdzono, ze szybkos$¢ reakcji tworzenia
metanolu na CeOx/Cu byta okoto 200 razy wieksza niz na Cu/ZnO. Kationy Ce®"
powstajace W warunkach reakcji w wyniku redukcji Ce** wodorem, s3 miejscami
adsorpcji CO,. Na powierzchni katalizatora tworzy sie silnie zwigzany weglan (CO3z?),
ktory ulega uwodornieniu do zwigzkow karboksylowych (—COOH), a te nastepnie
rozktadajg si¢ do CO i —OH. W kolejnych etapach CO jest uwodorniany do metanolu
poprzez twory posrednie: CO* — CHO* — CH20* — CH30* — CH3OH* (gdzie ,,*”
oznacza centrum aktywne Kkatalizatora). Allam i wsp. [243] badali katalizator CuO-ZnO-
Ce0o, ktory wykazywat 20%-owg konwersj¢ CO2 i 90%-owg selektywno$¢ do metanolu
w temperaturze 240°C i pod ci$nieniem atmosferycznym. Wprowadzenie CeO zamiast
Al;O3 do katalizatora (jak ma to miejsce w katalizatorze komercyjnym) zwigksza ilo$¢
aktywnych miejsc adsorpcji CO2. Dodatkowo tlenki miedzi i cynku w katalizatorze CuO-
Zn0-Al>03 mogg tworzy¢ spinele (CuAl204 1 ZnAl2Os), co ostabia efekt synergetyczny

pomiedzy Cu i Zn oraz zmniejsza aktywnosc.

Wiekszo$¢ katalizatorow syntezy metanolu zawierajacych Cu i Zn charakteryzuje si¢
relatywnie niewielka powierzchnig whasciwa (ok. 30 m?/g) co ogranicza dostepnosé
miejsc aktywnych [244]. Szkielety metaloorganiczne dzigki dobrze rozwinigtej
powierzchni, duzej objetosci poréw oraz synergizmowi pomiedzy sktadnikami mogg by¢

pozbawione niektorych wad konwencjonalnych katalizatoréw syntezy metanolu.

Rungtaweevoranit i wsp. [245] w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu (T = 175°C,

p = 10 bar) badali katalizatory zawierajace nanoczastki miedzi enkapsulowane
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w strukturach UiO-66, MIL-101 i ZIF-8 lub naniesione na ich powierzchni¢. Aktywno$é
wykazywat tylko katalizator zawierajacy UiO-66(Zr). Stwierdzono, ze na aktywno$¢
tego katalizatora wptywa lokalizacja Cu. Miedz enkapsulowana w UiO-66 wykazata
dwukrotnie wicksza aktywno$é (TOF = 3,7 - 10 mol - mol™? - s7) i stabilno$é niz
osadzona na UiO-66. Korzystniejsze wlasciwosci pierwszego katalizatora
prawdopodobnie wynikaly ze zwigkszonej interakcji metalu z no$nikiem, co umozliwito

utworzenie aktywnych miejsc Cu do konwersji CO, do CH30H.

An i in. [246] otrzymali in situ ultra mate nanoczgstki Cu i ZnOx w porach UiO-bpy
(bpy-2,2'-bipirydyno-5,5'-dikarboksylan). ~ Prekursory — miedzi (CuCly) icynku
(Zn(C2Hs)2) wprowadzono na drodze modyfikacji post-syntezowej, w wyniku metalacji
ligandu, a nastgpnie redukowano W przeptywie CO2/H2 (stosunek obj¢tosciowy = 1:3,
T = 250°C). Silne oddzialywanie pomigdzy SBU a Cu/ZnOx zapobiegato aglomeracji
nanoczastek Cu i separacji faz Cu i ZnOx. Po 30 minutach reakcji na tym katalizatorze
w250°C ip = 4 MPa uzyskano 7,2%-owa konwersjc CO2 przy 100%-owej
selektywnosci do CH3OH (STY = 1,97 dchson/kgeu/h). Komercyjny katalizator
Cu/ZnO/Al03 wykazywat wyzsza konwersja CO2 (11,1%), jednak znacznie mniejsza
selektywno$¢ do metanolu (54,8%). Szybko$¢ tworzenia metanolu wynosita 0,83

gcHson/kgeu/h.

Kobayashi iwsp. [60] badali hybrydowe Kkatalizatory miedziowe osadzone na
Ui0-66(Zr), UiO-66-NH2(Zr), UiO-66-COOH(Zr) i UiO-66(Hf) (zawartos¢ Cu od 13 do
19% mas.) w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu. Stwierdzili, Zze obecno$¢ grupy —
COOH w linkerze BDC oraz substytucja Zr** przez Hf** sprawity, ze wydajnosé
metanolu byla wigksza niz na komercyjnym Cu/Al203. Wydajno$¢ metanolu na
UiO-66-COOH(Zr) i UiO-66(Hf) wyniosta ok. 380 umol/gcu/h, a na
Cu/Al203 114 pmol/gev/h (T = 220°C, p = 2 atm, CO2:H; = 1:5). Stwierdzono tez, ze
aktywno$¢ badanych katalizatorow nie byta zwigzana z ilo$cig defektow w klastrach Zre.
Czynnikiem determinujagcym aktywnos$¢ katalizatoréw byt transfer fadunku w uktadzie
hybrydowym pomiedzy MOF, a nanoczastkami miedzi. Zaobserwowano, ze PO
wprowadzeniu miedzi, kationy Zr** (w klastrach MOF) zostaly cze$ciowo zredukowane,
a faza Cu utleniona. Transfer tadunkow nie byl natomiast obserwowany w przypadku

katalizatora Cu/Al,Os.

Bezposrednie uwodornienie CO2 wydaje si¢ atrakcyjnym sposobem recyklingu tego

gazu, poniewaz pozwala zwigzac¢ ten gaz np. W postaci metanolu, ktory jest tez nosnikiem
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energii. Wigze si¢ to jednak z wigkszym zuzyciem wodoru niz W przypadku uzycia gazu
syntezowego. Jednakze CO> jest gazem odpadowym, a jego zagospodarowanie ma aspekt
srodowiskowy. Dlatego opracowanie efektywnych iekonomicznych sposobow

konwersji CO2 stanowi wyzwanie.

61



Przeglqd literatury: Synteza metanolu

5. Utlenianie CO

Pod wzgledem ekologicznym, najbardziej atrakcyjnym no$nikiem energii jest wodor,
[247]. Wodor moze by¢ wykorzystywany do produkcji energii w ogniwach paliwowych
np. PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells. Jednakze w PEMFC stosuje si¢
katalizatory na bazie platyny, ktore sg wrazliwe na dziatanie CO, stad konieczne jest
usuwanie tego gazu ze sktadu gazu wodorowego [248]. Na skale¢ przemystowa wodor
otrzymuje si¢ gtdbwnie z gazu syntezowego, a nastepnie usuwa sie¢ tlenek wegla(Il) w jego
reakcji z parg wodng. Reakcja WGS pozwala na zmniejszenie st¢zenia CO W surowym
gazie wodorowym do ok. 1% obj. Dalsze oczyszczanie gazu wodorowego realizowane
jest metodami fizycznymi, np. metodg adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA - Preassure
Swing Adsorption) lub chemicznymi poprzez utlenianie CO do CO; (tzw. reakcja PROX
- Preferential Oxidation) [249].

Usuwanie CO jest istotne rowniez z punktu widzenia ochrony srodowiska, poniewaz
jest on silnie toksycznym zanieczyszczeniem powietrza. Negatywnie oddziatuje na
organizmy zywe i posrednio zwigksza globalne ocieplenie. Szacuje sig¢, ze W Krajach
rozwini¢tych spaliny samochodowe sa Zrédlem okoto 64% CO uwalnianego do
atmosfery [250]. Stezenie CO w atmosferze osigga duze wartosci szczegodlnie
w obszarach miejskich idlatego regulacje prawne ograniczajg jego zawartosé
w spalinach emitowanych z silnikow pojazdow. W tym celu stosuje si¢ jego ,,dopalanie”.
Wysoka aktywnos$¢ wykazuja w tej reakcji katalizatory zawierajace metale szlachetne

[250, 251].

Katalizatory uzywane do utleniania CO mozna podzieli¢ na trzy grupy. Pierwsza
grupa to metale szlachetne, takie jak platyna, pallad irod o wysokiej aktywnosci
katalitycznej juz w temperaturach 150 - 250°C [252]. Druga grupa katalizatorow
utleniania CO to uktady zawierajace ztoto w formie nanoczastek wykazujace aktywnosé
w bardzo niskich temperaturach [253]. Trzecia grupa katalizatorow obejmuje tlenki

metali, takie jak tlenki zelaza, niklu, manganu, chromu, miedzi czy kobaltu [254-257].

Tlenek miedzi wykazuje znaczacg aktywnos$¢ w utlenianiu CO [258-261]. Badania

katalizatorow zawierajacych CuO osadzony na réznych nosnikach, takich jak Al.Os3
[262], ZrO, [263], CeO2 [264], TiO2 [265] wykazaly, ze tlenek ceru(IV) jako no$nik

umozliwia uzyskanie aktywnosci porownywalnej do metali szlachetnych [266, 267].
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Szkielety metaloorganiczne rowniez sg badane jako katalizatory utleniania CO.
Zou i wsp. [268] badali w tej reakcji szkielet sktadajacy si¢ z kationdw miedzi oraz
5-metyloizoftalanu. Catkowitg konwersje¢ CO do CO> osiggni¢to W temperaturze 200°C
(GHSV = 20000 cm® - h! - gkrt). Jiang iin. [269] badali hybrydowe Katalizatory
sktadajace si¢ z nanoczastek zlota oraz ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework)
zawierajace 0d 0,5 do 5% mas. Au. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci ztota
W prébee rosnie aktywno$¢ katalityczna uktadu hybrydowego. Najwyzszag aktywno$¢
wykazywal katalizator zawierajacy 5% mas. Au zapewniajac catkowita konwersje CO
w 225°C. Opisywany katalizator zawiera relatywnie duzo Au, co dyskwalifikuje
mozliwo$¢ jego praktycznego zastosowania. Ponadto znane sa przyktady bardziej
aktywnych katalizatorow zawierajacych nominalnie mniej Au. Na przyktad
Valechha i wsp. [270] uzyskali 100% konwersji CO do CO2 juz w 30°C stosujac jako
katalizator 1% mas. Au/CeQO,. W tej samej reakcji Lin i wsp. [271] badali szkielety Ce-
BTC i Pd/Ce-BTC-zawierajace od 3 do 7% mas. Pd. Najbardziej aktywnym katalizatorem
okazat si¢ 5% mas. Pd/Ce-BTC, ktory zapewnial catkowita konwersje CO w 92°C,
jednak nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze stezenie Pd bylo duze. Wysoka aktywnosé¢
opisywanego uktadu przypisuje si¢ synergii miedzy nanoczastkami Pd a aktywnymi
centrami Ce w szkielecie. Autorzy sugeruja, ze aktywno$¢ tych katalizatorow wynika
z przeniesienia elektronéw z nanoczastek Pd do kationu Ce** (redukcja do Ce®"),
a nastepnie przeniesienia elektronow z Ce®* do czasteczki tlenu zaadsorbowanej na
granicy faz Pd-MOF, co prowadzi do utworzenia aktywnej (elektrofilowej) formy tlenu,
niezbednej do utleniania CO. Podobny mechanizm zaproponowano dla wyjasnienia
aktywnosci katalizatorow Pd/CeO2 w niskotemperaturowym utlenianiu CO. Uklady
Ce-BTC byly stabilne w warunkach reakcji inie obserwowano tworzenia si¢ CeOo.
Analiza XRD zuzytego katalizatora wykazata, ze struktura krystaliczna Ce-BTC zostata
zachowana po kilku cyklach utleniania CO. Zhang i wsp. [272] badali wptyw aktywacji
termicznej Cu-BTC na jego aktywno$¢ katalityczng w utlenianiu CO. Katalizator byt
aktywowany w 240°C w przeptywie gazow takich jak CO, Oz, Hz i Ar. Aktywnosc¢
katalizatora rosta W zaleznos$ci od atmosfery aktywacji: H2 < Ar < O2 < CO. Catkowite
utlenienie CO na tak aktywowanych Kkatalizatorach obserwowano odpowiednio
w temperaturach 255, 255, 170 i 145°C. Aktywacja wodorem spowodowala catkowitg
degradacje struktury Cu-BTC. Natomiast pozostate katalizatory byty stabilne zar6wno
w warunkach aktywacji, jak ireakcji. Aktywacja katalizatora w przeptywie CO
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spowodowata czesciowa degradacje jego struktury i powstanie defektow, co wptyngto na

zwigkszenie porowatos$ci materiatu oraz uformowanie si¢ Cu20 na jego powierzchni.

Reakcja utleniania CO jest jedng z najdoktadniej zbadanych w historii Kkatalizy
heterogenicznej, a liczba publikacji na jej temat rosnie z roku na rok. Dodatkowo
utlenianie CO jest uwazane za reakcje¢ umozliwiajaca ocene potencjatu utleniajgcego
katalizatora w innych reakcjach utleniania [273]. Jak wskazano powyzej metale
szlachetne (np. Pt, Pd) charakteryzujg si¢ dobrg aktywnos$cig w tej reakcji, jednak wysoka
cena tych metali oraz ich wrazliwo$¢ na zatrucie sprawiaja, ze poszukuje si¢ nowych
materiatdow aktywnych do utlenienia CO, zawierajacych np. Cu, Ce, ktoére mogltyby

zosta¢ substytutami platynowcoéw W Katalizatorach utleniania CO.
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Il. CEL I ZAKRES PRACY

Na podstawie analizy literatury oraz wykonanych badan wstepnych sformutowatam
podstawowe tezy mojej rozprawy, ktore okreslajg zasadniczy cel pracy:

- istnieje  potrzeba  opracowania  nowych  materialbw  aktywnych
sorpcyjnie/katalitycznie umozliwiajgcych wychwyt i utylizacje ditlenku wegla,

- szkielety metaloorganiczne charakteryzuja si¢ unikalnymi wiasciwos$ciami
teksturalnymi, obecnos$cia wyeksponowanych centréw metalicznych oraz niemal
nieograniczong mozliwo$cig wprowadzania ré6znego rodzaju modyfikacji pozwalajacych
na sterowanie ich wlasciwosciami sorpcyjnymi i katalitycznymi,

- cer ze wzgledu na duze powinowactwo do CO2, wtasciwos$ci redoks oraz aktywnos¢
katalityczng w reakcjach utleniania jest dobrym kandydatem do modyfikowania
katalitycznych wtasciwosci w reakcjach uwodornienia CO: i utleniania CO.

Gléwnym celem badan opisanych W niniejszej rozprawie bylo okreslenie efektu, jaki
modyfikacja szkieletow metaloorganicznych o topologii UiO-66, MOF-808 oraz
HKUST-1, wywiera na ich wlasciwosci krystaliczne i teksturalne, morfologig, stabilno$¢
termiczng, zdolnosci sorpcyjne wzgledem CO: oraz aktywno$¢ katalityczng w reakcjach

uwodornienia CO, do metanolu oraz utleniania CO.

Struktury UiO-66 i MOF-808 byly poddawane modyfikacjom sktadu chemicznego
polegajacym na:

a) czgsciowej lub catkowitej substytucji jonow cyrkonu jonami ceru W klastrach
metalicznych w celu poprawy ich wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem CO», oraz

b) osadzeniu na ich powierzchniach fazy miedziowej w celu polepszenia wtasciwosci
katalitycznych w reakcji konwersji CO. do metanolu.

Modyfikacje struktury HKUST-1 polegaly na wprowadzeniu na jej powierzchnig
tlenku ceru celem zwigkszenia aktywno$ci katalitycznej w reakcji utleniania CO do COa.

Fizykochemiczne wtasciwosci wytworzonych materiatow okreslono metodami
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), niskotemperaturowej sorpcji N2, rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS), obrazowania z wykorzystaniem mikroskopdéw
elektronowych (skaningowego oraz transmisyjnego) oraz analizy termograwimetrycznej.
Ponadto okre$lono zdolno$ci sorpcyjne, wzgledem CO2, zmodyfikowanych struktur
o topologii UiO-66 i MOF-808.
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Posrednim celem pracy bylo opracowanie metodyki syntezy modyfikowanych MOF
jako katalizatorow wybranych reakcji. Zalozono, ze materialy te powinny si¢
charakteryzowa¢ czystoscia fazowg, homogeniczng morfologia, dobrze rozwini¢ty
powierzchnig wlasciwg I stabilno$cig termiczna.

Dla osiagnigcia tego celu okreslono wpltyw rodzaju metody solwotermalnej
(konwencjonalna vs wspomagana mieszaniem badz dziataniem ultradzwickow) i jej
warunkow (czas syntezy, temperatura, rodzaj stosowanego prekursora fazy metaliczne;,
nadmiar tego prekursora w stosunku do linkera organicznego oraz wiasciwos$ci
kwasowo-zasadowe modulatora) na wtasciwosci fizykochemiczne modyfikowanych

szkieletow metaloorganicznych 0 topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1.
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I1l. METODYKA BADAN

Badania wykonane w pracy obejmowaty syntez¢ struktur MOF o0 topologii UiO-66,
MOF-808 iHKUST-1, wstepng charakterystyke fizykochemiczng wytworzonych
materiatdw, na podstawie ktorej dokonywano selekcji probek. W przypadku gdy
parametry fizykochemiczne otrzymanych probek byly niezadowalajace, procedure
syntezy poddawano modyfikacji ioptymalizacji w celu poprawy jego wlasciwosci.
Materialy 0 odpowiedniej strukturze krystalograficznej irozwinigtej powierzchni
wlasciwej wykorzystywano jako no$niki do syntezy materiatoéw hybrydowych. Kolejnym
etapem byla szczegdtowa charakterystyka fizykochemiczna wszystkich materiatow
(zarbwno MOF jak i materialow hybrydowych). Nastgpnie przeprowadzono testy
aktywnosci katalitycznej wytworzonych probek w wybranych reakcjach. Ogolny
schemat procedury badan prowadzonych w ramach zrealizowanej pracy doktorskiej

przedstawiono na Rys. 23.

SYNTEZA MOF

UiO-66 MOF-808 HKUST-1

WSTEPNA CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA
XRD Seer

SELEKCJA PROBEK i OPTYMALIZACJA WARUNKOW SYNTEZY

Zmiana parametrow:
czasu syntezy
temperatury, rodzaju

IMPREGNACJA WYBRANYCH MOF

sucha mokra

SZCZEGOtOWA CHARAKTERYSTKA FIZYKOCHEMICZNA
XRD Seer S/TEM XPS IR TGA | sorpjaCO,

TESTY AKTYWNOSCI KATALITYCZNE)

UWODORNIENIE CO, UTLENIANIE CO

Rysunek 23. Schemat metodyki pracy.
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W trakcie realizacji badan do pracy doktorskiej zdefiniowano kilka probleméw
badawczych, ktore w duzej mierze dotyczyly opracowania efektywnego sposobu
wprowadzania ceru do materiatow UiO-66, MOF-808 oraz HKUST-1, zapewniajacego
uzyskanie struktur krystalicznych, homogenicznych, o dobrych wlasciwosciach
teksturalnych, adsorpcyjnych i katalitycznych.

W przypadku czesciowej lub catkowitej wymiany kationéw cyrkonowych na cerowe
w klastrach metalicznych sieci o topologiach UiO-66 i MOF-808 konieczne bylo
doktadne okres§lenie parametréw kazdej zsyntez. W trakcie prowadzenia badan
stwierdzono m.in., ze powodzenie syntezy materiatu cerowego lub cyrkonowo-cerowego
(zarowno UiO-66 jak i MOF-808) zalezy od temperatury, czasu trwania i srodowiska
reakcji, jak rowniez od uzytej soli ceru.

Natomiast problemem badawczym na etapie preparatyki materialtow Ce@HKUST-1
byto opracowanie sposobu wprowadzenia fazy cerowej bez zniszczenia struktury
HKUST-1, ktoéra wykazuje umiarkowang stabilno$¢ termiczng ichemiczng oraz
okreslenie jego wpltywu na wilasciwosci fizykochemiczne szkieletu. W trakcie
planowania syntezy materiatu hybrydowego Ce@HKUST-1 nalezato wzia¢ pod uwage

stosunkowo mata stabilno$¢ termiczng no$nika (HKUST-1).
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1. Odczynniki

W Tab. 3 zestawiono

odczynniki

stosowane

Metodyka badan

do syntezy

szkieletow

metaloorganicznych UiO-66, MOF-808 i HKUST-1 oraz preparowania katalizatorow

hybrydowych typu Me@MOF.

Tabela 3. Odczynniki stosowane do syntezy MOF i preparatyki materiatow hybrydowych typu Me@MOF.

Nazwa Wzér Producent Czystosc¢
Chlorek cyrkonu(1V) ZrCly Sigma-Aldrich  98%
Azotan amonu i ceru(lV) (NH.)2Ce(NOs)s Sigma-Aldrich  98,5%
Chlorek ceru(l11) heptahydrat CeCl; - 7TH0 Sigma-Aldrich  98%
Azotan ceru(l11) hekstahydrat Ce(NOs); - 6H,O  Sigma-Aldrich  99%
Azotan miedzi(ll) trihydrat Cu(NOs)2 - 3H,O  Sigma-Aldrich  99,5%
Kwas 1,4-benzenodikarboksylowy H.BDC Sigma-Aldrich  98%
Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy HsBTC Sigma-Aldrich  95%
Kwas solny 35% HCI Avantor 99,9%
Kwas trifluorooctowy CF;COOH Sigma-Aldrich  99%
Kwas octowy 99,9% CH3;COOH Avantor 99,9%
Trietyloamina (TEA) (C2Hs)sN Chempur 98%
Dimetyloformamid (DMF) CsH/NO Sigma-Aldrich  99,8%
Alkohol etylowy 96% (etanol) C2HsOH Pol-Aura 99,9%
Alkohol metylowy (metanol) CH30OH Sigma-Aldrich  99,9%
Hydrazyna monohydrat 40% HsN; - H,O Sigma-Aldrich  98%
Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) CisHssN(CHs):Br  Sigma-Aldrich  99%

2. Synteza MOF

2.1. Synteza materialow o topologii UiO-66

UiO-66(Zr). Monometaliczny UiO-66(Zr) zbudowany z klastrow cyrkonowych

otrzymano zgodnie z procedurg opisang przez Katz’a iwsp. [80]. Do roztworu 1 g

(4,3 mmola) ZrCls w 40 ml DMF dodano 8 ml stezonego HCI. Osobno przygotowano

roztwor 0,984 g (5,9 mmola) BDC (linker) w 80 ml DMF. Oba roztwory potaczono

w szklanej butelce i mieszano na mieszadle magnetycznym przez 30 minut. Nastepnie

butelke zamknigto | umieszczono na 24 h w nagrzanej do 80°C suszarce. Otrzymany

biaty produkt odfiltrowano pod zmniejszonym ci$nieniem i przemyto trzykrotnie 40 ml
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DMF. Kolejnym etapem byla wymiana DMF pozostajacego w porach szkieletu na
rozpuszczalnik niskowrzacy. W tym celu otrzymany osad umieszczono w 100 ml etanolu

na trzy dni. Nastepnie material ponownie przesaczono i suszono w 80°C przez 12 h.

UiO-66(Ce/Zr). Szkielet UiO-66 zawierajacy W klastrach zardbwno cyrkon jak i cer
otrzymano metodg solwotermalng. Roztwor 1,73 g (3,15 mmola) (NHas)2Ce(NOz3)s
i0,74 g (3,15 mmola) ZrCls w15 ml DMF i mieszano przez 20 minut. Roztwoér linkera
organicznego przygotowano rozpuszczajac 1 g (6 mmoli) H.BDC w 68 ml DMF przy
ciggltym mieszaniu przez 30 min. Oba roztwory przeniesiono do reaktora teflonowego
w stalowej obudowie iogrzewano w 120°C przez 0,5, 24 148 h. Jasnozolty produkt
odsaczono, przemyto trzykrotnie 40 ml DMF i umieszczono w 100 ml etanolu na trzy
dni w celu usunigcia z porow materiatu DMF. Produkt ponownie odsgczono i suszono
w 80°C przez 12 h. Otrzymane probki oznaczono jako UiO-66(Ce/Zr)/X, gdzie X
oznacza czas trwania syntezy (X=0,5; 24; 48).

UiO-66(Ce). Zbudowane z klastréw cerowych struktury UiO-66(Ce) wytwarzano
trzema metodami: solwotermalng, solwotermalng 2z mieszaniem (na mieszadle
magnetycznym) i solwotermalng wspomagang ultradzwigkami. Prekursorem ceru byt
(NH4)2Ce(NO3)s, a ligandem organicznym BDC. Stosunek molowy metalu do linkera
(M:L) wynosit 1:11i 2:1.

Synteze wykonywano zgodnie z nastgpujaca procedura: 2,74 g (5 mmoli)
(NH4)2Ce(NOz3)s rozpuszczono w 10 ml wody dejonizowanej, 0,87g (5 mmoli) lub
0,435g (2,5 mmola) H.BDC (odpowiednio dla M:L=1:1 i 2:1) rozpuszczono w 30 lub
15 ml DMF. Nastepnie roztwory ceru i linkera zmieszano.

W syntezie solwotermalnej konwencjonalnej (K) mieszaning roztworéw prekursora
ceru ilinkera umieszczono w szklanej butelce iogrzano do 110°C w suszarce. Po
30 minutach butelke powoli schtodzono do temperatury pokojowe;.

W syntezie solwotermalnej z cigglym mieszaniem (M) mieszaning reagentOw
w szklanej butelce umieszczono w nagrzanej do 110°C tazni olejowej, ktorg ustawiono
na mieszadle magnetycznym. Po 30 minutach zawarto$¢ butelki schlodzono do
temperatury pokojowej caty czas mieszajac.

W syntezie solwotermalnej wspomaganej ultradzwiekami (S) roztwor prekursora ceru

z linkerem umieszczono w butelce szklanej iogrzewano do 50°C w tazni
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ultradzwigkowej 0 czestotliwosci drgan 35 kHz. Po 30 minutach mieszaning schtodzono
do temperatury pokojowej.

Otrzymane osady odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem i przemyto 20 ml H.0O
i 40 ml DMF. W kolejnym etapie otrzymane probki UiO-66(Ce) zdyspergowano w 40
ml etanolu i pozostawiono na 3 dni w celu usunig¢cia z porow DMF, a nastgpnie
odsaczono. Probki suszono w 80°C przez 12 godzin. Zsyntetyzowane materialy
oznaczono jako UiO-66(Ce)XM:L, gdzie X to metoda syntezy (X = K, M lub S), a M:L
to stosunek molowy metal:linker, tj. 1 lub 2.

Materiat  UiO-66(Ce) wytworzono réwniez z wykorzystaniem  czynnika
deprotonujacego, tj. trietyloaminy (TEA) oraz modulatoréw kwasowych, takich jak kwas
solny (HCI), kwas octowy (AA) ikwas trifluorooctowy (TFA). Procedura syntez
z modulatorami byta analogiczna do procedury syntezy probki UiO-66(Ce)M1
Z nastepujaca modyfikacja: modulator kwasowy (40 mmoli) dodano do roztworu
prekursora metalu, natomiast czynnik deprotonujacy (3,35 mmola) do roztworu liganda.
Otrzymane probki oznaczono jako UiO-66(Ce)/X, gdzie X = TEA, HCI, AA, TFA.

Warunki syntezy materiatdéw 0 topologii UiO-66 przedstawiono w Tab. 4.
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Tabela 4. Warunki syntezy materiatéw o topologii UiO-66.

Probka Prekursor | Prekursor 11 T[°C] t[h] Rozpuszczalnik (V [ml]) Metoda syntezy Modulator
UiO-66(Zr)
Ui0-66(Zr) ZrCly - 80 24 DMF (60) Solwotermalna HCI
UiO-66(Ce/Zr)
UiO-66(Ce/Zr)/0,5  ZrCl,4 (NH4)2Ce(NOs)s 120 0,5 DMF(83) Solwotermalna -
UiO-66(Ce/Zr)/l24  ZrCl,4 (NH4)2Ce(NOs)s 120 24 DMF (83) Solwotermalna -
UiO-66(Ce/Zr)/48 ZrCly (NH.)2Ce(NOs)s 120 48 DMF (83) Solwotermalna -
UiO-66(Ce)
UiO-66(Ce)M1 (NH4)2Ce(NOs)s - 110 0,5 DMF/H,0 (30/15) Solwotermalna z mieszaniem -
UiO-66(Ce)S1 (NH4)2Ce(NOs)s - 50 0,5 DMF/H,0 (30/15) Sonochemiczna -
UiO-66(Ce)H1 (NH4):Ce(NO3)s - 110 0,5 DMF/H.O (30/15) Solwotermalna -
UiO-66(Ce)M2 (NH4)2Ce(NO3)s - 110 05 DMF/H;0 (30/15) Solwotermana z mieszaniem -
UiO-66(Ce)S2 (NH4)2Ce(NO3)s - 50 0,5 DMF/H0 (30/15) Sonochemiczna -
UiO-66(Ce)H2 (NH4):Ce(NO3)s - 110 0,5 DMF/H.0 (30/15) Solwotermalna -
UiO-66(Ce)/HCI (NH4)2Ce(NOs)s - 110 1 DMF/H,0 (30/15) Solwotermalna z mieszaniem HCI
UiO-66(Ce)/TFA (NH4)2Ce(NOs)s - 110 1 DMF/H,0 (30/15) Solwotermalna z mieszaniem CF;COOH
UiO-66(Ce)/AA (NH4)2Ce(NOs)s - 110 1 DMF/H,0 (30/15) Solwotermalna z mieszaniem CH3COOH
UiO-66(Ce)/TEA (NH4)2Ce(NOs)s - 80 1 DMF/H,0 (30/15) Solwotermalna z mieszaniem (C2Hs)sN
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2.2. Synteza materialéw o topologii MOF-808

MOF-808(Zr). Monometaliczny MOF-808(Zr) zawierajgcy W Klastrach cyrkon
otrzymano metodg solwotermalng wg. procedury opisanej w pracy [274]. Jako prekursor
metalu stosowano ZrCls. Stosunek molowy soli cyrkonu do linkera wynosit 3:1. 0,31 g
(1,5 mmola) BTC (linker) rozpuszczono w 45 ml DMF i sonifikowano przez 30 minut.
1,05 g (4,5 mmola) ZrCls rozpuszczono w45 ml stezonego kwasu octowego. Oba
roztwory potagczono w szklanej butelce i poddawano dziataniu ultradzwiekoéw przez 30
minut. Butelk¢ nastepnie zamknieto i1umieszczono na 48, 72 lub 96 h w suszarce
nagrzanej do 120°C. Po tym czasie butelke¢ schtodzono do temperatury pokojowe;j,
a powstaty biaty produkt odsaczono i przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu. Uzyskany
material przeniesiono do zlewki i zdyspergowano w 100 ml acetonu w celu wymiany
rozpuszczalnika. Po trzech dniach ponownie go przefiltrowano, a nast¢pnie suszono
w 80°C przez 12 h. Otrzymany produkt oznaczono jako MOF-808(Zr)/X, gdzie X
0znacza czas trwania syntezy, tj. 48, 72 lub 96.

MOF-808(Ce/Zr). Szkielet MOF-808 =zawierajacy W klastrach cer icyrkon
otrzymano wg procedury syntezy MOF-808(Zr). Jako prekursory cyrkonu i ceru uzyto
ZrCly oraz Ce(NOs)z - 6H20 lub CeCls- 7H20. Roztwor linkera przygotowano
rozpuszczajac 0,31 g (1,5 mmola) BTC w 45 ml DMF, ktory nastgpnie sonifikowano
przez 30 minut. Roztwory soli Zr iCe przygotowano w osobnych zlewkach
rozpuszczajac 0,525 g (2,25 mmola) ZrCls w22,5 ml stezonego kwasu octoweg0 oraz
0,977 g (2,25 mmola) Ce(NO3)s - 6H20 lub 0,838 g (2,25mmola) CeCls - 7TH.O w 22,5
ml kwasu octowego. Roztwory linkera oraz prekursoréw Zr i Ce przeniesiono do szklanej
butelki, ktora umieszczono na 72 h w suszarce nagrzanej do 120°C. Otrzymany biaty
produkt przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu, a nastgpnie umieszczono W tym samym
rozpuszczalniku na 3 dni. Po wymianie rozpuszczalnika produkt odsgczono i suszono
w 80°C przez 12 h. Otrzymane materialy opisano jako MOF-808(Ce/Zr)l
i MOF-808(Ce/Zr)lI (I - Ce(NOs3)3 - 6H20 i 11 - CeCls - 7H20).

MOF-808(Ce). Materiaty o topologii MOF-808(Ce) zbudowane z klastrow
cerowych wytwarzano dwiema metodami: solwotermalng i solwotermalng
z mieszaniem. Sprawdzano wplyw zastosowanego prekursora ceru, czas syntezy jak
rowniez dodatek modulatora kwasowego do srodowiska reakcji na strukture krystaliczng

otrzymanej probki.
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Stosunek molowy prekursora metalu do linkera wynosit 3:1. 0,31 g (1,5 mmola) BTC
(linker) rozpuszczono w 45 ml DMF i sonifikowano przez 30 minut. Roztwor prekursora
ceru przygotowano rozpuszczajac 1,954 g (4,5 mmola) Ce(NO3)s - 6H20 lub 1,676 g
(4,5mmola) CeCls - 7H20 lub 2,46 g (4,5 mmola) (NH4)2Ce(NO3)s w45 ml DMF (lub
w 45 ml stezonego kwasu octowego). Roztwory linkera oraz soli ceru przeniesiono do
szklanej butelki, ktora nastgpnie zamknigto iumieszczono w nagrzanej do 120°C
suszarce na 24 h. Otrzymany produkt przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu, a nastgpnie
umieszczono w tym samym rozpuszczalniku na 3 dni. Nastepnie produkt odsgczono
i suszono w 80°C przez 12 h. Otrzymane materiaty opisano jako MOF-808(Ce)/X/24
oraz MOF-808(Ce)/X/24/M, gdzie 24 to czas syntezy, a X = CN — Ce(NO3)s - 6H20
lub CC — CeCls - 7H20 lub CAN — (NH4)2Ce(NOs)s oraz M -dodatek modulatora.

Syntezy solwotermalne z mieszaniem wykonano zgodnie z procedurg: Stosunek
molowy prekursora ceru do linkera wynosit 3:1. 0,31 g (1,5 mmola) HsBTC (linker)
rozpuszczono w 30 ml DMF, a 1,954 g (4,5 mmola) Ce(NOs3)s - 6H20 lub 2,46 g (4,5
mmola) (NH4)2.Ce(NOz)s w 10 ml wody. Roztwory linkera oraz soli ceru przeniesiono do
szklanej butelki, ktorg nastepnie zamknigto |umieszczono na 1 h wtazni olejowej
nagrzanej do 120°C. Przez caly czas syntezy mieszaning mieszano Z uzyciem mieszadta
magnetycznego. Otrzymany osad odsaczono iprzemyto 20 ml H20 i40 ml DMF.
Nastgpnie materiat umieszczono w40 ml etanolu i pozostawiono na 3 dni w celu
wymiany rozpuszczalnika. W kolejnym kroku osad odsaczono i suszono w 80°C przez
12 h. Zsyntetyzowane materialy oznaczono jako MOF-808(Ce)/X/1, gdzie 1 to czas
syntezy, a X = CN — Ce(NOs3)3 - 6H20 lub CAN — (NH4)2Ce(NO3)s

Warunki syntezy materiatéw 0 topologii MOF-808 przedstawiono w Tab. 5.
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Probka Prekursor | Prekursor 11 T t Rozpuszczalnik Metoda Modulator
[°C] [h] (V [mi]) syntezy
MOF-808(Zr)
MOF-808(Zr)/48 ZrCly - 120 48 DMF/CH3;COOH (45/45) Solwotermalna CHsCOOH
MOF-808(Zr)/72 ZrCly - 120 72 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CHsCOOH
MOF-808(Zr)/96 ZrCly - 120 96 DMF/CH3COOQH (45/45) Solwotermalna CH3COOH
MOF-808(Ce/Zr)
MOF-808(Ce/zr)l ZrCly Ce(NO3)s3 - 6H20 120 72 DMF/CH3;COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH
MOF-808(Ce/Zn)lI ZrCly CeCl3 - 7H,0 120 72 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH
MOF-808(Ce)

MOF-808(Ce)/24/CC CeCls - 7H,0 - 120 24 DMF (90) Solwotermalna -
MOF-808(Ce)/24/CN Ce(NOs); - 6H,0 - 120 24 DMF (90) Solwotermalna -
MOF-808(Ce)/24/CAN CeCls - 7H,0 - 120 24 DMF (90) Solwotermalna -
MOF-808(Ce)/24/CAN/M  (NHa)2Ce(NOs)s - 120 24 DMF/CH3COOQH (45/45) Solwotermalna CH3COOH
MOF-808(Ce)/24/CCIM CeCls - 7H,0 - 120 24 DMF/CH3COOQH (45/45) Solwotermalna CH3COOH

Solwotermalna
MOF-808(Ce)/1/CN Ce(NOg); - 6H,O - 120 1 DMF/H20 (30/10) ) ] -

Z mieszaniem

Solwotermalna
MOF-808(Ce)/1/CAN (NH4)2Ce(NO3)s - 120 1 DMF/H0 (30/10) -

Z mieszaniem
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2.3. Synteza HKUST-1

HKUST-1. Strukture HKUST-1 otrzymano metodg solwotermalng uzywajac
roztworu 5,073 g (21 mmoli) Cu(NOs)2 - 3H20 i 2,5281g (12 mmoli) BTC w mieszaninie
62,5 ml DMF 162,5 ml alkoholu etylowego. Roztwor sonifikowano przez 10 min po
czym umieszczono na 24 h w suszarce nagrzanej do 120°C. Niebieski produkt odsgczono
pod préznig i przemyto 130 ml DMF oraz 200 ml etanolu i suszono w 80°C przez 12 h.

Zsyntezowany materiat oznaczono jako HKUST-1.

Szkielet HKUST-1 otrzymano rowniez W syntezie zudzialem modulatora, cO
pozwolito na uzycie tagodniejszych warunkéw [174]. Do 72 ml dejonizowanej wody
dodano 8,4 ml 0,11 M roztworu linkera BTC (0,924 mmola). Nastepnie wkroplono 1,82
ml trietyloaminy i cato$§¢ mieszano przez 30 min. W drugiej zlewce 1,13 ml 0,5 M
wodnego roztworu Cu(NO3) - 3H20 (0,565 mmola) zmieszano z 48 ml 0,1 M roztworu
bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (4,8 mmola) i 30 ml wody dejonizowanej.
Zawarto$ci obu zlewek potgczono i mieszano przez 30 min w temperaturze pokojowe;j.
Otrzymany jasnoniebieski produkt odsgczono, przemyto 200 ml etanolu isuszono
w 80°C przez 12 h. Zsyntetyzowany material oznaczono jako HKUST-1_M.

Warunki syntezy materiatéw o topologii HKUST-1 przedstawiono w Tab. 6.

Tabela 6. Warunki syntezy materiatéw o topologii HKUST-1 (RT-temperatura pokojowa).

T t Rozpuszczalnik Metoda
Probka Prekursor Modulator
[°Cc1  [h] (V [mi]) syntezy
C2HsOH/DMF
HKUST-1 Cu(NOs); - H.O 120 24 Solwotermalna
(62,5/62,5)
H.0 Solwotermalna  (CzHs)sN +
HKUST-1. M Cu(NOg3);-H.O RT 0,5 . .
(102) Z mieszaniem CTAB
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3. Synteza materialéw hybrydowych

W zalezno$ci od wytrzymatosci termicznej danej struktury MOF, odpowiednie
materiaty hybrydowe typu Me@MOF, gdzie Me = Cu lub Ce, a MOF = UiO-66,
MOF-808 lub HKUST-1, preparowano na drodze impregnacji suchej lub mokrej.
Struktura UiO-66 charakteryzuje si¢ wysoka stabilno$cig termiczng, co umozliwia
stosowanie impregnacji suchej. Z kolei struktura MOF-808 wykazuje zdecydowanie
mniejszg odpornos¢ termiczng, dlatego aby unikna¢ jej degradacji podczas ogrzewania
materiaty hybrydowe na bazie MOF-808 otrzymywano metoda impregnacji mokre;.
Szkielety HKUST-1 sg odporne termicznie do okoto 220°C, dlatego materiat hybrydowy
typu Ce@HKUST-1, wytwarzano obiema metodami.

3.1. Nanoszenie fazy aktywnej metoda impregnacji mokrej

3.1.1. Otrzymywanie materiatow Cu@MOF-808

Nawazke 0,25 g MOF-808(Zr lub Ce/Zr) zdyspergowano w10 ml wody
dejonizowanej i umieszczono na mieszadle magnetycznym. Do zawiesiny dodano 0,095
g Cu(NOs3)2 - 3H20 i po 1 h wkroplono 0,2 cm® hydrazyny w celu zredukowania Cu?* do
Cu®. Stosunek molowy hydrazyny do miedzi wynosit 2,5:1. Otrzymang mieszaning
ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1 h, a nastepnie
ochtodzono do temperatury pokojowej, przesaczono iprzemyto 200 ml wody
destylowanej 1100 ml etanolu. Otrzymane probki nazwano Cu@MOF-808(Zr)
I CU@MOF-808(Ce/Zr). Teoretyczna zawartos¢ miedzi W tych probkach wynosita

10% mas. w stosunku do masy no$nika.
3.1.2. Otrzymywanie materiatow Ce@HKUST-1

Probki HKUST-1 i HKUST-1_M o masie 1 g dyspergowano przez 5 min w 190 ml
etanolu. Do otrzymanej zawiesiny wkroplono powoli 7 ml metanolowego 0,1 M roztworu
Ce(NO3)s - 6H20 i mieszano przez 3 h. Produkt odsaczono pod prdznig i przemyto
etanolem. Otrzymane  materialy,  oznaczone  jako = Ce@HKUST-1(W)
I Ce@HKUST-1_M(W) (gdzie ,,W” oznacza impregnacj¢ mokrg) suszono w 160°C
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przez 12 godzin. Teoretyczna zawarto$¢ ceru W obu probkach wynosita 10% mas.

w stosunku do masy nosnika.

3.2. Nanoszenie fazy aktywnej metoda impregnacji suchej

3.2.1. Otrzymywanie materiatow Cu@UiO-66

W pierwszym etapie wyznaczono chtonno$¢ etanolu materiatow UiO-66(Zr),
Ui0-66(Ce/Zr) iUiO-66(Ce) (zwanych dalej no$nikami). Nastepnie przygotowano
roztwory Cu(NOs), w CoHsOH 0 objgtosci  odpowiadajacej catkowitej porowatosci
nawazki no$nika, zawierajace takg ilo$¢ soli metalu, ktora jest niezbedna dla uzyskania
jego zalozonej zawartoSci w Katalizatorze. Roztwory powoli wkraplano do zlewek,
w ktorych znajdowat si¢ 1 g nosnika i mieszano w sposob ciagly. Otrzymany produkt
pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej do wyschnigcia, a nastepnie ogrzewano
w piecu w temperaturze 170°C przez 12 godzin. Azotan miedzi rozktada si¢ do CuO
w zakresie temperatur od 152 do 215°C [275]. Aby unikna¢ degradacji struktury MOF,
proces rozktadu naniesionej soli prowadzono w 170°C wydluzajac czas wygrzewania.
Otrzymane probki nazwano Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Ce).

Teoretyczna zawarto$¢ miedzi W probkach wynosita 10% mas. w stosunku do nosnika.

3.2.2. Otrzymywanie materiatow Ce@HKUST-1

Materiaty typu Ce@HKUST-1 zostaly rowniez otrzymane metodg suchej impregnacji.
Na podstawie wyznaczonych chtonnosci etanolu materiatbw HKUST-1 i HKUST-1_M
(zwanych dalej no$nikami) przygotowano etanolowy roztwory Ce(NO3)3 0 objetosciach
wystarczajacych do wypelienia porow obu nosnikow i zawierajacych takg ilos¢ soli
metalu, ktora jest niezbgdna dla uzyskania jego zalozonej zawartosci w katalizatorze.
Materiat pozostawiono na noc W temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki suszono
w 160°C przez 12 h, wcelu rozktadu termicznego soli metalu. Azotan(V) ceru(lll)
rozktada si¢ termicznie do CeO2 W zakresie temperatur od 230 do 360°C [276].
Aby zapobiec degradacji struktury HKUST-1 zdecydowano o zastosowaniu nizszej
temperatury i wydluzeniu czasu ogrzewania probki. Otrzymane materiaty oznaczono jako
Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-1_M(D) (gdzie D oznacza impregnacje suchg).
Teoretyczna zawarto$§¢ Ce W obu probkach wynosita 10% mas. w stosunku do no$nika.
Warunki syntezy materiatdéw hybrydowych przedstawiono w Tab. 7 i 8.
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Probka Prekursor Mprekursora T t Rozpuszczalnik V rozp. Czynnik
nanoszonego metalu [0] [°C] [h] [mI] redukujacy
Cu@MOF-808(zr) Cu(NOs)s - H,0 0,095 80 1 H.0 10 Hydrazyna
Cu@MOF-808(Ce/Zr) Cu(NOs)s - H,0 0,098 80 1 H.0 10 Hydrazyna
Ce@HKUST-1(W) Ce(NOs)s - 6H,0 0,309 RT 3 C2HsOH/CH30H 190/7 -
Ce@HKUST-1_M(W) Ce(NO3)s - 6H,0 0,309 RT 3 C2HsOH/CH3OH 190/7 CTAB
Tabela 8. Warunki syntezy materialow hybrydowych otrzymanych metodq suchej impregnacji.
Probka Prekursor Mprekursora T t Rozpuszczalnik V rozp. T/t rozkladu
nanoszonego metalu [0] [°C] [h] [mI] prekursora
[°Cl/ [h]
Cu@UiO-66(Zr) Cu(NOs3)s - H20 0,382 RT 24 C2HsOH 2,45 170/12
Cu@UiO-66(Ce/Zr) Cu(NOs3)s - H20 0,379 RT 24 C2HsOH 1,80 170/12
Cu@UiO-66(Ce) Cu(NO3)s - H0 0,381 RT 24 C2HsOH 3,81 170/12
Ce@HKUST-1(D) Ce(NOg3)s - 6H,0 0,311 RT 24 C2HsOH 0,75 160/12
Ce@HKUST-1_M(D) Ce(NOs)s - 6H,0 0,064 RT 24 C2HsOH 0,20 160/12
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4. Metody i techniki badawcze

4.1. Niskotemperaturowa sorpcja azotu

Porowato$¢ i powierzchnie wiasciwg badanych materiatdw okreSlono metoda
niskotemperaturowej sorpcji azotu w temperaturze 77 K (aparat Autosorb 1C
Quantachrome Instruments). Przed pomiarami probki odgazowywano W prézni
w temperaturze 100°C przez 12 h. Powierzchnie wiasciwe (Sget) zostaly wyznaczone
przy uzyciu modelu wielowarstwowej adsorpcji Brunauera, Emmetta i Tellera (BET).

Roéwnanie izotermy BET (8), ktore stanowi podstawe do obliczen, ma postac:

2 1 c-1
o . 2 ®)

Va(po—p) VmC Vm'C Do

gdzie:
p — ci$nienie pomiaru [Pa]
Po — prezno$¢ pary nasyconej adsorbowanego gazu
C — stata rownowagi adsorpcji
Va — objetos¢ zaadsorbowanego gazu pod cisnieniem p
Vm — objetos¢ zaadsorbowanego gazu, gdy powierzchnia adsorbentu jest pokryta
monowarstwa azotu.
Calkowitg objetos¢ poréw wyznaczono na podstawie poboru Nz przy ci$nieniu
wzglednym p/po = 0,99. Pomiary niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji N2> wykonano

w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wroctawskiej.

4.2. Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Sktad fazowy i strukture krystalograficzng badanych materiatéw okreslono metoda
rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD) przy uzyciu aparatu Rigaku MiniFlex
600 wyposazonego W specjalng optyke do przeprowadzania analizy metodg rozpraszania
niskokatowego (SAXS) przy promieniowaniu Cu Ka (A = 1,54 A). Skanowanie
prowadzono zakresie wartosci kata 20 od 3 do 90° z szybkoscig 0,01°/krok. W celu
identyfikacji dyfraktogramow wykorzystano bazg¢ CSD (Cambridge Structural
Database) oraz program Match!. Sredni rozmiar krystalitow zostat obliczony przy uzyciu

réwnania Scherrer’a (7).
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KA
ﬁ'COS@hkl

()

Dpp =

gdzie:

Dhki — $rednia wielko$¢ krystalitow [nm]

K — stata Scherrera (0,89-1)

A — dlugos¢ fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego [nm]
J — szeroko$¢ potowkowa analizowanego piku [rad]

Onki — kat Bragga [rad].

Analizy XRD wykonano w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki

Wroctawskie;.

4.3. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw oznaczono jakosciowy
i ilosciowy sktad chemiczny powierzchni. Badania metoda XPS wykonano przy uzyciu
spektrometru Thermo-Scientific K-ALPHA wyposazonego w analizator cylindryczny
potkulisty. Widma XPS otrzymano przy wzbudzeniu promieniowania Al Ka
(hv =1486,6 eV) 1 napigciu przyspieszajacym 13 kV. Analiz¢ rozktadu widm wykonano
poprzez dopasowanie krzywej eksperymentalnej do kombinacji linii Lorentza (30%)
I Gaussa (70%). Energie wigzania odniesiono do linii C1s = 284,6 eV. Doktadnos¢
energii wigzan wynosita £ 0,1 eV.

Analizy metoda XPS wykonano na Uniwersytecie w Alicante w Hiszpanii.

4 4. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR)

Obecnos¢ grup funkcyjnych w szkieletach MOF okreslono metoda fourierowskiej
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) technikg transmisyjng z wykorzystaniem aparatu
IRAffinity-1S (Shimadzu) w zakresie liczb falowych 400 — 4000 cm™ z rozdzielczoscia
1 cm?. Stosujac analize FT-IR okre$lono jakie grupy funkcyjne znajduja sie
w analizowanym zwigzku oraz skuteczno$¢ wymiany DMF na etapie wymywania
rozpuszczalnika.

Analizy FT-IR wykonano w Katedrze Chemii Technologii Paliw Politechniki

Wroctawskie;.
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4.5. Analiza termograwimetryczna (TGA)

W celu oceny stabilno$ci termicznej oraz obliczenia liczby defektow wykonano
analiz¢ TGA — DTG. Badania termograwimetryczne wykonano przy uzyciu aparatu
Autosorb iQ (Quantachrome) w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury
Chemicznej Uniwersytetu Poznanskiego. Zmiany masy probki rejestrowano
W przeplywie powietrza przy naroscie temperatury od 25 do 900°C z szybkos$cia

nagrzewania 10°C/min.

4.6. Mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ szkieletow metaloorganicznych badano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM), a ich teksture za pomoca wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM) z analizatorem dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS). Probki przed badaniem byly poddane
napylaniu grafitem.

Zdjecia SEM wykonano na urzadzeniu Jeol JSM-6610LVnx zintegrowanym
z detektorem dyspersji energii (Oxford Aztec Energy) z napigciem przyspieszajacym
w zakresie od 300 V do 300 kV.

Zdjecia TEM wykonano za pomoca mikroskopu S/TEM Titan 80-300 (FEI)
pracujacego przy napigciu przyspieszajacym do 300 kV, wyposazonego W dziato polowe
typu Schottky'ego, korektor aberracji sferycznej soczewki obiektywowej (CEOS,
Heidelberg), filtr energii kinetycznej elektronéw (Tridiem 863, Gatan) i detektor EDS.

Zdjecia SEM wykonano na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskie;j,
natomiast zdjecia TEM i HRTEM zostaly wykonane w Politechnice Slaskiej (Wydziat

Mechaniczny Technologiczny).

4.7. Pomiary sorpcji COz i benzenu

Strukture porow szkieletéw metaloorganicznych okreslono metoda sorpcji CO2
i benzenu w temperaturze 25°C. Izotermy adsorpcji/desorpcji CO2 uzyskano przy
ci$nieniu W zakresie od 0 do 700 mmHg. Zastosowanie rownania Dubinina-
Raduszkiewicza (DR) pozwolito na okreslenie objgtosci mikro- i mezoporow dostepnych
dla CO». Ponadto okres$lono ilos¢ zaadsorbowanego odwracalnie i nieodwracalnie COa.

Ilo§¢ nieodwracalnie zaadsorbowanego CO: oznaczono na podstawie roéznicy mas
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analizowanej probki po desorpcji CO2 i po jej odgazowaniu przed testem. Izotermy BET
adsorpcji/desorpcji benzenu otrzymano przy ci$nieniu wzglednym p/po W zakresie od 0
do 1. Na podstawie krzywej desorpcji wyznaczono rozktad objetosci i powierzchni
mezoporow szczelinowych w funkcji ich wymiaréw. Przed adsorpcjg CO2 i benzenu
probke odgazowano pod proznig W temperaturze 100°C.

Badania pojemnosci sorpcyjnej CO2 wykonano w Katedrze Chemii i Technologii

Paliw Politechniki Wroctawskie;j.
5. Testy aktywnosci katalitycznej

Okreslenie aktywnosci katalitycznej zawierajacych cer i miedz materialdw na bazie
wytworzonych MOF okreslono w reakcjach uwodornienia CO2 do metanolu i utleniania
CO.

5.1. Uwodornienie COz do metanolu

Testy Katalityczne reakcji uwodornienia CO. do metanolu prowadzono
W ci$nieniowym reaktorze bezgradientowym 0 objetosci 300 cm®. Jako surowiec
stosowano mieszaning Hz 1CO2 ostosunku objetosciowym 3:1, podawang
Z objeto$ciowym natezeniem przeptywu 80 cm®min. Testy prowadzono w temperaturze
200°C przy cisnieniu 1,8 MPa stosujac katalizator 0 masie 0,2 g. Katalizator nie byt
formowany przed testami, proszek uzyskany podczas syntezy byt zatadowany do
reaktora i redukowany wodorem w 200°C przez 2h. Sktad produktéw organicznych
(metanolu i eteru dimetylowego) reakcji okreslono za pomocg chromatografu gazowego
(14B (Shimadzu) wyposazonego W detektor FID i kolumne: 10% PGE 20/chromosorb
WaW. Sktad mieszaniny poreakcyjnej oznaczano chromatograficznie: CH4, oraz CO>
oznaczono na chromatografie Giede 18.3, z detektorem cieplno - przewodnosciowym
(TCD); wodor oznaczano z zastosowaniem chromatografu N - 503 (Mera - Elmat),
wyposazonym w detektor TCD. W czasie pierwszych 8 h trwania analizy wykonywano
co 1 h, po tym czasie kolejny pomiar wykonano po 25 h trwania testu. Schemat aparatury

przedstawiono na Rys. 24.
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Rysunek 24. Schemat aparatury do badar aktywnosci katalitycznej w reakcji syntezy metanolu: 1 - elektroniczne
regulatory przepltywu, 2 — zawor trojdrozny, 3 — bezgradientowy reaktor cisnieniowy, 4 — programator temperatury,
5 — zawor szesciodrozny, 6 — chromatograf gazowy Mera — Elmat N — 503, 7 — chromatograf gazowy Shimadzu GC —
14B, 8 — chromatograf gazowy Giede 18.3, 9 — komputer z kartq pomiarowq.

Wydajnos¢ powstatego metanolu (STY) wyrazono jako ilo$¢ produktu powstatego na
masg¢ katalizatora w jednostce czasu (9).
n CH3 OH

n COZ Mgat * MV

)

STY = * Veo, * MWen,on
gdzie:

STY - liczba moli utworzonego produktu [Ny, on - Kgkat* - h™']
Ncy,on — liczba moli wytworzonego metanolu [mol]

V¢o, — natgzenie przeptywu CO2 [cm? - h!]

N¢o,— liczba moli COz na wlocie reaktora [mol]

Mkat — Masa katalizatora [kg]

MV - objetos¢ molowa gazu [22 400 cm® - mol™]

MWy, on —Masa molowa metanolu [g - mol]
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5.2. Utlenianie CO

Okreslono aktywnos$¢ katalityczng otrzymanych materiatdéw w reakcji utleniania CO
w temperaturach 140 - 220°C. Testy katalityczne prowadzono zawsze przy obcigzeniu
katalizatora (GHSV - Gas Hourly Space Velocity) wynoszacym 10000 h™t. W zwiazku
Z tym przez ztoze katalizatora 0 objetoéci 0,5 cm® przepuszczano mieszaning reakcyjng
0 nategzeniu przeptywu 50 cm®min. Nawazke katalizatora umieszczano w przeplywowym
reaktorze kwarcowym typu U-rurka o srednicy wewngtrznej 8 mm. Reaktor umieszczano
w piecu z regulatorem temperatury iogrzewano do 220°C zszybkoscig 5°C/min
W przepltywie argonu O natezeniu 50 c¢m®min. Po osiagnieciu zadanej temperatury
wprowadzono mieszaning reakcyjng sktadajacg si¢ z 1% obj. CO i 5% obj. O w Ar. Po co
najmniej 3 h prowadzenia eksperymentu w warunkach izotermicznych temperatura byta
obnizana 0 10°C az do 140°C. Sktad gazu na wylocie reaktora byl monitorowany W sposéb
ciagly (co 10 minut) za pomocg chromatografu gazowego wyposazonego W detektor TCD
oraz dwie kolumny, z ktérych jedna byta wypehiona porapakiem Q (PQ), natomiast druga
byla wypelniona sitami molekularnymi SMX. Dzigki zastosowaniu systemu
dwukolumnowego mozliwe byto rozdzielenie mieszaniny i detekcja CO2, CO i O2. Gazem

no$nym byt argon. Schemat instalacji przedstawiono na Rys. 25.

2

O G0

—/

1% CO + 5% O,

Rysunek 25. Schemat aparatury do badan aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania CO: 1 — elektroniczny
regulator przeplywu, 2 — zawor tréjdrozny, 3 — reaktor kwarcowy typu U-rurka, 4 — programator temperatury, 5 —
zawdr tréjdrozny, 6 — chromatograf gazowy z detektorem TCD, 7 - komputer.

Konwersje¢ obliczono na podstawie powstatego CO2 (11).

Konwersja CO [%] = “222 - 100% (12)

0
gdzie:
Cco, — stezenie CO2 na wyjsciu reaktora [mol - dm™]
Co— stezenie poczatkowe CO [mol - dm™
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IV. WYNIKI i DYSKUSJA

1. Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

1.1. Wplyw dodatku ceru do struktury UiO-66 na jej wlasciwosci fizykochemiczne

1.1.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiatow UiO-66

Strukture  krystalograficzng materiatdw 0 topologii  UiO-66 zawierajacych
w klastrach cyrkon (UiO-66(Zr)), cyrkon i cer (UiO-66(Ce/Zr)) oraz cer (UiO-66(Ce))
okreslono za metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD).

Rysunek 26a przedstawia dyfraktogram probki UiO-66(Zr) otrzymanej w wyniku
syntezy opisanej w sekcji III. 2.1. Widoczne sg intensywne refleksy wystepujace przy
tych samych wartosciach kata 20, co w przypadku dyfraktogramu teoretycznej struktury
UiO-66 (Rys. 26b): 7,38; 8,52; 12,06; 14,15 i 14,78°, odpowiadajace odpowiednio
plaszczyznom (111), (200), (220), (311) i (222) [91]. Korzystajac z rownania Scherrera
obliczono, ze $rednia wielko$¢ krystalitow wytworzonego UiO-66(Zr) wynosita 32 nm
(Tab. 10).

(111) (222)

{2:00) (31i)

(220) ||

a) eksperymentalna

~Intensywnosc [a.u.]

b) teoretyczna

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 [°]

Rysunek 26. Dyfraktogramy rentgenowskie UiO-66(Zr) otrzymanego w pracy (a) oraz struktury teoretycznej (b) [91].

Analiza metodg XRD pozwolita rowniez na okre$lenie struktury krystalograficznej
UiO-66 po czesciowym i catkowitym zastgpieniu klastrow cyrkonowych klastrami

cerowymi.
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Na Rys. 27 przedstawiono dyfraktogramy probek UiO-66(Ce/Zr)/X, w ktorych
teoretyczny stosunek Ce:Zr = 1:1, natomiast X oznacza czas trwania syntezy. Analiza
tych dyfraktograméw wskazuje, ze uzyskanie krystalicznego materiatu 0 topologii
UiO-66 wymagato syntezy trwajacej 48 h (refleksy charakterystyczne dla struktury
UiO-66 przy 20 = 7,38; 8,52; 12,06; 14,15 i 14,78° - Rys. 27a), Natomiast krotszy czas
syntezy, tj. 24 h, prowadzi do produktu w znacznym stopniu zanieczyszczonego
niezidentyfikowang fazg krystaliczng (Rys. 27b). Radykalne skrocenie czasu syntezy do
0,5 h, prowadzi do materialu amorficznego (Rys. 27¢). Tak wigc synteza bimetalicznego
UiO-66(Ce/Zr) wymaga dluzszego czasu niz synteza UiO-66(Zr), ktory otrzymano
w syntezie trwajacej 24 h. Czgéciowe zastgpienie cyrkonu jonami ceru spowodowalto, ze
wyznaczona dla plaszczyzny (111) $rednia wielko$¢ krystalitow w probee
UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosita 52,7 nm (Tab. 10) i byta 0 65% wigksza W poréwnaniu do
UiO-66(Zr).

(111) (222)

200) 5
j (311)

(220) |1

Intensywnosc [a.u.]

a) Uio-p6(Ce/Zr)/48

ML b) Ui0-66(Ce/2r)/24
A b ¢) UiO-66(Ce/2r)/0,5

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 [°]
Rysunek 27. Dyfraktogramy rentgenowskie probek UiO-66(Ce/Zr)X, gdzie X oznacza czas syntezy. Linig przerywang
zaznaczono refleksy pochodzgce od struktury UiO-66.

Na podstawie obrazow STEM probki UiO-66(Ce/Zr)/48 (Rys. 28) mozna stwierdzic,
ze krystality UiO-66 maja nieregularny ksztatt i tworza agregaty. Mapowanie tej probki
potwierdzito rownomierne rozmieszczenie ceru i cyrkonu. Wyniki analizy EDS (Tab. 9)
wykazaty, ze rzeczywiste stezenie Ce byto mniejsze od zaktadanego, a zatem mniej niz

50% jonow Zr** zostato zastapione przez jony Ce**, mimo, iz do syntezy wykorzystano

réwnomolowa mieszaning soli Ce i Zr.
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UiO-66(Ce/Zr)

Rysunek 28. Obraz mikroskopowy STEM z mapami rozmieszczenia Ce, Zr i O w powierzchniowych warstwach
probki UiO-66(Ce/Zr/48).

Tabela 9. Skiad ilosciowy UiO-66(Ce/Zr)/48 wyznaczony na podstawie analizy EDS.

Pierwiastek [% mas.] [% at.]
Cc 444 68,1
O 21,4 24,8
Zr 17,4 4.2
Ce 16,8 2,9

Dyfraktogramy probek UiO-66(Ce) (Rys. 29) wykazuja, ze wszystkie
zsyntetyzowane materialy sg krystaliczne iposiadaja topologi¢ UiO-66. Refleksy
przypisane ptaszczyznom (111), (200), (220), (311) i (222) wystepuja przy 26 = 7,15;
8,23; 11,64; 13,75; 14,36°, zatem sa przesunigte W kierunku nizszych warto$ci kata 20
w poréwnaniu do UiO-66(Zr). Przesuniecie to jest wynikiem zastgpienia mniejszych
kationow Zr** przez wicksze kationy Ce*".

Sposob syntezy UiO-66(Ce) wptywa na $redni rozmiar jego krystalitow (Tab. 10)
Korzystajac z rownania Scherrera dla ptaszczyzny (111) wyliczono, Ze najwigksze
krystality UiO-66(Ce) otrzymano na drodze syntezy prowadzonej w sposob
konwencjonalny (K), natomiast w wyniku wspomagania mieszaniem (M) uzyskane
krystality byly mniejsze 0 ok. 25%. Z kolei zastosowanie ultradzwigkow (S) podczas
syntezy UiO-66(Ce) skutkowato produktem, w ktorym $redni rozmiar krystalitow byt az
045% mniejszy w poréwnaniu do produktu syntezy konwencjonalnej (K). Nie
stwierdzono korelacji pomiedzy rozmiarami krystalitow UiO-66(Ce), a stosunkiem

molowym reagentow (M:L).
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Rysunek 29. Dyfiraktogramy rentgenowskie probek UiO-66(Ce) otrzymanych w syntezie solwotermalnej
konwencjonalnej (K) wspomaganej mieszaniem (M) i sonochemicznej (S) réznigcych sig stosunkiem molowym metal
> linker (M:L=1 lub 2) (a-f) oraz dyfraktogram teoretycznej struktury UiO-66(Zr) (g). Linig przerywang zaznaczono

refleksy pochodzgce od teoretycznej struktury UiO-66.

Waznym etapem procesu krystalizacji jest dyfuzja substancji krystalizujacej
z wnetrza mieszaniny reakcyjnej do powierzchni krysztatu, dlatego wspomaganie
syntezy mieszaniem wpltywa na rozmiar powstajacych krystalitow. Wydaje sig, ze
w rozpatrywanym tu przypadku Krystalizacja w warunkach statycznych sprzyja
propagacji, czyli wbudowaniu si¢ jednostek wzrostowych Ww istniejaca juz siatke
krystaliczng, powodujac, ze powstajace krysztaty maja wigkszy rozmiar, co nastepnie
przektada si¢ na wigkszy rozmiar krystalitow. Natomiast mieszanie roztworu zwigksza
szybko$¢ transportu masy 2z glebi roztworu isprzyja nukleacji, co skutkuje
powstawaniem wigkszej liczby matych krysztatow oraz moze generowac sily niszczace,
powodujgc zrywanie mostkow krystalicznych i rozbijanie powstajacych aglomeratow,
a nastepnie tworzg si¢ mniejsze krystality. Rodzaj mieszania wptywa na ruch roztworu,
a zatem na skutecznos$¢ iszybko$¢ transportu masy. Rowniez szybko$¢ mieszania,
temperatura czy §ladowe zanieczyszczenia mogg wptywac na szybko$¢ zarodkowania
oraz szybko$¢ wzrostu krysztatow [277, 278]. W niniejszej pracy, w wyniku syntezy
wspomaganej ultradzwigckami (S) otrzymano mniejsze krystality UiO-66(Ce) niz
w syntezie wspomaganej mieszaniem (M). Enomoto i wsp. [279] rowniez obserwowali,
ze krystalizacja pod wptywem ultradzwigkow z mniej steZonych roztwordéw prowadzi do

mniejszych ibardziej jednorodnych czastek, niz w przypadku mieszania
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z wykorzystaniem mieszadla magnetycznego, natomiast nie ma znaczacej roznicy
w rozktadzie wielkosci krystalitow w przypadku uzycia roztworéw bardziej stgzonych.

Sposéb syntezy UiO-66(Ce) wywiera rowniez wpltyw na wielko$¢ komorki
elementarnej. Najmniejszg dlugos¢ krawedzi komorki elementarnej posiada probka
UiO-66(Ce) otrzymana metoda konwencjonalng a najwicksza, probka wytworzona
z wykorzystaniem ultradzwickow (Tab. 10). Réznice te sa wynikiem defektow sieci
krystalicznej w postaci braku linkera. Defekty mogg prowadzi¢ do wystepowania

2

(i) naprezen S$ciskajacych, skutkujacych wzrostem wartosci ,,a” 1 przesunigciem
refleksow dyfrakcyjnych w kierunku mniejszych wartosci kata 26, oraz (ii) naprgzen
rozciggajacych, powodujacych zmniejszenie rozmiaru komorki elementarnej
| przesunigcie refleksow dyfrakcyjnych w kierunku wyzszych wartosci kata 20.
W przypadku probek UiO-66(Ce) otrzymanych przy M:L = 1 rozmiary wielkosci
komorki elementarnej rosng W kolejnosci: K <M < S. Wzrost warto$ci parametru ,,a”
w zalezno$ci od metody syntezy UiO-66(Ce) moze by¢ spowodowany obecnoscig jonow
Ce3*, ktore maja wiekszy promien niz jony Ce** (1,143 A wobec 0,97 A [280]).

Sposob preparatyki wpltywa takze na czystos¢ probek UiO-66(Ce). Na przyktad,
obecno$¢ intensywnych refleksow przy 20 = 16,5; 28,9 i 33,5° na dyfraktogramie probki
otrzymanej solwotermalnie (z mieszaniem) przy nadmiarze prekursora ceru
(Ui0-66(Ce)M2) (Rys.29e), mozna przypisa¢ obecnosci mrowczanu ceru
(Ce(HCOO)3). Tworzenie si¢ tego niepozadanego produktu jest konsekwencjg hydrolizy
DMF do kwasu mrowkowego i dimetyloaminy (12).

ZT

H OH

0 0
SN |
H N N
| (12)

Reakcja (12) zachodzi w obecnosci wody, ktéra zostata uzyta w syntezie jako jeden
z rozpuszczalnikow. Wigzanie wodorowe migedzy woda a amidami jest silniejsze niz
miedzy czasteczkami wody [281], a wiec W warunkach reakcji nie mozna unikng¢
hydrolizy DMF. Ponadto szybkos$¢ powyzszej reakcji ro$nie wraz z temperaturg. Biorac
pod uwage warunki syntez, mozna przypuszczac, ze wigksze ryzyko wykrystalizowania
mrowczanu ceru wystepuje W syntezie konwencjonalnej oraz syntezie wspomaganej
mieszaniem, poniewaz obie prowadzono W znacznie wyzszych temperaturach niz

syntez¢ wspomagang ultradzwigkami.
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Przyczyna duzej zawartosci mrowczanu ceru W UiO-66(Ce)M2 (Rys. 29e) sa trzy
czynniki wystepujace rownoczesnie: (i) obecnos¢ H20 jako jednego z rozpuszczalnikow,
(if) nadmiar soli ceru w mieszaninie reakcyjnej i (iii) stosunkowo wysoka temperatura
reakcji. Temperatury w syntezie konwencjonalnej oraz syntezie wspomaganej
mieszaniem byly z zatozenia takie same, jednak w obu stosowano inne zrodio ciepta.
W tej pierwszej do ogrzewania naczynia reakcyjnego wykorzystano suszarke
laboratoryjng, ktéra charakteryzuje si¢ dobra stabilno$cig temperatury. Natomiast W tej
drugiej zastosowano mieszadto magnetyczne z ptytg grzejng, ktora z kolei wykazuje
znaczng bezwladno$¢ co moglo powodowaé przegrzewania mieszaniny reakcyjnej
I wzrost szybkosci hydrolizy DMF.

Materiat UiO-66(Ce) wytworzono rowniez W obecnosci modulatorow
kwasowych i zasadowych (TFA, HCI, AA i TEA). Dyfraktogramy XRD uzyskanych
materialdéw przedstawiono na Rys. 30. Zaobserwowano, ze pH $rodowiska reakcji ma
duze znaczenie Z punktu widzenia krystaliczno$ci oraz czystos$ci fazowej uzyskanego
produktu. i tak, przy pH ponizej 4,5, w obecnosci HCI i TFA, synteza UiO-66(Ce) nie
zachodzi, natomiast krystalizuje mréwczan ceru, ktorego obecnos¢ potwierdza refleks
przy 20 = 16,5° (Rys. 30b). Refleks przy 20 = 17,4° swiadczy 0 obecnosci linkera

organicznego, czyli kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego (Rys. 30a i b).

o H,BDC
. « Ce(HCOQ);

= ‘ ]
5,
Q | L * a) Ui0-66(Ce)/TFA
g Jj — _/\jlg__,,_j UL___.AAJL_A__._#\_J\‘_A_.A,_ —
= *¥e .
o ,
2 . b) Ui0-66(Ce)/HCl
g
c

c) UiD-66(Ce)/AA

d) Ui0-66(Ce)/TEA

5 10 15 20 25 30 35 40 45
28 ']

Rysunek 30. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek UiO-66(Ce) otrzymanych przy uzyciu modulatoréw kwasowych
(a-c) i modulatora zasadowego (d).
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Prawdopodobnie dodatek mocnego kwasu przyspieszyt hydrolize DMF, przez co
zamiast tworzenia struktury MOF zachodzita konkurencyjna reakcja jondw cerowych
Z powstajacymi anionami mréwczanowymi. Wiadomo, ze dodatek modulatora
kwasowego do syntezy spowalnia deprotonacje¢ linkera, zbyt duzy jego nadmiar moze
catkowicie zahamowac ten proces [23, 282]. Wraz ze wzrostem pH $rodowiska syntezy
obserwuje si¢ pojawienie si¢ refleksow charakterystycznych dla UiO-66(Ce): jego
obecnos¢ jest widoczna W probce syntezowanej juz przy pH = 4,5, W obecnosci
relatywnie stabego kwasu octowego (AA) (Rys. 30c). Uzycie modulatora zasadowego
(TEA) prowadzito do krystalicznego UiO-66(Ce) (Rys. 30d). Trietyloamina jako staba
zasada, ulatwia odlaczenie protonu od linkera, a nastgpnie reakcje zsolg ceru
i wytworzenie struktury UiO-66.

Wprowadzenie TEA do srodowiska syntezy UiO-66(Ce) spowodowato zmniejszenie
sredniego rozmiaru krystalitow 0 43% w poroéwnaniu do materialu uzyskanego bez tego
dodatku (UiO-66(Ce)M1) (Tab. 10). Jak stwierdzono w [283] deprotonacja linkera
zachodzi szybciej przy wyzszych wartosciach pH. Skutkuje to szybka nukleacja,
a powstajace krystality majg mniejszy rozmiar, w poréwnaniu do tych otrzymanych przy
nizszym pH.

Tabela 10. Dlugosé krawedzi komorki elementarnej w probkach UiO-66 (@) | Srednia wielkosé krystalitow obliczona
dla ptaszczyzny (111) (D111).

Probka a [A] D111 [nm]
UiO-66(Zr) 20,804 32,0
UiO-66(Ce/Zr) 21,011 52,7
UiO-66(Ce)K1 21,047 83,5
UiO-66(Ce)M1 21,211 65,8
UiO-66(Ce)S1 21,280 434
UiO-66(Ce)K2 21,410 83,7
UiO-66(Ce)M2 21,454 59,7
UiO-66(Ce)S2 21,347 46,9
UiO-66(Ce)/TEA 21,445 36,2
UiO-66(Zr) [68] 20,700 -

Dhugosci krawedzi komorki elementarnej ,,a” wytworzonych W pracy materiatow
o topologii UiO-66 (Tab. 10) sa zblizone do wartosci podanych w [149]. Mozna
zauwazy¢, ze substytucja cyrkonu cerem (cze$ciowa lub catkowita) w strukturze UiO-66
powoduje wzrost wielko$ci parametru ,,a”. Jak wspomniano wcze$niej promien jonowy
ceru jest wiekszy od promienia jonowego cyrkonu, co moze sprawiaé, ze wymiana Zr**
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na Ce* skutkuje utworzeniem komorek 0 dhuzszych krawedziach. Rowniez $redni
rozmiar krystalitow UiO-66(Zr) jest mniejszy niz W przypadku UiO-66(Ce/Zr)
i UiO-66(Ce).

Badania morfologii wybranych probek UiO-66(Ce) przy uzyciu SEM potwierdzity
obserwacje poczynione na podstawie analiz XRD. Na Rys. 31 przedstawiono obrazy
SEM probek uzyskanych w syntezie wspomaganej mieszaniem przy M:L = 1 i2
(UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2), oraz wobecnosci TEA (UiO-66(Ce)/TEA).
Wszystkie probki zawieraja drobnokrystaliczny UiO-66(Ce) a rozmiary jego czastek
wynoszg 70-100 nm dla UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2 oraz 40-70 nm dla
UiO-66(Ce)/TEA. A zatem synteza prowadzona w obecnosci TEA skutkuje
wykrystalizowaniem najmniejszych czastek. Ponadto potwierdzono obecnosé
mrowczanu ceru W probece UiO-66(Ce)M2 (Rys. 31b), ktory krystalizuje w formie
graniastostupow (rods — pretow) 0 przekatnej podstawy rzedu ok. 4 pm.

Rysunek 31. Obrazy mikroskopowe SEM prébek UiO-66(Ce)M1 (a), UiO-66(Ce)M2 (b) oraz UiO-66(Ce)/TEA (c).

1.1.2. Wiasciwosci teksturalne materiatow o topologii UiO-66

Wrhasciwosci teksturalne materiatow 0 topologii UiO-66 zawierajacych w klastrach
Zr, Ce/Zr oraz Ce okreslono metodg niskotemperaturowej sorpcji No.

Rysunek 32a przedstawia izotermg adsorpcji-desorpcji N2 probki UiO-66(Zr). Jest to
izoterma typu II, charakterystyczna dla materiatow mikroporowatych. Analiza rozktadu
wielkosci porow (Rys. 32b) wskazuje na dominujacy udziat mikroporow. Powierzchnia
Seer UiO-66(Zr) wynosi 1380 m?/g, zatem jest wigksza niz odnotowano W innych
pracach [68, 69] i zblizona do wynikéw uzyskanych przez Kobayashi i in. [60]. Dane
dotyczace wiasciwos$ci teksturalnych UiO-66(Zr) zestawiono w Tab. 11.
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Rysunek 32. Izoterma adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozklad wielkosci poréw (b) dla materiatu UiO-66(Zr).

Czgéciowa wymiana kationow cyrkonu na cer w sieci krystalicznej UiO-66(Zr)
zmienia jego wilasciwosci teksturalne (Rys. 33). Powierzchnia wlasciwa materiatu
UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi 810 m?/g, czyli 041% mniej niz UiO-66(Zr). Izoterma
adsorpcji-desorpcji I typu (Rys. 33a) wskazuje na material mikroporowaty, jednak
obecnos¢ petli histerezy typu H4 [284] z charakterystycznym uskokiem przy ci$nieniu
wzglednym p/po= 0,45 $wiadczy 0 wystepowaniu zjawiska kondensacji kapilarnej N2
W cylindrycznych mezoporach probki. Zatem mozna stwierdzi¢, ze czgsciowe
zastgpienie cyrkonu cerem prowadzi do powstania mezoporow 0 $rednicy okoto 3,8 nm
(Rys. 33b). Obecnos¢ mezoporow W UiO-66(Ce/Zr)/48 moze by¢é wynikiem

wystepowania defektow sieci krystalicznej w postaci braku linkera [70].
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Rysunek 33. Izoterma adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozklad wielkosci porow (b) dla materiatu UiO-66(Ce/Zr)/48.
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Wyniki pomiaréw niskotemperaturowej sorpcji N2 na probkach UiO-66(Ce)
otrzymanych metoda solwotermalng konwencjonalng (K), solwotermalng wspomagana

mieszaniem (M) i sonochemiczng (S) przedstawiono na Rys. 34 oraz w Tab. 11.

a) b)
600 0,007
A UiO-66(Ce)K1 ‘.
m Ui0-66(Ce)M1 : 0,006
UiO-66(Ce)S1 ,: _
450 - x vio-66(Ce)K2 ; y {00,005
X Ui0-66(Ce)M2 ; <
E" ¢ Ui0-66(Ce)S2 mE 0,004
- (8]
£ 300 = 0,003
'; Z
3 0,002
xmmm*x**x—x*x*mm“ 0, 0 0 0

0O 02 04 06 08 1
P/P,

Rysunek 34. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozktad wielkosci porow (b) dla materiatow UiO-66(Ce).

Wielkos¢ poréw [nm]

Metoda syntezy UiO-66(Ce) w istotny sposob determinuje jego teksturg. Materiaty
otrzymane na drodze syntez M oraz S wykazujg lepiej rozwinigta powierzchnie wlasciwg
niz materiat otrzymany metoda K (Tab. 11). Jak wczesniej wykazano za pomoca XRD
i obserwacji mikroskopowych SEM (Podrozdziat 1V.1.1.1) metoda M oraz metoda S
prowadza do materiatdow zbudowanych z mniejszych krystalitow, co przektada si¢ z kolei
na ich bardziej rozwinigte powierzchnie wlasciwe niz W przypadku materiatu
otrzymanego metoda K.

Materialy otrzymane przy nadmiarze prekursora ceru tj. przy M:L = 2 charakteryzuja
si¢ mniejszymi powierzchniami wlasciwymi niz te otrzymane przy M:L = 1. Réwniez
$rednia $rednica poréow tych materiatow jest mniejsza. Prawdopodobnie, zastosowanie
nadmiaru prekursora metalu powoduje przylaczenie sie czgsteczek rozpuszczalnika
w niewysycone koordynacyjnie miejsca w klastrze metalicznym. Najmniejsza
powierzchnie Sger = 111 m%g wykazuje probka UiO-66(Ce)M2, ktora jak wykazaty
analizy XRD i SEM jest niehomogeniczna i zawiera mréwczan ceru (Rys. 29 i 31b).

Ksztatty izoterm adsorpcji-desorpcji N2 probek UiO-66(Ce) (Rys. 34) sg podobne

I ujawniajg adsorpcje zarowno pod niskimi ci$nieniami zwigzang z wypeklnieniem
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mikroporow, jak i pod wysokimi ci$nieniami wzglednymi, co odpowiada adsorpcji N2
W przestrzeniach pomig¢dzy krystalitami.

Dystrybucja rozktadu wielkosci poréow w probkach UiO-66(Ce) (Rys. 34b)
wykazuje, ze we wszystkich tych materiatach dominujg mikropory. W préobce
UiO-66(Ce)S1 potwierdzono réwniez obecno$¢ mezoporow 0 szerokosci okoto 33 nm.

Opisane wyzej probki UiO-66(Ce) maja znacznie mniejsze powierzchnie BET niz
analogiczne struktury opisane w literaturze [137, 285]. Przyczyng tych rozbieznoSci
moze by¢ to, ze W niniejszej pracy prowadzono syntezy w 20-krotnie wigkszej skali
(z punktu widzenia mas uzytych reagentow) W poréwnaniu do syntez opisanych
w literaturze.

Modyfikacja syntezy UiO-66(Ce) w celu otrzymania materiatu 0 bardziej rozwinietej
powierzchni Sger z zachowaniem zatozonej skali syntezy obejmowala zastosowanie
wspomnianych weczeéniej modulatorow. Jak wykazala analiza XRD (Rys. 30),
krystalizacja UiO-66(Ce) zachodzita tylko w obecno$ci modulatora zasadowego (TEA)
oraz slabego kwasu (AA). Material otrzymany w obecnosci TEA charakteryzowat si¢
dobrze rozwinietg powierzchnia wtasciwa wynoszaca 822 m?/g. Natomiast zastosowanie
kwasu octowego jako modulatora spowodowato zmniejszenie powierzchni wtasciwe;j
Ui0-66(Ce) do 339 m?/g. Dyfraktogram probki UiO-66(Ce)/AA wskazuje na jej znaczng
amorficzno$¢ W porownaniu do UiO-66(Ce)/TEA. Mozna stwierdzi¢, ze synteza
UiO-66(Ce) prowadzona przy wyzszym pH pozwala na otrzymanie materiatu 0 bardziej
rozwinigtej powierzchni i uporzadkowanej strukturze. Wigksza powierzchnia whasciwa
UiO-66(Ce)/TEA moze wynika¢ z otrzymania mniejszych krystalitow w obecnosci
modulatora zasadowego niz kwasowego (Tab. 10). Srednia $rednica poréw probki
UiO-66(Ce)/TEA wynosi 7 nm zatem jest mniejsza niz dla pozostatych probek
UiO-66(Ce) otrzymanych w ramach tej pracy (Tab. 11). Rozklad wielkosci porow
UiO-66(Ce)/TEA (Rys. 35b) wskazuje, ze obecne sg w niej mikropory. W strukturze
porow tej probki wystepuja rowniez mezopory, co moze by¢ spowodowane obecnoscia
defektow sieci krystalicznej zwigzanych z lokalnymi ubytkami linkera/klastra. Uzycie
trietyloaminy do syntezy sprzyja powstawaniu defektow strukturalnych np. w postaci

braku linkera, a to wptywa na poprawe tekstury MOF [286].
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Rysunek 35. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; petne symbole-
adsorpcja (a) oraz rozkiad wielkosci poréw (b) dla materialow UiO-66(Ce)/TEA oraz UiO-66(Ce)/AA).

Porownujac wyniki sorpcji N2 na UiO-66 0 roznym sktadzie chemicznym (Tab. 11)
mozna zauwazy¢, ze calkowite zastgpienie Zr przez Ce prowadzi do materiatow
0 najmniejszych powierzchniach wiasciwych. Taka obserwacja jest zgodna
z przewidywaniami, poniewaz masa molowa ceru jest okoto 50% wigksza od masy

molowej cyrkonu [137].

Tabela 11. Powierzchnia wilasciwa Sget, objetos¢ porow i Srednia Srednica poréw probek UiO-66.

Probka SeeT Veat. d
[m?/g] [cmg] [A]
UiO-66(Zr) 1380 0,545 23,5
UiO-66(Ce/Zr) 810 0,373 23,1
UiO-66(Ce)M1 606 0,725 47,7
UiO-66(Ce)M2 111 0,086 31,7
UiO-66(Ce)K1 391 0,252 28,3
UiO-66(Ce)K2 360 0,272 27,8
UiO-66(Ce)S1 560 0,918 65,6
UiO-66(Ce)S2 381 0,334 35,1
UiO-66(Ce)/TEA 822 1,440 7,0
UiO-66(Ce)/AA 339 0,450 53,0
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1.1.3. Analiza sktadu chemicznego materiatow 0 topologii UiO-66

Metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw okreslono ilosciowy sktad
powierzchni probek UiO-66 zawierajacych w klastrach cyrkon i/lub cer. Okreslono
réowniez udzialy ceru na réznych stopniach utlenienia (Ce®* i Ce*"). ztego powodu
prezentowane wyniki obejmuja wytacznie widma Ce 3d. Obecno$¢ obu form ceru jest
istotna z punktu widzenia zastosowania tych materialow w procesach adsorpcji
i konwersji CO2, gdyz ze wzgledu na swoje wilasciwosci redox cer moze korzystnie
wptywac na ich wiasciwosci katalityczne.

Na widmach XPS Ce 3d probek zawierajacych cer widocznych jest 10 pikoéw
odpowiadajacych obu stopniom utlenienia ceru. Zwykle o istnieniu Ce3* i Ce** §wiadcza
dublety, ktore sg ze sobg zwigzane, a ich rozszczepienie wynosi okoto 18,4 eV. Analizy
XPS prowadzono w prézni bez wezesniejszego profilowania glebokosciowego wiagzka
jonow argonu, a wiec obecnos$é jonow Ce* nie jest efektem redukcji Ce**, ktora taki
zabieg moglby spowodowac.

Na Rys. 36 przedstawiono widmo XPS Ce3d probki UiO-66(Ce/Zr)/48. Wida¢ na
nim dwa multiplety sktadajace si¢ z 6 pikéw odpowiadajacych parom dubletow, ktore
mozna przypisaé jonom Ce*. Odpowiadajace im energie wiazania (BE) maja warto$é
9171898,7,901,3i 882,4 oraz 906,7 i 888,6 ¢V. Dodatkowo widoczne sg dwa multiplety
sktadajace si¢ z 4 pikéw odpowiadajace dwom parom dubletow przy BE = 903,5 i 885,4
oraz 899,1 i881 eV, ktore s3 charakterystyczne dla jonow Ce3* [287].
Zatem na powierzchni UiO-66(Ce/Zr)/48 cer wystepuje zardbwno na +3 jak ina +4
stopniu utlenienia. Stosunek Ce*'/Ce3* wynosi 1,63, czyli jonow Ce*" jest wiecej niz
Ce3*.

Na podstawie wynikéw pomiarow XPS stwierdzono rowniez, ze stezenie Ce i Zr na
powierzchni UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi odpowiednio 2,78 i 5,25% at. Poniewaz idealna
struktura UiO-66(Zr) zawiera 5,56% at. Zr, to teoretyczne stezenie Ce iZr
w UiO-66(Ce/Zr) dla Ce:Zr = 1:1, wynosi po 2,78 % at.. Zatem rzeczywiste sumaryczne
stezenie metali W tej probce okreslone za pomocg XPS oraz SEM/EDS jest wigksze od
teoretycznego, co moze wskazywac¢ na obecno$¢ defektow w postaci braku linkera
w strukturze tego MOF. Wigksze stezenie metali na powierzchni moze by¢ réwniez
efektem zakonczenia powierzchni szkieletu klastrami metalicznymi (glownie Zr), a nie

czasteczkami linkera.
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Rysunek 36. Widmo XPS Ce 3d probki UiO-66(Ce/Zr)/48.

Widma XPS Ce 3d probek UiO-66(Ce) otrzymanych metodami solwotermalnymi
zestawiono na Rys. 37. Podobnie jak w przypadku probki UiO-66(Ce/Zr)/48 sktadaja si¢
one z multipletoéw/dubletow pikow, charakterystycznych dla jonow Ce3* i Ce**. Stosunek
Ce**/Ce®* na powierzchni wszystkich probek jest wickszy od 1, a stezenie ceru
w probkach UiO-66(Ce) wynosi od 6,07 do 7,19% at. (Tab. 12) i sg to wartos$ci wigksze
od warto$ci teoretycznej, wynoszacej 5,56% at.. Taki rezultat wyjasni¢ mozna
obecnoscig defektow  strukturalnych, a konkretnie wakancjami w miejscach
wystepowania czasteczek linkera organicznego BDC. Pojawienie si¢ tego typu defektow
skutkuje zmniejszeniem gestosci szkieletu. W idealnej strukturze UiO-66 Kklaster
metaliczny koordynuje 12 czasteczek linkera organicznego. W przypadku wystapienia
wakancji linkera, klaster metaliczny nie jest catkowicie skoordynowany przez czasteczki
linkera, co moze tlumaczyé wicksze stezenie kationow Ce®'. Nie mozna jednak
wykluczy¢, ze czg$¢ ceru pozostaje na powierzchni jako tlenek badz azotan. Niezaleznie
od wartosci M:L (1 lub 2) obserwuje si¢, ze im wigksza zawarto$¢ ceru na powierzchni
materialu, tym wickszy udzial jonow Ce®", co wynika z wiekszej ilosci defektow
w postaci braku linkera. Oszacowano [86], ze brak 4,3 czasteczek linkera w strukturze
UiO-66 nie powoduje degradacji sieci krystalicznej. Obecno$¢ tego typu defektow
w strukturze UiO-66 skutkuje powstaniem nienasyconych klastrow metalicznych, ktore
sg centrami kwasowymi Lewisa 1isg istotne zpunktu widzenia wlasciwosci

adsorpcyjnych i katalitycznych tego materiatu [288, 289].
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Rysunek 37.Widma XPS Ce 3d prébek UiO-66(Ce).

Tabela 12. Zawartos¢ ceru i azotu na powierzchni UiO-66(Ce) wyznaczona z pomiaréw XPS.

Préobka Ce [% at.] Ce**[%at] Ce* [% at.] Ce**/Ce® N [% at.]
UiO-66(Ce)K1 6,07 2,91 3,16 1,09 1,39
UiO-66(Ce)M1 6,66 3,07 3,59 1,17 2,12
UiO-66(Ce)S1 6,59 2,97 3,62 1,22 4,08
UiO-66(Ce)K2 7,19 3,25 3,94 1,21 1,41
UiO-66(Ce)S2 6,80 2,97 3,83 1,29 6,51

Analiza FT-IR wytworzonych w pracy irdéznigcych si¢ sktadem chemicznym

materiatow 0 topologii UiO-66 pozwolita na identyfikacje obecnych w nich grup

funkcyjnych pochodzacych od uzytych ligandow organicznych oraz rozpuszczalnikow.

Widma FT-IR probek UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)/TEA (Rys. 38)

posiadajg pasma W tych samych zakresach wartosci liczb falowych. Obecnos¢ pasm przy

liczbie falowej 667 i474 cm™! jest wynikiem drgan rozciagajacych ps-O i ps-OH
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w Kklastrze ZrsO4(OH)4(CO2)12. Natomiast pasmo przy 553 cm™ przypisuje sic
asymetrycznym drganiom rozciggajacym Zr-(OC), co §wiadczy 0 powstaniu potaczenia
pomiedzy kationami cyrkonu oraz grupa karboksylowa. Na widmach FT-IR widoczne sg
tez charakterystyczne pasma pochodzace od grup/wigzan wystepujacych W czasteczce
linkera organicznego, tj. kwasu tereftalowego. Pasmo przy liczbie falowej 1506 cm™ jest
charakterystyczne dla drgan wigzania C=C w pierScieniu benzenowym a pasma przy
liczbie falowej 1575 1391 cm™ wskazuja odpowiednio na wystepowanie drgan
rozciggajacych asymetrycznych i symetrycznych v(OCO) w zdeprotonowanym linkerze
organicznym, a wiec skoordynowanej czgsteczce BDC. Obecnos¢ pasma przy liczbie
falowej 1017 cm™ moze réwniez wynika¢ z koordynacji BDC z weztami Zr [290] lub
Ce. Nie ma pasma przy 1673 cm™ $wiadczacego 0 obecnoéci wolnych grup ~COOH
W czgsciowo nieskoordynowanym linkerze. Brak tego pasma sugeruje, ze otrzymane
w tej pracy struktury UiO-66 sg zakonczone na powierzchni metalicznymi klastrami Zr
lub Ce. Obecno$¢ dimetyloformamidu (DMF) w porach otrzymanych materiatéw
potwierdza obecno$é pasma przy 1658 cm™, pochodzacego od asymetrycznych drgan
rozciggajacych wigzania C=0. Pasmo to jest malo widoczne na widmach FT-IR
analizowanych materiatow, co potwierdza, ze wymiana rozpuszczalnika po syntezie

UiO-66(  Zr) i UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)/TEA przebiegta pomyslnie.

a) UiO-66(Ce)/TEA 1575, | A

b) UiO-66(Ce/Zr)/48 P i

Transmitancja [a.u.]

c) Uio-66(Zr)

4400 3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 38. Widma FT-IR materiatéow UiO-66.
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1.1.4. Stabilnosé¢ termiczna i defekty strukturalne materiatow UiO-66

Szkielety metaloorganiczne charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielkg stabilno$cia
struktury w wyzszych temperaturach. Odporno$¢ termiczng wytworzonych w pracy
materiatdw okreslono metodg analizy termograwimetrycznej (TGA). Okreslono, w jaki
sposob wprowadzenie do struktury UiO-66 kationow ceru wplywa na odpornosé
termiczng tego materiatu oraz st¢zenie defektow w postaci wakancji linkera. Wyniki
pomiardow przedstawiono na Rys. 39-41.

Ubytek masy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 (Rys. 39a ib) w zakresie niskich
temperatur (do ok. 130°C) nalezy przypisac¢ desorpcji fizycznie zaadsorbowanej wody.
Zawarto$¢ H2O w probkach UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi odpowiednio 19,98
1 16,13% mas.. Wigksza ilo$¢ fizycznie zwigzanej] wody w UiO-66(Zr) mogta by¢
wynikiem wigkszej powierzchni Sger tego materiatu. Powyzej 130°C usuwane sg
czasteczki rozpuszczalnika (np. H20 i/lub DMF — jesli sa obecne), ktore przyltaczyty sie
do klastra metalicznego w miejscach niezajgtych przez czasteczki BDC.

Ciagly, ale bardziej tagodny ubytek masy obserwowany dla obu prébek powyzej
130°C moze wynika¢ z dehydroksylacji szkieletu, czyli usunigcia grup —OH z klastrow
metalicznych Zr i Ce (20H + H* = 2H,0). Czestym zjawiskiem podczas preparatyki
MOF jest obecnos$¢ W jego porach pozostatosci rozpuszczalnika, w ktorym prowadzono
synteze. Temperatura wrzenia DMF wynosi 156°C. Na krzywych TG analizowanych
probek nie obserwuje si¢ ubytku masy w tej temperaturze, zatem mozna przypuszczac,
ze DMF zostat catkowicie usuniety z ich poréw, co rowniez potwierdzaja wyniki analizy
FT-IR (Rys. 38b ic). Nie mozna jednak wykluczy¢, ze podczas syntezy cz¢s¢ DMF
zostata skoordynowana z kationem metalu. Rozpuszczalnik moze przyltaczy¢ si¢ do
niewysyconego koordynacyjnie klastra metalicznego, czyli w miejscu, gdzie wystepuje
defekt w postaci braku linkera. Ubytek masy probki UiO-66(Ce/Zr)/48 z maksimum
w 272°C moze by¢ zwigzany z degradacja czasteczek DMF, ktoére przylaczyly sie do
takich wtasnie klastrow w miejscach niezajetych przez czasteczki linkera BDC.

Stabilno$¢ termiczng struktur okre$lono na podstawie poczatkowej temperatury
rozktadu linkera organicznego. Analiza TGA (Rys. 39) wykazata, Zze materialy
Ui0-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 sa stabilne termicznie odpowiednio do 490 i450°C,
a wiec wprowadzenie ceru do struktury zmniejszylo stabilnos¢ termiczng materiatu.
Zwiazki ceru np. CeO2 znane s3 Z mniejszej stabilno$ci termicznej od zwigzkdéw cyrkonu,

np. ZrO; [291]. Lammert iwsp. [70] przeprowadzili badania XRD materialow
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UiO-66(Ce/Zr) w warunkach narostu temperatury (VT-PXRD — Variable Temperature
Powder X-ray Diffraction) i stwierdzili, ze wraz ze wzrostem st¢zenia ceru malata ich
stabilno$¢ termiczna. I tak, UiO-66(Zr) wykazywat stabilno$¢ struktury do temperatury
450°C, podczas gdy po wymianie 40% cyrkonu na cer struktura ulegta degradacji juz
w 220°C. W niniejszej pracy stabilno$¢ termiczna materiatu UiO-66(Ce/Zr)/48 przy
stosunku atomowym Ce/Zr wynoszacym okoto 3:5 (jak 0znaczono za pomoca analizy
EDS, Tab. 9) jest nizsza 0 50°C w poréwnaniu z UiO-66(Zr). Podobne wyniki uzyskat
Loosen iwsp. [292], ktorzy opisali, ze otrzymany przez nich material UiO-66(Ce/Zr)
(gdzie Ce:Zr = 1:2) wykazywat stabilnos¢ struktury do okoto 400°C w powietrzu.
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Rysunek 39. Krzywe TG i DTG probek UiO-66(Zr) (a) i UiO-66(Ce/Zr)/48 (b).
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Wyniki analizy TGA probek UiO-66(Ce) otrzymanych trzema réznymi metodami,
przy stosunkach M:L = 1 i 2, przedstawiono na Rys. 40. Badane struktury UiO-66(Ce)
sg stabilne termicznie do temperatury okoto 260-280°C (Tab. 13). Na krzywych TG
I DTG (Rys. 40) zaobserwowano utrate masy analizowanych probek w temperaturze
ok. 100°C, co jest zwigzane z odparowaniem z nich wilgoci. Dla niemal wszystkich
probek UiO-66(Ce) (z wyjatkiem UiO-66(Ce)M2), w temperaturze okoto 240°C
obserwuje si¢ ubytek masy, ktéry mozna przypisa¢ degradacji czasteczek DMF
skoordynowanych do klastrow cerowych. Analiza XPS wykazata, ze probki te zawieraly
od 1,2 do 6,5% at. azotu, co potwierdza, ze byt w nich obecny DMF (Tab. 12).
Mozna stwierdzi¢, ze koordynacja DMF do kationdéw ceru jest silniejsza W materiatach
otrzymanych w syntezach wspomaganych mieszaniem (M) oraz dzialaniem
ultradzwickéw (S). Dlatego mozna przypuszczaé, ze wprowadzenie czasteczek
reagentow i rozpuszczalnika wruch podczas syntezy UiO-66(Ce) wspomaga
przytaczanie si¢ tych drugich do wolnych miejsc na klastrach cerowych. W syntezach
prowadzonych przy nadmiarze prekursora metalu (M:L = 2) niedobdr linkera mogt by¢
kompensowany wtasnie czasteczkami DMF, co skutkowato ich koordynacja do klastra
metalicznego.

W przypadku prébek otrzymanych metoda solwotermalng K oraz M, termiczny
rozktad czasteczek BDC w probkach UiO-66(Ce) rozpoczyna si¢ W temperaturze okoto
260°C i konczy si¢ okoto 475°C (Rys. 40 a, b, d, ). Natomiast utlenianie linkera BDC
w probkach otrzymanych w syntezie wspomaganej ultradzwigkami (S) obserwuje si¢ do
temperatury okoto 520°C (Rys. 40c if). Ponadto na krzywych DTG dla probek
otrzymanych metodg K i M obserwuje si¢ dwa piki przypisane degradacji linkera BDC.
Pierwszy, ostry pik w temperaturze ok. 320°C mozna przypisa¢ degradacji czasteczek
linkera znajdujacego si¢ na powierzchni UiO-66(Ce), jest on bardziej podatny na
utlenienie zatem mozna przypuszczac, ze jest z jednej strony nieskoordynowany. Drugi
pik jest szeroki i mozna go przypisac postgpujacej degradacji czasteczek linkera, ktore sa
w wigkszym stopniu lub catkowicie skoordynowane do klastrow cerowych, wigc
wykazuja wigksza stabilno$¢ termiczng niz czasteczki BDC znajdujace si¢ na
powierzchni  UiO-66(Ce). Krzywe DTG probek otrzymanych —w syntezach

wspomaganych ultradzwigkami nie posiadaja tak intensywnych pikéw w ok. 320°C,
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W zwigzku z tym materiaty te sa W wigkszo$ci zakonczone na powierzchni klastrami ceru

(Rys. 40 cif).
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Rysunek 40. Krzywe TG i DTG probek UiO-66(Ce) syntetyzowanych przy M:L =1 (a-c) i M:L = 2 (d-f).

Obliczono, ze ilo$¢ linkera, ktora byta wyeksponowana na powierzchni materiatu

w probkach oznaczonych jako S stanowita maks. 14,1% mas. linkera zawartego
w analizowanej probce. Natomiast w probkach UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2 ilosé
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nieskoordynowanego catkowicie linkera wynosita odpowiednio 27,7 i56,6% mas..
Z Kkolei w przypadku materiatow UiO-66(Ce)K1 i UiO-66(Ce)K1 jego udziat
procentowy wynosit 43,1 145,6% mas.. Zatem na podstawie danych uzyskanych
z przebiegu krzywych TG iDTG mozna stwierdzi¢, ze powierzchnie probek
otrzymanych w konwencjonalnej syntezie solwotermalnej (Rys. 40a id) itej
wspomaganej mieszaniem (Rys. 40b ie) sa zakonczone zaré6wno klastrami ceru jak
i czgsteczkami BDC. Natomiast W probkach uzyskanych w syntezie wspomaganej
ultradzwiekami (Rys. 40c i ) ilo$¢ zakonczen powierzchni czgsciowo skoordynowanym
BDC jest znacznie mniejsza.

Jak wykazaty badania TGA, modyfikacja syntezy UiO-66(Ce) poprzez dodatek TEA
jako modulatora nie wptyne¢ta znaczaco na stabilno$¢ termiczng tego materiatu. Ubytki
masy probki UiO-66(Ce)TEA (Rys. 41) wystepuja W tych samych lub zblizonych
zakresach temperatur, jak w przypadku probki UiO-66(Ce)M1, jednak ta pierwsza
probka ta zawiera duzo wigcej wody zaadsorbowanej zarowno fizycznie jak i chemicznie
(mowi otym pik na krzywej DTG z maksimum w 100°C). Wigksza ilos¢ H.O
w UiO-66(Ce)/TEA moze wynikac¢ z faktu, iz ma ona bardziej rozwini¢ta powierzchnig
wlasciwg oraz wigkszg objetos¢ porow (Tab. 11). Na krzywej DTG nie zaobserwowano
ubytkéw masy, ktore moglyby $wiadczy¢ 0 obecnosci DMF, co zostalo rowniez
potwierdzone podczas analizy FT-IR (Rys. 38a). Z krzywych TG i DTG mozna

zauwazy¢, ze rozktad linkera BDC zachodzi w temperaturach od ok. 250 do 390°C.
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Rysunek 41. Krzywe TG i DTG probki UiO-66(Ce)/TEA.
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Jak wczesniej wspomniano, W szkieletach metaloorganicznych obecne sa réznego
rodzaju defekty, ktore moga zosta¢ oznaczone za pomocg analizy TGA. W idealnej
strukturze UiO-66 do kazdego klastra cyrkonowego skoordynowanych jest 12 czasteczek
kwasu tereftalowego, cho¢ w rzeczywisto$ci liczba skoordynowanych czgsteczek linkera
zwykle jest mniejsza. Na podstawie wynikow TGA, korzystajac z metodyki opisanej
przez Katz i in. [80], obliczono $rednig liczbe czasteczek linkera skoordynowanych do
jednego klastra [MsOQ4(OH)4]*** (gdzie M=Zr, Ce/Zr lub Ce) (Tab. 13). W przypadku
bimetalicznego materiatu (UiO-66(Ce/Zr)/48), liczba czasteczek linkera jest wigksza, niz
dla UiO-66(Zr). W prezentowanej pracy UiO-66(Ce/Zr)/48 wytworzono bez uzycia
modulatora, natomiast do preparatyki UiO-66(Zr) stosowano HCI, stad liczba defektow
W probce bimetalicznej moze by¢ mniejsza. Loosen iwsp. [292] otrzymali serig
UiO-66(Ce/Zr) o rozniej zawarto$ci ceru stosujac kwas mrowkowy jako modulator.
Stwierdzono, ze liczba wakancji linkera przypadajaca na jeden Klaster metaliczny
wynosita okoto 2 i nie zalezata od zawartosci ceru w préobce.

W 2016 roku Shearer iin. [293] badali wptyw takich modulatorow jak kwas
mrowkowy, kwas octowy, kwas trifluorooctowy oraz kwas difluorooctowy na tworzenie
si¢ defektow w strukturze UiO-66(Zr). Zaobserwowali oni korelacje pomigdzy stezeniem
defektow a wzrostem kwasowosci Brensteda stosowanych modulatorow. Poniewaz
usunigcie jednej czasteczki linkera ze struktury UiO-66(Zr) zmniejsza koordynacje
klastra cyrkonowego z12 do 11, calkowity tadunek struktury wynosi +2.
Dla zapewnienia neutralnosci tadunku wolne miejsca dodatnio natadowanego klastra
metalicznego moga by¢ zajete np. przez grupy OH" lub aniony modulatora kwasowego,
jesli jest stosowany [77, 294]. W innych badaniach stwierdzono, ze maksymalna $rednia
ilos¢ wakancji linkera przypadajaca na jeden klaster metaliczny w strukturze UiO-66(Zr)
wynosi 4,3, natomiast wickszy deficyt czasteczek BDC spowoduje zapadnigcie si¢
szkieletu [86].

Jak wykazaty zestawione w Tab. 13 wyniki badan przeprowadzonych w ramach
niniejszej pracy, srednia liczba czasteczek linkera BDC skoordynowana do jednego
klastra CesO4(OH)s w probkach UiO-66(Ce) wynosi od 9,8 do 11,1 (w zaleznosci od
sposobu syntezy materiatu) i jest w wigkszosci mniejsza niz dla materiatow UiO-66(Zr)
I UiO-66(Ce/Zr). Na podstawie wynikéw badan probek UiO-66(Ce) stwierdzono,
ze Mieszanie reagentow W trakcie syntezy sprzyja powstawaniu defektow w sieci
krystalicznej. W probkach wytwarzanych metodami M i S liczba wakancji linkera jest

wigksza niz W tych wytworzonych metodg K. Zgodnie z oczekiwaniami, wigksze ilosci
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wakancji linkera wystepuja W materiatach otrzymanych przy nadmiarze prekursora ceru
(M:L = 2). Obecno$¢ wakancji linkera w strukturze UiO-66(Ce) moze skutkowaé
obecnoscia jonow Ce®'i tego typu defekt moze by¢ skompensowany przez grupe
hydroksylowa, czasteczk¢ H>O lub DMF. Sprawdzono czy zastosowanie modulatora
podczas syntezy UiO-66(Ce) ma wpltyw na tworzenie si¢ defektow struktury. Analiza
termograwimetryczna wykazata, ze $rednia ilo$¢ czasteczek linkera skoordynowanego
do jednego klastra cerowego wynosi 10,5, a zatem jest poréwnywalna do
UiO-66(Ce)M1.

Tabela 13. Temperatura rozkiadu linkera, procentowa zawartosé linkera w probkach UiO-66 i srednia liczba
czgsteczek linkera BDC skoordynowanych do jednego klastra metalu obliczona na podstawie wynikéw TGA.

- Srednia liczba czasteczek
T rozkiadu linkera Zawarto$¢ linkera

Prébka °C] [% mas] llnker()v:'( I[;szacdea]qca na
UiO-66(Zr) 490 49,9 11,0
UiO-66(Ce/Zr)/48 450 50,1 11,9
UiO-66(Ce)K1 270 43,0 11,1
UiO-66(Ce)K2 270 39,8 10,3
UiO-66(Ce)M1 260 39,5 10,2
UiO-66(Ce)M2 280 37,9 9,8
UiO-66(Ce)S1 260 41,8 10,8
UiO-66(Ce)S2 260 35,2 91
UiO-66(Ce)/ITEA 250 40,6 10,5

Wiadomym jest, ze stezenie defektow sieci krystalicznej szkieletow
metaloorganicznych wptywa na ich aktywnos$¢ katalityczng. Koordynacyjnie
niewysycone miejsce w klastrze cyrkonowym czy cerowym stanowi centrum kwasowe
Lewisa. Moze tez peli¢ role centrum kwasowego Brensteda gdy w miejsce defektu
przylaczona jest dodatkowa grupa hydroksylowa lub czasteczka H»O. Istotny jest
réowniez sktad chemiczny klastrow metalicznych. Na przyktad Caratelli iin. [295]
wykazali, ze aktywnos¢ UiO-66(Zr) w reakcji estryfikacji kwasu lewulinowego etanolem
byta wigksza dla materiatu zawierajacego wiecej defektow 1 gdy do zdefektowanych
klastrow przylaczone byty czasteczki wody. Vermoortele i wsp. [82] uzywajac TFA jako
modulatora spreparowali zdefektowany UiO-66(Zr). Kwas ten nastgpnie usungli
wygrzewajac uzyskany materiat w 320°C, co doprowadzito do utworzenia sie

niewysyconych, wysoko reaktywnych centrow kwasowych Lewisa. Otrzymany
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zdefektowany UiO-66(Zr) wykazywal aktywnos¢ w reakcji cyklizacji cytronelalu do
izopulegolu (wydajnos¢ = 75%, w stosunku do 34% dla struktury otrzymanej bez
modulatora). Cho iwsp. [296] zaobserwowali, ze zwigkszenie liczby defektow
w strukturze UiO-66(Zr) skutkowalo wyzszg aktywnoscig W reakcji hydrolizy

metyloparoksonu.

1.2. Wplyw osadzania miedzi na wlasciwosci fizykochemiczne UiOQ-66

1.2.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Cu@UiO-66

Dyfraktogramy rentgenowskie probek Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr)
i Cu@UiO-66(Ce), otrzymanych wwyniku suchej impregnacji odpowiednio
Ui0-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr)/48 i UiO-66(Ce)/TEA zestawiono na Rys. 42. Obecnosé
intensywnych charakterystycznych refleksow przy 20 = 7,35; 8,52; 12,04; 14,19 i 14,78°
potwierdza, ze proces impregnacji nie zniszczyt struktury UiO-66 w zadnej z probek.
Nie stwierdzono obecnosci refleksow pochodzacych od fazy miedziowej, tj. Cu, Cu0
czy CuO, co moze wynika¢ zaro6wno z jej niewielkiej zawartosci w probkach na skutek

nieefektywnego naniesienia badz jej bardzo dobrej dyspersji na powierzchni UiO-66.

E a) Cu@Uio-66(zr)
m©
9
o
g w
> b) Cu@UiO-66(Ce/Z
% ) " ) Cu@UiO-66(Ce/Zr)
=
c) Cu@UiO-66(Ce)
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 []

Rysunek 42. Dyfraktogramy rentgenowskie probek Cu@ UiO-66(Zr)(a), Cu@UiO-66(Ce/Zr)(b) i Cu@UiO-
66(Ce)(c).

109



Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

Srednie rozmiary krystalitow UiO-66 W kierunku ptaszczyzny (111) po impregnacji
sola miedzi obliczone zrownania Scherrera zestawiono w Tab. 14. Porownanie
z warto$ciami przedstawionymi W Tab. 10, w ktorej zestawiono wyniki dla materiatow
wyjsciowych, pozwala stwierdzi¢, ze w wyniku impregnacji $redni rozmiar krystalitow
Ui0-66 w probkach Cu@UiO-66(Zr), Cu@Ui0-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Ce) zwickszyt
si¢ nieznacznie. Nie zaobserwowano istotnych zmian dlugosci krawedzi komorki

elementarnej ,,a” W porownaniu do warto$ci tych parametrow dla samych no$nikow.

Tabela 14. Dlugosé krawedzi komorki elementarnej w probkach Cu@UiO-66 (a) i srednia wielkos¢ krystalitow
UiO-66 obliczona dla plaszczyzny (111) przed i po impregnacji (Di11).

Probka a [A] D111 [nm] D111 no$nikéw[nm]
Cu@UiO-66(Zr) 20,78 35,2 32,0
Cu@UiO-66(Ce/Zr) 20,83 63,3 52,7
Cu@UiO-66(Ce) 21,41 37,8 36,2

Obrazy SEM i HAADF-STEM powierzchni Cu@UiO-66 (Rys. 43) wykazuja,
ze wszystkie otrzymane probki sa jednorodne i sktadajg si¢ z matych czastek UiO-66.
Na obrazie HAADF-STEM probki Cu@UiO-66(Ce) widoczne sg - W postaci czarnych
punktéw - nanoczastki fazy metalicznej lub tlenkowej (Rys. 43c). W zadnej z badanych
tu probek Cu@UiO-66 nie stwierdzono obecnosci fazy miedziowej w formie odrebnych
krystalitow, natomiast jest ona obecna na powierzchni struktury MOF, co sugeruje, ze na
granicy faz MOF — Cu istnieje kontakt pomigedzy Cu a Zr lub Cu a Ce. Metodg
spektrometrii EDS zawarto$¢ Cu na powierzchni Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr)
I Cu@UiO-66(Ce) wynosi odpowiednio 3,47, 12,1 i 10,0% mas..

Jak ustalono za pomocg mapowania pierwiastkowego (Rys. 44), dyspersja tlenkow
miedzi w skanowanych obszarach we wszystkich probkach byta jednorodna. Jednak jest
prawdopodobne, ze czes¢ fazy tlenkowej byta amorficzna, dlatego nie byta widoczna na

dyfraktogramach.
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Rysunek 43.0brazy mikroskopowe SEM (z lewej) i HAADF-STEM (z prawej) materiatow Cu@UiO-66(Zr) (a),
Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b) i Cu@UiO-66(Ce) (c).
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Rysunek 44. Obrazy mikroskopowe HAADF-STEM powierzchni probek Cu@UiO-66(Zr)(a), Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b)
i Cu@UiO-66(Ce) (c) wraz z mapami rozmieszczenia Zr, Ce i Cu.

1.2.2. Wiasciwosci teksturalne materiatow Cu@UiO-66

Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 probek Cu@UiO-66 przedstawiono na Rys. 45,
a parametry ich tekstury zestawiono w Tab. 15. Ksztalt krzywych izoterm adsorpcji -
desorpcji N2 (Rys. 45a) pozwala na zaklasyfikowanie ich do typu Il, charakterystycznego
dla materiatow mikroporowatych. Porownujac rozktad szerokosci porow w UiO-66(Zr)
(Rys. 32b) i Cu@UiO-66(Zr) (Rys. 45b) mozna stwierdzi¢, ze impregnacja tej pierwszej
solg miedzi nie zmienita W istotny sposob dystrybucji wielkosci porow — w uzyskanym
materiale nadal dominuja mikropory. Natomiast w probce Cu@UiO-66(Ce/Zr) nie ma
mezpordéw 0 $rednicach okoto 4 nm, ktore byty obecne w UiO-66(Ce/Zr)/48. Natomiast
po impregnacji wzrosta objetos¢ mikroporéw (Tab. 15). W probce Cu@UiO-66(Ce)

obecne sg zarowno mikropory, jak i makropory o $rednicach okoto 65 nm. Powierzchnie
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wlasciwe materialow Cu@UiO-66 zestawiono w Tab. 15. Jak widaé sg one znacznie
mniejsze niz powierzchnie odpowiednich nosnikoéw (Tab. 11). Po impregnacji azotanem
miedzi struktur UiO-66 ich powierzchnie Sger zmalaty znaczaco z 1380 do 757 m?/g,
2810 do 647 m?/g iz822 do 305 m?qg odpowiednio dla Cu@UiO-66(Zr),
Cu@UiO-66(Ce/Zr) i1 Cu@UiO-66(Ce). Ten spadek rozwinigcia powierzchni
materiatdw Cu@UiO-66 moze by¢ spowodowany cze$ciowym blokowaniem porow
szkieletu MOF przez osadzone zwigzki miedzi. Podobne zjawisko zaobserwowano
rébwniez po impregnacji materiatow UiO-66(Zr), UiO-66(Hf), UiO-66-NH>(Zr)
i UiO-66-COOH(Zr) octanem miedzi (Cu(OAc).) [238, 60].

a) b)
800 0,03
200 - -+-Cu@Ui0-66(Zr)
= Cu@Ui0-66(Ce/Zr)
600 - +Cu@UiO-66(Ce) =
_ 1 ~ 0,02 -
;‘?8500 %ﬂ
§4OO . S,
> 300 - o f 2001 -
200 - ooy S T N O T o
100 {,xunnr»«-w g
0 T T 1 1 0,00 T n— T
00 02 04 06 08 1,0 0 20 40 60 80 100
P/P, Szerokosc poréw [nm]

Rysunek 45. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozklad wielkosci porow (b) dla materiatow Cu@UiO-66.

Tabela 15. Powierzchnia wlasciwa Sget, objetos¢ porow i srednia Srednica porow probek Cu@UiO-66.

Préobka Seet [M%g] Vear. [cm®/g] d[nm]
Cu@UiO-66(Zr) 757 0,507 2,7
Cu@UiO-66(Ce/Zr) 647 0,331 2,6
Cu@UiO-66(Ce) 305 1,050 13,7
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1.2.3. Analiza sktadu chemicznego powierzchni materiatow Cu@UiO-66 metodg
XPS

Wykonano analizy XPS powierzchni probek Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr).
Na widmie Ce 3d probki Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 46) widoczne sg piki przy tych
samych wartosciach energii wigzania (BE) jak na widmie nosnika (Rys. 36), co
potwierdza obecno$¢ kationdow Ce3* iCe**. Stosunek Ce®*/Ce** w probee
UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosit 1,63 (Podrozdziat 1V.1.1.3) natomiast po naniesieniu fazy
miedziowej zmalal on do 1,53, a zatem wzrost udziat jonow Ce**. Moglo by¢ to
spowodowane transferem tlenu pomiedzy bedacymi w dobrym kontakcie jonami Cu*
i Ce** (13):

Cu* + Ce* < Cu?* + Ce** (13)

Analizy SEM (Rys. 43 i44) potwierdzity dobra dyspersj¢ fazy miedziowej na
powierzchni szkieletu i kontakt na granicy faz Cu-MOF. Nie stwierdzono widocznych

zmian w potozeniu pikow na widmie XPS Ce 3d (Rys. 46) w stosunku do ich potozenia

na widmie Ce 3d no$nika (Rys. 36).

* Ce4+

Intensywnos¢ [a.u.]
*

\
Ltk'n.\.‘m’n. X A A 45 {!\“ﬂ A NS PV

925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875
Energia wigzania [eV]

Rysunek 46. Widmo XPS Ce 3d probki Cu@UiO-66(CelZr).

Widma XPS Cu 2p probek Cu@UIiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) wykazaty
obecnos¢ miedzi w postaci CuO i Cu20. Widma XPS Cu 2p (Rys. 47) przedstawiaja
sygnaly Cu 2ps i Cu 2p1p. Piki przy BE ok. 934 1954 eV wraz ;satelitami typu
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shake-up” $wiadcza 0 wystepowaniu W probce jonéw Cu?*. Jednakze dekonwolucja
sygnatow Cu 2pszp2 | Cu 2p1» pokazata dodatkowe piki przy BE ok. 932 i 952 eV, co
odpowiada obecnosci kationow Cu® “analizowanych probkach. Charakterystyczne
satelity typu ,,shake-up” widoczne sg przy wyzszych energiach wigzania i sg efektem

wzbudzenia elektronu walencyjnego wraz z fotoemisja elektronu z rdzenia [297, 298].

a) Cu@Ui0-66(zr) b) Cu@Ui0-66(Ce/Zr)
Cu 2p;), Cu2p;,

— cur o Cu?*
5 =1
5, 5,
0 0
N 0
e e
3 Cu2p,;, 2 Cu2p,),
a cu? ,shake-up” ,,>,“ Cu? »shake-up” |
c c N &
3 FaY% . . g . 7 k .
< ,shake-up” /(\Cu* \ r\ | IS ,shake-up / \u’ \/ u
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Rysunek 47.Widmo XPS Cu 2p probek Cu@UiO-66(Zr) (a) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b).

1.2.4. Stabilnosé termiczna materiatow Cu@UiO-66

Impregnacja nosnikow UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) azotanem(V)
miedzi(Il) powoduje znaczne zmniejszenie ich stabilnosci termicznej. Obecnos¢ dobrze
zdyspergowanych nanoczastek tlenkéw miedzi utatwia termiczng degradacje szkieletu,
poniewaz zmniejszajg one interakcje miedzy grupg karboksylowg (-COO-) a kationem
metalu w klastrze metalicznym (Zr** lub Ce**/Ce3*) [299]. Naniesiona faza tlenkowa
oddziatluje w klastrami metalicznymi, co potwierdzily wyniki analizy XPS (Rys. 46 i 47).
Materialy Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 48a ib) rozkladaja sie¢
w temperaturze ok. 300°C podczas gdy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr) ulegaly rozktadowi
w temperaturach pomiedzy 450 a 500°C (Tab. 13). Pan iwsp. [300] roéwniez
obserwowali zmniejszenie stabilnoéci termicznej szkieletu UiO-66(Zr) z 450°C do
300°C po naniesieniu na niego CuO (obtadowanie Cu wynosito 3% mas.). Natomiast
degradacja linkeraw Cu@UiO-66(Ce) zaczyna si¢ W temperaturze o ok. 60°C nizszej niz
w nosniku UiO-66(Ce) (Rys. 48c). Catkowity rozktad termiczny Cu@UiO-66(Ce)

nastapil w temperaturze 320°C, jednak stopniowag degradacj¢ szkieletu mozna byto
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obserwowa¢ juz od ok. 190°C - widoczny ostry pik na krzywej DTG z maksimum
W 240°C (Rys. 48¢).
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Rysunek 48. Krzywe TG i DTG probek Cu@UiO-66(Zr) (a), Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b) i Cu@UiO-66(Ce) (c).

Ubytek masy wszystkich probek typu Cu@UiO-66 (Rys. 48) wystepuje w tych
samych temperaturach. Ubytek obserwowany do okoto 150°C jest wynikiem
odparowania rozpuszczalnika (etanolu) lub wilgoci zaadsorbowanej z powietrza.
Im wigksza powierzchnia Sger (Tab. 15) probki tym wiekszy ubytek masy jest
obserwowany w tym zakresie temperatur. Dalszy ubytek masy od ok. 190°C dla
Cu@UiO-66(Ce) Iub od 295°C dla Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Zr), jest
wynikiem utleniania czasteczek BDC i degradacji szkieletu MOF. Na krzywej DTG
probki Cu@UiO-66(Ce/Zr) brak jest ubytku masy przypisanego odparowaniu DMF,
ktory byt widoczny na krzywej DTG nosnika (Rys. 39b). Prawdopodobnie impregnacja,
a nastgpnie ogrzewanie probki w temperaturze 170°C spowodowaly usunigcie

resztkowego DMF z por6w materiatu.
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1.3. UiO-66 i Cu@UiO-66 - podsumowanie

Metodg solwotermalng otrzymano material UiO-66(Zr). Opracowano metode

cze$ciowej oraz catkowitej wymiany kationow cyrkonu w UiO-66(Zr) na kationy ceru.

Wszystkie wytworzone materiaty byly krystaliczne i posiadaly dobrze rozwinigta

powierzchni¢ wlasciwg. Skala prowadzonych syntez UiO-66(Ce) byta 20-krotnie

wicksza niz dotad odnotowana w literaturze. Ponadto po raz pierwszy w syntezie
UiO-66(Ce) zastosowano TEA jako modulator.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wprowadzenie ceru do

struktury UiO-66 powoduje:

zwigkszenie parametroéw komorki elementarnej oraz wzrost wielkosci krystalitow,
zmniejszenie powierzchni Sger, ktore moze by¢ efektem wigkszego promienia
jonowego Ce* niz Zr*,

obnizenie stabilnosci termicznej - im wigkszy udziat ceru W probce tym mniejsza
wytrzymato$¢ temperaturowa materiatu,

zmiang charakteru chemicznego - cer w materiatach UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)
jest obecny na +4 i +3 stopniu utlenienia i stanowi centra kwasowe Brensteda oraz
Lewisa,

stezenie ceru w UiO-66(Ce/Zr) bylo mniejsze niz zaktadano (mniej niz 50% Zr
zastagpiono Ce), jego dyspersja w probce byta homogeniczna. Wszystkie probki
zawieraty defekty strukturalne w postaci braku linkera BDC, czego efektem jest

obecno$¢ ceru na +3 stopniu utlenienia.

Wybrane materialy o topologii UiO-66 impregnowano azotanem(V) miedzi(ll)

w celu otrzymania materiatow typu Cu@UiO-66. Stwierdzono, ze:

impregnacja nie wplyneta na krystaliczno$§¢ materialow, jednak wplyngta na
wlasciwosci teksturalne (zaobserwowano spadek wartosci Sger oraz catkowitej
objetosci poroéw),
dyspersja Cu byla dobra, co potwierdzily analizy EDS wraz z mapowaniem
pierwiastkowym,

w probkach Cu@UiO-66 miedz jest obecna W postaci kationow Cu* i Cu?*,
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e naniesienie fazy miedziowej spowodowato zmniejszenie stabilno$ci termicznej
Ui0-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) w wyniku odziatywania Cu-Zr i Cu-Ce na

granicy faz.

1.4. Wplyw dodatku ceru do struktury MOF-808 na jej wlasciwosci fizykochemiczne

1.4.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiatow MOF-808

Na dyfraktogramach rentgenowskich probek MOF-808(Zr) otrzymanych w wyniku
syntez trwajacych od 48 do 96 h (Rys. 49a-c), wida¢ intensywne refleksy przy 26 = 4,3;
8,31 8,7° odpowiadajace ptaszczyznom (111), (311) i (222) i sa zgodne z refleksami na
teoretycznym dyfraktogramie (Rys. 49d). Oznacza to, ze wszystkie MOF-808(Zr)/X
uzyskane w ramach niniejszej pracy posiadajg strukture krystaliczng 0 zatozonej
topologii [62]. Refleksy na dyfraktogramach (Rys. 49) r6znig si¢ intensywnoscia, co

wskazuje na roznice krystaliczno$ci tych probek.
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Rysunek 49. Dyfraktogramy rentgenowskie probek MOF-808(Zr)/X (X = 48, 72 lub 96 i oznacza czas syntezy)
otrzymanych w pracy (a-c) oraz struktury teoretycznej (d). Linig przerywang zaznaczono refleksy pochodzqgce od
struktury MOF-808.

Analiza XRD probek MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 50), wytworzonych z uzyciem dwoch
roznych prekursoréw ceru, tj. Ce(NOz)s - 6H20 (oznaczony jako 1) i CeCls - 7H20
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Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

(oznaczony jako Il) w czasie 72 h, potwierdzita, ze posiadajg one topologic MOF-808.
Ze wzgledu na czgéciowe zastgpienie cyrkonu cerem oczekiwano, ze gtowne refleksy
dyfrakcyjne wystepujace przy 20 = 4,3; 8,3 i 8,7° bedg przesuniegte W kierunku nizszych
warto$ci kata, jak to mialo miejsce W przypadku materiatow UiO-66(Ce) (Rys. 29).
Jednak pozycje refleksow pochodzace od plaszczyzn (111), (311) i(222) w obu
MOF-808(Ce/Zr) znajduja si¢ przy tych samych wartoéciach 26 co dla MOF-808(Zr).
Wyjasnieniem moze by¢ mata ilo$¢ utworzonych wigzan Ce-BTC, a zatem znacznie
mniejszy niz oczekiwano udziat klastrow cerowych w MOF-808(Ce/Zr). Sugestia ta
znajduje potwierdzenie w wynikach analizy XRD probki MOF-808(Ce/Zr)Il (Rys.50b),
na jej dyfraktogramie widoczny jest intensywny pik przy 26 okoto 12,55° - pik ten jest
przypisany linkerowi BTC, ktory nie skoordynowat do klastrow Ce. Nie stwierdzono
wplywu rodzaju soli Ce uzytej do syntezy na krystaliczno$¢ otrzymanego materiatu

(okreslono na podstawie DOC — Degree of crystallinity; zgodnie z programem Match!).
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Rysunek 50. Dyfraktogramy rentgenowskie probek MOF-808(Cel/Zr)l i MOF-808(Ce/Zr)Il. Linig przerywang

zaznaczono refleksy pochodzqce od struktury MOF-808.

Dlugos¢ krawedzi komorki elementarnej ,,a” oraz Srednia wielko$ci krystalitow
probek MOF-808 obliczone na podstawie dyfraktograméw zestawiono w Tab. 16 -
wartosci ,,a” sa zblizone dla wszystkich materiatow; wida¢ nieznaczny wzrost tego
parametru po wprowadzenia ceru do struktury MOF-808(Zr)/72, co jest zwigzane
z wbudowaniem do struktury MOF jonow ceru 0 wigkszym promieniu jonowym
w porownaniu do jonéw cyrkonowych. Podobng zalezno$¢ obserwowano W strukturach

Ui0-66 (Podrozdziat IV. 1.1.1). Srednia wielko$¢ krystalitow MOF-808(Zr) w kierunku
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(111) wzrasta wraz z czasem syntezy i wynosi od 32 do 69,2 nm. Efekt ten moze by¢
spowodowany agregacja czastek, zwlaszcza, ze synteza byta prowadzona w warunkach
statycznych [301]. Srednie rozmiary krystalitow MOF808(Ce/Zr) wynosza 36,1 i 41,5
nm odpowiednio dla MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808(Ce/Zr)lI.

Tabela 16. Diugos¢ krawedzi komorki elementarnej (a) i Srednia wielkosé krystalitow (Di11) probek MOF-808
0 roznym skitadzie chemicznym i roznym czasie syntezy.

Prébka a[A] D111 [nm]
MOF-808(Zr)/48 35,48 32,0
MOF-808(Zr)/72 35,18 37,8
MOF-808(Zr)/96 34,55 69,2
MOF-808(Ce/zr)I 35,35 36,1
MOF-808(Ce/zr)lI 35,41 41,5
MOF-808(Zr) [69] 35,20 -

W pracy wykonano wiele prob syntezy monometalicznego materiatu MOF-808(Ce).
Jak opisano w rozdziale I11. 2.3, w tym celu syntezy prowadzono przez 1 lub 24 h oraz
wprowadzano kwas octowy jako modulator (M). Stosowane tez rozne prekursory ceru.
Niestety nie udalo si¢ otrzymaé pozadanej struktury. Dyfraktogramy otrzymanych
materiatow przedstawiono na Rys. 51. Brak jest na nich typowych dla MOF-808
refleksow W okolicach 20 = 4,3; 8,3 i 8,7. Ponadto na dyfraktogramach niektérych
z probek widoczne sg refleksy pochodzace od CeO2, Ce203 lub (HCOO)sCe, pozostate
fazy nie zostaty zidentyfikowane.
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Rysunek 51. Dyfraktogramy rentgenowskie probek MOF-808(Ce) otrzymanych w tej pracy.
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Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

Morfologi¢ otrzymanych MOF-808(Zr) oraz MOF-808(Ce/Zr) badano przy uzyciu
STEM. Stwierdzono, ze otrzymane oktaedryczne krystality maja Srednice okoto
40-50 nm (Rys. 52), co jest zgodne z wynikami pomiaréw XRD. Na podstawie analizy
EDS stwierdzono, ze stosunek molowy Ce/Zr W probkach MOF-808(Ce/Zr)I
I MOF-808(Ce/Zr)1l, do ktérych syntezy uzyto rownomolowych ilo$ci prekursoréw ceru
i cyrkonu, jest inny niz teoretyczny i dla obu wynosi zaledwie 1:13 (Rys. 52b ic).
Potwierdza to wnioski z pomiarow XRD, poniewaz na dyfraktogramach probek
MOF-808(Ce/Zr) nie obserwowano przesuni¢cia refleksow W kierunku nizszych
warto$ci 20 w stosunku do probki MOF-808(Zr). Mapowanie pierwiastkowe probek
MOF-808(Ce/Zr) wskazuje na rownomierne rozmieszczenie obu metali w skanowanych

obszarach.

a) MOF-808(zr)/72

b) MOF-808(Ce/zr)!

Rysunek 52. Obrazy mikroskopowe STEM prébek MOF-808(Zr)/72 (a), MOF-808(Ce/zr)! (b) oraz MOF-
808(Ce/zr)Il (c) z mapami rozmieszczenia pierwiastkow Ce i Zr W powierzchniowych mikrowarstwach probek
bimetalicznych.
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Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF
1.4.2. Wiasciwosci teksturalne materiatéow o topologii MOF-808

Wriasciwosci teksturalne MOF-808 okreslono metoda niskotemperaturowej sorpcji
N2. Wyniki przedstawiono na Rys. 53 i 54 oraz w Tab. 17 i 18. Probki MOF-808(Zr) sa
mikro/mezoporowate na co wskazujg otrzymane izotermy typu II (Rys. 53). Probka
MOF-808(Zr)/72 wykazywala najwieksza powierzchnie wlasciwa Sger 1760 m?/g, co
jest warto$cig mniejszg od spotykanej w literaturze. Furukawa iin. [69] podali,
ze otrzymany prze nich MOF-808(Zr) miat powierzchnie BET réwna 2060 m?/g. Autorzy
do syntezy stosowali odwodnione rozpuszczalniki, a aktywacje prowadzili w suszarce
w nadkrytycznym CO>, a nastgpnie W 150°C przez 24 h [69]. Uzyskany w tej pracy
MOF-808(Zr)/48 wykazuje najmniejsza warto$¢ Sger wynoszaca 493 m?/g.
Na dyfraktogramie tej probki wystepuja refleksy o0 najmniejszej intensywnosci
(Rys. 49c), mozna wigc przypuszczal, ze czas 48 h byl niewystarczajacym dla
otrzymania Krysztatéow 0 dobrze rozwinigtej powierzchni. Sredni rozmiar porow
materiatdw MOF-808(Zr) wynosi od 3,4 do 4,6 nm.
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Rysunek 53. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozklad wielkosci porow (b) dla materialéw MOF-808(Zr).

Tabela 17. Powierzchnia wlasciwa Sget, objetos¢ pordw i srednia Srednica poréw MOF-808(Zr)/X.

Prébka Seet [M%g] Vear. [cm®/g] d [nm]
MOF-808(Zr)/48 493 0,558 4,5
MOF-808(Zr)/72 1760 2,030 4,6
MOF-808(Zr)/96 824 0,699 3,4
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Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 na MOF-808(Ce/Zr)l i MOF-808(Ce/Zr)ll (Rys. 54)
nie r6znig si¢ znaczaco ksztalttem od izoterm uzyskanych na MOF-808(Zr)/X (Rys. 53).
Zastgpienie potowy kationow cyrkonu cerem W MOF-808(Zr)/72 spowodowato
zmniejszenie powierzchni Sget o okoto 70%, Im wigkszy stopien zastgpienia cyrkonu
cerem tym mniejsza powierzchnia wilasciwa odpowiedniego materiatu. Podobng
tendencje obserwowano W przypadku probek UiO-66 (Podrozdziat 1V.1.1.2.). Tekstura
probki, do syntezy ktorej uzyto chlorku ceru(Ill) (MOF-808(Ce/Zr)II) jest zblizona do
parametréw teksturalnych materiatu otrzymanego z azotanu(V) ceru(lll). Powierzchnie
wlasciwe obu tych materiatow przekraczaja 500 m?%/g, a calkowita objeto$é mikorporow
wynosi okoto 0,9 cm®/g (Tab. 18). Nalezy zaznaczyé, ze W probce MOF-808(Ce/Zn)l|
obecne sg zanieczyszczenia w postaci nieprzereagowanego linkera organicznego, co
moglto negatywnie wplyna¢ na jej powierzchni¢ wilasciwag oraz objetos¢ porow.
Na izotermach probek MOF-808(Ce/Zr)l i MOF-808(Ce/Zr)Il widoczne sg niewielkie
petle histerezy typu H2/5 co §wiadczy 0 obecnosci poréw butelkowych, ktére zgodnie

Z Rys. 54b maja rozmiar okoto 34 nm.
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Rysunek 54. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, peine symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozklad wielkosci poréw (b) dla materialow MOF-808(Ce/Zr)l i MOF-808Ce/Zr)ll.

Tabela 18. Powierzchnia wiasciwa Sget, objetos¢ porow i Srednia Srednica poréw prébek MOF-808(Ce/Zr)I
i MOF-808(Ce/zn)ll).

Probka Seet [M%g] Vear. [cm®/g] d [nm]
MOF-808(Ce/Zr)I 525 0,984 75
MOF-808(Ce/Zn)lI 552 0,954 6,9
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Stwierdzono, ze probki MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)1l wykazywaty najlepsze
wlasciwos$ci krystaliczne oraz mialy najbardziej rozwinigte powierzchnie wlasciwe,
w zwigzku z tym wybrano je do dalszej charakterystyki fizykochemicznej metodami
XPS, IR i TGA. Materialy te zostaly uzyte jako no$niki w syntezach materiatow
hybrydowych Cu@MOF-808, opisanych w dalszej czesci pracy.

1.4.3. Analiza sktadu chemicznego materiatow o topologii MOF-808

W  celu okreslenia sktadu powierzchni MOF-808(Ce/Zr)ll oraz standéw
elektronowych pierwiastkow ja tworzacych wykonano analize metodg XPS. Widmo XPS
Ce 3d (Rys. 55a) probki MOF-808(Ce/Zr)II sktada si¢ z 10 pikéw, ktorych uklad jest
charakterystyczny dla obecnosci ceru na +4 i +3 stopniu utlenienia. Pasma przy energii
wigzania (BE) = 880,3; 885,6; 899,0 i904,1 eV mozna przypisa¢ kationom Ce?,
natomiast pasma przy BE = 882,13; 888,39; 897,9; 900,6; 907,2 i1916,7 eV sa
charakterystyczne dla kationow Ce** [302]. Ilos¢ Ce** nieznacznie przewyzsza ilo$é
Ce®*, obecno$¢ ceru na obu stopniach utlenienia sugeruje wysoki potencjat redukcyjny
materiatu. W idealnej strukturze MOF-808(Ce/Zr) zaréwno cyrkon jak i cer wystepuja
na +4 stopniu utlenienia. Obecno$¢ kationow Ce®* wskazuje na wystepowaniu defektow
w szkielecie w postaci np. braku czgsteczki linkera organicznego.

Metodag XPS okreslono rowniez zawartos¢ Ce iZr na powierzchni
MOF-808(Ce/Zr)Il — stezenie Ce (0,98% at.) okazalo si¢ by¢ duzo mniejsze niz stezenie
Zr (7,23% at.). Zgodnie z zalozeniami syntezy (rownomolowe ilosci prekursorow Ce
I Zr), sumaryczne st¢zenie obu pierwiastkow powinno wynosi¢ 7,61% at. Okreslone
metodag XPS sumaryczne stezenie Ce i Zr jest wiec nieco wigksze od teoretycznego.
Rowniez wyniki analizy EDS (Podrozdziat 1V.1.4.1.) wskazujg na dominujgcy udziat
cyrkonu w analizowanej probce.

Widmo XPS Zr 3d (Rys. 55b) posiada dwa pasma przy energii wigzania 182,61 185,1 eV,
co odpowiada wigzaniom Zr-O w klastrze metalicznym MOF-808(Ce/Zr)Il i potwierdza

obecnosé kationow Zr** [303].
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Rysunek 55. Widma XPS Ce 3d (a), Zr 3d (b), O 1s (c) i C Is (d) prébki MOF-808(Ce/Zr)lI.

Widma O 1s (Rys. 55¢) wskazujg na wystgpowanie trzech form tlenu na powierzchni
MOF-808(Ce/Zr)Il. Pierwsza znich przy BE = ~530,5 eV odpowiada tlenowi
zwigzanemu z cyrkonem (Zr-O) w klastrze metalicznym, druga tlenowi zwigzanemu
z weglem wigzaniem podwojnym C=0 (BE =~531,6 eV), trzecia tlenowi zwigzanemu
pojedynczym wigzaniem z weglem C—O (BE = ~533 eV), co mozna przypisac tlenowi
w kwasie BTC (linker) [304].

Na widmie XPS C 1s (Rys. 55d) obserwuje si¢ wystepowanie kilku pasm przy BE okoto
284,7, 285,6 1 288,7 ¢V, co odpowiada wigzaniom C—-C/C=C, C=0 i O=C-O w kwasie
BTC [304].

Widma FT-IR probek MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)ll zestawiono na Rys. 56.
Widoczne sg charakterystyczne drgania w okolicach liczb falowych 1616, 1521, 1440
cmt, bedace efektem obecnosci wigzan C=C w pierscieniu aromatycznym linkera BTC.
Nie stwierdzono obecnosci pasma pochodzgcego od wibracji grupy karboksylowej, co
wskazuje, ze grupy COOH w kazdej czasteczce BTC przereagowaty catkowicie (ulegty
calkowitej deprotonacji) [274]. Przy liczbach falowych 645 i448 cm™, widoczne s3
pasma pochodzace od drgan w wigzaniach Zr-O lub Ce-O, co potwierdza, ze powstato

wigzanie koordynacyjne pomi¢dzy grupa karboksylowg linkera BTC i jonami metalu
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[305]. Na widmie probki MOF-808(Ce/Ze)ll widoczne jest pasmo przy 1658 cm™,
bedace efektem obecnosci resztkowego DMF w porach tego materiatu. Moze on by¢
zaadsorbowany chemicznie do klastra Zr lub Ce. Pasmo to jest dosy¢ stabe na widmie

FT-IR MOF-808(Zr)/72, co wskazuje na udang wymiang rozpuszczalnika.
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Rysunek 56. Widma FT-IR materialéw MOF-808(Zr)/72 (a) i MOF-808(Ce/Zr)ll (b).
1.4.4. Stabilnosé termiczna materiatow MOF-808

Wyniki analizy TGA probek MOF-808 o0 réoznym skladzie chemicznym
przedstawiono na Rys. 57. MOF-808 jest strukturg, W ktorej do klastra metalicznego
przytaczonych jest 6 linkerow BTC, co sprawia, ze klaster ten jest niewysycony
koordynacyjnie (maksymalna liczba koordynacyjna klastrow cyrkonowych wynosi 12),
a do jego wolnych miejsc moga przytaczy¢ sie czasteczki rozpuszczalnika np. DMF lub
CH3COOH, jak rowniez H20 (wilgo¢). Na krzywych TG i DTG probek MOF-808(Zr)/72
I MOF-808(Ce/Zr)II widoczny jest duzy ubytek masy do temperatury okoto 170°C,
odpowiadajacy usunigciu wody (zwigzanej zaréwno fizycznie jak ichemicznie).
Obecnos¢ DMF w MOF-808(Zr)/72 zostala wykluczona przy pomocy analizy FT-IR
(Rys. 56b). Probka MOF-808(Zr)/72 zawierata 25,0% mas. wody, a MOF-808(Ce/Zr)lI
16,5% mas., wigksza zawartos¢ wody W probce cyrkonowej moze byé wynikiem jej
znacznie wigkszej powierzchni Sget niz probki bimetalicznej (Tab. 17). Dalszy ubytek

masy od 200 do 250°C mozna przypisa¢ usuwaniu czasteczek DMF skoordynowanych
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do klastrow metalicznych. w przypadku MOF-808(Zr)/72 ubytek masy w tym zakresie
temperatur byt niewielki, potwierdzajac efektywna wymiane rozpuszczalnika podczas
preparatyki. w przypadku MOF-808(Ce/Zr)Il, ubytek masy w okoto 260°C
prawdopodobnie wynika z obecnosci DMF, silnie skoordynowanego do klastra
metalicznego. Dalszy ubytek masy byl spowodowany postepujacym utlenianiem BTC
(linker). Dla obu probek widoczny jest kolejny obszar ubytku masy rozpoczynajacy sig
w okolicach 290°C, ktéry moze by¢ efektem rozktadu czasteczek linkera obecnych na
powierzchni MOF. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze oba materiaty sg czgsciowo
zakonczone niecatkowicie skoordynowanymi czasteczkami linkera. Dalsza degradacja
struktury byta powodowana pgkaniem wigzan Zr-O lub Ce-O i catkowitym spaleniem
probek.

Badane materialy roznity si¢ rowniez stabilnoscig termiczng (Tab. 19).
Wprowadzenie ceru do szkieletu MOF-808 spowodowato nieznaczny spadek odpornosci
termicznej z310°C (dla MOF-808(Zr)/72) do 290°C (dla MOF-808(Ce/Zn)ll).
Jak wynika z analiz XPS iEDS (Podrozdziaty 1V.1.4.1. i1.4.3.), zawarto$¢ ceru
wbudowanego do struktury MOF-808 byta kilkukrotnie mniejsza niz cyrkonu, stad
wplyw ceru na stabilnos$¢ termiczng materiatu jest niewielki. Dla poréwnania, Lammert
i wsp. [70] zaobserwowali, ze po wymianic 20% Zr na Ce, stabilno$¢ termiczna

MOF-808 spadta az 0 130°C (z 300 do 170°C).

Tabela 19. Temperatura rozkiadu linkera oraz procentowa zawartosé¢ linkera W probkach MOF-808.

T rozkiadu linkera Zawartos$¢ linkera
Probka
[°C] [% mas.]
MOF-808(Zr)/72 310 43,9
MOF-808(Ce/Zr)lI 290 43,8
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Rysunek 57. Krzywe TG i DTG prébek MOF-808(Zr)/72 (a) i MOF-808(Ce/Zr)ll (b).

1.5. Wplyw osadzania miedzi na wlasciwosci fizykochemiczne MOF-808

1.5.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Cu@ MOF-808

Impregnacja

W obecnosci
Na dyfraktogramach XRD probek Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 58)

miedzi(ll)
struktur¢  krystalograficzna.

MOF-808(Zr)/72
wplyneta

i MOF-808(Ce/zn)lI
ich

azotanem(V)

hydrazyny nie na
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widoczne sg trzy ostre refleksy przy 20 = 4,3, 8,3 1 8,7°, typowe dla struktury MOF-808.
Nie ma refleksow pochodzacych od fazy miedziowej (Cu, Cu20 lub CuO), co moze

wynika¢ z jej malego stezenia lub wysokiej dyspersji na powierzchni obu materiatow.

5
5,
N
g
; a) Cu@MOF-808(Ce/zr)
e
[}
£
b) Cu@MOF-808(Zr)
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 [°]
Rysunek 58. Dyfraktogramy rentgenowskie probek Cu@MOF-808(Ce/Zr) (a) i Cu@MOF-808(Zr) (b).

Na podstawie otrzymanych dyfraktogramow obliczono $redni rozmiar Krystalitow
MOF-808 dla ptaszczyzny (111) (Tab. 20). Impregnacja solg miedzi nie spowodowata
istotnych zmian wielkosci krystalitow obu szkieletow: zmniejszyt si¢ on z 37,8 do 35,2
nm i z415 do 356 nm odpowiednio dla  MOF-808(Zr)/72
i MOF-808(Ce/Zr)Il. Nie stwierdzono rowniez istotnych zmian dtugosci krawedzi
komorki elementarnej ,,a” (Tab. 16 i1 20).

Tabela 20. Dlugosé krawedzi komorki elementarnej w probkach Cu@MOF-808 (a) i srednia wielkos¢ krystalitow
MOF-808 obliczona dla plaszczyzny (111) (D111).

Probka a [A] D111 [nm]
Cu@MOF-808(Zr) 35,18 34,6
Cu@MOF-808(Ce/Zr) 35,59 36,1

Obserwacje SEM wykazaty, ze impregnacja MOF-808(Zr)/72 azotanem(V)
miedzi(Il) nie wplyneta znaczaco na jego morfologig, a dyspersja miedzi w probcee byta
rownomierna (Rys. 59). Przy uzyciu EDS stwierdzono, ze zawarto$ci miedzi

W analizowanym obszarze wynosila 12% mas..
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Rysunek 59. Obrazy mikroskopowe STEM prébki Cu@MOF-808(Zr) z mapami rozmieszczenia pierwiastkéw Zr i Cu.

Po impregnacji, powierzchnia probki MOF-808(Ce/Zr)ll byta niehomogeniczna
w badanym obszarze. Obok krysztatbw MOF widoczne byly graniastostupy 0 duzej
zawartosci ceru (Rys. 60). Do syntezy bimetalicznego MOF-808 uzyto chlorku ceru(ll1).
Graniastostupy widoczne na zdjeciach STEM mogly by¢ efektem reakcji kationow Ce®*
i hydrazyny, w wyniku ktorej powstat tlenek ceru [306], ktorego obecno$é nie zostata
potwierdzona w analizie XRD (Rys. 58a). Jednakze w krysztatach MOF-808 obecne byty
zarbwno atomy Zr jak iCe. Dyspersja fazy miedziowej w calym materiale jest

roOwnomierna.

Rysunek 60. Obrazy mikroskopowe STEM z mapami rozmieszczenia pierwiastkéw Zr, Ce i Cu dla probki
Cu@MOF-808(Ce/Zr).
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Na podstawie analizy EDS okreslono réwniez sktad pierwiastkowy wybranego
obszaru probek Cu@MOF-808(Zr) i CuU@MOF-808(Ce/Zr) (Tab. 21). Mozna zauwazy¢,
ze we wskazanym na z6tto obszarze probki oznaczonej Cu@MOF-808(Ce/Zr) ilo$¢ ceru
znacznie zmalata (0,16% at.) w stosunku do MOF-808(Ce/Zr)II (1,1% at.), co moze by¢
skutkiem wspomnianej wyzej reakcji jonéw Ce®" z hydrazyna. Stezenie miedzi
w badanych probkach wynosito 12 i16,9% mas. odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr)
I CU@MOF-808(Ce/Zr), zatem byto wigksze od teoretycznego (10% mas.), co swiadczy
0 miejscowej akumulacji krystalitow fazy miedziowej.

Tabela 21. Sklad ilosciowy powierzchni Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) wyznaczony na podstawie
analizy EDS.

Pierwiastek % mas. % at.
Cu@MOF-808(Zr)
C 26,5 51,8
23,1 33,9
Zr 38,4 9,9
Cu 12,0 44

Cu@MOF-808(Ce/zr)*

26,3 53,6
19,6 30,0
Zr 16,9 9,7
Ce 0,9 0,2
Cu 16,9 6,5

*skanowano obszar oznaczony jako nr 1 na zdjeciu STEM Cu@MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 60)

1.5.2. Wiasciwosci teksturalne materiatow Cu@MOF-808

W celu oceny wptywu impregnacji na wilasciwosci teksturalne MOF-808(Zr)/72
I MOF-808(Ce/Zr)Il wykonano pomiary niskotemperaturowej sorpcji Na. Wyniki
przedstawiono na Rys. 61 iw Tab. 22. Otrzymane izotermy typu Il (Rys. 6la) s3
charakterystyczne dla materialdow mikro/mezoporowatych. Tak jak na izotermach
nosnikéw (Rys. 53 i154), mozna zauwazy¢ wystgpowanie petli histerezy H2 przy
cisnieniu wzglednym okoto 0,8. W probkach obecne sg mezopory (Rys. 61b)
0 srednicach okoto 17 124 nm odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr)
I CU@MOF-808(Ce/Zr), ktorych obecnos¢ moze by¢ wynikiem defektow w obu

strukturach lub aglomeracji po naniesieniu fazy miedziowe;j.
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Rysunek 61. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; petne symbole-
adsorpcja) (a) oraz rozktad wielkosci poréw (b) dla materiatow Cu@MOF-808.

Impregnacja MOF-808(Zr)/72 spowodowata zmniejszenie powierzchni Sger do
707 m?/g (o 60%) i wzrost tego parametru do 741 m?/g (0 34%) w przypadku probki
bimetalicznej. Zwigkszenie powierzchni Sger CU@MOF-808(Ce/Zr) moze wynikaé
z usunigcia nieprzereagowanych czasteczek linkera obecnych w no$niku. W wyniku
impregnacji, zmalata $rednia $rednicy porow obu probek w poréwnaniu do wielkosci
porow odpowiednich nosnikow (Tab. 17/18 i 22), co jest spowodowane osadzeniem fazy

miedziowej na powierzchni szkieletow MOF.

Tabela 22. Powierzchnia wtasciwa Seet, objetos¢ porow 1 srednia srednica porow probek Cu@MOF-808.

Probka Seet [M%g] Veat. [cm®/g] d [nm]
Cu@MOF-808(Zr) 707 0,529 3,0
Cu@MOF-808(Ce/Zr) 741 0,859 4,6

1.5.3. Stabilnos¢ termiczna materiatow Cu@MOF-808

Krzywe TG-DTG probek Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) przedstawiono
na Rys. 62. Probki impregnowane sola miedzi zawieraty wigcej wody niz no$niki: 31,8
I 25,1% mas., odpowiednio dla probki cyrkonowej i bimetalicznej. Tak duza ilo$¢ wody
w materiatach  hybrydowych moze by¢ wynikiem prowadzenia impregnacji

w srodowisku wodnym 1 jej niedostatecznym usunigciem W trakcie suszenia w 80°C.
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Ponadto klastry MOF-808 sa koordynacyjnie niewysycone, maja przytaczone tylko 6
ligandéw do klastra metalicznego, co sprzyja koordynacji czasteczek rozpuszczalnikdéw
w niewysycone koordynacyjnie miejsca.

Na krzywej TG i DTG nie wystepuje ubytek masy, ktory mozna by przypisaé
rozktadowi linkera na powierzchni szkieletu (niezwigzanego z jednej strony z klastrem
metalicznym), jak to ma miejsce w przypadku MOF-808(Ce/Zr)ll. Brak ten moze

wynika¢ z pokrycia powierzchni szkieletu MOF tlenkami miedzi.
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Rysunek 62. Krzywe TG i DTG probki Cu@MOF-808.
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Impregnacja MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)Il sola miedzi(Il) spowodowata
nieznaczne zmniejszenie odpornosci termicznej materiatdw (Tab. 23). Rozktad linkera
organicznego rozpoczyna si¢ W 295 i287°C odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr)
i CU@MOF-808(Ce/Zr). Interakcja fazy miedziowej z nosnikiem ostabita wigzania
koordynacyjne w szkielecie MOF, przez co rozklad probki nastapit W nizszej

temperaturze (degradacja termiczna no$nikow zaczynata si¢ w ok. 300°C).

Tabela 23. Temperatura rozkiadu linkera oraz procentowa zawartos¢ linkera w prébkach CuU@MOF-808.

Prébka Trozkladu linkera Zawartos$¢ linkera
[°C] [% mas.]

Cu@MOF-808(Zr) 295 33,3

Cu@MOF-808(Ce/Zzr) 287 48,4

1.6. MOF-808 i Cu@MOF-808 - podsumowanie

Metoda solwotermalng wytworzono MOF-808(Zr) oraz materiaty MOF-808(Ce/Zr)
i MOF-808(Ce). Stwierdzono, ze mozliwe jest czeSciowe zastapienie cyrkonu cerem
w MOF-808(Zr), jednak nie mozna wytworzy¢ stosowang metodg zawierajacego
wylacznie klastry cerowe materiatu o topologii MOF-808.

Na podstawie przeprowadzonych analiz poczyniono nastepujgce obserwacje:

o Tlos¢ klastrow cerowych wbudowanych do struktury MOF-808 w miejsce
klastrow cyrkonowych byta znacznie mniejsza (Ce:Zr = 1:13) niz zakladano
(Ce:Zr=1:1).

e (zg$ciowa Wwymiana kationow cyrkonowych na cerowe skutkowata
zmniejszeniem powierzchni wiasciwej materiatu. Efekt ten byt wynikiem
wprowadzenia do struktury MOF-808 kationow Ce**/Ce®, ktorych promien
jonowy jest wickszy od promienia jonowego Zr**.

e W materiale MOF-808(Ce/Zr)Il stwierdzono obecno$¢ ceru na +3 oraz +4 stopniu
utlenienia, co moze by¢ efektem wakancji linkera w sieci MOF.

e (CzeSciowa substytucja cyrkonu cerem w MOF-808(Zr)/48 nie wptyneta w istotny
sposob na odporno$¢ termiczng materiatu, jednakze ilos¢ wbudowanego ceru do

struktury MOF byta bardzo mata.
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Metoda impregnacji, uzyw ajac azotanu(V) miedzi(Il), na MOF-808(Zr)/72
I MOF-808(Ce/Zr)ll osadzono faz¢ miedziows. Impregnowane materialy zachowaty
strukture krystalograticzng MOF-808.

e W wyniku impregnacji powierzchnia Sger MOF-808(Zr)/72 zmalata z 1760 m?/g
do 707 m?/g, a materiahu MOF-808(Ce/Zr)Il wzrosta z 552 m?/g do 741 m?/g.
Zwigkszenie powierzchni Sger MOF-808(Ce/Zr)Il po impregnacji mogto by¢
efektem usunigcia nieprzereagowanych (po syntezie nosnika) czasteczek linkera.

e Powierzchnia materiatu Cu@MOF-808(Ce/Zr)Il byta heterogeniczna — w wyniku
reakcji soli miedzi z hydrazyng utworzyta si¢ na niej faza tlenku ceru (CeOx).

e Materiaty Cu@MOF-808 wykazywata nieznacznie mniejszg stabilno$¢ termiczng
niz odpowiadajace im MOF-808 (nosniki) - rozktad nosnika nastgpuje w okoto
290°C.

1.7. Wplyw modulatora na wlasciwosci fizykochemiczne HKUST-1

1.7.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiatow HKUST-1

Dyfraktogramy materiatu HKUST-1 (uzyskanego w konwencjonalnej syntezie) oraz
HKUST-1_M (w syntezie zuzyciem modulatora) przedstawiono na Rys. 63a ib.
Refleksy przy 26 = 6,6; 9,4; 11,5 i 13,4° odpowiadajg odpowiednio ptaszczyznom (200),
(220), (222) i(400) isa zgodne zpozycjami refleksow obserwowanymi na
dyfraktogramie struktury teoretycznej (Rys. 63c), co potwierdza, ze uzyskane materiaty
maja pozadang strukturg. Pozycja tych refleksow nie zalezy od metody syntezy, a wigc
dodatek surfaktantu (CTAB) podczas syntezy nie wptynat na krystalicznos¢ HKUST-1.
Wywart on jednak wptyw na wielko$¢ otrzymanych krystalitow.

Wprowadzenie CTAB do srodowiska syntezy spowodowato utworzenie mniejszych
krystalitow HKUST-1 (Tab. 24). Srednie rozmiary krystalitow HKUST-1_M
w plaszczyznach (200) i (220) byty mniejsze 0 okoto 50% w porownaniu do krystalitow
HKUST-1. Natomiast w plaszczyznach (222) i(400) rozmiary te byly mniejsze
odpowiednio 0 ok. 24 i1 12%. Diring i wsp. [161] rowniez obserwowali, ze uzycie kwasow
monokarboksylowych jako modulatoréw do syntezy HKUST-1 prowadzi do mniejszych
krystalitow.
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Rysunek 63. Dyfraktogramy rentgenowskie probek HKUST-1 (a), HKUST-1_M (b) oraz teoretycznej struktury
HKUST-1 (c).

Tabela 24. Srednie wielkosci krystalitéw probek HKUST-1 obliczone dla plaszczyzn (200), (220), (222) i (400).

Rozmiar krystalitow [nm]

Prébka D200 D220 D222 Daoo
HKUST-1 101,3 106,7 52,9 45,5
HKUST-1_M 53,3 53,4 40,1 40,2

Morfologi¢ HKUST-1 i HKUST-1_M analizowano za pomocg mikroskopu SEM
(Rys. 64). Obserwacje potwierdzity wyniki uzyskane przy uzyciu XRD. Na Rys. 64a
mozna zauwazy¢, ze rozmiary oktaedrycznych krysztalow materialu sa niejednorodne
I wynoszg od okoto 5 do ok. 20 um. Krysztaty HKUST-1_M otrzymane w wyniku
syntezy wspomaganej CTAB posiadaja bardziej kulisty ksztalt i sg mniejsze, a ich
srednica dochodzi do 100 nm (Rys. 64b). Tan i in. [174] zastosowali CTAB w syntezie
hierarchicznego pier§cienia HKUST-1, co pozwolilo im na zwigkszenie §rednicy poréw
tego szkieletu. W przypadku otrzymanego w pracy HKUST-1_M, nie stwierdzono
powstania struktury przypominajacej pierscienie, moglo to by¢ spowodowane
niecatkowitym usuni¢ciem czasteczek CTAB podczas przemywania. Dodatkowo
temperatura aktywacji probki HKUST-1_M byta zbyt niska dla termicznego rozktadu
CTAB, ktory zachodzi w temperaturze 200-250°C [307].

136



Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

a) HKUST-1 b) HKUST-1_M

Rysunek 64. Obrazy mikroskopowe SEM dla probek HKUST-1 (a) i HKUST-1_M (b).

1.7.2. Wiasciwosci teksturalne materiatow 0 topologii HKUST-1

Wriasciwosci teksturalne probek HKUST-1 i HKUST-1_M oznaczono za pomoca
niskotemperaturowej sorpcji N2, a otrzymane izotermy oraz rozktad wielkosci porow
przedstawiono na Rys. 65. Zgodnie z IUPAC mozna je zakwalifikowaé jako izotermy
typu I/1V (Rys. 65a), co $wiadczy 0 obecnosci zarowno mikro- jak i mezoporow w tych
materiatach. Na izotermie probki HKUST-1 widoczna jest petla histerezy H4 przy
cisnieniu wzglednym 0,4, co wskazuje na kondensacje kapilarng w mezoporach
0 ksztalcie szczelinowym, ktorych obecnos¢ moze wynikaé z aglomeracji wigkszych
krystalitow HKUST-1 Iub powstawania defektow w strukturze tego MOF. Materiat ten
zawiera mikropory oraz mezopory o srednicy ok. 3,8 nm (Rys. 65b). Badania
wskazywaly, ze materiat HKUST-1_M byl materialem mikroporowatym, jednak
niektore pory mogly zosta¢ zablokowane przez czasteczki CTAB, ktére tworza micele
0 wielkosci 2-3 nm [308], czego efektem byta mata powierzchnia wlasciwa probki.

Parametry teksturalne obu probek zestawiono w Tab. 25. HKUST-1 otrzymany na
drodze syntezy konwencjonalnej ma powierzchnie Sger rowna 1003 m?/g, natomiast
dodatek CTAB podczas syntezy, spowodowal zmniejszenie powierzchni wiasciwe;.
Znacznie nizsza powierzchnia Sger HKUST-1_M moze by¢ wynikiem niecatkowitego
usunigcia kationdw CTA® z materialu. Oba materiaty charakteryzujg si¢ zblizong

catkowitg objetoscig porow.
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Rysunek 65. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w 77 K (pelne symbole-adsorpcja, puste symbole-desorpcja) (a) oraz
rozktad wielkosci porow (b) materiatow HKUST-1 1 HKUST-1_M.

Tabela 25. Powierzchnia wiasciwa Sget, objetosé porow i Srednia Srednica poréw probek HKUST-1 1 HKUST-1_M.

Prébka Seet [M?/g] Veat. [cm?/g] d [nm]
HKUST-1 1003 0,584 2,3
HKUST-1_M 160 0,602 15

1.7.3. Analiza skfadu chemicznego materiatow o topologii HKUST-1

Sktad powierzchni wytworzonych materialtdéw HKUST-1 okreslono metoda XPS. Na
Rys. 66-69 przedstawiono widma XPS C 1s, O 1s i Cu 2p obu probek; na ich podstawie
okreslano stany elektronowe wegla, tlenu i miedzi.

Widma XPS Cu 2p materiatow HKUST-1 i HKUST-1_M (Rys. 66) sktadajg si¢
z kilku pikow i wskazujg na wigkszy udziat kationow miedzi(IT) niz miedzi(I). Sygnaty
Cu®* widoczne sa przy BE ~ 934 1954 eV iposiadaja charakterystyczne satelity
,,shake-up”. Obecno$¢ jondw Cu' potwierdzajg piki przy BE ~ 932 i 952 eV [298] — piki
te oznaczono na drodze dekonwolucji sygnatow Cu 2pzr i Cu 2p12. W celu dalszego
zbadania stanu walencyjnego miedzi i rozréznienia pomiedzy Cu* i Cu, dla obu probek
zarejestrowano pasma CuLMM. Piki Augera CULMM (Rys. 67) wystepuja przy okoto
571,5 eV, co wskazuje na obecno$é jonow Cu*. Pik Augera dla Cu® zwykle jest widoczny
przy BE o0 okoto 2 eV mnigjszej niz dla Cu* - pasma CuLMM probek HKUST-1
I HKUST-1_M nie wykazuja poszerzenia pasma przy nizszych wartosciach BE. Dlatego

mozna zatozy¢, ze W probkach miedz nie wystgpowala na zerowym stopniu utlenienia.

138



Wyniki i dyskusja: Wiasciwosci fizykochemiczne MOF

Cu?t
.

HKUST-1_M

Cu?*

Cu

E shake-up
Nvs

(@]

cC

2

@ HKUST-1

]

=

970 960 950 940 930

Energia wigzania [eV]

Rysunek 66. Widma XPS Cu 2p prébek HKUST-1 i HKUST-1_M.
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Rysunek 67. Widma Augera CuLMM prébek HKUST-1 i HKUST-1_M.

Na podstawie zarejestrowanych widm Cu 2p obliczono, ze stosunek Cu?*/Cu*
w badanych probkach wynosi 2,39 dla HKUST-1 i 1,75 dla HKUST-1_M. Obie probki
zawierajg wiecej Cu?" niz Cu*; udziat tych drugich wzrést po zastosowaniu CTAB
w syntezie HKUST-1. Efekt ten méglt by¢ wynikiem powstania defektow w szkielecie na
skutek taczenia sig¢ kationow CTA" z jonami BTC?".
Widma O 1s (Rys. 68) pokazujg trzy formy tlenu, tj. C—O—Cu w SBU przy BE
~ 531,5eV. Formy te s3 efektem obecnos$ci wigzania koordynacyjnego, O-C=0-
w kwasie BTC przy ~532,6 eV i O-H przy ~ 533,8 eV [309, 310].
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Cu-0-C

HKUST-1_M
0-c=0

0-H

HKUST-1

Intensywnos¢ [a.u]

O1ls

540 535 530 525
Energia wigzania [eV]

Rysunek 68. Widma XPS O 1s probek HKUST-1 i HKUST-1_M.

Widma C 1s (Rys. 69) wykazuja kilka pikow przy BE ~ 284,6, 285,5 i288,8 eV,
odpowiadajacych wigzaniom C-C/C=C, C=0 i0=C-O wkwasie BTC [311].
Modyfikacja syntezy HKUST-1 przez dodanie CTAB zmniejsza ilo§¢ deprotonowanych
grup karboksylowych (O-C=0-), 216,87 do 6,93% odpowiednio dla HKUST-1
I HKUST-1_M (obliczono na podstawie pdl powierzchni pod pikiem).
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Rysunek 69. Widma XPS C 1s prébek HKUST-1 i HKUST-1_M.

Widma FT-IR dla HKUST-1 i HKUST-1_M przedstawiono na Rys. 70. W zakresie
4400-400 cm™ zawieraja one sygnaty absorpcji przy tych samych wartosciach liczby

falowej. Pasma w zakresie liczby falowej ponizej 1200 cm™ sg efektem drgania wigzan
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linkera BTC, podczas gdy pasma w zakresie 1700-1300 cm™ odpowiadaja linkerowi
BTC skoordynowanemu z kationami miedzi. Widoczne sg tu piki pochodzace od
asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajacych karboksylanow w linkerze BTC
odpowiednio przy okoto 1650 cm™ i 1374 cm™ [312, 313]. Pasmo przy liczbie falowej
1440 cm™ jest przypisane wigzaniom C=0 w nieskoordynowanym kwasie BTC [314].
Dodatkowo na widmie FT-IR dla HKUST-1_M (Rys. 70a) wystgpuja pasma o niskiej
intensywno$¢ przy liczbach falowych 2853 i 2923 cm™ odpowiadajace symetrycznym
| asymetrycznym drganiom rozciggajacym grupy CH> z kationéw CTA, przylaczonych
do klastréw miedziowych, co potwierdza wczesniejsze przypuszczenia, ze surfaktant nie

zostal catkowicie usunigty z szkieletu HKUST-1_M.
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i i i137

a) HKUST-1_M

b) HKUST-1 3
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T T i T ' T T
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Rysunek 70. Widma FT-IR materiatéw HKUST-1_M (a) i HKUST-1 (b).

1.7.4. Stabilnosé termiczna materiatow HKUST-1

Wyniki analiz termograwimetrycznych badanych materiatow HKUST-1 zestawiono
na Rys. 71 172. Dla obu probek pierwszy ubytek masy - odparowanie fizycznie
zaadsorbowanej wody - wystepuje do 110°C. Struktura HKUST-1 tatwo adsorbuje wodg,
gdyz posiada niewysycony koordynacyjnie klaster metaliczny - mozna jg usung¢ poprzez
ogrzewanie materiatu w ok. 110°C. Obserwuje si¢ wowczas zmiang zabarwienia probki
Z niebieskiej na granatowg. Drugi ubytek masy, obserwowany do ok. 270°C dla probki
HKUST-1 oraz do ok. 250°C dla HKUST-1_M, jest zwigzany z odparowaniem wody
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zaadsorbowanej chemicznie na atomach Cu lub rozpuszczalnika (DMF), ktory pozostat
w porach HKUST-1. W przypadku HKUST-1_M, w 240-260°C odnotowano szybki

ubytek masy (4,2%), ktory mozna przypisac¢ rozktadowi termicznemu CTAB. Obecnosé¢

CTAB w probcee zostata rowniez potwierdzona przy uzyciu analizy FT-IR (Rys. 70a).

Dalszy ubytek masy byt spowodowany postgpujacym utlenieniem linkera organicznego,

co ostatecznie prowadzi do degradacji struktury MOF.
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Rysunek 71. Krzywe TG i DTG probki HKUST-1.
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Rysunek 72. Krzywe TG i DTG probki HKUST-1_M.
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Wytworzone materialy typu HKUST-1 charakteryzuja si¢ zblizong stabilnoscia
termiczng. Stwierdzono, ze materiat uzyskany solwotermalnie (HKUST-1) byt stabilny
do 286°C, natomiast ten otrzymany W obecnosci surfaktanta (HKUST-1_ M) zaczat sie
rozktada¢ w temperaturze nizszej 0 25°C (Tab. 26). Mozna wigc stwierdzi¢, ze dodatek
surfaktanta tylko w niewielkim stopniu zmniejszyt stabilno$¢ termiczng szkieletu
HKUST-1. Ubytek masy bedacy efektem rozkladu linkera BTC w probce HKUST-1
wynidst okoto 36%. Znacznie wigkszy, ponad 56,4% ubytek masy obserwowano dla
probki HKUST-1 M, jednak wynikal on z obecno$ci wolnych miejsc w klastrach
metalicznych. w syntezie wspomaganej CTAB. Kationowy $rodek powierzchniowo
czynny (CTA") koordynuje do BTC?™ uniemozliwiajac potaczenie sie z Cu?*, powodujac
W ten sposob wigksze defekty braku klastra w strukturze MOF, co potwierdza obserwacje

wynikajace z analizy widma XPS O 1s (Rys. 68).

Tabela 26. Temperatura rozkfadu linkera oraz procentowa zawarosé¢ linkera w prébkach HKUST-1 i HKUST-1_M.

T rozkiadu linkera Zawartos$¢ linkera
Préobka
[°C] [% mas.]
HKUST-1 286 36,8
HKUST-1_M 261 56,4

1.8. Wplyw osadzania ceru na wlasciwosci fizykochemiczne HKUST-1

1.8.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Ce@HKUST-1

Dyfraktogramy materiatow hybrydowych uzyskanych w wyniku impregnacji suchej
(D) i mokrej (W) struktur HKUST-1 azotanem(V) ceru(lll), tj. Ce@HKUST-1(W),
Ce@HKUST-1(D), Ce@HKUST-1_M(W) i Ce@ HKUST-1_M(D), przedstawiono na
Rys. 73. Widoczne sa tam refleksy w takich samych pozycjach, jak na dyfraktogramach
nos$nikow (tj. HKUST-1 i HKUST-1_M) — przy katach 20 ok. 6,6; 9,4; 11,5 i13,4°
odpowiadajacych ptaszczyznom (200), (220), (222) i (400). Osadzenie ceru nie wptyne¢to
na krystaliczno$¢ materiatu i integralnos¢ szkieletu MOF. Nie zaobserwowano refleksow

pochodzacych od fazy cerowe;.
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Rysunek 73. Dyfraktogramy rentgenowskie probek Ce@HKUST-1 i Ce@HKUST-1_M otrzymanych metodg
impregnacji suchej (a, b) i mokrej (c, d).

Srednie wielkosci krystalitow probek HKUST-1 i HKUST-1_M obliczone
z roéwnania Scherrera dla ptaszczyzn (200), (220), (222) i (400) zestawiono w Tab. 27.
Po impregnacji HKUST-1 iHKUST-1 M wielko$¢ krystalitow HKUST-1
W ptaszczyznie (200) i(220) zmniejszyta si¢ 0 okoto 30-40%. Natomiast wielkos¢
krystalitow W ptaszczyznach (222) i(400) wzrosta 0 okoto 20%. Najwigkszy wzrost
zaobserwowano w ptaszczyznie (222) krystalitow HKUST-1 po impregnacji na mokro
(z 52,93 do 79,46 nm).

Tabela 27. Srednie wielkosci krystalitow HKUST-1 probek Ce@HKUST-1 obliczone dla plaszczyzn (200), (220),
(222) i (400).

Rozmiar krystalitow HKUST-1 [nm)]

Probka D200 D220 D222 Daoo
Ce@HKUST-1(D) 63,30 63,44 63,55 45,47
Ce@HKUST-1_M(D) 31,66 39,64 45,40 31,83
Ce@HKUST-1(W) 63,33 79,32 79,46 63,66
Ce@HKUST-1_M(W) 39,58 45,32 35,31 35,37

Obrazy SEM powierzchni materiatow Ce@HKUST-1 przedstawiono na Rys. 74 i 75.
Impregnacja sucha HKUST-1 (Ce@HKUST-1(D)) doprowadzita do réwnomiernego
pokrycia czastek HKUST-1 pretami CeOx [315] 0 dtugosci od 200 nm do 2 um (Rys. 74a
i b oraz Rys. 75b). Za pomoca techniki SAED (Selected Area Electron Diffraction)

W prébee tej stwierdzono obecno$¢ nie tylko Ce**, ale rowniez tlenku Ce203 (Rys. 75b).
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Mozna zauwazy¢, ze faza cerowa naniesiona metoda impregnacji mokrej
(Ce@HKUST-1(W)) wystepuje w formie kulistych czastek CeO; 0 $rednicy od 200 nm
do 1 um (Rys. 74c i d).

Rysunek 74. Obrazy mikroskopowe SEM prébek Ce@HKUST-1(D) (a,b) i Ce@HKUST-1(W) (c,d).

Mapy rozmieszczenia pierwiastkow (Rys.75) wskazujg, ze dyspersja miedzi jest
réwnomierna W obu probkach, jednak sposob impregnacji wptynat na morfologi¢ fazy
cerowej, jak rowniez na stopien utlenienia ceru. Stwierdzono réwniez, ze niezaleznie od
sposobu wprowadzenia ceru, nanokrysztaty tlenku ceru byty rozmieszczone zaro6wno na
powierzchni HKUST-1, jak i tworzyly aglomeraty, ktore nie byly przytaczone do MOF
(Rys. 75).
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a) Ce@HKUST-1(W) b) Ce@HKUST-1(D)

HKUST-1

200 nm 200 nm

Rysunek 75. Obrazowanie z wykorzystaniem techniki HAADF-STEM prébek Ce@HKUST-1(W) (a)
i Ce@HKUST-1(D) (b) z mapami rozmieszczenia pierwiastkéw Cu i Ce,

Zdjecia SEM powierzchni probki Ce@HKUST-1_M(W) przedstawiono na Rys. 76.
Usuniecie CTA" z HKUST-1 powoduje, ze szkielet ma fadunek ujemny, co ufatwia
przytaczenie kolejnego kationu metalu do szkieletu i zapewniajac dobrag dyspersj¢ tego
metalu. Inaczej niz w pracy Tan i wsp. [174], ktorzy wymienili CTA" na Co, Ni, Ce itp.,
impregnacja otrzymanego wtej pracy HKUST-1_M azotanem(V) ceru(lll)
spowodowata powstanie cienkich, nieregularnych arkuszy CeOx wok6t matych

krystalitow MOF (Rys. 76) tworzacych ztozone struktury przypominajace ,,gabki”.

Rysunek 76. Obrazy mikroskopowe SEM probki Ce@HKUST-1_M(W).
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Jak wynika z pomiarow SAED i EDS, struktura przypominajaca gabke to CeO2 (Rys.
77). Na Rys. 76b wida¢ rowniez, ze niektore krystality MOF w Ce@HKUST-1_M(W)

majg ksztalt podobny do pierScienia, co $wiadczy 0 eliminacji czgsteczek CTAB.

Ce@HKUST-1_M(W)

HKUST-1

Rysunek 77. Obraz mikorkopowy HAADF-STEM pmbcki OCe@HKUST]ﬁM(W) z dyfrakejg elektronéw SAED fazy
e02.

Chitsaz i in. [316] badali wptyw CTAB na krystalizacj¢ metoda wspolstracania nano-
CeO2 zuzyciem uwodnionego azotanu(V) ceru(lll) jako prekursora tlenku ceru.
Uzyskane nanoczgsteczki CeO2 0 $rednicy okolo 5 nm posiadaly szescienng strukture
fluorytu. Kim iin. [317] syntetyzowali mikro-gagbki nanoczastek CeO>—CuO
zawierajacych 6% mas. Cu mieszajac wodne roztwory azotanéw ceru i miedzi
z naturalnymi biopolimerami - dekstranem i ksyloglukanem. W swojej pracy jako
pierwszy etap stosowali liofilizacj¢ mieszaniny tlenku metalu i dekstranu, co pozwolito
na powstanie porowatych monolitow i zminimalizowanie efektu spiekania krysztatow
uzyskanego materiatu na etapie ogrzewania W 600°C.

W tej pracy mokrg impregnacjc HKUST-1_M prowadzono zuzyciem -etanolu
(Podrozdziat 1I1.3.1.2.), co prawdopodobnie umozliwito usuniecie CTA* z porow
szkieletu HKUST-1. Prawdopodobnie w roztworze etanolowym CTA" oddzialywat
z Ce(NO3)3, a podczas etapu ogrzewania nastapit rozktad termiczny soli Ce, w wyniku
ktorej NOy ulegly desorpcji z azotanow co utatwito spalanie CTAB. Zgodnie z wynikami
badan Paniin. [318] na morfologi¢ CeO2 uzyskanego w obecnosci CTAB wptywa
stosunek Ce3*/CTAB, temperatura oraz czas syntezy. Stwierdzono, ze W temperaturze

<140°C powstajg nanoptytki tlenku ceru, natomiast gdy temperatura wzrasta do 140°C
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ich geometria zmienia si¢ Z nieregularnej na heksagonalng. Zaobserwowano rowniez, ze
wydtuzenie czasu syntezy CeO2 powoduje przeksztatcenie si¢ nanoptytek W nanoprety.
W tej pracy synteza tlenku ceru na HKUST-1 byta prowadzona przez 3 h, zatem byta
stosunkowo krotka a to moze tlumaczy¢é powstanie cienkich ptytek CeO2 migdzy
krystalitami HKUST-1.

Badania morfologii kompozytéw HKUST-1 z CeOx prowadzone za pomocg technik
mikroskopowych SEM i TEM wykazaty, ze dyspersja tlenku ceru na probce HKUST-1
byla mniej jednorodna niz W przypadku materiatu HKUST-1_M. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze proces nanoszenia ceru na HKUST-1 otrzymanego w obecnosci CTAB
pozwolil na otrzymanie bardziej homogenicznych probek ze wzgledu na wymiang

kationow CTA* na Ce** zgodnie z mechanizmem opisanym w [174].

1.8.2. Wiasciwosci teksturalne materiatow Ce@HKUST-1

Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 na materiatach Ce@HKUST-1 otrzymanych na
drodze suchej i mokrej impregnacji azotanem(V) ceru(lll) przedstawiono na Rys. 78.
Ksztalt tych izoterm jest podobny do izoterm odpowiednich nosnikow i odpowiada
typowi I1/IV. Na izotermach Ce@HKUST-1(D) i (W) widoczna jest petla histerezy H4
podobna do tej na izotermie HKUST-1 (Rys. 65), co $§wiadczy 0 obecnosci mezoporéw

szczelinowych. Mezopory te maja szeroko$¢ okoto 4 nm (Rys. 78b).

a) b)
700 0,006
Ce@HKUST-1(D)
600 - . ce@HKUST-1(W) 0,005
500 -+ Ce@HKUST-1_M(W)
— : —0,004
= =+ Ce@HKUST-1_M(D) I
mE 05‘
s «=-0,003 -
= £
> =
@0,002
>
©
0,001 -
0,000 ¢ re . ‘
00 02 04 06 08 1,0 0 2 4 6 3 10
P/P, Rozmiar poréw [nm]

Rysunek 78. Izoterma adsorpcji/desorpcji N2 w 77 K (petne symbole-adsorpcja, puste symbole-desorpcja) (a) oraz
rozktad wielkosci porow (b) dla materiatow Ce@HKUST-1.
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Po impregnacji powierzchnia Sger HKUST-1 zmalata do 318 i 958 m?/g (czyli 0 68,3
1 4,5%) odpowiednio dla Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-1(W) (Tab. 28), co mogto
by¢ spowodowane zablokowaniem poréw HKUST-1 przez nanokrysztaly CeOx.
Impregnacja HKUST-1_M azotanem(V) ceru(Ill), a nastepnic aktywacja termiczna
w 160°C pozwolita usungé CTA" z probek w wyniku czego Sger zwigkszyla sie.
W przypadku Ce@HKUST-1_M(W) zaobserwowano wzrost powierzchni wlasciwej do
444 m?/g (tj. 0 177,5% w poréwnaniu do powierzchni no$nika), natomiast w przypadku
Ce@HKUST-1_M(D) - do 328 m?/g (czyli 0 105%). Zwigkszyla si¢ rowniez $rednia
wielko$¢ porow, poniewaz usuniecie pozostalych jonow CTA™ doprowadzilo do

powstania defektow sieci krystalicznej w czgsteczkach HKUST-1_M.

Tabela 28. Powierzchnia wlasciwa Sget, objetos¢ porow i Srednia srednica porow probek Ce@HKUST-1.

Probka SeeT [M%g] Vear. [cm®/g] d[nm]
Ce@HKUST-1(W) 958 0,574 4,2
Ce@HKUST-1(D) 318 0,331 4,2
Ce@HKUST-1_M(W) 444 0,952 8,6
Ce@HKUST-1_M(D) 328 0,409 5,0

1.8.3. Analiza skfadu chemicznego powierzchni materiatow Ce@HKUST-1
metodg XPS

Sktad powierzchni probek Ce@HKUST-1 oznaczono metoda XPS. Na Rys. 79-82
zestawiono widma XPS pasm Cu 2p i Ce 3d tych materiatow.
Widma XPS Cu 2p probek impregnowanych azotanem(V) ceru(lll) (Rys. 79) zawieraja
te same piki co widmo HKUST-1 (Rys. 66). Dla BE okoto 935,1 i 954,8 eV widoczne sa
sygnaty pochodzace od Cu?* odpowiadajace sygnatom Cu 2ps i Cu 2pu, oraz satelity
,,shake-up” przy okoto 944 eV. Obecno$¢ jonow Cu* potwierdzajg sygnaly przy BE okoto
933,6 1952,3 eV [298]. Dla materiatbw impregnowanych widoczne jest przesunigcie
pasm w stosunku do odpowiednich pasm no$nika, ktére moze by¢ wynikiem silnej
interakcji pomiedzy kationami miedzi w klastrach MOF a kationami ceru na jego
powierzchni. Dla rozroznienia stanéw elektronowych Cu* i Cu® wCe@HKUST-1
zarejestrowano widma CuLMM. Piki Augera CuLMM (Rys. 80) wystepuja przy tej
samej BE co w HKUST-1 i HKUST-1_M (przy ok. 571,5 eV) co potwierdza obecno$¢

wylgcznie jonéw Cu®.
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Stosunek Cu?*/Cu* w probkach Ce@HKUST-1 uzyskanych réznymi metodami Wynosi:
1,69 dla Ce@HKUST-1(W), 1,55 dla Ce@HKUST-1 M(W), 163 dla
Ce@HKUST-1(D) i 1,60 dla Ce@HKUST-1_M(D). We wszystkich probkach stezenie
jonow Cu?* jest wieksze od stezenia Cu’. Stwierdzono réwniez, ze po naniesieniu ceru
na HKUST-1i HKUST-1 M udziat jonéw Cu* byt wiekszy, co mogto by¢ spowodowane
transferem tlenu z Cu?* do Ce®', a zatem reakcji redoks do Cu* i Ce* (13). To z kolei
moze to wskazywac na silne interakcje miedzy klastrami miedziowymi, a naniesiong na
HKUST-1 fazg CeOx.

Cu?t

Ce@HKUST-1_M(D) Cu*

Cut

Ce@HKUST-1(D)

Intensywnos¢ [a.u]

970 960 950 940 930
Energia wigzania [eV]
Rysunek 79. Widma XPS Cu 2p prébek Ce@HKUST-1.
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Rysunek 80. Widma Augera CULMM probek Ce@HKUST-1.

Widma XPS Ce 3d probek Ce@HKUST-1 (Rys. 81) zawieraja Kilka pikow
charakterystycznych dla ceru na +3 i +4 stopniu utlenienia. O wystgpowaniu obu form
ceru $wiadcza dublety, ktére sa ze sobg zwigzane, a ich rozszczepienie wynosi okoto
18,4 eV. Obecnosé Ce®* potwierdza rowniez obecnosé trzech singletow przy BE = 881,8;
899,9 oraz 904,7 eV [319]. W dyskutowanym przypadku dominowaly piki
odpowiadajace kationom Ce**, a dla kationow Ce** obecne sg tylko dwa dublety przy BE
=901,8i883,3eV oraz 901,11887,8¢eV.

Stosunek Ce3*/Ce** wynosi 1,69 dla Ce@HKUST-1(W), 1,62 dla Ce@HKUST-1(D),
1,66 dla Ce@HKUST-1_M(W) 11,63 dla Ce@HKUST-1_M(D). Mozna wigc
stwierdzi¢, ze nie ma znaczacej roznicy W udziale obu kationéw na powierzchni
wszystkich probek oraz ani dodatek CTAB do syntezy HKUST-1, ani metoda

impregnacji nie wptynetly na stopien utlenienia Ce.
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Rysunek 81. Widma XPS Ce 3d probek Ce@HKUST-1.

1.8.4. Stabilnos¢ termiczna materiatow Ce@HKUST-1

Krzywe TG-DTG probek uzyskanych roéznymi metodami materiatow
Ce@HKUST-1 przedstawiono na Rys. 82. Na krzywych TG i DTG wszystkich probek
widoczny jest niewielki ubytek masy z maksimum w temperaturze 110°C, ktory
odpowiada odparowaniu wilgoci. Na krzywych TG, do 250°C dla probek
Ce@HKUST-1(W) iCe@HKUST-1(D) (Rys. 82a ib) oraz do 230°C dla
Ce@HKUST-1_M(D) i Ce@HKUST-1_M(W) (Rys. 82c id), widoczny jest ubytek
masy, ktory mozna przypisa¢ odparowaniu chemicznie zaadsorbowanej wody lub
rozpuszczalnika pozostatego w porach szkieletu po syntezie MOF.

Materiaty otrzymane w wyniku impregnacji HKUST-1_M nie wykazuja ubytku
masy w obszarze 250°C (Rys. 82b i d) przypisywanemu wcze$niej rozktadowi CTAB
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(Rys. 72), potwierdzajac, ze w wyniku impregnacji nosnika HKUST-1_M azotanem(V)
ceru(l1l), resztkowy CTA™ zostat usuniety.

Na krzywych TG i DTG wszystkich probek widoczny jest jeszcze jeden znaczacy
ubytek masy, ktory mozna przypisac spalaniu czasteczek BTC i post¢pujgcej degradacji
szkieletu MOF. Jednak na krzywych DTG probek otrzymanych w wyniku impregnacji
suchej (Rys. 82a i c) ubytek ten nastepuje duzo gwaltowniej (ostry pik w ok. 250°C).

a) Ce@HKUST-1(D) ¢) Ce@HKUST-1_M(D)
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Rysunek 82. Krzywe TGTengegtpuzrac)[bE]k Ce@HKUST-1 otrzymanych w wyniku im-E::e;er;:cujrias[;cghej (a, ¢) i impregnacji
mokrej (b, d).

Impregnacja azotanem(V) ceru(Ill) zmniejszyta stabilno$¢ termiczng wszystkich probek,

efekt ten jest bardziej znaczacy W przypadku probek, w ktorych no$nikiem byt

HKUST-1 uzyskany CTAB, t]. Ce@HKUST-1_M(W)

I Ce@HKUST-1_M(D) (Tab. 29). Degradacja termiczna linkera w strukturze MOF

zachodzi od ok. 250°C dla probek Ce@HKUST-1 iod ok. 220°C dla probek

W obecnosci

Ce@HKUST-1_M. Zmniejszenie stabilnosci termicznej materiatdw z 0sadzonym cerem
w stosunku do stabilnosci nosnikéw jest efektem silnej interakcji pomiedzy faza cerowa
na powierzchni MOF, a klastrami miedziowymi, na co wskazuja rowniez widma XPS
Cu 2p tych probek (Rys. 79). Catkowity ubytek masy wynikajacy z rozktadu linkera BTC
dla probek Ce@HKUST-1 iponad 52% dla probek

Ce@HKUST-1_M, a zatem podobnie do wartosci zaobserwowanych dla samych

wyniost okoto 36%
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nosnikéw (Tab. 26). Metoda nanoszenia fazy cerowej nie wplywa na stabilnos¢
termiczng probek. Bardziej istotny okazal si¢ by¢ sposob preparatyki nosnika, gdyz

prawdopodobnie determinuje to sit¢ wigzania w strukturze szkieletu lub liczbe defektow.

Tabela 29. Temperatura rozkfadu linkera oraz procentowa zawartos¢ linkera w préobkach Ce@HKUST-1.

T rozkiadu linkera Zawartos$¢ linkera
Probka
[°C] [% mas.]
Ce@HKUST-1(D) 271 35,8
Ce@HKUST-1(W) 270 36,1
Ce@HKUST-1_M(D) 229 57,9
Ce@HKUST-1_M(W) 235 52,1

1.9. HKUST-1 i Ce@HKUST-1 - podsumowanie

Metoda solwotermalng konwencjonalng iz uzyciem modulatora otrzymano
materiaty 0 topologii HKUST-1, ktore nastepnie wykorzystano jako nos$niki fazy
cerowej. Impregnacj¢ HKUST-1 przeprowadzono metoda mokrag (W) isuchg (D).

Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzono, ze:

e metoda syntezy HKUST-1 wywiera istotny wptyw na morfologie, powierzchnig¢
wlasciwg i stabilno$¢ termiczng tego materiatu,

e otrzymane struktury HKUST-1 i HKUST-1_M zawieraja jony Cu?' jak i Cu®.
Metoda syntezy wplywa na warto$é stosunku Cu?*/Cu*. Zastosowanie CTAB
w syntezie HKUST-1_M skutkuje tworzeniem si¢ defektow strukturalnych, co
objawia si¢ wiekszym stezeniem jonéw Cu* niz w probce HKUST-1,

e zastosowane metody impregnacji materiatow 0 topologii HKUST-1 azotanem(V)
ceru(l11) nie wptynety na krystaliczno$¢ probek,

e naniesienie tlenku ceru na HKUST-1 otrzymanym w obecno$ci CTAB (niezaleznie
od metody impregnacji) pozwolito na otrzymanie bardziej homogenicznych probek,
poniewaz jony CTA* mozna bylo czeSciowo wymienié na jony ceru,

e impregnacja probek HKUST-1 i HKUST-1_M azotanem(V) ceru(lll) zwicksza
stezenie jonow Cu* w wyniku transferu tlenu z Cu?* do Ce**, co wskazuje na silne

oddziatywania mi¢dzy klastrami Cu w HKUST-1 z naniesiong fazg CeOx,
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e zmniejszona stabilno$¢ termiczna probek Ce@HKUST-1 jest efektem silnego
oddziatywania Cu-Ce. Interakcja Cu-Ce jest silniejsza w przypadku probek,

w ktorych tlenki ceru osadzono na HKUST-1_M.
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2. Sorpcja CO2i benzenu na UiO-66 i MOF-808

Pomiary adsorpcji/desorpcji CO2 i benzenu na UiO-66 i MOF-808 zawierajacych
w klastrach cer icyrkon umozliwity okreslenie obj¢to$ci mikro- i mezoporéw tych
materiatow, poznanie mechanizmu adsorpcji CO2 na tych szkieletach oraz oceni¢ ich
pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem CO2. Wyniki zestawiono na Rys. 83-84 oraz
w Tab. 30-33.

Testy sorpcji CO2 w 25°C wykazaly, ze otrzymane materialy UiO-66 zawieraja
zarowno mikro-, jak i mezopory (Tab. 30), jednak w wigkszosci probek przewazaja
objetosciowo mikropory. Probka UiO-66(Zr) zawiera gtdwnie mikorpory o $rednicach
0,4-2 nm (Rys. 83), co potwierdza wyniki niskotemperaturowej sorpcji N2 (Rys. 32).
Czgéciowe zastgpienie cyrkonu cerem (UiO-66(Ce/Zr)/48) powoduje zmniejszenie
catkowitej objetosci poréw oraz utworzenie submikroporéw, czyli porow 0 $rednicach
ponizej 0,4 nm (Rys. 83 i Tab. 30). Rowniez objetos¢ mezoporow byta wicksza niz
w probce UiO-66(Zr). Obecnos¢ mezoporow W UiO-66(Ce/Zr)/48 zostata rowniez

potwierdzona badaniami niskotemperaturowej sorpcji azotu (Rys. 33).

0,5
0,4
M 10-50 nm
=0.3 B 5-10 nm
;;3 ! E3-5nm
L, HW2-3nm
> 0.2 m0,4-2 nm
0<0,4 nm
0,1
0

Ui0-66(Zr) Uio-66(Ce/Zr)/48

Rysunek 83. Rozklad objetosci sub-mikroporéw (<0,4-2 nm), mikroporéw (0,4—2 nm) i mezoporéw (2-50 nm)
w UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr).

Metoda syntezy UiO-66(Ce) wpltywa na dystrybucje objetosci porow materiatow
otrzymanych przy M:L = 1:1 (Tab. 30, Rys. 84). Material UiO-66(Ce) uzyskany
w syntezie solwotermalnej konwencjonalnej (K) wykazuje najwigkszy udzial
mikroporéw W catkowitej objetosci porow (0,152 cm®g, co stanowi 81,6%). Probki
uzyskane w syntezie wspomaganej mieszaniem i ultradzwickami wykazuja udziat

mikroporow, odpowiednio 44 i67%, jednak objetos¢ mikroporéw W probce
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UiO-66(Ce)M1 byta nieco wieksza niz w UiO-66(Ce)K1 iwynosita 0,172 cm?/g.
Objetosci catkowite (mikro- 1 mezoporéw) probek UiO-66(Ce) otrzymane w syntezach
S i M byly podobne i wynosily odpowiednio 0,312 i 0,308 cm®/g, jednak w tej pierwszej

przewazaty mezopory (0,203 cm®(g, co stanowito 67% calkowitej objetosci porow

W probcee).
03 0,3 E10-50 nm
— W 5-
_ ;‘15' 5-10 nm
0 0,2 £ 02 m3-5nm
3] [S)
E S m2-3nm
> 01 01 m0.4-2nm
! 0<0.4 nm
0 0
Uio-66(Ce)KI M1  S1 Uio-66(Ce) K2 M2  S2

Rysunek 84. Rozklad objetosci sub-mikroporéw (<0,4), mikroporow (0,4-2 nm) i mezoporéw (2-50 nm)
w Ui0-66(Ce) uzyskanych przy M:L=1iM:L = 2.

Laczac wyniki pomiarow XRD (Tab. 10) oraz sorpcji benzenu i CO, (Tab. 30)
materiatow UiO-66(Ce) mozna zauwazy¢, ze udzial mezoporéw wzrasta wraz ze
zmniejszaniem si¢ wielkosci krystalitow. Na przyktad UiO-66(Ce) otrzymany w syntezie
sonochemicznej (S) charakteryzuje si¢ najmniejsza wielkoscig krystalitow
I najwickszym udzialem mezoporéw. Prawdopodobnie krystality UiO-66(Ce) tworza
uktady, w ktorym migdzy czasteczkami obecne sg puste mezoporowate przestrzenie.
Takich przestrzeni jest wigcej, gdy mniejsze krystality sg losowo upakowane [320].

Stosunek M:L rowniez miatl wptyw na wlasciwosci teksturalne UiO-66(Ce) otrzymanych
w wyniku syntez wspomaganych mieszkaniem (M) lub ultradzwigkami (S). Probka
UiO-66(Ce)M2 byta niechomogeniczna i zawierata niepozadany mrowczan ceru, co
negatywnie wplynelo na jej objetos¢. W przypadku probek oznaczonych S mozna
zauwazy¢, ze niedomiar linkera W syntezie wplynat negatywnie na ich calkowita objetos¢
(0,186 cm®/g). Wptyw ten byt mniej widoczny dla materiatow otrzymanych w wyniku
statycznej syntezy konwencjonalnej (K), a obje¢tosci mikro- i mezoporow w probkach

UiO-66(Ce)K1 i K2 byly poréwnywalne.
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Tabela 30. Objetos¢ poréw, sredni rozmiar mezoporéw oraz udzial mikro- i mezoporow w materiatach UiO-66
wyznaczony na podstawie sorpcji CO2 i benzenu (model szczelinowy).

Vmik Vmez Vmik+Vmez Omez Vmik Vimez

gl [emtlg)  [em*igl  [m] 6] (%]

UiO-66(Zr) 0,389 0,088 0,477 6,49 81,6 18,4
UiO-66(Ce/Zr)/48 0,294 0,101 0,395 5,32 74,4 25,6
UiO-66(Ce)K1 0,152 0,029 0,181 4,37 84,2 15,8
UiO-66(Ce)K2 0,138 0,059 0,197 5,98 70,3 29,7
UiO-66(Ce)M1 0,172 0,136 0,308 7,94 55,8 44,2
UiO-66(Ce)M2 0,053 0,015 0,068 5,42 78,1 21,9
UiO-66(Ce)S1 0,103 0,209 0,312 10,42 33,0 67,0
UiO-66(Ce)S2 0,123 0,064 0,186 7,99 65,9 34,1

Pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2 materiatow UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr)/48
i UIO-66(Ce) w 25°C wraz zudzialem adsorpcji odwracalnej i nieodwracalnej
zestawiono w Tab. 31. Najwigksza pojemnos¢ sorpcyjng wykazuja UiO-66(Ce/Zr)/48
(1,89 mmol CO-/g) oraz UiO-66(Zr) (1,83 mmol CO./g). W przypadku materiatow UiO-
66(Ce) wyzsze pojemnosci sorpcyjne CO2 odnotowano dla materiatow syntetyzowanych
przy M:L = 1. Testy adsorpcji i desorpcji CO2 ujawnity, ze cz¢s¢ CO. adsorbowata si¢
na MOF nieodwracalnie (tzn. nie ulegta catkowitej desorpcji W prozni w temperaturze
25°C). Nieodwracalna adsorpcja CO2 na UiO-66(Zr) zostata opisana jedynie przez
Ethiraj 1 wsp. [321]. Ze wzglgdu na zawarto$¢ mrowczanu ceru, ktory prawdopodobnie
w wyniku ogrzewania pod proznig (przed sorpcja CO2) utworzyt tlenek ceru, wyniki
uzyskane zuzyciem UiO-66(Ce)M2 nie sg dyskutowane. wWtej probce udzial
odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji CO2 byt na podobnym poziomie, jak
w komercyjnym nanokrystalicznym CeO> (Rhodia).

Metoda syntezy UiO-66(Ce) miata wigkszy wplyw na ilo$¢ odwracalnie
I nieodwracalnie adsorbowanego CO: niz stosunek M:L (Tab. 31). Procentowy udziat
CO2 nieodwracalnie zaadsorbowanego na probkach UiO-66(Ce) uzyskanych réznymi
metodami maleje w nastepujacej kolejnosci: S (~25%)> K (16%)> M (~7%). Nieco
wiekszy udziat nieodwracalnej adsorpcji CO2 mozna zaobserwowaé W przypadku probek

syntetyzowanych przy rownomolowym stosunku ceru do BDC.
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Tabela 31. Pojemnos¢ sorpcyjna CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) oraz udzial odwracalnej i nieodwracalnej
adsorpcji CO2 na UiO-66.

Adsorpcja CO2 w 25°C Udzial adsorpcji. Udzial adsorpcji
[mmaol CO2/g] odwracalnej [%0] nieodwracalnej [%6]
UiO-66(Zr) 1,825 78,6 21,4
UiO-66(Ce/Zr)/48 1,890 88,9 111
UiO-66(Ce)K1 0,764 83,6 16,4
UiO-66(Ce)K2 0,612 84,6 154
UiO-66(Ce)M1 0,901 92,9 7,10
UiO-66(Ce)M2 0,433 58,5 415
Ui0O-66(Ce)S1 0,755 74,9 25,1
UiO-66(Ce)S2 0,749 75,1 24,9
CeO2 (Rhodia) 0,653 47,8 52,2

Materiat UiO-66(Ce)M1, ktory ma najwicksza powierzchni¢ Sget wykazuje rowniez
najwigksza pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem COz; materiaty UiO-66(Ce)K 1 S wykazuja
zblizong pojemnos$¢ (Tab. 31).

Pojemnos¢ sorpcyjna CO2 materialow UiO-66(Ce) rosnie wraz z ich powierzchnia
Seet (Rys. 85).
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Rysunek 85. Zaleznos¢ pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiatow UiO-66(Ce) od
ich powierzchni Sger.

W podrozdziale 1.1.3. wykazano, ze 0 ile stezenie ceru we wszystkich probkach
Ui0-66(Ce) jest zblizone, to stezenie jonow Ce®* zalezy od metody syntezy. Uwaza sie,

ze jony Ce*" s3 odpowiedzialne za nieodwracalng adsorpcje CO2, stad probki
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UiO-66(Ce)S mogly wykazywa¢ najwigkszy udzial nieodwracalnej adsorpcji COs.
W prébkach tych stezenie jonéw Ce®* na powierzchni jest wieksze niz W materiatach
otrzymanych metodami K i M. Nie stwierdzono korelacji pomiedzy iloscia jonow Ce3*
w materiatach UiO-66(Ce) (wyznaczong za pomocg XPS) a iloscig zaadsorbowanego
przez nie COz (Rys. 86). Wiadomo, ze dwutlenek wegla moze adsorbowaé zaré6wno na

jonach Ce®, jak i Ce*, ale sita wigzania na tych pierwszych jest wigksza.
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Rysunek 86. Zaleznos¢ pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiatow UiO-66(Ce) od
stezenia Ce3* na ich powierzchni.

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na wielko§¢ adsorpcji CO2 jest stezenie
defektow w postaci braku linkera w strukturze UiO-66(Ce) (Rys. 87). Stezenie tego
rodzaju defektéw strukturalnych przedstawiono jako liczbe czasteczek linkera BDC
skoordynowanych z jednym klastrem Ce (Podrozdziat 1VV.1.1.4.). Wakancje linkera, jak
réwniez defekty w postaci braku klastra w szkielecie UiO-66 sa normalne i nie wptywaja
na strukture, ale moga prowadzi¢ do rdéznych wlasciwosci mechanicznych,
adsorpcyjnych i katalitycznych tego materiatu [91]. Wu i wsp. [322] obserwowali, ze
defekty w postaci braku linkera zwigkszaja porowatos¢ UiO-66 | majg korzystny wplyw
na sorpcje CO». Thornton i in. [323] stwierdzili, ze wielko$¢ adsorpcji CO2 pod niskim
cisnieniem (do 1 bara) malala wraz ze wzrostem liczby defektow, a pod wysokim
ci$nieniem (do 35 baréw) rosta wraz z ilo$cig defektéw. Ponadto wolne przestrzenie
powstate w UiO-66 z powodu braku czasteczek linkera zwigkszaty pojemno$¢ sorpcyjng
wzgledem CO»2. W przypadku omawianych tutaj probek UiO-66(Ce) (Rys. 87) adsorpcja

CO2 w temperaturze 25°C byla najwigksza dla struktury zawierajacej W przyblizeniu
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jeden brakujacy linker na klaster Ce, czyli UiO-66(Ce)K1. Mniejsza ilosci defektow
linkera (wyzsza $rednia liczba koordynacyjna klastra Ce) skutkowala stopniowym
zmniejszeniem sorpcji CO2, co jest zgodne z [323] | wynika z mniejszego st¢zenia jonow
Ce3*.

W e
°

7 8 9 10 11 12
Liczba linkeréw

Rysunek 87. Zaleznos¢ pojemnosci sorpcyjnej wzgledem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiatow UiO-66(Ce) od
Sredniej ilosci linkerow przytqczonych do klastra Ce.

Pomiary sorpcji CO2 ibenzenu w 25°C wykonano dla probek MOF-808(Zr)/72
i MOF-808(Ce/Zr)ll. Rezultaty potwierdzity, ze obie probki zawierajg zarowno mikro-
I mezopory, jednak znacznie si¢ roznity rozktadem wielko$¢ porow (Rys. 88). Struktura
poréw MOF-808(Zr)/72 zawiera gtownie mikropory (71,3%) oraz mate mezopory do
3nm. Wprowadzenie jonéw Ce** do szkieletu sprawito, ze struktura porow
MOF-808(Ce/Zr)Il zawiera podobng objetos¢ mikorporoéw, jednak dominujg W niej
mezopory o $rednicach wigkszych niz 10 nm (75,7%) (Tab. 32). Objetosci mikorporéw
w probkach z kastrami cyrkonowymi i cerowo-cyrkonowymi byty podobne i wynosity
odpowiednio 0,253 oraz 0,237 cm®/g. Jednak obecno$é¢ jonow Ce®* prowadzita do
utworzenia defektow w szkielecie MOF-808, co potwierdzono przy uzyciu analizy TGA
(Podrozdziat IV.1.4.4.). Utworzone defekty w strukturze MOF znacznie zwigkszyty
catkowitg porowatosc¢ tego materiatu (Tab. 32), ze wzgledu na utworzenie si¢ mezoporéw

W probee, ktorych objetosé wynosita 0,738 cm®/g.
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Rysunek 88. Rozklad objetosci sub-mikroporéw (<0,4), mikroporéw (0,4—2 nm) i mezopordéw (2-50 nm) w
MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II.

Tabela 32. Objetos¢ pordow, Sredni rozmiar mezoporow oraz udzial mikro- i mezoporow w materiatach MOF-808
wyznaczone na podstawie sorpcji COz2 i benzenu (model szczelinowo-porowy).

Vmik Vmez Vmik+VmeZ
Omez [nm] Vmik [%] Vmez [%]
[cm3/g] [cm¥qg] [cm®/g]
MOF-808(Zr)/72 0,253 0,102 0,355 52 71,3 28,7
MOF-808(Ce/Zn)lI 0,237 0,738 0,975 10,6 24,3 75,7

Pojemno$¢  sorpcyjna  wzgledem  CO2  materiatbw ~ MOF-808(Zr)/72
I MOF-808(Ce/Zr)Il zestawiono w Tab. 33 wraz z udziatami adsorpcji odwracalnej
i nieodwracalnej. Wprowadzenie kationow Ce®' do szkieletu MOF-808 zwickszyto
pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem CO2; ilo$¢ sorbowanego dwutlenku wegla
wynosital,466 mmol CO./g. Dodatek ceru w niewielkim stopniu zwigkszyt udziat
adsorpcji odwracalnej w adsorpcji catkowitej. Nalezy zwroci¢ uwage, ze W przypadku
MOF-808 powierzchnia Sger nie jest czynnikiem determinujgcym pojemno$é sorpcyjna
CO2. Powierzchnia wtasciwa MOF-808(Zr)/72 wynosi 1760 m?/g (Tab. 17), a MOF-
808(Ce/Zr)1l 552 m?/g (Tab. 18).

Tabela 33. Pojemnosé¢ sorpcyjna CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) i udzial odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji
COz2 na probkach MOF-808.

Adsorpcja CO2 w 25°C Udzial adsorpcji Udzial adsorpcji
[mmol CO2/g] odwracalnej [%] nieodwracalnej [%0]
MOF-808(Zr)/72 1,393 71,8 28,2
MOF-808(Ce/Zr)IlI 1,466 77,7 22,3
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2.1. Sorpcja COz - podsumowanie

Pomiary sorpcji COz i benzenu w 25°C potwierdzity, ze strukture porow materiatow
o0 topologii UiO-66 jak i MOF-808 tworza mikro- i mezopory.

Sorpcja CO2 na UiO-66 i MOF-808 zachodzi w sposob odwracalny i nieodwracalny.
Metoda syntezy UiO-66(Ce) wpltywa na udzialy adsorpcji odwracalnej
i nieodwracalnej, jednak nie byt on zalezny od stezenia jonow Ce®* (miejsca silnej
adsorpcji CO2) w strukturze tego MOF, ale rodzaju zakonczenia powierzchni
skupiskami Ce.

Czgéciowa wymiana cyrkonu na cer w MOF-808 i UiO-66 zwigksza pojemno$¢
sorpcyjna tych materiatow wzgledem COz.

Catkowite zastgpienie cyrkonu cerem W UiO-66 znacznie zmniejsza pojemno$é
sorpcyjng, co moze wynika¢ z mniejszej powierzchnia Sger UiO-66(Ce)
w poréwnaniu do UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Zr).

Pojemno$¢ sorpcyjna CO2 na UiO-66(Ce) zalezata od powierzchni wlasciwej
badanych probek — im wicksza powierzchnia Sger probki, tym wicksza pojemnosé
sorpcyjna COx.

UiO-66(Ce) otrzymane przy M:L = 1 wykazywaly, ze im wigksza liczba defektow
w tych strukturach tym wigksza pojemnos$¢ sorpceyjna tych probek.

Najwigksza pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem COz2 (1,89 mmol/g) wykazuje materiat
UiO-66(Ce/Zr)/48.
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3. Testy aktywnosci katalitycznej

3.1. Uwodornienie CO:z - synteza metanolu na katalizatorach o topologii UiO-66

Do testow katalitycznego uwodornienia CO2 do metanolu wytypowano materiaty
o0 topologii Ui0-66 ze wzgledu na ich stabilno$¢ termiczng i mechaniczng. Rezultaty
testow aktywnosci zestawiono na Rys. 89 i90. Na wszystkich katalizatorach ilos¢
CH3OH zmieniata si¢ w czasie pierwszych kilku godzin pracy po czym stabilizowata si¢
(Rys. 89). Selektywnos¢ reakcji do CH3OH na badanych katalizatorach byta stabilna od
ok. trzeciej godziny przebiegu testu (Rys. 90). Jedynym organicznym produktem

ubocznym reakcji byt eter dimetylowy.
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Rysunek 89. STY CH3sOH w reakcji uwodornienia CO2 (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1).
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Rysunek 90. Selektywnosé¢ do CH3OH w reakcji uwodornienia CO2 (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1).
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Najmniejsza selektywnos¢ do CHsOH, wynoszaca zaledwie 3,5% wykazywat
materiat UiO-66(Zr). Wprowadzenie ceru do struktury MOF w przypadku katalizatora
bimetalicznego UiO-66(Ce/Zr) zwigkszyto selektywno$¢ do 28,7%, podczas gdy
catkowite zastgpienie cyrkonu cerem (UiO-66(Ce)) spowodowato zKkolei jej
zmniejszenie do 14,7%. Wprowadzenie Ce do UiO-66 nie mialo istotnego wptywu na
ilos¢ wytworzonego CH3OH na UiO-66(Ce/Zr) — wynosita ona 27,5 umolcHson/gkat/h

W poréwnaniu do 27,8 pmolcH,on/gka/h Na UiO-66(Zr). Stezenie ceru wprowadzonego

do struktury bimetalicznej bylo mniejsze niz zaktadano (2,9% at. Ce i14,15% at. Zr).
Dodatkowo powierzchnia wiasciwa UiO-66(Ce/Zr) byta mniejsza niz UiO-66(Zr).
Szybko$¢ tworzenia metanolu rozpatrywana w zaleznos$ci od powierzchni wilasciwej
stosowanych katalizatorow (Rys. 91) wskazuje, ze wprowadzenie ceru do struktury
UiO-66(Zr) korzystnie wptyneto na ilo§¢ wytworzonego CH3OH iwynosita
0,061 umOICHsoH/mzkat/h dla  probki  UiO-66(Ce/Zr)  w poréwnaniu  do
0,02 pmolch,on/Mkar/h dla UiO-66(Zr). Na UiO-66(Ce) ilos¢ wytworzonego metanolu
wynosita 66,6 pmolcH,on/gka/h (tj. 0,081 MmOICH30H/m2kat/h). Taka aktywno$¢ moze
wynikaé z czgsciowej degradacji struktury np. do tlenkoéw metali, co zostanie omowione
w dalszej czeSci tego rozdziatlu. Dodatkowo w strukturach cerowych liczba wakancji
tlenowych jest wigksza, co sprzyja adsorpcji i aktywacji CO, gdyz sorpcja CO2 na
centrach zasadowych o stabszej mocy ulatwia jego konwersje do metanolu [324].
Najwigksza selektywnos¢ UiO-66(Ce/Zr) moze wynikac z synergizmu pomi¢dzy Cu-Zr-
Ce [325]. Dodatkowo pojemnos$¢ sorpcyjna CO2 (Tab. 31) byta wigksza dla UiO-66
z klastrami cerowo-cyrkonowymi niz wytacznie cyrkonowymi, co rowniez mogto mie¢
korzystny wptyw na wydajnos¢ w reakcji syntezy metanolu.

Osadzenie tlenkow miedzi na badanych strukturach UiO-66 zwigksza ich
selektywnos$¢ do metanolu oraz szybko$¢ tworzenia tego alkoholu w poréwnaniu do
materialow niezawierajacych miedzi (no$nikow). Ilo§¢ wytworzonego CH3OH w 25 h
testu wynosita 468 pmolchzon/geu/h Cu@UiO-66(Zr) 397 pmolcHgon/gew/h na
Cu@Ui0O-66(Ce/Zr), natomiast selektywno$¢ do metanolu odpowiednio 59 i56%
(Rys. 91). Wartosci te sg znacznie wigksze niz te opublikowane przez Kobayashi i wsp.
[60], ktérzy na katalizatorze Cu@UiO-66(Zr) uzyskali 114 pumolcHgon/geu/h - okoto 4
razy mniej niz na katalizatorach otrzymanych w ramach niniejszej pracy. Z drugiej
strony, katalizator Cu@UiO-66(Zr) opisany w cytowanej pracy, charakteryzowat sie

ponad 90% selektywnosciag do CH3OH. Wskazane rdznice mogg by¢ zwiazane z faktem,
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ze testy katalityczne w pracy [60] byly prowadzone w wyzszej temperaturze, przy
nizszym cis$nieniu i Z wieckszym nadmiarem Hz (T = 220°C, p =2 bar, H2/CO2 = 5:1) niz
w moich badaniach (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1). Zgodnie z regula przekory,
postepowi reakcji sprzyja nizsza temperatura i wyzsze cisnienie.

Ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng materialu Cu@UiO-66(Ce), zblizong do 200°C, nie

przeprowadzono testow uwodornienia CO2 na tym katalizatorze.
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Rysunek 91. Selektywnos¢ oraz ilos¢ wytworzonego CHsOH na katalizatorach UiO-66 i Cu@UiO-66 w 25h testu.

Na podstawie rezultatow testow aktywno$ci nosnikow (Rys. 91) oczekiwano, ze
no$nik zawierajacy cer UiO-66(Ce/Zr) zapewni wigksza aktywnos$¢ osadzonego na nim
katalizatora miedziowego w poroéwnaniu do katalizatora osadzonego na nosniku bez ceru
UiO-66(Zr), ale wydajnos¢ CH3OH na katalizatorze Cu@UiO-66(Ce/Zr) byta niemal
identyczna jak na Cu@UiO-66(Zr) (Rys. 91).

Przed testem, zawierajace miedz katalizatory byly wstepnie redukowane w Haz/Ar
celem wytworzenia miejsc aktywnych Cu® niezbednych do dysocjacji Ha. Jednakze
redukcja CuO mogta by¢ niecatkowita i poza Cu® probka mogta zawieraé na powierzchni
miedz na wyzszym stopniu utlenienia (np. Cu20). Wiadomo, ze wystgpowanie obu faz
miedziowych (tzn. Cu i Cu20) odgrywa wazna role W dziataniu katalizatora: centra Cu°
sa odpowiedzialne za dysocjacje Ho, podczas gdy Cu® stabilizuje potprodukty

mrowczanowe. Przypuszcza si¢, ze mniejsza wydajnos¢ CH3OH na Cu@UiO-66(Ce/Zr)
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w poréwnaniu do Cu@UiO-66(Zr) moze wynikac¢ z silnej interakcji migdzy czastkami
Cu® i klastrem zawierajagcym Ce**, ktora umozliwia przejécie tlenu z Ce** do Cu®, tym
samym destabilizujgc (utleniajgc) miejsca aktywne dla adsorpcji i dysocjacji Ho.
Potwierdzono przy uzyciu HAADF-STEM i EDS, ze miedzZ byta dobrze zdyspergowana
w probkach Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Podrozdziat 1V.1.2.1). Wiadomo,
ze powstate nanostrukturalne kompozyty miedziowo-cerowe charakteryzuja si¢ silnymi
oddziatywaniami elektrochemicznymi mi¢dzy nanoczgstkami [326], a przejscie miedzy
Ce® iCe* odbywa sie poprzez przeplyw tlenu na granicy faz Cu — Ce [327].
W prezentowanym przypadku o silnym oddziatywaniu Cu — Ce moze swiadczy¢ takze
znaczny spadek stabilno$ci termicznej Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 48) w poroéwnaniu
z Ui0-66(Ce/Zr) (Rys. 39). Tak silne oddziatywanie Cu® iCe* moze znaczaco
zahamowac¢ tworzenie CH3OH, poniewaz dysocjacja Hz jest niezbedna do uwodornienia
powierzchniowego mrowczanu, co jest etapem determinujagcym szybko$¢ zachodzace;j
reakcji. Z drugiej strony cyrkon nie ulega redukcji i stabilizuje miejsca aktywne Cu.
Mozna wigc przypuszczaé, ze Cu@UiO-66(Zr) posiada wiecej centrow aktywnych Cu®
niz katalizator Cu@UiO-66(Ce/Zr).

Obserwowane roznice selektywnosci uwodornienia CO2 do CH3OH na Cu@UiO-66(Zr)
i Cu@UiO-66(Ce/Zr) mogly mie¢ swoja przyczyng rowniez W naturze oddzialywan
Cu-Zr i Cu-Ce. Na obu katalizatorach reakcja uwodornienia CO2 do metanolu zachodzi
na granicy faz Cu-Zr** i Cu-Zr*/Cu-Ce*" [325]. Oba katalizatory réznig sie jednak
mechanizmem uwodornienia CO2 co skutkuje rozng selektywnoscia do CH3OH.
Wang iwsp. [328] obserwowali, ze adsorpcja CO2 na Cu-ZrO. sprzyja tworzeniu
wodoroweglanow, ktore nastgpnie sa uwodorniane do form hydrokarboksylowych
(COOH), a te tatwo rozktadaja si¢ do CO, co zmniejsza selektywnos$¢ wzgledem CH3OH
(selektywno$¢ do metanolu katalizatora UiO-66(Zr) byta nizsza niz katalizatorow
UiO-66(Ce/Zr) 1Ui0O-66(Ce)). Natomiast Cu-CeO, wspomaga tworzenie
powierzchniowych weglanow, ktdre sg najpierw uwodorniane do mréwczanow (HOOC),

ktorej tatwiej przeksztatcajg sie w CH3OH (Rys. 92).
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Rysunek 92. Produkty przejsciowe adsorpcji oraz uwocfggg]enia CO: na katalizatorach Cu@CeO2 oraz Cu@ZrOx.

Jednak wyniki tu prezentowane pokazuja, ze obecnos¢ ceru W Cu@UiO-66(Ce/Zr) nie
zwicksza selektywno$ci do CH3OH w porownaniu z Cu@UiO-66(Zr).
Analiza wynikéw testu aktywnos$ci katalizatorbw na bazie UiO-66 w reakcji
uwodornienia CO, wykazata brak korelacji pomiedzy ilo$cig defektow w strukturze tych
MOF a szybkos$cig reakcji do metanolu oraz selektywnoscig (Rys. 93). Podobne
obserwacje poczyniono w pracy [60].
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Rysunek 93. Zaleznos¢ wydajnosci tworzenia oraz selektywnosci do metanolu od liczby defektow.

Rungtaweevoranit iin. [245] badali uklady hybrydowe Cu@UiO-66(Zr) jako
katalizatory uwodornienia CO2 do metanolu i stwierdzili, Ze najistotniejszym czynnikiem
determinujgcym aktywno$¢ katalizatora jest kontakt miedzi z no$nikiem. Enkapsulujac
miedz wewnatrz szkieletu UiO-66(Zr) zwigkszyli ilos¢ produkowanego CH3OH

W poréwnaniu do sytuacji, gdy Cu byta osadzona na UiO-66. Obserwacje te wyjasnili
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wigkszg liczbg aktywnych miejsc Cu otoczonych Zr-SBU w materiale enkapsulowanym,
a tym samym silnym oddzialywaniem metal-no$nik.

Analiza XRD Kkatalizatoréw po testach uwodornienia CO2 do metanolu (Rys. 94)
wykazata, ze ich struktura krystaliczna, po reakcji prowadzonej 25 h pod cisnieniem
18 bar i w temperaturze 200°C, zmieniata si¢. Wydaje si¢, ze wprowadzenie ceru do
szkieletu UiO-66 do pewnego stopnia stabilizuje t¢ struktur¢ — widoczne sg dwa
charakterystyczne refleksy przy 20 = 7,38 i 8,52° na dyfraktogramach UiO-66(Ce/Zr),
Cu@Ui0O-66(Ce/Zr) iUiO-66(Ce), odpowiadajagce plaszczyznom (111) i (200)
w UiO-66. Obecnosé¢ tych dwoch refleksow potwierdza, ze struktura UiO-66 w tych
katalizatorach zostala zachowana. Dyfraktogramy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)
zawierajg rowniez dodatkowy refleks przy 20 = 6,57° odpowiadajacy ptaszczyznie (110),
ktora jest charakterystyczna dla komorki elementarnej reo, co jest rownoznaczne
z brakiem calego SBU w szkielecie. W takim przypadku komorka elementarna ma
dodatni tadunek wynoszacy +12, ktéry musi by¢ kompensowany przez ujemnie
natadowane ligandy [293]. Cliffe iin. [87] podaja, ze ftadunek ten mozna
zrekompensowa¢ mrowczanami. Obecno$¢ refleksow przy 20 = 6,57°, przypisywanych
brakom koordynacji w UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr), moze wynika¢ z warunkow
prowadzenia reakcji, czyli zwigkszonym p, T w probkach zawierajacych klastry

cyrkonowe (UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Zr)).
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Rysunek 94. Dyfraktogramy rentgenowskie probek UiO-66 i Cu@UiO-66 po testach uwodornienia COz.
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Probka UiO-66(Ce) tylko w niewielkim stopniu zachowata swojg strukture po tescie,
jednak jak juz wspomniano, struktura UiO-66 zawierajaca wylacznie klastry cerowe ma
znacznie stabszg stabilno$¢ termiczng. Na dyfraktogramie probki UiO-66(Ce) po tescie,
widoczne sg piki pochodzace od mroéwczanu ceru(Ill), ktory jest efektem redukcji
szkieletu.Z tego powodu nie wykonano tez testow katalitycznych Cu@UiO-66(Ce),
poniewaz dodatek miedzi dodatkowo pogarsza wytrzymato$¢ termiczng materiatu
w stosunku do jego no$nika.

Na dyfraktogramach Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) widoczne sg dodatkowe
refleksy (przy 20 = 43,3°), ktére swiadcza 0 obecnosci Cu(111). Refleksy te nie byly
widoczne na dyfraktogramach $wiezych katalizatoréw; ich obecnos¢ w materiale po
testach moze by¢ wynikiem redukcji katalizatorow wodorem przed reakcja (aktywacja)
lub aglomeracja Cu na ich powierzchni. Ponadto, skoro struktura MOF ulegta czg¢$ciowe;j
degradacji, to stezenie Cu W probce wzrosto. Po testach aktywnosci katalitycznej zmalata
powierzchnia Sget wszystkich probek oraz zwigkszyt si¢ §redni rozmiar poréw (Tab. 34).

Najbardziej znaczace pogorszenie wiasciwosci teksturalnych odnotowano w przypadku

UiO-66(Zr).

Tabela 34. Powierzchnia wtasciwa Seet, objetos¢ porow 1 Srednia srednica porow katalizatoréw UiO-66 i
Cu@Ui0-66 po reakcji syntezy CH3OH.

Probka Seet [m?/g] Vear. [cm®/g] d [nm]
UiO-66(Zr) 34 0,026 306,0
UiO-66(Ce/Zr) 345 0,363 42,0
UiO-66(Ce) 6 - -
Cu@UiO-66(Zr) 217 0,260 34,9
Cu@UiO-66(Ce/Zr) 149 0,130 47,9

Widma FT-IR katalizatoréw po tescie przedstawiono na Rys. 95. W poréwnaniu do
$wiezych noénikow zmalata intensywno$¢ pasm przy 664, 473 i551 cm?
odpowiadajagcych uz-O, ps-OH iZr-(OC) w ZrgOs(OH)4(—CO2)12. Potwierdza to
czeSciowa degradacje klastrow [ZreO4(OH)s4] spowodowang dziataniem wysokiej
temperatury i podwyzszonego ci$nienia. Moze to by¢é zwigzane z tworzeniem si¢
defektow klastra i powstawaniu komorki elementarnej reo, ktorej obecno$¢ zostala

potwierdzona za pomoca XRD (Rys. 94).
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Rysunek 95.Widma FT-IR katalizatoréw UiO-66 i Cu@UiO-66 po reakcji syntezy CH3OH.

O zachowaniu skoordynowanego tacznika BDC w UiO-66 $wiadczg pasma przy 1507

i 744 cm™ zwigzane z drganiami wigzan C=C W pierscieniu aromatycznym oraz pasma

przy 1550-1650 cm™ i 1335-1446 cm ™! odpowiadajace asymetrycznym i Symetrycznym

drganiom rozciggajagcym v(OCO).

3.2. Synteza metanolu - podsumowanie

Kompozycja uktadu katalitycznego o strukturze UiO-66, a zwlaszcza charakter
oddziatywan Cu-Zr i Cu-Ce, miaty kluczowy wplyw na produkcje i selektywnosé
CH3OH.

Najwigksza wydajnos¢ (szybko$¢ tworzenia) metanolu wykazuje katalizator
UiO-66(Ce).

Czesciowa wymiana Zr na Ce w UiO-66 nie wplywa na wydajno$¢ (szybkosé
syntezy) CH3OH, ale znacznie zwigksza selektywnos$¢ przemiany do tego alkoholu.
Spowodowane jest to tworzeniem si¢ powierzchniowych weglanéw podczas
adsorpcji CO2 w miejscach Ce iich dalszym uwodornianiem, najpierw do
mroéwczanow, a na koncu do metanolu.

Uwodornieniu CO2 na weztach Zr w UiO-66(Zr) moglo towarzyszy¢ tworzenie si¢

CO, ktoére zmniejsza selektywnos¢ do CH3OH. Powyzsze zjawiska nie wystgpowaty
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w przypadku uktadow katalitycznych Cu@UiO-66, tzn. selektywnosci do CH3OH
byta bardzo zblizone Cu@UiO-66(Zr), jak i na Cu@UiO-66(Ce/Zr).

Brak jest zwigzku pomigdzy iloscig defektow, a wiasciwosciami katalitycznymi
materiatdéw UiO-66 w reakcji uwodornienia COs.

W warunkach reakcji struktura wszystkich katalizatorow ulegla W r6znym stopniu
degradacji. Cze$ciowe zniszczenie szkieletu UiO-66 doprowadzito do zmniejszenia

powierzchni wlasciwej Sget | wzrostu wielkosci poréw oraz aglomeracji miedzi.
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3.3. Utlenianie CO na katalizatorach o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1

Aktywnos¢ katalityczng materialow UiO-66 | Cu@UiO-66 badano rowniez w reakcji
utleniania CO. Wyniki testow aktywnosci katalitycznej Cu@UiO-66 zestawiono na
Rys. 96. Materiaty UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) nie wykazuja aktywnosci
katalitycznej w utlenianiu CO. UiO-66(Zr) nawet do temperatury 300°C nie jest aktywny
W tej reakcji. Materialy uzyskane poprzez osadzenie tlenkow miedzi na UiO-66 wykazuja
juz pewng aktywno$¢ - najwigkszg konwersje CO (ok. 60% w 91°C) uzyskano na
Cu@Ui0-66(Ce). Analiza XRD tego materiatu (Rys. 97) po tescie aktywnos$ci wykazata
jednak, Ze jego struktura krystalograficzna ulegta degradacji, na dyfraktogramie
widoczne sg piki pochodzace od CuO iCeOz. Na tej podstawie nalezy uznal, ze
wilasciwym katalizatorem w badanej reakcji, byt produkt utleniania Cu@UiO-66(Ce) -
mieszanina tlenkow CuO-CeO, (oznaczona jako Cu@UiO-66(Ce)ox). Materiaty
Cu@Ui0-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Zr) wykazuja tylko nieznaczng aktywnos¢ w reakcji
testowej. Dodatek ceru do UiO-66 wplywa korzystnie na jego aktywno$¢ katalityczng
(konwersja CO na Cu@UiO-66(Ce/Zr) wyniosta 28% w 220°C, w porownaniu do 11%
na Cu@UiO-66(Zr).
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Rysunek 96. Zaleznosé¢ konwersji CO od temperatury dla katalizatoréw 0 topologii UiO-66.

Struktura UiO-66 posiada 12 linkeréow przytaczonych do klastra metalicznego, co

powoduje, ze nie posiada ona wolnych centrow metalicznych, z tego powodu moze
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wykazywa¢ niewielka aktywnos$cig katalityczng. Zhu iin. [329] wychodzac
z Ce-UiO-66 zsyntetyzowali katalizatory CuO-CeO, izbadali je w procesie
selektywnego utleniania CO (PROX). Catkowitg konwersje CO uzyskano juz w 112°C.
Szkielety metaloorganiczne mogg wiec by¢ matryca do syntezy tlenkow 0 wysokiej
aktywnosci katalitycznej.

Dyfraktogramy XRD materialow Cu@UiO-66 po testach aktywnosci katalitycznej
w reakcji utleniania CO zestawiono na Rys. 97. W warunkach reakcji
Cu@Ui0-66(Ce) ulegto utlenieniu do tlenkow ceru i miedzi (dyfraktogram oznaczony
jako Cu@UiO-66(Ce)ox). Dyfraktogramy materiatlow Cu@UiO-66(Zr)
I Cu@UiO-66(Ce/Zr) po pracy, nie wykazuja roznic w stosunku do §wiezych probek
(Rys. 42). Widoczne sa ostre refleksy przy 20 ok. 7,38, 8,52, 12,06, 14,15 i 14,78°

potwierdzajace, ze struktura szkieletu MOF zostata zachowana.
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Rysunek 97. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek Cu@UiO-66 po testach katalitycznych w reakcji utleniania CO.

Rezultaty testow aktywnos$ci katalitycznej materiatow MOF-808 i Cu@MOF-808
w reakcji utleniania CO przedstawiono na Rys. 98. Materiat MOF-808(Ce/Zr) nie byt
aktywny w warunkach reakcji, a na MOF-808(Zr) utlenianie CO zaczyna si¢ dopiero
W 240°C, jednak jego konwersja CO jest niewielka, bo zaledwie 6%. Material otrzymany
po osadzeniu tlenkéw miedzi na MOF-808(Zr) nie wykazuje aktywnosci do 200°C, ze

wzgledu na ryzyko czg$ciowego utleniania linkera, nie prowadzono testow W wyzszych
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temperaturach. Najwyzsza konwersje CO uzyskano na Cu@MOF-808(Ce/Zr), byt on
aktywny od 140°C, a maksymalna konwersja wyniosta ok. 70% w 180°C. Relatywnie
wysoka aktywno$¢ katalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) moze roéwniez by¢ wynikiem
obecnosci CeOy, ktora zostata potwierdzona przy uzyciu SEM (Rys. 60). Guo i in. [330]
otrzymali katalizatory bimetaliczne CeO, — CuO pochodzace z Cu osadzonej na
Ce—MOF-808, zapewniajace 100% konwersje CO powyzej 300°C, co jest temperaturg

znacznie wyzsza niz W przypadku opisanej w tej pracy dla MOF-808.
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Rysunek 98. Zaleznos¢ konwersji CO od temperatury dla katalizatoréw o topologii MOF-808.
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Dyfraktogramy rentgenowskie materiatbw 0 topologii MOF-808 po testach
aktywnos$ci zestawiono na Rys. 99. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki zachowaty
swojg strukture i posiadajg charakterystyczne refleksy przy 4,3; 8,3 i 8,7°, odpowiadajace
ptaszczyznom (111), (311) i (222). W przypadku Cu@MOF-808(Ce/Zr) widoczne jest
zmniejszenie intensywnosci refleksu przy 4,3°, jednak nie doszto do degradacji szkieletu

MOF. Dyfraktogramy pozostatych prébek MOF-808 nie wykazujg istotnych zmian

w stosunku do §wiezych katalizatorow.
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Rysunek 99. Dyfraktogramy rentgenowskie probek MOF-808 i Cu@MOF-808 po testach katalitycznych w reakcji
utleniania CO.

Wiasciwosci katalityczne materiatow HKUST-1 i Ce@HKUST-1 badano rowniez
w reakcji utleniania CO. Wyniki testow ich aktywnosci katalitycznej zestawiono na
Rys. 100.

Badane materialy ulegaty rozkladowi w atmosferze CO/O./Ar, gdy temperatura
przekroczyla maksymalng warto$¢ widoczng na wykresie. HKUST-1 ma najwigksza
stabilno$¢ termiczng w warunkach reakcji. Wprowadzenie CeOx do tego materiatu
zmniejszyto jego wytrzymalos¢ termiczng. Oba katalizatory cerowe osadzone na
HKUST-1 i HKUST-1_M byly stabilne termicznie do 200°C. Tylko HKUST-1_M
rozktadal si¢ w temperaturze ok. 190°C, co prawdopodobnie bylo spowodowane
spalaniem kationdbw CTA" pozostajgcych w probce, a nastepnie termiczng degradacia
anionow linkera BTC™ skoordynowanych do tych jonow.

Mozna stwierdzi¢, ze probki otrzymane z uzyciem surfaktantu CTAB wykazuja
wyraznie mniejszg aktywnos¢ niz ich analogi syntetyzowane W sposob konwencjonalny.
Najwieksza aktywnos¢ katalityczng wykazuje materiat Ce@HKUST-1(D) w 146°C
zapewnial on 60% konwersji CO, a 100% w 200°C. 60% konwersji CO na jego
odpowiedniku otrzymanym metodg impregnacji na mokro (Ce@HKUST-1(W)),
uzyskano w ok. 186°C. Przyczyna mniejszej aktywnosci Ce@HKUST-1(W) moze by¢
mniejsza, w poréwnaniu do materialu preparowanego na drodze suchej impregnacji (D),

dyspersja CeOx na powierzchni szkieletu, co skutkuje mniejszg liczbg miejsc kontaktu
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Cu — Ce. Analiza zdj¢¢ SEM odpowiednich probek wykazata, ze CeOx jest lepiej
zdyspergowany na powierzchni Ce@HKUST-1(D) (Rys. 75b) niz na powierzchni
Ce@HKUST-1(W) (Rys. 75a). Natomiast powierzchnia wlasciwa Ce@HKUST-1(D)
byta 3-krotnie mniejsza niz Ce@HKUST-1(W) (odpowiednio 318 m?/g i 958 m?/g,
Tab. 28). Czynnikiem determinujagcym aktywno$¢ katalityczng badanych materiatow
w utlenianiu CO wydaje si¢ by¢ dyspersja tlenkow ceru, a nie ich powierzchnia wtasciwa.
Zaré6wno Ce@HKUST-1(W), jak i Ce@HKUST-1(D) zapewnity 100% konwersji CO
W nizszych temperaturach niz te podane w [168] (1% Pd@HKUST-1, T100% = 220°C).
Utlenianie CO na materiatach otrzymanych w syntezie wspomaganej CTAB rozpoczyna
si¢ W temperaturach powyzej 180°C. Maksymalne konwersje CO w koncowej
temperaturze testu byly niskie iwynosity 8 i3,5% odpowiednio dla HKUST-1_M
I Ce@HKUST-1_M(W). Z kolei Ce@HKUST-1_M(D) wykazuje znacznie wigksza

aktywno$¢ niz dwa pozostate materiaty tej grupy.
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Rysunek 100. Zaleznos¢ konwersji CO od temperatury dla katalizatoréw o topologii HKUST-1.

W przeciwienstwie do innych prac dotyczacych utleniania CO na katalizatorach na
bazie MOF, ktore ulegaja transformacji in situ do CeO2 — CuO [173, 330], celem tych
badan bylo przeprowadzenie reakcji z zachowaniem szkieletu metaloorganicznego.
Analiza XRD materiatow HKUST-1, Ce@HKUST-1(W) i Ce@HKUST-1(D) po testach
aktywnosci katalitycznej (Rys. 101) wykazata, ze struktura HKUST-1 zostala
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zachowana. Jedynie na dyfraktogramie HKUST-1 widoczne sa refleksy, 0 malej

intensywnosci, pochodzace od CuO i Cu20, co jest wynikiem czesciowego utleniania
linkera BTC.

A CuO
¢ Cu20

Ce@HKUST-1(D)

MMMW " " »

Ce@HKUST-1(W)

A A A HKUST-1

Intensywnos¢ [a.u.]

‘L EE

15 25 35 45 55 65 75 85
20 [°]
Rysunek 101. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek HKUST-1 i Ce@HKUST-1 po testach katalitycznych w reakcji
utleniania CO.

Na przyktad Zamaro iwsp. [173] stwierdzili, ze sam HKUST-1 nie byt aktywny
katalitycznie w utlenianiu CO, ale byt dobra matryca do otrzymywania zdyspergowanych
nanoczgstek CuO. Ponadto wiaczenie Ce do jego sktadu i dalsza aktywacja materiatu
pozwolity na otrzymanie bimetalicznego systemu CeO2 — CuO izwigkszyly jego
aktywno$¢ katalityczng w reakcji utleniania CO w poréwnaniu z CuO pochodzacego
z HKUST-1. W przypadku CeO, — CuO otrzymanego z Ce@HKUST-1 catkowitg
konwersje CO uzyskano w 150°C (stosunek Cu:Ce = 1:2).

Wiadomym jest [267], ze uktad Cu — Ce — O jest bardzo aktywny katalitycznie
w utlenieniu CO, i charakteryzuje si¢ aktywnoscig porownywalng do katalizatorOw na
bazie Pt. W systemie Cu — Ce, kationy Cu™ sg centrami adsorpcji CO i sg stabilizowane
przez interakcje miedzy CuO i CeO,. Cykle redoks wystepujace w parach Cu?*/Cu?
i Ce3*/Ce** w mieszaninie CeO; — CuO s3 istotne dla dziatania katalizatora. Jednak
oddziatywanie CeO2 — CuO zalezy rowniez od metody syntezy tego uktadu [331]. MOF
| katalizatory osadzone na MOF majg duzy potencjal w katalizie heterogenicznej
ze wzgledu na wyjatkowe oddziatywania elektronowe miedzy kationami ceru i miedzi

oraz zdolno$¢ do wychwytywania (adsorpcji) i aktywacji substratow lub potproduktow.
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Wezly w MOF s3 aktywnymi miejscami w procesach redoks, stad ich geometria
I dostgpnosc (tj. otwarte miejsca metaliczne) sg kluczowymi czynnikami wptywajacymi
na dzialanie Kkatalityczne. Jednoczesng adsorpcje CO i Oz na HKUST-1 i MOF-14
badano in situ za pomocg prozniowej spektroskopii W podczerwieni (UHV-FTIRS)
[332]. Stwierdzono, ze CO adsorbowat si¢ w koordynacyjnie niewysyconych miejscach
(CUS — Coordinated Unsaturated Sites) Cu?* w temperaturze -168°C i Ze jego utlenianie
do CO2 zachodzito nawet w tak niskiej temperaturze. Zgodnie z proponowanym
mechanizmem dwie czasteczki CO zaadsorbowane w tym samym czasie na dwoch
sgsiednich CUS, tworzag CO — Cu?*. Reakcja katalityczna zachodzita tylko w przypadku
wstepnej adsorpcji CO, co ulatwito aktywacje O.. Nie obserwowano tworzenia si¢
produktéw posrednich, stad zatozono, ze czasteczki O, reagowaly bezposrednio
z zaadsorbowanym CO dajac COz. Jednak adsorpcj¢ CO na weztach metalicznych
w MOF nalezy uzna¢ za ztozong, poniewaz, jak zaobserwowali Noei i wsp. [333], wigcej
niz jedna stabilna termicznie forma CO 0 réznej wartosciowos$ci (charakteryzujaca sie
réoznymi energiami wigzania CO do wezla metalicznego) moze adsorbowal sie
w niewysyconych koordynacyjnie miejscach w szkielecie MOF.

W Tab. 35 zestawiono maksymalng konwersje CO itemperature, W ktorej ja
uzyskiwano oraz temperaturg 60% konwersji CO dla wszystkich materialow testowanych
w reakcji utleniania CO. Badane w pracy, zawierajace klastry cyrkonowe (tj. UiO-66
I MOF-808) szkielety metaloorganiczne i materiaty hybrydowe na ich bazie otrzymane,
nie wykazywatly aktywnos$ci katalitycznej w tej reakcji. Wymiana (cze$ciowa lub
catkowita) cyrkonu na cer wplyneta korzystanie na aktywnos¢ katalityczng uzyskanych
uktadow hybrydowych (Cu@UiO-66(Ce/Zr), Cu@UiO-66(Ce) oraz
Cu@MOF-808(Ce/Zr)), efekt ten jest bardziej widoczny dla szkieletow 0 topologii
MOF-808, 60% konwersja CO zachodzita w 160°C, podczas gdy pozostale materiaty nie
osiggnely nawet takiej konwersji CO. Wigksza aktywnos¢ MOF-808 moze wynikac
z mniejszej ilosci ligandow przytaczonych do klastra metalicznego, co wplywa na
dostepno$¢ centrow metalicznych. Najwigksza aktywnoscig w utlenianiu  CO
charakteryzowatly si¢ materialy o topologii HKUST-1, co moze wynika¢ z obecnosci
niewysyconych koordynacyjnie miejsc Cu?*. Dodatkowo zawarto$¢ miedzi W probkach
HKUST-1 i Ce@HKUST-1 byta wigksza nizw Cu@UiO-66 czy Cu@MOF-808. Miedz
w strukturze HKUST-1 tworzy klastry metaliczne (a nie pozostaje na powierzchni jak
W pozostatych uktadach), co wptywa na réwnomierne rozmieszczenie kationow Cu®*

w katalizatorze. Kationy te sg niezb¢dne do adsorpcji i aktywacji CO. Wykonane badania
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potwierdzity, ze uktady Cu-Ce sa aktywne W reakcji utleniania CO, a sposob syntezy

determinuje wlasciwosci katalityczne materiatu.

Tabela 35. Temperatura 60% konwersji CO, temperatura maksymalnej konwersji CO oraz maksymalna konwersja
CO na badanych katalizatorach.

Probka T 0% T maks. konwersji Maks. konwersja CO
[°C] [%]
Uio-66(Zr) - 220 0
UiO-66(Ce/Zr) - 220 0
UiO-66(Ce) - 220 0
Cu@UiO-66(Zr) - 220 11
Cu@UiO-66(Ce/Zr) - 220 28
Cu@UiO-66(Ce) 100 110 61
MOF-808(Zr) - 250 6
MOF-808(Ce/Zr) - 200 0
Cu@MOF-808(Zr) - 200 0
Cu@MOF-808(Ce/Zr) 160 200 72
HKUST-1 202 210 100
HKUST-1_M - 190 8
Ce@HKUST-1(D) 146 200 100
Ce@HKUST-1(W) 186,5 200 100
Ce@HKUST-1_M(D) 1955 200 82
Ce@HKUST-1_M(W) - 200 35

3.4. Utlenianie CO - podsumowanie

Materiaty o topologii UiO-66 nie wykazuja aktywnosci katalitycznej w reakcji
utleniania CO. Prawdopodobnie jest to wynikiem pelnego wysycenia
koordynacyjnego klastra metalicznego i brakiem wolnych miejsc aktywnych do
adsorpcji i aktywacji CO.

Materiat otrzymany w wyniku impregnacji UiO-66(Ce) azotanem miedzi ulega
degradacji w warunkach reakcji, a powstaly tlenek CuO-CeO, wykazuje
aktywnos$¢ w stosunkowo niskich temperaturach (60%-owa konwersja CO
w 180°C).

Whprowadzenie ceru do struktury MOF-808(Zr) zwigksza jego aktywnos¢
katalityczng. Materiat Cu@MOF-808(Ce/Zr) zapewnia znacznie WYZSz3
konwersje CO (71% w 185°C) w porownaniu do Cu@MOF-808(Zr).
Aktywnos¢ katalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) wynika z obecnosci CeOx wtym

materiale.
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Po testach aktywnosci katalitycznej, wszystkie materiaty o topologii MOF-808
zachowaly strukture krystalograficzng.

Najwyzsza aktywno$¢ katalityczng wykazuje uzyskany metoda suchej
impregnacji materiat Ce@HKUST-1(D) zbudowany z nanopretow CeOx
réwnomiernie roztozonych na powierzchni HKUST-1. Zapewnia to rownomierng
dyspersje CeOx na HKUST-1, dobry kontakt pomigdzy fazg aktywng CeOx
a klastrami Cu, relatywnie duzg powierzchni¢ wlasciwg i stabilno$¢ termiczng
czego wynikiem jest wysoka aktywnos$¢ katalityczna w reakcji utleniania CO.
Materiat HKUST-1 otrzymany na drodze konwencjonalnej syntezy
solwotermalnej oraz otrzymane na jego bazie: Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-
1(W) w warunkach reakcji wykazuja wigksza stabilno§¢ niz w materiatach
Ce@HKUST-1_M. Cecha ta wynika z mniejszej zawartosci jonow Ce®'
W Ce@HKUST-1 i wynikajagcymi ztego stabszymi interakcjami pomigdzy
weztami Cu W szkielecie MOF, a fazg Ce.

Przyczyng matej aktywnosci materiatow Ce@HKUST-1 M moze by¢ ich

relatywnie mala powierzchnia Sger.
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V. WNIOSKI

1. CzgSciowa wymiana kationow cyrkonowych na cerowe w UiO-66 i MOF-808
zmienia wlasciwoséci krystaliczne, teksturalne |termiczne tych materialow.

Stwierdzono, ze:

- wprowadzenie ceru do struktur UiO-66 i MOF-808 powoduje zwigkszenie
rozmiaréw komorki elementarnej oraz $redniego rozmiaru krystalitow obu

struktur z powodu wiekszego promienia jonowego Ce**/Ce>* niz promien Zr**,

- struktura poréw modyfikowanych cerem UiO-66 i MOF-808 wykazuje
wiekszy udzial obje¢tosci mezoporéw niz struktura ich niemodyfikowanych
odpowiednikow. Efekt ten jest wynikiem wigkszego $redniego rozmiaru
krystalitéw MOF zawierajacych cer, co zwigksza objetos¢ wolnych przestrzeni

pomiedzy nimi,

- po wprowadzeniu ceru, stabilno$¢ termiczna UiO-66 i MOF-808 ulega

zmniejszeniu.

2. Wprowadzenie modulatora zasadowego TEA do srodowiska syntezy UiO-66(Ce)
zwigksza szybko$¢ nukleacji czastek, w wyniku czego powstajace krystality maja
mniejszy rozmiar, a uzyskany material wykazuje bardziej rozwinig¢ta powierzchnig

wlasciwg niz ten wytworzony bez uzycia modulatora.

3. Metoda syntezy UiO-66(Ce) determinuje sktad powierzchni tego szkieletu oraz
rodzaj jego zakonczenia. Materialy wytworzone metoda solwotermalng -
konwencjonalng badZ wspomagang mieszaniem - W wiekszym stopniu zakonczone
sg czasteczkami czeSciowo nieskoordynowanego linkera niz material wytworzony
W syntezie wspomaganej ultradzwigkami. Metoda syntezy UiO-66(Ce) wptywa na
udziaty adsorpcji odwracalnej i nieodwracalnej, natomiast nie zalezg one od stezenia
jonow Ce®" (miejsc silnej adsorpcji CO2) w strukturze tego MOF, ale od rodzaju
zakonczenia jego powierzchni. Zakonczenie powierzchni klastrami metalicznymi
(synteza wspomagana ultradzwickami) skutkuje zwigkszonym udziatem adsorpcji

nieodwracalnej w catkowitej sorpcji COx.

4. Wprowadzenie ceru do struktur UiO-66 i MOF-808 zwigksza ich pojemnos$é

sorpcyjng wzgledem COz. Adsorpcja CO2 moze zachodzi¢ zaréwno na jonach
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Ce**/Ce* jak iZr*, jednak sila wigzania na tych pierwszych jest wigksza.
Najwigkszg pojemno$¢ sorpcyjnag wzgledem CO2 (1,89 mmol/g) wykazuje

Ui0-66(Ce/Zr) wytworzony metodg solwotermalng w czasie 48 h.

5. Z powodu pelnego wysycenia koordynacyjnego klastra metalicznego i zwigzanego
z tym brakiem wolnych miejsc aktywnych, materiat 0 topologii UiO-66 nie wykazuje

aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania CO.

6. Wysoka aktywno$¢ Kkatalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) w reakcji utleniania CO
moze by¢ wynikiem obecnosci CeOx utworzonego na powierzchni MOF-808

w wyniku reakcji z hydrazyna na etapie osadzania miedzi.

7. W reakcji uwodornienia CO2 na UiO-66(Ce), wydajno$¢ metanolu rosnie wraz
z zawartos$cig ceru W katalizatorze. Korzystny wplyw ceru wynika z tworzenia si¢

posrednich weglanéw w weztach cerowych na powierzchni klastrow CesO4(OH)a.

8. Wprowadzenie modulatora CTAB do $rodowiska syntezy szkieletu HKUST-1
prowadzi do materialu 0 mniejszych rozmiarach krystalitow, znacznie mniejsze;j
powierzchni wilasciwej oraz mniejszej stabilno$ci termicznej. Zmniejszenie
stabilno$ci termicznej struktury jest zwigzane Z obecnoscia defektow (w postaci
braku klastra) utworzonych w wyniku konkurencyjnego przylaczenia si¢ CTA* do
BTC*> co uniemozliwia przytaczenie sic Cu?*. Szkielet otrzymany w syntezie
wspomaganej CTAB wykazuje wigkszy udzial Cu* (mniejszg warto$¢ stosunku

Cu?*/Cu*) ze wzgledu na wieksza ilo§¢ defektow strukturalnych.

9. Impregnacja HKUST-1 azotanem(V) ceru(Ill) (tj. osadzenie tlenkow ceru)
powoduje:

- zwigkszenie stezenia jondow Cu* w wyniku transferu tlenu z Cu?* do Ce®*",
co sugeruje wystgpowanie silnego oddziatywania pomigdzy klastrami

miedziowymi w HKUST-1 a naniesiong fazg CeOx,

- zmniejszenie stabilno$ci termicznej materiatu, poniewaz W wyniku silnej
interakcji naniesionej fazy cerowej z klastrami Cu dochodzi do ostabienia

wigzan w szkielecie MOF.

10. Metoda impregnacji HKUST-1 i HKUST-1_M wptywa na morfologi¢ fazy cerowe;j.
w przypadku HKUST-1 rezultatem impregnacji mokrej sg kuliste czgstki CeOx,
a suchej - prety. Natomiast w wyniku impregnacji HKUST-1 M (zaréwno mokre;j
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jak i suchej) uzyskuje sig struktury ,,gabczaste”. Dodatek CTAB do syntezy HKUST-
1 zwigksza homogeniczno$¢ pokrycia powierzchni tego szkieletu warstwa CeOx ze
wzgledu na wymiang kationow CTA* na Ce®" Wszystkie kompozyty HKUST-1
ztlenkiem ceru wykazuja wysokg aktywnos¢ w reakcji utleniania CO
w temperaturach powyzej 190 °C, material zawierajacy na powierzchni CeOx
w formie pretow jest aktywny juz od temperatury 150°C, prawdopodobnie ze
wzgledu na wigksza liczbe aktywnych miejsc adsorpcji i aktywacji CO.
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