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Mgr inZz. Barbara Szcze$niak urodzita sie w 1991 r. Studiowala chemie w spe-
cjalno$ci materialy niebezpieczne i ratownictwo chemiczne na Wydziale Nowych
Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Podczas
realizacji pracy magisterskiej badala wlagciwosci adsorpcyjne mikroporowatych
wegli aktywnych. Studia ukonczyta w 2015 r. z oceng 4,5. W tym samym roku
rozpoczeta studia doktoranckie w Wojskowej Akademii Technicznej pod opieka
naukowa prof. dr hab. inz. J. Chomy. Zajmuje si¢ otrzymywaniem i badaniem
wiasciwosci adsorpcyjnych materiatow grafenowych oraz materialéw kompozy-
towych MOF-grafen. Jest wspotautorem 4 artykutéw naukowych.

Prof. dr hab. inz. Jerzy Choma urodzit si¢ w 1952 r. w Lublinie. Studiowat che-
mie w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Stopien doktora i doktora
habilitowanego uzyskal odpowiednio w 1981 i 1985 r., a tytul profesora w 1993
r. Aktualnie jest zatrudniony na stanowisku profesora zwyczajnego w Insty-
tucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i réwnoczesnie
pelni obowiazki dyrektora tego instytutu. W latach 2002-2012 pracowal takze
na Uniwersytecie Jana Kochanowskiego w Kielcach. Jego gléwne zainteresowa-
nia naukowe dotyczg: teoretycznego opisu adsorpcji pojedynczych gazéw na
mikro i mezoporowatych adsorbentach, eksperymentalnego charakteryzowa-
nia réwnowag adsorpcyjnych na granicy faz ciato stale-gaz i cialo stale - ciecz,
otrzymywania i modyfikacji impregnowanych wegli aktywnych, otrzymywania
i adsorpcyjnej charakterystyki wtasciwosci strukturalnych i powierzchniowych
nanoporowatych uporzadkowanych adsorbentéw krzemionkowych (MCM-41,
MCM-48, SBA-15), otrzymywania i charakterystyki wlasciwosci adsorpcyjnych
uporzadkowanych mezoporowatych materialéw weglowych z wykorzystaniem
stwardych” i ,miekkich” matryc. Specjalizuje si¢ rOwniez w otrzymywaniu i charakteryzacji fizykochemicznych wlasci-
wosci nanostruktur typu rdzen-otoczka (core-shell) sktadajacych sie z weglowego lub krzemionkowego rdzenia i zlotej
lub srebrnej otoczki. Ostatnio jego grupa badawcza zajmuje si¢ otrzymywaniem i charakteryzacja fizykochemicznych
wladciwosci, ze szczegdlnym uwzglednieniem whasciwosci adsorpcyjnych wzgledem CO,, CH,, H, i C.H,, nanoporowa-
tych materiatow weglowych otrzymanych z prekursoréw polimerowych (projekt Narodowego Centrum Nauki 2014-
2017) oraz nanoporowatych materialéw grafenowych i sieci metalo-organicznych (projekt Narodowego Centrum Nauki
2017-2020). Jest autorem i wspdlautorem ponad 350 artykuléw naukowych i blisko 150 komunikatow i referatéw na
konferencjach oraz wspétautorem dwoch monografii i kilku obszernych artykutéw monograficznych. Jego 161 prac
(wedlug bazy Web of Science) byto cytowanych lacznie ponad 1700 razy. H-index wynosi 23. Od 1986 r. écisle wspot-
pracuje naukowo z prof. Mieczystawem Jaronicem z Kent State University, Kent, Ohio, USA.

Prof. dr hab. Mieczystaw Jaroniec pracuje obecnie w Zakladzie Chemii i Bio-
chemii, Kent State University, Ohio, USA. Jego gtéwne zainteresowania naukowe
dotycza chemii zjawisk powierzchniowych, w szczegolnosci adsorpcji na granicy
faz gaz/cialo stale i ciecz/cialo stale oraz chemii materialéw nanoporowatych
ze szczegolnym uwzglednieniem nanomaterialow o uporzadkowanych i hie-
rarchicznych strukturach do zastosowan w ochronie srodowiska (np. usuwanie
jonow metali ciezkich, fotokatalityczna degradacja toksycznych zwigzkéw orga-
nicznych, adsorpcja dwutlenku wegla) i do magazynowania/wytwarzania energii
(kondensatory, baterie). Obecnie grupa Prof. Jarofica koncentruje si¢ na synte-
zie, modyfikacji i charakterystyce réznorodnych materialéw o uporzadkowanych
strukturach nanoporowatych, w szczegélnosci krzemionkach, krzemionkach
z grupami organicznymi, tlenkach metali (np. glinu, tytanu), zywicach fenolo-
wych, weglach oraz materiatach kompozytowych. Prof. Jaroniec jest autorem
i wspotautorem ponad 1000 artykuléw naukowych, wspétautorem monografii
nt. fizycznej adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych oraz wielu obszer-
nych artykutéw monograficznych. Nalezy do najczesciej cytowanych chemikéw w zakresie chemii nanomateriatow.
Ponadto jest lub byt czlonkiem komitetow redakcyjnych w wielu czasopismach, oraz otrzymal wiele nagrod i wyrdznien,
miedzy innymi tytul Profesora Honorowego Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie oraz doktoraty honoris
causa Uniwersytetu im. Mikolaja Kopernika w Toruniu oraz Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.
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ABSTRACT

The effective capture of harmful gases and clean energy sources are of great
importance for protection of the environment. In this regard, it is possible to take
advantage of the MOF-graphene composites to develop new technologies for envi-
ronmental and energy-related applications. These composites attract a great atten-
tion around the world due to their higher adsorption affinity toward CO,, volatile
organic compounds (VOCs), H, and CH, reported in comparison to the parent
MOFs. Integration of MOFs with graphene nanosheets can be a very effective stra-
tegy not only to improve their adsorption performance but also to generate new
chemical and physical properties that are not present in MOFs alone. In this review
we present the progress in the field of gas capture/storage using MOF-graphene
composites with special attention on the correlation between composition, structure
and adsorption properties.

Keywords: MOF-graphene composites, gas adsorption and storage, CO,, VOCs, H,,
CH, adsorbents

Stowa Kkluczowe: kompozyty MOF-grafen; adsorpcja i magazynowanie gazow,
adsorbenty CO,, VOCs, H,, CH,
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WPROWADZENIE

Nieustannie roé$nie zapotrzebowanie na energie. Z tego wzgledu pojawiajg sie
uzasadnione obawy co do wyczerpania si¢ dostepnych rezerw paliw kopalnych.
Dodatkowo, problemy dotyczace $rodowiska naturalnego, gtéwnie ocieplenie kli-
matu i co si¢ z tym wigze, topnienie lodowcdw i podnoszenie si¢ poziomu wod oce-
anicznych wymagajg bezzwlocznych rozwiazan. Jednym z nich moze by¢ wdrazanie
bezpiecznych technologii magazynowania i konwersji energii, w ktorych wykorzy-
stywane sg tzw. czyste no$niki energii, miedzy innymi woddr i metan. Wodor jest
uwazany za najbardziej ekologiczny nosénik energii, gdyz produktem jego spalania
jest czysta woda. Natomiast metan jest paliwem obficie wystepujacym w przyro-
dzie, a jego spalanie prowadzi co prawda do powstawania dwutlenku wegla i pary
wodnej, ale nie tworza si¢ inne grozne dla srodowiska substancje. Wykorzystujac
materialy porowate, mozliwe jest magazynowanie energii oraz pochlanianie szko-
dliwych gazéw, ktore w procesach przemystowych i dzialalnoéci gospodarczej
czlowieka, w duzych ilosciach emitowane sg do atmosfery. Z tego wzgledu rozwdj
wiedzy o nowych, zaawansowanych adsorbentach jest bardzo istotny. Wiele réznych
materialéw porowatych proponuje si¢ do adsorpcji gazéow. Na szczegdlng uwage
zastuguja wegle aktywne [1-3], zeolity [4-6], uporzadkowane materialy krzemion-
kowe [6-8] i weglowe [9-11], struktury metalo-organiczne [12, 13] oraz materialy
grafenowe [14, 15]. W poréwnaniu z tradycyjnymi, nieorganicznymi materiatami
porowatymi, struktury metalo-organiczne (ang. metal-organic frameworks, MOFs)
charakteryzujg si¢ zazwyczaj bardzo dobrze rozwinieta porowatos$cia, przestrzen-
nie jednorodnym rozproszeniem komponentdw, organiczno-nieorganiczna natura,
krystaliczng strukturg oraz kontrolowanym wymiarem poréw. Dodatkowym atu-
tem tych materialow sg duze mozliwosci ich modyfikacji, a ponadto laczenie ich
z innymi klasami materialéw [16-21]. Natomiast piroliza MOF-6w w wysokich tem-
peraturach prowadzi do uzyskania nowych nieorganicznych struktur, tj. porowatych
wegli, metali, tlenkéw metali czy wielosktadnikowych kompozytéw [17, 22-25].
Dzigki takim modyfikacjom i procesom przetworczym mozliwosci wykorzystania
MOF-6w znaczne sie poszerzaja. Znakomite wlasciwosci adsorpcyjne MOF-6w, ich
kompozytéw i pochodnych, opisywane w literaturze, inspiruja licznych badaczy do
poszukiwan wsrod tych materialdéw, adsorbentéw do réznorodnych zastosowan, np.
w przemysle motoryzacyjnym, ogniwach paliwowych czy stacjonarnych stacjach
zasilajacych [26-30].

Niniejsza przegladowa praca po$wigcona jest MOF-om i materiatom hybrydo-
wym MOF-grafen w zastosowaniach adsorpcyjnych do pochtaniania CO, i VOCs
oraz do magazynowania H, i CH,. Mamy nadzieje, Ze prezentowane tu opisy mate-
riatéw hybrydowych oraz cytowana literatura zainspiruja chemikéw i inzynieréw
materialowych do dalszych badan nad nowymi materiatami MOF i ich kompozy-
tami. Przede wszystkim mamy na uwadze dazenie do uzyskania jak najlepszych
wlasciwosci adsorpcyjnych tych materialow i zastosowanie ich w procesach pochta-
niania i magazynowania réznych gazéw.



MATERIALY KOMPOZYTOWE MOF-GRAFEN 675

1. STRUKTURY MOF-GRAFEN

Struktury metalo-organiczne (MOF-y) sg materiatami krystalicznymi skfada-
jacymi si¢ z jonéw metali i facznikéw organicznych, czyli sa materiatami nieorga-
niczno-organicznymi. Struktura, a w konsekwencji i wlasciwosci tych materiatéw,
moga by¢ stosunkowo tatwo modyfikowalne poprzez dobdr odpowiednich katio-
néw metali i zwigzkow organicznych. Ponadto mozliwa jest modyfikacja tych mate-
rialow zaréwno na etapie ich syntezy, jak i po syntezie. Do tej pory otrzymano prze-
szto 20 tysiecy réznych MOF-6w o réznorodnych gestosciach (od 0,13 g/cm’) oraz
bardzo réznych wymiarach poréw (od utamka nanometra do blisko 50 nm) [31, 32].
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Rysunek 1. Struktury wybranych MOF-6w z uwzglednieniem ich powierzchni wlasciwej oraz wymiaru po-
row [33]. Rysunek wykonany na podstawie [33] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2010, nalezg do
Royal Society of Chemistry

Figure 1. Structures of the selected MOFs including their specific areas and pore sizes [33]. Adapted with
permission from ref. [33]. Copyright® 2010, Royal Society of Chemistry
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Na Rysunku 1 przedstawiono struktury wybranych MOF-6w z uwzglednieniem
ich powierzchni wlasciwej oraz wymiaru poréw, ktére sa waznymi parametrami
w procesach adsorpcji [33]. Laczniki organiczne wigkszosci MOF-6w to polikarbok-
sylany, np.: 1,3,5-benzenotrikarboksylan (z Cu powstaje MOF oznaczony symbolem
HKUST-1, z Al, Cr lub Fe — MIL-100), 1,4-benzenodikarboksylan (z Zn - MOE-5,
z V(IV) — MIL-47, z Cr, Fe — MIL-101, z Al, Cr, Fe, Ga - MIL-53) lub 1,3,5-ben-
zenotribenzoesan (z Zn - MOF-177). Wigkszo$¢ z nich ma sztywng strukture, np.
MOF-5, HKUST-1, MIL-100, MIL-101, MOF-177, Mn,[(Mn,Cl),(BTT),], (BTT -
1,3,5-tris(2H-tetrazol-5-ylo)benzen) [33-40].

Mimo wielu zalet, sieci metalo-organiczne maja w wiekszosci przypadkow
istotne wady, do ktorych niewatpliwie mozna zaliczy¢ powolny rozklad w tempe-
raturze pokojowej, malg odpornosé¢ na wode i $wiatlo oraz stabe przewodnictwo
elektryczne i wytrzymalo$¢ mechaniczng [41-43]. Ze wzgledu na to, ze MOF-y
moga mie¢ bardzo duze powierzchnie wtasciwe, nawet 7000 m®/g [43] oraz w duzej
mierze skladaja si¢ ze zwigzkéw organicznych mozna je podda¢ karbonizacji
i z powodzeniem otrzymac nanoporowate wegle (ang. nanoporous carbons, NPCs)
(22, 23, 44-51]. Tak otrzymane wegle moga charakteryzowa¢ si¢ nie tylko duzymi
powierzchniami i objetosciami poréw, lecz réwniez bardzo dobrg stabilnoscig che-
miczng i mechaniczng. Przykladowo, karbonizacja MOF-u o nazwie Zn-fumarate
umozliwila otrzymanie wegla o powierzchni wlasciwej bliskiej 4800 m*/g i objetosci
poréw 4,0 cm®/g [44]. W procesie syntezy NPCs z MOF-6w (czesto z dodatkowym
zrodtem wegla) takie warunki jak: temperatura karbonizacji, szybko$¢ wzrostu
temperatury, wymiar krysztatow czy wystepowanie dodatkowych komponentéow
w strukturze decyduja o porowatosci i charakterze otrzymanych wegli.

Zazwyczaj wegle otrzymywane z MOF-6w majg bardzo mala dyspersje roz-
ktadu poréw, w przeciwienstwie do wiekszosci wegli aktywnych otrzymanych
w wyniku klasycznej karbonizacji i aktywacji weglowych prekursoréw. Jest to szcze-
gélnie istotne w takich zastosowaniach, gdzie wymagane sg selektywne adsorbenty.
Z MOF-6w otrzymuje si¢ réwniez inne materialy, w tym materialy grafenowe, np.
wstazki grafenowe skladajace sie z 2-6 warstw grafenowych [25, 52-57]. Niestety
synteza pochodnych MOF-6w, tj. nanoporowatych wegli, metali czy tlenkéw metali,
wiaze si¢ z duzym zuzyciem energii, poniewaz karbonizacje MOF-6w prowadzi si¢
w ciggu kilku godzin w wysokich temperaturach (700-1100°C) (Rys. 2) [45, 47].
Nalezy wzig¢ réwniez pod uwage koszt syntezy samych MOF-6w, ktory w wielu
wypadkach jest czynnikiem limitujgcym ich wykorzystanie. Pomimo tego, jak sie
wydaje, powinny by¢ prowadzone dalsze badania zwigzane z otrzymaniem tych
funkcjonalnych materialéw, majac na uwadze réwniez aspekt ekonomiczny.
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Amorficiny wegiel/Zn0

Rysunek 2. Schemat otrzymywania nanoporowatego wegla w wyniku karbonizacji MOF-5 zawierajacego jony
Zn [45]. Rysunek wykonany na podstawie [45] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2012, naleza do
American Chemical Society

Figure 2. Scheme illustrating the synthesis of nanoporous carbon via carbonization of zinc ion contain-
ing MOF-5 [45]. Adapted with permission from ref. [45]. Copyright® 2012, American Chemical
Society

Jak juz wspomniano jedna z kluczowych wad MOF-6w jest ich mata stabilno$¢,
a w szczegdlnoéci mala odporno$¢ na wode, czego efektem jest powolne niszczenie
struktury krystalicznej. Najstabszymi elementami strukturalnymi tych materialéw
sg polaczenia metal-ligand. Jednak w ostatnich latach udato si¢ znaczaco poprawi¢
stabilno$§¢ MOF-6w w wilgotnym otoczeniu, dobierajac odpowiednie metale i facz-
niki organiczne lub tworzac materialy hybrydowe na bazie MOF-6w, na przyklad
z tlenkiem grafenu (GO). Dodatek GO ma znaczacy wplyw na stabilno$¢ w wil-
gotnym $rodowisku MOF-u miedziowego (HKUST-1 lub Cu-BTC, BTC - anion
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego) [58]. Juz 5%-owy dodatek GO do Cu-BTC
zapewnil odporno$¢ kompozytu na destrukcyjne dziatanie wody. Grupy tlenowe
na powierzchni GO, polgczone z centrami metalicznymi wigzaniami koordynacyj-
nymi, uniemozliwiaja adsorpcje czasteczek wody. Innymi stowy, warstwy GO zlo-
zone z pierscieni weglowych, otaczajg aktywne centra metaliczne, tworzac hydrofo-
bowg bariere chroniaca wigzania koordynacyjne w strukturze MOF-u. Ze wzgledu
na znaczny udzial komponentu organicznego, MOF-y sag mniej odporne na wysokie
temperatury, w poréwnaniu do materialéw nieorganicznych, np. zeolitéw czy wegli.
Zazwyczaj rozkladaja si¢ one w przedziale temperatur od 300°C do 600°C [59, 60].

Male czasteczki adsorbatu sg zatrzymywane na powierzchni MOF-6w na sku-
tek dziatania duzych sil dyspersyjnych w tym ukladzie. Sily te wynikaja z duzego
uporzadkowania i matych wymiaréw poréw (mikroporéw) w wigkszosci MOF-6w.
Tylko niektére MOF-y zawieraja mezopory. Jak wskazujg liczne badania, w przy-
padku adsorpcji malych czasteczek struktura mikro-mezoporowata adsorbentu
jest bardziej korzystna, gdyz mikropory zapewniaja duzg pojemno$¢ adsorpcyjna,
a mezopory dobrg dyfuzje gazéw i kinetyke adsorpcji [61, 62].

Laczenie MOF-6w z innymi funkcjonalnymi materiatami np. grafenem
czy nanorurkami weglowymi jest stosunkowo latwa metoda modyfikacji ich
wlasciwosci fizycznych i chemicznych, a dzigki temu, zwieksza si¢ ich uzytecznosc¢
[17, 18, 63-78]. Materialy grafenowe (np. zredukowany tlenek grafenu, rGO) s3 jed-
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nymi z najlepszych dodatkéw do innych materialéw funkcjonalnych, ze wzgledu na
wiele istotnych zalet m.in.: duzg odpornos¢ termiczng i chemiczng, dobre wtasci-
wosci elektryczne czy istniejace szerokie mozliwosci ich modyfikacji. Odpowied-
nie $ciezki syntezy materiatéw hybrydowych MOEF-grafen umozliwiaja zachowanie
zalet skladnikéw, redukujac jednoczesnie ich wady. W zwigzku z tym, w przypadku
tych materialéw czesto obserwowany jest tzw. efekt synergiczny, czyli kompozyt
wykazuje znacznie lepsze wlasciwoéci w pordwnaniu z wilasciwosciami wyjscio-
wych sktadnikéw. Kompozyty na bazie MOF-6w beda mogty by¢ wykorzystywane
wszedzie tam, gdzie mogg by¢ wykorzystane same MOF-y oraz by¢ moze tam gdzie
MOF-y ,samodzielnie” nie moga by¢ uzyte. W przyszlosci bedzie coraz wiecej
wymagan dotyczacych specyficznych wilasciwosci jakie musza spelnia¢ materialy
(w tym adsorbenty). Jak si¢ wydaje wymagania te beda mogly spetnia¢ materialy
hybrydowe. Analize literatury dotyczaca réznych materialéw kompozytowych na
bazie MOF-6w mozna znalez¢ w nastepujacych pracach [18, 19, 79, 80].

Materialy hybrydowe MOF-grafen przyciagaja coraz wigksza uwage badaczy
na calym $wiecie, ze wzgledu na duzy potencjat aplikacyjny w adsorpcji, elektro-
chemii czy katalizie [68-71, 78]. Materialy te mozna otrzyma¢ poprzez krystali-
zacje MOF-u ,,in situ” na materiale grafenowym lub poprzez fizyczne zmieszanie
tych komponentéw. Zdyspergowany GO, dodany do roztworu zawierajacego jony
metalu i czasteczki ligandu, jest czynnikiem inicjujacym krystalizacje MOF-u
zarébwno w temp. pokojowej, jak i w temp. podwyzszonych. GO jest wykorzysty-
wany jako dodatek do potencjalnych adsorbentéw ze wzgledu na jego dwie istotne
zalety: duzg gesto$¢ upakowania atomoéw oraz duzg ilo$¢ powierzchniowych grup
funkcyjnych, ktére zwiekszajg dziatanie powierzchniowych sit dyspersyjnych w
kompozycie. Czesto obserwuje sie zwigkszenie powierzchni wlasciwej kompozytu
po dodaniu tlenku grafenu, pomimo iz jego powierzchnia wlasciwa jest mata (do
kilkudziesieciu m*/g) [81]. Dzieje sie tak dlatego, ze wprowadzone warstwy grafe-
nowe (np. zawiesina GO) do struktury MOF-u nie ulegaja agregacji, dzieki czemu
mogg one mie¢ powierzchnie wlasciwa bliskg teoretycznej warto$ci powierzchni
whasciwej grafenu (2630 m*/g [82]). Poza tym nowe pory powstaja pomiedzy siecia
metalo-organiczng i warstwami grafenowymi. Zazwyczaj ilos¢ dodawanego GO lub
zredukowanego GO (rGO) zawiera si¢ w przedziale od 1 do 20%. Przyklad syntezy
kompozytu MOF-grafen oraz kompozytu nanoporowaty wegiel wzbogacony w azot
(NPC) przedstawiono na Rysunku 3, w ktorej przytaczono ZIF-8 do warstw tlenku
grafenu w obecnosci polipirolidonu [56]. Je$li tak otrzymany nanokompozyt pod-
dany zostanie pirolizie, to powstaje kompozyt NPC-grafen o znacznej powierzchni
whasciwej (S, = 780 m’/g) [56].

BET
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Rysunek 3. Schemat otrzymywania materialu hybrydowego MOF-grafen oraz NPC-grafen [56]. Rysunek
wykonany na podstawie [56] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2016, naleza do Royal Society of
Chemistry

Figure 3. Scheme illustrating the synthesis of MOF-graphene hybrid and NPC-graphene material [56].
Adapted with permission from ref. [56]. Copyright” 2016, Royal Society of Chemistry

Poprawa wiasciwoséci adsorpcyjnych materialéw hybrydowych MOEF-grafen
w stosunku do komponentow, jest wynikiem wiekszej powierzchni wlasciwej (nie
zawsze) oraz zwigkszonych sil dyspersyjnych w takim materiale. Dodatkowo, tlenki
grafenu maja liczne, powierzchniowe grupy funkcyjne, dzigki czemu moga wia-
za¢ si¢ z kationami metali wigzaniami koordynacyjnymi konkurujac z facznikami
organicznymi. Konsekwencja tego sa niedoskonatosci sieci krystalicznych MOF-6w
powodujace zwigkszenie ilosci nienasyconych wigzan kationéw metali, ktore staja
sie centrami aktywnymi oddzialywujacymi z czasteczkami adsorbatu [60, 65, 66].

2. ADSORPCJA CO,ILOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH NA
KOMPOZYTACH MOF-GRAFEN

Negatywne konsekwencje szybkiego rozwoju naszej cywilizacji, tj. zwigksza-
jaca si¢ emisja gazow cieplarnianych i innych zanieczyszczen powietrza wymagaja
innowacyjnych rozwigzan. Poszukuje si¢ wydajnych sposobéw redukeji emisji CO,,
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CH, czy lotnych zwigzkéw organicznych (ang. volatile organic compounds, VOCs)
do atmosfery. Jednym z proponowanych rozwigzan jest wykorzystanie, w celach
adsorpcyjnych, materialéw weglowych, sieci metalo-organicznych, zeolitéw czy
materiatéw hybrydowych powstalych z poltgczenia réznych grup materiatéow. Bar-
dzo niewiele adsorbentéw bada sie w celu wykorzystania ich do redukeji emisji lot-
nych zwigzkéw organicznych. Powszechnie stosowanymi, szkodliwymi VOC-ami sa
n-alkany, benzen, toluen, aceton, formaldehyd czy chlorek metylenu [83, 84]. Jed-
nym z najbardziej rozpowszechnionych zwigzkéw organicznych jest benzen, ktéry
wystepuje naturalnie w ropie naftowej czy smole weglowej. Benzen stosuje sie¢ w
przemysle chemicznym, jako substrat w syntezie organicznej, jest rowniez wysoko-
oktanowym skladnikiem benzyny silnikowej. Zwigzek ten podlega ocenie w bada-
niu jakosci powietrza, ze wzgledu na udokumentowane dziatanie kancerogenne
[85]. Z tego powodu, poszukiwania wydajnych adsorbentéw par benzenu i innych
zanieczyszczen srodowiska z grupy VOCs sa bardzo uzasadnione. Niestety badania
zwigzane z adsorpcja VOCs nie s3 czgsto podejmowane przez badaczy, glownie ze
wzgledu na ich toksyczno$¢ oraz drogg aparature pomiarows.

Jednym z najlepszych adsorbentéw CO, spo$réd wszystkich MOF-6w jest
Mg-MOF-74, ktéry adsorbuje 8,61 mmol/g w temperaturze 25°C pod ci$nieniem
1 bar [85]. Tak duzg pojemnos¢ adsorpcyjna material ten zawdziecza silnym oddzia-
tywaniom miedzy czasteczkami CO, a nienasyconymi centrami Mg™, a takze znacz-
nej powierzchni wilasciwej BET (1174 m’/g) oraz $redniemu wymiarowi poréw
wynoszacemu 10,2 A. Jak wiadomo, wymiar poréw ponizej 10 A jest preferowany
w przypadku adsorpcji CO, [12, 86, 87]. Dane na temat uzytecznosci MOF-6w do
adsorpcji CO, mozna znalez¢ w nastepujacych artykutach [88-90].

Pionierska praca na temat materialéw MOF-grafen ukazala si¢ w 2009 roku
[63]. W 2013 roku Bandosz i in. [65] zaproponowali syntez¢ modyfikowanego mate-
rialu hybrydowego MOF-grafen faczac modyfikowany mocznikiem GO z MOF-em
zawierajacym miedz (Cu-BTC), znanym jako HKUST-1. Aminowe i inne grupy
na powierzchni GO reagowaly z lacznikami BTC zwiekszajac liczbe defektéw na
powierzchni krysztaléw oraz liczbe atomoéw nieskoordynowanej miedzi. Materiat
ten adsorbowat 4,23 mmol/g CO, w temp. 30°C, co stanowilo okoto dwukrotnie
wiekszg warto$¢ adsorpcji CO, niz uzyskang na samym Cu-BTC [65]. Wprowadze-
nie GO pozwolilo zwiekszy¢ porowatos¢ Cu-BTC o ok. 50%, gléwnie dzigki porom
powstalym pomiedzy warstwami grafenowymi i siecig metalo-organiczna. Pézniej-
sza analiza wykazala, ze adsorpcja CO, w przypadku tego kompozytu miata charak-
ter adsorpcji fizycznej [91]. W nastepnych latach udalo sie poprawi¢ whasciwosci
adsorpcyjne Cu-BTC/GO wzgledem CO, do ok. 9 mmol/g (0°C, ~1 bar) (Rys. 4)
oraz zwigkszy¢ selektywnos¢ adsorpcji CO, wzgledem N, do 186 [60, 92-94]. Ostat-
nio wykazano, ze material grafenowy moze by¢ czynnikiem wplywajacym na mor-
fologie i strukture MOF-u Cu-BTC [95].
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Rysunek 4. Schemat ilustrujacy strukture Cu-BTC/GO oraz izotermy adsorpcji CO, na Cu-BTC i Cu-BTC/
GO [60]. Wykorzystano dane z pracy [60]

Figure 4. Schematic illustration of the structure of Cu-BTC/GO, and CO, adsorption isotherms on Cu-BTC
and Cu-BTC/GO [60]. Data from ref. [60]

Inny miedziowy MOEF-505 otrzymywano z wykorzystaniem kwasu organicz-
nego bifenylo-3,375,5 -tetrakarboksylowego (H,BPTC) [96,97]. Cheniin. [97] zsyn-
tetyzowali seri¢ kompozytéw MOF-505/GO z r6zng iloscia GO (od 2% do 10%).
Najlepszym adsorbentem CO, i zarazem najbardziej selektywnym, byl kompozyt
MOF-505/GO zawierajacy 5% GO. Adsorbowat on 3,9 mmol/g CO, w temperatu-
rze 25°C pod ci$nieniem 1 bar, co stanowilo o ok. 37%-owg poprawe wlasciwosci
adsorpcyjnych w poréwnaniu z samym MOF-505. Wyniki analizy rentgenowskiej
wykazaly, ze wprowadzenie nawet niewielkich ilosci GO do MOEF-505 skutko-
walo wiekszg iloscig nieskoordynowanej miedzi w strukturze tych kompozytow.
Wykonano réwniez badania stabilnoéci tych materiatéw w wilgotnym otoczeniu.
W odréznieniu od Cu-BTC [98], zaréwno MOEF-505 jak i jego kompozyty z GO
byly odporne na wilgo¢, dzigki silnym wigzaniom koordynacyjnym wytworzonym
pomiedzy grupami karboksylowymi z GO a jonami miedzi w tym kompozycie.

Znacznym zainteresowaniem cieszg si¢ rowniez MOF-y oznaczone symbo-
lem MIL-101 zawierajace chrom oraz materialy hybrydowe powstale z polgcze-
nia MIL-101 z tlenkami grafenu (Rys. 5) [66, 99-103]. Przykltadowo, hybrydowy
material porowaty MIL-101/GO sktadajacy si¢ z MIL-101 i tlenku grafenu (GO),
dodanego w stosunku masowym 1 GO:10 Cr(NO,),-9H,O, charakteryzowal si¢
bardzo duzg powierzchnia wtasciwa BET, réowng 2950 m’/g, jak réwniez duzg cal-
kowitg objetoscia poréw 1,42 cm’/g [66]. Material ten znacznie lepiej adsorbowal
CO, oraz CH, niz sam MIL-101 (S, = 2670 m’/g) [66]. Badano réwniez selektyw-
nos¢ adsorpcji CO, dla tego materialu wzgledem CH,. Dla mieszaniny zawieraja-
cej 10% CO, i 90% CH, uzyskano dobrg selektywnos¢ adsorpcji CO, (32) wzgle-
dem CH, w temp. 25°C pod ci$nieniem 1,5 bar. Selektywno$¢ ta byla ok. 3-krotnie
wigksza niz dla MIL-101 [66]. Badano réwniez wlasciwosci adsorpcyjne MIL-101/
GO (S, = 2930 m*/g) wzgledem par acetonu [100]. W temperaturze 15°C i pod
ci$nieniem 0,16 bar zaadsorbowano na nim 20,1 mmol/g acetonu, podczas gdy w tej
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temperaturze i pod ci$nieniem 0,17 bar MIL-101 adsorbowat jedynie 13,9 mmol/g
acetonu. Podobnie jak w przypadku innych materialéw hybrydowych MOF-grafen,
poprawa wlasciwosci adsorpcyjnych w poréwnaniu z komponentami wynika ze
zwigkszenia powierzchni wlasciwej oraz zwigkszenia sit dyspersyjnych. Czynniki te
wplywajg na efektywna adsorpcje réznych gazéw i par zwigzkéw organicznych. Poza
tym, warstwy grafenowe maja duzy wplyw na wzrost i jakos¢ krysztaléow MIL-101
w kompozytach MIL-101/GO. Krysztaly MIL-101, ktére powstawaly na warstwach
grafenowych byly mniejsze i bardziej zdefektowane w poréwnaniu z krysztalami
samego MIL-101. Dodatkowo, na podstawie izotermy adsorpcji azotu, stwierdzono
zwiekszong ilo$¢ matych mezoporéw w kompozycie MIL-101/GO w pordéwnaniu
do MIL-101. Byly to najprawdopodobniej puste przestrzenie pomiedzy krysztatami
MOF i GO. Sun i in. [103] badali pojemnos¢ adsorpcyjng MIL-101 i jego kompozy-
tow z GO wzgledem n-heksanu. Powierzchnia wlasciwa kompozytéw zawierajacych
5% GO (3500 m*/g) lub 10% GO (3320 m’/g) byla wieksza od powierzchni MIL-101
(2880 m’/g). Maksymalna warto$¢ adsorpcji n-heksanu dla MIL-101/GO z 5 % GO
w temperaturze 25°C wynosita 12,1 mmol/g. Stanowilo to ponad 90%-owy wzrost
adsorpcji n-heksanu w poréwnaniu z MIL-101. Ta wartos$¢ adsorpcji n-heksanu jest
réwniez znacznie wieksza od tych, uzyskiwanych dla standardowych wegli aktyw-
nych czy zeolitéw [5, 6].

Rysunek 5. Zdjecia SEM: GO (a), MIL-101 (b), MIL-101/GOS5 (c i d) [99]. Rysunek skopiowany za zezwole-
niem z [99]. Prawa autorskie® 2012, nalezg do John Wiley and Sons

Figure 5. SEM images of: GO (a), MIL-101 (b), MIL-101/GO5 (c and d) [99]. Reproduced with permission
from ref. [99]. Copyright® 2012, John Wiley and Sons
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Dla innego MOF-u z Cr o symbolu MIL-53 réwniez obserwowano poprawe
adsorpcji CO, oraz selektywnosci wzgledem CH, po dodaniu GO [104]. Materiat
hybrydowy MIL-53/GO z 10% GO mial o 62% wigksza pojemnos¢ adsorpcyjna
oraz 16 razy lepszg selektywnos$¢ w poréwnaniu z MIL-53 w temperaturze 25°C pod
ci$nieniem 5 bar. Dodatkowo zauwazono, ze taka ilo§¢ warstw grafenowych w struk-
turze MIL-53 skutkowala znacznym zmniejszeniem elastycznosci tego MOF-u.

Wedlug dostepnej literatury, kompozyty MOF-grafen na bazie MOF-u cyn-
kowego ZIF-8, maja powierzchni¢ wilasciwg mniejsza niz sam ZIF-8 (zwykle
S,er= 1100-1300 m*/g) [105, 106]. Przykladowo dodanie jedynie 2% GO skutkowato
zmniejszeniem powierzchni wlasciwej do 820 m*/g, natomiast 20% GO - do 289 m*/g.
Jednakze adsorpcja CO, na tych kompozytach w temperaturze -78°C zwiekszata
sie znaczgco wraz ze wzrostem ilosci dodanego GO, osiagajac maksymalng wartos$¢
16,3 mmol/g dla kompozytu ZIF-8 z 20%-owg zawartosciag GO. W tych warunkach
na samych GO i ZIF-8 adsorbowato si¢ odpowiednio 7,5 mmol/g i 6,2 mmol/g CO,.
Adsorbenty hybrydowe ZIF-8/GO otrzymano w wyniku dodania zawiesiny eksfo-
liowanego tlenku grafenu do ZIF-8 w trakcie jego syntezy w temperaturze poko-
jowej [105]. Wykorzystujgc te samg $ciezke syntezy Zhou i in. [106] przygotowali
kompozyty ZIF-8/GO z réznym stosunkiem cynku do tacznika organicznego oraz
z r6zng iloscig GO. Maksymalny dodatek GO, dzigki ktéremu mozliwe byto otrzy-
manie kompozytu ZIF-8/GO wynosil 15%. Autorzy tej pracy zsyntetyzowali ZIF-8 o
duzej powierzchni wlasciwej BET wynoszacej 1770 m*/g. Nastepnie material ten jak
i jego kompozyty z GO badano pod wzgledem uzytecznosci do adsorpcji chlorku
metylenu z roztworéw wodnych. Okazalo sie, ze rowniez w przypadku adsorpcji
z roztworéw wodnych najlepszym adsorbentem byt kompozyt z najwieksza ilo$cig
tlenku grafenu w swojej strukturze.

Jak wiadomo w procesie adsorpcji gazéw i par zwiazkéw organicznych istotna
role pelni chemia powierzchni adsorbentéw [107-109]. Liu i in. [107] badali adsorp-
cje par benzenu i etanolu na materiatach hybrydowych MOEF-5-grafen. Materialy
te otrzymano metodg solwotermalng wygrzewajac prekursory MOF-5 z zawiesing
GO i glukozg w temperaturze 120°C w ciggu 25 godzin. MOF-5-grafen z 5,2 % GO
adsorbowal najwieksze ilosci benzenu i azotu (najwigksza powierzchnia wlasciwa).
Natomiast w przypadku adsorpcji etanolu, najwigksza pojemnos¢ adsorpcyjng miat
material hybrydowy z 3,5%-owa zawartoscig GO. Prawdopodobnie ze wzgledu na
wigkszg ilo$¢ tlenowych grup funkcyjnych w tym materiale (ta sama ilo$¢ glukozy)
niz w materiale z 5%-ami GO. Te polarne grupy znaczaco zwiekszyly site oddzialy-
wan pomiedzy adsorbentem i polarnymi czgsteczkami etanolu.

Czegsto tlenki grafenu, przed dodaniem do MOF-6w, s3 poddawane modyfikacji
[22, 65, 109]. Najczesciej modyfikacja ta polega na przylaczaniu dodatkowych grup
funkcyjnych do powierzchni warstw grafenowych. Mozliwa jest rowniez modyfika-
cja GO za pomocg nanoczgstek metali lub tlenkéw metali. Su i in. [109] obserwo-
wali zwiekszanie sie pojemnosci adsorpcyjnej kompozytu na bazie MOF wzgledem
CO, w temperaturze 0°C wraz ze wzrostem ilosci (do 11% wag.) dodawanego GO
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z nanoczastkami Pt (GO-Pt). Powyzsze przyklady wskazuja, ze warstwy grafenowe
s bardzo dobrymi dodatkami do potencjalnych adsorbentéw, przeznaczonych do
pochfaniania i usuwania szkodliwych gazéw (CO,) i par zwigzkéw organicznych.
Na rysunku 6 przedstawiono maksymalne adsorpcje CO, uzyskane na materiatach
kompozytowych MOF-grafen w réznych warunkach ci$nienia i temperatury.
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Rysunek 6. Adsorpcja CO, na materiatach kompozytowych MOF-grafen
Figure 6. CO, adsorption on MOF-graphene composite materials

3. KOMPOZYTY MOF-GRAFEN DO ADSORPCJI WODORU I METANU

W dobie zwiekszajgcego sie zapotrzebowania na energie, istotnego znaczenia
nabiera poszukiwanie efektywnych, czystych nosnikéw energii takich jak wodor
czy metan. Niestety duzym problemem jest sposéb magazynowania tych paliw. Jed-
nym z potencjalnych, pomocnych rozwigzan moze by¢ przechowywanie H, i CH,
z wykorzystaniem nowych adsorbentéw. Ministerstwo Energii USA (Departament
of Energy — DOE) wyznaczyto cele, jakie musi spetni¢ material magazynujacy, by
mogl on by¢ zastosowany na szeroka skale. Celem do osiagnigcia do 2020 r. ma by¢
0,055 kg wodoru na 1 kg systemu (co odpowiada energii 1,8 kWh/kg) lub 0,040 kg
wodoru na 1 L systemu (energia 1,3 kWh/L)[110,111] oraz 0,5 kg/kg lub 3,5 kWh/L
(350 cm® STP/cm’®) metanu w przypadku jego magazynowania [112, 113]. Pomimo
dos¢ bogatej literatury na temat stalych adsorbentéw i intensywnie prowadzonych
badan, jak do tej pory nie otrzymano takiego materialu, ktéry spelnialby wyma-
gania DOE. Ponadto metan moze by¢ pozyskiwany z gazu ziemnego lub biogazu,
jednak przed jego wykorzystaniem lub zmagazynowaniem niezbedne jest oddzie-
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lenie zanieczyszczen, w tym gtéwnie CO,. Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze
selektywne adsorbenty réznych gazéw sa bardzo aktualnym i waznym obiektem
poszukiwan [114, 115].

Po raz pierwszy wyniki badan wlasciwosci adsorpcyjnych MOF-6w wzgledem
wodoru opublikowano w 2003 r. [30]. Jak dotad, najwi¢ckszg pojemnoécia adsorp-
cyjna wzgledem wodoru charakteryzowal sie MOF-210 - 17,6% wag. w temperatu-
rze -196°C i pod ci$nieniem 80 bar. MOF ten ma jedng z najwiekszych powierzchni
whasciwych BET, spo$réd wszystkich materialéw porowatych, réwna 6240 m’/g
[116]. Inny MOF (UMCM) o powierzchni wtasciwej 5200 m*/g adsorbowat 6,9%
wag. H, réwniez w temperaturze cieklego azotu, ale pod nizszym ci$nieniem wyno-
szacym 46 bar [117].

Wiele MOF-6w o bardzo duzych powierzchniach wiasciwych (MPE-180,
MOF-200, MOF-205 [116], PCN-61, PCN-66, PCN-68 i PCN-610 [118], NOTT-112
i NOTT-116 [119,120] oraz NU-100 [121], NU-109, czy NU-110 [43]) otrzymano,
w wyniku uzycia mieszanych lacznikdéw organicznych lub suszenia w warunkach
nadkrytycznych. Prace te jednoznacznie wskazujg na znakomite wiasciwosci
adsorpcyjne MOF-6w wzgledem H,, w niskich temperaturach np. -196°C. Jednak,
aby material spelnial wymagania DOE, taki system musi osigga¢ pojemnos¢ adsorp-
cyjng ok. 5,5% wag. H, w temperaturze wyzszej niz —40°C pod ci$nieniem nizszym
od 100 bar. Dla poréwnania aktualne technologie magazynowania wodoru pracuja
pod duzymi ci$nieniami w zakresie od 350 do 700 bar (energia 1,3 kWh/L) [122].

Czasteczki wodoru oddzialujg z MOF-ami, jak réwniez z materiatami
MOF-grafen, w wyniku stabych wigzan van der Waalsa. W adsorpcji H, istotne sg
nie tylko wymiary poréw, ale réwniez chemia powierzchni tych poréw oraz otwarte
centra metaliczne w strukturze tych materiatow. Zwiekszenie interakcji pomiedzy
H, i MOF-ami, jak réwniez wzrost wartoci izosterycznego ciepta adsorpcji realizuje
sie poprzez funkcjonalizacje tgcznikéw organicznych lub wzrost liczby otwartych
centréw metalicznych [122-124]. Niewielkie ilosci materialu grafenowego w struk-
turze MOF-u moga wplyna¢ na jego wlasciwosci adsorpcyjne réwniez wzgledem H,
i CH, [17-19]. Przyktadowo w temp. —196 °C i pod ci$nieniem 42 atm MOF Cu-BTC
adsorbuje 2,81% wag. H, [64]. Natomiast poprzez dodanie zawiesiny tlenku grafenu
w ilo$ci 9% wag., w trakcie syntezy tego MOF-u, uzyskano wydajniejszy adsorbent
(oznaczony jako CG-9), ktory w tych samych warunkach adsorbowat 3,58% wag.
H, (Rys. 7). Badano réwniez efektywnos¢ adsorpcji H, na Cu-BTC z 3%-owym
dodatkiem GO (CG-3) oraz z 15%-owym dodatkiem GO (CG-15). W przypadku
CG-15 zaobserwowano drastyczny spadek pojemno$¢ adsorpcyjnej tego materiatu
wzgledem wodoru, spowodowany duza aglomeracjg warstw grafenowych, jaka ma
miejsce dla kompozytéw zawierajacych stosunkowo duze ilosci GO w swojej struk-
turze [64].
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Rysunek 7. Zdjecie HRTM kompozytu Cu-BTC/GO (CG-9) (a) oraz izotermy adsorpcji H, na Cu-BTC i jego
kompozytach z GO (b) [64]. Rysunek skopiowany za zezwoleniem z [64]. Prawa autorskie® 2013,
nalezg do Royal Society of Chemistry

Figure 7. HRTM image of Cu-BTC/GO composite (CG-9) (a) and H, adsorption isotherms on Cu-BTC and
on its composite with GO (b) [64]. Reproduced with permission from ref. [64]. Copyright® 2013,
Royal Society of Chemistry

Niestety w temperaturze pokojowj MOF-y zazwyczaj nie s3 efektywnymi
adsorbentami H, [125-127]. Pewna poprawe tych wlasciwosci mozna uzyskac
poprzez rézne modyfikacje [67, 128-130], w tym domieszkowanie nanoczastkami
[128-130]. Zhou i in. [128] zsyntetyzowali MOF ZIF-8, materiat hybrydowy ZIF-8/
GO oraz dodatkowo ZIF-8/GO z nanoczastkami Pt oznaczony jako Pt-ZIF-8/GO.
Nanoczastki te ze wzgledu na wymiar 3,8 nm byly zbyt duze, by wypelni¢ prze-
strzenie poréw. Natomiast prawdopodobnie zostaly przylaczone do zewnetrznych
powierzchni tego MOF-u blokujac wejscia do poréw ZIF-8. W rezultacie, wyzna-
czona na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu powierzchnia wlasciwa
kompozytu Pt-ZIF-8/GO byta ponad 2-krotnie mniejsza (620 m*/g) niz w przy-
padku ZIF-8 (1300 m*/g) i ZIF-8/GO (1250 m’/g). Natomiast adsorpcja H, w tem-
peraturze 25°C i pod ci$nieniem 10 bar byta ponad 2-krotnie wigksza w przypadku
adsorbentu z nanoczastkami Pt w poréwnaniu do ZIF-8 i ZIF-8/GO ze wzgledu
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na efekt ,rozprzestrzeniania si¢” wodoru, (ang. spillover effect) (Rys. 8). Efekt ten
polega na dysocjacji czasteczek wodoru za posrednictwem metali lub tlenkéw
metali, a nastepnie migracji atomowego wodoru do wnetrza materialu porowatego
[131-133].

ZIF-8

Rysunek 8. Schemat efektu ,,rozprzestrzeniania si¢” wodoru w materiale hybrydowym ZIF-8/GO domieszko-
wanym nanoczgstkami Pt [128]

Figure 8. Schematic illustration of hydrogen spillover effect on the ZIF-8/GO hybrid material decorated
with Pt nanoparticles [128]

Podobng poprawe wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem wodoru w tempe-
raturze pokojowej obserwowano na innych domieszkowanych metalami lub tlen-
kami metali materiatach hybrydowych MOEF-grafen, np. Cu-BTC/GO-Pt i MIL-
101/GO-Pt [129, 130]. Material hybrydowy Cu-BTC/GO po domieszkowaniu
platyna (Cu-BTC/GO-Pt) mial nieco wigksza pojemno$¢ adsorpcji wzgledem H,
(0,77% wag.) w temp. 25°C i pod ci$nieniem 80 bar, w poréwnaniu do Cu-BTC
(0,41% wag.) [129]. Natomiast MIL-101/GO-Pt adsorbowal 2,7 razy wiecej wodoru
niz MIL-101 w temp. 25°C pod ci$nieniem 10 bar [130].

Metan ma najwiekszy stosunek masowy wodoru do wegla spo$rod wszystkich
weglowodoréw. Bezpieczne, tanie technologie wykorzystujace wydajne adsorbenty
metanu s3 intensywnie poszukiwane do zastosowan w przemysle motoryzacyjnym.
Czesto efektywna adsorpcje metanu na MOF-ach realizuje si¢ w temperaturze poko-
jowej i pod umiarkowanym ci$nieniem, co stwarza realne do wykorzystania roz-
wigzania magazynowania metanu w praktyce [112]. Odpowiedni wymiar i rozklad
objetosci poréw jest kluczowy w uzyskaniu efektywnej, fizycznej adsorpcji metanu.
Jednak, jesli cisnienie przekracza 60 bar, to grawimetryczna pojemnos¢ adsorpcji
CH,, gtéwnie zalezy od powierzchni wiladciwej oraz objetosci poréw. Podobnie
jak w przypadku wodoru, materialy o znacznych powierzchniach np. MOF-210,
Al-soc-MOF-1 majg wyjatkowo dobre wiasciwodci adsorpcyjne wzgledem CH,
[116, 134]. Najwieksza grawimetryczng pojemnos$¢ adsorpcji 0,41 g/g miat mate-
rial oznaczony symbolem Al-soc-MOF-1, ktdry charakteryzowat sie powierzchnig
whasciwg BET 5590 m*/g i calkowita objetoscig poréw 2,3 cm’/g [134]. MOF-210
pomimo wiekszej powierzchni (6240 m’/g) i objetosci poréw (3,6 cm’/g) w tych
warunkach adsorbowat w przyblizeniu takg samg ilos¢ CH, [116]. Moze to wska-
zywac na pewnego rodzaju ograniczenie w procesie adsorpcji CH, na MOF-ach,
poniewaz pomimo zwiekszenia wartosci tych dwoch, najwazniejszych parametrow
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strukturalnych, ilo§¢ grawimetrycznie zaadsorbowanego metanu nie zwiekszyta sie
[135].

W temperaturze 25°C pod ci$nieniem 65 bar, najwigksza obj¢to$ciowa adsorp-
cje ~270 cm® STP/cm’ uzyskano na materiale HKUST-1 [42]. Niemniej jednak
warto$¢ ta jest nadal znacznie ponizej celu okreslonego przez DOE (350 cm®/STP/
cm’). W wyniku obnizenia temperatury pomiaru do -3°C uzyskuje sie znaczna
poprawe adsorpcji CH,. W tych warunkach (-3°C, 65 bar) HKUST-1 adsorbowat
juz ~300 cm’ STP/cm’, natomiast grawimetryczne pojemnosci adsorpcyjne Al-soc-
-MOF-1,NU-111 i MOE-177 wynosily odpowiednio 0,51, 0,50 i 0,43 g/g. Duze gra-
wimetryczne pojemnosci adsorpcyjne MOF-6w wynikajg z ich duzych powierzchni
wlasciwych. Jednak czesto dla tych materialéw obserwuje sie mate objetosciowe
pojemnosci adsorpcyjne, ze wzgledu na male gestosci krysztalow. Poszukuje sie
materialéw o duzych pojemnosciach magazynowania metanu zaréwno grawime-
trycznych jak i objetosciowych, dlatego najbardziej obiecujagcym materialem wydaje
sie by¢ NU-111 [136]. MOF-y sa niewatpliwie jednymi z najlepszych adsorbentow
metanu pod zwigkszonym ci$nieniem. Poréwnanie ich wzgledem innych materia-
6w proponowanych do adsorpcji metanu, czytelnik moze znalez¢ w nastepujgcych
pozycjach literaturowych [137, 138].

W warunkach pokojowych (25°C i 1 bar) podobnie jak w przypadku CO,
duza pojemnos¢ adsorpcyjng wzgledem CH, mial MOF-177, ktéry adsorbowat
1,05 mmol/g (0,017 g/g) tego gazu [86]. Dla danego adsorbentu ilo§¢ zaadsorbowa-
nego CH, jest znacznie mniejsza niz ilo$¢ zaadsorbowanego CO,. W odrdznieniu od
czysteczki CH,, czasteczka CO, ma silny moment kwadrupolowy (14,3-10* C-m?),
dzieki czemu moze silniej oddziatywa¢ z powierzchnig adsorbentu. W konsekwen-
cji, domieszkowanie materialow MOF tlenkami grafenu nie wplywa tak znaczaco
na ich wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem CH,, jak to czesto mialo miejsce w przy-
padku adsorpcji CO, [66, 97]. Niemniej jednak wplyw ten jest widoczny juz pod
ci$nieniem 1 bar, w temperaturze 25°C. Przykladem jest MOF-505 po domiesz-
kowaniu 5% GO [97]. Wzrost ilosci zaadsorbowanego CH,, w stosunku do wyj-
sciowego MOF-u, obserwowano réwniez na innych materiatach hybrydowych:
UTSA-16/GO, Cu-BTC/GO, MIL-101/GO [66,92,139]. W temperaturze 0°C pod
ci$nieniem 1 bar MOF-y Cu-BTC z dodatkami GO adsorbowaly ok. 1,3 mmol/g
[64,92]. Natomiast pod ci$nieniem 25 bar i w temperaturze pokojowej na MIL-101/
GO zaadsorbowalo si¢ az 7,5 mmol/g CH, (0,120 g/g) - o ok. 1,5 mmol/g wiecej CH,
niz na MIL-101 [66]. Prostoliniowy ksztalt izoterm adsorpcji CH, uzyskiwany dla
wyzej wymienionych materiatéw potwierdza istnienie stabych oddziatywan adsor-
bat-adsorbent. Podobnie jak w przypadku H,, efektywna adsorpcja CH, przebiega
dopiero pod zwigkszonym ci$nieniem.
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PODSUMOWANIE

Hybrydowe materialy porowate skladajace sie¢ z sieci metalo-organicznych
i materialéw grafenowych sa bardzo atrakcyjne z punktu widzenia ich potencjalnych
zastosowan do adsorpcji/magazynowania réznych gazéw. Materialy te moga by¢
szczegOlnie uzyteczne do pochlaniania i usuwania szkodliwych gazéw i par. Dodatek
tlenkéw grafenu do niektdrych MOF-6w (np. Cu-BTC i MIL-101) powoduje zmiany
strukturalne oraz zwiekszenie powierzchni wlasciwych. Dodatkowo, wprowadzone
warstwy grafenowe do struktur metalo-organicznych moga znacznie zwieksza¢ ich
powierzchniowe sity dyspersyjne oraz ilo§¢ nienasyconych centréw aktywnych, co
jest korzystne z uwagi na zastosowania adsorpcyjne. Jednymi z najbardziej efek-
tywnych adsorbentéw CO, s3 MOF-y zawierajace miedz, domieszkowane matymi
ilosciami GO (do 9%). Adsorbujg one do 9 mmol/g CO, w temperaturze 0°C pod
ci$nieniem atmosferycznym. Okazuje si¢, ze dodatek tlenkéw grafenu do MOF-6w
moze znacznie zwiekszy¢ ich pojemnosci adsorpcyjne wzgledem réznych VOCs.
Obserwowano nawet 90% poprawe tych wlasciwosci w przypadku adsorpcji n-hek-
sanu na MIL-101 z dodatkiem rGO w poréwnaniu z MIL-101. Materialy MOF-gra-
fen moga okaza¢ si¢ uzyteczne réwniez do magazynowania gazowych surowcow
energetycznych, tzw. noénikéw energii, np. H, i CH,. Ostatnio coraz czesciej publi-
kowane s3 prace wskazujace na ich lepsze wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem tych
gazow w stosunku do wyj$ciowych MOF-6w. Na przyktad na Cu-BTC/GO zaadsor-
bowano 3,58% wag. H,, w temp. -196°C pod ci$nieniem 40 bar, podczas gdy na Cu-
-BTC w tych warunkach adsorbowalo si¢ 2,83% wag. H,. Natomiast znaczny wzrost
adsorpcji CH, (o 1,5 mmol/g, 25°C i 25 bar) obserwowano na materiale MIL-101/
GO. Jak dotychczas najcze$ciej otrzymywanymi kompozytami MOF-grafen byly
materialy powstale z polaczenia tlenkéw grafenu z Cu-BTC, ZIF-8 lub MIL-101.
Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze kompozyty MOF-grafen sg uznawane za nowg
klase adsorbentdw, ktore czesto z sukcesem konkurujg z innymi materialami propo-
nowanymi do pochlaniania/magazynowania gazéw.

Praca byla cz¢sciowo finansowana ze $rodkéw projektu 2016/23/B/ST5/00532
z Narodowego Centrum Nauki.
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