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mgr inz. Sylwia Szeligowska urodzita si¢ w 1992 r. W latach 2011-16 studio-
wata chemie na Wydziale Nowych Technologii i Chemii, Wojskowej Akademii
Technicznej, gdzie obronila prace magisterska pt. ,Usuwanie 4-chlorofenolu
z roztworéw wodnych za pomoca zywicy polimerowej Amberlite XAD-4".
Obecnie na tymze wydziale jest doktorantka I-go roku studiéw doktoranckich,
gdzie pod opieka naukowg prof. dr hab. inz. Jerzego Chomy przygotowuje swoja
prace. Jej zainteresowania koncentruja si¢ wokot syntezy nowych sieci metalo-
organicznych i ich wlasciwosci adsorpcyjnych.

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 dok-
tora habilitowanego uzyskal odpowiednio w 1981 i 1985 r., a tytul profesora
w 1993 r. Aktualnie jest zatrudniony na stanowisku profesora zwyczajnego
w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i réwno-
cze$nie pelni obowigzki dyrektora tego instytutu. W latach 2002-2012 pracowat
takze na Uniwersytecie Jana Kochanowskiego w Kielcach. Jego gléwne zaintere-
sowania naukowe dotyczg: teoretycznego opisu adsorpcji pojedynczych gazow
na mikro i mezoporowatych adsorbentach, eksperymentalnego charakteryzo-
wania rownowag adsorpcyjnych na granicy faz ciato state-gaz i cialo stale-ciecz,
otrzymywania i modyfikacji impregnowanych wegli aktywnych, otrzymywania
i adsorpcyjnej charakterystyki wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych
nanoporowatych uporzadkowanych adsorbentéw krzemionkowych (MCM-41,
MCM-48, SBA-15), otrzymywania i charakterystyki wlasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowanych mezopo-
rowatych materialéw weglowych z wykorzystaniem ,,twardych” i ,,migkkich” matryc. Specjalizuje si¢ rowniez
w otrzymywaniu i charakteryzacji fizykochemicznych wlasciwosci 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 wilasciwosci, ze szczegol-
nym uwzglednieniem wlasciwosdci adsorpcyjnych wzgledem CO,, CH,, H, i C;H, nanoporowatych materiatéw
weglowych otrzymanych z prekursoréw polimerowych (projekt Narodowego Centrum Nauki 2014-2017) oraz
nanoporowatych materialéw grafenowych i sieci metaloorganicznych (projekt Narodowego Centrum Nauki
2017-2020). Jest autorem i wspotautorem ponad 350 artykutéw naukowych i blisko 150 komunikatow i refe-
ratéw na konferencjach oraz wspétautorem dwdch monografii i kilku obszernych artykutéw monograficznych.
Jego 161 prac (wedtug bazy Web of Science) bylo cytowanych Iacznie ponad 1700 razy. H-index wynosi 23. Od
1986 r. cisle wspotpracuje naukowo z prof. Mieczystawem Jaronicem z Kent State University, Kent, Ohio, USA.

Prof. dr hab. Mieczystaw Jaroniec pracuje obecnie w Zakladzie Chemii
i Biochemii, Kent State University, Ohio, USA. Jego gléwne zainteresowania
naukowe dotycza chemii zjawisk powierzchniowych, w szczegélnosci adsorpcji
na granicy faz gaz/cialo stale i ciecz/cialo stale oraz chemii materialéw nano-
porowatych ze szczegdlnym uwzglednieniem nanomaterialéw o uporzadko-
wanych i hierarchicznych strukturach do zastosowan w ochronie $rodowiska
(np. usuwanie jondéw metali ciezkich, fotokatalityczna degradacja toksycznych
zwigzkéw organicznych, adsorpcja dwutlenku wegla) i do magazynowania/
wytwarzania energii (kondensatory, baterie). Obecnie grupa Prof. Jarofica kon-
centruje sie na syntezie, modyfikacji i charakterystyce réznorodnych materia-
16w o uporzadkowanych strukturach nanoporowatych, w szczegdlnosci krze-
mionkach, krzemionkach z grupami organicznymi, tlenkach metali (np. glinu,
tytanu), zywicach fenolowych, weglach oraz materialach kompozytowych. Prof.
Jaroniec jest autorem i wspotautorem ponad 1000 artykuléw naukowych, wspdtautorem monografii nt. fizycznej
adsorpcji na powierzchniach niejednorodnych oraz wielu obszernych artykutéw monograficznych. Nalezy do
najczesciej cytowanych chemikéw w zakresie chemii nanomateriatéw. Ponadto jest lub byt cztonkiem komitetow
redakcyjnych w wielu czasopismach, oraz otrzymatl wiele nagréd i wyrdznien, migdzy innymi tytul Profesora
Honorowego Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie oraz doktoraty honoris causa Uniwersytetu im.
Mikotaja Kopernika w Toruniu oraz Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.




OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE SIECI METALOORGANICZNYCH 301

ABSTRACT

MOF materials or metal-organic frameworks are compounds consisting of
metal ions or clusters (metal junctions) and organic ligands (bridging groups) con-
nected via coordination bonds. Since a variety of organic ligands and metal junc-
tions is available, metal-organic frameworks of desired composition and structures
can be synthesized. These compounds are relatively new, intensively studied, their
number is continuously growing from year to year. Metalorganic frameworks may
also possess elastic properties due to the presence of coordination bonds in their
structure. A distinct feature of MOF materials, which differentiates them from
other sorbents, is the possibility of changing their pore structure under influence of
external stimuli and the ability of adjusting their pore size to the dimensions of the
adsorbed molecules. An interesting phenomenon observed in these materials is the
so-called “breathing” effect that is manifested by drastic changes in the pore volume
upon external stimuli such as temperature, pressure, type of adsorbate, presence of
solvent.

There are numerous methods for the preparation of MOF materials: solvother-
mal, electrochemical, mechanochemical, sonochemical and microwave-assisted
syntheses. An additional activation of these materials is often required to remove the
remaining solvents from pores and consequently, increase their adsorption capacity.
The latter can be also increased by additional modifications that can be used to tune
their physicochemical properties, and especially porosity.

Due to the excellent adsorption properties of MOF, especially very high BET
specific surface area (up to 6200 m*/g) and large pore volume, these materials have
been intensively studied for capture or storage of various gases such as CO,, H, and
CH,.

4
Applications of metal-organic frameworks are continuously growing and range
from gas storage, chemical sensors and phosphors to medicine, where they are used

as drug carriers.

Keywords: metal-organic frameworks (MOF), synthesis of MOF materials, CO,
adsorption, H, adsorption

Stowa kluczowe: sieci metaloorganicze (MOF), synteza materialéw MOF, adsorpcja
CO,, adsorpcja H,
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

4,4 -bipirydyna

przechwytywanie i przechowywanie (ang. Capture
and Storage)

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

3-karboksypirydyna

kwas 1,4-benzenodikarboksylowy

kwas 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowy

kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy

kwas 1,3,5-trikarbiksycycloheksanowy

kwas 2,5-dihydroksy-1,4-benzenodikarboksylowy
ang. Hong Kong University of Science and Technology
izonikotynian

ang. isorecticural metal organic-framework

MOF skladajacy si¢ z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego

MOF zbudowany z kationu cynku oraz anionu kwasu
4,5,9,10-tetrahydropireno-2,7-dikarboksylowego
ang. Materials of Institute Lavoisier

MOF zbudowany z kationu chromu i anionu kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego

MOF skfadajacy si¢ z kationu glinu oraz anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego

MOF zbudowany z kationu glinu oraz anionu kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego

sieci koordynacyjne metaloorganicze (ang. metal-
-organic coordination networks)

sieci metaloorganicze (ang. metal organic-framework)
MOF skladajgcy sie z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowego
MOF zlozony z anionu kwasu 1,3,5-tri(4’-karboksy-
[1,1’-bifenylo]-4-yl)benzenu oraz kationu cynku
MOF zbudowany z kationu cynku oraz anionu
1,3,5-trikarboksyfenyloetylobenzenu i anionu kwasu
2,2’-diaminobifenylo-4,4’-dikarboksylowego

MOF skladajacy si¢ z kationu cynku oraz anionu
kwasu 1,4benzenodikarboksylowego

material MOF sktadajacy si¢ z kationu miedzi oraz
anionu kwasu bifenylol-3,3}5,5’-tetrakarboksylowego
MOF zbudowany z kationu magnezu oraz anionu
kwasu 2,5-dihydroksy-1,4-benzenodikarboksylowego
hybrydy metaloorganicze (ang. metal-organic hybrids)
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MOM - materialy metaloorganicze (ang. metal-organic mate-
rials)

NOAA - ang. National Oceanic and Atmospheric Agency

pPC - polimer koordynacyjny (ang. coordination polimer)

PCP - porowaty polimer koordynacyjny (ang. porous coordi-
nation polimer)

PSM - modyfikacje po skonczonej syntezie (ang. post-syn-
thesis modification)

Pz - pirazyna

rGO - zredukowany tlenek grafenu

UMCM - ang. University of Michigan Crystalline Material

UMCM-1 - MOF zlozony z kationu cynku oraz anionu kwasu

1,4-benzenodikarboksylowego i anionu 1,3,5-tri(4-
-karboksyfenylo)benzenu

ZIF - ang. zeolitic imidazolate framework

ZIF-8 - MOF skiadajacy sie z kationu cynku oraz anionu
2-metyloimidazolu

ZIF-95 - MOF ztozony z kationu cynku oraz anionu 5-chloro-

benzenoimidazolu
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WPROWADZENIE

Materialty MOF (ang. metal-organic frameworks) czyli sieci metaloorganiczne,
sa zwigzkami zbudowanymi z jonu metalu (wezta metalicznego) oraz ligand6w orga-
nicznych (lacznikéw/mostkéw) potaczonych wigzaniem koordynacyjnym [1]. Sg to
zwigzki stosunkowo nowe, intensywnie badane, przy czym ilo$¢ otrzymywanych
hybryd organiczno-nieorganicznych (MOF) rosnie z roku na rok [2]. Ze wzgledu
na bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne, rekordowo duze powierzchnie wiasciwe
BET (siegajace nawet 6200 m’/g) i duze objetosci poréw (nawet do 2 cm’/g) [3],
zwiazki te sg intensywnie badane; miedzy innymi jako sorbenty do usuwania badz
magazynowania gazéw, np. CO,, H, czy CH, [4-6]. Cechg odrdézniajacg materialy
MOF od innych adsorbentéw jest mozliwa zmiana ich struktury porowatej pod
wplywem bodzcow zewnetrznych oraz mozliwosé¢ dopasowania wymiaréw poréow
do wymiar6éw adsorbowanej czasteczki [1, 7].

Znanych jest wiele réznych metod otrzymywania materiatéw MOF, sposréd
ktérych mozna wyrdzni¢ metode solwotermalng, reakcje wspomagane promienio-
waniem mikrofalowym czy ultradzwigkami, synteze trybochemiczng oraz elektro-
chemiczng [8].

W celu zwigkszenia pojemno$ci adsorpcyjnej, sieci metaloorganicze, pod-
dawane sg czesto aktywacji, polegajacej na usunieciu czasteczek rozpuszczalnika,
pozostalego po syntezie w porach. Zwickszenie adsorpcji na MOF-ach mozna tez
osiggna¢ poprzez modyfikacje tych materialéw (w trakcie syntezy lub po syntezie),
ktéra umozliwia kontrole ich wlasciwosci fizykochemicznych, ale przede wszystkim
optymalizacje struktury porowatej [1].

Spektrum zastosowan zwigzkéw metaloorganicznych ciagle sie rozszerza
i obejmuje rézne dziedziny, poczawszy od magazynowania lub usuwania gazéw do
wykorzystywania tych materiatéw do budowy czujnikéw chemicznych oraz lumi-
noforéw [9], takze do stosowania ich w medycynie jako no$nikéw lekow [10].

1. MATERIALY MOF - NAZEWNICTWO, BUDOWA
I PODSTAWOWA CHARAKTERYZACJA

Materialy okredlane akronimem MOF (ang. metal-organic frameworks) czyli
sieci metaloorganiczne, s zwigzkami zbudowanymi z jonu metalu (tzw. wezla
metalicznego) oraz ligandéw organicznych (tzw. lacznikéw/mostkéw) potaczonych
wigzaniem koordynacyjnym, nadajac im krystaliczng strukture tréjwymiarowa
o uporzadkowanym uktadzie poréw [1, 11]. Na Rysunku 1 przedstawiono przykla-
dowa budowe sieci metaloorganicznej (MOF).
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Rysunek 1.

Figure 1.

Rysunek 2.

Figure 2.
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[12]. Prawa autorskie® 2011 nalezg do American Chemical Society

2011, American Chemical Society

Budowa przyktadowego materiatu MOF. Na podstawie zezwolenia, wykorzystano rysunek z pracy

Exemplary construction of a MOF material. Adapted with permission from ref. [12]. Copyright®

Sieci metaloorganiczne cieszg si¢ duzym zainteresowaniem badaczy, o czym
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Liczba publikacji zwigzanych z materiatami MOFE. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysu-

nek z pracy [13]. Prawa autorskie® 2015 nalezg do Sigma-NOT

Copyright® 2015, Sigma NOT

$wiadczy bardzo duza liczba publikacji, np. w 2014 roku wynosita ona ponad 2000
[2]. Wzrastajaca liczbe publikacji poswigconych tym materiatom, cho¢ réznie
nazywanym: sieciami metaloorganicznymi, polimerami koordynacyjnymi lub
hybrydami metaloorganicznymi w latach 1998-2014 pokazano na Rysunku 2.

The number of publications related to MOF materials. Adapted with permission from ref. [13].
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W miar¢ pojawiania si¢ nowych struktur nieorganiczno-organicznych przy-
pisywano im rézne nazwy. Niewatpliwie najcze$ciej uzywang nazwa jest MOE
Pochodzi ona od angielskiego okreslenia metal-organic framework [13]. Niektorzy
badacze uwazaja, ze dla tego typu materiatéw lepsza jest nazwa ,,polimer koordyna-
cyjny” oznaczany jako PC, badz bardziej precyzyjnie ,,porowaty polimer koordyna-
cyjny” - PCP. Inne stosowane okreslenia to np. materialy metaloorganiczne MOM
(ang. metal-organic materials), sieci koordynacyjne metaloorganiczne MOCN
(ang. metal-organic coordination networks) czy hybrydy metaloorganiczne MOH
(ang. metal-organic hybrids) [13]. Rozne nazewnictwo tych materialdow powoduje
ogblne zamieszanie i sprawia pewne trudnosci w znalezieniu informacji na ich
temat, szczegodlnie poczatkujacym badaczom. Dzigki IUPAC wprowadzono pewien
porzadek w nazewnictwie tej grupy materiatdw. Momentem przetomowym byta
publikacja Battena i in., w ktorej usystematyzowano terminologie tych materiatow
[14].

Terminologia struktur nieorganiczno-organicznych wg IUPAC:

 Polimer koordynacyjny (CP - ang. coordination polymer) — zwiazek koor-
dynacyjny tworzacy jedno-, dwu- lub tréjwymiarowa strukture (zwigzek nie
musi by¢ krystaliczny);

o Sie¢ koordynacyjna (CN - ang. coordination network) — zwiazek koordyna-
cyjny wzrastajacy w jednym wymiarze, w ktdrym krzyzujg si¢ pojedyncze
wigzania/lancuchy tworzac w ten sposéb petle (lub zwigzek koordynacyjny
wzrastajacy poprzez wigzania koordynacyjne w dwoch lub trzech wymia-
rach);

o Sieci metaloorganicze (MOF - ang. metal-organic frameworks) — materialty
nalezace do polimerdw koordynacyjnych (oraz sieci koordynacyjnych)
majace w strukturze puste przestrzenie [15].

Analizujac powyzsze definicje, zaproponowane przez IUPAC, mozna ulozy¢

nastepujacg hierarchie wymienionych materialow (Rys. 3).

Rysunek 3. Hierarchia struktur nieorganiczno-organicznych wg IUPAC. Na podstawie zezwolenia, wyko-
nano rysunek z pracy [13]. Prawa autorskie® 2015 nalezg do Sigma-NOT

Figure 3. Hierarchy of inorganic-organic structures according IUPAC. Adapted with permission from
ref. [13]. Copyright® 2015, Sigma NOT
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Materialy MOF s3 materialami stosunkowo nowymi i dlatego nazewnictwo
poszczegdlnych materialéw zaliczanych do tej grupy nie zostalo jeszcze powszech-
nie ujednolicone. Obecnie w literaturze mozna znalez¢ pie¢ sposobdw nazewnictwa
zwigzkow z grupy polimeréw koordynacyjnych. Pierwszym z nich jest zastosowanie
akronimu MOF wraz z numerem oznaczajacym kolejnos¢ otrzymania materiatu nie-
organiczno-organicznego: MOF-n, np. MOEF-2 (historycznie pierwszy) czy MOF-5.
Drugi sposdb oparty jest o strukture produktu, np. ZIF (ang. zeolitic imidazolate fra-
mework) — dla materialéw zawierajacych uklad imidazolowy, ktore swoja struktura
przypominajg zeolity. Trzeci, zaklada nazewnictwo materialu w oparciu o osrodek
naukowy, w ktérym po raz pierwszy zostal zsyntetyzowany (np. HKUST-1 od Hong
Kong University of Science and Technology, MIL - od Materials of Institute Lavo-
isier). Kolejny sposéb polega na okreslaniu nazwy materiatéw na podstawie wzo-
réw ich struktur np. ZnBDC (jako MOF-5) czy Cu-BTC (jako HKUST-1). Ostatni
sposdb terminologii jaki obowigzuje w $wiecie MOF-6w to nazwy handlowe, np.
Basolite Z377 (nazwa materialéw wyprodukowanych przez firme BASF) [12, 13].
Spotykane oznaczenia dla dwoch przykladowych materiatéw MOF przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktady oznaczen dwéch wybranych MOF-6w
Table 1. Examples of names used for two selected MOFs

Zinc oxide benzene-1,3,5-tribenzoate
MOF-177 Zn,0(BTB), Zn-BTB | (benzeno-1,3,5-tribenzoesan tlenku Basolite Z377
cynku)

Iron 1,3,5-benzenetricarboxylate (ben-

Basolite F300
zeno-1,3,5-trikarboksylan zelaza) asotte

MIL-100(Fe) | Fe,(BTC), Fe-BTC

Jak wspominano materiaty MOF zbudowane sg z jonu metalu oraz ligandéw
organicznych polaczonych wigzaniem koordynacyjnym. Najczesciej kationami
metalami wchodzacymi w sklad sieci metaloorganicznych sa: 7n*, Cu®, Cr**, Al
i Mg”". Laczniki organiczne musza by¢ przede wszystkim donorami pary elektrono-
wej, a co za tym idzie muszg zawiera¢ w swojej budowie, grupy funkcyjne, w sktad
ktorych wchodzi azot (grupy amidowe, imidiazolowe, itp.) czy tlen (grupy sulfo-
nowe, oligokarboksylowe, itp.). Dodatkowym warunkiem stawianym lgcznikom
organicznym jest obecno$¢ w ich budowie co najmniej dwoch grup funkeyjnych,
za pomocg ktérych mogg taczy¢ sie one wigzaniem koordynacyjnym z kationem
metalu. Wyrdznia sie trzy rodzaje ligandéw organicznych: neutralne oraz posiada-
jace ladunek elektryczny dodatni lub ujemny [1, 13]. Przykiady tacznikéw organicz-
nych wystepujacych w budowie sieci metaloorganicznych przedstawiono w Tabeli 2.
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Ligandy organiczne - przykfady [1]

Tabela 2.
Table 2. Organic ligands - examples [1]
N
| N
=
]
NS
N

4,4 -bipirydyna

HO 0}

0~ "oH

kwas 1,4-benzenodikarboksy-

\

o~ OH

3-karboksypirydyna

(bPy) lowy (H,BDC) (HCPy)
HO O
[N\j HO 0}
N HO
© OH OH
OH (6]
0" “oH
pirazyna kwas 1,3,5-benzenotrikarboksy- | kwas 2,5-dihydroksy-1,4-benzenodi-
(Pz) lowy (H,BTC) karboksylowy (H,DOBDC)
HO o)
HO O
o
OH
OH o
HO OH
kwas o o
1,3,5-trikarboksycykloheksanowy kwas 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzen
(H,CycHex) (H,BTB)

Dzigki réznorodnosci stosowanych fragmentéw organicznych i kationdw
metali mozna otrzymywac liczne szkielety metaloorganiczne o przerdznych wlasci-
wosciach oraz réznorodnej geometrii.

Porowate MOF-y to zwiazki o sieci tréjwymiarowej i strukturze porowatej.
Zazwyczaj s3 materiatami mikroporowatymi. Materialy te charakteryzuja si¢ dobrze
rozwinietg powierzchnig wlasciwg oraz duzg objetoscig poréw (nawet do 2 cm’/g).
Jak dotad najwieksza wsrod tej grupy materialéw powierzchnie wlasciwa (wyzna-
czong metodg BET) mial MOF-210 otrzymany przez Yaghiego i in., ktéra wynosita

6200 m*/g [16].
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Szkielety sieci metaloorganicznych moga wykazywaé rowniez wlasciwosci ela-
styczne dzigki obecnosci w strukturze wigzan koordynacyjnych. W odréznieniu od
innych materialéw maja mozliwos¢ kurczenia si¢ (zmiany parametréw komorki)
pod wplywem bodzcéw takich jak np. ogrzewanie. Ciekawym zjawiskiem zaobser-
wowanym dla MOF-6w jest tzw. ,efekt oddychania”, czyli wystepowanie réznorod-
nych struktur krystalograficznych otrzymywanych w réznych warunkach (tempera-
tura, ci$nienie, obecnos¢ rozpuszczalnika) [1, 7].

Materialy MOF mozna podzieli¢ na 3 podstawowe grupy:

1) grupa materialdw, ktora w swoich porach zawiera czasteczki tzw. gosci, a po

ich usunigciu system poréw ulega zatamaniu,

2) materialy, ktére po usunieciu czasteczek gosci zachowujg trwaly szkielet,

3) materialy charakteryzujace si¢ elastycznym, gietkim szkieletem tatwo

modyfikowalnym czynnikami zewnetrznymi badz obecnoscia gosci [1, 7].

2. OTRZYMYWANIE I MODYFIKACJA MATERIALOW MOF

Znanych jest wiele sposobow otrzymywania materialéw MOE wérdd ktérych
mozna wyrdzni¢ metode solwotermalng, reakcje wspomagane promieniowaniem
mikrofalowym czy ultradzwigkami, synteze trybochemiczng oraz elektrochemiczng
[17].

Najczesdciej stosowana jest metoda solwotermalna, ktora polega na reakeji jonu
metalu (zazwyczaj w postaci soli) z facznikiem organicznym, w obecnosci roz-
puszczalnika. Nastepnie mieszanina poddawana jest procesowi krystalizacji, ktéry
odbywa sie w autoklawie w podwyzszonej temperaturze (w poblizu punktu krytycz-
nego rozpuszczalnika). W metodzie tej wykorzystywane jest konwencjonalne ogrze-
wanie elektryczne przez kilka lub kilkanascie godzin [17]. W literaturze mozna spo-
tka¢ rowniez malo skomplikowane syntezy bez koniecznosci prowadzenia reakeji
w zamknietym stalowym reaktorze. Proces odbywa si¢ bez koniecznosci podwyz-
szania temperatury, a mieszanina jonu metalu z ligandem organicznym poddawana
jest starzeniu w temperaturze pokojowej z zastosowaniem ciaglego mieszania [4].

Metody solwotermalne stosowane sg przede wszystkim do otrzymywania mate-
riatéw MOF o dobrej stabilnosci termicznej. Synteza z ogrzewaniem konwencjonal-
nym trwa od kilku do kilkunastu godzin. W celu skrdcenia tego procesu stosowane sg
metody z uzyciem promieniowania mikrofalowego. Pozwala to skroci¢ czas syntezy
nawet do kilku minut, nie tracgc na czystosci badz wydajnosci produktu. Metoda
ta przyciagneta uwage licznych badaczy. Okazuje si¢ by¢ efektywnym sposobem na
otrzymywanie réznych sieci metaloorganicznych w krétkim czasie w temperaturze
pokojowej [18]. Promieniowanie mikrofalowe (MW) obejmuje cz¢$¢ promieniowa-
nia elektromagnetycznego pomiedzy falami radiowymi oraz podczerwienia (zakres
czestotliwosci fal lezy pomiedzy 300 MHz a 300 GHz).

Kolejnym sposobem, wykorzystywanym coraz czesciej do otrzymywania
materialéw MOF w znacznie krotszym czasie jest stosowanie ultradzwigkow (czyli
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fal o czgstotliwosci w zakresie od 20 kHz do 1 MHz). Zastosowanie tego promie-
niowania sprzyja tworzeniu pecherzykow gazu, ich wzroscie, a nastgpnie rozpadzie,
co znane jest jako zjawisko kawitacji. Pecherzyki uzyskane dzieki kawitacji tworzg
tzw. gorace punkty o temperaturze siggajacej do 5000°C i ci$nieniu rownym okoto
1000 atmosfer [18].

W literaturze znalez¢ mozna opis pordwnania tych metod [18]. Okazuje sie,
ze stosujac syntez¢ z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego udalo si¢
przyspieszy¢ reakcje 20-krotnie, uzyskujac przy tym poréwnywalne wydajnosci pro-
duktu (w tym przypadku MIL101(Cr) skladajacego sie z kationu chromu i anionu
kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego).

Poréwnanie metod otrzymywania (zarodkowania i wzrostu krysztalu) w zalez-
nosci od sposobu ogrzewania pokazano na rysunku 4. Stosowanie ogrzewania kon-
wencjonalnego prowadzi do wydluzenia czasu syntezy. Dwa pozostale sposoby daja
poréwnywalne wyniki, skracajac przy tym czas otrzymywania produktu. Z pewno-
$cig zjawisko kawitacji oraz wystgpowanie tzw. ,goracych punktéw” staja sie silg
napedowa reakcji, powodujac jej przyspieszenie czyli skrocenie czasu syntezy.
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Rysunek 4. Poréwnanie czasu otrzymywania materialéow MOF dla réznych metod. Na podstawie zezwolenia,
wykonano rysunek z pracy [19]. Prawa autorskie® 2009 naleza do John Wiley and Sons

Figure 4. Comparison of the preparation time of MOF materials for different methods. Adapted with per-
mission from ref. [19]. Copyright® 2009, John Wiley and Sons

Synteza elektrochemiczna zostala po raz pierwszy opisana w 2005 roku przez
zespot naukowcow z firmy BASF [17]. Stosujac te metode otrzymano dwa zwigzki:
Cu,BTC (BTC to anion kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego) oraz ZIF-8 zbudo-
wany z kationu cynku oraz 2-metyloimidazolu jako tacznika organicznego. Celem
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tej metody byta rezygnacja z anionéw (np. azotandéw czy chlorkéw) pochodzacych
z soli zawierajacych kationy metalu, ktore z kolei stanowig centrum sieci metalo-
organicznych. W metodzie elektrochemicznej nie uzywa sie soli metalu dlatego,
ze wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej kationy przez anodowe rozpuszczanie
metalu. W metodzie tej stosuje si¢ ogniwo, ktore zlozone jest z katody miedzia-
nej lub cynkowej (w zaleznosci od jonu metalu, ktéry chcemy wprowadzi¢ do sieci
metaloorganicznej) oraz anody, czyli roztworu ligandu organicznego w meta-
nolu. Otrzymywanie materialéw t3 metodg polega na przepuszczaniu pradu przez
ogniwo, w konsekwencji czego powstaje osad MOEF, ktdry jest nastepnie sgczony,
przemywany i suszony [1].
Hybrydy nieorganiczno-organiczne udaje si¢ réwniez otrzymywaé metoda
trybochemiczng, ktéra nie wymaga stosowania toksycznych rozpuszczalnikéw, co
stanowi wazny aspekt z punktu widzenia ,,zielonej chemii”. Energia potrzebna do
przeprowadzenia syntezy pochodzi tu z mielenia substratéw. Metoda ta nie jest
stosowana na szerokg skale, dotad opisano otrzymywanie tylko kilku materiatow
MOF np. Cu(INA), (gdzie: INA to izonikotynian) [20], czy tez Cu,BTC, [21]. Ten
rodzaj syntezy polega na mechanicznym zerwaniu wigzan wewnatrzczasteczko-
wych, po ktérym nastepuje utworzenie nowych wigzan. W bezrozpuszczalnikowej
reakcji octanu miedzi z kwasem izonikotynowym w stalowym reaktorze udalo si¢
otrzymac produkt o strukturze krystalicznej. Material zawieral w porach niewielka
ilo$¢ czasteczek wody i kwasu octowego, ktére udato sie tatwo usungé w procesie
aktywacji [17, 20].
W celu zwigkszenia efektywnosci i skutecznosci adsorpcji nalezy uzyskacé
odpowiednig sie¢ pustych poréw. Realizuje si¢ to poprzez usuniecie z poréw czaste-
czek rozpuszczalnika pozostalych po syntezie. Klasyczny sposob aktywacji polega
na ogrzewaniu materiatu pod zmniejszonym cisnieniem, jednak niekiedy powoduje
to czesciowg utrate porowatosci [1]. Zaproponowano zastepcza metode aktywacji za
pomoca ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [22].
Materialty MOF naleza do materialéw tatwo modyfikowalnych przez co mozna
wplynac¢ na ich wlasciwosci fizykochemiczne czy strukture. Funkcjonalizacje struk-
tury sieci metaloorganicznych mozna prowadzi¢ na trzy sposoby:
o wprowadzenie lacznika organicznego zawierajacego dodatkowe grupy,
ktdre nie uczestnicza w reakeji otrzymywania produktu [23],

» wykorzystanie metaloligandow [24],

« synteza z uzyciem mieszanych kationéw metali (w syntezie uczestnicza dwa
rodzaje kationéw metali) [1].

Przytoczone sposoby wymagaja dostarczenia odpowiednich facznikéw orga-
nicznych w trakcie syntezy. Pewng wada tego podejscia jest mozliwo$¢ degradacji
ligandu w warunkach prowadzenia syntezy czy reakcji wprowadzanego ligandu
z innymi substratami, co prowadzi do niewlasciwych produktéw. Dobrym wyjsciem
jest wiec prowadzenie modyfikacji po skoficzonej syntezie (metoda PSM, ang. post-
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-synthesis modification) [25]. Tego typu modyfikacje mozna przeprowadzi¢ na kilka
sposobow:

a) modyfikacje niekowalencyjne oparte na niekowalencyjnych oddzialywa-
niach typu wymiana badz usuniecie czasteczek goscia lub wymiana jonowa
[26];

b) modyfikacje kowalencyjne, ktére polegaja na zrywaniu i transformacji
wiazan kowalencyjnych, np. kondensacja imin [27], alkilowanie [28] oraz
wprowadzanie grup aminowych, karboksylowych i chiralnych [29];

¢) domieszkowanie metalami [30];

d) protonacja materialéow MOF - poprzez dodanie do gotowego produktu
kwasu (np. HE, HCI, HBr) co polepsza jego stabilnos¢ termiczng [31].

3. WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE MOF-OW

3.1. ADSORPCJA CO,

Wraz z rozwojem przemystu, zmiany spowodowane emisjg gazéw cieplarnia-
nych staly si¢ powaznym problemem. Z danych NOAA (ang. National Oceanic and
Atmospheric Agency, USA) wida¢, ze stezenie ditlenku wegla w atmosferze stale
roé$nie i w 2016 r. osiagnelo juz wartos¢ 404,48 ppm, przy czym w 1958 r. wynosito
tylko 300 ppm [32].

Z dostepnych informacji wynika, ze efekt cieplarniany spowodowany emisja
do atmosfery gazow takich jak CO,, CH, czy freony moze spowodowa¢ znaczne
ocieplenie klimatu, ktore juz jest czesciowo obserwowane na $wiecie [33]. W celu
poprawy sytuacji, duzy nacisk ktadzie si¢ na zmniejszenie emisji CO,, ktdry to gaz
w gldwnej mierze jest odpowiedzialny za efekt cieplarniany. Jednym ze sposobow
zredukowania CO, w atmosferze jest wdrozenie metody CCS (ang. CO, Capture
and Storage) szczegllnie w elektrowniach weglowych, ktdre przyczyniajg sie do 60
% catkowitej emisji ditlenku wegla do atmosfery [34, 35].

Wazng role w zmniejszeniu ilosci emitowanego CO, moga odgrywac adsor-
benty, za pomocg ktérych w sposéb efektywny mozna pochlania¢ ten gaz. Wsrod
wielu réznych materiatéw porowatych stosowanych w tym celu znalazty si¢ réwniez
sieci metaloorganiczne, ktore ze wzgledu na swoje dobre wlasciwosci adsorpcyjne
oraz mozliwo$¢ kontrolowanej zmiany wymiaréw poréw sg ciekawymi materiatami
do tego typu zastosowan [33, 36, 37]. Dla przykladu, Bao i in. [36] wykazali, ze
MOF-74 (ztozony z kationu magnezu oraz anionu kwasu 2,5-dihydroksy-1,4-benze-
nodikarboksylowego), ktéry charakteryzuje si¢ powierzchnig wlasciwa BET réwna
1332 m’/g, miat dobrg pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem CO,. Adsorpcja tego gazu
wyniosta 38,6% wag. (8,61 mmol/g) w temperaturze 25°C przy cis$nieniu 1 bar [36].

Tylko wybrane materialy MOF o okreslonych wlasciwosciach fizykochemicz-
nych wykazujg dobre zdolnosci adsorpcyjne. Przypuszcza si¢, ze najwieksza ilos¢
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gazu bedzie mozna adsorbowaé na materiatach MOFE, majacych strukture ,,oddy-
chajacg”. Materialy te majg grupy ~OH pomiedzy kationami metalu, co powoduje
silniejsze oddzialywanie z CO, [38]. Lin i in. [39] badali adsorpcje ditlenku wegla
na MIL-101. Okazalo sie, ze jego zdolnos¢ adsorpcyjna w temperaturze 25°C przy
ci$nieniu 1 bar wynosi zaledwie 1,6 mmol/g. Nieco lepiej przedstawiaja si¢ wyniki
uzyskane przez Yan i in. [40], dotyczace pochtaniania CO, za pomocg Cu-BTC. W
temperaturze 0°C, przy ci$nieniu 1 bar udalo sie zatrzymac 6,49 mmol/g CO,. Naj-
lepsze wyniki uzyskali Caskey i in. [41], bowiem w temperaturze 0°C i przy ci$nie-
niu 1 bar adsorpcja CO, na MOF-74 wynosita az 10,3 mmol/g. Furukawa i in. [42]
badali adsorpcje CO, na MOF-5 oraz MOF-200 (ztozonym z 1,3,5-tri(4’-karboksy-
[1,1’-bifenylo]-4-yl)benzenu oraz kationu cynku) pod cisnieniem ok. 50 bar, w tem-
peraturze 25°C (Rys. 5). MOF-200 charakteryzujacy si¢ bardzo duza powierzchnia
wlasciwa, wykazywal wigksza pojemnos¢ adsorpcyjng niz MOF-5. Na MOF-200
zaadsorbowato si¢ okoto 2500 mg/g (56,8 mmol/g) CO,, natomiast na MOF-5 zale-
dwie ok. 600 mg/g (13,6 mmol/g) tego gazu.
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Rysunek 5. Izotermy adsorpcji CO, zmierzone na MOF-5 i MOF-200 w temperaturze 25°C. Na podstawie ze-
zwolenia, wykonano rysunek z pracy [42]. Prawa autorskie® 2010 nalezg do American Association
for the Advancement of Science

Figure 5. CO, adsorption isotherms measured on MOF-5 and MOF-200 at 25°C. Adapted with permission
from ref. [42]. Copyright® 2010, American Association for the Advancement of Science

Adsorpcja CO, na sieciach metaloorganicznych byla opisywana przez wielu
badaczy. W Tabeli 3 przedstawiono przyktadowe dane dotyczace adsorpcji ditlenku
wegla na wybranych materiatach MOF.
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Tabela 3. Adsorpcja CO, na wybranych materiatach MOF

Table 3. Adsorption of CO2 on selected MOF materials
Powlerzchnia Temperatura Ci$nienie Adsorpcja CO
Material whasciwa, S, f: cl [bar] [mi oJI el 2 Zrodto
[m?/g] &
MOE-5 2833 25 35 21,7 [43]
MIL-101(Cr) 4230 N 50 40 [44]
MOE-177 4690 40 40 13 [45]
HKUST-1 1326 30 10 8 [46]
MOE-74(Ni) 1418 25 31 11 [47]
ZIF-8 1025 25 25 4,5 [48]
MIL-53(Al) 1300 20 25 6,8 [49]
MIL-53(Fe) 20 20 3 [50]
UMCM-1 4100 25 25 23,5 [51]
MOF-74(Mg) 1542 25 20 13,6 [52]
MIL-96(Al) 31 30 3,5 [53]

W literaturze mozna znalez¢ informacje dotyczace sposobéw poprawy adsorp-
¢ji CO, na materiatach MOF [40]. W pracy Yan i in. [40] przedstawiono wplyw
modyfikacji struktury MOF HKUST-1, w wyniku impregnacji gotowego produktu
réznymi rozpuszczalnikami (z udzialem i bez obecnosci soli nieorganicznej), na
wzrost adsorpcji CO,. Adsorpcja CO, na wyj$ciowym materiale HKUST-1 w tem-
peraturze 0°C przy ci$nieniu 1 bar wyniosta 7,23 mmol/g. Po zanurzeniu materiatu
w mieszaninie NH,Cl/etanol wzrosta do 11,64 mmol/g. Autorzy pracy sugeruja,
ze bylo to spowodowane tym, iz w przypadku impregnacji roztworem NH,Cl/eta-
nol, nastepuje efektywniejsze usuniecie z poréw adsorbentu nieprzereagowanego
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego uzytego do otrzymania HKUST-1. Warto
podkredli¢, Ze adsorpcje CO, wynoszaca 11,64 mmol/g uzyskano dla temperatury
impregnacji réwnej 65°C. Taki impregnowany material adsorbowal o 61% wigcej
CO, w stosunku do wyjsciowego HKUST-1 [40].

W celu poprawy wlasciwosci adsorpcyjnych mozna réwniez otrzyma¢ mate-
riat hybrydowy, czyli polaczenie sieci metaloorganicznej z coraz czesciej uzywanym
tlenkiem grafenu [54-57]. Otrzymany material hybrydowy wykazuje podobna
strukture krystaliczng i porowatos¢ co wyjsciowy MOE, lecz wigksze zdolnosci
adsorpcyjne (Rys. 6). Dodatek tlenku grafenu do HKUST-1 zwieksza maksymalng
adsorpcje CO, z 6 mmol/g na okolo 8 mmol/g w stosunku do wyjsciowego mate-
rialu MOF [54].
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Rysunek 6.  Izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 0°C na materiale HKUST-1 oraz materiale hybrydowym
HKUST-1/rGO. Na podstawie zezwolenia, wykonano rysunek z pracy [54]. Prawa autorskie®
2014, naleza do American Chemical Society

Figure 6. CO, adsorption isotherms measured on HKUST-1 and hybrid material HKUST-1/rGO at 0°C.
Adapted with permission from ref. [54]. Copyright® 2014, American Chemical Society

Materiaty MOF byly dodatkowo wykorzystywane w projekcie COMMOF (ang.
Composite membranes with metal organic frameworks for high efficiency gas separa-
tions [58]). Projekt zakladal otrzymanie membran separacyjnych skladajacych sie
z materialéw zdolnych do selektywnego, efektywnego oczyszczania gazu ziemnego.
Membrany s3a budowane z polimeréw, w ktdrych umieszcza si¢ sieci metaloorga-
niczne. Celem projektu bylo znalezienie adsorbentu wbudowywanego w membrany
zapewniajace skuteczne usuwanie CO, z gazu ziemnego. W nastepstwie moze si¢
to przyczyni¢ do pozyskiwania wigkszych iloéci energii oraz zredukowania emisji
gazow i zmniejszenia zmian klimatycznych [58]. Podczas realizacji projektu wyka-
zano, ze juz same materiaty MOF majg lepsze wlasciwosci adsorpcyjne w poréwna-
niu do tradycyjnie stosowanych membran.

3.2. ADSORPCJA H,

Mozna przypuszczaé, ze za jakis czas wodor stanie sie alternatywg dla stosowa-
nych obecnie i powszechnie paliw nieodnawialnych.

Wodor jest najprostszym w budowie oraz najlzejszym pierwiastkiem. Poza tym
zasoby wodoru sa praktycznie niewyczerpalne - jest jednym z najczeéciej spotyka-
nych pierwiastkéw na Ziemi, gdzie w gléwnej mierze wystepuje w wodzie (w hydro-
sferze). W niewielkich ilosciach wystepuje w atmosferze oraz gazach wulkanicznych.
Dodatkowo, produktem spalania tego gazu jest jedynie czysta woda, a jego ciepto
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spalania jest trzy razy wieksze niz benzyny. Za stosowaniem paliwa wodorowego
przemawia brak emisji gazow cieplarnianych oraz konieczno$¢ zmniejszenia zuzy-
cia ropy naftowej [59].

Wodoér moze by¢ przechowywany jako gaz lub ciecz. Przechowywanie gazo-
wego wodoru wymaga stosowania zbiornikéw wysokocisnieniowych (350-700 bar),
natomiast do magazynowania cieklego wodoru potrzebna jest bardzo niska tempe-
ratura (temperatura wrzenia wodoru -252,8°C). Wodér moze by¢ rowniez przecho-
wywany w postaci zaadsorbowanej z wykorzystaniem adsorbentéw. W celu efektyw-
nego wykorzystywania wodoru waznym problemem do rozwiazania jest bezpieczne
oraz wydajne jego magazynowanie np. w pojezdzie, w ktérym ma by¢ on stosowany.
U.S. Department of Energy (DOE) ustanowil wymagania dotyczace magazynowa-
nia H,: pojazd musi przejecha¢ przynajmniej 300 mil (480 km) z mozliwoscig szyb-
kiego i tatwego tankowania, a adsorbent zastosowany w zbiorniku magazynujacym
powinien adsorbowa¢ co najmniej 5,5% wag. wodoru [60].

Wirod materiatéw badanych pod katem magazynowania wodoru sg takze sieci
metaloorganiczne. Adsorpcja wodoru na materialach MOF moze by¢ wykorzysty-
wana do magazynowania tego gazu z uwagi na odwracalno$¢ procesu. Jednak, aby
w sieci metaloorganicznej zaadsorbowata si¢ znaczna ilo$¢ gazowego H, wymagana
jest niska temperatura procesu (-196°C). Jak do tej pory najwieksza pojemnosé
adsorpcyjng wzgledem H, zaobserwowano dla MOEF-177, ktéry zbudowany jest
z kationu cynku oraz 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenu. Na powierzchni tego
materialu zaadsorbowano 7,5% wag. wodoru w temperaturze —-196°C przy cisnieniu
70 bar [61]. Podwyzszenie temperatury procesu do 25°C powoduje na ogo6t znaczne
zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej badanego MOF-u [62, 63].

Rowsell i in. [64] badali adsorpcje H, na materialach MOF: IRMOEF-11
i IRMOF-1 w temperaturze -196°C i pod ci$nieniem 800 Tor (Rys. 7). Lepsza pojem-
no$¢ adsorpcyjng wzgledem wodoru, a tym samym wiekszym powinowactwem do
tego gazu, charakteryzowal sie IRMOF-11, ktdry skladat sie z kwasu 4,5,9,10-tetra-
hydropiren-2,7-dikarboksylowego oraz kationu cynku. Udalo si¢ zaadsorbowa¢ na
nim okoto 16 mg/g H,. Dla poréwnania na IRMOF-1, ktdry skladal sie z kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego oraz cynku, zaadsorbowano mniej wodoru, okoto
12 mg/g.
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Rysunek 7.

Adsorpcja H,, mg/g

18

16 ¢

14 |

12 ¢

10

IRMOF-1

200

400

Cisnienie, Tor

600

800

Izotermy adsorpcji H, w temperaturze —196°C na IRMOF-1 i IRMOF-11. Na podstawie zezwo-

lenia, wykorzystano rysunek z pracy [64]. Prawa autorskie® 2004 nalezg do American Chemical

Society
H, adsorption isotherms measured on IRMOEF-1 and IRMOF-11 at -196°C. Adapted with permis-

Figure 7.

sion from ref. [64]. Copyright® 2004, American Chemical Society

W literaturze mozna znalez¢ wiele danych dotyczacych adsorpcji H, na sie-
ciach metaloorganicznych. W Tabeli 4 przedstawiono przykltadowe dane dotyczace
adsorpcji H, na wybranych materiatach MOE.

Tabela 4. Adsorpcja H, na wybranych materiatach MOF
Table 4. Adsorption of H, on selected MOF materials
. Pov'vi'erzchnia Temperatura Ci$nienie Adsorpcja H -
Materiat wlasciwa, Sy o o 2 Zrédlo
o] [°C] [bar] [% wag.]

MOE-5 2296 ~196 50 38 [65]
MOE-505 1646 -196 1 2,48 [66]
?r:(BDC)(DABCO) 1450 -196 1 2 [67]
MOF-74(Zn) 1070 -196 26 2,3 [68]
HKUST-1 1296 -196 1 2,28 [69]
MIL-101(Cr) 3326 -195,6 45 5,6 [70]
ZIF-95 1240 -196 80 3,7 [71]
MIL-53(Cr) 1026 -196 16 3,1 [72]

Zwiekszenie adsorpcji wodoru na materiatach MOF mozna uzyska¢ poprzez
domieszkowanie ich metalami, np. Pd, Pt, Ni, Li. Wzrost ilosci zatrzymywanego
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gazu jest spowodowany silnym oddzialywaniem powierzchni adsorbentu (Sci-
$lej wprowadzonego metalu) z H, [73-75]. W temperaturze 25°C i przy ci$nieniu
10 MPa na MOF-177 zaadsorbowano okoto 0,62% wag. H,. Po wprowadzeniu do
jego struktury czastek platyny, ilo$¢ zaadsorbowanego wodoru wzrosta do wartosci
okoto 0,8% wag. [73].

Jak sie wydaje zastosowanie materialéw MOF do magazynowania wodoru moze
by¢ realnie wykorzystane dopiero w przyszlosci. Jednak, istnieja juz pierwsze roz-
wigzania bazujace na sieciach metaloorganicznych, a mianowicie chodzi o prototyp
pojazdu przedstawionego przez firme Mercedes-Benz, w 2011 roku. Mercedes-Benz
powoli rezygnuje z uktadéw bazujacych na cieklym wodorze, gdzie wymagane jest
utrzymanie bardzo niskiej temperatury (-253°C) na rzecz zbiornikéw wypelnio-
nych materiatami MOF, ktére wymagaja temperatury znacznie wyzszej (-193°C)
[76].

4. ZASTOSOWANIE

Ze wzgledu na ciekawe wlasciwosci materiatéow MOEF, w tym: ich duze
powierzchnie wlasciwe, mozliwos¢ kontroli wymiaréw poréw oraz tatwa modyfika-
cje powierzchni; trwaja badania nad potencjalnym zastosowaniem tych materiatow
do magazynowania i separacji gazéw [77-80].

Pierwsza praca dotyczgca wykorzystania sieci metaloorganicznych do magazy-
nowania gazow zostala przedstawiona w 2003 r. przez Rosiego i in. [79]. W kolejnych
pracach opisano badania dotyczace adsorpcji np. CO, [4, 65-70] czy CH, [80-84].
Materialy MOF dzieki mozliwosci utworzenia w ich strukturze, tzw. nienasyconych
centrow metalicznych (ang. Unsaturated Metal Centers) w wyniku usuwania czgste-
czek rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem, mogg by¢ réwniez dobrymi
adsorbentami w stosunku do H, [85]. Hybrydy nieorganiczno-organiczne wydaja
si¢ spelnia¢ odpowiednie warunki potrzebne do efektywnego magazynowania CO,,
CH, i H,

Materialy MOF w odréznieniu od innych komercyjnych adsorbentéw charak-
teryzuja si¢ duza zdolnoscig adsorpcyjng spowodowang ,,dopasowaniem si¢” poréw
materialu do wymiaréw czgsteczek adsorbatu [86].

Dzieki mozliwosci modyfikacji powierzchni i wytwarzania nowych miejsc
aktywnych, MOF-y moga by¢ uzywane w przemysle chemicznym do poprawy efek-
tywnosci katalizatoréw oraz moga pelni¢ wspomagajaca role w procesach katali-
tycznych [87, 88]. MOF-y s3 réwniez dobrymi materiatami do stosowania w czujni-
kach chemicznych lub jako materialy luminescencyjne [12, 89].

Coraz czesciej materialy MOF stosowane s3 takze w medycynie jako nosniki
lekéw [12, 90, 91]. Wynika to przede wszystkim z faktu kontrolowanego uwalnia-
nia leku zwigzanego w duzej ilosci. Jest to efektem bardzo rozwinietej powierzchni
wlasciwej oraz obecnosci w strukturze grup funkcyjnych, ktére majg zdolnosé¢
przylaczania duzych ilosci substancji czynnej. Zaleta materialéw MOF jest rowniez
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biodegradowalnos¢ oraz stosunkowo niska toksyczno$¢, wynikajaca z zawartosci
w strukturze przede wszystkim kwaséw organicznych oraz metali np. Zn czy Fe.
Wykazano réwniez ich matg trwalos¢ w organizmie, ktéra np. ze wzgledu na ich
malg odporno$¢ na dziatanie wody dla MIL-100(Fe) wynosila zaledwie kilka godzin
[92].

PODSUMOWANIE

Sieci metaloorganiczne sg materialami stosunkowo nowymi, ktére sg obiektem
intensywnych badan. Liczba otrzymywanych nowych polimeréw koordynacyjnych
stale rosnie. Istnieje kilka sposobow otrzymywania materiatéw MOF, sposrod kto-
rych mozna wyrdzni¢ metode solwotermalna, reakcje wspomagane promieniowa-
niem mikrofalowym lub ultradZzwi¢kami, synteze trybochemiczng oraz elektroche-
miczng. W odréznieniu od innych materialéw, MOF-y majg mozliwo$¢ zmiany
parametréw komorki elementarnej pod wplywem bodzcéw takich jak np. ciepto.
Ciekawym zjawiskiem zaobserwowanym dla MOF-6w jest tzw. ,efekt oddychania’,
czyli wystepowanie réznych struktur krystalograficznych w zaleznosci od warun-
koéw (temperatura, ci$nienie, obecnos¢ rozpuszczalnika). Ze wzgledu na bardzo
dobre wlasciwosci adsorpcyjne wynikajace z rekordowo duzych powierzchni wta-
$ciwych i duzych objetosci porow, trwaja intensywne badania dotyczace wykorzy-
stania tych zwigzkéw do efektywnego usuwania badZ magazynowania gazéw np.
CO,, H, czy CH,.

Warto podkresli¢, ze tylko wybrane materialy MOF o okreslonych wilasciwo-
$ciach fizykochemicznych wykazujg dobre zdolnos$ci adsorpcyjne. Znane sag metody
umozliwiajgce zwiekszenie pojemnosci adsorpcyjnej tych adsorbentéw. Nalezg do
nich m.in. usuniecie czasteczek go$cia, impregnacja metalami czy protonacja mate-
rialéw MOFE. W celu polepszenia wlasciwosci adsorpcyjnych sieci metaloorganicz-
nych otrzymuje si¢ réwniez materialy hybrydowe skladajace sie z MOF-6w i gra-
fenu lub innych materialéw. W materialach hybrydowych struktura krystaliczna i
porowato$¢ MOF-6w jest zazwyczaj zachowana, natomiast wlasciwos$ci adsorpcyjne
otrzymanych hybryd sg lepsze.

Materiaty MOF cieszg si¢ duzym zainteresowaniem, jesli chodzi o wykorzysty-
wanie ich do usuwania CO, i magazynowania H,. Polimery koordynacyjne sg réw-
niez dobrymi materiatami do stosowania ich w czujnikach chemicznych lub jako
materialy luminescencyjne. Coraz czesciej MOF-y stosowane sg takze w medycynie
jako noséniki lekow.

SSiJC - Praca zostala czg$ciowo sfinansowana ze srodkéw Narodowego Cen-
trum Nauki projekt 2016/23/B/ST5/00532.



320

S. SZELIGOWSKA, J. CHOMA, M. JARONIEC

JC - Praca zostala cze¢Sciowo sfinansowana ze $rodkéw migdzynarodowego

projektu Decision Aid for Marine Munitions (DAIMON), Baltic Sea Region Pro-
gramme 2014-2020.

(4]

(5]

(6]

PISMIENNICTWO CYTOWANE

P. Florczak, E. Janiszewska, K. Kedzierska, S. Kowalak, Wiad. Chem., 2011, 65, 5.

O.M. Yaghi, M. O’Keeffe, N.-W. Ockwig, H.K. Chae, M. Eddaoudi, J. Kim, Nature, 2003, 423, 705.
J.R. Li, Y. Ma, M. Colin McCarthy, J. Sculley, J. Yu, H.K. Jeong, P.B. Balbuena, H.C. Zhou, Coordin.
Chem. Rev,, 2011, 255, 1791.

J. Zhao, W.T. Nunn, P.C. Lemaire, Y. Lin, M.D. Dickey, C.J. Oldham, H.]. Walls, G.W. Peter-
son, M.D. Losego, G.N. Parsons, ]. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 13756.

N.L. Rosi, J. Eckert, M. Eddaoudi, D.T. Vodak, J. Kim, M. O’Keeffe, O.M. Yaghi, Science, 2003, 300,
1127.

E Salles, A. Ghoufi, G. Maurin, R.G. Bell, C. Mellot-Draznieks, G. Ferey, Angew. Chem. Int. Ed,,
2008, 47, 8487.

S. Kitagawa, K. Uemura, Chem. Soc. Rev., 2005, 34, 109.

N. Stock, S. Biswas, Chem. Rev., 2012, 112, 933.

R.C. Huxford, ].D. Rocca, W. Lin, Curr. Opin. Chem. Biol., 2010, 14, 262.

G. Wyszogrodzka, P. Dorozynski, Polim. Med., 2015, 45, 81.

J. Xu, J. Zheng, J. Tian, E. Zhu, E. Zeng, Ch. Su, G. Ouyang, Trend. Anal. Chem., 2013, 47, 68.

]J.D. Rocca, D. Liu, W. Lin, Acc. Chem. Res., 2011, 44, 957.

A. Bieniek, A. Terzyk, M. Wisniewski, Przem. Chem., 2015, 94, 2203.

S.R. Batten, N.R. Champness, X.M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrom,
M. O’Keeffe, M. P. Suh, J. Reedijk, Cryst. Eng. Comm., 2012, 14, 3001.

M. Cude, IUPAC Provisional Recommendations on Metal-Organic Framework and Coordination
Polymer Terminology [online], [dostep: 2016-11-29]. Dostepny w Internecie: http://blogs.rsc.org/
dt/2013/01/08/iupac-provisional-recommendations--on-metal-organic-framework-and-coordin
ation-polymer-terminology/.

O.M. Yaghi, , DOE Hydrogen and Fuel Cells Program, FY 2011 Annual Progress Report, 2011,
IV.C.9, 474 [online], [dostep: 2017-07-12]. Dostepny w Internecie: https://www.hydrogen.energy.
gov/pdfs/progress11/iv_c_9_yaghi 2011.pdf.

N. Stock, S. Biswas, Chem. Rev., 2012, 112, 933.

N. Khan, S.H. Jhung, Coordin. Chem. Rev,, 2015, 285, 11.

E. Haque, N.A. Khan, ].H. Park, S.H. Jhung, Chem. Eur. J., 2010, 16, 1046.

A. Pichon, A. Lazuen-Garay, S.L. James, Cryst. Eng. Comm., 2006, 8, 211.

M. Klimakow, P. Klobes, A.F. Thunemann, K. Rademann, F. Emmerling, Chem. Mater., 2010, 22,
5216.

P. Kumar, A. Deep, K. Kim, Trend. Anal. Chem., 2015, 73, 39.

R. Custelcean, M.G. Gorbunova, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 16362.

E. Kosal, J.H. Chou, S.R. Wilson, K.S. Suslick, Nat. Mater., 2002, 1, 118.

Z. Wang, S.M. Cohen, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1315.

B.E Hoskins, R. Robson, J. Am. Chem. Soc., 1999, 112, 1546.

W. Morris, C.J. Doonan, H. Furukawa, R. Banerjee, O.M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130,
12626.

J.S. Seo, D. Whang, H. Lee, S.I. Jun, J. Oh, Y.J. Jeon, K. Kim, Nature, 2000, 404, 982.



OTRZYMYWANIE I WEASCIWOSCI ADSORPCYJNE SIECI METALOORGANICZNYCH 321

[29]
(30]

[31]
(32]

(33]
(34]
(35]

Z. Wang, S.M. Cohen, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 4699.

M.]J. Ingleson, J.P. Barrio, J. Bacsa, C. Dickinson, H. Park, M.]. Rosseinsky, Chem. Commun., 2008,
11, 1287.

J.L.C. Rowsell, O.M. Yaghi, Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 4670.

U.S. Department of Commerce, Trends in Atmospheric Carbon Dioxide [online], [dostep: 2016-
12-13]. Dostepny w Internecie: www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/

S.Y. Lee, S.J. Park, J. Ind. Eng. Chem., 2015, 23, 1.

L. Yichao, K. Chunglong, Z.Qiuju, Ch. Liang, Adv. Ener. Mater., 2016, 1601296.

M. Hoeven, CO, Emissions from Fuel Combustion Highlights [online], International Energy
Agency. [dostep: 13.12.16r.]. Dostepny w Internecie: https://www.iea.org/publications/freepubli-
cations/publication/CO2EmissionsFromFuel CombustionHighlights2015.pdf.

Z.Bao, L. Yu, Q. Ren, X. Lu, S. Deng, J. Colloid Interf. Sci., 2011, 353, 549.

D. Saha, Z. Bao, E. Jia, Z. Deng, Environ. Sci. Technol., 2010, 44, 1820.

A. Vimont, A. Travert, P. Bazin, J.C. Lavalley, M. Daturi, C. Serre, G. Ferey, S. Bourrelly, P.L. Llewellyn,
Chem. Commun., 2007, 31, 3291.

Y. Lin, Q. Yan, C. Kong, L. Chen, Sci. Rep. UK, 2013, 3, 1859.

X. Yan, S. Komarneni, Z. Zhang, Z. Yan, Micropor. Mesopor. Mat., 2014, 183, 69.

S.R. Caskey, A.G. Wong-Foy, A.]. Matzger, ]. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 10870.

H. Furukawa, N. Ko, Y.B. Go, N. Aratani, S.B. Choi, E. Choi, A.O. Yazaydin, R.Q. Snurr, M. O’Keeffe,
J. Kim, O.M. Yaghi, Science, 2010, 329, 424.

AR. Millward, O.M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 17998.

PL. Llewellyn, S. Bourrelly, C. Serre, A. Vimont, M. Daturi, L. Hamon, Langmuir, 2008, 24, 7245.
Z.R.Herm, J.A. Swisher, B. Smit, R. Krishna, J.R. Long, ]. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 5664.

Y. Sheng, X. Jiang, L.W. Ruan, B. Liu, Y.M. Wang, J.E. Zhu, L.G. Qiu, Micropor. Mesopor. Mat.,
2013, 179, 191.

AK. Adhikari, K.S. Lin, Chem. Eng. J., 2016, 284, 1348.

Z.Zhang, S. Xian, Q. Xia, H. Wang, Z. Li, J. Li, AIChE J., 2013, 59, 2195.

B. Arstad, H. Fjellvag, K.O. Kongshaug, O. Swang, R. Blom, Adsorption, 2008, 14, 755.

E Nouar, T. Devic, H. Chevreau, N. Guillou, E. Gibson, G. Clet, M. Daturi, A. Vimont,
J.M. Greneche, M.I. Breeze, R.I. Walton, P.L. Llewellyn, C. Serre, Chem. Commun., 2012, 48,
10237.

B. Mu, PM. Schoenecker, K.S. Walton, J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 6464.

P.D.C. Dietzel, V. Besikiotis, R. Blom, J. Mater. Chem., 2009, 19, 7362.

S. Surble, F. Millange, C. Serre, T. Duren, M. Latroche, S. Bourrelly, P.L. Llewellyn, G. Ferey, J. Am.
Chem. Soc., 2006, 128, 14889.

W. Huang, X. Zhou, Q. Xia, J. Peng, H. Wang, Z. Li, Ind. Eng. Chem. Res., 2014, 53, 11176.

S.Liu, L. Sun, E Xu, J. Zhang, C. Jiao, E Li, Energy Environ. Sci., 2013, 6, 818.

W. Huang, X. Zhou, J. Miao, Q. Xia, Z. Zhang, H. Wang, Z. Li, Chem. Eng. ]., 2015, 266, 339.

R. Kumar, K. Jayaramulu, T.K. Maji, C.N.R. Rao, Chem. Commun., 2013, 49, 4947.

European Commission, COMMOF Report Summary [online], [dostep: 2017-01-05]. Dostepny w
Internecie: http://cordis.europa.eu/result/rcn/165485_en.html.

AW.C. van den Berg, C.O. Arean, Chem. Commun., 2008, 6, 668.

U.S. Department of Energy, Hydrogen Storage [online], [dostep: 2017-01-05]. Dostepny w Inter-
necie: https://energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-storage.

H. Furukawa, M.A. Miller, O.M. Yaghi, J. Mater. Chem., 2007, 17, 3197.

S.K. Bhatia, A.L. Myers, Langmuir, 2006, 22, 1688.

S. Ma, H.C. Zhou, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 11734.

J.L.C. Rowsell, A.R. Millward, K.S. Park, O.M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 5666.



S. SZELIGOWSKA, J. CHOMA, M. JARONIEC

(77]
(78]
(79]

(80]
(81]
(82]

(83]
(84]
(85]

(86]

(87]
(88]

(89]
[90]
[91]

[92]

B. Panella, M. Hirscher, H. Putter, U. Muller, Adv. Funct. Mater., 2006, 16, 520.

B. Chen, N.W. Ockwig, A.R. Millward, D.S. Contreras, O.M. Yaghi, Angew. Chem. Int. Ed., 2005,
44, 4745.

D.N. Dybtsev, H. Chun, K. Kim, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 5033.

B. Chen, S. Ma, E. Zapata, E.B. Lobkovsky, J. Yang, Inorg. Chem., 2006, 45, 5718.

Y. Li, R.T. Yang, AIChE J,, 2008, 54, 269.

PB.S. Rallapalli, M.C. Raj, S. Senthilkumar, R.S. Somani, H.C. Bajaj, Env. Progr. Sust. Ener., 2016,
35, 461.

M. Prakash, N. Sakhavand, R. Shahsavari, J. Phys. Chem. C., 2013, 117, 24407.

E Millange, C. Serre, G. Ferey, Chem. Commun., 2002, 822.

Y. Li, R.T. Yang, Langmuir, 2007, 23, 12937.

P. Dalach, H. Frost, R.Q. Snurr, D.E. Ellis, J. Phys. Chem. C., 2008, 112, 9278.

Y. Li, R.T. Yang, J]. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 8136.

Green Car Congress, Mercedes-Benz F125: fuel cell plug-in hybrid with Li-sulfur battery and struc-
ture integrated hydrogen storage with MOFs [online], [dostep: 201701-05]. Dostepny w Interne-
cie:  http://www.greencarcongress.com/2011/09/mercedes-benz-f125-fuel-cell-plug-in-hybrid-
with-li-sulfur-battery-and-structure-integrated-hydrogen-storage-with-mofs.html.

J.L.C. Rowsell, O.M. Yaghi, Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 4670.

D. Zhao, D.Q. Yuan, H.C. Zhou, Energy Environ. Sci., 2008, 1, 222.

N.L. Rosi, J. Eckert, M. Eddaoudi, D.T. Vodak, J. Kim, M. O’Keeffe, O.M. Yaghi, Science, 2003, 300,
1127.

J.R. Karra, B.E. Grabicka, Y. Huang, K.S. Walton, J. Colloid. Interf. Sci., 2013, 392, 331.

L. Hamon, E. Jolimaitre, G.D. Pirngruber, Ind. Eng. Chem. Res., 2010, 49, 7497.

M. Kondo, T. Yoshitomi, K. Seki, H. Matsuzaka, S. Kitagawa, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1997,
36, 1725.

Y.S. Bae, K.L. Mulfort, H. Frost, P. Ryan, S. Punnathanam, L.J. Broadbelt, ].T. Hupp, R.Q. Snurr,
Langmuir, 2008, 24, 8592.

S. Kitagawa, R. Kitaura, S. Noro, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2334.

Q. Zhu, Q. Xu, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 5468.

R.J. Kuppler, D.J. Timmons, Q.R. Fang, J.R. Li, T.A. Makal, M.D. Young, D. Yuan, D. Zhao, W. Zhuang,
H.C. Zhou, Coordin. Chem. Rev., 2009, 253, 3042.

A. Corma, H. Garcia, EX. Llabres i Xamena, Chem. Rev., 2010, 110, 4606.

B. Gomez-Lor, E. Gutierrez-Puebla, M. Iglesias, M.A. Monge, C. Ruiz-Valero, N. Snejko, Inorg.
Chem., 2002, 41, 2429.

P. Kumar, A. Deep, K. Kim, Trend. Anal. Chem., 2015, 73, 39.

R.C. Huxford, J. Della Rocca, W. Lin, Curr. Opin. Chem. Biol., 2010, 14, 262.

P. Horcajada, R. Gref, T. Baati, PK. Allan, G. Maurin, P. Couvreur, G. Ferey, R.E. Morris, C. Serre,
Chem. Rev,, 2011, 112, 1232.

S.R. Miller, D. Heurtaux, T. Baati, P. Horcajada, ].M. Greneche, C. Serre, Chem. Commun., 2010,
46, 4526.

Praca wplyneta do Redakeji 29 maja 2017



