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Streszczenie

Streszczenie

Rosngca emisja CO; do atmosfery pozostaje jednym z kluczowych probleméw do
rozwigzania w XXI wieku. Wérdéd metod, ktéore moga przyczyni¢ si¢ do redukcji ilosci
emitowanego CO> wymienia si¢ chemiczng konwersje tegoz gazu do cennych chemikaliéw
i paliw. Motywacja do podjecia badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
potrzeba opracowania nowych wydajnych katalizatoréw syntezy metanolu i cyklicznych
weglanow z COs. Atrakcyjnymi kandydatami do pelnienia tej roli sg szkielety metalo-
organiczne (MOF), ktore charakteryzujg si¢ krystaliczng strukturg, unikalnymi wlasciwos$ciami
teksturalnymi oraz obecno$cig wyeksponowanych centréw aktywnych. Ponadto MOF moga
by¢ wszechstronnie modyfikowane w celu poprawienia ich wtasciwos$ci katalitycznych.

Celem badan byto okreslenie wptywu modyfikowania wybranych szkieletéw metalo-
organicznych (HKUST-1, MIL-100(Fe) i PCN-222) na ich wtasciwosci fizykochemiczne
oraz aktywno$¢ w dwoéch reakcjach konwersji CO, tj. (i) syntezie cyklicznych weglanow
w reakcji cykloaddycji CO> do epoksydow oraz (ii) syntezie metanolu w wyniku uwodornienia
CO». Modyfikacje obejmowaty otrzymywanie kompozytow typu MOF/GO, synteze struktur
bimetalicznych oraz postsyntetyczne wprowadzanie do MOF fazy metalicznej 1 zwigzkow
organicznych.

Rozprawe doktorska rozpoczyna obszerny wstep literaturowy, w ktéorym podjgto
tematyke nadmiernej emisji CO, metod wychwytywania i wykorzystania tegoz gazu.
Omowiono takze potencjal aplikacyjny szkieletow metalo-organicznych w badanych w ramach
pracy reakcjach konwersji CO2. W kolejnych czgsciach przedstawiono cel i zakres pracy
oraz opis wykonanych eksperymentow. Wyniki wlasne zamieszczone w rozdziale 4 podzielono
na cztery cze$ci dotyczace:

1. Badania aktywnos$ci kompozytow HKUST-1/GO i1 HKUST-1/rGO w reakcji syntezy
cyklicznych weglanéw (kompozyty HKUST-1/rGO otrzymano nowa metoda syntezy
wykorzystujaca zredukowany tlenek grafenu modyfikowany miedzig).

2. Badania aktywnosci kompozytow HKUST-1/rGO modyfikowanych cerem w reakcji
syntezy weglanu styrenu.

3. Badania aktywnos$ci bimetalicznych szkieletow metalo-organicznych MIL-100(Fe/Zn)
w syntezie cyklicznych weglanow (w tym bez zewnetrznego kokatalizatora).

4. Badania aktywno$ci PCN-222 modyfikowanych cerem lub/i miedzia w syntezie

metanolu.



Streszczenie

Prac¢ zakonczono rozdzialem poswigconym najwazniejszym wnioskom ptynacym
z przedstawionych badan.

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki badan poglebiaja wiedz¢ na
temat wlasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych szkieletow metalo-organicznych,

a takze otwieraja nowe perspektywy w poszukiwaniu katalizatorow konwersji COx.



Summary

Summary

Growing CO: emissions into the atmosphere is one of the key problems to solve in the
21% century. Methods that can help reduce CO; emissions include its chemical conversion into
valuable chemicals and fuels. The motivation for the research described in this doctoral
dissertation is the need to develop new efficient catalysts for methanol and cyclic carbonates
synthesis. Metal-organic frameworks (MOFs) are inviting candidates for this role due to their
properties, i.e. crystalline structure, unique textural properties, and the availability of exposed
active sites. Moreover, MOFs can be extensively modified to improve their catalytic properties.

The research aimed to determine the impact of modifications on HKUST-1, MIL-100(Fe),

and PCN-222 physicochemical properties and activity in two CO> conversion reactions, i.e.

(1) synthesis of cyclic carbonates in the cycloaddition reaction CO: to epoxides and

(i1) methanol synthesis via hydrogenation of CO». Modifications included MOF/GO composites

and bimetallic structures synthesis as well as the post-synthetic modification of MOFs via a

metal phase and organic compound introduction.

The doctoral thesis begins with an extensive literature introduction, which addresses the
issue of excessive CO2 emissions and carbon capture and utilization methods. The application
potential of metal-organic frameworks in the CO> conversion to cyclic carbonates and methanol
was also discussed. The following chapters present the aim and scope of the research as well as
a description of the performed experiments. The results of my studies presented in Chapter 4
are divided into four parts regarding:

1. Research on the performance of HKUST-1/GO and HKUST-1/rGO composites in
cyclic carbonates synthesis (HKUST-1/rGO composites were obtained via a new
method involving cooper-modified reduced graphene oxide).

2. Research on the performance of cerium-modified HKUST-1/rGO composites in a
styrene carbonate synthesis.

3. Research on the activity of bimetallic metal-organic frameworks MIL-100(Fe/Zn) in
cyclic carbonates synthesis (including synthesis without an external cocatalyst).

4. Research on the performance of PCN-222 modified with cerium and/or copper in
methanol synthesis.

The dissertation concludes with a summary and the most important inferences arising

from the presented research.



Summary

The results showed in this doctoral dissertation deepen the knowledge about the
physicochemical properties of modified metal-organic frameworks and open new perspectives

in the development of CO; conversion catalysts.
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1,2-BO 1,2-epoksybutan

1,2-DO 1,2-epoksydekan

2-AMP 2-aminopirydyna

Ac octan

acac acetyloaceton

AS kwasowe miejsca aktywne

ASm kwasowe miejsca aktywne $redniej mocy

AS; mocne kwasowe miejsca aktywne

AS, stabe kwasowe miejsca aktywne

ATR metoda ostabionego calkowitego wewnetrznego odbicia

AZDC azobenzeno-4,4’-dikarboksylan

BAS metoda syntezy materiatdéw hybrydowych polegajaca na enkapsulowaniu czasteczek gosci
w porach MOF

BE energia wigzania

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halenda

bpy 2,2'-bipirydyna

BRM bi-reforming metanu

BS zasadowe miejsca aktywne

BSn zasadowe miejsca aktywne $redniej mocy

BSs mocne zasadowe miejsca aktywne

CBAB 4-karboksybenzylideno-4-aminobenzat

CCS technologie wychwytywania i skladowania CO»

CCUS technologie wychwytu, transportu, utylizacji i sktadowania CO»

CO,-TPD temperaturowo programowana desorpcja CO»

COF organiczne sieci kowalencyjne

CP polimery koordynacyjne

CSD strukturalna baza danych Cambridge

CTBA bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

CuNPs nanoczastki miedzi

CVD chemiczne osadzanie par

d $redni rozmiar porow

D $rednie rozmiary krystalitow

DFT teoria funkcjonahu gestosci

DMA* kation dimetyloamoniowy

DMC weglan dimetylu

DME eter dimetylowy

DMF N,N-dimetyloformamid

DMFC ogniwa paliwowe zasilane metanolem

DRM suchy reforming metanu
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DSM
DTG
DUT
E-R

EC

ECH
EDS
ELI
EMIMBr
EtOH
EU-ETS
FT-IR
FTS
GHG
GHSV
GO
H,-TPD
H,-TPR
H,BDC
H;BTC
H4TCPP
HFC
HKUST-1
HRTEM
ICP-AES
IMBr
IRMOF
IWI
JCDPS
L-H
LAG
MeOH
MIL
MOF
MOF/GO
MOGD
MS
MTBE
MTG
MTH
MTO
MTP

Wykaz stosowanych skrotow

impregnacja metoda podwdjnego rozpuszczalnika
termograwimetryczne krzywe rozniczkowe

material Dresden University of Technology

Eley-Rideal

weglan etylenu

epichlorohydryna

spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
impregnacja mokra

bromek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

etanol

unijny system handlu uprawnieniami do emisji CO>
spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
synteza Fischera-Tropscha

gazy cieplarniane

objetosciowe natezenie przeplywu gazu

tlenek grafenu

temperaturowo programowana desorpcja H»

temperaturowo programowana redukcja

kwas tereftalowy

kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy
tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryna

fluoropochodne weglowodorow

materiat Hong Kong University of Science and Technology - 1
wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa
atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej
bromek 1-metylo-3-(2-karboksyetylo)imidazoliowy
izoretikularne szkielety metalo-organiczne

impregnacja pierwszej wilgotnosci

Miedzynarodowe Centrum Danych Dyfrakcyjnych
Langmuir-Hinshelwood

reakcja indukowana ucieraniem z wykorzystaniem niewielkiej ilosci rozpuszczalnika
metanol

material Materials Institute Lavoisier

szkielet metalo-organiczny

kompozyt sktadajacy si¢ ze szkieletu metalo-organicznego i tlenku grafenu
proces otrzymywania benzyny i destylatow z olefin
spektrometria mas

eter tert-butylowo-metylowy

proces produkcji wysokooktanowej benzyny z metanolu
proces przetwarzania metanolu do weglowodorow

proces produkcji olefin z metanolu

proces produkcji propylenu z metanolu

MTTB MOL kompozyty ze sfunkcjonalizowanymi dwuwymiarowymi warstwami metalo-organicznymi
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MTV-MOF
NH;-TPD
NMR
NPs
OCs
ORM
PC
PCN
PO
POE
PPNBr
PSM
PSME
PSMO
rGO
RT
RWGS
SAED
SBET
SBU
SC
sc-CO»
SEM
SIB

SLI

SMSI
SO
STP
STY
TAME
TBAB
TBAI
TCD
TCPE
TEA
TEAB
TEM
TFA
TG
TGA
TIGAS
TMAB

Wykaz stosowanych skrotow

szkielety metalo-organiczne zawierajace ligandy z réznymi grupami organicznymi
temperaturowo programowana desorpcja NHs

spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

nanoczastki metali

cykliczne weglany

oxy-CO; reforming metanu

weglan propylenu

porowate sieci koordynacyjne

tlenek propylenu

liczba potaczen miedzy drugorzedowymi jednostkami budulcowymi za pomoca linkerow
bromek bis(trifenylofosfino)iminiowy

modyfikacje postsyntetyczne

postsyntetyczna wymiana metali

postsyntetyczna metateza i utlenianie

zredukowany tlenek grafenu

temperatura pokojowa

odwrocona konwersja gazu wodnego

dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru

powierzchnia wlasciwa wyznaczona prz uzyciu modelu adsorpcji wielowarstwowej BET
drugorzedowe jednostki budulcowe

weglan styrenu

CO> w stanie nadkrytycznym

skaningowa mikroskopia elektronowa

metoda syntezy materiatdéw hybrydowych polegajaca na wprowadzeniu czasteczek gosci
do porow MOF

podstawienie organicznych tacznikéw we wczesniej wyznaczonym miejscu w strukturze
MOF

silne interakcje metal-no$nik

tlenek styrenu

warunki standardowe (10° Pa; 273,15 K)
liczba czasteczek produktu powstalego na mase katalizatora w jednostce czasu
eteru tert-amylowo-metylowy

bromek tetrabutyloamoniowy

jodek tertrabutyloamoniowy

detektor cieplno-przewodnosciowy
tetrakis(4-karboksyfenylo)etylen
trietyloamina

bromek tetractyloamoniowy
transmisyjna mikroskopia elektronowa
kwas trifluorooctowy

krzywa termograwimetryczna

analiza termograwimetryczna

synteza benzyny Topsee

bromek tetrametyloamioniowy
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TOF liczba czasteczek produktu utworzonych w jednym miejscu aktywnym w jednostce czasu
TPD temperaturowo programowana desorpcja

TTB 4,4' 4"-s-triazyno-2,4,6-triylo-tribenzoesan

Uio material Universitet i Oslo

UMCM materiat University of Michigan Crystalline Material
Vic objetos¢ mikroporow

Viotal catkowita objetos¢ porow

WGS konwersja z parg wodna

WHSV masowe godzinowe nate¢zenie przeptywu

XPS rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

XRD dyfraktometria rentgenowska

ZIF zeolitowa sie¢ imidazolowa

Nomenklatura szkieletow metalo-organicznych omawianych w czesci literaturowej
odpowiada nazwom struktur w przytaczanych zrodtach. Ze wzgledu na to, ze nazewnictwo MOF
dotychczas nie zostato ujednolicone, nalezy mie¢ na uwadze, iz nazwy struktur zapisywanych
jako np.:

o MIL-100(Fe) i Fe-MIL-100,
o MIL-101(Cr)i Cr-MIL-101,
o UiO-66(Zr) i Zr-UiO-66
zwykle sq tozsame. Wymieniony symbol pierwiastka odnosi sie do metali wystepujgcych

w metalicznych weztach MOF.
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Rozdziat 1

Rozdzial 1. Wprowadzenie

1. Emisja CO:i globalne ocieplenie

Efekt cieplarniany (ang. greenhouse effect) jest naturalnym zjawiskiem podwyzszania
temperatury na Ziemi za sprawa obecnosci gazow cieplarnianych (ang. greenhouse gases
(GHG)) w jej atmosferze, ktore pochtaniaja dlugofalowe promieniowanie podczerwone
emitowane przez planetg, a nastgpnie wypromieniowuja pochtoni¢ta energie¢ w postaci
promieniowania zwrotnego [1]. Wsrdd najbardziej powszechnych GHG wymienia si¢ parg
wodng, ditlenek wegla, metan, tlenek diazotu, fluoropochodne weglowodoréw (HFC)
oraz ozon [2]. Efekt cieplarniany jest zjawiskiem pozytywnym, bowiem szacuje si¢, ze bez
wystepowania GHG w atmosferze $rednia temperatura na Ziemi wynositby ok -19°C, co
uniemozliwitoby rozwdj organizméw zywych [3]. Jednakze uwaza si¢, ze zbyt duze st¢zenie
gazow cieplarnianych spowodowane zwigkszong emisja tych pochodzenia antropogenicznego
prowadzi do wzrostu $redniej temperatury powierzchni Ziemi nazywanym globalnym
ociepleniem (ang. global warming) [2]. Jesli tendencja wzrostowa emisji gazow cieplarnianych
zostanie utrzymana, prawdopodobnie ludzko$¢ bedzie musiata stawi¢ czota skutkom
globalnego ocieplenia, wsrdd ktoérych wymienia si¢ m.in. wzrost $redniej temperatury
powietrza, topnienie lodowcéw oraz wzrost poziomu morz i oceanow, zwigkszenie
czgstotliwosci wystepowania ekstremalnych warunkéw pogodowych oraz wynikajacych z nich
konsekwencji jak susze, pozary lasow czy powodzie, a takze dyskomfort cieplny ludzi, zwierzat
i roslin [4-6].

Chociaz najpowszechniej wystepujagcym w atmosferze gazem cieplarnianym jest para
wodna, uwaza si¢, ze glownym czynnikiem odpowiedzialnym za wyst¢gpowanie globalnego
ocieplenia jest akumulacja tlenku wegla(IV) ze wzglgdu na jego przewazajacy udziat w emisji
GHG (COz stanowit az 74,1% wszystkich wyemitowanych gazow cieplarnianych w 2019 roku
(Rys. 1)) [7,8]. Obserwowany wzrost emisji ditlenku weggla do atmosfery zwigzany jest
z dziatalnoscig cztowieka (m.in. spalaniem paliw kopalnych wykorzystywanych w produkcji
energii, r6znego rodzaju dobr czy w transporcie, a takze postgpujacym wylesianiem) i w obliczu

rosngcej populacji $wiata 1 industrializacji wydaje si¢ by¢ nieunikniony [2].
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a) b)
lenek fluoropochodne
di t iniN 0) weglowodoréw (HFC) 2,4%
iazotu
o, 2 PRODUKCJA ENERGII | CIEPLtA —42,5%
6,2%
ditlenek wegla (CO,)
metan (CH,) 74,1%
17,3%

TRANSPORT - 22,2%

EMISJA NIEZORGANIZOWANA
| ZE SPALANIA PALIW KOPALNYCH — 1,6%
| EMISJA NIEZORGANIZOWANA
Z PRODUKCIJI ENERGII - 0,8%

PRODUKCJA PRZEMYStOWA - 16,8 %

Emisja gazéw
cieplarnianych
49,8 Gt*

D BUDOWNICTWO - 7,5%
-ROLNICTWO- 3,7%
B \NE- 0,6%

* Emisja gazéw cieplarnianych mierzona jako ekwiwalent ditlenku wegla (CO,eq).

Rys. 1. Swiatowa emisja gazéw cieplarnianych (a) i emisja CO; z podzialem na sektory (b) w 2019. Opracowanie wilasne
na podstawie [9-11].

Takie przypuszczenia znajduja swoje potwierdzenie w prowadzonych statystykach
— pomimo podejmowania wielu dzialan na rzecz ograniczania wytwarzania i emisji COg, ta
wzrosta z 15 Gt w 1970 roku do 37,5 Gt w 2022 roku [12,13]. Dlatego tez opracowanie
skutecznych metod prowadzacych do ograniczenia emisji GHG, a w konsekwencji zatrzymania
postgpu globalnego ocieplenia, pozostaje kluczowym problemem do rozwigzania

w XXI wieku.

2. Wychwytywanie i wykorzystanie CO:

Wyzwania zwigzane z redukcja emisji CO, wymagaja wdrazania radykalnych
i kosztochlonnych zmian w istniejacych systemach energetycznych, ktére sa szczegdlnie
dotkliwe w gospodarkach wschodzacych i rozwijajacych si¢, glownie ze wzgledu na
przywigzanie do konwencjonalnych Zrédet energii, zapdznienie technologiczne, ubdstwo
energetyczne, a takze niski poziom $wiadomosci spoteczenstwa. Dlatego, pomimo konsensusu
w kwestii konieczno$ci wprowadzania dzialan ograniczajacych emisj¢ gazéw cieplarnianych,
przywigzanie do dbatosci o klimat i sklonno§¢ do ponoszenia zwigzanych z tym kosztow
znacznie r6znig si¢ w poszczegolnych regionach na §wiecie [14]. Najbardziej wymagajaca
polityke prosrodowiskowa (zarowno w kontekScie zakresu, rygorystycznosci, jak
i ujednolicenia przepisow) ma Unia Europejska, w ktorej od kilkudziesigciu lat wdraza si¢

regulacje majace, w perspektywie, doprowadzi¢ do zerowej emisji gazoéw cieplarnianych
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w krajach nalezacych do wspolnoty (obecnie zaktada si¢ osiggnigcie neutralnosci klimatycznej
do 2050 roku). Realizacji tego celu stuzy¢ maja nie tylko regulacje UE, promocja odnawialnych
zrédet energii oraz edukacja proekologiczna, ale przede wszystkim instrumenty finansowe.
Najbardziej radykalnym jest unijny system handlu uprawnieniami do emisji CO; (EU-ETS),
ktory w odroznieniu do incydentalnie stosowanych kar, funkcjonuje w sposob ciagly [14,15].
Konieczno§¢ zakupu uprawnien do emisji ditlenku wegla wigze si¢ z ponoszeniem
dodatkowych kosztow, ktore negatywnie wplywaja na rentowno$¢ przedsigbiorstw
energetycznych i produkcyjnych ($redni koszt emisji 1 Mg CO2 w 2023 roku przekraczat 80 €)
[16]. Uniknigcie ponoszenia tych wysokich pozaprodukcyjnych kosztow jest mozliwe tylko
przez podjecie realnych dziatan, majacych na celu redukcj¢ emisji ditlenku wegla.

W celu zmniejszenia emisji CO2 do atmosfery proponuje si¢ rozne strategie
umozliwiajace redukcje iloSci wytwarzanego ditlenku wegla, m.in. bardziej efektywne
wykorzystanie energii uzyskiwanej ze spalania paliw kopalnych, stosowanie paliw
alternatywnych czy tez energii ze zrédet odnawialnych. Druga S$ciezka prowadzaca do
zmniejszenia stezenia CO, w atmosferze jest wychwytywanie 1 magazynowanie
lub wykorzystanie wytworzonego juz ditlenku wegla. Terminem sekwestracja CO»
(ang. carbon capture and storage (CCS)) okresla si¢ technologie wychwytywania ditlenku
wegla ze spalin, a nastgpnie jego transportowania na miejsce skladowania i magazynowania
w sposob nieszkodliwy dla srodowiska np. w zbiornikach podziemnych lub zwigzane w postaci
weglanow nieorganicznych. Technologie CCS mogg ograniczy¢ emisje CO, z konkretnego
zrddla, a takze umozliwiaja usunigcie obecnego juz w atmosferze ditlenku wegla na duza skalg.
Jednakze rosngca ilo§¢ wytwarzanego CO2, wysokie koszty jego magazynowania, a takze
ryzyko wyciekow z miejsc dlugotrwalego sktadowania niesie za sobg konieczno$¢ opracowania
strategii, ktora czynilaby wylapywanie ditlenku wegla optacalnym, a takze eliminowataby
niebezpieczenstwo niekontrolowanego uwolnienia sktadowanego gazu [17]. W odpowiedzi na
te potrzeby opracowano technologie wychwytu, transportu, utylizacji i sktadowania CO>
(ang. carbon capture, utilization and storage (CCUS)). Ten nowy, obiecujacy kierunek rozwoju
technologii CCS umozliwia nie tylko wylapywanie, transport i magazynowanie ditlenku wegla,
ale takze jego recykling, pozwalajac na wykorzystanie ditlenku wegla jako surowca w nowych

procesach produkcyjnych, co niesie za soba korzysci ekonomiczne [18].
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2.1. Wychwytywanie CO;

Dotychczas znane technologie wychwytu ditlenku wegla mozna podzieli¢ ze wzgledu
na umiejscowienie instalacji do usuwania CO; w procesie technologicznym na metody
wychwytu przed spalaniem paliwa (ang. pre-combustion capture), po jego spalaniu (ang. post-
combustion capture) oraz wychwyt po spalaniu paliwa w tlenie (ang. oxy-fuel combustion)

(Rys. 2) [19].

Wychwyt CO, przed spalaniem
yehwy 2P P para wodna Co,
powietrze/O, ] |
wesiel Konwersja CO | H2 | Energia ]
% 5 i separacja CO, i ciepto J
powietrze
Wychwyt CO, po spalaniu w tlenie
N
powietrze ——[ Separacja powietrza } -
Wychwyt CO, — 02 1 o Sprezanie
wegiel —»‘ Energia i ciepto - i odwodnienie CO,
o . €O,
wegiel Energia i ciepto Separacja CO,
powietrze N,/O,

Rys. 2. Schemat ideowy metod wychwytu CO, w elektrowni Opracowano na podstawie [19].

Wychwytywanie ditlenku wegla przed spalaniem paliwa jest realizowane w kilku
etapach. W pierwszym etapie wegiel ulega zgazowaniu, ktorego gtownymi produktami sa
tlenek wegla(IV) i wodor. Nastepnie otrzymana mieszanina trafia do reaktora, gdzie poddawana
jest reakcji konwersji z parg wodng do COz i Hz. Powstaty CO» jest oddzielany od mieszaniny,
np. z wykorzystaniem kolumn absorpcyjnych i sktadowany lub skierowany do dalszego
zastosowania, natomiast H> wykorzystuje si¢ jako paliwo w turbinach gazowych [20]. Do
glownych zalet wychwytywania CO; przed spalaniem nalezy stosunkowo maty spadek
sprawnosci uktadu i niewielki rozmiar instalacji, a takze mozliwos$¢ stosowania innych paliw
poza weglem, zaréwno statych, ciektych, jak i gazowych. Gldéwna wadg sa natomiast wysokie
koszty inwestycji [20,21].

Wychwytywanie CO> po spalaniu paliwa jest najczgsciej realizowane za pomoca
absorpcji chemicznej. Adsorpcja fizyczna z wykorzystaniem materialdow porowatych réwniez

wykazuje duzy potencjal do zastosowania w przemysle. Interesujaca alternatywa dla
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powyzszych metod jest separacja kriogeniczna gdyz daje mozliwosci uzyskania bardzo
czystego CO», natomiast proces ten cechuje si¢ wysoka ceng i1 znacznym stopniem
skomplikowania [20,22,23]. Wytapywanie CO- jest rowniez prowadzone w wykorzystaniem
mikroorganizmow lub w wyniku tworzenia si¢ hydratow (Tab. 1) [19]. Technologie wychwytu
COz po spalaniu sa dobrze rozwinigte i szeroko stosowane w przemysle, gldéwnie ze wzgledu
na mozliwo$¢ modernizacji istniejacych obiektow, stosunkowo niskie koszty budowy instalacji,
a takze dobra selektywno$¢ 1 wydajnos¢ wychwytu ditlenku wegla [18,24]. Z drugiej strony
niskie cis$nienie czastkowe CO> w gazach spalinowych powoduje zwigkszenie konsumpcji
energii i wymusza stosowanie urzadzen o duzych rozmiarach [21]. Dodatkowym wyzwaniem

projektowym jest takze wysoka temperatura gazé6w spalinowych [20].

Tab. 1. Metody oddzielania CO:ze spalin [19].

Metody oddzielania CO; ze spalin

Absorpcja chemiczna Adsorpcja fizyczna Inne metody
Wykorzystywane absorbenty Wykorzystywane adsorbenty
Organiczne roztwory amin Wegle aktywne Separacja membranowa
Roztwor amoniaku Zeolity Separacja kriogeniczna
Roztwor wodorotlenku sodu Szkielety metalo-organiczne (MOF) | Tworzenie hydratéw
Organiczne  sieci  kowalencyjne | Wylapywanie CO: przez
(COF) mikroorganizmy
Materiaty mezoporowate
Hydrotalcyty
Geopolimery

Modyfikacja klasycznych metod wychwytywania CO; jest spalanie paliwa w czystym
tlenie otrzymanym w procesie separacji Oz z powietrza (zamiast w powietrzu, jak w metodach
tradycyjnych). Dzigki temu stezenie CO> w gazach spalinowych jest wysokie (ponad 80%)
a jego oczyszczanie (tj. odsiarczanie i usuwanie niewielkich ilo§ci NOx) jest proste. Ponadto
dzieki zastosowaniu fizycznych procesow separacji w produkcji Oz 1 wychwytywaniu CO»,
mozna unikngé¢ stosowania odczynnikéw chemicznych stanowigcych zagrozenie dla
srodowiska 1 zwigkszajacych koszty operacyjne. Glowna wada technologii spalania paliwa
w czystym tlenie jest konieczno$¢ wytworzenia duzych ilosci Oz, co jest energochtonne

i wymaga dodatkowych naktadoéw inwestycyjnych [20].

19



Rozdziat 1
2.2.  Wykorzystanie CO;

Jak zaznaczono wczesniej, wychwycony tlenek wegla(IV) moze by¢ sktadowany,
jednak bardziej racjonalnym rozwigzaniem jest jego wykorzystanie. W wielu galeziach
przemystu istnieje zapotrzebowanie na CO», m.in. w branzy spozywczej i gornictwie. Ponadto
gaz ten moze by¢ cennym zrédtem wegla w licznych procesach prowadzacych do otrzymania
uzytecznych produktéw [19]. Metody utylizacji CO; dzieli si¢ na bezposrednie i posrednie
(Rys. 3). Te pierwsze zaktadajg uzycie ditlenku wegla w stanie czystym lub w postaci zawiesiny
w roztworze, natomiast w przypadku drugiej grupy, gaz jest przeksztalcany w roznego rodzaju

chemikalia, paliwa i materialy w procesach chemicznych i biologicznych [21,25].

bezposrednie

fotosyntetyczne

METODY UTYLIZACI
o,

biologiczne

posrednie niefotosyntetyczne

Rys. 3. Metody utylizacji CO;. Opracowano na podstawie [25].

W 2016 roku w zastosowaniach bezposrednich wykorzystano 42,4 Mt CO», natomiast
metodami posrednimi przetworzono 232,4 Mt tego gazu [26]. Przewiduje si¢, ze o ile
zapotrzebowanie na CO; do zastosowan bezposrednich pozostanie state (ze wzgledu na
niezmienne kierunki uzycia i wykorzystywane ilosci ditlenku wegla), to w przypadku
zastosowan posrednich przekroczy ono 332 Mt w 2030 roku [27]. W Tab. 2 podsumowano

aktualne szacunki wykorzystania CO, metodami bezposrednimi i posrednimi.

Tab. 2. Utylizacja CO; z wykorzystaniem metod bezposrednich i posrednich (szacunkowo) [25,27].

Metoda Zastosowanie/Produkt Wykorzystanie Produkcja [Mt/rok]
utylizacji CO; [Mt/rok]
Bezposrednia Intensyfikacja wydobycia ropy 25,0 7-23% rezerw ropy
naftowej 1 gazu przez zatlaczanie naftowej; <5% rezerw gazu
CO, ziemnego
Konserwowanie zywnosci 8,2 8,2
Gazy przemystowe 6,3 6,3
Gazowanie napojow 2,9 2,9
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Posrednia Mocznik 132,0 180,0
Weglany nieorganiczne 70,0 250,0
Metanol 10,0 60,0
Formaldehyd 5,0 25,0
Eter dimetylowy 5,0 20,0
Eter tert-butylowo-metylowy 3,0 40,0
Glony 2,0 1,0
Polimery 1,5 15,0
Akrylity L5 3,0
Karbaminiany 1,0 6,0
Kwas mrowkowy 0,9 1,0
Weglany organiczne 0,5 5,0

Wsréd metod bezposrednich, najwigkszym zapotrzebowaniem na CO: charakteryzuja
si¢ procesy intensyfikacji wydobycia ropy naftowej i gazu (tzw. metody trzecie). Znaczne ilosci
CO; sa takze wykorzystywane w przemysle spozywczym, gtownie do gazowania napojow
i piwa, a takze przechowywania pozywienia [25]. Interesujace sa takze zastosowania CO>
w stanie nadkrytycznym (ang. supercritical CO; (sc-CO3)) wykorzystujace takie wiasciwosci
tegoz gazu jak duza dyfuzyjno$¢, rozpuszczalnos¢ w zwigzkach organicznych, duza lotnos¢,
niepalnos$¢ i nietoksycznos¢ [28]. Nadkrytyczny ditlenek wegla jest chetnie stosowanym
ekstrahentem w przemysle spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym, a takze bardzo
dobrym $rodkiem czyszczacym [25].

Posrednig biologiczng metoda wykorzystania CO> jest fotosynteza, ktéra polega na
przeksztalcaniu CO2 i wody w sktadniki organiczne przez komorki zawierajace chlorofil lub
bakteriochlorofil przy udziale energii swiatla stonecznego [29,30]. Proces ten jest podstawa
wzrostu glonow, ktére nastgpnie moga zosta¢ przetworzone w procesach chemicznej,
biochemicznej lub termicznej konwersji w biopaliwa [21]. Chemiczna konwersja alg umozliwia
otrzymanie biodiesla na drodze transestryfikacji [31], natomiast transformacje biochemiczne
(tj. fermentacja tlenowa lub beztlenowa) pozwalaja na przeksztalcenie glonow w wodor, metan
lub alkohole [30,32]. Obiecujaca wydaje si¢ by¢ takze konwersja termochemiczna alg
tj. piroliza, skraplanie hydrotermalne oraz gazyfikacja [32]. Niefotosyntetyczna metoda
biologicznego wigzania CO; opiera si¢ za§ na jego redukcji do zwigzkéw organicznych
(np. metanu czy alkoholi) przez mikroorganizmy (m.in. metanogeny 1 acetogeny),

z wykorzystaniem elektronow dostarczanych z zewngtrznego zrodta [25,33].
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2.2.1. Chemiczne metody konwersji CO»

Tlenek wegla(IV) moze by¢ tatwo dostgpnym i tanim zrodlem wegla w wybranych
procesach chemicznych. Nie jest to podej$cie nowe, bowiem juz w XIX wieku rozwini¢to
procesy, takie jak synteza mocznika, wodoroweglandéw, kwasu salicylowego, a takze produkcja
weglanu sodu metoda Solvaya. W pozniejszych latach do syntezy chemikaliow i paliw
stosowano gtownie tlenek wegla(Il), ktory pozyskiwano w wyniku przetwarzania kopalin.
Dopiero w latach 70. XX wieku ponownie zainteresowano si¢ wykorzystaniem CO;, m.in.
w syntezie metanolu czy weglanow organicznych [26]. Szacuje si¢, ze roczne zuzycie CO»
w procesach jego chemicznej konwersji do licznych chemikaliéw (Tab. 2) wynosi ok. 230 Mt
CO., a ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na wytwarzane w ten sposob produkty,
prawdopodobnie osiggnie ono poziom ok. 332 Mt w 2030 roku [25-27]. Bioragc pod uwage
powyZsza prognoz¢ oczywistym jest, ze chemiczna konwersja CO; nie rozwigze problemu jego
nadmiernej emisji (37,5 Gt w 2022 roku [13]), jednakze moze by¢ interesujaca Sciezka syntezy
paliw i chemikaliow, pozwalajacag na ochron¢ zasobow naturalnych oraz minimalizowanie

emisji tego gazu do atmosfery.

Wtasciwosci COzi wyzwania w planowaniu procesow jego konwersji

Tlenek wegla(IV) jest czasteczka o geometrii liniowej w stanie podstawowym [26].
Sktada si¢ z atomu wegla, ktory jest polaczony z dwoma atomami tlenu réwnowaznymi
kowalencyjnymi wigzaniami podwojnymi (O=C=0) o duzej sile, zapewniajagcymi stabilnos¢
czasteczki [25]. Ponadto standardowa entalpia tworzenia CO> jest znacznie nizsza
(AG® = =396 kJ/mol) niz AGt° oczekiwanych produktow jego konwersji dlatego reakcje
konwersji CO> wymagaja naktadow energii [34]. W zwigzku z tym, aby zmaksymalizowa¢
korzysci $rodowiskowe zachowujac optacalno$¢ ekonomiczng technologii wychwytu,
transportu, utylizacji i skladowania CO, (CCUS) nalezy:

e dokona¢ odpowiedniego doboru konkretnej reakcji konwersji CO-,

e zastosowac¢ tanie i niskoemisyjne zrodta energii niezb¢dnej do uzyskania pozadanych
warunkéw prowadzenia proceséw konwersji COz (tj. temperatury i ci$nienia),

e opracowac aktywne i stabilne katalizatory umozliwiajace obnizenie energii aktywacji

reakcji konwersji CO; [35].
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Metody chemicznej konwersji CO;

Z punktu widzenia energetyki reakcji, metody chemicznej konwersji CO> mozna
podzieli¢ na wymagajace i niewymagajace dostarczenia znacznej ilo$ci energii z zewnatrz.
Metody wymagajace znacznych naktadoéw energii opieraja si¢ na reakcjach redukcji COo,
w ktorych dochodzi do zmiany stopnia utlenienia atomu wegla na nizszy. Produktami takich
reakcji s m.in. mréwczany, szczawiany, formaldehyd, CO, CHs, C2Hs oraz CH30H. Energig
wymagang do rozerwania trwalych wigzan w czasteczce CO; mozna dostarczy¢ w formie
ciepla, elektronow oraz fotonéw. Jednakze, aby wspomniane metody przyczynily si¢ do
redukcji ilosci emitowanego CO., energia niezb¢dna do ich prowadzenia musi pochodzi¢ ze
zrddet odnawialnych.
,Nieredukcyjne” metody konwersji CO2 polegaja na przylaczeniu grupy karbonylowej do
drugiego reagenta. Ze wzgledu na to, iz nie prowadza one do zmiany stopnia utlenienia atomu
wegla w CO2 wymagaja znacznie mniejszych naktadow energii niz metody redukcyjne. Sa
czgsto nazywane reakcjami karboksylacji, a ich produkty to karboksylany i laktony,
karbaminiany, karbamidy, izocyjaniany oraz weglany [35].

Procesy chemicznej konwersji CO> mozna takze podzieli¢ w zaleznos$ci od mechanizmu

reakcji jak przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4. Technologie chemicznej konwersji CO; (na podstawie [25]).

Jedna z mozliwosci konwersji CO; jest wykorzystanie go jako reagenta w reakcji
suchego reformingu metanu (ang. dry reforming of methane (DRM)). Zaleta tego procesu jest
mozliwos¢ konwersji dwoch gazoéw cieplarnianych do uzytecznego gazu syntezowego
(CO + H»), ktérego sktad jest odpowiedni do zastosowania w syntezach Fischera-Tropscha
(FTS). Do najpowazniejszych wad suchego reformingu metanu zalicza si¢ koniecznos¢

zastosowania wysokich temperatur (>700°C) gdyz oba reagenty sg stabilne termodynamicznie,
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oraz znaczne ryzyko dezaktywacji katalizatora (najczgsciej niklowego) w wyniku odktadania
si¢ depozytow weglowych [36,37,38]. Istnieja warianty procesu DRM, w ktérych do
mieszaniny reakcyjnej dodawana jest para wodna (tzw. bi-reforming metanu (BRM)) lub tlen
(tzw. oxy-CO: reforming metanu (ORM)), co ma istotny wplyw na stosunek ilo§ciowy
produktow, tj. Ha 1 CO [38].

Konwersja CO, moze by¢ tez prowadzona na drodze jego uwodornienia
w podwyzszonej temperaturze (ang. thermal hydrogenation) 1 w obecnosci S$wiatla
(ang. photothermal hydrogenation). W zalezno$ci od oczekiwanego produktu, procesy
uwodornienia CO2 mozna podzieli¢ na uwodornienie bezposrednie i posrednie. Metodami
bezposrednimi, zaktadajagcymi reakcje CO2 z Ha, syntezowane sg produkty zawierajace jeden
atom wegla (np. CO, metan, metanol czy kwas mrowkowy). Natomiast metody posrednie, jak
modyfikowana synteza Fischera-Tropscha lub $ciezka zakladajaca syntez¢ produktu
przejsciowego — metanolu (ang. methanol-mediated synthesis), umozliwiaja otrzymanie
zwigzkow Ca+ (weglowodorow, wyzszych alkoholi lub eteru dimetylowego) [39,40]. Reakcje
uwodornienia prowadzi si¢ zwykle w temperaturach 200 — 500°C, pod ci$nieniem
1- 100 baréw [39] w obecnosci katalizatorow metalicznych [41-43], zeolitow [44] lub ostatnio
takze materialow typu MOF [45-47].

Tlenek wegla(IV) mozna réwniez wykorzysta¢ jako reagent w reakcji karboksylacji
alkoholi czy epoksydow, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ organiczne weglany liniowe (np.
weglan dimetylu (DMC)) lub cykliczne (np. weglan propylenu). Innymi popularnymi
produktami uzyskiwanymi w reakcji karboksylacji s3 mocznik, karbaminiany czy polimery.
Karboksylacja weglowodorow nasyconych, nienasyconych i aromatow, prowadzi do
otrzymania kwasoéw karboksylowych, np. kwasu octowego czy kwasu 4-toluilowego [35].
Reakcje karboksylacji sa prowadzone w temperaturach 25-350°C, pod cisnieniem CO>
1-150 barow [48,49], w obecnosci takich katalizatorow jak kompleksy metali, ciecze jonowe,
sole pirydynowe [50], stopy metali [51], tlenki metali [52], sole metali [53], zeolity [54],
mezoporowate krzemionki [55] czy szkielety metalo-organiczne [56].

Interesujagcym kierunkiem rozwoju metod konwersji CO; sg reakcje katalityczne
w plazmie, czyli zjonizowanym gazie wolnych elektronéw i jondéw usunig¢tych z atomow
substancji w stanie gazowym pod wplywem roéznych form energii, tj. wyladowan
elektrycznych, ciepta czy $wiatta [57]. Zastosowanie plazmy i katalizatorow heterogenicznych

utatwia adsorpcje reagentow na powierzchni katalizatora i poprzez zmniejszenie energii

24



Rozdziat 1

aktywacji pozwala na prowadzenie reakcji wysokotemperaturowych (np. reformingu czy
uwodornienia) w stosunkowo tagodnych warunkach (T = 25-150°C, p = 1 bar).

Ditlenek wegla moze by¢ takze przetwarzany do chemikaliow i paliw na drodze redukcji
elektrochemicznej (Rys. 5). Na anodzie dochodzi do utlenienia H>O, w wyniku czego powstaje
O; oraz protony (H") i elektrony, natomiast na katodzie CO; jest redukowany do uzytecznych
produktéow (np. CO, CHa, CoHe lub CH30H) [58]. Elektrochemiczng redukcje CO, prowadzi
si¢ w temperaturze otoczenia i pod ci$nieniem atmosferycznym [25]. Wsrod stosowanych
elektrokatalizator6w mozna wymieni¢ metale (np. Ag [59]) i ich tlenki (np. CuO [60]) oraz

kompleksy metali (np. kompleksy Ni-Salen [61]).

Zrodto energii

odnawialnej
=S —
CO, CHy, CyHe,
- HOS CH;0H Warstwy
I nieprzereagowana i, i i nieprzereagowane CO, dyfuzyjne gazu
<« ——)
H,0—>™] o,
|~ Elektroda pokryta

katalizatorem . Katalizator
\_Y_J\_'ll\kato dowym Katadllzator Katodowy
Elektroda pokryta Anoda Katoda anodowy
Membrana

katalizatorem ! !
anodowym jonowymienna

Rys. 5. Schemat procesu redukcji CO; w ogniwie elektrochemicznym [58].

Alternatywng metoda redukcji CO> jest takze fotokataliza, ktéra przebiega na
materiatach o wlasciwosciach potprzewodnikowych zdolnych do generowania fotoelektronow,
a w konsekwencji, do redukcji CO; do tlenku wegla, kwasu mréwkowego, metanolu lub innych
weglowodoréw [62]. Podobne jak w przypadku elektrokatalizy, fotochemiczng redukcje CO>
prowadzi si¢ w temperaturze otoczenia i pod ci$nieniem atmosferycznym [25]. Materiatami
fotokatalitycznie aktywnymi, ktore moga zosta¢ wykorzystane w opisywanym procesie sg m.in.
tlenki 1 siarczki metali przejsciowych np. TiOz [63] czy ZnS [64], a takze zawierajacy tytan
MOF (MIL-125-NH>) [65].

Procesem chemicznym, ktory gtéwnie stuzy do sekwestracji CO: jest mineralizacja
(karbonatyzacja) czyli wylapywanie tegoz gazu przez zwigzki zawierajagce metale ziem

rzadkich, np. tlenki wapnia lub magnezu, czego produktami sg stabilne weglany jak kalcyt,
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dolomit czy magnezyt [66]. Mineralizacj¢ prowadzi si¢ w stosunkowo niskich temperaturach

20-100°C i pod ci$nieniem CO, rownym 1 bar [25].

Katalizatory wykorzystywane w chemicznej konwersji CO;

Ze wzgledu konieczno$¢ obnizenia bariery energetycznej reakcji konwersji COo,
opisane powyzej reakcje prowadzi si¢ w obecnosci katalizatorow homo- lub heterogenicznych.
Chociaz czg$¢ z nich znalazla praktyczne zastosowanie w procesach przemystowych, to nadal
poszukuje si¢ aktywnych i stabilnych materiatéw, ktére umozliwityby wydajng i optacalng
ekonomicznie konwersje COa, do paliw i chemikaliow [35]. W Tab. 3 przedstawiono zalety
i wady dotychczas stosowanych katalizatorow konwersji CO2, wskazano tez jakie powinny
posiada¢ wlasciwosci.

Biorac pod uwage powyzsze, w ramach niniejszej pracy podj¢to si¢ syntezy
katalizatorow otrzymywania metanolu (waznego surowca w reakcjach chemicznych i paliwa
[34]) oraz cyklicznych weglandw (stosowanych jako zielone rozpuszczalniki i reagenty
w syntezie polimeréw [67]), wykorzystujac CO> jako substrat. Katalizatory te oparto na
szkieletach metalo-organicznych, ktore moga stanowi¢ interesujaca alternatywe dla dotychczas

stosowanych zwigzkow.
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Tab. 3. Wtasciwosci katalizatorow stosowanych w procesach chemicznej konwersji CO; (na podstawie [57,58,60-62,68-71]).

Rozdziat 1

Procesy Stosowane katalizatory Zalety Wady Pozadane wlasciwo$ci katalizatora
chemicznej
konwersji CO;
Wysoka aktywnos$¢ i selektywno$¢
Wysoka aktywno$¢. Spiekanie metali. (pozadany stosunek H»:CO = 1:1).
Reforming Metale i ich tlenki. Latwe do otrzymania (takze Powstawanie na powierzchni depozytu Odporno$¢ na spiekanie.
w duzej skali). weglowego. Odpornos¢ na powstawanie
depozytu weglowego.
Dwufunkcyjno$¢ (obecnosé centrow
_ . N Niska selektywnos¢ do oczekiwanego aktywnych umozliwiajacych
Katalizatory metaliczne Wysoka aktywnosc. produktu. aktywacj¢ CO2 i H).
ieni tlenkach metali i ; . .
Uwodornienie 0sadzon§ na tienkach metall Latwe fio otr'zymama (takze Podatnos¢ na dezaktywacje Wysoka aktywno$¢ i selektywno$é
lub zeolitach. w duZeJ Skah)_ o ) ) d sad duk
(przez utlenianie lub spiekanie). 0 pozadanego produktu.
Odpornos¢ na dezaktywacje.
Katalizatory homogeniczne Wesoka ak 5 Podatnos¢ na dekompozycje. Dwufunkcyjno$¢ (obecnosé
(kompleksy metali, ciecze ; leS:kta ang;grzi(z)sc osadanveh Trudne do usunigcia z mieszaniny kwasowych i zasadowych centrow
jonowe, sole pirydyniowe, pro dukty(':ilw pozadany reakcyjne;j. aktywnych umozliwiajacych
sole metali). : Zwykle trudne do otrzymania. aktywacje CO; i drugiego reagenta).
; - : Wysoka aktywnos$¢ i selektywno$¢
Karboksylacja Katalizatory heterogeniczne do pozadanego produktu.

(stopy metali, tlenki metali,
zeolity, mezoporowate
krzemionki, ciecze jonowe
i kompleksy metali
immobilizowane lub
osadzone na no$nikach).

Latwe do usunigcia
z mieszaniny reakcyjne;j.

Zwykle tatwe do otrzymania
(takze w duzej skali).

Niska aktywnos¢ i selektywno$¢ do
oczekiwanego produktu (wynikajaca
glownie ze utrudnionej dyfuzji
reagentOw).

Latwa dyfuzja reagentow.
Wysoka stabilno$¢ w warunkach
reakcji.

Latwy do usunigcia z mieszaniny
reakcyjne;.
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Wysoka stata dielektryczna (wplywa
pozytywnie na rozktad energii
w strefie wytadowania, a co za tym

Reakcje . ) . Wysoka aktywnos¢. NISk? selelftywno'sc w pr.Z}./padku idzie konwersj¢ reagentow).
.. Metale i ich tlenki, zeolity.  ELatwe do otrzymania (takze katalizatoréw o niewielkiej .
w plazmie .. . . Wysoka selektywno$¢ dzieki
w duzej skali). porowatosci. T
ksztattowi 1 wielkosci porow
dopasowanymi do pozadanych
produktow.
Niska wydajnos¢ (mata szybkos¢
reakcji, maty wptyw na zmniejszenie
nadpotencjatu procesu, mate stezenie
centrow adsorpcyjnych dla COy).
Lat tr: ia (takz . r s .
Metale i ich tlenki. e W? (.10 ofzymania (takze Niska selektywnos$¢ (liczne produkty Nanorozmiarowa struktura
w duzej skali). . . . ,
uboczne, przy wysokim nadpotencjale (dla katalizatorow
Metoda zachodzi konkurencyjna synteza H»). heterogenicznych)
elektr'o- W przypadku metali — niska stabilno§¢ ~ Zdolnos¢ do adsorpcji COs.
chemiczna (szczegodlne w srodowisku wodnym). Przewodnictwo elektronowe.
Obecno$¢ centrow zasadowych Wysoka selektywnos¢.
Lewi tro jnych .
) ewisa (centréw adsorpeyjnye Podatno$¢ na dekompozycje.
Kompleksy metali. dla COy). .
. . Zwykle trudne do otrzymania.
Znaczny wptyw na zmniejszenie
nadpotencjatu procesu.
Latwe do otrzymania (takze Niska efektywnos$¢ energetyczna (stabe Wrazliwos¢ na swiatto widzialne.
w duzej skali). wzbudzenie w $wietle widzialnym, Zdolnos¢ do adsorpcji CO.
. .. . Latwe do modyfikacji przez podatno$¢ tadunkow fotogenerowanych  Przewodnictwo elektronowe.
. Tlenki, siarczki i azotki . . . Kkombinaci 1 o .
Fotokataliza domieszkowanie kationami na rekombinacje, male stezenie CentroW N0 orozmiarowa struktura

metali przejSciowych.

i anionami co umozliwia
zwickszenie aktywnoSci
w $wietle widzialnym.

adsorpcyjnych dla CO»).

Niska selektywnos¢ (zachodzi
konkurencyjna synteza Hy).

utatwiajaca dyfuzje.
fotogenerowanych nos$nikow.

Wysoka selektywnos¢.
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3. Szkielety metalo-organiczne

Szkielety metalo-organiczne (ang. Metal-Organic Frameworks (MOF)), po raz
pierwszy opisane przez prof. Yaghiego i wspotpracownikéw w 1995 roku [72], to jedno-, dwu-
lub trojwymiarowe uporzadkowane, krystaliczne, porowate materialty nalezace do rodziny
polimeréw koordynacyjnych (ang. coordination polymers (CP)) [73]. Sa zbudowane
z metalicznych wezlow (jondw metali lub ich klastréw) potaczonych z linkerami (organicznymi

ligandami) za pomoca wigzan kowalencyjnych (Rys. 6) [74,75].

Pl F_f‘gj Materiaty

V/?.’//’v rgf—; 3 - jeanW\l/lr:iarowe
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lub ich klastry  organiczne

s Materiaty
%{%2 tréjwymiarowe
R

Rys. 6. Schemat syntezy jedno-, dwu- i trojwymiarowych szkieletow metalo-organicznych [75].

Rolg linkerow moga petni¢ zwiazki organiczne, ktore w czasteczce zawierajg atomy
obdarzone wolng para elektronowa (m.in. tlen lub azot) umozliwiajace tworzenie wigzan
koordynacyjnych, np. karboksylany, zwigzki heterocykliczne czy sulfoniany (Rys. 7 a) [74,76].
Komponent nieorganiczny stanowig natomiast dwu-, tr6j- 1 czterowartosciowe jony metali
przejsciowych (np. Zn**, Co*", Cu?*, Cr¥*, Fe**, A’ oraz Zr*"), a takze jony metali ziem
rzadkich lub alkalicznych [46,77-82]. Jak wspomniano wcze$niej, funkcje wezlow
metalicznych moga peli¢ pojedyncze kationy metali, jednakze wigkszg uwage badaczy
przyciagaja szkielety metalo-organiczne zawierajace w tej roli klastry molekularne nazywane
drugorzedowymi jednostkami budulcowymi (ang. Secondary Building Units (SBU)), ktérych
przyktady przedstawiono na Rys. 7 b [83].
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Rys. 7. Przyktady linkerow (a) i weztow typu SBU (b) wystepujgcych w szkieletach metalo-organicznych [84].

W szkieletach metalo-organicznych wystepuja drugorzegdowe jednostki budulcowe

o zréznicowanej geometrii, na ktéra wplywa liczba koordynacyjna jonéw metalu, rodzaj
ugrupowania wigzacego jon i ksztatt linkera organicznego (Rys. 8 a). Istotne znaczenie majg
takze warunki reakcji syntezy (w tym zastosowany rozpuszczalnik), obecno$¢ przeciwjonow
lub zwigzkow, ktére moga peli¢ role dodatkowych ligandow [74,85]. SBU zwykle
klasyfikowane sa na podstawie liczby mozliwych potaczen miedzy nimi przez taczniki

organiczne (ang. points of extension (POE)). Najmniejsza liczba POE wséréd znanych
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szkieletow metalo-organicznych to 3 (jednostka trojkatna), natomiast najwigksza to 24 (w tym

przypadku SBU ma ksztalt oSmioscianu rombowego) (Rys. 8 b) [85].

a) sgy Wezet Linker MOF b)
| | A -
I S
I ‘ # g
tet cub oct

g

dod-a = tdo

ido

PCN-222 lco-a = tic tre-a Ido-a=tid

Rys. 8. Schemat przedstawiajqcy budowe wybranych MOF zbudowanych z SBU i linkerow (a), mozliwe ksztatty SBU(b) [7686].

Podej$cie zaktadajace wykorzystanie SBU w szkieletach metalo-organicznych
umozliwilo otrzymanie struktur o wigkszej stabilno$ci i mniejszej sktonnosci do interpenetracji
sieci, ktora jest zwykle zjawiskiem niepozadanym, m.in. ze wzglgdu na negatywny wplyw na
porowato$¢ materiatu [83]. Ponadto zastosowanie drugorzedowych jednostek budulcowych
otworzylo perspektywe intensywnego rozwoju opisywanych materiatéw wykorzystujac

koncepcje izoretikularno$ci, co zostanie szerzej omowione w podrozdziale 3.3 [84].
3.1. Otrzymywanie szkieletow metalo-organicznych

Szkielety metalo-organiczne sg syntezowane r6znymi metodami. Wykorzystany sposob
otrzymywania ma istotny wptyw na czas reakcji i jej wydajnos$é, a takze wielkos$¢ czastek, ich

morfologie oraz inne wtasciwosci fizykochemiczne. W niektorych przypadkach zaczynajac od
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takich samych mieszanin prekursoréw, ale stosujac rozne $ciezki syntezy, otrzymuje si¢ MOF
o innej topologii. Ponadto procedury roznig si¢ pod wzgledem tatwosci wykonania,
powtarzalno$ci otrzymanych produktow i tylko niektére z nich mozna dostosowaé do syntez
szkieletow metalo-organicznych na duzg skale [87].

Materiaty typu MOF najczg$ciej otrzymuje si¢ metoda solwotermalng [88], ktora
prowadzi si¢ w fazie cieklej (Rys. 9 a). Opiera si¢ ona na rozpuszczeniu prekursorow metali
i czasteczek ligandow organicznych w rozpuszczalniku lub mieszaninie rozpuszczalnikow,
a nastepnie ogrzewaniu roztworu reakcyjnego w zamknigtym naczyniu w podwyzszonej
temperaturze (zwykle ponizej 220°C) przez okreslony czas (od kilku godzin do nawet
kilkudziesigciu dni) [89]. Podczas syntezy jony metali i linkery organiczne samoorganizujg si¢
inicjujac tworzenie, a nast¢gpnie wzrost krysztaldow MOF. Metoda bywa takze nazywana synteza

hydrotermalna, jesli rozpuszczalnikiem dla reagentéw jest woda [90].

Synteza dyfuzyjna Synteza wspomagana mikrofalami
Synteza jonotermiczna

Mieszadlo =T

Zamkniety pojemnik

) Ciecz jonowa lub

eutektyczny rozpuszczalnik

f) Synteza
elektrochemiczna

Konwencjonalna
b) synteza w roztworze

Mieszadlo
Czas
N
“ Produkt
i j “reakdji

Synteza solwotermalna

H2

Samoorganizacja
Ogrzewanie

/Syntela sonochemiczna &)

a) i Fale Burzliwos¢
Przeniesienie mieszaniny - tradswiek
P ultragzwigkowe
reakcyjnej Tempe“““a
cas MOF bezposrednio po syntezie
- Wymiana
rozpuszczalnikéw
B Ogrzewanie/

\ Ogrzewanie pod proznig kawitacja akustyczna
- generowanie i zapadanie si

— pecherzykow

Reaktor teflonowy ~5000 K, ~1000 baréw

« Jony metalu P Rozpuszezalnik A

s« Linker

" Rozpuszczalnik B
organiczny
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Rys. 9. Schemat syntezy materiatow typu MOF metodq solwotermalng (a), konwencjonalng w roztworze (b), dyfuzyjng (c),

Jjonotermiczng (d), wspomagang mikrofalami (e), elektrochemiczng (f), sonochemiczng (g), i mechanochemiczng (h) [91].

Popularna jest takze konwencjonalna synteza w roztworze (Rys. 9 b), w ktorej, podobnie jak

w przypadku syntezy solwotermalnej, reagenty rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku organicznym
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lub w wodzie (ewentualnie w mieszaninie rozpuszczalnikow). Taki roztwor nastgpnie jest
mieszany przez okreslony czas w stalej temperaturze (réwniez pokojowej) [91,92].

W ostatnich latach rozwinat si¢ takze szereg alternatywnych metod syntezy szkieletow
metalo-organicznych. Przyktadem moze by¢ synteza dyfuzyjna (Rys. 9 c¢) obejmujaca dyfuzje
czgsteczek linkeréw pozostajacych w fazie gazowej, cieklej lub w zelu do roztworu prekursora
metalu. Ze wzgledu na tagodne warunki reakcji, metoda jest uzywana do syntezy MOF o mate;j
stabilno$ci termicznej [91,93]. Natomiast w syntezie jonotermicznej (Rys. 9 d), zamiast
tradycyjnych rozpuszczalnikow, wykorzystuje si¢ ciecz jonowa lub eutektyczny
rozpuszczalnik, ktore wyrdzniajg si¢ zerowa preznoscia par, bardzo dobrymi wlasciwosciami
solwatacyjnymi, duzg stabilno$cig termiczng, a takze tatwym recyklingiem. Ponadto
niewatpliwg zaleta metody jest mozliwo$¢ kontrolowania wilasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych struktur, dzigki zmianie sktadu cieczy jonowej [94,95]. Synteza mikrofalowa
(Rys. 9 e) zaklada wykorzystanie oscylujacego pola elektrycznego, ktére w potaczeniu
z momentem dipolowym czasteczek w medium reakcyjnym indukuje ich rotacje,
w konsekwencji powodujac szybkie nagrzewanie fazy cieklej. Zastosowanie mikrofal skraca
czas trwania syntezy MOF, umozliwia otrzymanie produktu o duzej czystosci fazowej
ipozwala na kontrolowanie wielko$ci otrzymywanych krysztatow [96]. Synteza
elektrochemiczna (Rys. 9f) opiera si¢ na reakcji jondw metalu, uzyskiwanych w wyniku
roztwarzania anody pod wpltywem tadunku elektrycznego, z czasteczkami linkerow
rozpuszczonymi w roztworze reakcyjnym. Metoda jest chetnie wykorzystywana w komercyjnej
produkcji materiatow typu MOF, gdyz umozliwia prowadzenie syntezy w trybie ciggtym, co
zwigksza jej wydajnos¢ [87]. Synteza sonochemiczna (Rys. 9g) opiera si¢ na zjawisku kawitacji
akustycznej wywolanej falami ultradzwigkowymi, ktora polega na postawaniu i wzro$cie
pecherzykow kawitacyjnych ulegajacych nastgpnie implozji (rozpadowi). W wyniku rozpadu
pecherzykow w roztworze reakcyjnym dochodzi do bardzo szybkiego powstania tzw. hot-spot,
czyli miejsc o wysokiej temperaturze (ok. 5000 K) i ci$nieniu (ok. 1000 baréw), a nastepnie ich
gwaltownego chlodzenia, czego efektem jest zarodkowanie krysztalow MOF. Metoda
sonochemiczna umozliwia szybka i wydajng energetycznie syntez¢ nanokrystalicznych
szkieletow metalo-organicznych [97]. W syntezie mechanochemicznej (Rys. 9h) materiaty typu
MOF s3 otrzymywane podczas ucierania reagentow w mtynie kulowym lub mozdzierzu [98].
Reakcja jest prowadzona w fazie stalej lub z wykorzystaniem niewielkiej ilo$ci rozpuszczalnika

(ang. liquid-assisted grinding (LAG)), dzigki czemu jest przyjazna dla srodowiska [88].
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3.2. Wilasciwosci szkieletow metalo-organicznych

Od ponad 20 lat obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie $rodowiska naukowego
szkieletami metalo-organicznymi 1 mozliwoscia ich praktycznego wykorzystania. W bazie
CSD (Cambridge Structural Database) zarejestrowano dotychczas niemal 90 tys. oryginalnych
struktur MOF, a kazdego roku publikowanych jest tysiace prac naukowych dotyczacych tych
materialow [98,99]. Niewatpliwie ogromna popularnos¢ MOF wynika z ich unikalnych
wiasciwosci, do ktorych zalicza si¢ krystaliczng strukture, trwala porowato$¢ i rozwinigtg
powierzchni¢ whasciwa [100]. Srednica poréw w wybranych MOF wynosi nawet 6,7 nm [101],
natomiast objeto$¢ poréw moze przekracza¢ 5,0 cm?/g [102]. Powierzchnie wiasciwe MOF
wyznaczone metodg BET wynoszg najczesciej od 1000 do 6000 m?/g, jednakze odnotowano
takze przyktady struktur o powierzchni bliskiej 10 000 m?/g [84,103]. MOF charakteryzujg sie
zréznicowang stabilnosciag chemiczng 1 termiczng oraz wytrzymato$cia mechaniczna.
Stabilnos¢ MOF zalezy gltownie od sity wigzan koordynacyjnych miedzy jonami metalu,
a linkerem organicznym, dlatego jednostki budulcowe nalezy dobiera¢ zgodnie z teoriag
kwasoéw i1 zasad Pearsona [104].

Niezaprzeczalnie najwazniejsza cecha MOF jest mozliwo$¢ wszechstronnej
modyfikacji pozwalajacej na zaprojektowanie materiatu przeznaczonego do konkretnych
zastosowan. Na przyklad, przez odpowiedni dobdr weziow metalicznych 1 linkerow
organicznych mozna otrzyma¢ MOF o sztywnej strukturze lub takie, ktorych szkielety sa
elastyczne 1 tatwo ulegaja modyfikacjom pod wpltywem bodzcow zewngtrznych
lub w obecnosci czasteczek gosci [74]. Mozna tez otrzyma¢ materialy wykazujace si¢ m.in.
biokompatybilno$cia i niska cytotoksycznoscia [105,106], wlasciwosciami luminescencyjnymi

[100,107], fotokatalitycznymi [65] czy akustycznymi i piezoelektrycznymi [108].
3.3. Metody modyfikacji szkieletow metalo-organicznych

Jak zaznaczono w podrozdziale 3.2, szkielety metalo-organiczne moga by¢
modyfikowane w celu ulepszenia ich wilasciwosci fizykochemicznych lub poszerzenia
mozliwo$ci ich zastosowania. Modyfikacje moga by¢ wprowadzane juz podczas syntezy
(modyfikacje ,,in-situ’’) oraz po syntezie na drodze modyfikacji postsyntetycznych (ang. post-

synthetic modification (PSM)).
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3.3.1. Modyfikacja MOF w trakcie syntezy

Wsréd modyfikacji wprowadzanych ,,in-situ”, wyrézniamy wymian¢ jondw metali
w wezlach, wprowadzenie linkeréw zawierajacych grupy funkcyjne, wymian¢ ligandow
organicznych na linkery o innej dtugos$ci lub innej geometrii, a takze wprowadzenie czasteczek

badz innych materialéw do sieci MOF podczas jej wzrostu (Rys. 10).
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Rys. 10. Modyfikacje szkieletow metalo-organicznych po syntezie. Opracowano na podstawie [109].
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Czesciowe badz caltkowite zastgpienie jondw metalu w weztach jonami innego metalu
jest jedng ze strategii modyfikacji ,,in-situ”, ktéra znacznie przyczynita si¢ do rozszerzenia
wachlarza znanych dzisiaj szkieletow metalo-organicznych. Dzigki zastosowaniu tej §ciezki
mozliwe jest otrzymanie materialtow typu MOF o takiej samej topologii jak ich
niemodyfikowane odpowiedniki, ale zawierajacych inne mono- badZz multimetaliczne wezty.
Planujac syntez¢ modyfikowanego szkieletu metalo-organicznego nalezy pamigtaé, ze ich
stabilno$¢ gltownie jest zdeterminowana przez sit¢ wigzania metal-ligand, dlatego pozadane sa
polaczenia jonéw metali o wysokim tadunku (mocnych kwaséow Lewisa) z ligandami

karboksylanowymi (mocne zasady Lewisa) [110]. Dobrze znanymi przyktadami sg tutaj np.
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seria MIL-101 (w szczeg6lnosci MOF zawierajace Cr), a takze szkielety metalo-organiczne
oparte na cyrkonie, ktére zbudowane sa z wezldw ZrsOs(OH)s z karboksylanowymi
linkerami [111]. W przypadku MOF z multimetalicznymi weztami  jest podobnie
— wprowadzenie jonu o mniej kwasnym charakterze spowoduje zmniejszong stabilno$¢
chemiczng i termiczng utworzonego materiatu. Obecno$¢ w strukturze jondw o mniejszej
wartosciowosci  spowoduje deficyt tadunku, ktory nalezy zrekompensowaé przez
wprowadzenie kationéw [110]. Istotng rol¢ odgrywa takze promien jonowy réznych kationéw
— zbyt duze rdznice w rozmiarze promienia jonowego moga utrudni¢ réwnomierng dystrybucje
obu kationéw w SBU szkieletow metalo-organicznych [112]. Ponadto syntezujac materiaty
bimetaliczne nalezy pamigta¢, ze wprowadzone do roztworu reakcyjnego kationy metali
powinny reagowac rownoczesnie, aby unikna¢ tworzenia si¢ dwoch monometalicznych MOF
[113]. Badania nad syntezag multimetalicznych szkieletéw metalo-organicznych prowadzit
m.in. Yaghi z zespotem, opierajac si¢ na strukturze o topologii MOF-74 [112]. Otrzymali oni
pig¢ izoretikularnych MOF zawierajacych kwas 2,5-dihydroksytereftalowy 1 rozne
dwuwarto$ciowe jony metali (Rys. 11). Na podstawie uzyskanych wynikéw, autorzy
zauwazyli, ze Mg, Mn, Ni, Zn i Cd s3 tatwiej wbudowywane do struktury MOF-74 niz Ca, Sr
i Ba co prawdopodobnie wynika liczby koordynacyjnej, ktora zwykle przyjmuja (6 dla Mg,
Mn, Ni, Zn i Cd oraz 8 dla Ca, Sr i Ba) Jednakze okazalo sig, ze nie tylko liczba koordynacyjna
wplywa na stezenie poszczegdlnych jonow w multimetalicznych MOF-74, bowiem znaczenie
ma takze pH mieszaniny reakcyjnej, rozpuszczalno$¢, reaktywno$¢ oraz sfera koordynacyjna

jondw poszczegdlnych metali.

a) cooc-’_ b)Q Ca @@@@0@
o + M2M-MOF-74 (Mg, Co)
coo- ' L1

M4M-MOF-74 (Mg, Co, Ni, Zn)
| | | | | |
M6M-MOF-74 (Mg, Sr, Mn, Co, Ni, Zn)

| | | | | | | |
M8M-MOF-74 (Mg, Ca, Sr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn)

M303(C0O2)3; M = Mg, Ca, v | | | | | | | | | |
Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd MM-MOF-74 M10M-MOF-74 (Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd)

Rys. 11. Multimetaliczny MOF-74 zawierajgcy jony dziesigciu roznych metali w strukturze (a), kombinacje jonow metali

wykorzystanych do syntezy MOF-74 (b) [112].

Inng metoda modyfikacji MOF jest zastgpienie linkerdw organicznych ligandami

o innej dlugosci, zachowujac pierwotng topologi¢ szkieletu. Pionierskie badania w tej
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dziedzinie prowadzil zesp6t prof. Yaghiego, opierajac swoj koncept na ,,wydtuzaniu” linkerow
w materiale o akronimie MOF-5 zawierajacym cynkowe wezly. W ten sposdb powstata seria
materialdow izoretikularnych (o tej samej topologii) o zaprojektowanej wielkosci
porow (Rys. 12) [114]. Serie izoretikularnych szkieletow metalo-organicznych powstawaty
takze w oparciu o rozszerzanie innych struktur, np. HKUST-1 skladajacej si¢ z jonow

miedzi(IT) i aniondw kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego [84].

Rys. 12. Seria izoretikularnych szkieletow metalo-organicznych o topologii MOF-5 [114].

Na koncepc;ji serii materiatow izoretikularnych bazuje takze synteza szkieletow metalo-
organicznych z wykorzystaniem funkcjonalizowanych linkerow. W tym przypadku, dzigki
wprowadzeniu metaloligandéw lub ligandéw organicznych zawierajacych dodatkowe grupy
funkcyjne, mozliwe jest dopasowanie wtasciwosci materiatu do oczekiwan (m.in. w wyniku
obecnosci konkretnych grup funkcyjnych w sieci czy wprowadzeniu dodatkowego metalu) bez
zmiany jego topologii. Takie podej$cie umozliwia otrzymanie MOF, ktére tacza zalety
macierzystego materiatu, m.in. wynikajace z typu metalu w weztach czy topologii struktury
oraz obecnosci grup funkcyjnych w modyfikowanych linkerach [115]. W przypadku
omawianej wczesniej grupy materialdow o topologii MOF-5, obok szkieletow metalo-
organicznych zawierajagcych rdéznej dlugosci linkery, utworzono takze grupe MOF
zbudowanych z ligandow organicznych z grupami funkcyjnymi (zar6wno sieci zawierajace
jeden typ ligandow jak i ich mieszaning, tzw. MTV-MOF (Rys. 13)) [114,116]. Podobne grupy
szkieletéw metalo-organicznych utworzono takze w oparciu o inne struktury, np. UiO-66 [77].

b)

COOH COOH COOH COOH C

OOH
@ ; NH, i Br i NO, ; .
OOH OOH OOH OOH OOH
COOH COOH COOH
] o o
cl A e o
OOH OOH OOH
Rys. 13. MOF-5 (a) i linkery wykorzystywane do syntezy serii modyfikowanych szkieletow metalo-organicznych o topologii
MOEF-5 (b) [115].
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Mozliwe jest takze wprowadzenie modyfikacji przez wykorzystanie w syntezie
linkerow o zmodyfikowanej geometrii. W tym przypadku otrzymuje si¢ szkielety metalo-
organiczne zawierajace te same jony metali, ale r6znigce si¢ topologia, co ma istotny wptyw na
ich wilasciwosci fizykochemiczne, m.in. porowato$¢ czy zdolnos$ci sorpcyjne. Przyktadem
modyfikacji tego typu jest rodzina szkieletoéw metalo-organicznych o akronimach UMCM-150,
UMCM-151, UMCM-152, UMCM-153 i UMCM-154 (Rys. 14), ktéra powstata
z wykorzystaniem jonéw Cu?" i linkerow o zmienionej geometrii (w odniesieniu do linkera

obecnego w UMCM-150, tj. anionéw kwasu bifenylo-3,4',5-trikarboksylowego) [117,118].

UMCM-150 UMCM-151 UMCM-152 UMCM-153 UMCM-154

Rys. 14. Linkery wykorzystywane w syntezie szkieletow metalo-organicznych z rodziny UMCM oraz widoki ich sieci wzdluz

osi a. Opracowano na podstawie [118].

Ostatnig metoda modyfikacji szkieletow metalo-organicznych ,,in situ” jest synteza
hybryd (inaczej kompozytow) faczacych MOF z innymi materiatami, np. nanoczastkami metali,
polimerami, krzemionka czy materiatami weglowymi [119]. Dzigki takiemu potaczeniu
utworzone materialy zyskuja funkcjonalnosci, ktérych nie maja niemodyfikowane struktury
MOF. Cz¢$¢ kompozytoéw mozna otrzymac zardwno ,,in-situ’, jak i na drodze postsyntetycznej
modyfikacji, jednak w przypadku niektorych z nich preferowang §ciezka syntezy jest wzrost
krysztatbw MOF w mieszaninie reakcyjnej zawierajacej drugi sktadnik kompozytu.
Przykltadem moga by¢ tutaj materiaty MOF/tlenek grafenu (MOF/GO), ktére otrzymuje si¢
w syntezie solwotermalnej wykorzystujac roztwor prekursoréw metali i linkeréw organicznych
ze zdyspergowang w nim porcja GO [120]. Taka metoda syntezy zaktada reakcje chemiczng
mi¢dzy sktadnikami MOF, a grupami funkcyjnymi GO, umozliwiajac otrzymanie nowego

materialu hybrydowego o ulepszonych wlasciwosciach w stosunku do jego komponentoéw,

38



Rozdziat 1

a takze powstanie nowych porow migdzy krysztatami MOF i arkuszami GO (Rys. 15).
W przypadku fizycznej mieszaniny otrzymanej w wyniku potaczenia zsyntezowanych
wcezesniej skladnikow nie obserwuje sie efektu synergicznego [121]. Wsrdéd znanych
kompozytéow MOF/GO mozna wymieni¢ m.in. MOF-5/GO, MIL-100/GO [122]
1 HKUST-1/GO [121].

Tlenek Wizrost M iejsca. Wazrost Wazrost
grafenu ™ krysztatu  Pofaczenia krysztatu krysztatu
MOF
a iGO B §
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Rys. 15. Wzrost krysztatow MOF-5, HKUST-1 i MIL-100 miedzy arkuszami GO [122].

Innym przyktadem kompozytu MOF otrzymanego ,,in-situ” sa hybrydy zawierajace
czagstki lub czasteczki enkapsulowane w porach szkieletow metalo-organicznych. Tego typu
zabieg zwigksza stabilno$¢ enkapsulowanych materiatow polepsza wlasciwosci MOF
lub nadaje im nowa funkcjonalno$¢ wynikajaca z obecnosci ,,gosci” w porach. Popularnym
przyktadem takich kompozytéw sa nanoczastki metali (NPs), gtéwnie metali szlachetnych,
enkapsulowane w MOF [123]. Synteza hybryd NPs@MOF ,,in-situ” moze opierac si¢ na dwodch
réznych strategiach, tj. ,.bottle-around-ship” (BAS) oraz synteza typu ,,one-pot” (Rys. 16)
[119].

Synteza ,one-pot” L}

Rys. 16. Strategie enkapsulacji NPs w MOF podczas syntezy: ,, bottle-around-ship” (a) i synteza typu ,,one-pot” (b) [119].

Metoda BAS odnosi si¢ do samoorganizacji MOF wokét NPs dodanych wczesniej do

roztworu reakcyjnego. Najbardziej istotne w syntezie kompozytéw NPs@MOF jest uniknigcie
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agregacji nanoczastek lub ich degradacji podczas syntezy szkieletu metalo-organicznego (np.
w wyniku dziatania wysokiej temperatury badz niszczacego $rodowiska reakcyjnego) oraz
utatwienie samozarodkowania krysztaldw MOF. Rozwigzaniem moze by¢ np. wprowadzenie
srodka powierzchniowo-czynnego, ktoéry nie tylko stabilizuje nanoczastki, ale takze
rébwnowazy energi¢ mi¢dzyfazowa migdzy sktadnikami kompozytu, ulatwiajac przyrost
krysztatow MOF wokot NPs [119]. Przyktadami kompozytow otrzymanymi metoda BAS sa
m.in. Pt@Ui0-66 [124] czy Au@ZIF-8 i Pt@ZIF-8 [125]. Synteza typu ,,one-pot” opiera si¢
na podobnych zatozeniach jak metoda BAS, jednak zamiast gotowych NPs, obok prekursorow
szkieletu metalo-organicznego do roztworu reakcyjnego, dodaje si¢ rowniez prekursory
nanoczastek. Synteza NPs@MOF z prekursorow jest niezwykle atrakcyjna, gdyz jest tatwa do
skalowania, a takze umozliwia skrocenie czasu 1 redukcje kosztoéw wytworzenia
kompozytu [119]. Nalezy jednak pamigta¢ o konieczno$ci zréwnowazenia tempa
zarodkowania i wzrostu NPs oraz szkieletu metalo-organicznego (np. w przypadku kompozytu
Pt@UiO-66 przez wykorzystanie DMF i H, przyspieszajacego redukcje jondow platyny i kwasu
octowego, ktory spowalnia tworzenie si¢ UiO-66) [119,126]. W MOF mozna enkapsulowaé
takze inne czastki lub czasteczki, np. polioksometalany [127], enzymy [128], leki
1 barwniki [129] czy kropki kwantowe [130].

3.3.2. Postsyntetyczna modyfikacja MOF

Modyfikacje postsyntetyczne (PSM) polegaja na zmianie skladu i wlasciwosci
uprzednio zsyntezowanych MOF z zachowaniem struktury krystalicznej. PSM mozna
klasyfikowa¢ na wiele uzupeklniajacych si¢ sposoboéw, m.in. ze wzgledu na sposob
wprowadzenia modyfikacji, tj. w metalicznych weztach, w linkerach oraz przez wprowadzenie

czasteczek/czastek ,,gosci” (Rys. 17) [131].

Metody modyfikacji postsyntetycznej
1

[ 1

Oparte na oddziatywaniach kowalencyjnych Oparte na oddziatywaniach niekowalencyjnych

1
[

i L )

- Transmetalacja ——  Modyfikacja | Wymiana kationéw  Wprowadzenie
,»8OSCi
— Wymiana
I PSMO . Wprowadzenie
——  Wbudowanie Wymiana anionéw i modyfikacja
Koordynowanie »gosci”

w weztach — Usuwanie

Rys. 17. Klasyfikacja postsyntetycznych modyfikacji szkieletow metalo-organicznych [131,132].
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Jak wskazano na Rys. 17, wérod postsyntetycznych modyfikacji MOF wyr6znia si¢
metody oparte na oddziatywaniach kowalencyjnych w weztach metalicznych 1 linkerach,
oraz metody oparte na dzialaniach niekowalencyjnych, polegajace na wymianie jonow
1 wprowadzaniu czastek gosci.

Modyfikacja MOF w weztach metalicznych jest prowadzona na drodze transmetalacji,
postsyntetycznej metatezy i utleniania (ang. post-synthetic metathesis and oxidation (PSMO))
lub poprzez koordynowanie innych zwigzkéw. Transmetalacja, inaczej nazywana
postsyntetyczng wymiang metali (ang. post-synthetic metal exchange (PSME)) polega na
zerwaniu wigzan koordynacyjnych mig¢dzy czasteczkami linkera a jonami metalu w wezlach,
a nastgpnie na utworzeniu nowych wigzan mig¢dzy tymi samymi ligandami organicznymi
ijonami innego metalu, ktory wprowadzono do roztworu reakcyjnego. Czgéciowa badz
catkowita wymiana jondw metali w klastrach zalezy od kilku czynnikéw, m.in. labilnos$ci
jonow metali juz obecnych w szkielecie metalo-organicznym, preferencji walencyjnych
1 koordynacyjnych jonow, ktore maja by¢ wprowadzone do struktury MOF, rozpuszczalnika
uzytego w procesie wymiany oraz stabilnosci powstalego szkieletu metalo-organicznego.
Jednakze nalezy nadmieni¢, ze w wigkszo$ci przypadkow catkowita wymiana jondw nie jest
mozliwa [131]. Canossa i wspotpracownicy [133] opisali jeden z przyktadow zakonczonej
z sukcesem transmetalacji, ktora opierata si¢ na wymianie jondw cynku na jony kobaltu
w strukturze IRMOF-9 (Rys. 18). Procedura wymiany obejmowala pozostawienie
otrzymanego wcze$niej IRMOF-9(Zn) w roztworze CoClo w DMF czego efektem byt
IRMOF-9(Co). PSME jest jedyna S$ciezka otrzymywania MOF o topologii IRMOF-9
zawierajacego kobalt. Na drodze syntezy bezposredniej (tj. przy uzyciu prekursora metalu

i linkeréw) otrzymuje si¢ inng strukture.

T<328K

/\
Zn(NO;), +L Co(NO,), + L
—_—
(dmf, 383K) (dmf, 383K) (dmf)

~
Co-1 T>328K Co-2
g CoCl,

J g_og doot 7 =

YO
g zﬁ gzzﬁm (dm, 298K)

PO 2

T

IRMOF-9(Zn) ZnCl, IRMOF-9(Co)

Rys. 18. Schemat syntezy szkieletow metalo-organicznych zawierajgcych kobalt (L=kwas bifenylo-1,4-dikarboksylowy) [133].
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Interesujacym sposobem modyfikacji MOF jest postsyntetyczna metateza i utlenianie
(ang. post-synthetic metathesis and oxidation (PSMO)), ktéra pozwala na otrzymanie MOF
zawierajgcych mocne kwasy Lewisa (Fe**, Cr¥*, Zr** czy Ti*"), czego nie mozna dokonaé
stosujac metody klasyczne [131,134]. Liu i wspolpracownicy [134] opracowali $ciezke syntezy
pozwalajaca na otrzymanie PCN-426-Fe(IIl) i PCN-426-Cr(IIl) poprzez wymiang pierwotnie
wystepujagcych w PCN-426 jonéw Mg?* na jony Fe?" lub Cr?*, a nastepnie ich utlenieniu
w powietrzu odpowiednio do Fe** i Cr**.

Szkielety metalo-organiczne moga by¢ tez postsyntetycznie modyfikowane przez
koordynowanie jonéw metali (badz ich kompleksow) do okreslonych atoméw w wezle
metalicznym, np. do atomoéw tlenu w ugrupowaniach karboksylanowych, ktore wigza jony
metali [45,131]. Innym sposobem funkcjonalizacji weztow jest koordynowanie do atomow
metalu zwigzkoéw organicznych zawierajagcych donory elektronow, np. grupy -NHoa.
Bahadori i inni [ 135] przedstawili metode postsyntetycznej funkcjonalizacji MIL-101(Cr) przez
immobilizacje bromku 1-aminoetylo-3-metyloimidazoliowego. W pierwszym etapie MOF
aktywowano w prézni w T = 150 °C a nastgpnie zanurzono go w etanolowym roztworze

bromku 1-aminoetylo-3-metyloimidazoliowego i pozostawiono na 24 h w T=30 °C (Rys. 19).
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Rys. 19. Schemat modyfikacji MIL-101(Cr) przez immobilizacje bromku 1-aminoetylo-3-metyloimidazoliowego [135].

Postsyntetyczna modyfikacja MOF moZe byé rowniez prowadzona w obrebie linkerow
[131]. Przykladem funkcjonalizacji linkeréw jest wprowadzenie do jego czasteczki grupy
funkcyjnej (np. grupy chlorometylowej do kwasu tereftalowego w MIL-101(Cr), Rys. 20 a),
a nastgpnie substytucja atomu chloru bromkiem 1-aminoetylo-3-metyloimidazoliowym.
Zmodyfikowany w ten sposéb MOF, obok centrow kwasowych Lewisa zawiera takze
nukleofilowy kokatalizator. Takie zwigzki moga stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych
uktadow kompleks metalu-trzeciorzedowa s6l amoniowa w reakcjach cykloaddycji CO; do
epoksydow [135]. Linkery w szkieletach metalo-organicznych funkcjonalizuje si¢ rowniez na

drodze metalacji — zanurzajac MOF z ligandami zawierajacymi donory elektronoéw w roztworze
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prekursora metalu i ogrzewanie przez okreslony czas mozna wprowadzi¢ metale lub ich

kompleksy (Rys. 20 b) [136].
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Rys. 20. Schemat funkcjonalizacji MIL-101 przez wprowadzenie czgsteczki organicznej (bromku I-aminoetylo-

-3-metyloimidazoliowego) (a), schemat metalacji linkerow porfirynowych w PCN-222 (b) [135,136].

Aby zbudowa¢ nowy MOF na bazie istniejagcego juz materialu mozna dokonaé
czesciowej lub catkowite] wymiany czgsteczek linkera na inny. Uzyskany w ten sposéb MOF
moze posiada¢ struktur¢ podobna do szkieletu macierzystego lub taka, ktora znacznie r6zni si¢
od niej np. rozmiarem poréw. Planujac wymiang ligandéw w MOF nalezy uwzgledni¢ kilka
czynnikow: (i) stabilno$¢ kinetyczng i termodynamiczng obecnych i wprowadzanych linkerow,
(i) rozmiar i funkcjonalno$¢ nowych ligandow, oraz (iii) parametry samego procesu
(np. temperature 1 czas) [131]. Procedura wymiany linkeréw zwykle polega na zanurzeniu
wybranego MOF w roztworze zawierajacym nowy rodzaj linkera i ogrzewaniu mieszaniny
w zamkni¢tym naczyniu przez okreslony czas. Przyktadem takiej modyfikacji jest synteza
UiO-66-TCAT zawierajacego aniony kwasu 2,3-merkaptotereftalowego, ktérego otrzymanie
w syntezie bezposredniej jest niemozliwe (Rys. 21). UiO-66-TCAT po wprowadzeniu
komplekséw palladu (mozliwemu dzigki obecno$ci grup -SH) jest bardzo aktywnym

katalizatorem regioselektywnej funkcjonalizacji wigzan C-H [137].

O._OH
SH H,0
+ 85°C, 24h
SH :
HO YO0 SH
SH
tcat-Hobdc UiO-66 UiO-66-TCAT

Rys. 21. Synteza UiO-66-TCAT zawierajgcego aniony kwasu 2,3-merkaptotereftalowego [137].
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Istotna wada wymiany linkerow jest to, ze zachodzi losowo, zatem niemozliwe jest
kontrolowanie, ktére czasteczki ligandow zostang podstawione. Stad tez prowadzi si¢ tzw.
kilkuetapowe podstawienie organicznych tacznikow we wczesniej wyznaczonym miejscu
w strukturze MOF (ang. sequential linker installation (SLI)). Ta metoda znajduje zastosowanie
podczas wymiany linkeréw o roznej dtugosci oraz gdy wprowadzane linkery posiadaja grupy
funkcyjne [138,139].

Przeciwienstwem do SLI jest celowe usuwanie czasteczek linkera prowadzace do
zdefektowanych, mezoporowatych MOF. Takie materialy otrzymuje si¢ najczg$ciej na drodze
hydrolizy badz termolizy linkeréw [140,141]. Yuan i wsp. [140] opisali syntez¢ i modyfikacje
PCN-160 z linkerami AZDC (azobenzeno-4,4’-dikarboksylan) oraz podatnymi na dysocjacj¢
czasteczkami CBAB (4-karboksybenzylideno-4-aminobenzat). W wyniku hydrolizy kwasowe;j
linkera CBAB i wymyciu powstaltych w ten sposob anionéw kwasu 4-aminobenzoesowego
oraz kwasu 4-formylobenzoesowego otrzymano struktur¢ mezoporowata bez utraty

krystalicznos$ci materiatu (Rys. 22).

&4) klaster metaliczny
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Rys. 22. Mezoporowaty szkielet metalo-organiczny otrzymany na drodze hydrolizy linkerow [140].

Postsyntetyczne modyfikacje MOF moga by¢ tez prowadzone na drodze wymiany
kationow, jak i anionow w porach szkieletu MOF. Sa to modyfikacje oparte na
oddzialywaniach niekowalencyjnych. Nouar i wsp. [142] modyfikowali DMA-rho-ZMOF
dokonujac wymiany DMA" na Na* (z wykorzystaniem roztworu NaNO3). W kolejnym etapie
kationy Na* zostaly zastgpione kationami Li" lub Mg?*. Z kolei wymiana anionéw w porach
MOF jest powszechne stosowana w celu usunigcia czgsteczek modulatoréw, ktore sg dodawane
do syntezy, aby np. zwigkszy¢ krystaliczno$§¢ otrzymanych produktéw. Grupa prof.
Kaskela [143] dokonata wymiany czasteczek kwasu mrowkowego (modulatora) na jony Cl lub

SOs* w DUT-67 wykorzystujgc rozcienczony kwas solny i siarkowy(VI). Takie samo
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podejscie jest stosowane w celu zwigkszenia dostepnosci klastra metalicznego w innych
materialach, np. w PCN-222 [144].

Kolejnym sposobem modyfikacji MOF po syntezie jest wprowadzenie czgsteczek
wgosci”, czego dokonuje si¢ najczesciej przez zanurzenie materialu w roztworze zawierajacym
czasteczki, ktore maja znalezé si¢ w strukturze. Czasteczki ,,goscia” moga pozostawac
w porach materialu w postaci niezmienionej lub zosta¢ tam poddane pewnym
modyfikacjom [131]. Na koncepcji wprowadzenia ,,gos$ci” do porow MOF bazuje jedna ze
strategii  syntezy materiatbw hybrydowych zawierajacych nanoczastki, nazywana

»Ship-in-a-bottle” (SIB) (Rys. 23).

S

Rys. 23. Strategia enkapsulacji NPs w MOF po syntezie (,,ship-in-bottle”) [119].

Polega ona na wprowadzeniu prekursoréw metali do MOF (i) na drodze impregnacji
roztworem soli metalu, (ii) poprzez ucieranie MOF z prekursorem metalu w mtynie kulowym
czy (ii1) za pomocg chemicznego osadzania par (ang. Chemical Vapour Deposition (CVD)).
Wprowadzone do MOF prekursory metali s3 w kolejnym kroku redukowane wodorem
(termicznie) lub roztworami reduktorow np. borowodorku sodu czy hydrazyny [119]. W celu
redukcji prekursora metalu nalezy zastosowa¢ taka metode, ktora bedzie skuteczna,
ale jednoczes$nie nie naruszy integralnosci MOF.

Najprostsza 1 najpowszechniej stosowang metoda wprowadzania czasteczek ,,gosci” do
porow MOF jest impregnacja. Impregnacja mokra (ang. Excessive Liquid Impregnation (ELI))
polega na zanurzeniu MOF w roztworze prekursora metalu. Po okreslonym czasie
zmodyfikowany MOF jest oddzielany od roztworu przez filtracj¢ lub saczenie i suszony. Ze
wzgledu na to, Ze objetos¢ stosowanego roztworu jest wicksza niz objeto$¢ porow nosnika, po
jego usunigciu w strukturze MOF pozostang tylko jony metalu, ktére z nig oddziatuja
nickowalencyjnie [145]. Impregnacja pierwszej wilgotnosci (ang. Incipient Wetness
Impregnation (IWI)), nazywana takze impregnacja suchg opiera si¢ na wprowadzeniu roztworu
prekursora metalu o objetosci zapewniajacej wypetnienie porow MOF. Biorac pod uwage fakt,
iz cata obj¢tos¢ rozpuszczalnika jest wehtaniana przez no$nik, straty fazy aktywnej sg znikome.
Z drugiej strony, zastosowanie metody IWI moze powodowaé tworzenie aglomeratow na

zewngtrznej powierzchni materiatu porowatego (zwlaszcza przy duzym obcigzeniu no$nika
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metalem) [146]. Alternatywa dla impregnacji ELI i IWI moze by¢ tzw. metoda podwdjnego
rozpuszczalnika (ang. Double Solvent Method (DSM)) wykorzystujaca uklad dwoch
niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikow — hydrofilowego (zazwyczaj wody) i hydrofobowego
(zwykle n-heksanu). MOF rozprasza si¢ w rozpuszczalniku hydrofobowym, natomiast
w rozpuszczalniku hydrofilowym o objgtosci mniejszej niz objetos¢ pordw nosnika
rozpuszczany jest prekursor metalu. Po zmieszaniu obu roztwordw, prekursor metalu dostaje
si¢ do wnetrza hydrofilowych poréw adsorbentu dzigki sile kapilarnej. Najwigksza zaleta DSM
jest minimalizowanie ryzyka agregacji fazy aktywnej na powierzchni MOF, natomiast wsrod
wad nalezy wymieni¢ koniecznos$¢ zastosowania szkodliwego dla srodowiska n-heksanu [147].
Strategia ,,ship-in-a-bootle” jest chetnie stosowana do otrzymywania kompozytow MOF
z enkapsulowanymi nanoczastkami metali [119]. Przyktadem moze by¢ tutaj material
Ni@MOF-5 [148], ktory zostal otrzymany poprzez mokra impregnacj¢ MOF-5 etanolowym
roztworem Ni(acac)z (3 h w 60°C z cigglym mieszaniem) i redukcje w przeptywie No/Ha (4:1,

v/v) w temperaturze 340°C przez 3 h.
3.4. Zastosowanie szkieletow metalo-organicznych w katalizie

Ze wzgledu na unikalne wtasciwosci i mozliwo$¢ dostrajania ich struktury przy uzyciu
metod opisanych w podrozdziale 3.3 szkielety metalo-organiczne s3 rozpatrywane jako
interesujace materialy do zastosowania m.in.: w magazynowaniu gazow [114], katalizie [149],
a takze jako membrany [150], sensory [151] czy no$niki lekow [152]. W ostatnich latach
obserwuje si¢ duze zainteresowanie badaczy probami zastosowania MOF jako katalizatoréw
ze wzgledu na ich wlasciwosci teksturalne i wyeksponowanie centrow aktywnych [90,153].
Dzigki modyfikacji MOF przez wprowadzenie grup funkcyjnych czy metali — zar6wno
w klastrach, jak i w formie enkapsulowanych nanoczastek mozna otrzymac struktury
z komplementarnymi centrami aktywnymi (w tym Kkatalizatory bifunkcyjne czy
tandemowe) [154]. Mozliwe jest takze uzyskanie struktur o porach uszytych na miare tj. takich,
ktore umozliwiaja szybki transfer reagentéw, a takze prowadzenie katalizy selektywnej pod
wzgledem ksztattu 1 wielko$ci substratow [90,155]. Do stabych stron MOF zalicza si¢ przede
wszystkim ograniczong odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur, ktora wynika z niskiej
stabilno$ci termicznej linkeroéw organicznych. Dodatkowo niektore MOF ulegaja dezaktywacji
w kontakcie z innymi zwigzkami chemicznymi [ 155]. Z tego wzgledu MOF sg wykorzystywane
jako katalizatory syntezy specjalistycznych i wysokowartosciowych chemikaliow [90], ktore

moga by¢ otrzymywane w fagodnych warunkach.
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Najpopularniejszymi szkieletami badanymi jako katalizatory sg te o topologii UiO-66,
UiO-67, MOF-808 i NU-1000 (zawierajace w weztach Zr, Ce i Hf) [46,156-162]; MOF-5
(zawierajace Zn i jony innych metali) [148,163]; MIL-100 i MIL-101 (oparte na Cr, Al i Fe)
[81,164,165]; MIL-53 (zawierajace w weztach Fe lub Al) [166,167]; HKUST-1 (Cu) [168—-170]
oraz ZIF-8 (oparte na jonach Zn) [171] (Rys. 24). Wymienione szkielety zawieraja takie linkery
organiczne jak: aniony kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego (UiO-66, MOF-5, MIL-101
oraz MIL-53), aniony kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (MOF-808, MIL-100,
HKUST-1), aniony kwasu 4,4'-bifenylokarboksylowego (UiO-67), aniony kwasu 4,4'4",4"'-
(pireno-1,3,6,8-tetraylo)tetrabenzoesowego (NU-1000) oraz 2-metyloimidazol (ZIF-8).
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Rys. 24. Wybrane szkielety metalo-organiczne wykorzystywane jako katalizatory [155].

W celu zwigkszenia aktywnosci katalitycznej, MOF poddaje si¢ modyfikacjom
wplywajacym na ich sktad chemiczny, wlasciwosci teksturalne czy morfologi¢. Modyfikacje
te polegaja najczgsciej na wprowadzeniu kwasowych lub zasadowych centréw aktywnych czy
tez celowe wywotanie defektéw strukturalnych [172]. Zmiang wlasciwosci kwasowo-
zasadowych MOF realizuje si¢ zazwyczaj przez wymiang jonéw metali w weztach na
inne [173], metalacj¢ ligandow [136], enkapsulacje nanoczastek metali [148], wprowadzanie
grup funkcyjnych w linkerach [81], koordynowanie czasteczek zwierajach nukleofile do metali
w weztach [174]. Z kolei zmian morfologii czy wlasciwosci sorpcyjnych MOF mozna dokona¢
poprzez zastosowanie innej niz zazwyczaj metody syntezy (podrozdziat 3.1) [87].

Guo i inni [173], w trakcie syntezy HKUST-1(Cu) (inaczej [CusBTC:]n) wprowadzili
do mieszaniny reakcyjnej jony Pd** w efekcie otrzymujgc szkielet [Cui77Pdi23(BTC)2]a
zawierajacy dimery Pd-Pd oraz Cu-Pd (Rys. 25). Wydajno$c reakcji utleniania alkoholu
benzylowego prowadzonej w temperaturze 130°C, pod ci$nieniem O; 5 bardw przez 7 h na

nowopowstalym bimetalicznym materiale wynosita az 65%, podczas gdy na
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niemodyfikowanym [Cu;BTC:], zaledwie 5%. Przed reakcja oba materiaty byly aktywowane
w 150°C.

a) Metaliczne wezty b) Metaliczne wezty zawierajgce Pd?*
w niemodyfikowanym HKUST-1 w modyfikowanym HKUST-1

Rys. 25. Miedziowe wezly w niemodyfikowanej strukturze HKUST-1 (a) oraz wezly zawierajqce pallad w modyfikowanych
szkieletach o topologii HKUST-1 (b).

Z kolei Giménez-Marqués 1 wspotpracownicy [175], opracowali metode syntezy
bimetalicznego MIL-100(Fe,Ni), ktory okazatl si¢ by¢ aktywnym katalizatorem reakcji
B-pinenu z paraformaldehydem. Jako prekursor jondw Fe', zamiast tradycyjnie uzywanej soli
zelaza(Ill) wykorzystano metaliczne zelazo. Dzigki takiemu zabiegowi jony Fe’" byly
stopniowo uwalniane do $rodowiska reakcyjnego zawierajacego kationy Ni** oraz aniony
kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego, co umozliwito otrzymanie MIL-100(Fe,Ni) (Rys. 26)
o zawarto$ci jonow niklu 1, 3 1 5% wag. Stwierdzono, ze wydajnos¢ do nopolu na MIL-100(Fe)
wynosita <20%, a na MIL-100(Fe,Ni) zawierajacym 5% wag. Ni*" —90%. Reakcje prowadzono

w temperaturze 80°C, pod ci$nieniem Oz rownym 1 atm. przez 10 h.

Rys. 26. Struktura MIL-100(Fe,Ni) oraz budowa wezta metalicznego zawierajgcego jony zelaza i niklu [175].

Singh wraz z zespotem [176] otrzymali multifunkcyjny katalizator Ni@UiO-66-NH;
zawierajacy centra kwasowe Brensteda (Zr-OH/Zr-OH>), centra zasadowe Lewisa (grupy
-NH») oraz aktywne nanoczastki niklu. Material ten zostal wykorzystany jako katalizator

reakcji cykloaddycji CO2 do tlenku styrenu (ang. styrene oxide, SO). Wydajnos¢ weglanu
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styrenu (ang. styrene carbonate, SC) wyniosta 45% 1 az 98% gdy do $rodowiska reakcji
wprowadzono kokatalizator — bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB). Z kolei na materiale
UiO-66-NH, wydajnosc SC wyniosta 41 1 52% odpowiednio bez kokatalizatora i w jego
obecnosci. Reakcje prowadzo przez 6 h w temperaturze 70°C pod cisnieniem CO> 10 barow.
Multifunkcjonalny Ni@UiO-66-NH: otrzymano kilkuetapowo. Najpierw zsyntezowano UiO-
66-NH, zawierajacy wezty ZrsOg 1 linkery z grupami aminowymi NH>—H>BDC, a nastg¢pnie
na drodze modyfikacji postsyntetycznej (strategia ,,ship-in-a-bottle”’) w porach tego materiatu

enkapsulowano nanoczastki niklu (Rys. 27).

Y Y,
redukcja
4 NP (w a0l / \ 10% H/N, / \
S, —— s
W mieszanie 3 5 y 200°C,2h 2 Y )
(24 h, temp. pokojowa)

v 8) h)

Aktywowany UiO-66-NH, Ni2*@Ui0-66-NH, Ni@Ui0-66-NH,

Rys. 27. Procedura enkapsulacji nanoczgstek w UiO-66-NH, [176].

Yu i inni [144], wprowadzili do MOF-545 (inaczej PCN-222) dodatkowe centra
aktywne Mn(IIl) na drodze postsyntetycznej metalacji linkerow porfirynowych, a nastgpnie
sfunkcjonalizowali klastry metaliczne bromkiem 1-metylo-3-(2-karboksyetylo)imidazoliowym
(ImBr) w efekcie uzyskujac ImBr-MOF-545(Mn) (Rys. 28).

MOF-545 MOF-545(Mn) ImBr-MOF-545(Mn)
K .y, s . 4
e e - oo //\f{
f\.>f.‘~ 4’.\{‘ N/ *. OH
5 2% DMF, MnCl,-4H,0 /
o TR TR, 100°C, 20 h DMF, 60°C, 24 h
% 8B & .
e x;1 op o4 1. Metalacja 2. Funkcjonalizacja
o 'o"s{uv"i-' o
/3 3%
VA DECARN
’ \
’ \

Rys. 28. Procedura syntezy ImBr-MOF-545(Mn) [144].

Dzigki obecnosci dwoch rodzajéw centréw kwasowych Lewisa oraz jonowego linkera, ImBr-

MOF-545(Mn) okazat si¢ aktywny w obu etapach kaskadowej syntezy weglanu styrenu ze
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styrenu i CO., a wydajno$¢ porzadanego produktu wyniosta 95% (reakcje prowadzono przez
10 h w temperaturze 60°C pod ci$nieniem Oz 5 baréw 1 CO; 5 baréw z udziatem aldehydu
izomastowego w roli reduktora). Stwierdzono, ze centra Mn(III) w porfirynach katalizuja
reakcje epoksydacji olefin natomiast klastry ZrsOs oraz linkery ImBr umozliwiajg otrzymanie

cyklicznych weglandw z uzyskanych w pierwszym etapie epoksydow.

3.5. Przeglad struktur MOF badanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
3.5.1. HKUST-1

HKUST-1 (Cu3(BTC)2 lub MOF-199, Rys. 29 a) po raz pierwszy zostal opisany przez
Chui i wspotpracownikéw w 1999 roku (naukowcy pracowali m.in. na Hong Kong University
of Science and Technology, skad pochodzi nazwa struktury) [79]. Jest to szkielet metalo-
organiczny skladajacy si¢ z uktadu weztow topatkowych (ang. paddlewheel) zawierajacych
dwa atomy miedzi (Rys. 29 b) koordynowane w trzech wymiarach, trikarboksylanem

1,3,5-benzenu (BTC*) [177].

Rys. 29. Koordynacyjnie nienasycona struktura HKUST-1 (a), wezel topatkowy wystepujgcy w HKUST-1 (b). Kolorem czarnym

oznaczono atomy wegla, czerwonym atomy tlenu, niebieskim atomy miedzi i biatym atomy wodoru [177].

Cu3(BTC). tworzy szes$cienne struktury przez potaczenie SBU z innymi jednostkami
przez wspotdzielenie naroznika czego efektem jest trojwymiarowy uklad poréw
o charakterystycznym kwadratowym ksztatcie 1 stosunkowo duzych rozmiarach
(9 A x 9 A) [79]. HKUST-1 krystalizuje z topologia tbo w grupie przestrzennej Fm3m ze
stechiometrycznymi ilo$ciami czgsteczek wody skoordynowanymi do kazdego jonu Cu?*.
Czasteczki wody mozna usung¢ przez ogrzewanie otrzymanego materiatu pod zmniejszonym
ci$nieniem, w wyniku czego powstaje aktywowana (bezwodna) struktura z wolnymi miejscami

koordynacyjnymi na atomach miedzi [177].
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Materiaty MOF o akronimie HKUST-1 otrzymuje si¢ wykorzystujac niemal kazda
z wymienionych w podrozdziale 3.1 metod [88], jednakze znakomita wigkszo$¢ sposrod
opublikowanych doniesien dotyczy struktur zsyntezowanych metoda solwotermalng lub
hydrotermalng. Poza wyborem sposobu syntezy, wielkos¢ krysztatow Cu3(BTC): i ich
morfologia moze by¢ modyfikowana przez zmiang czasu trwania syntezy oraz zastosowanych
prekursorow [178], a takze przez uzycie czynnikdw utatwiajacych krystalizacje, np. TEA [179]
czy zwigzkdéw powierzchniowo-czynnych, np. CTAB [180].

Do zalet HKUST-1 zalicza si¢ wspomniang wyzej strukture krystaliczng, rozwini¢ta
powierzchnie wlasciwg (powierzchnia BET wynosi zwykle od 600 do 1700 m?/g) [181,182],
trwalg porowato$¢ (objetos¢ porow siega nawet 0,71 cm?/g) [183] oraz stabilno$¢ termiczng do
temperatury 240°C [79]. Aktywowany HKUST-1 charakteryzuje si¢ duza pojemnoscia
sorpcyjng w stosunku do wielu jonow lub czasteczek [184—186], jak réwniez wykazuje
zdolno$¢ do skutecznego separowania mieszanin czastek, np. gazéw [187]. Ponadto jest
przewodnikiem jonowym i elektrycznym oraz posiada wtasciwosci katalityczne. Ze wzglgedu
na to, ze zarowno wezly topatkowe Cu-Cu, jak i linkery BTC* wystepujg w innych szkieletach
metalo-organicznych, mozna zaktadaé, ze wymienione powyzej cechy HKUST-1 wynikaja nie
tylko z jego sktadu, ale takze ze specyficznej topologii [177].

HKUST-1 moze by¢ wszechstronnie modyfikowany zaréwno przez substytucje jonow
metali weztach [173,188], jak 1 wprowadzenie zdefektowanych linkerow [189]. Mozliwe jest
takze funkcjonalizowanie struktury przez koordynowanie zwigzkéw do wolnych miejsc
koordynacyjnych na Cu?" [190]. Wazng S$ciezkg modyfikacji Cus(BTC): jest tworzenie
materiatéw kompozytowych, np. zawierajacych nanoczastki metali [191] czy materiaty
weglowe (m.in. nanorurki weglowe [192] czy tlenek grafenu [121]). Dzigki swoim
wyjatkowym wlasciwosciom fizykochemicznym oraz mozliwosciom modyfikacji struktury,
HKUST-1 jest jednym z najlepiej zbadanych i najczesciej wykorzystywanych MOF. W bazie
Web of Science do dnia 17.04.2023 udokumentowanych zostato 2082 publikacji dotyczacych

omawianego materiatu.
3.5.2. MIL-100(Fe)

MIL-100(Fe) (Materials Institute Lavoisier) zostal po raz pierwszy zaprezentowany
przez zespdt profesora Féreya w 2007 roku [193], dotaczajac do opracowane] wczesniej
struktury o tej samej topologii zawierajacej jony Cr’" w weztach [194]. MIL-100(Fe) jest

zbudowany z trimerow zelaza(III) koordynowanych anionami kwasu

51



Rozdziat 1

1,3,5-benzenotrikarboksylowego (Rys. 30 a), ktore tworza hybrydowe supertetraedry taczace
si¢. w przestrzenne struktury o zeolitowej architekturze typu MTN (Rys. 30 b).
W tréjwymiarowej sieci 3D sg obecne pory o rozmiarach 25129 A (Rys. 30 ¢), dostepne przez
okna o érednicach ~4,7-5,5 A oraz ~8,6 A (Rys. 30 d) [193]. MIL-100(Fe) krystalizuje w grupie
przestrzennej Fm3m [195].

Rys. 30. Model trimeru zelaza(lll) oraz jonu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (a), widok jednej komorki elementarnej
MIL-100(Fe) (b), modele porow w MIL-100(Fe) (c), pieciokgtne i szesciokgtne okna porow MIL-100(Fe) (d) [193].

MIL-100(Fe) jest zazwyczaj otrzymywany metoda hydrotermalng, stosujac jako
prekursory metaliczne zelazo 1 kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (w obecnosci HF
lub HNO:3). Aby unikng¢ koniecznos$ci uzycia szkodliwych dla srodowiska kwasow, mozliwe
jest wykorzystanie FeCl,'H>O jako zrdédla jondéw zelaza oraz NaOH wspomagajacego
deprotonowanie linkerow [196,197]. Ostatnio zaprezentowano takze zielong metod¢ syntezy
MIL-100(Fe) z zastosowaniem 1,3,5-benzenotrikarboksylanu  sodu, prowadzong
w temperaturze pokojowej [198]. Nieprzereagowane substraty, w tym czgsciowo
skoordynowane ligandy organiczne, mozna usung¢ po reakcji przez przemywanie woda
demineralizowana, etanolem oraz roztworem wodnym fluorku amonu, a nastgpnie
wysuszy¢ [196,199]. Aby usuna¢ labilne linkery (czasteczki rozpuszczalnikéw) zwigzane
z atomami Zelaza, a tym samym zwigkszy¢ dostepnos¢ metalicznych klastrow oczyszczone
materiaty nalezy wysuszy¢ w podwyzszonej temperaturze, najlepiej w warunkach
prozniowych.

Wsréd najwigkszych zalet MIL-100(Fe) wyrdzni¢ nalezy rozwinigta powierzchnie¢
wilasciwg (nawet >2000 m?/g), hierarchiczne pory o duzej objetosci (do 1,15 em?®/g) [197],
stabilno$¢ termiczng do 270°C w atmosferze utleniajacej [193] i1 stabilno$¢ chemiczng
w wigkszosci rozpuszczalnikow protonowych (przynajmniej przez 1-2 miesigce) [196].

Posiada on takze nienasycone miejsca aktywne Lewisa wykazujace wlasciwosci redoks [176].
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Wymienione wlasciwosci MIL-100(Fe) znajduja zastosowanie m.in. w adsorpcji z fazy
gazowej 1 cieklej [200,201], katalizie [164,193]. Ponadto majac na uwadze jego
nietoksycznos$¢, mozliwos¢é wprowadzenia do jego poréw zwigzkow organicznych i fatwos¢ ich
uwalniania, MIL-100(Fe) jest rozwazany jako atrakcyjny no$nik farmaceutykow (takze
w terapii celowanej). Jest takze obiecujagcym kandydatem do wykorzystania w bioobrazowaniu
i fototerapii [202].

MIL-100(Fe) moze by¢ poddany wielu modyfikacjom w celu zwigkszenia jego
funkcjonalno$ci. Jednym z cze$ciej stosowanych rozwigzan jest wprowadzenie do weztow
jonow drugiego metalu, zarowno dwuwarto$ciowych (Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn**, Mn?*) [175,198],
trojwartoSciowych (AI**, Cr’") [198,203], jak i czterowartosciowych (Ti*") [198].
Wprowadzenie drugiego metalu do MOF moze korzystnie wpltyna¢ na ich aktywnos¢
katalityczng m.in. w reakcji Prinsa [175] czy selektywnej redukcji NOx[204]. MIL-100(Fe) jest
takze funkcjonalizowany poprzez przylaczanie zwigzkow organicznych do wolnych miejsc
koordynacyjnych na atomach zelaza, co zwigksza pojemnos¢ sorpcyjng MOF [203]. Mozliwe
jest takze tworzenie materiatow hybrydowych z nanoczastkami lub nanoklastrami metali
[205,206], zeolitami [207], materiatami weglowymi [ 122] oraz polimerami [208], ktore probuje
si¢ stosowa¢ w elektrokatalizie (reakcja wydzielania wodoru lub utleniania glikolu
etylenowego) [206], wykrywaniu 1 usuwaniu zanieczyszczen w roztworach wodnych
[205,207], usuwaniu amoniaku ze strumienia gazu [122], takze w mikrobiologicznych

ogniwach paliwowych [208].
3.53. PCN-222

Pierwsze doniesienie na temat PCN-222 (PCN — porous coordination network)
nazywanego rowniez MOF-545 opublikowatl zespdt prof. Yaghiego [209] w 2012 roku.
PCN-222 sktadaja si¢ z osmiosciennych klastréw Zrs(OH)s (Rys. 31 a) potaczonych z oSmioma
porfirynowymi ligandami TCCP* (tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryna) (Rys. 31 b).

CA AL

Rys. 31. Wezly metaliczne Zrs(OH)s (a), linkery TCCP*(b), struktura PCN-222 w plaszczyznie ab [210]. Kolorem czarnym
oznaczono atomy wegla, czerwonym atomy tlenu, niebieskim atomy azotu, turkusowym atomy cyrkonu. Atomy wodoru zostaty

S

pominiete dla czytelnosci rysunku.
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Ze wzgledu na to, ze tylko osiem krawedzi o§mio$cianu Zrs jest mostkowanych przez
ugrupowania karboksylanowe z linkeréw, a pozostate miejsca koordynacyjne sa obsadzone
grupami hydroksylowymi, symetria wezla jest zmniejszona. Dodatkowo pierscienie benzenowe
ligandow TCCP s3 odchylone o 38,88° od pozycji pierwotnej, typowej dla
nieskoordynowanych czasteczek. W efekcie otrzymywany jest szkielet metalo-organiczny
o unikalnej strukturze 3D — w ptaszczyznie ab sie¢ PCN-222 tworzy wzoér Kagome (Rys. 31 ¢),
natomiast wzdhuz osi ¢ sze$ciokatny kanat o $rednicy 37 A [211]. MOF krystalizuje z topologia
csq w grupie przestrzennej P6/mmm [209].

PCN-222 zazwyczaj otrzymuje si¢ metoda solwotermalng w obecnosci takich
czynnikow krystalizujacych jak kwas mrowkowy [209], kwas benzoesowy [211] lub kwas
trifluorooctowy [144]. W celu zwigkszenia dostgpnosci klastra metalicznego, czasteczki
modulatoréw 1 nieprzereagowanych substratow usuwa si¢ przez przemywanie PCN-222
roztworem wodnym HCI, jak opisano w sekcji 3.3.2 [143,144,211]. PCN-222 jest zazwyczaj
modyfikowany na drodze pre- lub postsyntetycznej metalacji linkerow jonami
dwuwarto$ciowymi (np. Fe?*, Ni** [211], Cu*' [209], Co?*" [136], Zn?", Mn?" [212], [211],
Pd?*[213] lub Hg?" [214]). Podejmowane sg rOwniez proby uzyskania szkieletu zawierajagcego
inne metale w weztach, tj. hafnu [215] i ceru [216]. Ponadto mozliwe jest koordynowanie
zwigzkow organicznych do nienasyconych miejsc na atomach cyrkonu lub metali w linkerach
[144,217], taczenie PCN-222 z innymi MOF (prowadzace np. do struktur typu ,,core-shell’)
[218], czy tworzenie kompozytéw z innymi materiatami (np. z nanoczastkami metali) [219].

PCN-222 jest materialem krystalicznym o bardzo dobrych wlasciwosciach
teksturalnych. Jego powierzchnia wiasciwa siega 2200 m?/g, pojemno$¢ sorpcyjna wobec N
wynosi 1009 cm?/g, a calkowita objeto$¢ pordow to 1,56 cm?’/g. Materiat wyrdznia sie tez
mezoporowatg strukturg z porami o $rednicach 1,3 i 3,2 nm [211]. Struktura PCN-222 jest
odporna na dziatanie wody, etanolu, kwasow i weglowodorow [209,220] oraz temperatury (do
ok. 390°C w atmosferze utleniajacej) [220]. Material wykazuje bardzo dobre wihasciwosci
adsorpcyjne, katalityczne i fotoelektrochemiczne [221]. Z zwigzku z tym jest badany jako
adsorbent gazoéw [222] 1 zwiazkdéw organicznych z roztworéw wodnych [223], sensor
cysteiny [214], katalizator w reakcjach cykloaddycji CO2 do epoksydow i odwodornienia
metanolu [136,212,219] oraz fotokatalizator syntezy artemisininu lub H> [210,215].
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4. Synteza cyklicznych weglanow w reakcji cykloaddycji CO: do
epoksydow

Zainteresowanie cyklicznymi weglanami organicznymi (ang. cyclic organic carbonates
(OCs)) siega lat 50. XX wieku, co jest zwigzane ze znalezieniem obszaréw ich praktycznego
zastosowania, m.in. jako skladniki elektrolitow w ogniwach litowo-jonowych, polarne
rozpuszczalniki aprotyczne i potprodukty do syntezy chemikaliéw specjalistycznych (ang. fine
chemicals). Ponadto uzywa si¢ ich jako sktadniki farb i olejow, a takze surowce do produkc;ji
poliweglanéw 1 poliuretanéw, gdyz ulegaja polimeryzacji z otwarciem pier§cienia [50].
Pigciocztonowe OCs s3 takze wykorzystywane jako czynniki alkilujace dla amin
aromatycznych, fenoli i tioli — otwarcie pierscienia zachodzi w dowolnej pozycji alkilenowe;j
w obecnosci zasady, a nastgpnie, w wyniku dekarboksylacji otrzymywane sa
funkcjonalizowane pierwszo- oraz drugorzedowe alkohole, ktore moga podlega¢ dalszej
modyfikacji. Proces ten jest stosowany m.in. do syntezy monomeréw czy modyfikacji
polimerow. Transestryfikacj¢ cyklicznych weglandéw katalizowang alkaliami wykorzystuje si¢
za$ do syntezy weglanéw liniowych (reakcja weglanu etylenu i metanolu prowadzi do
otrzymania DMC 1 glikolu etylenowego) lub, w odpowiednich warunkach, pigciocztonowych
pochodnych pierscieniowych [50,224].

Cykliczne weglany organiczne w sposob konwencjonalny otrzymuje si¢ w reakcji
transestryfikacji dioli 1 fosgenu w obecnosci pirydyny i dichlorometanu [225]. Ze wzgledu na
to, iz fosgen jest toksycznym zwigzkiem syntezowanym w bardzo energochtonnym procesie
z chloru i CO [226], coraz cze¢$ciej stosowang metoda syntezy OCs jest cykloaddycja CO; do

epoksydow zgodnie z réwnaniem (1) [50].

O
HZA T T 0 ()
R

Cykloaddycje¢ CO> do epoksydow prowadzi si¢ w obecnosci kwasowych lub
zasadowych katalizatorow Lewisa oraz w warunkach podwyzszonej temperatury i ci§nienia co
znacznie zmniejsza atrakcyjnosc¢ tej metody otrzymywania OCs [50]. Dlatego w celu obnizenia
kosztow ekonomicznych i ekologicznych istotne jest opracowanie katalizatorow, dzigki ktérym
proces ten bedzie zachodzit w niskiej temperaturze i pod ci$nieniem zblizonym do

atmosferycznego. Mechanizm reakcji cykloaddycji CO, do epoksydéw zwykle zaklada
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zastosowanie katalizatora zawierajacego centra kwasowe Lewisa 1 zasadowego kokatalizatora
(Rys. 32 a). W etapie 1 kwasowy katalizator aktywuje epitlenki czego efektem jest powstanie
adduktow metal-epoksyd. Nastepnie dochodzi do ataku nukleofilowego kokatalizatora na
pierscien epitlenku i utworzenie potproduktéw — oksyanionow, ktore reaguja z CO> (Etap 2).
W etapie 3 ma miejsce zamknigcie pierscienia i utworzenie pozadanego produktu,

z jednoczesng regeneracja katalizatoréw [50].
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Rys. 32. Mechanizm cykloaddycji CO; do epoksydéw katalizowanej przez system katalizatoréw (a) oraz katalizator
dwufunkeyjny (b).

Ciekawym rozwigzaniem jest wykorzystanie w reakcji syntezy OCs katalizatora
bifunkcyjnego, ktory posiada zarowno kwasowe, jak i centra zasadowe Lewisa (Rys. 32 b).
W takim przypadku aktywacja CO; zachodzi na zasadowych miejscach aktywnych powodujac
przeniesienie tadunku na atom tlenu, co zwigksza charakter nukleofilowy ditlenku wegla
(Etap 1). W kolejnym etapie atakuje on atom B-C z mniejszg zawadg steryczng, umozliwiajac
otwarcie pier§cienia epitlenku i reakcje z CO; (Etap 2). W etapie 3 nastepuje zamknigcie
pierscienia wewnatrzczasteczkowego i utworzenie cyklicznego weglanu [227].

Reakcja otrzymywania cyklicznych weglanéw zwykle jest prowadzona z udziatem
homogenicznych systemow katalitycznych taczacych kompleksy metali z nukleofilowymi
kokatalizatorami [50,228]. Wérdéd najczesciej wykorzystywanych i najlepiej zbadanych
zwigzkow metalo-organicznych mozna wyr6zni¢ te oparte na metalach takich jak chrom [229],
glin [230], zelazo [231], kobalt [232], cynk [233], magnez [234], mangan [235], a takze
pierwiastkach z grupy lantanowcoéw [236]. Natomiast najpowszechniej stosowanymi

kokatalizatorami sg czwartorzgdowe sole amoniowe i fosfoniowe [228], ktore moga by¢ takze
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uzywane jako samodzielne katalizatory [237]. Ponadto wykorzystuje si¢ takze ciecze jonowe
[238] lub ich uktady z solami metali [239], sole pirydynowe [240] czy halogenki metali [241].
Katalizatory homogeniczne charakteryzuja si¢ zwykle duza aktywno$cia w reakcji
cykloaddycji CO> do epitlenkéw. Z drugiej strony wymagaja zastosowania wysokich
temperatur i cisnien (zwykle ponad 100°C i 10 atm.) i sg trudne do odzyskania po reakcji
katalitycznej [50]. Aby ulatwi¢ recykling katalizatora podj¢to proby immobilizowania
wybranych katalizatorow na nos$nikach, np. na krzemionce [239,240], jednakze w wielu
przypadkach obserwuje si¢ spadek ich wydajnosci [235]. Alternatywa moga by¢ katalizatory
heterogeniczne, m.in. tlenki metali [228] czy zeolity [54,243], jednak w ich przepadku
selektywno$¢ reakcji do pozadanych produktéw jest niska lub konieczne jest zastosowanie

wysokiej temperatury i ci$nienia, podobnie jak w przypadku katalizatorow homogenicznych.

4.1. MOF jako katalizatory w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow

Materialy typu MOF sa coraz czgsciej brane pod uwage jako interesujace katalizatory
roznych reakcji, w tym cykloaddycji CO> do epoksydow, poniewaz facza w sobie najwazniejsze
zalety katalizatorow homo- 1 heterogenicznych, tj. krystaliczna struktura, rozwinigta
powierzchnia wlasciwa, obecno$¢ regularnych porow 1 wyeksponowanych centrow aktywnych,
a takze mozliwo$¢ tatwego odzysku z mieszaniny reakcyjnej [90,153]. Dodatkowo, dzigki
réznorodno$ci klastrow metalicznych 1 linkeréw oraz szerokiemu wachlarzowi metod
modyfikacji, MOF oferuja mozliwo$¢ zaprojektowania takiego katalizatora, ktdry posiada
wlasciwosci pozadane dla efektywnego przeprowadzenia reakcji cykloaddycji CO2 do
epoksydow w warunkach niskich temperatur i ci$nien [56]. W ponizszym przegladzie zostang
przedstawione najwazniejsze cechy MOF z punktu widzenia ich wykorzystania jako

katalizatorow konwersji CO2 do OCs wraz z przyktadami.

I Kwasowe centra aktywne Lewisa do aktywacji epoksydow. W MOF role¢ tych
centrow petnig zwykle czeSciowo skoordynowane jony metali, ktére powinny by¢ tatwo
dostgpne, a ich stezenie musi by¢ wystarczajace do aktywacji uzywanej ilosci epitlenku.
W syntezie OCs zwykle wykorzystuje si¢ szkielety zbudowane z SBU, ktore zawierajg twarde
kwasy Lewisa (np. Cr**, Fe**, In**, Zr*") lub miekkie kwasy Lewisa (np. Ni**, Co*", Zn*") [56].
Zalomaeva 1 inni [80] potwierdzili wysokg aktywno$¢ Cr-MIL-101 i Fe-MIL-101 w reakcji
cykloaddycji CO; do tlenku propylenu (ang. propylene oxide, PO) i tlenku styrenu (ang. styrene
oxide, SO) w obecnosci kokatalizatora TBAB. W syntezie prowadzonej w temperaturze 25°C

ipod cisnieniem 8 barow wydajno$¢ weglanu propylenu (ang. propylene carbonate, PC)
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wyniosta 82 1 95%, a weglanu styrenu (ang. styrene carbonate, SC) 95 1 93%, odpowiednio dla
Cr-MIL-101 i Fe-MIL-101. Innymi MOF katalizujacymi cykloaddycje CO> do epitlenkéw sa
Hf-NU-1000 (wykazujacy wigksza aktywnos$¢ niz Zr-NU-100, poniewaz Hf jest bardziej
oksofilny) [244], a takze oparte na migkkich kwasach Lewisa Mg-MOF-74 [82],
Co-MOF-74 [78] czy Ni-TCPE1 [245]. Dodatkowo aktywno$¢ MOF moze by¢ zwigkszona
przez wprowadzenie drugiego metalu np. w wyniku metalacji linkerow, a takze przez
wprowadzenie metalu do struktury na drodze enkapsulacji lub impregnacji. Przyktadem takich
katalizatorow jest PCN-222(Zr) modyfikowany przez wprowadzenie jondow Co na drodze
metalacji linkeréw porfirynowych. Materiat ten wykazal si¢ duzo wigksza aktywnoscia
w reakcji 1,2-epoksypentanu z CO> niz oryginalna struktura [136]. Na uwage zasluguje takze
MOF o akronimie UiO-66(Zr) na ktorym wydajnos¢ SC wyniosta 52%, natomiast po
enkapsulacji nanoczastek niklu — az 98%. Reakcje prowadzono przez 6 h w obecno$ci TBAB,

w temperaturze 70°C i pod ci$nieniem CO> 10 barow [176].

II. Zasadowe centra aktywne Lewisa do aktywacji CO: s3a zwykle nukleofilami (np.
-NH>»), ktore mogg by¢ wprowadzone do MOF podczas syntezy wykorzystujac funkcjonalne
linkery [56], badZz w ramach postsyntetycznej modyfikacji np. przez koordynowanie zwigzkoéw
do wolnych miejsc na jonach metali w we¢ztach, np. aminopirydyny [174]. Podobnie jak
w przypadku centréw kwasowych, zasadowe centra aktywne musza by¢ tatwo dostgpne dla
reagentOw 1 powinny naleze¢ do grupy migkkich zasad Lewisa, co utatwia desorpcj¢ reagentow
[170]. Istotne jest tez odpowiednie stgzenie grup funkcyjnych w MOF. Przyktadami szkieletow
metalo-organicznych z funkcjonalnymi linkerami sg np. AI-MIL-101-NH; [246] (wydajno$¢
syntezy SC w obecnosci kokatalizatora TBAB wynosita 96%) czy UiO-66-NH, z weztami
zawierajacymi jony Zr [170] (wydajno$¢ SC — 96%). Natomiast materiat MOF modyfikowany
przez postsyntetyczne wprowadzenie grup funkcyjnych to np. Cr-MIL-100 [174] (katalizator
zawierajacy 2-aminopirydyne wykazywal wydajnos¢ do PC réwng 95%, natomiast do SC
81%). Nalezy zwroci¢ uwagge, ze zasadowe centra aktywne nie sg wprowadzane tylko w postaci
grup funkcyjnych podczas pre- lub postsyntetycznej modyfikacji — takze atomy tlenu
w linkerach i1 grupach -OH obecnych w weztach dziatajg jak zasady Lewisa. Przykladem moze
by¢ Mg-MOF-74 z licznymi miejscami zasadowymi [170], ktéry wykazywat si¢ bardzo duza
aktywnos$cig w reakcji syntezy SC (wydajnos¢ 96%) [82].

II.  Wielko$¢ porow i okien umozliwiajacych swobodng dyfuzje reagentow do miejsc

aktywnych katalizatora. Jesli pory i okna materialdow MOF sg zbyt waskie, reakcja zachodzi
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tylko na powierzchni katalizatora, co moze skutkowaé niska wydajnoscia do pozadanych
produktow, szczegdlnie w przypadku krotkich syntez ze wzgledu na niewystarczajace stgzenie
dostepnych miejsc aktywnych [247]. Jednakze nalezy pamigta¢, ze zbyt duze pory
w szkieletach metalo-organicznych moga negatywnie wptywac na ich stabilno§¢ w warunkach
reakcji, a co za tym idzie, ograniczenie mozliwos$ci ich ponownego wykorzystania [164]. Z tego
wzgledu konieczny jest staranny dobor wielkosci poréw dopasowanych do konkretnych

reagentéw, czego dokonuje si¢ m.in. poprzez zastosowanie linkerow o odpowiedniej dtugosci.

IV.  Wolne miejsca koordynacyjne w metalicznych wezlach umozliwiajace adsorpcje
i aktywacje epoksydow. Nasycone wezly metaliczne rowniez moga by¢ czynnikiem
ograniczajacym wydajno$¢ reakcji ze wzgledu na utrudniony dostgp reagentdéw do miejsc
kwasowych Lewisa. Wolne miejsca koordynacyjne na atomach metali mozna uzyska¢ przez
usuni¢gcie  labilnych  ligandow (m.in. czasteczek wody lub  rozpuszczalnikow
wykorzystywanych w syntezie) przez ich ogrzewanie, szczegélnie w warunkach

prozniowych [248].

V. Znaczacy wplyw na aktywnos$¢ katalityczng MOF ma obecno$¢ defektow
strukturalnych [249], zarowno tych powstajacych niezamierzenie podczas syntezy materiatu,
jak 1 wywotywanych celowo, np. przez usuwanie ligandow [140] (rozdzial 3.3.2) czy
wprowadzenie zdefektowanych linkerow (np. pozbawionych jednej z grup funkcyjnych
budujacych klaster metaliczny) [189]. Otrzymane w ten sposéb MOF charakteryzuja sie
obecnos$cia wyeksponowanych miejsc koordynacyjnych na atomach metali, a takze

zmodyfikowang porowato$cig utatwiajaca dyfuzje reagentéw do wnetrza poréw materiatu.

VI.  Ponadto, w przypadku zastosowania sytemu katalizatorow, istotny jest takze wybor
kokatalizatora. Taherimehr i inni [164] zbadali wptyw typu halogenku, jak i kationu w soli
halogenku na wydajnos¢ SC w reakcji katalizowanej przez uktad Cr-MIL-100
z kokatalizatorem. W  pierwszej kolejno$ci  porownano aktywnos¢  halogenkow
tetrabutyloamoniowych i bis(trifenylofosfino)iminiowych z CI°, Br™ lub I" i stwierdzono, ze
w przypadku obu rodzajow soli najwigksza aktywnoscig charakteryzowatly si¢ te zawierajace
Br. Prawdopodobnie wynika to z wtasciwosci Br': duzej nukleofilowos$ci utatwiajacej otwarcie
pierscienia epoksydu oraz zdolno$ci do odiaczenia si¢ od kompleksu umozliwiajacej
zamknigcie pierScienia OC. Zestawiajac ze sobg rezultaty dla serii bromkow organicznych:
tetrametyloamioniowego (TMAB), tetraetyloamioniowego (TEAB), tetrabutyloamioniowego

(TBAB), bis(trifenylofosfino)iminiowego (PPNBr) oraz cieczy jonowej - 1-etylo-3-
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metyloimidazoliowego (EMIMBY), najwieksze wydajnosci SC zaobserwowano dla EMIMBr,
PPNBr oraz TBAB. Duza aktywno$§¢ PPNBr oraz TBAB mozna tlumaczy¢ stabszym
oddziatywaniem jondéw Br~ z kationami halogenkéw niz dla TMAB oraz TEAB, co sugeruje
wigksza aktywno$¢ jondw halogenku jako nukleofilu. Natomiast duza aktywno$s¢ EMIMBr
wynika gléwnie z niewielkich rozmiarow jej czasteczek umozliwiajacych dyfuzje w porach

Cr-MIL-100.

4.2 Cykloaddycja CO; do epoksydow na wybranych szkieletach metalo-organicznych

I. HKUST-1. Odnotowano kilka przykladéw zastosowania tego materiatu w syntezie PC
jak 1 SC w roznych warunkach temperatury 1 ci$nienia. Zalomaeva wraz we
wspotpracownikami [80] podjeli si¢ pierwszej proby wykorzystania HKUST-1 w reakcji
cykloaddycji CO> do PO (warunki reakcji: T =25°C, p = 8 bar, t = 24 h, kokatalizator: TBAB)
uzyskujac bardzo niska konwersje PO (5%) 1 selektywnos¢ do PC (3%). Z kolei Gao i inni [ 168]
uzyskali 49% wydajnosci PC w reakcji prowadzonej w tagodnych warunkach (temperatura
pokojowa ip =1 atm., t =48 h, kokatalizator: TBAB). Li i inni [169] w analogiczny warunkach
reakcji (z wyjatkiem ilos$ci zastosowanego TBAB) uzyskali 65% wydajnosci PC. Rani ze
wspotpracownikami [250] uzyskali wydajnos¢ PC rowna 57% (temperatura pokojowa,
p =1 bar, t = 24 h, kokatalizator: TBAB). Natomiast po podniesieniu temperatury do 120°C
i zwigkszeniu ci$nienia CO; do 7 barow, po 4 h reakcji badacze otrzymali az 98% wydajnos¢
PC. Aktywno$¢ HKUST-1 byta rowniez badana w reakcji cykloaddycji CO2 do SO. Zalomaeva
1 inni [80] stwierdzili 32% konwersji SO 1 10% wydajnosci SC (warunki reakcji: T = 25°C,
p = 8 bar, t =48 h, kokatalizator: TBAB). Nguyen i Tran [251] odnotowali konwersje SO rowna
85% 1 wydajnos¢ SC 78% (warunki reakcji: T=60°C, p=1 atm., t = 8 h, kokatalizator: TBAB).
Kim i wspotpracownicy [170] natomiast prowadzili reakcj¢ bez kokatalizatora w temperaturze

100°C i pod ci$nieniem CO; rownym 20 baroéw otrzymujac konwersje¢ SO rowna 48%.

IL. MIL-100 z weztami zelazowymi dotychczas byl stosowany w cykloaddycji CO> do
epoksydow jedynie dwukrotnie. W pracy Taherimehr i wspotpracownikow [164] potwierdzono
aktywnos$¢ Fe-MIL-100 w reakcji cykloaddycji CO2 do SO (warunki reakcji: T = 60°C,
p = 80 bar, t = 3 h) uzyskujac wydajnosci SC réwna 11% w obecnosci TBAB 1 19% gdy
kokatalizatorem byl TBAI (jodek tetrabutyloamoniowy). Delgado-Marin wraz z zespotem
[252] opisali wplyw stosowanych czynnikow wspomagajacych krystalizacje (kwasu
fluorowodorowego (HF), fluorku potasu (KF) oraz ich r6wnomolowej mieszany (HF:KF)) na

wiasciwosci fizykochemiczne MIL-100(Fe) i jego aktywno$¢ w reakcji cykloaddycji CO2 do
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epichlorohydryny (ECH) (warunki reakcji: T = 60°C, p = 15 bar, t = 250 min, kokatalizator:
TBAI). Najwicksza aktywnoscig charakteryzowat si¢ MIL-100(Fe) otrzymany z udziatem KF
lub z HF:KF (w obu przypadkach wydajno$¢ produktu byla réwna 75%), a takze HF
(wydajno$¢ rowna 72%). Natomiast na MIL-100(Fe) uzyskanym bez czynnika krystalizujacego
wydajno$¢ reakcji wyniosta 48%. Gdy kokatalizatorem byl TMAB wydajno$¢ do weglanu
chloropropylenu wynosita 22, 28, 24 1 36% dla MIL-100(Fe) otrzymanego z udziatem, kolejno,
HF, KF, HF:KF oraz bez srodka wspomagajacego krystalizacjg.

III. W przypadku PCN-222 (zbudowanego z klastréw cyrkonowych) skupiono si¢ gldwnie
na badaniu aktywnosci struktur modyfikowanych na drodze (i) metalacji linkerow [136,212],
(i) funkcjonalizacji weztow metalicznych [144] oraz (iii) syntezy kompozytow
z sfunkcjonalizowanymi dwuwymiarowymi warstwami metalo-organicznymi
(MTTB MOL) [218]. Epp i inni [212] wykazali, ze wprowadzenie drugiego metalu do
PCN-222 moze znacznie zwigkszy¢ jego aktywno$¢ katalityczng w reakcji cykloaddycji CO»
do epoksydow. Stosujac struktury z metalolinkerami zawierajagcymi mangan (PCN-222(Mn))
lub cynk (PCN-222(Zn)) wydajno$¢ do PC wynosita 99%, natomiast dla oryginalnego
PCN-222 - 66% (warunki reakcji: T = 50°C, p = 1 atm., t = 24 h, kokatalizator: TBAB). Do
podobnych wnioskéw doszedt Carrasco ze wspotpracownikami [136]. PCN-222 z linkerami
porfirynowymi zawierajacymi kobalt wykazywal wigksza aktywnos¢ katalityczng w reakcji
CO: z 1,2-epoksybutanem (1,2-BO) lub 1,2-epoksydekanem (1,2-DO) (warunki reakc;ji:
T =25°C, p=1 atm., t =12 h (1,2-BO) lub 27 h (1,2-DO), kokatalizator: TBAB). Dla
niemodyfikowanego PCN-222 i1 PCN-222(Co) wydajno$¢ 4-Butylo-1,3-dioksolan-2-onu
wynosita odpowiednio 67 1 99%, natomiast wydajno$¢ 4-oktylo-1,3-dioksolan-2-onu
— 581 73%. Yu i inni [144] otrzymali PCN-222 z metalolinkerami zawierajagcymi mangan,
postsyntetycznie modyfikowany bromkiem I-metylo-3-(2-karboksyetylo)imidazoliowym,
oznaczany przez autorow jako ImBr—-MOF-545(Mn) (warunki reakcji: T = 60°C, p = 5 bar,
t = 2 h, kokatalizator: brak). Wydajnos¢ SC na niemodyfikowanym PCN-222 wyniosta
zaledwie 3%, natomiast na ImBr — MOF-545(Mn) az 97%. Liu z zespolem [218]
przeprowadzili reakcje cykloaddycji CO2 do PO i SO na PCN-222(Co) oraz na kompozycie
PCN-222(Co) z ultracienkimi warstwami zwigzku metalo-organicznego zawierajacego wezly
Z1Cly potaczone ligandami TTB (4,4',4"-s-triazyno-2,4,6-triylo-tribenzoesan) (oznaczony jako
PCN-222(Co)@MTTB) (warunki reakcji: T =50°C, p = 1 atm., t =20 h, kokatalizator: TBAB).
Wydajnos¢ PC i SC na PCN-222(Co)@MTTB wyniosta odpowiednio 100 i 65%. Dla
PCN-222(Co) odnotowano 91% wydajnosci SC.
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Zestawienie katalizatorow, warunkéw reakcji oraz wydajno$ci produktow
uzyskiwanych w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksyddéw zestawiono w Tab. Z1 (zalgcznik do

niniejszej pracy).

S. Synteza metanolu w reakcji uwodornienia CO>

Metanol jest bardzo waznym surowcem w przemy$le chemicznym gdyz jest
wykorzystywany w produkcji m.in. kwasu mroéwkowego i octowego, formaldehydu, tereftalanu
dimetylu czy weglanu dimetylu (DMC) [34,35,253]. Ponadto jest czgsto stosowanym
rozpuszczalnikiem [254], stuzy do wytwarzania dodatkéw przeciwstukowych do paliw, tj. eteru
dimetylowego (DME), eteru tert-butylowo-metylowego (MTBE) oraz eteru tert-amylowo-
metylowego (TAME) [255]. Metanol jest tez uwazany za obiecujacg alternatywe dla paliw
kopalnych, gdyz mozna go wykorzysta¢ jako surowiec w procesach MTH (methanol to
hydrocarbons). Do procesoOw tych zalicza si¢ produkcje wysokooktanowej benzyny
(ang. methanol-to-gasoline (MTG)), produkcje propylenu (ang. methanol-to-propylene
(MTP)), produkcje olefin (ang. methanol-to-olefins (MTO)), technologi¢ otrzymywania
benzyny i destylatow z olefin (ang. Mobil’s olefin-to-gasoline and distillate (MOGD))
oraz ulepszong synteze¢ benzyny Topsee (ang. Topsoe’s improved gasoline synthesis (TIGAS))
[256]. Metanol moze by¢ tez stosowany do zasilania ogniw paliwowych typu DMFC
(ang. Direct Methanol Fuel Cell) [248].

Metanol pierwotnie byt otrzymywany w wyniku pirolizy drewna, jednakze od lat 20.
XX wieku produkuje si¢ go w procesie katalitycznym [257]. Obecnie metanol jest wytwarzany
na skale przemystowa z gazu syntezowego o stosunku H>/CO wynoszacym od 3:1 do 5:1

zgodnie z nastgpujacym rownaniem:
CO + 2H, & CH;0H AHaosx = -90,8 kJ-mol! ()

Proces zazwyczaj prowadzi si¢ w umiarkowanej temperaturze 200-300°C, pod wysokim
ci$nieniem, nawet 5-10 MPa i w obecno$ci katalizatorow opartych na Cu w potaczeniu
z ZnO [255]. Mechanizm reakcji nadal jest przedmiotem dyskusji, jednakze przyjmuje sie, ze
metanol powstaje glownie w wyniku uwodornienia CO; zawartego w gazie syntezowym na
powierzchni katalizatora (3). Zatem, aby zosta¢ przeksztalconym w metanol, CO w gazie
syntezowym w pierwszej kolejnosci ulega konwersji z para wodng (4) (ang. Water Gas Shift,

WGS) [258,259].

62



Rozdziat 1

COZ + 3H2 g CH30H + HzO AHZQXK = -49,5 kJ‘mOl'l (3)

CO + H20 g COZ + HZ AHZQXK = -41,2 kJ‘mol‘Z (4)

Wykazano takze, ze synteza CH30H nie zachodzi badZ zachodzi w niewielkim stopniu przy
wykorzystaniu mieszaniny CO/H: starannie oczyszczonej z COz i HxO, co potwierdza
stusznos$¢ powyzszych zatozen [259]. Analizujac przebieg reakcji syntezy metanolu z gazu
syntezowego zasadne wydaje si¢ by¢ podjecie proby wykorzystania CO, zamiast CO, a takze
tego samego katalizatora.

Synteza metanolu z tlenku wegla(IV) 1 wodoru (3), dzigki zastosowaniu CO; oraz H»
z zielonych zrodet jest reakcja przyjazng srodowisku, ktéra mogtaby by¢ rozwazana jako jedna
z kluczowych w technologiach CCUS [259]. Jednakze ze wzgledu na duza stabilnos¢
1 neutralno$¢ chemiczng czasteczki CO2, do jej skutecznej aktywacji i pdzniejszego tworzenia
metanolu nalezy zastosowac temperaturg¢ wyzsza niz 240°C [260]. Jesli proces prowadzi si¢
w wyzszej temperaturze, zachodza reakcje uboczne, w tym odwrocona konwersja gazu

wodnego (ang. Reverse Water Gas Shift, RWGS).

COZ +H2 L d CO +H20 AH298K241,2/C]'m01_1 (5)

W celu opracowana aktywnego i stabilnego katalizatora syntezy metanolu z CO: nalezy

uwzglednié:

I. Termodynamika procesu. Zgodnie z regulg przekory Le Chateliera-Brauna reakcja
tworzenia metanolu z ditlenku wegla 1 wodoru jest termodynamicznie korzystna w niskiej
temperaturze. Z drugiej strony, ze wzgledu na duza stabilno$¢ czasteczki CO», do prowadzenia
reakcji konieczne jest zastosowanie wysokiej temperatury, co jest sprzeczne z termodynamika
reakcji. Niezbedne jest takze zastosowanie wysokiego cisnienia [261]. Wg. Gallucciego
1 wspotpracownikéw [262] w reakcji uwodornienia CO; na standardowym katalizatorze
Cu/ZnO/ALxO; wraz ze wzrostem temperatury rosnie stopien konwersji COz, ale rownoczes$nie
drastycznie spada selektywno$¢ do metanolu (71,5% w T = 206°C i 37,9% w T = 256°C
w reakcji prowadzonej w reaktorze membranowym przy stosunku H2/CO> rownym 3). Ponadto
optymalne ci$nienie do osiggnigcia rownowagowej konwersji CO2 wynosi 50 baréw. Natomiast
wg. Mahajana i Golanda [263], do osiagnigcia konwersji CO2 >80% w niskiej temperaturze

(125°C) konieczne jest zastosowanie cisnienia CO; rownego 30 MPa.

II. Reakcje uboczne. W podwyzszonej temperaturze uprzywilejowang reakcja konwersji

COz jest reakcja RWGS, co wynika z jej endotermicznego charakteru. W reakcji zuzywany jest
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wodor, co skutkuje zmniejszeniem wydajnosci syntezy CH3OH, a takze powstaje dodatkowa

ilos¢ wody [261].

III. Tworzenie si¢ wody. Zaro6wno reakcji uwodornienia CO2 do metanolu jak i ubocznej
reakcji RWGS towarzyszy produkcja wody (1/3 Hz zuzywanego w procesie jest konwertowana
do H20, co jest iloscia wigksza, niz w przypadku komercyjnej syntezy CH3OH z gazu
syntezowego) [48]. W podwyzszonej temperaturze H>O utlenia metaliczny katalizator do

tlenku metalu skutecznie go dezaktywujac [261].

IV.  Dezaktywacja katalizatoréw. Jak zaznaczono w punkcie III, katalizatory metaliczne
tatwo utleniaja si¢ pod wptywem wody. Jednakze nie jest to jedyng przyczyng ich dezaktywacji
— innym powodem moze by¢ wysoka temperatura niezbedna do aktywacji CO», ktéra prowadzi
do aglomeracji i spiekania sktadnikow aktywnych katalizatoréw metalicznych [264]. Wptyw
wysokiej temperatury jest szczegolnie istotny w przypadku szkieletéw metalo-organicznych,
ktérych linkery organiczne mogag ulec utlenieniu, a co za tym idzie drastycznej redukcji

wielkosci powierzchni wiasciwej 1 utracie wyeksponowanych miejsc aktywnych.

Obecnie badane sa rozne rozwigzania technologiczne, ktore moglyby pomoce
W przezwyci¢zeniu wymienionych wyzej ograniczen syntezy metanolu z COs. Istotne
znaczenie ma opracowanie wydajnego katalizatora procesu, gdyz te oparte na Cu-ZnO,
wykorzystywane w produkcji CH3OH z gazu syntezowego, wykazuja niewielka aktywnos¢
w niskiej temperaturze [265,266]. Dotychczas zbadano szereg katalizatorow heterogenicznych,
ktére moglyby potencjalnie zostaé wykorzystane w syntezie metanolu z CO: [256], tj.
(1) katalizatory z takimi metalami jak Cu [267], Au [267,268], Ag [267], Pd [42,269] 1 Pt [270],
(i1) tlenki, w ktorych wakancje tlenowe s3a wykorzystywane jako miejsca aktywne
(np. In203 [269], In203/ZrO [271] lub ZnO-ZrO, [272]) oraz (iii) uktady katalityczne na bazie
nowych materiatow, takich jak szkielety metalo-organiczne.

Mimo licznych doniesien nt. roznych katalizatorow zbadanych w syntezie metanolu,
najczesciej wykorzystywanym sktadnikiem aktywnym pozostaje miedz [256] czgsto faczona
z r6znymi promotorami (np. tlenkami metali tj. ALO3, ZrO,, Ga;03, La;03, Y203, SiO2, TiO»,
MgO lub metalami szlachetnymi, np. Pd, Au) [273]. W$rdd stosowanych no$nikéw wymienic¢
mozna za$ ZnO, ZrO; lub Si0,. Wybdr odpowiedniego nosnika jest istotny nie tylko ze wzgledu
na tworzenie 1 stabilizacj¢ fazy aktywnej, ale takze mozliwo$¢ dostrajania interakcji migdzy
sktadnikiem aktywnym a promotorem. Ponadto decyduje on o wtasciwosciach kwasowych lub
zasadowych katalizatora. Promotory moga za$ poprawi¢ aktywnosc¢ i selektywnos$¢ katalizatora

lub zwigkszac jego stabilno$¢ [274].
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W celu opracowania nowych katalizatoréw reakcji uwodornienia CO> lub
udoskonalenia juz istniejacych, koniecznie jest poznanie mechanizmu reakcji na materiatach
zawierajagcych miedz (Rys. 33). Uwaza si¢, ze synteza metanolu z CO; i H, moze by¢
realizowana zgodnie z mechanizmem odwroconej konwersji gazu wodnego i uwodornienia CO
,RWGS + CO-Hydro” lub wg mechanizmu mrowczanowego. W mechanizmie ,,RWGS + CO-
Hydro”, CO» zostaje przeksztatcony w CO, ktdry nastgpnie jest uwodorniany do metanolu przez
zwigzki posrednie — formyl (HCO*) i formaldehyd (H2CO*). W mechanizmie mréwczanowym
uwodornienie CO, prowadzi za$ do powstania mrowczanu (H>COO*) i H,CO*. Utworzony
w obu S$ciezkach formaldehyd jest nastepnie uwodorniany do grupy metoksylowej (H3CO*)

1 produktu koncowego — metanolu [275].

Cco,
1
mechanizm +H | +H l ‘
odwrdéconej HOCO* mechanizm
konwersji gazu ' HCOO* mréwczanowy
wodnego CO* + OH* +H l
i uwodornienia CO *
H N
(RWGS + CO-Hydro) cg,, H,0 H,C00
+H l
N H,CO* + OH*
HCO* 2
il +H i\ -H,0
H,CO* H,CO*
+H l +H l
H,CO* H;CO*
+H | +H |
CH,OH* CH;0H*
l l »*" oznacza
CH-OH CH.OH centrum aktywne
3 3

katalizatora

Rys. 33. Mechanizmy syntezy metanolu w reakcji uwodornienia CO; na katalizatorach Cu. Kolorem niebieskim zaznaczono
etapy wspolne dla obu prezentowanych mechanizmow. Opracowano na podstawie [255,275].

Etapami ograniczajacymi synteze¢ CH3OH zgodnie z mechanizmem mréwczanowym sg
uwodornienie HCOO* i H.COO*. W przypadku mechanizmu ,,RWGS + CO-Hydro” etapy
ograniczajace wytwarzanie metanolu sg uwodornienie CO oraz HCO*. Biorac pod uwage oba
mechanizmy reakcji, synteza metanolu prowadzona na katalizatorach miedziowych jest
kontrolowana przez energi¢ aktywacji H-COO*, a takze energi¢ wigzania C=0 oraz barier¢
jego uwodornienia. W zwigzku z tym idealny katalizator otrzymywania CH3OH powinien
umozliwia¢ tatwe uwodornienie H2COO*. Ponadto powinien by¢ zdolny do wigzania CO, tak
aby sprzyja¢ jego uwodornieniu, rOwnoczesnie zapobiegajac trwatemu zatruciu tlenkiem

wegla [255].
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Z punktu widzenia kinetyki reakcji, niezwykle istotny jest takze sposob adsorpcji
reagentOw na powierzchni katalizatorow. W reakcji syntezy metanolu proponowany jest
mechanizm Langmuira-Hinshelwooda (L-H) lub Eleya-Rideala (E-R) [276]. Pierwszy z nich
zaktada adsorpcje wszystkich reagentdéw na powierzchni katalizatora, a nast¢pnie ich dyfuzje
1 interakcj¢. W modelu E-R w miejscach aktywnych zaadsorbowany jest zdysocjowany Ha,
ktory reaguje z CO; bezposrednio z fazy gazowej. Stwierdzono, ze na katalizatorach
miedziowych CO> ulega jedynie stabej fizysorpcji, wigc uwodornienie CO> zachodzi zgodnie
z modelem E-R. W przypadku katalizatorow miedziowych na nos$nikach tlenkowych, gdzie
mozliwa jest adsorpcja COa, zastosowanie ma natomiast mechanizm L-H [277].

Jednym ze zwigzkow, ktory wzbudza zainteresowanie badaczy w konteks$cie
zastosowania jako promotor lub no$nik katalizatorow syntezy metanolu jest tlenek cyrkonu
(ZrO») [274] poniewaz jest odporny na dziatanie wysokiej temperatury, wykazuje stabilno$¢
zarowno w warunkach redukujacych, jak i utleniajacych, a jego staby hydrofilowy charakter
korzystnie wptywa na desorpcje wody produkowanej podczas uwodornienia CO», zwickszajac
tym samym szybkos¢ reakcji 1 selektywnos¢ do CH3OH [274,278]. Obecnos¢ ZrO» poprawia
stopien dyspersji fazy metalicznej katalizatora, modyfikuje wlasciwosci jego powierzchni
(w tym zasadowo$¢ i1 obecno$¢ defektow) oraz wchodzi w interakcje z innymi sktadnikami
(metalami aktywnymi oraz promotorami i no$nikami, w zaleznosci od roli w jakiej wystepuje).
Obecnos¢ tlenku cyrkonu w katalizatorach uwodornienia CO2 moze mie¢ znaczacy wplyw na
adsorpcj¢ 1 aktywacje ditlenku wegla oraz ulatwia¢ dysocjacje Hz i uwalnianie atomowego
wodoru. Moze tez zmienia¢ $ciezke reakcji czy wigza¢ zwigzki posrednie powstajace w trakcie
uwodornienia ditlenku wegla [278].

Katalizatory miedziowe osadzone na ZrO, wykazuja bardzo duzg aktywnos$¢ w reakcji
syntezy metanolu. Denise i1 wspotpracownicy [279] poréwnywali aktywnos¢ Cu/ZrOs
i komercyjnego Cu/ZnO/Al,O; w reakcji uwodornienia CO;. Stwierdzono, ze wydajno$¢
reakcji prowadzonej na Cu/ZrO: (zawierajacym 1-2% wag. Cu) jest porownywalna do
wydajnosci syntezy katalizowanej przez Cu/ZnO/ALO3 (45-50% wag. Cu). Autorzy zwracaja
szczegbdlng uwage na istotng role ZrO, ktory wplywa na przebieg syntezy metanolu.
Amenomiya [280] poréwnata za§ aktywnos¢ CuO/ZrO> z CuO/Al,03, CuO/Ti02, CuO/SiOs
oraz CuO/ZnO w reakcji uwodornienia CO2 prowadzonej w 240°C i pod ci$nieniem 5 MPa.
Badaczka odnotowata najwyzsza aktywno$¢ i selektywno§¢ CuO/ZrO; sposrod wszystkich
badanych katalizatorow. Ponadto zauwazyta, ze wprowadzenie trzeciego sktadnika katalizatora
(AlLO3, ZnO, ThO», SiO, oraz grafitu) nie zwigkszylo selektywnosci reakcji do pozadanego

produktu. Do podobnych wnioskéw doszli takze Nitta 1 inni [281], ktérzy stwierdzili, ze
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katalizator Cu-ZrO: jest bardziej aktywny w tworzeniu CH3OH niz Cu-ZnO, w szczego6lnosci
w temperaturach powyzej 200°C. Zaobserwowano tez pozytywny wptyw wprowadzenia tlenku
cynku do Cu-ZrO> na stopien konwersji ditlenku wegla. Jednakze, co istotne, ze wzgledu na
réwnoczesny spadek selektywnosci reakcji do pozadanego produktu, w poréwnaniu do reakcji
prowadzonej na Cu/ZrO, stwierdzono, ze to obecno$¢ ZrO» ma wigksze znaczenie
w selektywnej produkcji metanolu niz ZnO.

Interesujaca mozliwos$cia zwigkszenia wydajnosci syntezy metanolu jest wykorzystanie
katalizatorow trdjsktadnikowych zawierajacych miedz, cyrkon oraz cer [43,282,283]. Bonura
1 wspolpracownicy [282] badali aktywno$¢ Cu/ZrO, modyfikowanych przez wprowadzenie
promotoréw CeO: lub ZnO, a takze katalizatorow miedziowych osadzonych na CeO> lub na
mieszanym tlenku ceru i cyrkonu (CeZrO:). Badacze zaobserwowali, Ze zar6wno
wprowadzenie CeO, w postaci promotora, jak i zastosowanie go jako nosnika katalizatora
powoduje spadek wydajnosci syntezy metanolu w poréwnaniu do katalizatora ZnOCu/ZrO».
Z drugiej strony odnotowano pozytywny wplyw wykorzystania jako no$nika mieszanego
tlenku CeZrO; — zaobserwowano wzrost stopnia konwersji CO; i selektywnosci do metanolu
(reakcj¢ prowadzono w temperaturach 180-220°C, pod cisnieniem 3 MPa).
Zabilskiy i inni [283] potwierdzili, Zze katalizatory Cu-CeO2/ZrO; (o obtadowaniu miedzig od
5 do 25% wag.) wykazuja wyzsza selektywnos¢ do metanolu i wyzsza konwersje CO; niz
katalizatory Cu-CeO> 1 Cu-ZrO;. Istotnym czynnikiem wpltywajacym na aktywnos¢
katalizatora okazat si¢ by¢ réwniez stopnien dyspersji Cu. Shi i inni [43] zaobserwowali, zZe
katalizatory trdjsktadnikowe (tj. Cu-Ce-Zr) uzyskane na drodze wspdtstracania tlenkéw miedzi,
ceru i cyrkonu, charakteryzowaty si¢ wyraznie wigksza wydajnosciag metanolu niz uktady
dwuskladnikowe (Cu-Zr i Cu-Ce). Stwierdzono, ze kombinacja tlenkow miedzi, ceru i cyrkonu
prowadzi do materialu o rozwini¢tej powierzchni wilasciwej oraz bardzo dobrej dyspers;ji
nanoczastek fazy miedziowej, co z kolei korzystnie wplywa na aktywno$¢ w reakcji
uwodornienia CO> do metanolu. Zaobserwowano rowniez, ze obecnos$¢ kationow Zr** promuje
tworzenie si¢ wakancji tlenowych oraz zwigksza stezenie stabych i $rednich centrow

zasadowych, a tym samym, zwigksza konwersj¢ COx.
5.1.  Szkielety metalo-organiczne w reakcji uwodornienia CO; do metanolu

Szkielety metalo-organiczne sg coraz czgsciej badane w roznego rodzaju reakcjach
katalitycznych. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci (opisane w podrozdziale 3.2) moga

z powodzeniem petni¢ role platformy do syntezy nowych, aktywnych katalizatorow
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uwodornienia CO,. MOF charakteryzuja si¢ wysoka porowato$cig i rozwini¢ta powierzchnig
wlasciwg, co pozytywnie wplywa na stopien dyspersji centrow aktywnych oraz utatwia
adsorpcje i aktywacje CO>. Ponadto MOF posiadaja tatwo dostepne dla reagentow centra
kwasowe Lewisa i Bronsteda, ktére stabilizujg zwigzki posrednie. Uwzgledniajac mozliwos¢
wszechstronnej modyfikacji szkieletow metalo-organicznych (podrozdziat 3.3), mozna do nich
wiaczy¢ izolowane miejsca aktywne, ktore beda wchodzity w silne interakcje metal-no$nik
(ang. strong metal-support interaction (SMSI)). Mozliwe jest rowniez dostosowanie otoczenia
koordynacyjnego, w celu latwiejszego kontrolowania reakcji uwodornienia. Z kolei
enkapsulacja nanoczastek metali w porach MOF chroni je przed aglomeracja i zapewnia duza
dostepnos¢ miejsc aktywnych w trakcie catego procesu [284].

Szkielety metalo-organiczne moga by¢ wykorzystane jako nos$niki fazy aktywnej
o rozwinigte] powierzchni wlasciwej [285], jednak zwykle biorg aktywny udziat
w katalizowaniu reakcji uwodornienia CO; [284]. Mozemy tu wyr6zni¢ mono- lub
bimetaliczne struktury oparte na weztach cynkowych (ZIF-8 [286]) lub cynkowo-miedziowych
(MOF-74 [287]), a takze znacznie szerzej stosowane MOF na bazie cyrkonu, tj. Zr-MOF
(Ui0-66 [45,47,288-290], jego izoretikularne analogi - Ui0-67 [291,292] 1 UiO-bpy [293], czy
MOF-808 [294]). Do tej pory, w reakcji syntezy metanolu zbadano wyzej wymienione
struktury MOF dekorowane czastkami lub nanoczastkami Cu [45-47,289,290], Pt [291],
Pd [286], ZnO [292], Cu/ZnOy [47,288,293] oraz Pd-ZnO [286]. Zr-MOF wykorzystywane
jako katalizatory reakcji uwodornienia CO2 moga by¢ tez modyfikowane przez (i) wymiang
kationow cyrkonu na kationy ceru [46], hafnu [289] lub cynku [294], (ii) wprowadzenie
linkerow z dodatkowymi grupami funkcyjnymi [289], czy (iii) funkcjonalizacje zwigzkami
organicznymi, np. ortokrzemianem tetraetylu [295].

Rungtaweevoranit 1 wspolpracownicy [290] wprowadzili do UiO-66 faz¢ miedziowa
poprzez enkapsulacje CuNPs (CucUiO-66) oraz na drodze impregnacji (Cu/UiO-66).
Szybkosci tworzenia metanolu (TOFwmeon) na katalizatorach CucUiO-66, Cu/UiO-66
oraz Cu/ZnO/Al,O3 wyniosty odpowiednio 3,7-1073, 1,7-10 1 0,42-1073 [s"'] warunki reakcji:
T=175°C, p=1 MPa, Ho/CO, = 3). Selektywno$¢ do metanolu na CucUiO-66 wyniosta 100%
(WwT od 175 do 200°C) natomiast na Cu/ZnO/Al,O3 tylko 67% (w T = 200°C). Wysoka
aktywnos$¢ CucUiO-66 wynikata z wigkszej dostgpnosci miedziowych centréw aktywnych niz
w przypadku pozostatych katalizatoréw, oraz umiejscowienia CuNPs w porach UiO-66,
w bliskim kontakcie z cyrkonowymi SBU (Rys. 34 a). Na rol¢ odpowiedniej lokalizacji
nanoczastek miedzi zwrécili uwage réwniez Zhu i1 inni [45], ktorzy wprowadzili do

zdefektowanej struktury UiO-66 kationy hydroksymiedziowe(Il). Kationy te zostaty
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przytaczone w wolnych miejscach koordynacyjnych powstatych poprzez czg¢$ciowe usuniecie
z UiO-66 czasteczek linkera. Po redukcji otrzymano materiat (oznaczony Cu/UiO-66-a)
zawierajacy kationy miedziowe kowalencyjnie zwigzane z cyrkonowymi weztami SBU (przez
mostki tlenowe Zr-O-Cu) oraz klastry Cu (Rys. 34 b). SteZenie potaczen Zr-O-Cu okazato si¢
by¢ waznym parametrem powodujacym, ze aktywnos$¢ katalizatora Cu/UiO-66-a byta znacznie
wyzsza niz materialu otrzymanego na drodze mokrej impregnacji (Cu/UiO-66-b). Wydajnos¢
metanolu na tych katalizatorach wyniosta odpowiednio 4,68 1 0,07 molmeon/molcy/h, natomiast
selektywno$¢ do metanolu — 30 i 8% (warunki reakcji: T = 250°C, p = 3,2 MPa, H»/CO» = 3).
Naukowcy zwracaja uwage rowniez na odpowiednie st¢zenie wprowadzanych prekursorow
miedzi w UiO-66, bowiem w przypadku zbyt niskiego stg¢zenia nie obserwuje si¢ tworzenia
wigzan Cu-Cu, natomiast gdy jest ono zbyt wysokie, ilos¢ wigzan Cu-O i1 Cu-Zr jest zbyt mata
w stosunku do Cu-Cu.

Warto zaznaczy¢, ze zarowno miedz jak i inne metale mogg by¢ wprowadzane do MOF
przez wigzanie ich prekursorow w weztach metalicznych (np. Zn@UiO-bpy-Cu
czy MOF-808-Zn [293,294]) lub w linkerach, dzigki obecnosci atoméw z wolnymi parami
elektronowymi (np. UiO-bpy-Cu, Rys. 34 c¢). Skoordynowane prekursory metali mogg by¢
poddawane redukcji w celu utworzenia nanoczagstek w okreslonej lokalizacji (Cu/ZnOx
w CuZn@UiO-bpy) [293]. Zarowno w przypadku zastosowania formy zredukowanej, jak
i niezredukowanej, kluczowe dla aktywnosci otrzymanego katalizatora w reakcji uwodornienia

CO7 do metanolu sg interakcje miedzy wprowadzonymi metalami i MOF.

a) ) , b)

UiO-bpy-Cu
klaster
——— cyrkonowy

SBU Redukcja

centra

aktywne H,

powierzchnia Cu
Zn@UiO-bpy-Cu CuZn@UiO-bpy

Rys. 34. Miejsca aktywne w CucUiO-66 (a), CuNPs w Cu/UiO-66-a i Cu/UiO-66-b (b), schemat syntezy CuZn@UiO-bpy na
drodze postsyntetycznej metalacji (c) [45,290,293] .
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Stawowy 1 inni [46] zbadali wptyw wprowadzenia ceru do metalicznych weziow
UiO-66 na aktywnos$¢ w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu (warunki reakcji: T = 200°C,
p = 1,8 MPa, H/CO; = 3). Nie stwierdzono, aby cz¢§ciowa wymiana Zr na Ce w klastrach
UiO-66 w znaczny sposob wplywata na wydajno$¢ metanolu. Zaobserwowano jednak wzrost
selektywnosci z 3,5% (dla UiO-66(Zr)) do 28,7% (dla UiO-66(Ce/Zr)). Badacze
zmodyfikowali takze oba materiaty impregnujac je azotanem miedzi(Il) metoda IWI, oczekujac
pozytywnego wplywu wprowadzenia ceru do Ce/UiO-66(Zr). Okazato sie, ze katalizator
zawierajacy cer tj. Cu/UiO-66(Zr/Ce) wykazuje si¢ mniejszg wydajnos$cia tworzenia metanolu
niz Cu/UiO-66(Zr) (odpowiednio 397 umolmeon/gew/h 1 468 pmolmeon/geuw/h), a takze nizsza
selektywnoscig (kolejno 56% 1 59%). Spadek wydajnosci reakcji katalizowanej przez
Cu/Ui0-66(Ce/Zr) w poréownaniu z Cu/UiO-66(Zr) autorzy tlumacza obecno$cig silnych
oddziatywan Cu® i Ce*', ktore mogg prowadzi¢ do utleniania miejsc aktywnych adsorpcji
i dysocjacji H» w wyniku transferu tlenu na granicy faz.

Kobayashi 1 wspoOtpracownicy [289] otrzymali materialy Cu/Zr-UiO-66
1 Cu/Hf-Ui10-66 (w weztach UiO-66 byt odpowiednio Zr i Hf) oraz struktury, ktére w linkerach
posiadaty grupy karboksylowe (czyli ,,wyciagajace” elektrony z pier§cienia aromatycznego
(Cu/Zr-Ui0-66-COOH)) lub aminowe (czyli ,,dostarczajace” elektrony do pierScienia
(Cu/Zr-Ui0-66-NHb»)). Stwierdzono, ze zastgpienie cyrkonu hafnem spowodowalo niemal
trzykrotny wzrost wydajnosci MeOH (373,2 i 114 pmol/gcw/h odpowiednio dla Cu/Hf-UiO-66
i Cu/Zr-Ui0-66). Wzrost wydajnosci metanolu zaobserwowano tez po wprowadzeniu do
struktury ligandow z grupami karboksylowymi (381,5 pumol/gcv/h dla Cu/Zr-UiO-66-COOH).
Natomiast obecno$¢ grup aminowych w linkerach miata niewielki wplyw na wydajnos¢
metanolu (107,7 umol/gcu/h dla Cu/Zr-UiO-66-NH3). Otrzymane wyniki wskazuja na korelacje
przenoszenia fadunku z nanoczastek miedzi na MOF i1 wydajnosci syntezy metanolu. Nie
stwierdzono, aby wielko$¢ powierzchni wtasciwej czy obecno$¢ defektow miata znaczacy
wplyw na aktywno$¢ tych materiatow w reakcji uwodornienia COs.

Zestawienie katalizatoréw, warunkéw reakceji oraz wydajno$¢ metanolu uzyskiwanych
w reakcji uwodornienia CO> przedstawiono w Tab. Z2. W oparciu o dotychczasowe
doniesienia literaturowe mozna wnioskowac, ze atrakcyjnymi katalizatorami syntezy metanolu
sa MOF zawierajace wezty cyrkonowe. W zwigzku z tym, zasadnie jest skupienie uwagi na
innym szkielecie zawierajagcym Zr, a mianowicie PCN-222 z porfirynowymi linkerami, ktory

nie zostal jeszcze przetestowany w reakcji uwodornienia CO:.
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Rozdzial 2. Cel pracy

Ogoélnym celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wtasciwosci katalitycznych

wybranych, modyfikowanych szkieletéw metalo-organicznych w reakcjach konwersji CO2 do

cyklicznych weglanéw oraz metanolu. Prace badawcze wykonane w ramach niniejszego

doktoratu skupialy si¢ na okresleniu wptywu sposobu modyfikowania struktur HKUST-1,

MIL-100 oraz PCN-222 na ich wilasciwosci fizykochemiczne oraz aktywno$¢ katalityczng

w reakcjach cykloaddycji CO2 do epoksydéw i uwodornienia COo.

Na podstawie przegladu literatury naukowej sformutowano nastepujace tezy niniejszej

rozprawy doktorskiej:

Ze wzgledu na postgpujace zmiany klimatyczne skutkujagce m.in. nasilaniem si¢
negatywnych zjawisk atmosferycznych, istnieje potrzeba opracowania nowych
wydajnych katalizatorow chemicznej konwersji CO: do paliw i chemikaliow.

Szkielety metalo-organiczne o topologii HKUST-1, MIL-100 i PCN-222
charakteryzuja si¢ uporzadkowang strukturg krystaliczng, unikalnymi wlasciwosciami
teksturalnymi i obecnos$cia wyeksponowanych centrow aktywnych. Po wprowadzeniu
odpowiednich modyfikacji, materialty te moga wykazywaé¢ bardzo dobre wiasciwosci

katalityczne w reakcjach konwersji COa.

W ramach realizacji zaprezentowanego wyzej, ogoélnego celu niniejszej pracy

doktorskiej, przeprowadzono badania:

pozwalajace na wskazanie efektywno$ci metody syntezy modyfikowanych struktur na
bazie HKUST-1, MIL-100 i PCN-222 poprzez polaczenie ich z materiatem grafenowym
(w przypadku HKUST-1) lub wprowadzenie drugiego metalu (w przypadku
HKUST-1, MIL-100 i PCN-222);

pozwalajace na okreslenie wptywu parametréw syntezy modyfikowanych MOF na ich
morfologie, sklad fazowy, chemizm powierzchni, wlasciwosci teksturalne
oraz stabilno$¢ termiczna;

wlasciwosci katalitycznych modyfikowanych MOF w reakcjach konwersji CO2 oraz ich

stabilno$ci w warunkach prowadzonych reakcji.

Zakres prac badawczych obejmowat:

e syntezy katalizatoréw na bazie HKUST-1, MIL-100 i PCN-222;
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charakterystyke fizykochemiczng uzyskanych materiatow (przed i po ich

wykorzystaniu w testach katalitycznych) z uzyciem:

proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD),

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),

transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),

niskotemperaturowej sorpcji Na,

spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR),
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS),

atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-AES),

analizy termograwimetrycznej (TGA),

temperaturowo programowanej redukcji (H2-TPR),

temperaturowo programowanej desorpcji NH3, CO2 i H2 (TPD).

testy katalityczne reakcji:

cykloaddycji CO2 do epoksydow (tlenku propylenu i/lub tlenku styrenu),

uwodornienia CO> do metanolu.
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Rozdzial 3. Cze¢$¢ eksperymentalna

1. Preparatyka katalizatorow opartych na MOF

1.1.  Wykorzystane odczynniki

Tab. 4. Spis odczynnikow wykorzystanych do syntezy badanych katalizatorow.

Rozdziat 3

Nazwa Wzoér lub symbol Czystosé Producent
Amonu ceru(IV) azotan (NH4)2Ce(NO3)s cz.d.a. Merck

Azotan ceru(Ill) szesciowodny Ce(NOs);-6H.O cz.d.a. Sigma Aldrich
Azotan(V) cynku szesciowodny Zn(NOs),-6H,O 98,0% Merck

Azotan miedzi(Il) trojwodny Cu(NOs)2:3H.0 cz.d.a. Sigma Aldrich
Chlorek tlenek cyrkonu(IV) osmiowodny  ZrCl,O-8H,O cz.d.a. Merck
Chlorek zelaza(IIl) szesciowodny FeCl;-6H,O cz. Archem
Octan miedzi(IT) uwodniony Cu(Ac),'H20 cz.d.a. Merck
Siarczan zelaza(Il) siedmiowodny FeSO47H,O cz.d.a. Chempur
Kwas 1,3,5-benzenetrikarboksylowy H3;BTC 95% Sigma Aldrich
Tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryna H4TCPP cz.d.a. Merck
2-aminopirydyna 2-(NHz)CsHaN cz.d.a. Merck

Aceton C3HeO cz.d.a. Stanlab
Dichlorometan CH.Cl, cz.d.a. Chempur
Dimetyloformamid DMF cz.d.a Stanlab

Etanol EtOH 96% Stanlab

Eter dietylowy (C2Hs)0 cz.d.a. Chempur
[zopropanol IPA cz.d.a Stanlab
Toluen C7Hs cz.d.a. Chempur
Fluorek amonu NH4F cz.d.a. Archem
Hydrazyna NH:NHz-H>O 64-65% Sigma Aldrich
Nadmanganian potasu KMnO4 >98,0% Stanlab
Wodorotlenek sodu NaOH cz.d.a. Stanlab

Kwas chlorowodorowy HCI 35% Stanlab

Kwas fosforowy(V) H3PO4 85% Stanlab

Kwas siarkowy(VI) H,>SO4 95% Stanlab

Kwas trifluorooctowy TFA cz.d.a. Merck
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1.2.  Procedury syntezy katalizatorow zawierajacych HKUST-1
1.2.1  Synteza HKUST-1

Cu(NOs3)2-3H20 (1,75 mmol; 0,42 g) i H3BTC (1,75 mmol; 0,37 g) rozpuszczono
w dwodch porcjach DMF o objetosci 35 ml, a uzyskane roztwory umieszczono w reaktorze
teflonowym o pojemnosci 185 ml. Zamknigty reaktor ogrzewano w temperaturze 120°C przez
12 h a nastgpnie ochtodzono do temperatury pokojowej. Otrzymane niebieskie ciato stale
odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, przemyto DMF (trzykrotnie), a nastepnie etanolem

(trzykrotnie) 1 suszono w 80°C przez 12 h. Uzyskang probke oznaczono symbolem H1.

Kompozyty zawierajgce w swoim sktadzie HKUST-1 oraz material grafenowy zostaly
otrzymane z wykorzystaniem czystego tlenku grafenu (GO) oraz tlenku grafenu dekorowanego
miedzig (Cu/rGO) lub miedzig i cerem ((Cu,Ce)/rGO). Ponizej przedstawiono procedury syntez

wykorzystanych materiatow grafenowych.
1.22  Synteza tlenku grafenu (GO)

Tlenek grafenu zostal dostarczony przez dr. Ivana Komissarova z Biatoruskiego
Panstwowego Uniwersytetu Informatyki i Radioelektroniki (BSUIR) w Minsku. Material
otrzymano wykorzystujac ulepszona metod¢ Hummersa, opisang przez Labunova
i innych [296]. W kolbie okraglodennej umieszczono 1 g drobnych ptatkow grafenowych
i 10 cm® H3PO4. Mieszaning poddano dziataniu ultradzwiekow przez 10 min. Do otrzymanej
zawiesiny dodano nadmanganian potasu (34,8 mmol; 5,5 g) i cato$§¢ mieszano wykorzystujac
mieszadlo magnetyczne. W kolejnym kroku mieszaning zostata ochtodzona w tazni lodowej
i po osiagnieciu przez zawiesing temperatury 0°C stopniowo dodawano 100 cm?® stezonego
H>SO4. Otrzymang mieszaning ogrzewano pod chtodnicg zwrotng do temperatury 60°C przez
12 h. Po tym czasie ciato stale odwirowano (8000 rpm, 30 min); przemyto mieszaning 70 cm?
wody destylowanej, 35 cm® HCI oraz 70 cm?® etanolu i ponownie odwirowano. Nastepnie
produkt przemywano woda destylowang do czasu, az przesacz osiagnie pH = 5 1 odwirowano.
Otrzymane czarne cialo stale przemyto alkoholem izopropylowym i suszono w suszarce

w temperaturze 100°C przez 12 h. Uzyskany tlenek grafenu oznaczono jako GO.
1.2.3  Dekorowanie GO miedzig (Cu/rGO)

W butelce szklanej umieszczono 0,1 g GO i 100 cm® wody destylowanej. Mieszaning

poddano dziataniu ultradzwigkow przez 10 min, a nastgpnie umieszczono w lazni olejowej na
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mieszadle magnetycznym. W osobnym naczyniu rozpuszczono Cu(Ac)2-6H.O (0,33 mmol;
0,07 g) w 30 cm® wody destylowanej, a nastepnie roztwor ten wkroplono do mieszajgcej sie
zawiesiny GO. Calo$¢ ogrzano do temperatury 80°C i wkroplono 2,84 ¢cm? hydrazyny. Po 2 h
mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej. Otrzymane cialo state odsaczono pod
zmniejszonym cisnieniem, przemyto woda destylowang i suszono w temperaturze 60°C przez

12 h. Otrzymany produkt oznaczono jako Cu/rGO.
1.24  Dekorowanie GO miedzig i cerem ((Cu,Ce)/rGO)

W butelce szklanej umieszczono 0,1 g GO i 100 cm® wody destylowanej. Mieszaning
poddano dziataniu ultradzwigkow przez 10 min. W dwoch zlewkach zawierajacych po 15 cm?
wody destylowanej rozpuszczono Cu(Ac):-H>O (0,33 mmol; 0,07 g) i Ce(NO3)3-6H,O
(0,33 mmol; 0,14 g) a nastgpnie oba roztwory wkroplono rownocze$nie do mieszajacej si¢
zawiesiny GO. Calo$¢ ogrzano do temperatury 80°C i wkroplono 2,84 ¢cm? hydrazyny. Po 2 h
mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej. Otrzymane cialo state odsaczono pod
zmniejszonym ci$nieniem, przemyto woda destylowang i suszono w 60 °C przez 12 h.

Otrzymany produkt oznaczono jako (Cu,Ce)/rGO.
1.2.5 Synteza kompozytu HKUST-1/GO (H1/G)

0,06 g GO rozproszono w 45 cm® DMF wykorzystujac dziatanie ultradzwiekdw
(10 min). Cu(NO3)2-3H20 (1,75 mmol; 0,42 g) i HsBTC (1,75 mmol; 0,37 g) rozpuszczono
w dwoch porcjach DMF, kazda o objetosci 35 cm?. Nastepnie uzyskane roztwory zmieszano
1 umieszczono w reaktorze teflonowym o objetosci 150 ml, ktory ogrzewano w temperaturze
120°C przez 24 h. Synteze prowadzono w warunkach statycznych w suszarce (procedura A)
lub w warunkach ciagglego mieszania korzystajac z tazni olejowej ustawionej na mieszadle
magnetycznym (procedura B). Po ochtodzeniu do temperatury otoczenia, otrzymane produkty
odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, przemyto DMF (trzykrotnie) i1 etanolem
(trzykrotnie), a nastgpnie suszono w temperaturze 80°C przez 12 h. Uzyskane probki
kompozytéw oznaczono jako H1/G_A (probka otrzymana zgodnie z procedura A) i H1/G_B

(prébka otrzymana zgodnie z procedura B). Schemat syntezy zaprezentowano na Rys. 35 a.
1.2.6  Synteza kompozytéw HKUST-1/rGO (H1/G(Cu))

Do zawiesiny 0,02 g Cu/rGO w 15 ¢cm® DMF (otrzymanej w wyniku dzialania
ultradzwiekow przez 10 min) dodano roztwory Cu(NOs)2-3H20 (0,5 mmol; 0,12 g) w 20 cm?
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DMF) i H3BTC (0,5 mmol; 0,11 g) w 15 cm® DMF. Mieszanine umieszczono w reaktorze
teflonowym o pojemnosci 80 cm?® i ogrzewano w temperaturze 120°C przez 24 h w suszarce
(procedura A) lub w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym (procedura B). Po uplywie
tego czasu reaktory ochlodzono do temperatury pokojowej. Otrzymane niebieskie osady
odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, przemyto DMF (trzykrotnie) 1 etanolem
(trzykrotnie), a nastepnie suszono w temperaturze 80°C przez 12 h. Kompozyty oznaczono jako
H1/G(Cu)_A (prébka otrzymana zgodnie z procedura A) i H1/G(Cu) B (probka otrzymana

zgodnie z procedura B). Schemat syntezy zaprezentowano na Rys. 35 b.

b)
CU(NO;)Z - 3H20 H;BTC (CH;COO);CU . H;O hydrazyna CU(NO;); . 3H20 H;BTC
GO o A, GO Oy,
0, G 20 ¢ /3
M - cul
Ve
/
/
/
| Ogrzewanie 120°C/24 h | I Ogrzewanie 80°C/2 h | / I Ogrzewanie 120°C/24 h
7 Y I | 7
/S A l Fivaca | |
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a | Suszenie 60°C/12h [
— !
== l / e
/
Synteza w warunkach Synteza w warunkach Cu/rGO /
statycznych w suszarce cigglego mieszania \ ~ - 4 Procedura A Procedura B
(procedura A) (procedura B) -
} ‘ | |
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} ¥ ¥ ¥
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Rys. 35. Schemat syntezy kompozytow HKUST-1/GO (a) oraz HKUST-1/G(Cu) (b) [297].
1.2.7  Modyfikacja kompozytow HKUST-1/rGO cerem (Ce@H1/G(Cu) i H1/G(Cu,Ce))

Kompozyty HKUST-1 z tlenkiem grafenu zostaly zmodyfikowane poprzez
wprowadzenie do nich fazy cerowej. Modyfikacja ta byta prowadzona w dwdjnaséb: (i) na
drodze impregnacji pierwszej wilgotnosci (IWI) gotowego kompozytu HKUST-1/rGO(Cu)
azotanem ceru, oraz (ii) poprzez wykorzystanie w syntezie kompozytu tlenku grafenu

dekorowanego cerem i miedzig (Cu,Ce)/rGO.
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a) impregnacja kompozytu H1/G(Cu) solg ceru

Do 0,5 g kompozytu (H1/G(Cu) A lub H1/G(Cu) B) powoli wkroplono 1 cm?
wodnego roztworu Ce(NO3);:6H.O (0,125 M). Do sporzadzenia 10 cm® roztworu
Ce(NO3)3-6H20 wykorzystano 12,5 mmol soli (5,43 g). Wkraplanie roztworu soli prowadzono
przy ciaglym mieszaniu za pomoca szklanej bagietki, tak aby roéwnomiernie wypehic
wszystkie pory kompozytu. Nastgpnie probke suszono — najpierw w temperaturze pokojowe;j
przez 6 h, a nastgpnie w 160°C przez 12 h. Otrzymane materialy oznaczono jako
Ce@H1/G(Cu) A i Ce@H1/G(Cu) B, gdzie A i B odnosza si¢ do procedur syntezy
kompozytow, ktore poddano impregnacji. Schemat impregnacji kompozytow zaprezentowano

na Rys. 36 a.
b) wprowadzanie ceru do kompozytu wraz z faza grafenowa (H1/G(Cu,Ce))

Do zawiesiny 0,02 g (Cu,Ce)/rGO w 15 cm® DMF (otrzymanej pod wptywem dziatania
ultradzwiekoéw przez 10 min) dodano roztwory Cu(NOs)2-3H,0 (0,5 mmol; 0,12 g) 20 cm?
DMF oraz H3BTC (0,5 mmol; 0,11 g) w 15 cm® DMF. Mieszanine przeniesiono do reaktora
teflonowego o pojemno$ci 80 cm?® i szczelnie zamknieto. Reaktor ogrzewano w temperaturze
120°C przez 24 h w suszarce (procedura A) lub w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym
(procedura B). Po ochtodzeniu reaktora do temperatury pokojowej, produkt przesaczono pod
zmniejszonym cis$nieniem, przemyto DMF (trzykrotnie) i EtOH (trzykrotnie), a nast¢pnie
suszono w temperaturze 80°C przez 12 h. Zmodyfikowane kompozyty oznaczono jako

H1/G(Cu,Ce)_A and H1/G(Cu,Ce)_B. Schemat syntezy zaprezentowano na Rys. 36 b.

Warunki syntez kompozytow typu HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO (réwniez

modyfikowanych cerem) oraz ich komponentéw zostaly zestawione w Tab. Z3.
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Rys. 36. Schemat syntezy kompozytow HKUST-1/rGO modyfikowanych cerem metodg impregnacji pierwszej wilgotnosci (a)
oraz z wykorzystaniem (Cu,Ce)/rGO (b).

1.3. Procedury syntezy katalizatorow na bazie MIL-100(Fe)
1.3.1 Synteza MIL-100(Fe) metoda hydrotermalna

MIL-100(Fe) otrzymano wykorzystujac procedure opisang w [197,298] z niewielkimi
zmianami. FeCl3-6H>O (68,32 mmol; 18,49 g) oraz H3BTC (30,69 mmol; 6,45 g) rozpuszczono
w 30 cm?® wody destylowanej i mieszano przez 30 min w temperaturze pokojowej. Nastepnie
mieszaning przeniesiono do reaktora teflonowego o pojemnosci 185 cm?, dodano 16 cm® wody
destylowanej i ogrzewano w 160°C przez 15 h. Po uplywie tego czasu reaktor ochtodzono do
temperatury pokojowej. Uzyskane pomaranczowe ciato state odwirowano (5300 rpm, 15 min)
1 czterokrotnie przemyto woda destylowang o temperaturze 70°C. Otrzymany produkt poddano
kilkuetapowemu oczyszczaniu majacemu na celu usunigcie nieprzereagowanych prekursoréw
metali i linkerow. W pierwszym etapie osad zdyspergowano w 120 cm® DMF, ogrzewano przez
1 h w 80°C i odwirowano. Nastepnie rozproszono go w 120 cm?® EtOH, ogrzewano przez 2 h
w 60°C 1 odwirowano. W kolejnym etapie osad przeniesiono do butelki szklanej zawierajacej

100 ¢cm? 30 mM roztworu NH4F, ogrzewano w 60°C przez 3 h, po czym przemyto czterokrotnie
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woda destylowang o temperaturze 70°C, za kazdym razem odwirowujac produkt. Produkt

suszono w 90°C przez 12 h. Otrzymany materiat oznaczono jako M100(Fe) H.
1.3.2  Synteza MIL-100(Fe Zn) metoda hydrotermalng

H3;BTC (30,69 mmol; 6,45 g) i FeCl3-6H20 (zgodnie z Tab. 5) rozpuszczono w 30 cm?
wody destylowanej a nastepnie dodano ZnNOj3-6H>O (zgodnie z Tab. 5). Cato§¢ mieszano
przez 30 min w temperaturze pokojowej. Mieszaning przeniesiono do reaktora teflonowego
o pojemnosci 185 ¢cm?, dodano 16 cm® wody destylowanej i ogrzewano w 160°C przez 15 h.
Po uptywie tego czasu reaktor ochlodzono do temperatury pokojowej, a uzyskany produkt
poddano kilkuetapowemu oczyszczaniu, podobnie jak w przypadku MIL-100(Fe) H.
Otrzymane materialty oznaczono jako M100(Fe/Zn) A i M100(Fe/Zn) B, w zaleznos$ci od

nawazek uzytych w syntezie prekursoro6w metali (Tab. 5).

Tab. 5. llosci i nawazki prekursorow metali wykorzystanych w syntezie M100(Fe/Zn) A oraz M100(Fe/Zn) B.

Oznaczenia prébek Hosé Masa Hosé Masa
FeCl;-6H,O FeCl::6H,O Zn(NO3);'6H,O0 Zn(NO3)::6H20
[mmol] [g] [mmol] [g]
M100(Fe/Zn)_A 74,41 20,11 8,26 2,46
M100(Fe/Zn)_B 57,90 15,65 24,80 7,38

1.3.3  Synteza 1,3,5-benzenotrikarboksylanu sodu (Na;BTC)

NaOH (108,10 mmol; 4,32 g) rozpuszczono w 20 cm® wody destylowanej i cato$é
mieszano przez 20 min. Nastepnie do uzyskanego roztworu dodano H3BTC (38,00 mmol;
8,00 g) i ponownie mieszano przez 30 min. Po uptywie tego czasu do mieszaniny dodano
80 cm? etanolu, co spowodowato gwaltowng krystalizacje biatego ciata statego. Powstaty osad

odsaczono, przemyto kolejno EtOH i eterem dietylowym. Produkt oznaczono jako NasBTC.
1.34  Synteza MIL-100(Fe) w roztworze z mieszaniem

MIL-100(Fe) otrzymano wykorzystujac procedur¢ syntezy opisang przez Steenhauata
iinnych [198]. FeSO4-7H>O (8,09 mmol; 2,25 g) oraz NasBTC (6,74 mmol; 1,74 g)
rozpuszczono osobno w 125 cm?® wody destylowanej. Przygotowane roztwory niezwlocznie
przeniesiono do kolby Erlenmeyera i cato$¢ mieszano przez noc w temperaturze pokojowe;.
Otrzymany, pomaranczowy osad odwirowano (7000 rpm, 10 min) i przemyto woda

destylowang (trzykrotnie) oraz etanolem (trzykrotnie). Nastepnie produkt zalano 50 cm?
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etanolu 1 pozostawiono na 12 h w temperaturze pokojowej. Po uplywie tego czasu proszek
odwirowano, przemyto niewielka iloscig etanolu i suszono w 70°C przez 12 h. Otrzymany

produkt oznaczono jako M100(Fe).
1.3.5 Synteza MIL-100(Fe xZn) w roztworze z mieszaniem

Materiaty o topologii MIL-100 zawierajace jony zelaza oraz cynku otrzymano zgodnie
z procedurg opracowang przez Steenhauata i innych [198] z niewielkimi zmianami.
W osobnych zlewkach, w 125 c¢m? wody destylowanej rozpuszczono mieszanine soli
FeSO4-7H20 1 Zn(NO3)2:6H2O - zgodnie z Tab. 6) oraz Na;BTC (1,86 g; 6,74 mmol).
Roztwory niezwlocznie potaczono w kolbie Erlenmeyera i mieszano przez noc w temperaturze
pokojowej. Osad oddzielono odwirowano (7000 rpm, 10 min), a nastgpnie przemyto woda
destylowang (trzykrotnie) i etanolem (trzykrotnie). Uzyskany produkt zdyspergowano
w 50 cm? etanolu i pozostawiono na 12 h w temperaturze pokojowej. Po uptywie tego czasu
ciato state odwirowano, przemyto niewielkg ilo$cig EtOH 1 suszono w 70°C przez 12 h.
Otrzymany produkt oznaczono jako M100(Fe/xM), gdzie x to nominalny procentowy udziat
domieszkowanych jonoéw metalu w odniesieniu do catkowitej iloSci jondéw metali

wykorzystanych w syntezie, natomiast M to symbol domieszkowanego pierwiastka.

Tab. 6. llosci i nawazki prekursorow metali wykorzystanych w syntezie M100(Fe/xZn).

Oznaczenia prébek Hos¢ Masa Hos¢ Masa
FeSO4 TH,0 FeSO4 7TH,0 Zn(NO3);:6H,0 Zn(NO3)2'6H,0
[mmol] [g] [mmol] [g]
M100(Fe/10Zn) 7,28 2,03 0,81 0,24
M100(Fe/20Zn) 6,47 1,80 1,62 0,48
M100(Fe/40Zn) 4,86 1,35 3,24 0,95

1.3.6 Funkcjonalizacja M100(Fe/20Zn) 2-aminopirydyna (M100(Fe/20Zn)-NH>)

Wprowadzenie grup aminowych do M100(Fe/20Zn) przeprowadzono poprzez
koordynowanie do weziow metalicznych 2-aminopirydyny. W tym celu, w pierwszym kroku
dokonano aktywacji 0,6 g M100(Fe/20Zn) poprzez wygrzewanie w temperaturze 100°C przez
8 h w warunkach prézniowych (5 Pa). Nastepnie materiat przeniesiono do kolby okraglodenne;j
umieszczonej w lazni olejowej na mieszadle magnetycznym. Proszek zdyspergowano
w roztworze 2-aminopirydyny (1,70 mmol; 0,16 g) w 15 cm? toluenu i 30 cm? dichlorometanu

iogrzewano w temperaturze 120°C przez 20 h caly czas mieszajac. Po ochtodzeniu do
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temperatury pokojowej proszek odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem, trzykrotnie
przemyto dichlorometanem i suszono w temperaturze 120°C, pod ci$nieniem 5 Pa przez 3 h.

Otrzymany produkt oznaczono jako M100(Fe/20Zn)-NHs.

Warunki syntez MOF o topologii MIL-100 zestawiono w Tab. Z4, ktora jest

zalacznikiem do niniejszej pracy.
1.4. Procedury syntezy katalizatorow na bazie PCN-222(Zr)
1.4.1 Synteza PCN-222(Zr)

PCN-222(Zr) otrzymano wykorzystujac procedur¢ opisang przez Yu i innych [144],
ztym, ze zwigkszono skalg syntezy siedmiokrotnie. ZrClO-8H2O (2,28 mmol; 0,75 g)
rozpuszczono w 69 cm® DMF i dodano 3,13 ¢cm® TFA. Otrzymany roztwor poddano dziataniu
ultradzwigkdéw przez 20 min. Do otrzymanej mieszaniny dodano H¢TCPP (0,28 mmol; 0,21 g)
i ponownie poddano dziataniu ultradzwigkow przez 5 min. Roztwor ogrzewano w szczelnie
zamknigtej butelce szklanej o pojemnosci 138 cm?w 120°C przez 18 h a nastepnie ochtodzono
do temperatury otoczenia. Otrzymano brazowo-fioletowy proszek, ktéry odsaczono pod
zmniejszonym cis$nieniem 1 trzykrotnie przemyto niewielkimi porcjami DMF. W kolejnym
etapie osad zdyspergowano w mieszaninie 100 cm® DMF oraz 20 cm® 8M wodnego roztworu
HCI i ogrzewano w 100°C przez 20 h. Produkt odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem,
przemyto trzema porcjami DMF i zalano 150 cm? acetonu. Po 12 h proszek odsgczono i suszono
w 120°C - najpierw pod ci$nieniem normalnym (przez 12 h) a nastgpnie 5 Pa (przez 6 h).

Otrzymang probke oznaczono jako P222(Zr).
142  Wprowadzanie miedzi i/lub ceru do PCN-222(Zr) ((Cu,Ce)@PCN-222(Zr))

PCN-222(Zr) poddano modyfikacji polegajacej na wprowadzeniu miedzi i/lub ceru na
drodze mokrej impregnacji. W tym celu, 0,25 g PCN-222(Zr) zdyspergowano w 150 cm?
wodnego roztworu prekursoré6w miedzi i/lub ceru o st¢zeniu podanym w Tab. 7, i mieszano
z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego (180 rpm) przez 22 h w temperaturze pokojowe;.
Otrzymany produkt odwirowano (10000 rpm, 10 min), trzykrotnie przemyto wodg destylowana
1 pozostawiono w acetonie przez 12 h w temperaturze pokojowej. W kolejnym kroku materiat
odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, trzykrotnie przemyto acetonem i suszono - najpierw
pod ci$nieniem normalnym w temperaturze 70°C przez 12 h, a nastgpnie w temperaturze 120°C,

pod ci$nieniem 5 Pa przez 6 h. W ten sposéb otrzymano: dwa materiaty modyfikowane miedzia,
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ktore oznaczono Cu@P222(Zr) A i Cu@P222(Zr) B (gdzie A i B oznacza stezenie miedzi
w roztworze); jeden material zawierajacy faze cerowa, nazwany Ce@P222(Zr); oraz jeden

materiat modyfikowany zaréwno miedzia, jak i cerem, oznaczony jako (Cu,Ce)@P222(Zr).

Tab. 7. llosci i nawazki Cu(Ac)>H>0 i (NHy):Ce(NO3)s wykorzystanych podczas modyfikacji PCN-222(Zr).

Oznaczenia probek Prekursory metali ~ Stezenie roztworu Mlos¢ uzytych  Masa uzytych
wykorzystane prekursorow prekursorow  prekursoréw
w impregnacji metali [M] metali [mmol] metali [g]
Cu@P222(Zr) A Cu(Ac)2'H20 0,01 1,50 0,30
Cu@P222(Zr) B Cu(Ac)2'H20 0,003 0,45 0,09
Ce@P222(Zr) (NHa4)2Ce(NO3)s 0,01 1,50 0,82
(Cu,Ce)@P222(Zr) Cu(Ac)2'H20 0,01 1,50 0,30
(NH4)>Ce(NOs)s 0,01 1,50 0,82

143 Synteza PCN-222(Zr/Ce)

Do mieszaniny ZrCLO-8H>O (1,14 mmol; 0,37 g) i (NH4)2Ce(NO3)s (1,14 mmol;
0,62 g) rozpuszczonych w 69 cm® DMF dodano 3,13 cm® TFA i sonifikowano przez 20 min.
Do mieszaniny dodano He¢TCPP (0,28 mmol; 0,21 g) i sonifikowano przez kolejne 5 min.
Nastepnie roztwor ogrzewano w szczelnie zamknietej butelce o pojemnosci 138 cm?
w temperaturze 120°C przez 18 h. Otrzymano purpurowy osad, ktory po ochtodzeniu do
temperatury pokojowej odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem i trzykrotnie przemyto
niewielkimi porcjami DMF. W kolejnym etapie osad zdyspergowano w mieszaninie 100 cm?
DMF oraz 20 cm?® 8M wodnego roztworu HCI i ogrzewano w temperaturze 100°C przez 20 h.
Produkt odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem, przemyto trzema porcjami DMF i zalano
150 ¢cm? acetonu. Po 12 h ciato proszek odsgczono i suszono w temperaturze 120°C (najpierw
pod ci$nieniem normalnym przez 12 h, a nast¢pnie pod ci$nieniem 5 Pa przez 6 h). Otrzymany

produkt oznaczono jako P222(Zr/Ce).
144  Modyfikacja PCN-222(Zr/Ce) miedzia

Do P222(Zr/Ce) wprowadzono fazg miedziowa na drodze mokrej impregnacji. W tym
celu zdyspergowano 0,25 g PCN-222(Zr/Ce) w 150 cm?® wodnego roztworu Cu(Ac):-H.O
o stezeniu 0,01 M (do jego przygotowania uzyto 1,50 mmol; 0,82 g prekursora miedzi) i catos¢
mieszano na mieszadle magnetycznym (180 rpm) przez 22 h w temperaturze pokojowe;.

Produkt odwirowano (10 000 rpm, 10 min), trzykrotnie przemyto woda destylowang i zalano
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100 cm? acetonu. Po 12 h proszek odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem, trzykrotnie
przemyto acetonem i suszono - najpierw pod ci$nieniem normalnym w temperaturze 70°C
przez 12 h, a nastgpnie w temperaturze 120°C, pod ci$nieniem 5 Pa przez 6 h. Uzyskany

material oznaczono symbolem Cu@P222(Zr/Ce).

Warunki syntez materiatow o topologii PCN-222 zestawiono w Tab. Z5, ktéra jest

zalacznikiem do niniejszej pracy.

2. Metody i techniki badawcze wykorzystywane do okreslenia

wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materialow

2.1  Proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Sktad fazowy 1 strukture krystaliczng otrzymanych materiatow okreslono za pomoca
proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) wykorzystujac dyfraktometr MiniFlex 600
(Rigaku) wyposazony w zrodto promieniowania Cu Ka (A = 1,54056 A). Skanowanie
prowadzono:

e w zakresie katow 20 od 5 do 80° z krokiem 0,01° i szybkoscig 3°/min dla kompozytow

HKUST-1 i ich sktadnikéw;

o w zakresie katow 20 1,5-90° z krokiem 0,03° i szybkos$cig 1°/min dla materialow

o topologii MIL-100;

o w zakresie katow 20 1,5-90° z krokiem 0,01° i szybkos$cig 1°/min dla materialow

o topologii PCN-222.

Sredni rozmiar krystalitow (D) dla wybranych plaszczyzn krystalograficznych Akl

obliczono wykorzystujac rOwnanie Scherrera (6).

KA

FWHM =
Dcos6

(6)

gdzie:

FWHM - szerokos$¢ potldéwkowa analizowanego piku (rad),

K — stata Scherrera (tutaj 0,94),

A — dhugos¢ fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego (A),
D — éredni rozmiar krystalitow (A),

0 — kat dyfrakcji (rad).
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Analizy XRD zostaly wykonane przeze mnie w Katedrze Inzynierii i Technologii

Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej (PWr).

2.2 Mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ probek zbadano wykorzystujac skaningowa mikroskopi¢ elektronowa
(SEM) oraz wysokorozdzielcza transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (HRTEM).
Obrazowanie SEM zostatlo przeprowadzone przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego Supra 35 (Zeiss), natomiast zdjecia TEM wykorzystujac transmisyjny
mikroskop elektronowy Titan 80-300 (FEI Company) pracujagcy przy napigciu
przyspieszajacym do 300 kV wyposazony w dziato polowe typu Schottky’ego, korektor
aberracji sferycznej (Cs) soczewki obiektywowej i filtr energii kinetycznej elektronow Tridiem
863 (Gatan). Sktad chemiczny badanych probek okre§lono za pomocg analizatora dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (EDS).

Obrazowanie SEM i TEM zostalo wykonane w Laboratorium Badania Materiatow na

Wydziale Mechanicznym Technologicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach (PS).

2.3  Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR)

Obecnos$¢ wigzan chemicznych charakterystycznych dla badanych materiatéw
potwierdzono za pomoca spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR).
Widma IR zostaly wykonane za pomoca spektrometru IRAffinity-1S (Shimadzu)
wyposazonego w przystawke ATR Quest (Specac) w zakresie liczb falowych od 400
do 4000 cm™! z rozdzielczoécia 4 cm™! (256 skanow).

Powierzchnia materiatéw o topologii MIL-100 i PCN-222 byta rowniez analizowana
zuzyciem spektrometru FT/IR 6800 (Jasco) z przystawka ATR w zakresie od 700
do 4000 cm™! z rozdzielczosécia 4 cm™ (256 skanow).

Analizy FTIR wykonatam w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséow Chemicznych
Politechniki Wroctawskiej oraz podczas dwumiesigcznego stazu naukowego w Laboratorium
Inzynierii Separacji i Reakcji -Laboratorium Katalizy i Materiatow (Laboratory of Separation
and Reaction Engineering - Laboratory of Catalysis and Materials; LSRE-LCM) na Wydziale
Inzynierii Uniwersytetu w Porto w Portugalii (Faculdade de Engenharia da Universidade do

Porto - FEUP).
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2.4  Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Jakosciowy 1 ilosciowy sktad powierzchni otrzymanych materialow oznaczono
wykorzystujac rentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS). Badania wykonano za
pomoca spektrofotometru VersaProbell Scanning XPS (PHI), przy uzyciu promieniowania Al
Ka (1486,6 eV). Wigzke promieni rentgenowskich zogniskowano na powierzchni 100 um
i zeskanowano obszar 400 pm x 400 um. W celu uzyskania widma o wysokiej rozdzielczosci
energetycznej dla poszczegélnych pierwiastkow widma XPS byly rejestrowane dla stalej
energii analizatora 46,95 eV z krokiem 0,1 eV. Aby utrzymac staty potencjat powierzchniowy
probki niezaleznie od jej przewodnosci, zastosowano kompensacje tadunku podwdjna wigzka
z jonami Ar" 7 eV i elektronami 1 eV. Cisnienie robocze w komorze analitycznej aparatu
wynosito mniej niz 3-10” mbar. Widma XPS zostaly skalibrowane przy uzyciu linii widmowej
C 1s przy 284,6 eV przypisywanej niesfunkcjonalizowanemu, nasyconemu weglowi. Tto widm
odje¢to metodg Shirleya, natomiast ich dekonwolucje wykonano przy uzyciu oprogramowania
PHI MultiPak (v.9.9.3).

Analizy XPS zostaly wykonane w Akademickim Centrum Materiatow

i Nanotechnologii (ACMiN) Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie (AGH).

2.5 Atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie

sprzezonej (ICP-AES)

Sktad ilo$ciowy otrzymanych probek oznaczono za pomoca atomowej spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej wykorzystujac spektrometr
Varian 710-ES (Varian Inc.) wyposazony w nebulizer OneNeb (Agilent) oraz szklang komore
mgielng. Pomiary prowadzono dla mocy plazmy 1,2 kW, przeptywu argonu 15 dm?/min
(plazma) oraz 1,5 dm*/min (przeptyw pomocniczy), ci$nienia nebulizera 200 kPa, szybkosci
obrotowej pompy perystaltycznej 15 rpm.

Badane probki przygotowano do analizy w nastgpujacy sposob:

e Kompozyty HKUST-1 i ich komponenty: nawazke¢ probki zalano woda krélewska

(roztworem stezonego kwasu azotowego i chlorowodorowego w stosunku 1:3)

1 ogrzewano w 1azni olejowej w temperaturze 95°C przez 60 h. Po tym czasie probki

rozcienczono woda dejonizowang.

e Materialy o topologii MIL-100: nawazkg probki zalano 1M roztworem wodoroweglanu

sodu i1 ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 95°C przez 60 h. Nastepnie do
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otrzymanych roztworéw dodano kwas chlorowodorowy. Probki rozcienczono woda

dejonizowang.

e Materialy o topologii PCN-222: nawazke probki zalano 1M roztworem wodoroweglanu
sodu 1 ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 95°C przez 60 h. Probki
rozcienczono woda dejonizowang.

Prébki analizowano stosujac krzywa wzorcowg przygotowang z wykorzystaniem serii
roztworow kalibracyjnych dla kazdego analizowanego pierwiastka. W pierwszej kolejnosci na
matrycy wody krolewskiej, wodorowegglanu sodu i HCl oraz wodoroweglanu sodu o stezeniach
réwnych matrycy w rozcienczonych probkach przygotowano roztwory wzorcowe dla kazdego
analizowanego pierwiastka. Nastgpnie wykorzystujac roztwory wzorcowe sporzadzono serie
sze$ciu roztwordw o stezeniach 0,1-10 mg/dm’. Przyjeto liniowy model krzywych
kalibracyjnych, minimalny wspotczynnik korelacji wynosit 0,999.

Analizy ICP-AES zostaly wykonane w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej
i Elektrochemii na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach (PS).

2.6  Analiza termograwimetryczna

W celu oceny stabilno$ci termicznej otrzymanych materialdbw wykonano analizy
termograwimetryczne (ang. Thermogravimetric analysis (TGA)). Badania prowadzono przy
uzyciu aparatu STA 449 F5 Jupiter (Netzsch) wyposazonego w piec z weglika krzemu
oraz termopar¢ typu S. Nawazki probek o masie ok. 5 g umieszczano w tyglu wykonanym
z AlOs3 o pojemnos$ci 0,9 cm® i masie 178 g. Zmiany masy probki rejestrowano podczas jej
wygrzewania w zakresie 25-700°C z szybkoscig 10°C/min w strumieniu powietrza
syntetycznego o natezeniu 25 cm?/min. W celu wyeliminowania efektow zwigzanych z silg
wyporu gazoéw znajdujacych si¢ w ogrzewanym piecu, wykonano korekcje linii bazowej
sygnalu na podstawie pomiaru masy pustego tygla w analogicznych warunkach. Krzywe DTG
wyznaczono przez zrozniczkowanie krzywych termograwimetrycznych wzgledem czasu.

Analizy termograwimetryczne zostalty wykonane w Katedrze Inzynierii i Technologii

Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskie;j.

2.7  Temperaturowo programowana redukcja (H2-TPR)

Redukowalno$¢ otrzymanych materialbw zbadano za pomoca temperaturowo
programowanej redukcji (H2-TPR). Badanie przeprowadzono przy uzyciu aparatu AMI-200
(Altamira Instrument). Kazda probke ogrzewano od 30 do 750°C z szybkoscig 10 °C/min
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w przeplywie mieszaniny redukcyjnej (5% obj. H> w He) o nat¢zeniu przeptywu 30 cm?/min.
Konsumpcja H> byla rejestrowana za pomoca detektora cieplno-przewodno$ciowego
(ang. Thermal Conductivity Detector (TCD)) i spektrometru masowego (ang. Mass
Spectrometry (MS)) Dymaxion 200 amu, Ametek. Przed badaniem H>-TPR probki zostaly
wygrzane przez 2 h w przeptywie He w temperaturze 120°C (materiaty na bazie PCN-222) lub
140°C (materiaty zawierajace HKUST-1 i te na bazie MIL-100).

Badania TPR wykonalam podczas dwumiesigcznego stazu badawczego
w Laboratorium Inzynierii Separacji 1 Reakcji-Laboratorium Katalizy 1 Materialbw na

Wydziale Inzynierii Uniwersytetu w Porto.

2.8 Temperaturowo programowana desorpcja (TPD)

Stezenie centréw adsorpcyjnych w otrzymanych probkach zbadano wykorzystujac
temperaturowo programowang desorpcj¢ ditlenku wegla (CO2-TPD), amoniaku (NH3-TPD)
iwodoru (H2-TPD). Badania przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu AMI-200
wyposazonego w detektory TCD i MS. Przed analizami probki byly wygrzewane
w temperaturze 120°C (materialty na bazie PCN-222) lub 140°C (materialy zawierajace
HKUST-1 i te na bazie MIL-100) w strumieniu He przez 1 h.

CO:-TPD. Przed analizg TPD probke nasycano ditlenkiem wegla przepuszcezajac przez
nig przez 1 h strumien CO; o nat¢zeniu przeptywu 25 cm?/min. Nasycanie materiatdw na bazie
MIL-100 i PCN-222 prowadzono w temperaturze 50°C, natomiast kompozytow z HKUST-1 —
w temperaturze 60°C. Nastepnie probke przeplukiwano przez 1 h helem o natg¢Zeniu przeptywu
25 cm’/min w celu usuniecia fizycznie zaadsorbowanych czasteczek CO,. Desorpcje CO»
prowadzono w przeptywie 25 cm’/min He w warunkach liniowego narostu temperatury
(5°C/min) od 40°C do 250-315°C w zaleznosci od badanego materiatu: (i) CO2-TPD dla probek
zawierajagcych HKUST-1 prowadzono do temperatury 250°C, a nastgpnie utrzymywano ja
przez lh; (ii) probki na bazie MIL-100 byty badane do temperatury 315°C z etapami
wygrzewania w 250°C przez 90 min oraz w 315°C przez 30 min; (iii) nieredukowane materialy
na bazie PCN-222 byly badane do 250°C z etapem wygrzewania przez 90 min.

NH3-TPD. Przed analizag TPD probke nasycano przez 1 h w strumieniu zawierajagcym
5% obj. NH3 w He (natezenie przeptywu gazu — 25 cm’/min). Nasycanie materialow
prowadzono w temperaturze 50°C (probki na bazie MIL-100 i PCN-222) lub 60°C (kompozyty
z HKUST-1). Fizycznie zaadsorbowane czasteczki NH3 byly wymywane poprzez

przeptukiwanie probek strumieniem He o natgzeniu 25 ¢cm?/min przez 1 h. Analiza NH3-TPD
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byla prowadzona w przeptywie 25 ¢cm?®/min He w warunkach liniowego narostu temperatury
(5°C/min) od 40 do 250-400°C w zalezno$ci od badanego materiatu: (i) NH3-TPD dla probek
zawierajagcych HKUST-1 prowadzono do temperatury 400°C; (ii) probki na bazie MIL-100
byty badane do temperatury 315°C z etapami wygrzewania w 250°C przez 90 min oraz w 315°C
przez 30 min; (iii) nieredukowane materiaty na bazie PCN-222 byty badane do 250°C z etapem
wygrzewania przez 90 min.

H>-TPD. Metoda H>-TPD zbadano materiaty na bazie PCN-222. Przed analizag TPD
probki zredukowano w strumieniu zawierajacym 5% obj. H> w He (natgzenie przeptywu gazu
— 25 c¢m’/min). Nasycanie materiatdw strumieniem H» o natezeniu przeptywu 25 cm’/min
prowadzono w temperaturze 50°C przez 1 h. Nastgpnie probki przeptukiwano przez 1 h helem
o natezeniu przeptywu 25 cm*/min w celu usuniecia fizycznie zaadsorbowanych czasteczek Ho.
Desorpcje H, prowadzono w przeptywie 25 cm’/min He w warunkach liniowego narostu
temperatury (5°C/min) od 40°C do 250°C. Maksymalna temperatura byla utrzymywana przez
90 min.

Analizy TPD wykonatam podczas dwumiesigcznego stazu badawczego w Laboratorium
Inzynierii Separacji i Reakcji — Laboratorium Katalizy i Materiatow (LSRE-LCM) na

Wydziale Inzynierii Uniwersytetu w Porto.

2.9  Niskotemperaturowa sorpcja azotu

Wiasciwosci  teksturalne  otrzymanych  materiatow  okreslono za  pomoca
adsorpcji/desorpcji N> w temperaturze ciektego azotu (77 K) wykorzystujac aparat
Autosorb-1 (Quantachrome Instruments). Przed badaniem probki byly wygrzewane przez 24 h
w warunkach prézni: kompozyty z HKUST-1 (i ich sktadniki) oraz materialy na bazie
MIL-100 odgazowywano w temperaturze 140°C, natomiast probki z PCN-222 - w 120°C.
Powierzchnie wtasciwa (Sger) wyznaczono przy uzyciu modelu adsorpcji wielowarstwowe;j
Brunauera-Emmeta-Tellera (BET), wykorzystujac metode wielopunktowa. Catkowita objetos¢
poréw (Vioal) obliczono na podstawie objetosci N2 zaadsorbowanej przy ci$nieniu wzglednym
p/po= 0,99, natomiast objeto§¢ mikroporéw (Vmic) okreslono metoda t-plot. Funkcje rozktadu
objetosci porow wzgledem ich promienia wyznaczono przy uzyciu modelu Barretta-Joynera-
Halendy (BJH).

Analizy niskotemperaturowej sorpcji azotu wykonatam w Katedrze Inzynierii

1 Technologii Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskie;j.
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3. Testy aktywnosci katalitycznej

3.1 Cykloaddycja CO: do epoksydow

Nawazke katalizatora (10, 25 lub 50 mg) i kokatalizatora (TBAB, 0,45; 0,9
lub 1,8 mmol, co stanowito odpowiednio 2,5; 5 lub 10% molowych w odniesieniu do ilo$ci
epoksydu lub 4 cm® DMF) wprowadzono do szklanego reaktora ci$nieniowego Miniclave
(Biichi) umieszczonego w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym. Nast¢pnie do reaktora
wprowadzono wybrany epoksyd, tj. tlenek propylenu (PO) lub tlenek styrenu (SO) (18 mmol)
i calo§¢ przeptukiwano przez 15 min strumieniem CO; o natezeniu ok. 20 cm?*/min. Po tym
czasie reaktor zamknieto i calo$¢ ogrzano do wybranej temperatury, tj. 25, 40, 60, 80, 100
lub 120°C. Po osiagnigciu zadanej temperatury do reaktora wprowadzono CO: az do
osiggniecia odpowiedniego cisnienia, tj. 1, 2, 3, 5 lub 6 baroéw. Testy katalityczne byly
prowadzone przez 5, 6, 12, 24 lub 48 h w warunkach ciggtego mieszania. Po reakcji reaktor
ochtodzono do temperatury <15°C w tazni lodowej, a nastgpnie odgazowano poprzez otwarcie
zaworu wylotowego gazu. Do mieszaniny reakcyjnej dodano 500 pl mezytylenu, ktory jest
wykorzystywany jako wzorzec wewngetrzny. Katalizator oddzielono od reagentdw za pomoca
wirowania (10000 rpm, 5 min) stosujac dwie porcje octanu etylu jako rozpuszczalnika (lacznie
6 ml). Zebrany supernatant poddano analizom '"H NMR celem okre$lenia wydajnosci weglanow
propylenu lub styrenu (rownanie (7). Widma 'H NMR rejestrowano wykorzystujac spektrometr
Jeol ECZ 400S 400 MHz. Jako rozpuszczalnik zastosowano chloroform-ds. Analizowany
roztwor umieszczono w probowkach Norel Standard NMR. Przesunig¢cia chemiczne (J)
wyrazono w cze¢$ciach na milion (ppm), a widmo skalibrowano wykorzystujac sygnat TMS
(0,00 ppm). Wydajnos¢ weglanu propylenu (PC) i weglanu styrenu (SC) zostata obliczona

korzystajac z réwnania 8.

O 0
T, p, t /<
R/P + C02 » @) o R= CH3 (7)
H katalizator MOF R‘)\/ R = CgHs
(+ TBAB lub DMF)
H
y = 2B . 100 (8)

NHo

gdzie:
Y- wydajnos¢ produktu (PC lub SC) [%],
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Rozdziat 3

nHo— ilo§¢ moli PO lub SO w reaktorze przed reakcja [mol],

nHp — ilo§¢ moli PC lub SC w zebranym supernatancie [mol].

Obliczono tez ilo$¢ wytworzonych moli weglandw cyklicznych w przeliczeniu na ilo$é

miejsc aktywnych w katalizatorze w jednostce czasu (rdwnanie 9, [299]):

TOF = - =~ )
gdzie:
TOF — liczba czasteczek produktu (PC lub SC) utworzonych w jednym miejscu aktywnym
w jednostce czasu [h'],
nuB — 1l0$¢ moli wytworzonego PC lub SC [mol],
Nmetal — 1108¢ moli metalu w probee [mol],
t — czas, w ktorym zostal wytworzony produkt [h].
Testy katalityczne konwersji CO> do cyklicznych weglanéw przeprowadzitam

w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskie;.
3.2  Uwodornienie CO: do metanolu

Nawazke katalizatora (200 mg) umieszczono Ww cisnieniowym reaktorze
bezgradientowym o objetosci 200 cm?, wyposazonym w programator temperatury. Probke
redukowano przez 1 h w przeptywie mieszaniny gazowej o sktadzie 5% obj. H» w Ar,
w temperaturze 220°C, pod cisnieniem atmosferycznym. Testy katalityczne reakcji
uwodornienia CO, do metanolu prowadzono w temperaturze 200°C pod ci$nieniem 18 baréw
przez 25 h. Objetosciowe natgzenie przeplywu mieszaniny reakcyjnej o stosunku H>:CO> = 3:1
wynosito 80 cm?/min. Produkty reakcji byly oznaczane za pomoca zestawu chromatografow
gazowych. Chromatograf GC-14B (Shimadzu) wyposazony w detektor plomieniowo-
jonizacyjny (FID) zostat wykorzystany do okreslenia ilo$ci wyprodukowanych zwigzkow
organicznych (we¢glowodorow i alkoholi). Chromatografy 18.3 (Giede, CHs4 oraz COz) i N-503
(Mera — Elmat, H>) wyposazone w detektory cieplno-przewodnosciowe (TCD) postuzyly do
analizowania zwigzkéw nieorganicznych. Pomiary skladu mieszaniny poreakcyjnej
wykonywano co godzing przez pierwsze 8 h testu oraz w 24 i 25 h trwania reakcji. Schemat
aparatury wykorzystanej do badan aktywnosci katalitycznej w reakcji uwodornienia CO; do

metanolu przedstawiono na Rys. 37.
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® '@sj_:glﬁ

5% obj. H, w Ar He

Rys. 37. Schemat aparatury do badania aktywnosci katalitycznej w reakcji uwodornienia CO; do metanolu: (1) masowe
kontrolery przeptywu gazu, (2) zawor trojdrozny, (3) bezgradientowy reaktor cisnieniowy ze zlozem katalizatora, (4)
programator temperatury, (5) zawory szesciodrozne, (6) chromatograf gazowy N-503 (Mera — Elmat), (7) chromatograf
gazowy GC—14B (Shimadzu), (8) chromatograf gazowy 18.3 (Giede) i (9) komputery z oprogramowaniem do zbierania danych.

Wyniki aktywnosci katalitycznej badanych katalizatorow wyrazono jako ilo§¢ metanolu
powstatego na masg katalizatora w jednostce czasu (10):
STY = “CHa0H (10)
Mpqrt
gdzie:
STY — wydajno$¢ syntezy metanolu [umolcuson « gkat' - h'],
ncuson — ilo$¢ moli wytworzonego metanolu [pumol],

My, — masa katalizatora [g],

t — czas [h].

Selektywno$¢ metanolu obliczono korzystajac z rbwnania 11:

s = 1% 100 (11

Nprod

gdzie:
S — selektywno$¢ reakcji uwodornienia CO> do metanolu [%],
ncuson — 110§¢ moli wytworzonego metanolu [mol],
Nprod — 1108§¢ moli wytworzonych produktow [mol].
Testy katalityczne uwodornienia CO2 do metanolu przeprowadzono w Katedrze

Inzynierii Srodowiska Politechniki £.6dzkiej (PL).
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Rozdzial 4. Dyskusja wynikow

1. Kompozyty HKUST-1 z tlenkiem grafenu do syntezy cyklicznych
weglanow w reakcji cykloaddycji CO: do epoksydow

1.1. Wprowadzenie

Tlenek grafenu (GO) jest dwuwymiarowym nanomateriatem o strukturze plastra miodu
utworzonej z polaczonych ze sobg atomow wegla, ktéry na swojej powierzchni i krawedziach
zawiera tlenowe grupy funkcyjne, np. ugrupowania hydroksylowe (-OH), karbonylowe (C=0),
alkoksylowe (C-O-C) i karboksylowe (-COOH) [300]. Pierwsze doniesienie o kompozytach
typu HKUST-1/GO zostalo opublikowane przez zespot prof. Bandosz [121]. Badacze
udowodnili, ze w tworzeniu kompozytu biorg udziat grupy funkcyjne na powierzchni tlenku
grafenu, ktore koordynuja atomy metali w MOF, a wzajemne usytuowanie obu materiatéw
zalezy zaro6wno od rodzaju tych grup, jak i geometrii weztow metalicznych HKUST-1.
Zaobserwowano takze istotny wpltyw stezenia GO w kompozycie na jego wilasciwosci
teksturalne, poniewaz miedzy MOF i GO tworzg si¢ ,,nowe” pory. Wykorzystujac synergiczne
dziatanie obu sktadnikow kompozytu, otrzymane materialty z powodzeniem zastosowano
w sorpcji matych czastek [120], separacji gazéw [301], adsorpcji czastek z roztwordw
wodnych [192], magazynowaniu energii [302] oraz w katalizie [303].

W niniejszym rozdziale zaproponowano nowa metod¢ syntezy jednorodnych
kompozytéw (oznaczonych jako HKUST-1/rGO) z wykorzystaniem zredukowanego tlenku
grafenu uprzednio dekorowanego nanoczastkami miedzi. Nanoczastki te s3a miejscami
krystalizacji MOF. Otrzymane w tej pracy kompozyty HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO zostaty
po raz pierwszy zbadane jako katalizatory reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow.

1.2.  Charakterystyka fizykochemiczna
Struktura krystalograficzna kompozytow HKUST-1/GO oraz HKUST-1/rGO

Dyfraktogramy rentgenowskie HKUST-1 (H1), tlenku grafenu (GO), zredukowanego
tlenku grafenu dekorowanego miedzig (Cu/rGO), a takze ich kompozytéw otrzymanych metoda
solwotermalng w warunkach statycznych (oznaczone litera A) oraz w warunkach ciaglego
mieszania (oznaczone literg B) przedstawiono na Rys. 38. Na dyfraktogramie H1 obserwujemy
typowe dla HKUST-1 refleksy przy katach 20 = 6,6; 9,4; 11,5 oraz 13,4° odpowiadajace
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plaszczyznom krystalograficznym (200), (220), (222) i (400) [304]. Na dyfraktogramie
rentgenowskim GO widoczny jest szeroki refleks przy kacie 20 réwnym 10,7°, ktéory mozna
przypisa¢ plaszczyznom krystalograficznym (001) w tlenku grafenu (w odlegtos$ciach
0,823 nm) oraz pik dyfrakcyjny przy 20 = 42,9° pochodzacy od ptaszczyzn (100).
Dyfraktogramy kompozytéw zawierajacych w swoim sktadzie GO (tj. H1/G_A i H1/G_B) nie
ujawniaja wyzej wymienionych pikow pochodzacych od fazy weglowej. Widoczne sg na nich
tylko refleksy potwierdzajace obecnos¢ HKUST-1 (podobnie jak stwierdzono w [121]), co
$wiadczy o dobrej dyspersji GO w kompozycie. Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze wolne tlenowe
grupy funkcyjne na powierzchni GO sg czg$ciowo zaangazowane w tworzenie kompozytu.
Alternatywng $ciezka tworzenia kompozytéw HKUST-1 z tlenkiem grafenu jest
dekorowanie tego drugiego nanoczastkami miedzi (CuNPs). Ma to na celu zapewnienie miejsc
koordynacji dla linkeréw BTC?" i zainicjowanie krystalizacji MOF bezposrednio na no$niku
weglowym. Jak zaznaczono w czg$ci eksperymentalnej (rozdziat 3, pkt 1.2), osadzanie miedzi
na GO przeprowadzono w obecnosci hydrazyny, zatem grupy tlenowe obecne na powierzchni
GO zostaly zredukowane. Swiadczy o tym obecno$é refleksu przy 24,4°, ktéry odpowiada
ptaszczyznom (002) w zredukowanym tlenku grafenu (rGO) oddalonym od siebie o 0,366 nm
[305]. Ponadto na dyfraktogramie Cu/rGO obserwuje si¢ piki dyfrakcyjne przy 20 = 43,4; 50,5
1 74,1°, ktore mozna przypisa¢ kolejno ptaszczyznom (111), (200) oraz (220) w metalicznej
miedzi (karta JCDPS nr 00-004-0836). Piki charakterystyczne dla faz rGO i Cu nie sg widoczne
na dyfraktogramach H1/G(Cu) A i H1/G(Cu) B, co $wiadczy zaréwno o dobrej dyspersji rGO

w kompozycie, jak i o zaangazowaniu CuNPs w tworzenie fazy HKUST-1.

oCu GO *rGO

_H1/G(Cu). B

H1/G(Cu)_A
* (002) *

. Cu/rGO

H1/G_B

Intensywnos¢ [j.u.]

H1/G_A

4 (100) GO

H1

5 15 25 35 45 55 65 75
26 [7]

Rys. 38. Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytow HKUST-1/GO (HI/G A, HI/G B) i HKUST-1/rGO (HI1/G(Cu) A,
H1/G(Cu)_B) oraz ich sktadnikow, tj. HKUST-1 (H1), GO oraz Cu/rGO [297].

93



Rozdzial 4

Za pomoca réwnania Scherrera (6) obliczono S$rednie rozmiary krystalitow (D)
HKUST-1 oraz fazy Cu w kompozytach i ich komponentach. Otrzymane wyniki (Tab. 8) nie
wskazuja na znaczace rozbieznosci w wielkosci krystalitow fazy HKUST-1 w materiale
bazowym (H1) oraz kompozytach z tlenkiem grafenu. Cho¢ mozna zauwazy¢, ze $redni rozmiar

krystalitow HKUST-1 w kompozytach jest nieco mniejszy niz w probee H1.

Tab. 8. Srednie wielkosci krystalitéw HKUST-1 i Cu w otrzymanych kompozytach.

HKUST-1 Cu
Probka
D(200) [nm] D(220) [nm] D(222) [nm] D(400) [nm] Dai1r) [nm]

H1 48,0 56,0 52,9 48,1 -
H1/G_A 45,8 44 4 45,1 40,3 -
H1/G_B 49,1 51,0 49,5 443 -
Cu/rGO - - - - 17,8
H1/G(Cu)_A 50,1 52,7 50,3 44,9 -
H1/G(Cu)_B 45,1 42,6 433 35,5 -

Morfologia kompozytow HKUST-1/GO oraz HKUST-1/rGO

Morfologi¢ kompozytéw HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO oraz ich sktadnikow zbadano
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM). Na podstawie obrazoéw mikroskopowych SEM (Rys. 39 a-h) mozna
zaobserwowac, ze wszystkie kompozyty skladaja si¢ z oktaedrycznych czastek (typowych dla
HKUST-1) o rozmiarach wahajacych si¢ od 0,2 do 10 pm. Czastki te sa porowate. Porownujac
morfologi¢ materiatow uzyskanych metodami A (tj. w warunkach statycznych) i B
(tj. w warunkach ciggtego mieszania) widac, ze te drugie sg bardziej jednorodne pod wzgledem
rozmiaru czastek, co wynika z rownomiernej dystrybucji ciepla i masy podczas syntezy,
a w konsekwencji wptywa na szybko$¢ zarodkowania i wzrostu krysztatéw HKUST-1. Probki
otrzymane metodg solwotermalng z mieszaniem (H1/G B 1 H1/G(Cu) B) sa bardziej
jednorodne pod wzgledem wielkosci czastek, niz te uzyskane z wykorzystaniem metody
solwotermalnej bez mieszania. Wynika to z réwnomiernej dystrybucji ciepla i przenoszenia
masy, ktora zapewnia mieszanie, co w konsekwencji wpltywa na szybko$¢ zarodkowania
i wzrostu krysztatbw HKUST-1. Mieszanie umozliwia tez réwnomierng dyspersje tlenku
grafenu w mieszaninie reakcyjnej, a wigc probki H1/G_B 1 H1/G(Cu) B sg bardziej jednorodne
pod wzgledem morfologii, niz ich odpowiedniki otrzymane w warunkach statycznych. Obrazy

SEM dowodza, ze w probce H1/G A wspétistniejg trzy fazy: kompozyt HKUST-1/GO
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oraz osobno HKUST-1 i GO (Rys. 39 a,e). Natomiast zastosowanie mieszania (H1/G_B)
prowadzi do materialu zawierajacego dwie fazy: czastki kompozytu HKUST-1/GO, ktore
wystepuja w przewadze, oraz ptatki GO (Rys. 39 b,f). Z kolei wykorzystanie Cu/rGO (zamiast
GO) utatwia formowanie si¢ kompozytu, poniewaz krystalizacja MOF rozpoczyna si¢
bezposrednio w miejscach, gdzie osadzone s3 nanoczastki miedzi. Stad w obu probkach

H1/G(Cu) obserwuje si¢ tylko czastki kompozytu (Rys. 39 d,h).

H1/G(Cu)_B

H1/G_A H1/G_B H1/G(Cu)_A

SEM

SEM

TEM

® HKUST-1 & GO * HKUST-1/GO

Rys. 39. Obrazy mikroskopowe SEM (a-h) i TEM (i-l) kompozytow HKUST-1/GO: HI/G A (ae,i), HI/G B (bf)),
HI/G(Cu) A (c.g.k) i HI/G(Cu) B (dh,1) [297].

Obecnos¢ CuNPs na powierzchni rGO uzytego w syntezie tych kompozytéw
potwierdzono za pomoca obserwacji mikroskopowych SEM i TEM (Rys. 40). Dobrze
zdyspergowane na rGO nanoczastki metalicznej miedzi o $rednicy 2-4 nm s3 uwidocznione na
Rys. 40 b. Natomiast na Rys. 40 ¢ wida¢ CuNPs o rozmiarach od ok. 10 do 40 nm. Wyliczony

z rdwnania Scherrera §redni rozmiar krystalitow Cu w Cu/rGO wynosi 17 nm (Tab. 8).
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=1 pm P - Cu/rGO

Rys. 40. Obrazy mikroskopowe SEM (a) i TEM z analizg SAED (b,c) Cu/rGO wykorzystanego w syntezie kompozytow
HI1/G(Cu) [297].

Nalezy jednak pamigta¢, ze CuNPs s3a niestabilne w atmosferze utleniajacej
i podwyzszonej temperaturze. Zatem majac na uwadze fakt, iz synteza HKUST-1 jest
prowadzona w temperaturze 120°C w obecno$ci powietrza, zasadne jest przyjecie zatozenia, iz
w trakcie preparatyki kompozytow obecne na powierzchni rGO nanoczastki miedzi ulegaja
utlenieniu do form Cu* lub Cu?". Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie przeprowadzono
eksperyment, w ktorym Cu/rGO wygrzewano przez 2 h w temperaturze 120°C w DMF
1 w obecno$ci powietrza (zasymulowano warunki syntezy kompozytu HKUST-1/rGO bez
wprowadzenia reagentow do syntezy MOF). Po eksperymencie Cu/rGO poddano analizie XRD
(Rys. 41), ktorej wyniki potwierdzily, iz w warunkach syntezy kompozytu CuNPs utleniajg si¢
do Cu20 1 CuO (karty JCDPS nr 01-071-3645 1 00-041-0254). Udowodniono tym samym, ze
podczas syntezy kompozytu HKUST-1/rGO, na rGO obecne sg jony Cu?*, ktore reagujg
z H;BTC tworzac karboksylan miedzi o strukturze przypominajacej dimeryczny octan
miedzi(II). HKUST-1 krystalizuje na powierzchni rGO przez naprzemienne wlaczanie do
struktury jondéw miedzi oraz anionow kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego. Dzigki
wykorzystaniu Cu/rGO, caly tlenek grafenu wprowadzony do roztworu reakcyjnego bierze
udzial w tworzeniu kompozytu, stad probki HI/G(Cu) A 1 H1/G(Cu) B s3 jednorodne na co
wskazujg obrazy mikroskopowe SEM (Rys. 39 g,h).

mCu,0 A CuO %rGO

Intensywnos¢ [j.u.]

5 15 25 35 45 55 65 75
20[7]

Rys. 41. Dyfraktogram rentgenowski Cu/rGO po jego ogrzewaniu w 120°C przez 2 h w DMF i powietrzu [297].
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Zasadno$¢ wykorzystania Cu/rGO zamiast GO w celu otrzymania homogenicznego
kompozytu z HKUST-1 potwierdzono réwniez za pomoca analiz skladu chemicznego
z wykorzystaniem spektroskopii dyspersji energii (EDS) w mikroskali. Wyniki analiz EDS
wykonanych w pigciu punktach dla probek kompozytow otrzymanych metoda B (H1/G_B
1 H1/G(Cu) B) wskazuja na bardziej jednorodny rozktad pierwiastkow C, O i1 Cu
w kompozycie uzyskanym z wykorzystaniem Cu/rGO (Rys. 42).

Sktad H1/G_B [% wag.]
Pkt C O Cu
30,5 36,4 33,1
22,1 153 62,7
62,6 374 0,0
33,5 25,6 409
29,4 32,1 385

Sktad H1/G(Cu) B [% wag.]
Pkt C (0] Cu
33,5 32,1 344
38,1 38,7 232
394 36,5 24,1
39,0 26,0 35,0
39,5 30,0 30,5

N B W N -
N B W N -

Rys. 42. Sktad kompozytow H1/G B (a) i HI/G(Cu)_B (b) okreslony za pomocg EDS w wybranych punktach [297].
Chemia powierzchni kompozytow HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO

Sktad chemiczny powierzchni kompozytow HKUST-1 z tlenkiem grafenu zostat
zbadany za pomocag technik spektroskopowych - FTIR oraz XPS. Wyniki badan FTIR
przedstawiono na Rys. 43. Prezentacje widm ograniczono do zakresu liczb falowych od 2000
do 400 cm™! ze wzgledu na brak pasm powyzej 2000 cm™'. Widmo probki H1 przedstawia pasma
o czgstotliwosciach drgan typowych dla wigzan chemicznych w HKUST-1 [121,306]. Pasma
przy 1647 i 1437 cm™! mozna przypisa¢ odpowiednio do asymetrycznych (vas) i symetrycznych
(Vsym) drgafh grup karboksylowych. Pasma przy 1546 i 1374 ¢cm™' odpowiadajg drganiom
rozciggajagcym C=C, ktore $wiadczg o obecnosci tgcznikow BTC* [306], natomiast te przy
liczbach falowych 487 i 729 cm™! sg typowe dla Cu-O przez ktore grupy karboksylowe obecne
w linkerach organicznych koordynuja jony Cu?* [307,308]. Na widmie GO zaobserwowano
szerokie pasma przy 1717, 1616, 1211 i 1030 cm™!, ktére mozna przypisa¢ wigzaniom C=0,
C=C oraz C-0O. Pasma te s3 niewidoczne na widmie probki Cu/rGO. Na widmach FTIR
wszystkich kompozytow obserwuje si¢ pasma przy tych samych wartosciach liczby falowej, co
dla czystego HKUST-1. Brak pasm przy 1710, 1232 i 1193 cm’! pochodzacych kolejno od
drgan rozciagajacych C=0, zginajacych O-H i rozciagajacych C-O $wiadczy o braku wolnych
ugrupowan karboksylowych w probkach. To z kolei potwierdza, Ze grupy te sa zaangazowane
w tworzenie si¢ potaczen migdzy HKUST-1 z GO, i w efekcie wytworzenie si¢ ,,kanapkowe;j”
struktury zbudowanej z naprzemiennie utozonych warstw obu faz (co jest widoczne na

obrazach TEM — Rys. 39 i-1).

97



Rozdzial 4

H1/G(Cu)_B

WW’T%M\/N

H1/G(Cu)_A

’_"w\/,w\w /*Wm‘\/ﬁ

Cu/rGO

[Ty —
— \’Rﬁ
= UL i —
= HI/GB i
.g m“"’?‘\)d.,—mw«\ /\’“/ﬁﬁ\f\ T\
2 V |
8 H1/G_A
A A
e
©® GO -
= -

<9
HL & 8
g5 sx g ®

2000 1600 1200 800 400

Liczba falowa [cm™]

Rys. 43. Widma FTIR kompozytéw HKUST-1/GO i ich skladnikéw zebrane w zakresie 2000 — 400 cm™ [297].

Za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS dokonano szczegdtowej
charakterystyki sktadu chemicznego powierzchni HKUST-1 i jego kompozytow z tlenkiem
grafenu (niemodyfikowanym i dekorowanym fazami Cu oraz Cu i Ce). Na Rys. 44
zaprezentowano wysokorozdzielcze widma C 1s, O 1s, Cu 2p i Ce 3d, natomiast w Tab. 9
zestawiono wyniki analiz ilo§ciowych. Na widmach C 1s badanych materialdéw obecne sg piki
przy energiach wigzania ok. 284,6; 285,4; 286,6 1 288,8 eV, odpowiadajace kolejno wigzaniom
C=C, C-C, C-0 i O=C-O w linkerze BTC*" w strukturze HKUST-1 [309] i na powierzchni
komponentu grafenowego [310]. Obecnos¢ pasma przy ok. 285,4 eV mozna rOwniez przypisaé
wigzaniu C-N, co sugeruje niecalkowite usunigcie DMF z porow HKUST-1 na etapie
preparatyki materialdw. Obecno$¢ wigzania C-N moze by¢ réwniez efektem redukcji GO
hydrazyna (podczas syntez Cu/rGO) [311]. Na widmach O 1s widoczne s3 piki przy energii
wigzan ok. 531,5; 532,61 533,8 eV. Przypisuje si¢ je kolejno wigzaniom O-Cu w metalicznych
weztach MOF oraz O-C=0 i C-O-H w czgsteczkach linkera BTC?*  [312,313]. Znaczgcy wzrost
udzialu wigzan C-O-Cu w probkach H1/G 1 H1/G(Cu) w poréwnaniu do H1 $wiadczy
o powstaniu kompozytéw. Widma Cu 2p sktadaja si¢ natomiast z kilku pikow wskazujacych
na obecnos$¢ jondw Cu?* i Cu”. Piki Cu 2p32 i Cu 2pis2 typowe dla jondw Cu?* znajdujg sie przy
934 1 954 eV, z silnymi satelitami przy 940 i 944 eV, natomiast piki pochodzace od Cu*
obserwowane sg przy ok. 9321952 eV [314]. Uzyskane wyniki wskazuja na dominujacy udziat

Cu?" we wszystkich probkach. Obecno$¢ jonéw Cu’ mozna przypisaé zanieczyszczeniom
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w postaci tlenkow lub, jak donosi Szanyi i in. [315], powsta¢ w wyniku obrébki redoks probki,
przy uzyciu prozni i/lub gazow redukujgcych. Stosunek Cu?*/Cu” w HKUST-1 wynosi 4,1,
natomiast dla kompozytow miesci si¢ w zakresie 1,3-1,7, a wigc po wprowadzeniu materiatu
weglowego wzrasta udzial zredukowanych form miedzi co prawdopodobnie wynika

z obecnosci otwartych weztéw Cuz(COz)4 przez ktore HKUST-1 jest zwigzany ze sktadnikiem

grafenowym.
a) C1s b) 01s 9 Cu2p
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Rys. 44. Widma XPS C Is (a), O 1s (b) i Cu 2p (c) dla H1i kompozytow H1/G oraz H1/G(Cu) [297].

Tab. 9. Procentowy udzial wigzan i stosunek Cu>*/Cu” w HKUST-1 i jego kompozytéw z GO i Cu/rGO (obliczone z powierzchni

pod pikami zdekonwoluowanych widm XPS C 1s, O 1s i Cu 2p).

zCl1s z01s z Cu 2p
Probka Udzial wigzan [%] 2
C=C CO 0-C=0 CO0Cu (=0 comn Cw/cu
H1 67,9 69 252 70,1 23,5 6,4 4,1
HI/G_A 61,1 257 132 91,5 0,0 8,5 1,6
HI/G_B 60,7 233 16,0 95,1 0,0 4,9 1,3
H1/G(Cu)_A 71,7 41 242 93,8 0,0 6,2 1,7
H1/G(Cu)_B 70,6 38 256 94,7 0,0 53 1,6

Stabilnos¢ termiczna i sktad ilosciowy kompozytow HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO

Kompozyty HKUST-1/GO 1 HKUST-1/rGO oraz ich komponenty poddano analizie

termograwimetrycznej (TGA, ang. thermogravimetric analysis) w celu zbadania stabilno$ci
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termicznej oraz okre$lenia ilo§ciowego udziatu poszczegdlnych sktadnikéw tych materiatow.
Uzyskane krzywe termograwimetryczne (TG) oraz termograwimetryczne krzywe rdzniczkowe
(DTG) przedstawiono na Rys. 45.

Krzywe TG i DTG zarejestrowane dla GO (Rys. 45 a) uwidaczniajg trzy etapy ubytku
masy tego materiatu: (i) do temperatury 150°C obserwuje si¢ 14,6% spadek masy probki, ktory
wynika z odparowania wilgoci; (ii) w zakresie od 150 do 307°C widoczna jest szybka utrata
masy o 33,5% w zwiazku z utlenianiem si¢ tlenowych grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni GO; (iii) od 307 do 800°C odnotowuje si¢ 48,7% spadek masy (z maksimum
szybkosci w temperaturze ok. 645°C), ktory przypisuje si¢ spalaniu wegla. Z kolei profile TG
1 DTG probki Cu/rGO (Rys. 45 b) wskazuja na jeden etap degradacji termicznej tego materiatu
(0 71%), gdyz widoczny jest tylko pik z maksimum w temperaturze 320°C, ktory jest wynikiem
spalania wegla. Pozostato$¢ po spalaniu (29,0%) to CuO. Poréwnujac wyniki TGA dla probek
GO 1 Cu/rGO mozna zauwazy¢, ze obecno$¢ fazy miedziowej znacznie obniza temperature
spalania materialu weglowego. Proces spalania wegla w GO 1 Cu/rGO jest zakonczony
odpowiednio w temperaturze 750 i 480°C. Nanoczastki miedzi, ktére sa obecne w probce
Cu/rGO charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia powierzchniowa, co czyni je podatnymi na
utlenianie w obecnosci powietrza. Energia aktywacji utleniania Cu w masie jest nieco wyzsza
niz w przypadku CuNP [316,317], jednakze oba rodzaje czastek Cu moga utlenia¢ si¢
w stosunkowo niskich temperaturach. Yabuki i Tanaka [318] doniesli, ze utlenianie
nanoczastek Cu do Cu0 i CuO zachodzito juz od temperatury powyzej 200°C, natomiast
do Nascimiento i inni [319] zaobserwowali, ze CuOx osadzony na rGO obnizal temperature
jego spalania.

Profile TG i DTG dla HKUST-1 i jego kompozytow z GO i rGO przedstawiono na
Rys. 45 c,d. Jak widaé, wszystkie materiaty ulegajg rozktadowi termicznemu w dwoch etapach.
Powolny spadek masy widoczny do temperatury ok. 285°C wynika z usuwania wilgoci,
natomiast szybka utrata masy, ktora konczy si¢ w temperaturach 300-400°C (w zalezno$ci od
badanej probki), jest zwigzana ze zniszczeniem szkieletu HKUST-1 w wyniku utlenienia
ligandow organicznych (ostry pik przy ok. 292-294°C) oraz spalenia materiatu weglowego GO
lub rGO (szeroki pik powyzej 300°C). Profile DTG, ograniczone do zakresu temperaturowego
od 280 do 350°C (Rys. 45 d), dowodza, ze wystgpujacy samodzielnie HKUST-1 jest stabilny
do temperatury ok. 292°C.
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Rys. 45. Krzywe TG (linia ciggta) i DTG (linia przerywana) dla GO (a) and Cu/rGO (b). Zbiorcze wykresy przedstawiajgce
krzywe TG (c¢) i DTG (d) dla HI, HI/G A4, HI/G B, HI/G(Cu) A i HI/G(Cu) B [297].

Obserwuje si¢ rowniez, ze stabilno$¢ termiczna HKUST-1 w kompozytach H1/G jest
wigcksza niz w uktadach H1/G(Cu). Moze to wynika¢ z wigkszego rozmiaru czastek
oraz mniejszej homogenicznosci fazowej w tych pierwszych. Z kolei materialy H1/G(Cu) A
1 H1/G(Cu) B skladaja si¢ z czastek o mniejszych rozmiarach (jak wykazaty analizy SEM,
Rys. 39), a wiec posiadaja wiecej miejsc aktywnych na krawedziach krystalitow na jednostke
masy, co skutkuje ich wigkszg reaktywnos$cia w atmosferze utleniajacej. Natomiast do spalenia
wigkszych czastek, obecnych w probkach H1/G A 1 H1/G_B, potrzeba wigcej energii.
Analizujac krzywe DTG (Rys. 45 d) mozna zauwazy¢, ze masa kompozytéw zmniejsza si¢ przy
ogrzewaniu do ok. 300°C (pierwszy pik DTG), co jest zwigzane z utlenianiem BTC?", natomiast
powyzej tej temperatury — ze spalaniem grafenu (drugi, mniej intensywny i szeroki pik DTG).

Jako$ciowy 1 ilo$ciowy sktad otrzymanych kompozytoéw i ich komponentéow (Tab. 10)
okreslono na podstawie wynikéw analiz termograwimetrycznych (TGA) i spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES). Z wynikow TGA
obliczono, ze stezenie sktadnika grafenowego w kompozytach waha si¢ od 2 do 8,1% wag.
Najmniejszy udziat tego komponentu obserwuje si¢ w probce H1/G_A, ktora charakteryzuje
si¢ najmniejsza jednorodnos$cia fazowa sposrdd wszystkich badanych kompozytow (Rys. 46),
gdyz cze¢$¢ GO nie jest zwigzana z HKUST-1 (jak wykazaty analizy mikroskopowe, Rys. 39).

Zastosowanie mieszania (w HI/G_B) poprawia stopien krystalizacji MOF bezposrednio na
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powierzchni GO, co w konsekwencji zwigksza udzial fazy grafenowej w kompozycie.
Natomiast st¢zenie sktadnika grafenowego w obu kompozytach z Cu/rGO jest zblizone. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze zastosowanie (lub nie) mieszania podczas syntezy tych kompozytow nie
ma znacznego wptywu na tworzenie si¢ potaczen migdzy HKUST-1 a rGO. Homogeniczno$¢

probek H1/G(Cu) zostata rowniez potwierdzona za pomocg analiz mikroskopowych (Rys. 39).

Tab. 10. Skiad jakosciowy i ilosciowy kompozytow okreslony wykorzystujgc TGA i ICP-AES.

Zawarto$¢ skladnikow w prébkach

z ICP-AES
Probka z TGA [% wag.]
[Y%wag.]  [mmol/gprspii]
linker BTC* GO lub rGO CuO > Cu Cu

Cu/rGO ] 71,0 29,0 232 23,0 3,62
H1 40,0 0,0 60,0 47,9 25,9 4,08
H1/G_A 51,0 2,0 47,0 37,5 22,4 3,53
H1/G_B 49,6 7,2 432 34,5 20,9 3,29
H1/G(Cu)_A 52,7 8,1 39,2 31,4 22,7 3,57
H1/G(Cu)_B 61,6 7,6 30,8 24,6 21,8 3,43

2t
s ]

" H1 GO CulrGO - H1/G_A H1/G_B H1/G(Cu)_A H1/G(Cu)_B

Rys. 46. Fotografie kompozytow HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO oraz ich sktadnikow. Czerwone okregi na zdjeciu probki
HI1/G A wskazujq czarne czgstki GO [297].

Jak wspomniano, pozostalos¢ po analizach TGA stanowit tlenek miedzi co
potwierdzono za pomocg XRD (wyniki nie zostaty umieszczone w pracy). Jego ilo$¢ postuzyta
do obliczenia zawartosci Cu w badanych materiatach (Tab. 10). Zaobserwowano, ze
procentowy udziat Cu we wszystkich kompozytach z materiatami weglowymi jest mniejszy niz
w czystym HKUST-1, co jest nastgpstwem obecnosci tlenku grafenu w probkach. Poréwnujac
zawarto$¢ Cu w kompozytach mozna zauwazy¢, ze jest ona nizsza w H1/G_B 1 H1/G(Cu) B
niz w ich odpowiednikach otrzymanych w syntezie statycznej. Nalezy takze zauwazy¢, ze
zawarto$¢ miedzi okreslona na podstawie rezultatow TGA jest znacznie wyzsza, niz z ICP-AES
(z wyjatkiem Cu/rGO), co sugeruje, ze rezultaty otrzymane ta metoda nie sg precyzyjne (sa

oparte tylko na zmianach masy probki podczas jej ogrzewania w powietrzu).
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Wiasciwosci teksturalne HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO

Wiasciwosci teksturalne komponentow (HKUST-1, GO, Cu/rGO) oraz otrzymanych
kompozytéw okre§lono za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji Na. Uzyskane
wyniki przedstawiono na Rys. 47 i w Tab. 11. Podczas badania HKUST-1 i jego kompozytéw
otrzymano izotermy adsorpcji—desorpcji typu I, ktore wskazuja, ze materialy te sa
mikroporowate (Rys. 47 a). Petle histerezy obserwowane przy p/po>0,4 sugeruja obecnos¢
mezoporéw, ktére mozna przypisa¢ defektom w strukturze HKUST-1 oraz pustym
przestrzeniom mig¢dzy czastkami MOF a warstwami grafenowymi. Rozktad wielko$ci porow

(Rys. 47 b) rowniez wskazuje na obecno$¢ w probkach mikro- i mezoporow.
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Rys. 47. Izotermy adsorpcji-desorpcji N> w warunkach standardowej temperatury i cisnienia (STP) (a) i rozklad wielkosci
poréw (b) dla HKUST-1, kompozytow HI1/G oraz HI/G(Cu). Dla wykresu izoterm (a): wypelnione symbole — adsorpcja,
niewypelnione — desorpcja [297].

Powierzchnia wiasciwa BET (Sger) czystego HKUST-1 wynosi 666 m*/g (Tab. 11), co
miesci sie¢ w zakresie warto$ci najczeSciej raportowanych przez innych badaczy
(tj. 660-1700 m?/g [320-322]). Powierzchnia wilasciwa GO wynosi 181 m?*/g i po
wprowadzeniu fazy Cu spada do zaledwie 19 m?/g, co moze by¢ spowodowane grupowaniem
si¢ arkuszy materialu weglowego w wyniku obrobki hydrazyng [323,324]. Z danych
zestawionych w Tab. 11 wida¢, ze kompozyty uzyskane metoda A (w warunkach statycznych)
charakteryzuja si¢ wigkszymi warto§ciami Sger niz czysty HKUST-1 oraz kompozyty uzyskane
metoda B. Petit i inni [121] réwniez zaobserwowali, ze kompozyty HKUST-1/GO zawierajace
niewielki udzial GO charakteryzuja si¢ bardziej rozwinigta powierzchnig wlasciwg niz sam

MOF. Autorzy ttumaczg to zjawisko powstawaniem nowych poréw na styku HKUST-1 1 GO.
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Wilasciwoscei teksturalne omawianych w tej pracy kompozytéw zaleza od sposobu ich
preparatyki. Spadek wartosci Sger i objetosci mikroporow (Vmicro) oraz wzrost sredniego
rozmiaru porow (d) dla kompozytow uzyskanych w warunkach ciggltego mieszania (B) moze
by¢ wynikiem czg$ciowej aglomeracji arkuszy grafenowych i zmniejszenia si¢ powierzchni
dostepnej dla krystalizacji HKUST-1 (czyli komponentu, ktory charakteryzuje si¢ duzym
rozwini¢gciem powierzchni Sper 1 waskimi porami). Zastosowanie mieszania pozytywnie
wplywa na inkorporacj¢ GO (patrz wyniki TGA, Tab. 10) w poréwnaniu do syntezy
w warunkach statycznych. Dodatkowo, jak potwierdzity obserwacje mikroskopowe
(Rys. 39 a,e), w probce HI/G_A obserwuje si¢ niezwigzane czastki HKUST-1. Poniewaz udziat
wysokopowierzchniowej fazy HKUST-1 w probce H1/G_A jest wigkszy niz w H1/G_B, Sger
1 Vimicro materiatu H1/G_A sg wigksze niz HI/G_B (Tab. 11).

Powierzchnie wlasciwe kompozytow otrzymanych przy uzyciu Cu/rGO sg mniejsze niz
dla odpowiednikow otrzymanych z GO prawdopodobnie dlatego, ze charakteryzuja si¢
wickszym udziatem fazy grafenowej (Tab. 10) oraz duza homogenicznoscia — przede

wszystkim brakiem niezwigzanych z rGO czastek HKUST-1 (Rys. 39 c,d,g,h).

Tab. 11. Wiasciwosci teksturalne kompozytow HKUST-1/GO i ich skiadnikow. Sger— powierzchnia wiasciwa okreslona metodq
BET, Vit — catkowita objetos¢ porow, Vicro— objetos¢ mikroporow i d — srednia srednica porow.

Prébka Seer [m*/g] Viotal [cm*/g] Vmicro [cm®/g] d [nm)]
H1 666 0,46 0,26 2,8
GO 181 0,15 0,06 3,6
Cu/rGO 19 0,12 0,01 24,1
H1/G_A 804 0,45 0,27 2,3
H1/G_B 450 0,38 0,16 3.4
H1/G(Cu) A 738 0,45 0,32 2,4
H1/G(Cu) B 520 0,44 0,18 4,5

Wiasciwosci teksturalne materialdw maja ogromne znaczenie z punktu widzenia ich
aktywnos$ci katalitycznej. Bardzo istotne s3 rozmiary i ksztalt pordw, poniewaz substraty
(1 produkty) muszg mie¢ mozliwos¢ dyfundowania do (i z) znajdujacych si¢ w nich miejsc
aktywnych. Wilasciwos$ci teksturalne omawianych w tej pracy kompozytow rdznig sie¢
w zalezno$ci od zastosowanej metody syntezy, ale we wszystkich przypadkach $rednia $rednica
poréw jest wigksza niz 2 nm. Biorac pod uwage rozmiary substratow i produktow reakcji
cykloaddycji CO> do tlenkéw propylenu i styrenu mozna zalozyé, ze rozmiar porow
w omawianych kompozytach nie jest czynnikiem ograniczajacym dyfuzj¢ regentdw, zatem nie

wystepuje problem ograniczenia wewnetrznego przenoszenia masy [325]. Z kolei, aby
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usprawni¢ dyfuzje¢ zewnetrzna, katalizator wykorzystywany w syntezie cyklicznych weglanow
powinien by¢ porowaty, a jego czastki mate. Jak wykazano w pracy [326], predkos¢ mieszania
w reaktorze okresowym nie wplywa na wydajno$¢ mikroporowatego nanokompozytu
nieorganicznego na bazie GO stosowanego jako katalizator cykloaddycji CO2 do PO. Zatem

szybkos$¢ mieszania nie wplywa na dyfuzj¢ zewnetrzng.

1.3. Aktywnos¢ otrzymanych katalizatorow w reakcji cykloaddycji CO: do epoksydow

Kompozyty HKUST-1 z materialami grafenowymi oraz ich komponenty zostaly
zbadane w reakcji cykloaddycji CO:z do tlenkdéw propylenu i styrenu. Po testach katalitycznych
materiaty zostaty poddane charakterystyce fizykochemicznej obejmujacej analizy XRD, FT-IR
oraz niskotemperaturowa sorpcje N> celem oceny ich stabilno$ci i okreslenia optymalnych
warunkéw prowadzonych reakcji.

Wydajnos$¢ weglanu propylenu oraz TOF podczas reakcji cykloaddycji CO2 do PO
w obecno$ci samego kokatalizatora (TBAB) oraz katalizatorow, ktoérymi byly zaréwno
komponenty kompozytow (GO, Cu/rGO, H1), jak i same kompozyty (H1/G i H1/G(Cu))
przedstawiono na Rys. 48. Zaobserwowano, ze wydajnos¢ PC w obecnosci kompozytow jest
wyzsza niz na ich komponentach, co prawdopodobnie wynika z morfologii 1 wlasciwosci
teksturalnych tych pierwszych. Ro6znica w wydajnosci PC na GO (44%) 1 Cu/rGO (24%) moze
by¢ zwigzana z obecno$cig hydroksylowych i karboksylowych grup funkcyjnych na
powierzchni GO, gdyz przyjmuje si¢, ze aktywacja epoksydow zachodzi w obecnos$ci donoréw
wigzan wodorowych. Ponadto obserwuje si¢ silne synergiczne dziatanie grup
hydroksylowych [327,328] i karboksylowych [329] oraz anionéw halogenkowych, co moze
zdecydowanie zwigkszy¢ aktywno$¢ materiatu w reakcji cykloaddycji CO, do oksirandw.
Z drugiej strony, aktywny katalizator syntezy OCs powinien zawiera¢ dwa rodzaje miejsc
aktywnych: (i) centra kwasowe Lewisa aktywujace epoksydy oraz (ii) grupy nukleofilowe
umozliwiajace otwarcie pier§cienia epoksydu [50]. W przypadku GO aktywacja epoksydu
zachodzi z wykorzystaniem grup hydroksylowych [330,331] i karboksylowych [332] -
ugrupowania hydroksylowe reaguja z PO, natomiast karboksylowe odpowiadaja za stabilizacje
tadunku ujemnego [331]. Centra nukleofilowe sa za§ wprowadzane do uktadoéw katalitycznych
przez TBAB. Wydajno$¢ PC na Cu/rGO jest porownywalna z tg otrzymang podczas $lepej
proby (w obecnosci samego TBAB). Mniejsza wydajno$¢ PC na Cu/rGO (w poroéwnaniu do
GO) moze wynika¢ z braku grup -OH i -COOH na powierzchni materialu weglowego, ktore

zostaty usuniete podczas osadzania CuNPs na GO w obecnosci hydrazyny. Spadek wydajnosci
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PC z 81,3% (dla GO) do 14,7% (dla rGO) zaobserwowano tez w pracy [333]. Nieco wicksza
wydajnos¢ PC na Cu/rGO niz podczas testu z samym TBAB prawdopodobnie wynika
z obecno$ci CuNPs pehigcych rolg centrow kwasowych Lewisa. Wykorzystujac teori¢
funkcjonatu gestosci (DFT) oszacowano, ze miedziowe centra aktywne na rGO silniej
oddziatujg z PO niz z CO», zatem najpierw zachodzi na nich adsorpcja PO, a nastgpnie otwarcie
pierscienia epoksydu [334].

W przypadku syntezy PC na kompozytach H1/G trudno jest okresli¢ kontrybucje¢ fazy
grafenowej, a wlasciwie obecnych na niej miejsc aktywnych (tj. dostepnych grup funkcyjnych).
Z pewnoscig udziat fazy grafenowej w katalizowaniu reakcji syntezy PC na kompozytach H1/G
jest znacznie mniejszy niz w przypadku samego GO, poniewaz jak wykazano w podrozdziale
1.2, podczas syntezy tych kompozytow grupy karboksylowe na GO zostaly skonsumowane na
rzecz wytworzenia polaczen z HKUST-1. W przypadku kompozytow H1/G(Cu) mozna za$
wnioskowa¢, ze sam rGO nie dostarcza miejsc aktywnych syntezy PC. HKUST-1
charakteryzuje si¢ lepszymi witasciwosciami katalitycznymi niz materiaty grafenowe, ale
gorszymi niz kompozyty. Sposrod wszystkich kompozytdw najnizsza wydajnos¢ PC obserwuje
si¢ na H1/G A, co prawdopodobnie wynika ze stosunkowo stabej interakcji miedzy
HKUST-1 1 GO oraz najwigkszej kontrybucji luzno wystepujacej fazy MOF. Lepsze
wiasciwosci katalityczne pozostatych kompozytéw (tj. HI/G_B, H1/G(Cu) A 1 H1/G(Cu) B)
wynikaja z wigkszej zawartosci fazy grafenowej i1 bardziej homogenicznej morfologii
w poréwnaniu do H1/G_A. Najwicksza produkcja PC na H1/G(Cu) B moze czeéciowo
wynika¢ z faktu, Ze materiat ten, mimo iz nie posiada najbardziej rozwinigtej powierzchni
wlasciwej, charakteryzuje si¢ duzym udziatem waskich mezoporéw (d = 4,8 nm, Rys. 47 b).

Na aktywnos¢ katalityczng opisywanych materialow wptywa rowniez stopien utlenienia
obecnej w nich fazy miedziowej. Analizy XPS (Rys. 44) potwierdzity, ze zar6wno w czystym
HKUST-1, jak i we wszystkich kompozytach obecne byly jony Cu’i Cu?". We wszystkich
materiatach stwierdzono dominujgcy udzial jonéw Cu?*. Stosunek Cu?*/Cu* w probee HI
wyniost az 4,1, natomiast w kompozytach byt widocznie nizszy i wynosil od 1,3 do 1,7.
Wigkszy udziat jonow Cu" kompozytach H1/G i HI/G(Cu) prawdopodobnie wynika
z obecnosci otwartych weztow Cuz(COz)4, ktore braly udziat w tworzeniu potaczenia migdzy
HKUST-1 i materiatem grafenowym. Obecnos$¢ tych nienasyconych weztow metalicznych
w strukturze MOF znacznie utatwia adsorpcj¢ i aktywacje reagentow. Jak przedstawiono na
Rys. 48, wartos¢ TOF jest wicksza dla materiatow zawierajacych wigkszy udzial fazy
grafenowej (Tab. 10). Najwicksza wartos¢ TOF odnotowuje si¢ dla probki H1/G(Cu) B,

w ktorej dzigki zastosowaniu Cu/rGO 1 mieszania podczas syntezy, dyspersja i oddziatywanie
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faz HKUST-1 i rGO bylo najlepsze (Rys. 39). Mozna zatem wnioskowa¢, ze dostgpno$¢
nienasyconych weztow w HKUST-1 jest kluczowa w kontek$cie aktywnos$ci materiatu
w reakeji cykloaddycji CO> do PO (a takze innych epoksydow), bowiem pierwszym jej etapem
jest adsorpcja epoksydu na centrum aktywnym Cu [334].
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Rys. 48. Wydajnos¢ PC oraz TOF podczas reakcji cykloaddycji CO> do PO na kompozytach i ich komponentach (T = 80 C,
pco2=2bary, t =5 h, TBAB/PO = 5% mol., mjy = 50 mg).

Katalizatory po reakcjach syntezy PC zostaly poddanie charakterystyce
fizykochemicznej (XRD, FTIR, niskotemperaturowej sorpcji N2) w celu oceny ich stabilno$ci
w warunkach reakcji oraz oceny mozliwosci ich potencjalnego ponownego wykorzystania. Do
nazw probek dodano oznaczenie ,,PC” w indeksie dolnym (np. Hlpc).

Analiza XRD dla GOpc (Rys. 49 a) wykazata poszerzenie refleksu charakterystycznego
dla ptaszczyzn krystalograficznych (001) i przesunigcie jego maksimum w kierunku nizszych
wartosci 20. Plaszczyzny grafenowe sg usytuowane wzgledem siebie w odleglosci 1,238 nm,
a nie 0,823 nm jak w GO, co moze wynika¢ z oddziatywan reagentow z grupami funkcyjnymi
na powierzchni katalizatora. W przypadku Cu/rGOpc nie obserwuje si¢ refleksow
$wiadczacych o obecnosci fazy miedziowej w probee, co $wiadczy o jej wymyciu z rGO
podczas syntezy PC. To z kolei sugeruje brak wystarczajaco silnych oddziatywan chemicznych
mi¢dzy Cu a rGO w Cu/rGO. Analizy XRD wykazaty réwniez, ze wszystkie kompozyty
zachowaly swoja strukture krystaliczng, jednak s$rednie rozmiary krystalitbow HKUST-1
w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny (200) zmniejszyty sie o 7,4-22,8% (z wyjatkiem
H1/G_A), co $wiadczy o ich czg$ciowym zniszczeniu podczas reakcji syntezy PC (Tab. 12).

Najwickszy spadek s$redniego rozmiaru krystalitow (o ok. 20%) odnotowano dla préobki
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H1/G _B. Sklad chemiczny powierzchni katalizatoréw rowniez pozostal niezmieniony
(Rys. 49 b). Warto§¢ powierzchni wiasciwej materiatow H1, H1/G_B, HI1/G(Cu) A
1 H1/G(Cu) B spadta odpowiednio o 81, 38, 43 1 95% (nie zarejestrowano Sger H1G_Apc— ze
wzgledu na niewielkg nawazke probki, kilku nieudanych probach wykonania analizy
zaniechano ich ponawiania ze wzgledu na najgorsze wlasciwosci katalityczne materiatu).
Pogorszenie wlasciwosci teksturalnych probek po reakcji syntezy PC moze wynika¢ zar6wno
z czedciowego zniszczenia struktury, jak i nieskutecznego usunigcia reagentow lub TBAB

z porO6w materiatow.
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Rys. 49. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b) kompozytow HKUST-1/GO oraz HKUST-1/rGO, a takze ich
sktadnikow wykorzystanych jako katalizatory cykloaddycji CO, do PO prowadzonej w temp. 80°C. Warunki prowadzenia
reakcji: t =5 h, p = 2 barow, 50 mg kokatalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol PO, brak rozpuszczalnika.

Tab. 12. Sredni rozmiar krystalitéw HKUST-1 w kierunku prostopadlym do plaszczyzny (200) oraz wlasciwosci teksturalne
HI, HI/G A, HI/G B, HI/G(Cu) A, HI/G(Cu)_B wykorzystanych jako katalizatory w reakcji cykloaddycji CO; do PO.
Warunki reakcji: T = 80°C, t = 5 h, p = 2 barow, 50 mg katalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol PO, brak rozpuszczalnika.

Katalizator D00 SBET Viota [em*/g]  Vimicro [em/g] d
[nm] [m?/g] [nm]
Hlpc 42,4 124 0,49 0,03 15,9
H1/G_Apc 49,2 b.d. b.d. b.d. b.d.
H1/G_Bpc 37,9 277 0,30 0,01 43
H1/G(Cu)_Apc 44,2 424 0,35 0,17 3,3
H1/G(Cu)_Bpc 41,1 26 0,42 0,01 65,8

Testy katalityczne przeprowadzone w temperaturze 80°C wykazaty, ze kompozyty

uzyskane z zastosowaniem cigglego mieszania (metoda B) sg bardziej aktywne niz te otrzymane
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w warunkach statycznych. Z tego wzgledu zbadano wiasciwosci katalityczne tych kompozytow
réwniez w temperaturach 25, 60 1 100°C. Czas trwania reakcji w temperaturze 25°C wydtuzono
do 24 h ze wzgledu na bariere kinetyczng PO wynikajaca z utrudnionej dyfuzji reagentow
w niskiej temperaturze [160,335]. Uzyskane wyniki zostaty zebrane w Tab. 13 i dowodza, ze
zwigkszanie temperatury reakcji w zakresie od 25 do 80°C pozytywnie wplywa na wydajnos¢
PC i TOF dla wszystkich badanych probek. Analizy XRD wykonane dla katalizatoréw po
reakcji syntezy PC w temperaturach 25, 60 1 80°C wykazaty, ze wszystkie zachowaly strukture
krystaliczng (Rys. 50). Sredni rozmiar krystalitow HKUST-1 w badanych probkach (obliczony
w kierunku prostopadtym do plaszczyzny (200)) rowniez nie ulegt istotnej zmianie (Tab. 13).
Dla wszystkich materialdow odnotowano jednak spadek powierzchni wlasciwej po testach
prowadzonych temperaturze 60 i1 80°C (przy czym byl on wigkszy po testach katalitycznych
w T = 80°C). Testy katalityczne wykazaty, ze podniesienie temperatury reakcji z 80 do 100°C
nie wptywa na aktywnos¢ katalizatorow H1 i H1/G_B i pogarsza wlasciwos$ci katalityczne
probki HI/G(Cu) B. W przypadku materiatéw H1 i H1/G_B zaobserwowano, ze dzialanie
wysokiej temperatury powoduje pewne zmiany w ich strukturze krystalicznej, gdyz na
dyfraktogramach (Rys. 50) widoczne sa dodatkowe refleksy pochodzace od
niezidentyfikowanej fazy. Spadek aktywnosci probki H1/G(Cu) B z 86 do 64% po
podniesieniu temperatury z 80 do 100°C prawdopodobnie wynika z catkowitej utraty struktury
krystalicznej. Kompozyt H1/G(Cu) B jest najbardziej homogeniczny i1 z obserwacji
mikroskopowych wynika, ze jest zbudowany z najmniejszych czastek, zatem moze by¢ bardziej
podatny na degradacj¢ termiczng i chemiczng niz material H1 czy kompozyt H1/G_B. Poza
tym, mate czastki majg tendencj¢ do aglomeracji, poniewaz daza do zmniejszenia swojej energii
powierzchniowej. To moze tlumaczy¢ drastyczne zmniejszenie si¢ powierzchni wlasciwej

H1/G(Cu)_B.

Tab. 13. Wydajnosé PC oraz TOF na katalizatorach H1, HI/G B i HI/G(Cu) B w temperaturach 25, 60, 80 i 100°C. Sredni
rozmiar krystalitow HKUST-1 w kierunku prostopadiym do ptaszczyzny (200) oraz wlasciwosci teksturalne katalizatorow po
reakcji prowadzonej w T = 60 i 80°C.

Katalizator T t Wyda_]nosc PC TOF D(200) SBET Vtotal Vmicro d

[°Cl [h] [e] [/h] [nm] [m%g] [cm¥g] [em¥g] [nm]

25 24 15 0,33  b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.

Hi 60 5 38 3,88 48,0 103 0,33 0,03 12,7
80 5 63 6,46 424 124 0,49 0,03 15,9

100 5 68 7,01  bd. b.d. b.d. b.d. b.d.
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25 24 16 0,47 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
HI/G B 60 5 50 7,25 51,1 403 0,34 0,16 33
- 80 5 84 12,22 379 2717 0,30 0,01 43
100 5 84 12,23 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
25 24 21 0,91 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
60 5 43 8,92 43,1 200 0,47 0,06 9,5
H1I/G(Cu)_B 80 5 86 17,97 41,1 26 0,42 0,01 65,8
100 5 64 13,29  b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
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Rys. 50. Dyfraktogramy rentgenowskie probek Hlpc, HI/G Bpc oraz H1/G(Cu) Bpc po testach katalitycznych syntezy PC
w temperaturach 25, 60, 801 100°C.

W przemysle weglany etylenu i propylenu otrzymuje si¢ w bezposredniej syntezie
z COy 1 oksiranéw, natomiast synteza innych cyklicznych weglanow w ten sam sposob jest
nadal bardzo duzym wyzwaniem [336]. Dlatego, biorgc pod uwagg obiecujace wyniki badania
aktywnos$ci kompozytow w syntezie PC, w kolejnym kroku zastosowano je w syntezie weglanu
styrenu (SC) (Tab. 14).

W pierwszej kolejnosci zbadano H1/G(Cu) B, ktory wykazywat si¢ najwigksza
aktywnos$cig w syntezie PC. Przy zastosowaniu warunkoéw reakcji wykorzystanych podczas
otrzymywania PC (T = 80°C, pcoz =2 bary t = 5 h), wydajnos$¢ SC wynosita 60%, tj. o 26 p.p.
mniej niz w przypadku syntezy PC w analogicznych warunkach (86%). Po testach
zaobserwowano czesciowa degradacje materialu (spadek $redniej wielkosci krystalitow

oraz znaczna utrat¢ powierzchni wilasciwej), co prawdopodobnie uniemozliwi wielokrotne
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uzycie katalizatora. W zwigzku z tym, ten sam kompozyt zastosowano w syntezie prowadzonej
w temperaturze 60°C, jednak ze wzgledu na stosunkowo niska reaktywnos$¢ SO [337], czas
prowadzenia reakcji wydtuzono z 5 do 24 h. W tym przypadku uzyskano podobng wydajnos¢
SC (63%), ale wlasciwosci fizykochemiczne probki po wykorzystaniu jej w reakcji byty lepsze
(dla katalizatora po reakcji prowadzonej w 60°C odnotowano o 10% mniejszy spadek wielkos$ci
krystalitow oraz o 16% mniejszy spadek Sgper). Podjeto rowniez probe optymalizacji ilosci
stosowanego katalizatora, tj. zmniejszono mas¢ katalizatora uzytego w pojedynczej reakcji
z 50 mg do 25 mg. Wydajnos¢ syntezy SC w temperaturze 60°C przy uzyciu 25 mg
H1/G(Cu)_B byta nieco nizsza niz przy zastosowaniu 50 mg i wynosita 61%. Jednakze biorac
pod uwage wydajnos¢ produktu na ilos¢ miedziowych centrow aktywnych w czasie, TOF dla
25 mg H1/G(Cu) B wynosi 5,31 1/h, natomiast dla 50 mg 2,76 1/h. Ze wzgledu na wysokie
koszty otrzymywania kompozytow HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO, zasadne wydaje si¢
zastosowanie mniejszej ilo$ci katalizatora.

W drugim kroku komponenty kompozytow (GO, Cu/rGO, (Cu,Ce)/rGO, HI)
i kompozyty (H1/G_A, H1/G_B, H1I/G(Cu) A) zostaly zbadane w reakcji syntezy weglanu
styrenu w wybranych wcze$niej warunkach. Jak przedstawiono w Tab. 14, wydajnosci weglanu
styrenu na kompozytach i ich komponentach s3 nizsze niz w przypadku syntezy PC.
Wiasciwosci katalityczne GO sa lepsze niz Cu/rGO — podobnie jak podczas syntezy PC.
Natomiast kompozyty HKUST-1 z materialami grafenowymi wykazuja podobng lub gorsza
aktywnos$¢ katalityczng niz czysty HKUST-1. Jednakze analizujgc TOF mozna stwierdzi¢, ze
wszystkie kompozyty charakteryzuja si¢ wicksza wydajno$cia produktu na ilo$¢ miedziowych
centrow aktywnych w czasie, a na szczeg6lng uwage zastuguje H1/G(Cu) B — wartos¢ TOF
dla tego materiatu jest o0 53% wigksza niz dla H1. Stosunkowo mate wartosci TOF dla H1/G_A
oraz H1/G(Cu) A, w poréwnaniu z ich odpowiednikami otrzymanymi w syntezie
z mieszaniem, moga wynikac¢ z trudno$ci w dyfuzji stosunkowo duzych substratow i produktow
przez pory katalizatoré6w, a tym samym utrudnionego dostgpu do miejsc aktywnych dla
reagentow [335]. Pokazuje to, jak wazne dla uzyskania wysokiej aktywnosci katalizatorow sa
optymalne wlasciwosci teksturalne umozliwiajace tatwy dostep reagentow do miejsc

aktywnych.
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Tab. 14. Wydajnosc¢ SC oraz TOF reakcji cykloaddycji CO, do SO prowadzonej w roznych temperaturach i czasach reakcji
w obecnosci TBAB, kompozytow i ich sktadnikow (pco> = 2 bary, TBAB/SO = 5% mol.).

Katalizator T t Masa katalizatora Wydajnos$¢ TOF
[°C] [h] [mg] [l [1/h]
TBAB ($lepa proba) 60 24 25 34 -
GO 60 24 25 52 -
Cu/rGO 60 24 25 44 4,23
H1 60 24 25 58 2,49
H1/G_A 60 24 25 48 2,92
H1/G_B 60 24 25 60 3,65
H1/G(Cu)_A 60 24 25 54 2,81
H1/G(Cu)_B 80 5 50 60 12,48
H1/G(Cu)_B 60 24 50 63 2,76
H1/G(Cu)_B 60 24 25 61 5,31

Katalizatory po reakcjach syntezy SC zostaly poddanie charakterystyce
fizykochemicznej obejmujacej XRD, FTIR oraz niskotemperaturowg sorpcj¢ N2 w celu oceny
ich stabilno$ci w warunkach reakcji oraz mozliwosci ich potencjalnego ponownego
wykorzystania. Na dyfraktogramie rentgenowskim dla GOsc zaobserwowano przesunigcie
(w pozycje 14,1°) 1 poszerzenie refleksu typowego dla ptaszczyzn krystalograficznych (001).
Ponadto widoczny jest takze dodatkowy szeroki pik przy 23,6° pochodzacy od ptaszczyzn (002)
charakterystycznych dla zredukowanego tlenku grafenu, co moze wynika¢ z usunigcia cze¢sci
grup funkcyjnych z powierzchni GO podczas syntezy SC. W przypadku Cu/rGO, podobnie jak
dla probki wykorzystanej w syntezie PC, po reakcji katalitycznej nie obserwuje si¢ przesuni¢cia
refleksu pochodzacego od ptaszczyzn (002), a takze nie sa widoczne refleksy typowe dla Cu.
Analizy XRD probek H1/G A, H1/G B, H1/G(Cu) A oraz H1/G(Cu) B wykazaly, ze
zachowaly one swoja strukture krystaliczng (Rys. 51 a). Jednakze $rednia wielkos¢ krystalitow
HKUST-1 obliczona w kierunku prostopadtym do plaszczyzny (200) zmniejszyta sig¢, co
$wiadczy o czesciowym zniszczeniu krysztatéw podczas syntezy SC (Tab. 15). Najwickszy
spadek $redniej wielko$ci krystalitow (o 29%) odnotowano dla probki H1/G B. Skiad
chemiczny powierzchni H1 i kompozytow pozostal niezmieniony (Rys. 51 b), natomiast
znacznie spadta wielkos¢ powierzchni wiasciwej H1, H1/G_B, H1/G(Cu) A i H1/G(Cu) B po
reakcji (kolejno o 65%, 45%, 70% 1 59%, Tab. 15).
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Rys. 51. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b) kompozytow HKUST-1/GO oraz HKUST-1/rGO, a takze ich
sktadnikow wykorzystanych jako katalizatory cykloaddycji CO; do SO. Warunki prowadzenia reakcji: T = 60°C, t = 24 h,
p =2 barow, 25 mg kokatalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol SO, brak rozpuszczalnika.

Tab. 15. Sredni rozmiar krystalitéw HKUST-1 w kierunku prostopadlym do plaszczyzny (200) oraz wlasciwosci teksturalne
HI, HI/G A, HI/G B, H1/G(Cu)_A, H1/G(Cu)_B wykorzystanych jako katalizatory w reakcji cykloaddycji CO: do SO.
Warunki reakcji: T = 60 lub 80°C, t = 5 lub 24 h, p = 2 barow, 25 lub 50 mg kokatalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol SO,
brak rozpuszczalnika.

T t Masa D S \Y% \% d
. katalizatora (200) BET total micro

Katalizator Pl g ml o [mYgl  emYgl [emYg]  [am]
Hlsc 60 24 25 452 234 038 0,08 6,5
H1/G_Asc 60 24 25 42,5 b.d. b.d. b.d. b.d.
H1/G_Bsc 60 24 25 35,3 246 026 0,09 42
H1/G(Cu)_Asc 60 24 25 41,0 224 030 0,07 54
H1/G(Cu)_Bscgoy 80 5 50 38,8 117 0,31 0,02 10,7
H1/G(Cu)_Bsceoy 60 24 25 433 213 024 0,07 4,5

Jednym z kluczowych kryteridow oceny katalizatorow jest mozliwo$¢ ich ponownego
wykorzystania, dlatego H1/G(Cu) B zostal zbadany pod katem aktywnosci w kolejnych
cyklach katalitycznych, a rezultaty przedstawiono na Rys. 52. W syntezie PC (T = 80°C,
pco2 = 2 bary, t = 5 h) odnotowano spadek wydajnosci PC z 86% do 68% w drugim i 37%
w trzecim cyklu (Rys. 52 a). Na podstawie rezultatéw dyfraktometrii rentgenowskiej
stwierdzono, ze juz podczas prowadzenia drugiej reakcji struktura krystaliczna H1/G(Cu) B

czgsciowo si¢ zmienila, natomiast po trzecim uzyciu ulegla calkowitemu
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zniszczeniu (Rys. 53 a). Analizujac widmo FTIR probki HI/G(Cu) B (Rys. 53 b) mozna
zauwazy(¢, ze pasma 1647, 1546, 1437, 1374, 729 i 487 cm! stracity swojg intensywnos¢, co
potwierdza rozktad katalizatora. Dodatkowo zmniejszeniu ulegla powierzchnia wilasciwa
materiatu (Tab. 16) - po trzecim cyklu katalitycznym wynosita tylko 11 m?/g. Biorac pod uwage
otrzymane wyniki wydajnosci PC i jego wiasciwosci fizykochemiczne mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze warunki prowadzenia reakcji wptywaja destrukcyjnie na katalizator, co przektada
si¢ na jego pogarszajacg si¢ aktywnos¢ w kolejnych cyklach cykloaddycji CO, do PO.
Zbadano takze aktywno$¢ H1/G(Cu) B w kolejnych cyklach syntezy SC (T = 60°C,
pco2= 2 bary, t = 24 h, TBAB/SO = 5%, Rys. 52 b). Analizujac otrzymane wyniki mozna
zauwazy¢ spadek wydajnosci SC z 61% do 46% w drugim tescie i w trzecim te$cie. Na
podstawie rezultatow dyfraktometrii rentgenowskiej (Rys. 53 a i Tab. 16), po drugim i trzecim
teScie zaobserwowano zmniejszenie stopnia krystaliczno$ci probki i nieznaczny spadek
$redniej wielkos$ci krystalitow HKUST-1. Skiad chemiczny powierzchni probki po kolejnych
testach nie ulegl zmianie (Rys. 53 b), natomiast odnotowano istotny spadek wielkosci

powierzchni wlasciwej probki po 3. reakcji (do 28 m?, Tab. 16).

a) 100 b) 70
90 86 61
60
80
— 70 68 . 50 46 46
S S
9 60 Q 40
Q¥ 50 2
2 40 39 2 30
© ©
3 2
;‘ 30 S 20
20
10
10
0 0
1 2 3 1 2 3
Nr cyklu Nr cyklu

Rys. 52. Wydajnos¢ PC w kolejnych testach H1/G(Cu)_B w reakcji cykloaddycji CO> do PO (T = 80°C, p = 2 bar, t = 5 h,
50 mg katalizatora, 18 mmol PO, TBAB/PO = 5% mol.) (a). Wydajnos¢ SC w kolejnych testach H1/G(Cu) B w reakcji
cykloaddycji CO> do SO (T = 60°C, p = 2 bar, t = 24 h, 25 mg katalizatora, 18 mmol SO, TBAB/SO = 5% mol.) (b).
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Rys. 53. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b) katalizatora H1/G(Cu)_B wykorzystanego w kolejnych reakcjach
syntezy PC (T = 80°C, p = 2 bar, t = 5 h, 50 mg katalizatora, 18 mmol PO, TBAB/PO = 5% mol.) i SC (T = 60°C, p = 2 bar,
t =24 h, 50 mg katalizatora, 18 mmol SO, TBAB/SO = 5% mol.)

Tab. 16. Srednia wielko$¢ krystalitéw HKUST-1 w kierunku prostopadlym do plaszczyzny (200) oraz wlasciwosci teksturalne
HI1/G(Cu)_B wykorzystanych w kolejnych reakcjach syntezy PC (T = 80°C, p = 2 bar, t = 5 h, 50 mg katalizatora, 18 mmol
PO, TBAB/PO = 5% mol.) i SC (T = 60°C, p = 2 bar, t = 24 h, 50 mg katalizatora, 18 mmol SO, TBAB/SO = 5% mol.).

Katalizator Doy SBZET Vol Vmicro d
[nm] [m“/g] [em®/g] [em®/g] [nm]
H1/G(Cu)_Brc 41,1 26 0,42 0,01 65.8
H1/G(Cu)_Brc 2 17,1 b.d. b.d. b.d. b.d.
H1/G(Cu)_Bpc 3 - 10 0,36 - 135,9
H1/G(Cu)_Bsc 433 213 0,24 0,07 4.5
H1/G(Cu)_Bsc » 42,9 b.d. b.d. b.d. b.d.
H1/G(Cu) Bsc 3 428 28 0.48 ; 67.8

1.4.

Podsumowanie i wnioski

Otrzymano kompozyty HKUST-1 z tlenkiem grafenu, wykorzystujac do tego celu GO

i rGO dekorowany nanoczastkami miedzi. Syntezy prowadzono metoda solwotermalng

w warunkach statycznych, a takze stosujac ciggle mieszanie.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze:

e Rodzaj materiatu weglowego uzytego do otrzymywania kompozytéw oraz parametry

syntezy wpltywaja na morfologie, sklad i wlasciwosci teksturalne otrzymanych

produktéw. Najbardziej jednorodne probki, skladajace si¢ z kompozytu typu

115



Rozdzial 4

»Kanapkowego”, otrzymano z uzyciem Cu/rGO, gdyz w warunkach syntezy kompozytu
nanoczastki miedzi stanowily miejsca krystalizacji i wzrostu HKUST-1 na powierzchni
grafenu. Materialy uzyskane z zastosowaniem niemodyfikowanego GO byly mniej
jednorodne, zwlaszcza ten otrzymany metoda solwotermalng bez mieszania.
Uzyskanie dobrej wydajnosci kompozytu HKUST-1/GO o strukturze typu
»Kanapkowego” wymaga zastosowania mieszania, ktore wplywa na szybkosé
zarodkowania 1 wzrostu krysztalow MOF poprzez zapewnienie réwnomiernego
rozktadu ciepta i wymiany masy. Mieszanie zapewnia takze dobra dystrybucje¢ GO
Ww mieszaninie reakcyjnej.

W przypadku kompozytow HKUST-1 z Cu/rGO, jednorodno$¢ wytworzonego
materiatu uzyskano przede wszystkim dzigki obecno$ci nanoczastek Cu na powierzchni
rGO, natomiast zastosowanie mieszania mialo mniejszy wplyw. Jak potwierdzity XRD,
FTIR 1 XPS, miedZ na powierzchni materialu weglowego byla zaangazowana
w tworzenie polaczenia miedzy HKUST-1 i rGO.

Przeprowadzone badania wykazaly réwniez, ze potaczenie HKUST-1 z GO lub Cu/rGO
mialo znikomy wplyw na stabilno$¢ termiczng MOF. Zaobserwowano nieznaczny
spadek stabilnosci termicznej dla kompozytow HKUST-1/rGO o strukturze typu

»kanapkowego”.

Uzyskane materiaty przetestowano w cykloaddycji CO> do tlenku propylenu i tlenku

styrenu, a na podstawie uzyskanych rezultatow mozna sformutowac nastgpujace wnioski:

Kluczowe znaczenie w kontekscie aktywnos$ci katalitycznej kompozytdow ma
morfologia i wlasciwosci teksturalne materiatow.

Najwigksza aktywnoscig w reakcji cykloaddycji CO2 do PO i SO wykazywat si¢
kompozyt H1/G(Cu) B, prawdopodobnie ze wzgledu na najlepsza dyspersj¢ fazy
grafenowej dzigki zastosowaniu Cu/rGO oraz mieszania. Wysoki stopien dyspersji
tlenku grafenu umozliwit oddzialywanie faz HKUST-1 oraz rGO, a takze zwigkszyt
dostepno$¢ nienasyconych weztow w HKUST-1 (obecnych w wyniku wiaczania do
kompozytu GO lub rGO) co wpltywa pozytywnie na aktywno$¢ materiatu w reakcji
cykloaddycji CO> do epoksydow.

Wzrost temperatury ma pozytywny wptyw na wydajno$¢ PC w reakcji prowadzonej
przy udziale H1/G(Cu) B, jednakze prowadzac synteze w zbyt wysokiej temperaturze

(w 100°C) zaobserwowano czgsciowe zniszczenie struktury kompozytu.
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Po testach katalitycznych prowadzonych w temperaturze 25-80°C kompozyt zachowat
swoja strukture krystaliczng i morfologi¢. Z drugiej strony zaobserwowano znaczaca
utrate¢ wielko$ci powierzchni wilasciwej co moze wynika¢ zar6wno z czgSciowego
zniszczenia struktury krystalicznej materiatu, jak i zablokowania poréw przez reagenty
oraz TBAB.

Po odzyskaniu H1/G(Cu) B z mieszaniny reakcyjnej po syntezie PC i ponownym jego
uzyciu zaobserwowano spadek wydajnosci pozadanego produktu z 86% do 68%
(w drugim cyklu) i do 37% (w trzecim cyklu). W wyniku wielokrotnego wykorzystania
kompozytu, zmienita si¢ jego struktura krystaliczna, sklad chemiczny, a takze
zmniejszeniu ulegla powierzchnia wlasciwa materiatu. Warunki prowadzenia reakcji
wplywaja wigc destrukcyjnie na katalizator, co bezposrednio przektada si¢ na jego
pogarszajacg si¢ aktywnos¢ w kolejnych cyklach cykloaddycji CO» do PO.

W przypadku wielokrotnego uzycia H1/G(Cu) B w syntezie SC mozna zauwazy¢
spadek wydajnosci weglanu styrenu z 61% do 46% w drugim i w trzecim tescie. Na
podstawie rezultatow XRD, po drugim i trzecim cyklu zaobserwowano zmniejszenie
stopnia krystaliczno$ci probki i1 nieznaczny spadek sSredniej wielkosci krystalitow
HKUST-1. Odnotowano takze istotny spadek wielkos$ci Sget probki po 3. reakcji. Brak
zmian wydajnosci SC w 2. 1 3. reakcji sugeruje, ze mniejsza aktywno$¢ katalizatora
w kolejnych cyklach wynika z obecnosci reagentow w porach kompozytu — moga one

zajmowac lub utrudnia¢ dostep do miejsc aktywnych katalizatora.

Kompozyty HKUST-1 z tlenkiem grafenu zawierajace miedz i cer do

syntezy weglanu styrenu w reakeji cykloaddycji CO:z do tlenku styrenu

Wprowadzenie

Ze wzgledu na obiecujace rezultaty badan aktywnosci kompozytow HKUST-1

z tlenkiem grafenu w reakcji cykloaddycji CO; do epoksyddéw, podjeto decyzje

o wprowadzeniu do katalizatora drugiego metalu celem zwigkszenia wydajno$ci tworzenia

weglanow cyklicznych.

Jak wykazaty obliczenia DFT, czgéciowe zastapienie jonéw miedzi w HKUST-1 jonami

metali takich jak Mo, Cr, Fe, W, Ti, Sc, Zn, Ru lub V moze zwickszy¢ aktywno$¢ materiatu

w reakcji cykloaddycji CO2 do PO [338]. Mechanizm syntezy cyklicznych weglanéw zaklada

otwarcie pier§cienia epoksydu, ktére wymaga udzialu centrow kwasowych Lewisa i nukleofili
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(najczesciej w postaci jonow F-, Cl', Br, I') [50,338]. Obecno$¢ centrow zasadowych Lewisa
w katalizatorze polepsza dziatlanie wymienionego wczesniej uktadu Kkatalitycznego,
a w niektorych przypadkach moze zastapi¢ konieczno$¢ zastosowania nukleofilowego
kokatalizatora [168,169,227]. Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie tlenku ceru(IV)
charakteryzujacego si¢ doskonalymi wlasciwosciami kwasowo-zasadowymi Lewisa [339,340],
ktére mozna dostosowac przez zmiang jego morfologii lub wlaczenie do struktury dodatkowego
metalu [341,342]. Przykladem zastosowania modyfikowanego CeO, w syntezie OCs s3
katalizatory Ce-La-Zr, ktore w temperaturze 170°C i pod ci$nieniem CO2 réwnym 7 MPa bez
obecno$ci kokatalizatora wykazaty duza aktywno$¢ w reakcji syntezy weglanu propylenu
(konwersja PO wynosita 92%, natomiast selektywnos$¢ do PC - 72%) [343]. Po osadzeniu Ce-
Zr-La na GO konwersja PO spadta do 86%, jednakze selektywnos¢ do PC wzrosta do 95%, co
przypisano przede wszystkim wlasciwosciom teksturalnym Ce-Zr-La-GO [326].

W ramach badan opisanych w tym rozdziale podj¢to si¢ syntezy modyfikowanych
cerem kompozytow HKUST-1 z tlenkiem grafenu (ogdlne oznaczenie tego typu materiatow:
Ce-HKUST-1/rGO). Przeprowadzone badania maja charakter nowatorski, poniewaz do tej pory
nie opisano w literaturze kompozytow o podobnym skladzie. Ponadto zaprezentowane
w niniejszej pracy kompozyty typu Ce-HKUST-1/rGO zostaly po raz pierwszy zbadane
w reakcji cykloaddycji CO: do tlenku styrenu. Sama reakcja byla prowadzona tagodnych
warunkach (tj. w niskich temperaturach i przy niskich ci$nieniach). Reakcja cykloaddycji CO>
do tlenku styrenu nie jest przemystowym sposobem otrzymywania wegglanu styrenu,
a katalizatory syntezy cyklicznych weglanow zawierajacych wigksze podstawniki sa
intensywnie poszukiwane [160,168,169]. Zgodnie z Encyklopedia Chemii Przemystowe;j
Ullmanna, na drodze karboksylacji oksiranow otrzymuje si¢ glownie weglan etylenu (EC),
a takze weglan propylenu [336].

W  kolejnych podrozdzialach zaprezentowano wyniki badan wlasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych kompozytow typu Ce-HKUST-1/rGO. W celu lepszego
zobrazowania ewentualnych r6znic (lub ich braku) w porownaniu do wlasciwosci kompozytow
bez ceru (typu HKUST-1/rGO), w podrozdziatach tych pokazano réwniez niektore z wynikow

zaprezentowanych i oméwionych w sekcjach 1.2 1 1.3.
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2.2.  Charakterystyka fizykochemiczna kompozytow typu Ce-HKUST-1/rGO
Sktad fazowy, struktura krystalograficzna i morfologia kompozytow typu Ce-HKUST-1/rGO

Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytow do ktéorych wprowadzono réznymi
sposobami cer, zostaly zaprezentowane na Rys. 54. Mozna zauwazy¢, ze impregnacja probek
H1/G(Cu) A i H1/G(Cu) B azotanem ceru nie wplyneta na intensywnos$¢ refleksow
pochodzacych od fazy HKUST-1 [304]. Na dyfraktogramach omawianych préobek
(4. Ce@H1/G(Cu)_A i Ce@H1/G(Cu)_B) nie obserwuje si¢ refleksow pochodzacych od fazy
cerowe;.

Dyfraktogram probki (Cu,Ce)/rGO (Rys. 54) sktada si¢ z wielu refleksow. Te przy 20 = 15,9;
20,5;20,8; 23,9; 24,1; 26,5, 30,2; 33,8; 35,8; 36,9; 38,3; 41,7; 42,0, 42,2; 43,6; 44,1, 45,0; 46,4;
47,8149,0° odpowiadaja kolejno ptaszczyznom krystalicznym (011), (110), (020), (111), (021),
(012), (121), (031), (200), (122), (131), (220), (040), (113), (221), (041), (212), (123), (141)
1(033) w Ce(OH)COs3 [344,345]. Z kolei piki dyfrakcyjne przy 20 = 43,4; 50,5 1 74,1° dowodza
obecnosci Cu® (karta JCDPS nr 00-004-0836), a refleksy przy 20 = 32,6 i 53,4° $wiadczg
o wykrystalizowaniu si¢ fazy CuO (karta JCDPS nr 00-041-0254). Nie obserwuje si¢ refleksu
typowego dla rGO.

Na dyfraktogramach kompozytéw uzyskanych z wykorzystaniem (Cu,Ce)/rGO
(. H1/G(Cu,Ce), Rys. 54) nie obserwuje si¢ ani pikow charakterystycznych dla rGO, ani dla
fazy miedziowej. Mozna wigc przyjac, ze dyspersja rGO i Cu w otrzymanych materiatach jest
bardzo dobra (podobnie jak w przypadku kompozytow H1/G(Cu)). Widoczne s3 jednak
refleksy charakterystyczne dla fazy Ce(OH)COs3, co moze sugerowac, iz faza cerowa nie zostata
w cato$ci wbudowana w strukture kompozytu, a jej ,,niezagospodarowana” cz¢s¢ pozostaje na
powierzchni rGO.

Srednie rozmiary krystalitow HKUST-1, Cu, CuO i Ce(OH)CO; (D) obliczone za
pomoca réwnania Scherrera (6) zebrano w Tab. 17. Srednia wielko$é krystalitow HKUST-1
jest podobna we wszystkich kompozytach i1 nie rézni si¢ znacznie od wielkosci krystalitow
w probce HI1. Krystality Cu w probkach Cu/rGO 1 (Cu,Ce)/rGO réwniez maja podobne

rozmiary.
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Rys. 54. Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytow HKUST-1/rGO modyfikowanych cerem i ich sktadnikow.

Tab. 17. Srednie wielkosci krystalitow HKUST-1, Cu, CuO i Ce(OH)COs w otrzymanych kompozytach.

HKUST-1 Cu CuO Ce(OH)COs;
Probka
D200y [nm]  D220) [nm] D222y [nm] Dyaoo) [nm] Di200) [nm] Dyo20) [nm]  Dyo12) [nm]
H1 48.0 56,0 52,9 48,1 - - -
Cu/rGO - - - - 16,1 - -
(Cu,Ce)rGO - - - - 14,6 25,7 49,4
Ce@H1/G(Cu)_A 37,3 48,9 413 41,4 - - ;
Ce@H1/G(Cu) B 40,7 51,8 46,2 44,7 - - .
H1/G(Cu,Ce)_A 53,3 53,8 53,8 46,9 - - -
H1/G(Cu,Ce) B 48,3 52,6 46,8 46,2 - - -

Wyniki obrazowania mikroskopowego dla kompozytéw zawierajacych cer zostaty
przedstawione na Rys. 55 — Rys. 61. Probki otrzymane na drodze impregnacji
(Cu@H1/G(Cu) A i Cu@HI1/G(Cu) B; Rys. 55, Rys. 56) maja podobna morfologi¢ i sktadaja
si¢ z oktaedrycznych, porowatych czastek. W obu probkach obserwuje si¢ luzno wystgpujace
ptatki Cu/rGO (Rys. 55 b i Rys. 56 c). Dyfrakcja przeprowadzona w miejscu wystepowania
Cu/rGO w probece Cu@H1/G(Cu) B dowodzi obecnosci fazy CuO (Rys. 56 b). Potwierdzono
réwniez, ze w wyniku impregnacji materialtdw H1/G(Cu) roztworem azotanu ceru(Ill) na ich
powierzchni osadzita si¢ faza Ce;Os;. Nie stwierdzono natomiast obecnosci duzych

aglomeratow Ce2O3 na powierzchni badanych materiatéw. Jak wykazaty badania
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EDS (Rys. 57) w obu kompozytach faza cerowa jest rozmieszczona stosunkowo réwnomiernie.

Stezenie ceru w analizowanych obszarach wynosi od 2,8 do 6,7% wag.

kompozyt

Rys. 55. Obrazy mikroskopowe TEM Ce@H1/G(Cu) A: czgstki kompozytu wraz z analizqg SAED potwierdzajgcq obecnosé
Ce0s3 (a), kompozyt (b) i rGO niezaangazowany w tworzenie kompozytu i czgstki kompozytu (c).

)

—— 500 nm.

Rys. 56. Obrazy mikroskopowe TEM probki Ce@H1/G(Cu)_B: czgstki kompozytu (a), rGO niezaangazowany w tworzenie
kompozytu, czgstki kompozytu i analizy SAED potwierdzajqce obecnos¢ Ce;Os oraz CuO (b).

Skiad Ce@H1/G(Cu)_A [% wag.]
Pkt C o Cu Ce
273 358 32,7 42
304 339 31,1 46
32,0 39,1 229 6,0
30,6 352 29,1 5,1
384 232 33,7 47

Skiad Ce@H1/G(Cu)_B [% wag.]
Pkt C (o] Cu Ce
473 31,6 19,1 2,0
33,5 34,8 27,0 47
41,4 344 214 28
373 249 323 55
42,7 350 156 6,7

N AW N -
[ N

Rys. 57. Sktad kompozytow Ce@H1/G(Cu) A (a) i Ce@H1/G(Cu) B (b) okreslony za pomocqg EDS w wybranych punktach.

Rys. 58 przedstawia obraz TEM materiatu (Cu,Ce)/rGO, ktory zostat wykorzystany
w syntezach kompozytéw HI1/G(Cu,Ce). Na powierzchni rGO widoczne s3a dobrze
zdyspergowane nanoczastki Cu i CuO. Dyfrakcja elektrondéw z wybranego obszaru probki
(SAED) wykazata, ze w niektoérych obszarach (np. punkt ,,3”) faza miedziowa (Cu, CuO
1 Cu20) oraz faza cerowa Ce(OH)COs wystepuja blisko siebie.
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Rys. 58. Obraz TEM probki (Cu,Ce)/rGO wraz z analizg SAED w wybranych miejscach.

Mapowanie Cu i Ce w miejscu, gdzie rGO jest pokryty nanoczastkami (Rys. 59 b)
potwierdza wystgpowanie tych faz w bezposrednim sasiedztwie. Jednakze analizy EDS
przeprowadzone dla wigkszych obszaréw probki (Rys. 59 c) wykazaly, ze rozktad Cu i Ce nie
jest jednorodny, co jest zwigzane z obecnoscig duzych krystalitow Ce(OH)CO3 o morfologii
pretow (Rys. 58 — punkt ,,6” 1 Rys. 59 a). Obecno$¢ krystalitow Ce(OH)CO3 (o $rednim
rozmiarze >49 nm; Tab. 17) w prébce (Cu,Ce)/rGO zostata rowniez potwierdzona analizami

XRD (Rys. 54).

Sktad (Cu,Ce)/rGO [% wag.]
Pkt C (o) Cu Ce
249 329 17,6 246
22,0 30,6 13,6 338
172 27,1 10,5 452
17,7 11,2 28,0 43,1
13,1 222 92 555

N B W N -

Rys. 59. Wyniki analiz TEM i EDS probki (Cu,Ce)/rGO. Obraz TEM prezentujqcy duze krystality Ce(OH)COs (a). Mapowanie
Cu i Ce na rGO (b). Wyznaczony za pomocg EDS sktad ilosciowy w wybranych obszarach probki (c).

Obserwacje mikroskopowe TEM wykazaly, ze kompozyty H1/G(Cu,Ce) maja taka
samg morfologie, jak kompozyty Ce@H1/G(Cu) (Rys. 60), ale dyspersja ceru w tych

pierwszych jest bardziej rownomierna (Rys. 61). St¢zenie Ce w analizowanych obszarach
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kompozytéw H1/G(Cu,Ce) wynosi od 1,6 do 2,7% wag. Jedynie w punkcie ,,5” w probce
H1/G(Cu,Ce) B odnotowano bardzo wysokie stezenie ceru, co jest zwigzane z obecnos$cig
duzych krystalitow Ce(OH)COs, ktére nie s3 wbudowane w czastki kompozytéw. Mozna
przyja¢, ze tworzenie si¢ kompozytu polega na krystalizacji HKUST-1 w miejscach
wystepowania Cu na rGO, a inkorporacja fazy cerowej jest zredukowana do obszaréw,
w ktorych Ce(OH)CO3 wystepuje w sasiedztwie Cu, Cu20 lub CuO. Zatem wiedzac, ze faza
miedziowa i1 cerowa wystgpuje na powierzchni rGO zaré6wno razem, jak i osobno, mozna
przypuszczaé, ze podczas syntezy prowadzonej w warunkach statycznych wbudowanie
w strukture kompozytu wiekszych czastek Ce(OH)CO3 bedzie ograniczone. W zwigzku z tym
mniejsza zawarto$¢ ceru w rzeczywistym kompozycie jest bezposrednio zwigzana z mniejsza
zawartoscig rGO na ktorym osadzono Ce(OH)COs. Zastosowanie mieszania, podobnie jak
podczas syntezy H1/G(Cu,Ce) B, powinno ulatwi¢ wbudowywanie fazy cerowej, zwtaszcza
pretow Ce(OH)COs. Ta hipotezg potwierdzaja obserwacje mikroskopowe TEM
— w przypadku probki H1/G(Cu,Ce) A obserwuje si¢ rGO dekorowany pretami Ce(OH)COs
odizolowany od kompozytu (Rys. 60 a). W przypadku prébki H1/G(Cu,Ce) B obserwuje si¢
duze prety Ce(OH)CO; (Rys. 60 d), natomiast nie jest widoczny rGO modyfikowany

Ce(OH)CO;3, co swiadczy o jego wiaczeniu do kompozytu dzigki zastosowaniu mieszania

podczas krystalizacji HKUST-1.

— 100nm Ce(OH)CO,

Rys. 60. Obrazy TEM dla kompozytow HI1/G(Cu,Ce)_A (a, b) i HI/G(Cu,Ce) B (c, d): arkusze rGO z pretami Ce(OH)COs
(obecnos¢ potwierdzone analizq SAED) (a), czgstki kompozytu HI1/G(Cu,Ce) A (b), czgstki kompozytu H1/G(Cu,Ce) B (c),
prety Ce(OH)CO; (d).

Sktad H1/G(Cu,Ce) A [% wag.]
Pkt C O Cu Ce
1 31,5 37,5 289 21
2 31,2 36,9 303 1,6
3 30,3 33,1 348 1.8
4
5

Skiad H1/G(Cu,Ce)_B [% wag.]
Pkt C O Cu Ce
38,5 338 25,1 26
393 339 241 27
384 339 252 25
46,6 30,6 21,2 1,6
204 332 12,7 33,7

31,3 398 272 1,7
33,5 36,3 265 3,7

[ I S

Rys. 61. Sktad kompozytow H1/G(Cu,Ce) A (a) i HI/G(Cu,Ce) B (b) okreslony za pomocq EDS w wybranych punktach.
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Chemia powierzchni kompozytow Ce-HKUST-1/rGO

Sktad chemiczny powierzchni kompozytéw typu Ce-HKUST-1/rGO zostat zbadany za
pomoca technik spektroskopowych - FTIR oraz XPS.

Widma FTIR w zakresie 2000-400 cm™' przedstawiono na Rys. 62. Widmo HI
przedstawia pasma o czgstotliwosciach drgan typowych dla wigzan chemicznych
w HKUST-1 [121,306]. Pasma przy 1647 i 1437 cm! odpowiadajg odpowiednio
asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym grup karboksylanowych. Pasma przy
15461 1374 cm’! mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym wigzan C=C obecnych w linkerach
BTC3- [306], natomiast pasma przy 487 i 729 cm™ odpowiadajg drganiom rozciagajacym
wigzan Cu-O [307]. Widmo prébki Cu/rGO nie wykazuje intensywnych pasm, natomiast
w przypadku (Cu,Ce)/rGO zaobserwowano pasma, ktore mozna przypisa¢ drganiom
rozciggajacym wigzania C-O (przy 1488, 1411, 1207 i 1045 cm!) [346], drganiom grup CO*
(1072, 8521733 cm™) oraz drganiom rozciggajagcym Ce—O (467 cm™!) [345]. Na widmach FTIR
kompozytow HKUST-1/rGO widoczne sg pasma przy tych samych liczbach falowych jak
zaobserwowano dla H1. Brak pasm, ktore byty widoczne na widmach probki (Cu,Ce)/rGO
potwierdza, iz w probkach nie sg obecne grupy zawierajace wolny tlen, wskazujac tym samym,

ze wzigty one udziat w tworzeniu kompozytow [121].

H1/G(Cu,Ce)_B

ERaaat Ny wv_...‘]_ r'\ﬂ\f"\‘ "‘v,-i

/ lU“
H1/G(Cu,Ce) A

Ce@H1/G(Cu)_B

—_ m“‘“WFPA(—,,PMW41.,,..“ ““/“'_ e \‘ﬁl)“,ﬁ.——r_u\; .
=] \/ |
= Ce@H1/G(Cu)_A
g ~N O “ ‘
EHL g3
AN LV A
o P> ~
F (CuCe)/rG0 3§ ~ B2
W—MW ) § ~
P Vg W o
s By g4
Coreo 3% 7 & C R
2000 1600 1200 800 400

Liczba falowa [cm™]

Rys. 62. Widma FTIR w zakresie 2000 — 400 cm™" dla kompozytow typu Ce-HKUST-1/rGO oraz ich komponentow.
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Wiasciwosci elektronowe powierzchni kompozytéw HKUST-1/rGO modyfikowanych
cerem zostaly zbadane za pomocg spektroskopii fotoelektronow (XPS). Dekonwoluowane
widma C 1s, O Is, Cu 2p i Ce 3d 0 wysokiej rozdzielczosci przedstawiono na Rys. 63, natomiast
w Tab. 18 zaprezentowano wyniki analiz ilo§ciowych. Na widmach C s (Rys. 63 a) obserwuje
si¢ piki przy energiach wigzania ok. 284,6; 285,4; 286,6 1 288,8 eV, ktore odpowiadaja kolejno
wigzaniom C=C, C-C, C-O i O=C-0O. Obecnos¢ wymienionych pikow na widmach XPS jest
typowa dla linkerow BTC* w HKUST-1 [312], jak rowniez dla rGO [310]. Pasmo przy
285,4 eV, obecne jedynie na widmie probki H1 mozna roéwniez przypisa¢ wigzaniu C-N
w DMF  wykorzystywanym podczas preparatyki materialdw. Dodatkowo na widmach
kompozytéw widoczne sg piki przy 290,6 eV, ktorych obecno$¢ wynika z aromatycznego
charakteru probki (pik jest typowy dla przejscia 1 — n*) [347]. Na widmach O 1s (Rys. 63 b)
obserwuje si¢ piki przy energii wigzan ok. 531,5; 532,6 1 533,8 eV. Przypisuje si¢ je kolejno
wigzaniom metal-tlen w metalicznych weztach MOF (tj. C-O-Cu i C-Ce-0O), a takze O-C=0
1C-O-H w czasteczkach linkera BTC [312,313]. Ponadto widma kompozytéw ujawniaja
dodatkowy pik przy energii ok. 530,1 eV, ktore potwierdza obecno$¢ potaczen Ce-O i Cu-O
w tlenkach miedzi i ceru, a takze w Ce(OH)COs3 [345,348,349]. Pik przy BE ok. 932,1 eV
widoczny na widmach Cu 2p (Rys. 63 ¢) wskazuje na obecnos¢ w probkach jonow Cu®,
natomiast pik przy 932,7 eV $wiadczy o wystepowaniu w probkach Cu® lub Cu® (réznica
migdzy BE dla Cu® i Cu® jest bardzo mata — wynosi ok. 0,1-0,2 eV) [350,351]. Pik przy
935,2¢eV pochodzi za$ od jonow Cu?>* [352]. Intensywno$¢ piku przy 9327 eV,
charakterystycznego dla metalicznej miedzi potwierdza, iz Cu na powierzchni rGO nie zostala
catkowicie zaangazowana w tworzenie kompozytu. Brak piku przy 932,1 eV na widmie Cu 2p
probki H1/G(Cu,Ce) B sugeruje za$§ dominacje Cu?* w materiale. Na widmach
Ce 3p (Rys. 63 d) kompozytow widoczne sa za$ piki odnoszace si¢ do standow orbitalnych
Ce 3ds» oraz Ce 3ds» oznaczone odpowiednio v i u. Widma probek Ce@H1/G(Cu) A
i Ce@H1/G(Cu) B przedstawiaja trzy dublety - v i u (kolejno przy ok. 8824 i 901,1 eV)
oraz v’’ iu’’ (ok. 888,21 906,5 eV) odpowiadajagce stanowi Ce**, a takze v’ i u’ (kolejno przy
ok. 885,91 904,6 eV) typowe dla stanu Ce**. Natomiast dla H1/G(Cu,Ce) A i H1/G(Cu,Ce) B
zarejestrowano piki v — u (ok. 882,3 — 900,8 eV) $wiadczace o obecnosci Ce*" oraz v’ — u’
(ok. 885,8 — 904,4 ¢V) potwierdzajace wystepowanie Ce*" w probkach [353,354]. Obecno$é
jonow Ce** w badanych materiatach wynika z utleniania Ce>O3 oraz Ce(OH)CO3 do CeOs.
Sposdb wprowadzania ceru do kompozytow ma istotny wplyw na stosunek jonow Ce**/Ce** —
znacznie wiekszym udziatem jonoéw Ce** charakteryzujga si¢ probki impregnowane metodg TW1.

Natomiast wicksza zawarto$¢ jonow Ce** w kompozytach H1/G(Cu,Ce) moze wynikaé
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z koordynowania BTC?** do Ce** na powierzchni (Cu,Ce)/rGO i w konsekwencji powstania
Ce-BTC [355] (obok Cu-BTC). Na podstawie obrazéw mikroskopowych TEM oraz analiz
SAED (Rys. 58) udowodniono, ze na wybranych obszarach powierzchni (Cu,Ce)/rGO
w bezposrednim sgsiedztwie wystepuja zarowno metaliczna miedz, jak i Ce(OH)COs3. Mozna
spodziewac si¢ zatem, ze w powstalym kompozycie transfer elektrondw pomiedzy kationami
miedzi i ceru zostanie wzmocniony, gdyz wezty Cu (w MOF) przytaczone do rGO oddziatujg
rowniez z Ce*"™ w Ce(OH)COs osadzonym na rGO. Ponadto prawdopodobnie podczas
tworzenia H1/G(Cu,Ce) aniony kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego mogly jednoczesnie
reagowaé z kationami Cu?" oraz Ce*" na powierzchni rGO, w konsekwencji tworzac
bimetaliczny Cu-Ce-BTC  [356,357], w ktorym jony Ce*" stabilizujg Cu?*
(Ce** + Cu*" & Ce** + Cu"). Oddziatywanie Cu-Ce sprzyja transferowi elektronow pomiedzy
wymienionymi metalami, a wigc ich wystgpowanie mogloby poprawia¢ wiasciwosci redoks
i mobilno$¢ tlenu w omawianych materiatach kompozytowych. Obecnos¢ Cu-Ce-BTC
ani Ce-BTC nie zostala potwierdzona ani za pomocg XRD, ani TEM, jednakze ich st¢zenie

w kompozytach mogto by¢ zbyt niskie, aby wykry¢ je wspomnianymi metodami.

a)Cl1s b) O 1s c)Cu2p d) Ce 3d
H1/G(Cu,Ce)_B H1/G(Cu,Ce)_B co-cu H1/G(Cu,Ce)_B H1/G(Cu,Ce)_B
c=0 C-O-Ce ‘Cu-O A ,
AN - I AN
H1/G(Cu,Ce)_A e H1/G(Cu,Ce)_A H1/G(Cu,Ce)_A cw H1/G(Cu,Ce)_A
-;:- shake-\‘J‘p ) o:c-ojf | '; /\ ';' c CU;.‘/\?\“' E - Ces‘ceu
f Ce@H1/G(Cu)_B :: Ce@H1/G(Cu)_B :5 Ce@H1/G(Cu)_B Q u, T m
3 3 3 - 8 w4 X
c
g e / g /\_ 5 o 3 Ce@Hl/G(Cu)_c!:L
wv
2 ce@HGCUA 2 Ce@Hﬁ_A\ € Ce@H1/G(Cu)_A g wﬁcih
2 2 : A\ | E e O
= / - - - i Ce@H1/G(Cu)_ A
H1 H1 H1
o T co  COcu o /‘ v
o=co \/c COH ™ L NN Lo g o /\ . /X\
294 290 286 282 536 534 532 530 528 946 942 938 934 930 918 908 898 888 878
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rys. 63. Widma XPS C Is (a), O 1s (b), Cu 2p (c) i Ce 3d (d) dla kompozytow Ce@H1/G(Cu) oraz H1/G(Cu,Ce).
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Tab. 18. Procentowy udziat wigzan, stosunek Cu’*/Cu*/Cu’ oraz Ce’*/Ce’* w kompozytach HKUST-1/rGO modyfikowanych
cerem, obliczone z powierzchni pod pikami zdekonwoluowanych widm XPS C Is, O Is, Cu 2p i Ce 3d.

zCl1s z01s z Cu2p
Ce3d
Probka Udzial wigzan [%]
e oo o Cu?’/Cu*/ Ce*/
= e- -0-Ce
C-0 O0-C=0 C=0 C-0O-H Cu’ Ce**
C-C Cu-O C-0O-Cu
H1 67,9 6,9 25,2 0,0 70,1 23,5 6,4 4,1/1/0 -
Ce@H1/G(Cu) A 67,6 8,7 23,7 1,6 78,7 19,7 0,0 2,2/3,0/10 7,8
Ce@H1/G(Cu) B 69,5 6,1 24,4 1,2 73,7 25,1 0,0 1,9/3,7/10 1,9
H1/G(Cu,Ce) A 65,3 9,7 25,0 2,4 69,8 27,8 0,0 3,2/3,7/10 0,1
H1/G(Cu,Ce) B 68,8 6,8 24.4 2,5 74,1 23,4 0,0 1,8/0,6/10 0,2

Stabilnosé¢ termiczna i sktad kompozytow Ce-HKUST-1/rGO

Stabilno$¢ termiczng kompozytéw HKUST-1/rGO modyfikowanych cerem oraz ich
sktadnikow, a takze iloSciowy udziat faz, z ktérych skladajg si¢ badane probki okreslono przy
pomocy analizy termograwimetrycznej (TGA). Krzywe TG 1 DTG dla Cu/rGO 1 (Cu, Ce)/rGO
przedstawiono na Rys. 64 a i b. W przypadku obu materialow szybki ubytek masy w wyniku
utleniania rGO nastepuje od ok. 250°C z maksimum w temperaturze 320°C. Do catkowitego
spalenia rGO dochodzi w 420°C ((Cu,Ce)/rGO) i w 460°C (Cu/rGO). Nizsza temperaturg
zakonczenia procesu spalenia materialu weglowego mozna thumaczy¢ obecnoscig Ce(OH)COs,
ktory rozktada si¢ do CeO,, H2O 1 CO; podczas obrobki termicznej. Pozostato$¢ po spalaniu
Cu/rGO (24,8%) to CuO, natomiast po utlenianiu (Cu,Ce)/rGO (66,5%) to CuO oraz CeOs.

Krzywe TG i1 DTG dla HKUST-1 i kompozytdw przedstawiono na Rys. 64 ¢ i d. Dla
wszystkich probek obserwuje si¢ dwa etapy ubytku masy. Pierwszy, niewielki spadek masy do
ok. 280-290°C 1 wigze si¢ z usuwaniem wilgoci oraz pozostalo$ci zastosowanych podczas
syntezy rozpuszczalnikow. Druga, szybka utrata masy wynika za§ ze zniszczenia struktury
HKUST-1 i rGO. Koniec spalania probek obserwuje si¢ w temperaturach ok. 330-400°C,
w zaleznosci od badanej probki. Na wykresach TG nie wida¢ istotnych r6znic w zachowaniu
si¢ kompozytow, jednak dokladniejsza analiza wynikow DTG pokazuje, Ze sposob
przygotowania kompozytoéw ma pewien wptyw na ich stabilno$¢ termiczng, poniewaz jest on
$cisle powigzany z ich sktadem i morfologia. Wykresy DTG przedstawione na Rys. 64 d
wskazuja, ze sam HKUST-1 jest stabilny do temperatury ok. 292°C, natomiast kompozyty
wykazuja nizszg stabilno$¢ termiczng ze wzgledu na transformacje zwiazkoéw ceru do tlenku
ceru(IV) podczas ogrzewania, ktory charakteryzuje si¢ ruchliwos$cia tlenu w sieci krystalicznej

1 wlasciwosciami redoks, utatwiajac w ten sposob utlenianie obecnego w sasiedztwie rGO.
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Rys. 64. Krzywe TG (linia ciggla) i DTG (linia przerywana) dla Cu/rGO (a) i (Cu,Ce)/rGO (b). Zbiorcze wykresy
przedstawiajqce krzywe TG (c) i DTG (d) dla H1, Ce@H1/G(Cu) A, Ce@ HI1/G(Cu) B, HI/G(Cu,Ce)_A i HI/G(Cu,Ce) B.

Kompozyty otrzymane z (Cu,Ce)/rGO wykazuja nieco lepszg stabilno$¢ termiczng niz te
otrzymane z udziatlem Cu/rGO, co moze by¢ zwigzane z kontaktem fazy cerowej z kompozytem
HKUST-1/rGO. W probkach Ce@H1/G(Cu) Ce203; jest w bardzo dobrym kontakcie
z kompozytem, dzigki czemu utlenianie potaczonych HKUST-1 i rGO jest tatwiejsze.
Natomiast dla probek H1/G(Cu,Ce) inkorporacja Ce(OH)CO3 do rzeczywistej struktury
kompozytu HKUST-1/rGO jest nieco ograniczona i cz¢s¢ fazy Ce wystepuje poza kompozytem
(samodzielnie, w postaci pretow lub jest osadzona na odizolowanym od kompozytu rGO).

Jako$ciowy 1 ilosciowy sktad otrzymanych kompozytow, a takze ich komponentow
(Tab. 19) okreslono na podstawie wynikéw analiz termograwimetrycznych (TGA) oraz
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES).
Z wynikdw TGA obliczono, ze st¢zenie sktadnika grafenowego w kompozytach waha si¢ od
4,5 do 7,2% wag. Wickszy udzial materiatu weglowego obserwuje si¢ w probkach otrzymanych
w syntezie z mieszaniem (metoda B), niz w ich odpowiednikach zsyntezowanych metoda
statyczng (metoda A). Jest to zgodnie z obserwacjami mikroskopowymi na podstawie ktorych
stwierdzono, ze mieszanie utatwia wiaczanie Cu/rGO lub (Cu,Ce)/rGO do kompozytu.

Na podstawie wynikow ICP-AES (Tab. 19) stwierdzono, ze w zalezno$ci od metody
syntezy, stezenie Cu w kompozytach miescito si¢ w zakresie 18,7 — 22,2% wag.

(2,94 — 3,49 mmol/gpebki). Stezenie Ce wahalo si¢ natomiast od 2,4 do 3,7% wag.
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(0,17 — 0,26 mmol/gprebki). Ponadto wykazano, ze stezenie ceru w obu kompozytach
impregnowanych roztworem azotanu(V) ceru(Ill) bylo niemal takie samo, co $§wiadczy
o powtarzalnos$ci zastosowanej metody IWI.

Tab. 19. Skiad jakosciowy i ilosciowy kompozytow Ce-HKUST-1/rGO i ich sktadnikow, ktory okreslono za pomocg TGA
i ICP-AES.

Zawarto$¢ skladnikow w prébkach

. z ICP-AES

Prébka #0475 wag] [% wag.] [mmol/gprsbi]

linker rGO tlenki metali

BTC* (Cu0, CeOy) Cu Ce Cu Ce
H1 40,0 0,0 60,0 25,9 4,08 ]
Cu/rGO - 71,0 29,0 23,0 - 3,62 -
(Cu,Ce)/rGO - 33,5 66,5 13,9 29,2 2,19 2,08
Ce@H1/G(Cu)_A 51,6 6,8 41,6 22,1 33 3,48 0,24
Ce@H1/G(Cu)_B 49,6 7,2 43,2 21,5 3,7 3,38 0,26
H1/G(Cu,Ce)_A 52,1 4.5 434 22,2 3,3 3,49 0,24
H1/G(Cu,Ce) B 50,0 6,4 43,5 18,7 2,4 2,94 0,17

Wtasciwosci teksturalne kompozytow Ce-HKUST-1/rGO

Wyniki niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji N2 dla  kompozytow typu
HKUST-1/rGO i Ce-HKUST-1/rGO przedstawiono na Rys. 65 i w Tab. 20. Uzyskane izotermy
typu I (Rys. 65 a) sa typowe dla materiatéw mikroporowatych (zgodnie z klasyfikacja [IUPAC).
Dla probek H1, Ce@H1/G(Cu) A, Ce@H1/G(Cu) B i H1/G(Cu,Ce) A obserwuje si¢ petle
histerezy przy p/pe>0,4 $wiadczace o obecnosci mezopordow, ktére mozna przypisa¢ defektom
w strukturze HKUST-1 oraz pustym przestrzeniom mi¢dzy czastkami MOF 1 arkuszami rGO.
Rozktad wielkosci porow (Rys. 65 b) rowniez wskazuje na obecno$¢ w probkach zaréwno
mikro-, jak i mezoporéw. Mozna zaobserwowac (Tab. 20), ze w wyniku naniesienia na tlenek
grafenu fazy cerowej i miedziowej, powierzchnia wiasciwa uzyskanego (Cu,Ce)/rGO jest
wieksza niz w przypadku Cu/rGO, co najprawdopodobniej jest zwigzane z obecnoscia fazy
Ce(OH)CO;s. Ponadto warto$¢ powierzchni wiasciwej materiatu (Cu,Ce)/rGO jest zblizona do
wartosci prezentowanych w innych pracach, np. dotyczgcych CeO2/rGO (Sger = 59 m?/g) [358]
lub Cu-CeO2/rGO (Sger = 81 m?/g) [359]. Wiasciwosci teksturalne otrzymanych kompozytow
zaleza od zastosowanej metody syntezy, a w szczegdlnosci sposobu wprowadzania ceru.
Generalnie kompozyty, do ktorych cer wprowadzono metoda IWI, charakteryzuja si¢

mniejszymi warto§ciami Sper niz kompozyty, w ktérych jako zrodlo ceru wykorzystano
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(Cu,Ce)/rGO. Powierzchnia wtasciwa kompozytow Ce@H1/G(Cu) A i Ce@H1/G(Cu) B jest
mniejsza odpowiednio o 19 1 13% od powierzchni ich niemodyfikowanych odpowiednikow
(Tab. 11). Ponadto stwierdzono, Ze materialy cerowe otrzymane z wykorzystaniem
(Cu,Ce)/rGO do charakteryzuja si¢ bardziej rozwinigtymi powierzchniami Sger niz kompozyty

uzyskane na drodze impregnacji azotanem ceru.

a b
) >00 o-H1 ) 014 ° 0,14
#-H1/G(Cu,Ce)_A 0.12 w 012
400 | *Ce@H1/G(Cu) A ) E 01
-4+H1/G(Cu,Ce)_B T 0,08
— *-Ce@H1/G(Cu)_B = 01 S 006
20 E s 0,04
"’g 300 m{ 0,08 3 o,o; '
a E 01234567
7 = d
mN 200 :E? 0,06 [nm]
= S *H1
T 0,04 4 Ce@H1/G(Cu)_A
100 - Ce@H1/G(Cu)_B
0,02 #-H1/G(Cu,Ce)_A
+H1/G(Cu,Ce) B
0 0 T ————— ——— 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 5 10 15 20 25 30
p/po d [nm]

Rys. 65. Izotermy adsorpcji—desorpcji N> w standardowej temperaturze i cisnieniu (STP) (a) i rozktad wielkosci porow (b) dla
HKUST-1 i kompozytow HKUST-1/rGO modyfikowanych cerem; na rys a: wypetnione symbole — adsorpcja, niewypetnione
— desorpcja.

Tab. 20. Wiasciwosci teksturalne kompozytow typu Ce-HKUST-1/rGO i ich sktadnikow.
Sger — powierzchnia wlasciwa okreslona metodq BET, Viea — catkowita objetos¢ porow, Vmiero — 0bjetos¢ mikroporow

i d — Srednia Srednica porow.

Prébka Seer [m*/g]  Viotal [em*/g]  Vimicro [cm¥/g] d [nm]
H1 [roz. 4, podroz. 1.2] 666 0,46 0,26 2.8
Cu/rGO [roz. 4, podroz. 1.2] 19 0,12 0,01 24,1
(Cu,Ce)/rGO 58 0,33 0,00 22,4
H1/G(Cu)_A [roz. 4, podroz. 1.2] 738 0,45 0,32 2,4
H1/G(Cu)_B [roz. 4, podroz. 1.2] 520 0,44 0,18 4,5
Ce@H1/G(Cu)_A 596 0,53 0,24 3,6
Ce@H1/G(Cu)_B 450 0,38 0,19 34
H1/G(Cu,Ce)_A 746 0,57 0,29 3,0
H1/G(Cu,Ce)_B 983 0,69 0,40 2,8
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Redukowalnos¢ kompozytow Ce-HKUST-1/rGO

Krzywe H>-TPR dla probek H1, Ce@H1/G(Cu) B i H1/G(Cu,Ce) B przedstawiono na
Rys. 66. Pozycje pikéw oraz ilo§¢ skonsumowanego H» przedstawiono natomiast w Tab. 21.
Na krzywej Ho-TPR zarejestrowanej dla probki H1 obecne sg cztery piki. Ten z maksimum
w 248°C mozna przypisa¢ redukcji wyeksponowanych jonow Cu?* obecnych w szkielecie
HKUST-1 [314,360]. Piki przy 311 i 327°C sg zwigzane z redukcjg jonéw Cu?* wystepujacych
w czastkach CuO powstalych podczas termicznego rozktadu HKUST-1. Natomiast pik przy
373°C mozna przypisa¢ ewolucji gazoéw zarejestrowanej przez TCD podczas calkowitej
degradacji struktury MOF [360]. Taki sam przebieg redukcji obserwuje si¢ dla kompozytow,
lecz maksima pikodw sa przesuniete w kierunku wyzszych temperatur, co prawdopodobnie
wynika z obecnosci rGO w probkach. W kompozycie wolne miejsca koordynacyjne na jonach
miedzi sg zajete w wyniku potaczenia ze zredukowanym tlenkiem grafenu, dzigki czemu sg
mniej podatne na redukcje niz MOF [361]. Najwigksza konsumpcje H> zaobserwowano dla
probki H1. Z kolei najmniejsza konsumpcje H> odnotowano dla H1/G(Cu,Ce) B, poniewaz
stezenie miedzi i ceru w tej probce jest najmniejsze. Catkowite zuzycie H, w przeliczeniu na

ilos¢ Cu i Ce w kompozycie (wyznaczone za pomocg ICP-AES) jest podobne dla wszystkich
probek (Tab. 21).

H1/G(Cu,Ce)_B §

konsumpcja Hz2 [j.u.]
k’ 279
{ 317
340

50 150 250 350 450 550 650 750

Temperatura [°C]

Rys. 66. Krzywe H>-TPR dla HKUST-1 i kompozytow Ce@H1/G(Cu)_B oraz H1/G(Cu,Ce) B.
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Tab. 21. Konsumpcja H> podczas H>-TPR.

Pik 1 Pik 2 Pik 3 Pik 4
Probka T H, T H, T H» T H;
[°C] [umol/g] — [°C]  [umol/g]  [°C]  [umol/g] [°C]  [umol/g]
H1 248 59 311 23 327 20 373 169
Ce@H1/G(Cu)_B 279 81 317 15 340 13 380 123
H1/G(Cu,Ce)_B 262 60 333 16 338 12 378 123
Calkowita konsumpcja  Calkowita konsumpcja  Calkowita konsumpcja
H; [umol/g] H; na Cu H:na CuiCe
H1 271 271 0,067
Ce@H1/G(Cu)_B 232 232 0,064
H1/G(Cu,Ce)_B 211 211 0,068

Kwasowos¢ i zasadowosé¢ kompozytow Ce-HKUST-1/rGO

W czgsci literaturowej podkreslono, ze aktywnos¢ katalizatorow w reakcji cykloaddycji
CO2 do epoksydow zalezy od wspdtistnienia w nich centréw aktywnych o charakterze
kwasowym (AS) i zasadowym (BS). Przeprowadzono zatem badania temperaturowo
programowanej desorpcji amoniaku (NH3-TPD) i dwutlenku wegla (CO2-TPD) na probce
HKUST-1 oraz kompozytach Ce@H1/G(Cu) B i HI/G(Cu,Ce) B. Krzywe NH3-TPD dla H1,
Cu@H1/G(Cu) B i H1/G(Cu,Ce) B przedstawiono na Rys. 67 a, natomiast stezenie
kwasowych miejsc aktywnych w kompozytach przedstawiono w Tab. 22. Sita oddziatywan
reagentow z miejscami kwasowymi okreslono na podstawie temperatury desorpcji NHs.
Desorpcja amoniaku w zakresie temperatur 50-100, 150-200 i 320-400°C jest zwykle
przypisywana odpowiednio stabym (ASy), $rednim (ASm) i mocnym (ASs) miejscom
kwasowym [362]. Jednak w przypadku szkieletow metalo-organicznych wykorzystuje si¢ inng
klasyfikacje — jako ASw okreslamy miejsca aktywne, z ktorych NH3 desorbuje w temperaturach
50 — 125°C, natomiast w przypadku AS,, desorpcja zachodzi w zakresie 125 — 300°C [170].
Przeprowadzenie TPD w temperaturach wyzszych niz 300°C jest niemozliwe, gdyz kompozyty
zaczynaja si¢ rozklada¢. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze stezenie stabych
miejsc kwasowych w probkach jest znacznie mniejsze niz tych $rednich mocy. Ponadto steZenie
miejsc kwasowych na mase probki dla wszystkich materialdow bylo podobne, natomiast
znacznie roznito sie w przeliczeniu na m? probki.

Ze wzgledu na ryzyko degradacji termicznej probki w obecnos$ci desorbujacego ditlenku
wegla, analizy CO>-TPD prowadzono przy statym wzroscie temperatury do 250°C, a nast¢pnie

w warunkach izotermicznych przez 1 h, tak aby usunag¢ caty gaz zaadsorbowany w porach
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materialdow (Rys. 67 b). Na podstawie danych przedstawionych w Tab. 22 mozna stwierdzi¢,
ze zar6wno HKUST-1, jak i jego kompozyty charakteryzuja si¢ niskim st¢zeniem zasadowych
miejsc aktywnych, co jest zgodne z wcze$niejszymi doniesieniami literaturowymi [170].
Najwigksze ste¢zenie zasadowych miejsc aktywnych (w przeliczeniu na 1 g probki) odnotowano
dla HKUST-1, natomiast najnizsze dla H1/G(Cu,Ce) B. Najwigkszym stezeniem BS
(w przeliczeniu na 1 m?) charakteryzuje si¢ Ce@H1/G(Cu)_B.

a) H1/G(Cu,Ce)_B b) Y ¢ 300 &
- H1/G(Cu,Ce)_ B 700 ©
s S
f 100 ©
.,/\‘_..._7 8‘
° §
20 40 60 80 100 F

; ';‘ czas [min]
= Ce@H1/G(Cu)_B = P 300 ©
z 8 . ce@H1/G(Cu)_B 200 2
© 5 ,"/ =]
g g 100 §
2 2 0 €
[} (] o}
° T20 40 60 80 100 @+

czas [min]
H1 300 O
: 200 ©
2
100 ©
a
e o §
50 125 200 275 20 40 60 80 100 F

Temperatura [°C] czas [min]

Rys. 67. Krzywe NH3-TPD (a) i CO,-TPD (b) dla HI i kompozytow Ce@H1/G(Cu) B oraz H1/G(Cu,Ce) B.

Tab. 22. Stezenie kwasowych (AS) i zasadowych (BS) miejsc aktywnych obliczone na podstawie NH3-TPD i CO,-TPD dla HI
i kompozytow Ce@H1/G(Cu) B oraz H1/G(Cu,Ce) B.

Stezenie miejsc aktywnych

z NH3-TPD z COz-TPD
Proébka
ASy ASn suma AS BS
[mmol/g]  [mmol/g] [mmol/g]  [umol/m’] [mmol/g]  [umol/m?]
H1 1,01 6,78 7,79 11,70 0,032 0,048
Ce@H1/G(Cu) B 1,00 6,55 7,55 16,80 0,027 0,059
H1/G(Cu,Ce) B 0,96 7,69 7,95 8,81 0,016 0,016

2.3.  Aktywnos¢ otrzymanych kompozytow Ce-HKUST-1/rGO w reakcji cykloaddycji
CO: do tlenku styrenu

Kompozyty typu Ce-HKUST-1/rGO oraz ich komponenty zostaly zbadane w reakcji
cykloaddycji CO> do tlenku styrenu (SO). Ponadto material wykazujacy najwickszg aktywnos¢
y Y€ y Y Jjacy naj q akty
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katalityczng zostal poddany serii testOw w warunkach zmiennej temperatury, ci$nienia, czasu,
masy katalizatora, typu kokatalizatora i jego ilosci w stosunku do SO. Po testach katalitycznych
materiaty zostaly poddane charakterystyce fizykochemicznej obejmujacej analizy XRD, SEM,
TEM, FTIR i niskotemperaturowg sorpcje¢ N2 celem oceny ich stabilnosci i tym samym
— okres$lenia optymalnych warunkéw prowadzonych reakcji.

Wydajnos¢ weglanu styrenu (SC) oraz TOF podczas reakcji cykloaddycji CO2 do SO
w obecnos$ci samego kokatalizatora (TBAB) i katalizatorow (HKUST-1, Cu/rGO, (Cu,Ce)/rGO
oraz kompozytow Ce@H1/G(Cu) i HI/G(Cu,Ce)) przedstawiono w Tab. 23. Wydajnos¢ SC
w reakcji prowadzonej jedynie w obecnosci TBAB (Slepa proba) wynosi 34% 1 znacznie
wzrasta (maksymalnie do 68%) po wprowadzeniu statych katalizatorow — zarowno HKUST-1,
Cu/rGO, (Cu,Ce)/rGO, jak i kompozytow. Ich aktywno$§¢ wynika z obecno$ci centrow
kwasowych Lewisa tj. metali i ich jonéw w kompozytach i ich sktadnikach, ktore sa zdolne do
aktywowania epoksydu [50]. Ze wzgledu na rézne stezenia metali i ich jonéw w badanych
materialach (Tab. 19), TOF jest znacznie lepszym kryterium poréwnawczym ich aktywnosci
katalitycznej. Z Tab. 23 wynika, ze warto$¢ TOF jest wigksza dla (Cu,Ce)/rGO niz dla Cu/rGO,
co dowodzi pozytywnemu wplywowi ceru na reakcje. Sam HKUST-1 réwniez wykazuje
aktywno$¢ w reakcji cykloaddycji CO2 do SO, a jego polaczenie z (Cu,Ce)/rGO lub z Cu/rGO
1 pOzniejsza impregnacja kompozytu roztworem Ce(NO3)3-6H>O pozytywnie wplywa na
wydajno$¢ SC oraz wartosci TOF. Wydajnos¢ SC dla wszystkich kompozytow nie rdzni si¢
Znaczaco, ale mozna zauwazy¢, ze zastosowanie mieszania podczas syntezy (probki oznaczone
symbolem B) zwigksza wydajnos¢ SC i TOF w poroéwnaniu z materialami otrzymanymi
w warunkach statycznych (oznaczone jako A). Prawdopodobnie wynika to z r6znic w ich
morfologii — jak wykazano za pomocg obrazowania TEM (sekcja 2.2), zastosowanie mieszania
podczas syntezy zwigksza stopien wbudowania Cu/rGO lub (Cu,Ce)/rGO do kompozytu
z HKUST-1. Ze wzgledu na to, ze hybrydy wykazuja wyzsze wartosci TOF niz ich
komponenty, wigkszy udziat fazy kompozytowej w probce powinien skutkowaé wigksza
aktywnos$cig catego katalizatora. Kluczowa rol¢ stopnia wbudowania GO mozna dostrzec
analizujac aktywno$¢ Ce@H1/G(Cu) A i Ce@H1/G(Cu) B. Oba materialy maja podobne
sktady i wykazuja bardzo dobra dystrybucje fazy Ce,0s, jednakze Ce@HI1/G(Cu) B jest
bardziej aktywny, mimo znacznie mniejszego rozwini¢cia powierzchni Sger (Tab. 20). Wieksza
aktywnos$¢ tego kompozytu prawdopodobnie wynika z mniejszego udzialu wolnej fazy
Cu/rGO, ktoéra wykazuje stosunkowo stabg aktywno$¢ w syntezie SC. Analizujagc warto$ci
TOF, sposréd badanych kompozytow najbardziej aktywnym katalizatorem jest

H1/G(Cu,Ce)_ B, ktory charakteryzuje si¢ najwicksza powierzchnig Sger, jednorodng strukturg
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o duzym stopniu wbudowania rGO, a takze dobra dyspersja fazy cerowej. Ponadto, jak
wykazano na podstawie analizy SAED, fazy Cu i Ce w (Cu,Ce)/rGO, a w konsekwencji
w kompozycie, wystgpuja blisko siebie, co moze mie¢ pozytywny wpltyw na aktywacje SO.
Dodatkowo z badan NH3-TPD wiadomo, Ze omawiana probka charakteryzuje si¢ najwigkszym
stezeniem AS (W przeliczeniu na mas¢ probki, Tab. 22).

Tab. 23. Wydajnos¢ SC oraz TOF reakcji cykloaddycji CO; do SO prowadzonej w obecnosci TBAB, kompozytow i ich
sktadnikow (pco2 = 2 bary, t = 24 h).

Katalizator T [°C] TBAB/SO [% mol.] wydajnosé [%] TOF [1/h]

TBAB ($lepa proba) [roz. 4, podroz. 1.3] 60 5 34 -

H1 [roz. 4, podroz. 1.3] 60 5 58 4,28
Cu/rGO [roz. 4, podroz. 1.3] 60 5 44 3,64
(Cu,Ce)/rGO 60 5 68 4,76
Ce@H1/G(Cu)_A 60 5 60 4,83
Ce@H1/G(Cu)_B 60 5 63 5,19
H1/G(Cu,Ce)_A 60 5 65 5,22
H1/G(Cu,Ce)_B 60 5 67 6,41
H1/G(Cu,Ce)_B 80 10 98 9,41

Katalizatory po reakcjach katalitycznych zostaty poddanie analizom XRD, SEM, TEM
oraz niskotemperaturowej sorpcji N> w celu oceny ich stabilno$ci w warunkach reakcji oraz
mozliwos$ci ich ponownego wykorzystania. Stwierdzono, ze kompozyty zachowaty swoja
strukturg krystaliczng typowa dla HKUST-1 (Rys. 68 a), natomiast §rednia wielkos$¢ krystalitow
MOF, a takze Ce(OH)COs3 byta nieco mniejsza niz dla swiezych katalizatoréw (Tab. 24), co
moze wskazywa¢ na ich nieznaczne zniszczenie. Nie zaobserwowano zmian w chemii
powierzchni kompozytow (Rys. 68 b). Obserwacje SEM i TEM kompozytéw
po reakcji (Rys. 69) nie wykazaty zadnych znaczacych réznic w ich morfologii w poréwnaniu
ze $wiezymi probkami. Analizujagc mapy Ce i Cu (Rys. 70) wykonane dla Ce@H1/G(Cu) B
oraz H1/G(Cu,Ce) B mozna uznaé, ze fazy te sa dobrze zdyspergowane i nie doszto do ich
aglomeracji podczas reakcji cykloaddycji CO2 do SO. Z drugiej strony obecno$¢ Br w probkach
wskazuje na niecatkowite usunigcie kokatalizatora TBAB podczas oczyszczania kompozytow
po oddzieleniu od mieszaniny reakcyjne;j. Istotnej zmianie ulegty takze wtasciwosci teksturalne
materiatbw — powierzchnie Sger probek HI1, Ce@H1/G(Cu) A, Ce@H1/G(Cu) B
1 H1/G(Cu,Ce) A zmniejszyty si¢ istotnie (kolejno o 65%, 59%, 44% 1 60%). Mniejszy spadek
warto$ci Sger odnotowano dla (Cu,Ce)rGO (o 22%) oraz H1/G(Cu,Ce) B (o 11%). Gorsze

wlasciwosci teksturalne probek po reakcji moga wynika¢ zarowno z czg$ciowego zniszczenia
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struktury, jak i nieskutecznego usunigcia reagentéw lub kokatalizatora z poréw materiatow.
Biorac pod uwage wlasciwosci fizykochemiczne kompozytéw po reakcji cykloaddycji CO> do
SO mozna stwierdzié, ze ich stabilno$¢ jest dobra. Kompozyt H1/G(Cu,Ce) B charakteryzuje
si¢ najwigksza aktywnos$cig katalityczng i najlepszymi wlasciwosciami fizykochemicznymi po
tescie, dlatego zostat on poddany dalszym badaniom pozwalajacym na okreslnie wptywu

warunkow reakcji na wydajno$¢ SC oraz stabilnosci katalizatora.
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s A T
STITV b db 4 b W A [ "
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Rys. 68. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b) dla kompozytow Ce-HKUST-1/rGO i ich komponentow
wykorzystanych jako katalizatory w reakcji cykloaddycji CO, do SO. Warunki reakcji: T = 60°C, t = 24 h, p = 2 bary, 25 mg
katalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol SO, brak rozpuszczalnika.

Tab. 24. Sredni rozmiar krystalitow HKUST-1 i Ce(OH)CO; w kierunku prostopadlym do plaszczyzn (200) i (012)
oraz wlasciwosci teksturalne Hls, (Cu,Ce)/rGOs i kompozytow wykorzystanych jako katalizatory w reakcji cykloaddycji CO;
do SO. Warunki reakcji: T = 60°C, t = 24 h, p = 2 bary, 25 mg katalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol SO, brak rozpuszczalnika.

] HKUST-1 Ce(OH)COs SeET Viotal Vnicro d
Probka 2 3 3

D@oo) [nm]  Do12) [nm] [m*/g] [em?/g] [em’/g] [nm]
Hls 41,9 - 234 0,38 0,08 6,5
(Cu,Ce)/rGOs - 46,3 45 0,35 0,00 30,8
Ce@H1/G(Cu)_As 35,6 - 244 0,30 0,07 5,4
Ce@H1/G(Cu)_Bs - - 254 0,43 0,08 6,8
H1/G(Cu,Ce)_As 52,0 - 296 0,48 0,10 6,5
H1/G(Cu,Ce)_Bs 45,7 - 873 0,67 0,34 3,1
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(Cu,Ce)/rGOs

Ce@H1/G(Cu)_As
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Rys. 69. Obrazy mikroskopowe SEM (a-e) i TEM (f—j) materiatow (Cu,Ce)/rGOs (af), Ce@HI1/G(Cu) As (b,g),
Ce@HI1/G(Cu)_As (bg), Ce@H1/G(Cu) Bs (c,h), HI/G(Cu,Ce)_As (d,i) i HI/G(Cu,Ce) Bs (e;)) po reakcji syntezy SC
wwarunkach: T = 60°C, t = 24 h, p = 2 bar, 25 mg katalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol SO, brak rozpuszczalnika.

Rys. 70. Obrazy HAADF-STEM Ce@H1/G(Cu) Bs (a) i HI/G(Cu,Ce) Bs (b) wraz z mapami rozmieszczenia Cu, Ce i Br.

Kompozyt, ktory charakteryzowat si¢ najlepszymi wtasciwosciami fizykochemicznymi
oraz najwicksza aktywnosciag w reakcji cykloaddycji CO> do SO tj. H1/G(Cu,Ce) B, zostat
przebadany w tej samej reakcji, ale prowadzonej w ré6znych warunkach - sprawdzono wptyw
temperatury, czasu, ciSnienia, masy katalizatora, obecnoséci kokatalizatoré6w 1 ich rodzaju,
a takze ilosci uzytego TBAB na wydajno$¢ SC (Rys. 71).

Testy katalityczne przeprowadzone w 25, 40, 60 i 80°C wykazaty, ze wydajnos¢ SC
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury mieszaniny reakcyjnej (Rys. 71 a), co wynika ze
zwigkszenia si¢ szybkos$ci reakcji. Najbardziej znaczacy wzrost wydajnosci SC obserwuje sie,
gdy temperatura wzrasta od 40 do 60°C. Na podstawie rezultatow dyfraktometrii
rentgenowskiej oraz spektroskopii FTIR probki po tescie prowadzonym w temperaturze 80°C
(Rys. 72, s4) stwierdzono, ze jej struktura krystalograficzna i chemia powierzchni nie ulegta
istotnym zmianom, jednakze odnotowano niewielki spadek $redniej wielkosci krystalitow

HKUST-1 w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny (200). Zaobserwowano takze zmiang
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wlasciwosci teksturalnych (Tab. 25, s4) — w poréwnaniu ze $wiezg probka, powierzchnia Sget
zmniejszyta sie z 973 do 590 m?/g, spadia takze catkowita objeto$¢ porow (Viowl) i objetosé
mikropordw (Vmicro) oraz wzrosta srednia wielkos$¢ porow.

Innym czynnikiem, ktéry ma wplyw na wydajnos¢ SC jest ci$nienie CO. Jak
przedstawiono na Rys. 71 b, zwigkszenie ci$nienia COz z 1 do 2 baréw spowodowato
zwigkszenie wydajnosci SC z 48 do 69%. Z drugiej jednak strony dalszy wzrost ci$nienia
powoduje nieznaczny spadek wydajnosci SC (do 61%). Prawdopodobnie wynika to ze
zmniejszenia $redniej wielkos$ci krystalitow HKUST-1, co jest spowodowane ich czg¢Sciowym
zniszczeniem (Tab. 25, s5). Odnotowano takze spadek wielko$ci powierzchni wlasciwej probki
z 983 do 730 m?/g.

Ze wzgledu na to, ze wydajnos¢ procesu katalitycznego jest proporcjonalna do stezenia
centrow aktywnych zdecydowano si¢ zbada¢ wplyw stezenia katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej na wydajnos¢ SC. Testy katalityczne przeprowadzono wykorzystujac statg objetosé
reagentOw oraz trzy nawazki katalizatorow, tj. 10, 25 1 50 mg (Rys. 71 c). Znaczacy wzrost
wydajnosci SC zaobserwowano po zwickszeniu masy wprowadzonego katalizatora z 10
do 25 mg, natomiast dalsze jej zwigkszenie do 50 mg skutkowato niewielka poprawa
wydajnosci tworzenia produktu, co moze by¢ spowodowane ograniczeniami przenoszenia
masy. Podobne zjawisko zaobserwowano w przypadku katalizatorow HKUST-1/rGO
(podrozdziat 1.3).

Na podstawie rezultatow badania CO>-TPD stwierdzono, ze stezenie centrow
zasadowych Lewisa w H1/G(Cu,Ce) B jest bardzo mate, dlatego prawdopodobnie konieczne
jest wykorzystanie jonowego kokatalizatora. Aby potwierdzi¢ to zatozenie, cykloaddycje CO»
do SO prowadzono bez uzycia kokatalizatora, a takze w obecnosci DMF lub TBAB. Jak
przedstawiono na Rys. 71 d, H1/G(Cu,Ce) B nie wykazuje aktywnosci katalitycznej w reakcji
prowadzonej bez kokatalizatora. Zastosowanie DMF jako rozpuszczalnika teoretycznie moze
zwigkszy¢ aktywno$¢ katalizatora dzigki obecno$ci atoméw azotu zdolnych do aktywacji CO»
[363]. Jednakze w omawianym przypadku nie odnotowano pozytywnego wplywu obecnosci
DMF na wydajno$¢ reakcji. Jedynie jonowy kokatalizator TBAB moze skutecznie zaatakowac
pierscien epoksydowy i w konsekwencji przeksztatci¢ go w SC. Ponadto stwierdzono, ze
wydajno$¢ syntezy SC wzrastata wraz ze wzrostem stosunku molowego TBAB/SO (Rys. 71 e)
osiggajac warto$¢ 78%. Katalizator wykorzystany w testach przeprowadzonych przy stosunku
molowym TBAB/SO wynoszacym 10% pozostal niezmieniony pod wzgledem struktury
krystalograficznej 1 chemii powierzchni (Rys. 72, s7), jednakze jego wtasciwosci teksturalne

ulegly znacznej zmianie — wielko$¢ powierzchni wiasciwej spadta do 109 m?/g, natomiast
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$rednia wielko§¢ poréw wzrosta do 22 nm (Tab. 25, s7). Sugeruje to, iz pewna ilos¢
kokatalizatora pozostala na powierzchni kompozytu po jego odzyskaniu z roztworu
reakcyjnego i zablokowata jego mikropory.

Zbadano takze wplyw czasu prowadzenia reakcji na wydajnos¢ SC (Rys. 71 f).
Wydhuzenie czasu reakcji w ciggu pierwszych 24 h w znacznym stopniu wptyngto na wzrost
wydajnosci SC (szczegolnie w ciagu pierwszych 6 h reakcji). Jednakze wydluzenie czasu
reakcji z 24 do 48 godzin spowodowalo wzrost wydajnosci syntezy SC jedynie o 9 p.p.
Katalizator wykorzystany w trwajacym 48 h teScie zachowal swojg struktur¢ krystalograficzng.
Istotnej zmianie nie ulegla takze chemia powierzchni kompozytu, w przeciwienstwie do jego
wiasciwosci teksturalnych — powierzchnia Sger probki zmalata z 983 do 370 m?/g (Tab. 25, s6).

Analizujac uzyskane wyniki, wybrano optymalne warunki prowadzenia reakcji, ktore
moglyby pozwoli¢ na uzyskanie zadowalajacej wydajnosci syntezy SC. W tescie katalitycznym
prowadzonym w temperaturze 80°C, pod ci$nieniem CO; réwnym 2 bary przez 24 h,
wykorzystujac 25 mg H1/G(Cu,Ce) B i kokatalizator TBAB (TBAB/SO = 10%) uzyskano
doskonata wydajnos¢ SC na poziomie 98% (TOF = 9,41 1/h) (Tab. 23). Opisywany katalizator
moze by¢ zatem bardzo aktywnym katalizatorem w cykloaddycji CO2 do SO, mimo bardzo
niskiego st¢zenia centrow zasadowych.

Mozliwo$¢ ponownego wykorzystania katalizatora i jego aktywno$¢ w kolejnych
testach katalitycznych jest jednym 2z najwazniejszych aspektow jego potencjalnego
zastosowania, dlatego tez H1/G(Cu,Ce) B zostal przetestowany w trzech kolejnych
doswiadczeniach prowadzonych w temperaturze 60°C, pod cisnieniem CO; réwnym 2 bary
przez 24 h. Stosunek TBAB/SO wynosit 5% mol. Na podstawie wynikow przedstawionych na
Rys. 71 g mozna zaobserwowac spadek wydajnosci SC z 69 do 47% w drugim te$cie i niewielki
spadek (o 2 p.p.) w trzecim cyklu. Analizujac dyfraktometry rentgenowskie (Rys. 72 a)
i rezultaty zawarte w Tab. 25 (s1 —s3), po drugim i trzecim tescie zaobserwowano zmniejszenie
stopnia krystaliczno$ci probki i spadek $redniej wielkosci krystalitow HKUST-1. Odnotowano
takze drastyczny spadek wielko$ci powierzchni wlasciwej probki po 3. reakcji (do 39 m?/g).
Biorac pod uwage uzyskane wyniki wydajnosci SC, a takze jego charakterystyke, mozna
stwierdzi¢, ze w kazdym cyklu reakcji zmieniajg si¢ whasciwosci fizykochemiczne katalizatora,

co negatywnie wplywa na jego efektywnos¢ w reakcji cykloaddycji CO2 do SO.
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Rys. 72. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b) katalizatora H1/G(Cu,Ce)_B po testach syntezy SC: po 1., 2.i 3.
tescie (s1-s3), po testach prowadzonych w temperaturze 60 i 80°C (sl i s4), po testach prowadzonych przy cisnieniu 1 i 2 bary
(s1is5), po testach trwajqcych 24 i 48 h (s1 i s6), po testach prowadzonych przy stosunku molowym TBAB/SO wynoszqcym 5
i10% (sl is7). Wkazdym tescie uzyto 25 mg katalizatora i nie zastosowano rozpuszczalnika.
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Tab. 25. Srednia wielko$¢ krystalitéw HKUST-1 w kierunku prostopadlym do plaszczyzny (200) oraz wlasciwosci teksturalne
HI1/G(Cu,Ce)_B wykorzystanego w kolejnych testach katalitycznych (si-s3) lub prowadzonych w roznych warunkach
temperatury (sl i s4), cisnienia (sl is5), czasu trwania reakcji (s1 i s6) i stosunku molowym TBAB/SO (s1 i s7). We wszystkich
testach uzyto 25 mg katalizatora i nie zastosowano rozpuszczalnika.

Nr Nr cyklu T P t TBAB/SO Do) SgET Viotal Vmicro d
reakcji  kat. [°C] [bar] [h] [%mol] [nm] [m%g] [em’g] [em¥g] [nm]

1 1 60 2 24 5 45,7 873 0,67 0,34 3,1

2 2 60 2 24 5 31,7 b.d. b.d. b.d. b.d.
3 3 60 2 24 5 29,9 39 0,82 0,00 4

4 1 80 2 24 5 39,3 590 0,50 0,23 3,4
5 1 60 5 24 5 35,0 730 0,49 0,28 2,7
6 1 60 2 48 5 45,7 370 0,49 0,14 53
7 1 60 2 24 10 45,2 109 0,60 0,02 22,2

2.4. Podsumowanie i wnioski

Otrzymano cztery kompozyty typu Ce-HKUST-1/rGO, ktére po raz pierwszy
przetestowano cykloaddycji CO2 do SO. Hybrydy otrzymano wykorzystujac impregnacje
pierwszej wilgotnos$ci (zaimpregnowano probki H1/G(Cu) A 1 HI/G(Cu) B), a takze
zsyntezowano kompozyty HKUST-1 z rGO modyfikowanym Cu, Cu0O, CuO
oraz Ce(OH)COs. Syntezy prowadzono metoda solwotermalng w warunkach statycznych lub
stosujac ciggle mieszanie.

Na podstawie uzyskanych rezultatoéw stwierdzono, ze:

e Procedura syntezy kompozytow (w tym wprowadzenie ceru) miata niewielki wptyw na ich
morfologie, natomiast znaczaco oddzialywata na wlasciwosci teksturalne otrzymanych
probek oraz czegsciowo na stopien inkorporacji rGO.

e Zredukowany tlenek grafenu modyfikowany Cu, Cu2O, CuO oraz Ce(OH)COs zostat
wbudowany w strukture kompozytu w nieco wigkszym stopniu niz Cu/rGO.

e Kompozyty H1/G(Cu,Ce) charakteryzowaty si¢ wigkszag powierzchnig wtasciwa Sper niz
Ce@H1/G(Cu), co prawdopodobnie wynika z obecnosci Ce(OH)COs na powierzchni rGO.
Zaobserwowano takze pozytywny wplyw mieszania roztworu reakcyjnego na wlasciwosci
teksturalne otrzymanych hybryd.

o Kompozyt HI/G(Cu,Ce) B wykazal najwigksza aktywnos$¢ w reakcji cykloaddycji CO> do
SO, prawdopodobnie ze wzgledu na jego najwickszg powierzchnie wiasciwg (983 m?/g),
najbardziej efektywna inkorporacje rGO oraz najwyzsze stezenie centrow kwasowych
o $redniej sile ws$réd wszystkich otrzymanych materialow. Znaczenie ma takze

wykorzystanie rGO modyfikowanego zwiazkami miedzi 1 ceru — w otrzymanym
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kompozycie HKUST-1/rGO(Cu,Ce) Cu, Cu20, CuO 1 Ce(OH)COs; wystepowaty
w bezposrednim sgsiedztwie, co prawdopodobnie przyczynito si¢ do poprawy aktywnosci
katalitycznej materialu w syntezie SC.

Badajac wplyw warunkéw reakcji na wydajnos¢ SC w obecnosci H1/G(Cu,Ce) B
stwierdzono, ze pozytywny wptyw na aktywno$¢ katalizatora ma w szczeg6lnosci wzrost
temperatury i iloSci zastosowanego kokatalizatora. Znakomita wydajnos¢ SC (98%)
uzyskano, gdy test prowadzono w 80°C i z uzyciem 10% mol. TBAB w stosunku do SO,
co potwierdza, ze badany katalizator moze by¢ bardzo aktywny w cykloaddycji CO2 do SO.
Po testach katalitycznych, kompozyty zachowaty swoja strukture krystaliczng i morfologie,
ale utrata powierzchni wtasciwej w kazdym przypadku byta znaczaca. Wplyw wzrostu
ci$nienia na wlasciwosci teksturalne H1/G(Cu,Ce) B byl mniejszy niz wplyw temperatury.
Istotne zmniejszenie wielko$ci Sper odnotowano takze gdy wydtuzono czas trwania reakcji
do 48 h. Z przeprowadzonych badan wynika rowniez, ze zwickszenie stezenia TBAB
w mieszaninie reakcyjnej zwigksza wydajnos¢ SC, ale moze roéwniez pogorszy¢
wlasciwosci teksturalne katalizatora w wyniku zatkania jego porow.

Po odzyskaniu H1/G(Cu,Ce) B z mieszaniny reakcyjnej i ponownym jego uzyciu
zaobserwowano spadek wydajnosci SC. Ponadto po wykorzystaniu materialu w dwoch
kolejnych cyklach zaobserwowano spadek wielko$ci krystalitow oraz drastyczny spadek
powierzchni Sger (z 983 do 39 m?/g). Na tej podstawie mozna wnioskowa¢, ze badany

kompozyt nie jest wystarczajaco stabilny, aby mozna go byto uzywac¢ wielokrotnie.

Modyfikowane MIL-100(Fe) do syntezy cyklicznych weglanow
w reakcji cykloaddycji CO; do epoksydow

Wprowadzenie

Kluczowymi wiasciwosciami MOF w kontek$cie aktywnosci w reakcji cykloaddycji

CO> do epoksydow, obok obecnosci wolnych kwasowych 1 zasadowych centréw aktywnych

Lewisa, sg pory i okna materialu umozliwiajace swobodng dyfuzje regentow [56,247].

Interesujacym kandydatem do pelnienia roli katalizatora syntezy cyklicznych weglanéw (OCs)

jest szkielet metalo-organiczny o akronimie MIL-100, ktéry nie tylko posiada dostgpne

metaliczne wezly, ale takze charakteryzuje si¢ rozwinigta powierzchnig wiasciwg [364],

hierarchicznymi porami o rozmiarach 25 i 29 A, do ktorych prowadza okna o $rednicach

~4,7-5,5 A oraz ~8,6 A [197] oraz duza stabilno$cia chemiczna i termiczng [193,364]. Pomimo
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licznych zalet, MIL-100 zawierajacy wezly zelazowe nie wykazuje spodziewanej wysokiej
aktywnosci w syntezie cyklicznych weglanow. Zgodnie z przywotang wczesniej praca
Taherimehra i innych [164], wydajnos$ci reakcji syntezy SC prowadzonej w temperaturze 60°C,
pod cisnieniem CO2 réwnym 80 baréw przez 3 h z wykorzystaniem uktadu
MIL-100(Fe)/TBAB lub TBAI siggnety zaledwie kilkunastu procent.

Modyfikacja MIL-100(Fe), np. poprzez wprowadzenie drugiego metalu [227], pozwala
na zwigkszenie jego aktywnosci katalitycznej w reakcji syntezy cyklicznych weglanow przy
jednoczesnym zachowaniu struktury mezoporowatej. Wprowadzenie dodatkowych centrow
metalicznych podczas syntezy MIL-100 korzystajac z odpowiednich prekursorow
metalicznych w formie soli bywa nieskuteczne, dlatego opracowywane sa nowe S$ciezki
otrzymywania bimetalicznych struktur MIL-100. Przyktadem takiej syntezy jest wykorzystanie
metalicznego zelaza i octanu drugiego metalu [175] lub zastosowanie modyfikowanych
prekursoréw linkeréw [198]. Inng mozliwoscig zwigkszenia aktywnosci MIL-100 w reakcji
syntezy OCs jest wprowadzenie do struktury czasteczek zawierajacych zasady Lewisa (np. na
drodze koordynowania ich w metalicznych weztach), co pozwala na prowadzenie reakcji
cykloaddycji CO: do epoksydow bez koniecznos$ci stosowania kokatalizatora [174].

W niniejszym rozdziale zaproponowano syntez¢ bimetalicznych szkieletow MIL-100
zawierajacych w weztach jony Zelaza i cynku. Jako prekursor jondw cynkowych wykorzystano
Zn(NO3)2:6H20. W niniejszej pracy zsyntezowano bimetaliczne materiaty MIL-100(Fe/Zn)
o nominalnym stosunku Fe/Zn wynoszacym 10/90, 20/80 oraz 40/60% mol. (po raz pierwszy
o stosunku Fe/Zn = 10/90 i 40/60% mol.). Po raz pierwszy sfunkcjonalizowano tez
MIL-100(Fe/20Zn) 2-aminopirydyng. Ponadto, zaprezentowane nizej wyniki badan sa
pierwsza proba wykorzystania bimetalicznych katalizatoréw o topologii MIL-100 w syntezie

cyklicznych weglandw.
3.2. Charakterystyka fizykochemiczna

Struktura krystalograficzna szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Dyfraktogramy rentgenowskie MI100(Fe) H, MI100(Fe) 1 jego analogdéw
modyfikowanych  cynkiem  (M100(Fe/Zn) A, MI100(Fe/Zn) B,  M100(Fe/10Zn),
M100(Fe/20Zn) oraz M100(Fe/40Zn), a takze 2-aminopirydyna (M100(Fe/20Zn)-NHb>)
przedstawiono na Rys. 73. Na dyfraktogramach wszystkich probek obserwujemy typowe dla
MIL-100 refleksy przy katach 20 = 2,3; 3,5; 4,1; 4,2; 4,9; 5,3; 6,1; 6,4; 10,3; oraz 11,1°, ktére
odpowiadajg ptaszczyznom krystalograficznym (111), (220), (311), (222), (400), (331), (422),
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(333), (660) 1 (842) [365]. Nie obserwuje si¢ refleksow, ktore moglyby wskazywac na obecnos¢
w probkach tlenku cynku [366], Zn-BTC [367] lub podobnych zanieczyszczen [198]. Z drugiej
strony, wzrost st¢zenia prekursora cynku w mieszaninie reakcyjnej powoduje zmniejszenie
stopnia  krystaliczno$ci  probek  otrzymanych  zaréwno metoda  hydrotermalna,
jak 1 w konwencjonalnej syntezie z mieszaniem w temperaturze pokojowej. Mniejszy stopien

krystalicznosci M100(Fe/20Zn) zaobserwowano takze po funkcjonalizacji 2-aminopirydyna.
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Rys. 73. Dyfraktogramy rentgenowskie MOF o topologii MIL-100 w zakresie 20 = 0-70°(a) i 20 = 1-13°(b).

Srednie rozmiary krystalitow MIL-100(Fe) oraz jego analogéw obliczonych
z wykorzystaniem rownania Scherrera (6) zebrano w Tab. 26. Stwierdzono, ze w probce
M100(Fe) H oraz M100(Fe) $rednie rozmiary krystalitow w kierunku prostopadtym do
ptaszczyzny (220) wynosza odpowiednio 49,8 oraz 48,1 nm, a wigc metoda syntezy
MIL-100(Fe) nie ma istotnego wptywu na wielko$ci jego krystalitéw. Wprowadzenie Zn do
struktury MIL-100 réwniez nie wpltywa na $redni rozmiar krystalitéw. Obserwuje si¢ jednak
nieznaczny wzrost ich wielko$ci podczas impregnacji MIL-100(Fe/20Zn) 2-aminopirydyna, co

moze sugerowac, iz w wyniku takiej modyfikacji krystality tego MOF ulegaja aglomeracji.
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Tab. 26. Sredni rozmiar krystalitow szkieletéw metalo-organicznych o topologii MIL-100 w kierunku prostopadliym do
plaszczyzny (220). Skiad ilosciowy probek okreslony metodg ICP-AES.

kgsezz(;:;w sktad chemiczny probek [z ICP-AES]

Probka

D(220) Fe Fe Zn Zn Zn/M

[nm] [% wag.]  [mmol/gpepi] — [%wag.] — [mmol/gpa] [P0/
M100(Fe) H 49,8 b.d. b.d. - - -
M100(Fe/Zn) A 49,9 17,0 3,0 <0,024 0,004 0,1
M100(Fe/Zn) B 49,9 16,3 2,9 0,032 0,005 0,2
M100(Fe) 48,1 b.d. b.d. - - -
M100(Fe/10Zn) 47,2 15,3 2,7 0,960 0,147 5,1
M100(Fe/20Zn) 46,4 14,7 2,6 1,810 0,277 9,5
M100(Fe/40Zn) 48,9 15,7 2,9 5,570 0,852 23,2
M100(Fe/20Zn)-NH, 50,0 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.

Sktad ilosciowy bimetalicznych szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Zanim przystgpiono do dalszego charakteryzowania wlasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych materiatow, okreslono zawartos¢ zelaza i cynku w otrzymanych probkach za
pomoca ICP-AES (Tab. 26). Stwierdzono, ze w przypadku wykorzystania syntezy
hydrotermalnej, niezaleznie od zastosowanego stosunku prekursoréw metali, uzyskane stezenie
cynku w probkach jest niewielkie — wynosi 0,004 1 0,005 mmol/gprebki (<0,024 - 0,032% wag.),
odpowiednio dla M100(Fe/Zn) A oraz M100(Fe/Zn) B. Z kolei w materiatach bimetalicznych
otrzymanych w konwencjonalnej syntezie z mieszaniem st¢zenie Zn jest znacznie wigksze
(w M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn) i M100(Fe/40Zn) wynosi kolejno 0,147; 0,277
oraz 0,852 mmol/gprsbii, co odpowiada odpowiednio 0,960; 1,110 i 5,570% wag.). Ponadto
wykazano, ze zawarto$¢ cynku w stosunku do wszystkich metali obecnych w prébkach jest
okoto dwa razy mniejsza niz zaktadano i wynosi 5,1; 9,5 oraz 23,2% (odpowiednio dla
M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn) oraz M100(Fe/40Zn)), co jest spdjne z obserwacjami
Steenhauta i wspoipracownikow [198]. Oceniajac wptyw zastosowanej metody otrzymywania
na zawarto$¢ cynku w MIL-100(Fe/Zn), stwierdzono, ze $ciezka syntezy pozwalajaca uzyskac
materiaty bimetaliczne o znaczacej zawartosci Zn jest reakcja prekursorow metali z NazBTC
w tagodnych warunkach. Ze wzgledu na niewielkie stgzenie cynku w materiatach M100(Fe) H,
M100(Fe/Zn) A otrzymanych w syntezie hydrotermalnej, badanie wplywu Zn na ich
aktywnos$¢ katalityczng w reakcji syntezy OCs jest bezzasadne. W zwigzku z tym probki te nie

byty poddane dalszej charakterystyce fizykochemiczne;.
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Morfologia szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Morfologi¢ MIL-100(Fe) 1 jego analogéw modyfikowanych cynkiem zbadano za
pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM). Na Rys. 74 a,fk wida¢ ziarna o $rednicy od 150 do 700 nm. Obecno$¢
oktaedrycznych czastek jest typowe dla MIL-100. Morfologie probek M100(Fe/10Zn)
(Rys. 74 b,g,1) 1 M100(Fe/20Zn) (Rys. 74 c,h,m) sa podobne do M100(Fe), lecz w przypadku
M100(Fe/40Zn), obserwuje si¢ obecnos$¢ pretow o diugosci dochodzacej nawet do 60 pum
i$rednicy 8 um (Rys. 74 d,i,n). Na dyfraktogramie rentgenowskim M100(Fe/40Zn) nie
obserwuje si¢ reflekséw innych niz od MIL-100, zatem mozna zatozy¢, ze zawarto$¢ tej fazy
w probce jest niewielka (<5% wag.). Na podstawie obrazéw mikroskopowych SEM
M100(Fe/20Zn)-NH> (Rys. 74 e,j,0) mozna wnioskowa¢, ze funkcjonalizacja M100(Fe/20Zn)
2-aminopirydyng w podwyzszone] temperaturze prowadzi do czeSciowej aglomeracji

krystalitow MOF.

M100(Fe) M100(Fe/10Zn) M100(Fe/20Zn) M100(Fe/40Zn) M100(Fe/20Zn)-NH,

SEM

TEM

Rys. 74. Obrazy mikroskopowe SEM (a—j) i TEM (k—o) szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100: M100(Fe) (a,fk),
MI100(Fe/10Zn) (b,g1), M100(Fe/20Zn) (c,h,m), M100(Fe/40Zn) (d,i,n) i M100(Fe/20Zn)-NH: (e,j,0).

W celu oceny jednorodnosci otrzymanych probek pod katem ich skladu
pierwiastkowego wykonano analiz¢ EDS w wybranych punktach (Rys. 75). Obecno$¢ Zn na
powierzchni M100(Fe/10Zn) stwierdzono tylko w jednym punkcie z czterech poddanych
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analizie. Zawarto$¢ Zn jest w nim wyzsza niz wynika to z analizy ICP-AES. Dyspersja Zn
w probce M100(Fe/20Zn) jest lepsza niz w M100(Fe/10Zn). Z kolei w probce M100(Fe/40Zn)
obserwuje si¢ obszary o znacznym nagromadzeniu fazy Zn oraz takie, gdzie tego metalu jest
niewiele. Moze to by¢ zwigzane z wystepowaniem dwoch faz krystalicznych (potwierdzone za
pomoca obrazowania SEM i TEM - Rys. 74 d,i,n). Analiza EDS probki M100(Fe/20Zn)-NH»
wskazuje na poréwnywalng z MI100(Fe/20Zn) dyspersje¢ fazy Zn. Réwnomierne
rozmieszczenie faz w probce dodatkowo potwierdzono za pomoca TEM z mapowaniem Fe, Zn
oraz N (Rys. 76). Mozna zatem stwierdzi¢, ze faza Zn i Fe znajduja si¢ bezposrednim

sasiedztwie, co moze mie¢ pozytywny wplyw na aktywno$¢ katalityczng M100(Fe/20Zn)-NH,.

Sktad M100(Fe/10Zn) [% wag.]
Pt C O Fe Zn
1 487 323 190 0,0
2 454 336 211 0,0
3 446 361 193 0,0
4 45 265 288 22

Skiad M100(Fe/40Zn) [% wag.] |
Pt C O Fe Zn !
1 363 153 155 328
2 42,1 314 229 36
3362 309 11,9 21,1
4 460 318 190 32

Skiad M100(Fe/20Zn) [% wag.]
C (0] Fe Zn
51,6 300 165 19
448 351 178 23
534 323 124 19
51,5 313 173 00
Sktad M100(Fe/20Zn)-NH, [% wag.]
4. Pkt C O N Fe Zn
"1 31,5 424 113 148 00
5 2 322 41,7 118 134 09
g 3 33,5 37,0 122 151 22
4 31,6 38,7 92 183 22

Rys. 75. Sklad szkieletow metalo-organicznych MI100(Fe/l10Zn) (a), MI100(Fe/20Zn) (b), MI100(Fe/40Zn) (c)
i M100(Fe/20Zn)-NH, (d) okreslony za pomocq EDS w wybranych punktach.

Rys. 76. Obraz mikroskopowy TEM probki M100(Fe/20Zn)-NH; z mapami EDS pierwiastkow Fe, Zn i N.
Chemia powierzchni szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Na widmach FTIR materialéw na bazie MIL-100(Fe) (Rys. 77) widoczne s3 pasma
o czgstotliwosciach drgan typowych dla wigzan chemicznych w MIL-100 [365,368]. Szerokie
pasma przy liczbach falowych ok. 3324 oraz 3049 cm™! pochodzg od drgan rozciggajacych grup
-OH w czasteczkach wody zaadsorbowanych w weztach metalicznych MOF. Pasma przy 1623

i 1552 cm™ oraz 1445 i 1374 ¢cm™! odpowiadajg asymetrycznym i symetrycznym drganiom
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rozciagajacym wigzan C-O [369]. Pasmo przy 1552 cm™! mozna takze przypisa¢ drganiom
rozciagajacym wigzan C=C, natomiast te przy 760 i 710 cm™! sg charakterystyczne dla wigzan
C-H w linkerach BTC?, Pasmo przy 480 cm™! odpowiada za$ drganiom rozciagajacym wigzan
Fe-O [368]. Na widmach FTIR materialow modyfikowanych, tj. MI100(Fe/10Zn),
M100(Fe/20Zn), M100(Fe/40Zn) oraz M100(Fe/20Zn)-NH,, nie obserwuje si¢ pasm
$wiadczacych o obecno$ci cynku czy 2-aminopirydyny, co moze wynika¢ ze stosunkowo
malego stezenia tych komponentow w tych probkach.

a) b)
M100(Fe/40Zn)-NH,

M100(Fe/40Zn)

v—ﬁw\/ﬂ“‘*ﬂ] N ¥4

)
= M100(Fe/20Zn)
2
€
& M100(Fe/10Zn)
©
=
Qe 3
o
M100(Fe) g3 ~
< (<))
5 8 88 2 8
3900 3100 2300 1500 700 700 550 400
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rys. 77. Widma FTIR MIL-100(Fe) i jego analogéw zebrane w zakresie 4000-700 cm™' (w FEUP) (a) oraz 700-400 cm™'
(w PWr) (b).

Wiasciwosci elektronowe powierzchni probek M100(Fe) oraz M100(Fe/20Zn) zostaty
zbadane za pomoca spektroskopii fotoelektronow (XPS). Widma C 1s, O 1s, Fe 2p i Zn 2p
o wysokiej rozdzielczosci przedstawiono na Rys. 78, natomiast wyniki analiz ilo$ciowych
zaprezentowano w Tab. 27. Na widmach C 1s (Rys. 78 a) obserwuje si¢ trzy piki przy energiach
wigzania ok. 284,6; 286,0 i1 288,5 eV odpowiadajace kolejno wigzaniom C=C, C-O
oraz O=C-O wystepujagcym w czgsteczkach linkera BTC? [370]. Na obu widmach nie
obserwuje si¢ pasma przy ok. 289,4 eV, zatem w badanych probkach nie ma wolnych grup
karboksylowych. Widoczny jest natomiast pik typowy dla przejscia m — n* wystepujacy przy
ok. 290,4 eV, ktory potwierdza aromatyczny charakter probek [347]. Na widmach
O 1s (Rys. 78 b) widoczne sa pasma przy energii wigzan ok. 531,5 1 533,2 eV, ktore sa
charakterystyczne odpowiednio dla grup O=C/O-C oraz -OH. Pik przy 531,5 eV wskazuje za$

na obecno$¢ polaczen tlenu z metalami, tj. zelazem w M100(Fe) lub zZelazem i cynkiem
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w M100(Fe/20Zn) [371]. Poréwnujac wielkosci powierzchni pod pikami zdekonwoluowanego
widma O 1s dla M100(Fe) i M100(Fe/20Zn) mozna zauwazy¢ wigksze stezenie wigzan C-O-H
w probce modyfikowanej cynkiem. Sugeruje to, ze w wyniku wprowadzenia niewielkich ilosci
cynku do MIL-100 (jak wskazuja wyniki ICP-AES) stopien koordynacji czasteczek linkera do
weztow metalicznych maleje. Piki zaobserwowane na widmach Fe 2p (Rys. 78 ¢) potwierdzaja
obecno$¢ zarowno jondw Fe** (pasma przy energiach wigzah 711,5; 713,4; 716,7; 725,2; 727,0
oraz 730,5 €V), jak i Fe*" (pasma przy energiach wigzan 710,2 oraz 723,8 €V), a tym samym
wlasciwosci redox obu probek [372]. Stosunek Fe?*/Fe’" w M100(Fe/20Zn) jest wyzszy niz
w M100(Fe), zatem wprowadzenie cynku do struktury MIL-100 korzystnie wptywa na stezenie
Fe**. Pasma widoczne na widmie Zn 2p (Rys. 78 d) potwierdzajg obecno$¢ jonow Zn**
w M100(Fe/20Zn) [373]. Ich powierzchniowe stezenie oceniono na ok. 4,4% wag. Jest to
warto$§¢ wigksza niz wynika z analizy ICP-AES, co sugeruje, iz jony cynku nie s3
rozmieszczone w probkach rownomiernie, np. z powodu utrudnionego wbudowywania si¢

w strukture MIL-100 i by¢ moze sg ulokowane w powierzchniowych warstwach materiatu.

a)C1ls b) 0 1s c) Fe 2p d) Zn 2p
M100(Fe/20Zn) M100(Fe/20Zn) M100(Fe/20Zn) '; M100(Fe/20Zn)
c=C 0=C v == 72+
1 0o-C N
| \ Fer [ 2
o:c.oiw | Fe-O " 2 )
—_ . \ —_ n-0 — Fe* /) Fe > Zn?*
3 shake-up [\ c¢o = O-H S /| [ S
] J \J.\ ] _ = /
N : N ] fw"/i = AT
° o \8 Wt S WAV 1 b s A Jo A
c c
; M100(Fe) E_ M100(Fe) ouc g M100(Fe) 1045 1035 1025 1015
c=C = S
2 2 0-C e Energia wigzania [eV]
3 ﬂ’ [J] / k] Fe3+
£ f £ £

o=co|| - |

| R I\

shake-up '\} ¢o O-H / Fe-0 ) / /
e it '\ / \\ _MA Z ‘

305 295 285 275 536 534 532 530 528 740 730 720 710 700
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rys. 78. Widma XPS C Is (a), O 1s (b), Fe 2p (c) i Zn 2p (d) dla M100(Fe) oraz M100(Fe/20Zn).

Tab. 27. Udzial wigza#, stosunek Fe’™/Fe’™ oraz zawarto$é jondw Zn’* w prébkach M100(Fe) i M100(Fe/20Zn), obliczone
z powierzchni pod pikami widm XPS C Is, O 1s, Fe 2p i Zn 2p.

zC1s z01s zFe2p zZn 2p
) Udziaf wigzan [%] Udziat Zn’*
Probka
Fe-O O=C Fe¥'/Fe**  [9% %
c=C C-0 0-C=0 C-O-H
Zn-0 O-C at]  wag.]
M100(Fe) 59,9 11,7 25,3 8,9 80,0 10,3 0,4 - -
M100(Fe/20Zn) 61,6 10,0 25,6 11,3 72,9 15,1 0,6 1,1 4.4
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Stabilnos¢ termiczna szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

MIL-100(Fe) i1 jego odpowiedniki modyfikowane cynkiem lub cynkiem oraz
2-aminopirydyna poddano analizie termograwimetrycznej (TGA) w celu okre$lenia ich
stabilno$ci termicznej i wagowego sktadu fazowego. Na podstawie krzywych TG i1 DTG
(Rys. 79 a,b) mozna stwierdzi¢, ze wszystkie otrzymane materiaty ulegaja rozkladowi
termicznemu w trzech etapach. Pierwszy spadek masy do temperatury ok. 100°C byt
spowodowany usuni¢ciem z poroOw probek czasteczek niskowrzacych rozpuszczalnikow.
Drugi, powolny spadek masy w temperaturach ok. 100-300°C wynika z usuwania czasteczek
rozpuszczalnikdw oddzialywujacych z materialem przez wigzania o charakterze fizycznym
badZz chemicznym, m.in. toluenu w przypadku M100(Fe/20Zn)-NH». Szybka utrata masy
probek w temperaturach powyzej 300°C jest natomiast zwigzana utlenianiem ligandow
organicznych czego konsekwencjg jest zniszczenie szkieletu MIL-100. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze rozktad sktadnikow organicznych M100(Fe/40Zn) nastgpuje w dwoch etapach i konczy sie
w temperaturze 452°C, co potwierdza, ze badana probka nie jest jednorodna. Na podstawie
wykresow DTG przedstawionych na Rys. 79 b mozna stwierdzi¢, ze zar6wno
MIL-100(Fe), jak i jego modyfikowane analogi sa stabilne do temperatury okoto 350°C,
a wprowadzenie cynku i 2-aminopirydyny nie wplywa na stabilno$¢ termiczng badanych

szkieletow metalo-organicznych.

a)

100 5
W‘M“'
|
: “/
80 f
_ 15 354
£
g 60 E 3 350
@ X
s 40 M100(Fe) It
= M100(Fe/10Zn) 5
20 M100(Fe/20Zn) -55
—M100(Fe/40Zn)
—M100(Fe/20Zn)-NH
(Fe/20Zn)-NH2 75
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 79. Zbiorcze wykresy przedstawiajgce krzywe TG (a) i DTG (b) dla M100(Fe), M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn),
MI100(Fe/40Zn) i M100(Fe/20Zn)-NH.>.

W Tab. 28 przedstawiono zestawienie sktadu jakosciowego otrzymanych materiatow
obliczonego na podstawie rezultatow analizy termograwimetrycznej. Na podstawie krzywych
DTG (Rys. 79 b) mozna stwierdzi¢, ze masa szkieletow metalo-organicznych o topologii

MIL-100 zmniejsza si¢ przy ich ogrzewaniu do ok. 350°C, co jak juz zaznaczono, jest zwigzane
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z utlenianiem ligandoéw organicznych. Z wykresow TG i DTG obliczono, ze stezenie BTC*
w probkach M100(Fe/xZn) waha si¢ od 40,5 do 42,2% wag. Wigkszy udzial sktadnikow
organicznych obserwuje si¢ dla M100(Fe/20Zn)-NH> (49,3%), co prawdopodobnie wynika
z obecno$ci 2-aminopirydyny w materiale. Udzial tlenkéw Fe;Os 1 ZnO pozostatych po

spaleniu badanych probek wynosi od 29,7 do 32,2% wag.

Tab. 28. Skiad ilosciowy szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100 okreslony za pomocg TGA.

Probka linker BTC* (* i 2-aminopirydyna) tlenki metali (Fe;O03, ZnO)
[% wag.] [% wag.]
M100(Fe) 41,1 35,2
M100(Fe/10Zn) 42,2 32,6
M100(Fe/20Zn) 40,9 29,7
M100(Fe/40Zn) 40,5 35,1
M100(Fe/20Zn)-NH; * 49,3 37,2

Wtasciwosci teksturalne szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Wiasciwosci teksturalne M100(Fe), M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn), M100(Fe/40Zn)
oraz M100(Fe/20Zn)-NH> okreslono za pomoca adsorpcji/desorpcji N> w 77 K. Dla MIL-100
ijego analogdw modyfikowanych cynkiem zarejestrowano izotermy typu mieszanego
(Rys. 80 a), bedace potaczeniem izoterm typu I i Il — przy p/po = 0,12 dochodzi do wtdrnej
adsorpcji Na, typowej dla szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100 [193].
Wspomniany ksztatt izoterm potwierdza dualny, mikro-mezoporowaty charakter materiatow.
W przypadku M100(Fe/20Zn)-NH; zarejestrowano izoterm¢ typu I charakterystyczng dla
materialdw mikroporowatych. Rozktad wielkosci porow (Rys. 80 b) wskazuje na obecnos¢
mikro- i mezoporéw we wszystkich badanych probkach. Powierzchnia wtasciwa BET (Sger)
MIL-100(Fe) wynosi 1697 m?/g (Tab. 29) i miesci sie w zakresie warto$ci opisywanych przez
innych badaczy (1090-2558 m?*/g [175,197,374-376]). Wielko$¢ powierzchni wiasciwej
odnotowana dla M100(Fe/10Zn) jest nieznacznie mniejsza od warto$ci Sger dla M100(Fe), co
prawdopodobnie jest zwigzane z niewielkim st¢zeniem fazy Zn w probce (~1% wag.).
W przypadku M100(Fe/20Zn) zawierajacego ok. 4,4% wag. Zn obserwuje si¢ za§ wzrost

powierzchni wlasciwej w stosunku do monometalicznego MIL-100(Fe) (o ok. 150 m?/g).
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Rys. 80. Izotermy adsorpcji—desorpcji N> w standardowej temperaturze i cisnieniu (STP) (a) i rozktad wielkosci porow (b) dla
materiatow na bazie MIL-100; na rys. a: wypetnione symbole — adsorpcja, niewypetnione — desorpcja.

Tab. 29. Wtasciwosci teksturalne szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100. Sper — powierzchnia wtasciwa
okreslona metodq BET, Vo — catkowita objetosc porow, Viicro — 0bjetos¢ mikroporow i d — Srednia srednica porow.

Prébka Seet [m?/g] Viotal [em*/g] Vicro [em¥/g] d [nm]
M100(Fe) 1697 1,27 0,52 3,0
M100(Fe/10Zn) 1620 0,81 0,54 2,0
M100(Fe/20Zn) 1850 0,93 0,61 2,0
M100(Fe/40Zn) 1430 0,68 0,48 1,9
M100(Fe/20Zn)-NH; 935 0,49 0,31 2,1

Podobne zjawisko opisujg takze Steenhaut i wspotpracownicy [198] — powierzchnia wlasciwa
otrzymanego przez nich MIL-100(Fe/Zn) (charakteryzujacego si¢ podobnym stezeniem Zn)
jest wigkszy od MIL-100(Fe) o ok. 180 m?/g. Badacze thumaczg to tatwiejszym niz w przypadku
MIL-100 usuwaniem labilnych ligandéw — dzieki obecnos$ci jednego dwuwarto§ciowego jonu
metalu w wezle MOF nie ma koniecznosci balansowania fadunku trudnymi do usunigcia jonami
OH-, jak ma to miejsce w przypadku struktur monometalicznych. Usunigcie wszystkich
labilnych ligandow umozliwia otrzymanie MOF o wigkszym stezeniu wolnych miejsc
koordynacyjnych, a tym samym zwieksza pojemnos¢ sorpcyjng materiatu [198,377]. Z drugiej
strony powierzchnia BET probki M100(Fe/40Zn) jest niemal o 200 m?/g mniejsza od
niemodyfikowanego materiatu. Jak stwierdzono na podstawie obrazow mikroskopowych
SEM (Rys. 74) oraz rezultatow TGA (Rys. 79) dla M100(Fe/40Zn), w omawianej probce, obok
MIL-100(Fe/Zn), wystepuje druga faza krystaliczna, ktéra prawdopodobnie charakteryzuje si¢

mniejsza powierzchnia wilasciwg niz sam MOF. Istotny spadek wielkosci powierzchni
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wlasciwej materialu oraz catkowitej objetosci porow, w tym mikroporow, odnotowano takze
po zmodyfikowaniu M100(Fe/20Zn) 2-aminopirydyng, co prawdopodobnie wynika
z czg$ciowego zajecia porow MOF przez wprowadzany zwiazek. Srednia $rednica poréw
wszystkich otrzymanych materiatdéw waha si¢ w granicach 1,9-3,0 nm, co umozliwia dyfuzje

reagentOw przez pory katalizatorow.

Redukowalnosé szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Krzywe H>-TPR dla MIL-100(Fe) 1 jego modyfikowanych analogdéw przedstawiono na
Rys. 81. Pozycje pikow, ilos¢ skonsumowanego H» oraz ilo$¢ jonow Fe’* zredukowanych
w temperaturze 415-435°C przedstawiono natomiast w Tab. 30. Na krzywej H>-TPR
zarejestrowanej dla probki M100(Fe) widoczne sg trzy piki: ten przy 435°C mozna przypisac
redukcji jonéw Fe** obecnych w szkielecie MIL-100 do Fe?*, natomiast piki przy 492 i 519°C
$wiadczg o redukcji jonéw Fe?* do Fe’ oraz catkowitej degradacji struktury MOF [204,360].
Podobny przebieg redukcji obserwuje si¢ dla MI100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn),
M100(Fe/40Zn) 1 MI100(Fe/20Zn)-NH>, jednakze we wszystkich przypadkach nie
zarejestrowano trzeciego z wymienionych pikow.

M100(Fe/20Zn)-NH; 506

“/\

M100(Fe/40Zn) 496
- 420 /\
3
=
= | M100(Fe/20Zn) 492
T A
8 426 |\
O / \
E- — i
(%]
5
2 428
M100(Fe) 492
435 /1519

50 150 250 350 450 550 650 750
Temperatura [°C]

Rys. 81. Krzywe H>-TPR dla MIL-100(Fe) i jego modyfikowanych analogow.

Calkowita konsumpcja H> dla M100(Fe), M100(Fe/10Zn) oraz M100(Fe/40Zn) jest

zblizona 1 wynosi od 131 do 139 umol/g. Mniejsze zuzycie wodoru (103 pmol/g) odnotowano
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dla M100(Fe/20Zn), co moze wynika¢ z rozwinigtej powierzchni wtasciwej probki i obecnosci
otwartych miejsc koordynacyjnych. Najwigksza konsumpcje H> zarejestrowano natomiast dla
M100(Fe/20Zn)-NH», prawdopodobnie ze wzgledu na mniejszg powierzchni¢ wtasciwg Sger
i utrudniony dostep do weztow metalicznych spowodowany przez aglomeracj¢ krystalitow
MOF. Na podstawie krzywych H>-TPR obliczono, ze ilo$¢ jonow Fe', ktore ulegaja redukcji
w pierwszym etapie procesu to 26,7;23,9; 16,7; 17,01 19,1 umol/g, odpowiednio dla M100(Fe),
M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn), M100(Fe/40Zn) oraz M100(Fe/20Zn)-NHz). Biorac pod
uwage rezultaty analiz ICP-AES (Tab. 26) i XPS (Tab. 27) dla probki M100(Fe/20Zn) mozna
stwierdzi¢, ze w temperaturze 426°C redukcji ulegaja tylko najbardziej wyeksponowane jony

Fe3+

Tab. 30. Konsumpcja H> podczas testow H>-TPR probek MIL-100(Fe) i jego modyfikowanych analogow.

Pik 1 Pik 2 Pik 3
Prébka T Hy T H> T H>
[°ci [umol/g] [°ci [umol/g] [°ci [umol/g]
M100(Fe) 435 53 492 69 519 17
M100(Fe/10Zn) 428 48 503 84 - -
M100(Fe/20Zn) 426 33 492 69 - -
M100(Fe/40Zn) 420 34 496 97 - -
M100(Fe/20Zn)-NH; 415 38 503 124 - -
Calkowi.ta n(Fe* = Fet) Calkowi.ta
konsumpcja Hz konsumpcja H;
[umol/g] [pmol/g] na FeiZn
M100(Fe) 139 26,7 b.d.
M100(Fe/10Zn) 132 239 0,046
M100(Fe/20Zn) 103 16,7 0,035
M100(Fe/40Zn) 131 17,0 0,036
M100(Fe/20Zn)-NH; 163 19,1 b.d.

Okreslanie kwasowosci i zasadowosci szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Jak zaznaczono we wecze$niejszych rozdziatach, wspoétistnienie kwasowych (AS)
i zasadowych (BS) centrow aktywnych w materiatach ma kluczowe znaczenie dla ich
aktywnosci w reakcji cykloaddycji COz do epoksydow. W zwiazku z tym jedna istotnych metod
charakterystyki katalizatorow jest ocena ich wlasciwo$ci kwasowo-zasadowych
z wykorzystaniem temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku (NH3-TPD) i dwutlenku
wegla  (CO-TPD). Krzywe NH3-TPD dla  MIL-100(Fe), MIL-100(Fe/20Zn)
oraz MIL-100(Fe/20Zn)-NH> przedstawiono na Rys. 82 a, natomiast st¢zenie kwasowych
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miejsc aktywnych w kompozytach przedstawiono w Tab. 31. Uzyskane wyniki
zinterpretowano w oparciu o prac¢ Kim i wspolpracownikow [170], ktdrzy zaproponowali
podziat kwasowych miejsc aktywnych na (i) stabe i $redniej mocy (desorpcja NH3z z tych
centrow zachodzi w temperaturach z przedzialu 50-320°C) oraz (ii) mocne (desorpcja NHs
z tych miejsc zachodzi w temperaturach z przedzialu 320-400°C). Jednakze ze wzgledu na
temperature, w ktorej zachodzi rozklad termiczny MIL-100(Fe) i jego analogéw, analizy
NH3-TPD prowadzono w dwdch etapach, tj. (i) przy liniowym naroscie temperatury od 50
do 250°C a nastgpnie utrzymywaniu tej temperatury przez 90 min, oraz (ii) przy liniowym
wzroscie temperatury do 315°C i dalszym wygrzewaniu katalizatora w tej temperaturze przez
30 min. Przyjeto nastepujaca klasyfikacje mocy kwasowych miejsc aktywnych w zaleznosci od
temperatury desorpcji amoniaku: AS stabe (ASw) — desorpcja NH3 w 50-125°C, AS $redniej
mocy (ASm) — desorpcja NH3z w 125-250°C, AS mocne (AS;) — desorpcja NH3z w 250-315°C.
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze st¢zenie AS $redniej mocy w
badanych materiatach jest wigksze niz stgzenie AS slabych 1 mocnych. Ponadto
stezenie kwasowych miejsc aktywnych w M100(Fe) 1 M100(Fe/20Zn), w tym w przeliczeniu
na m? probki, jest zblizone. Znacznie nizszym stezeniem AS charakteryzuje sie
M100(Fe/20Zn)-NH>, co moze by¢ zwigzane modyfikacja 2-aminopirydyng, gdyz zgodnie
z sugerowanym mechanizmem [174] wprowadzone czasteczki koordynuja w weztach
metalicznych, zmniejszajac tym samym dostgpnos¢ kwasowych miejsc aktywnych.
Klasyfikacja zasadowych miejsc aktywnych (BS) jest nastepujaca: centra stabe to takie,
z ktorych desorpcja CO» zachodzi w zakresie 50-177°C, natomiast z centréw mocnych CO»
desorbuje w temperaturach 177-400°C [170]. Jednakze, ze wzgledu na zastosowanie w tej
pracy dwuetapowego ogrzewania probek bardziej adekwatnym wydaje si¢ by¢ podzial na
zasadowe centra aktywne $redniej mocy (BSm) i mocne (BSs), dla ktorych rejestruje si¢
desorpcje CO> odpowiednio w temperaturach z zakresu 125-250°C oraz 250-315°C. Stezenie
zasadowych miejsc aktywnych (Rys. 82 a, Tab. 31) w badanych probkach jest podobne
— przewazaja BSm. Stezenie BS w przeliczeniu na m? jest najwieksze dla M100(Fe/20Zn)-NHo.
Ponadto mozna zauwazy¢, ze stgzenie kwasowych centrow aktywnych w probkach jest
znacznie wyzsze niz zasadowych — w probkach M100(Fe) i M100(Fe/20Zn) stezenie AS jest
ponad czterdziestokrotnie wigksze niz stgzenie BS, natomiast w MI100(Fe/20Zn)-NH»

przewaga AS w stosunku do BS jest ponad dziesigciokrotna.
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Rys. 82. Krzywe NH3-TPD (a) i CO,-TPD (b) dla M100(Fe), M100(Fe/20Zn) oraz M100(Fe/20Zn)-NH..

Tab. 31. Stezenie kwasowych (AS) i zasadowych (BS) miejsc aktywnych obliczone na podstawie NH3-TPD i CO>-TPD dla
MI100(Fe), M100(Fe/20Zn) oraz M100(Fe/20Zn)-NH..

Stezenie miejsc aktywnych

Prébka 2 NHs-1PD
ASy ASm AS; AS
[mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
M100(Fe) 0,12 0,69 0,19 1,00 0,59
M100(Fe/20Zn) 0,16 0,73 0,20 1,09 0,59
M100(Fe/20Zn)-NH; 0,03 0,16 0,06 0,25 0,26
z COx-TPD
Prébka BSn BS, BS
[mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [umol/m?]
M100(Fe) 0,019 0,004 0,024 0,014
M100(Fe/20Zn) 0,017 0,005 0,023 0,012
M100(Fe/20Zn)-NH; 0,017 0,006 0,024 0,025
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3.3. Aktywnos$¢ otrzymanych katalizatorow w reakeji cykloaddycji CO: do tlenku

propylenu i tlenku styrenu.

Szkielety metalo-organiczne o topologii MIL-100 zostaty zbadane pod katem ich
aktywnosci w reakcjach cykloaddycji CO2 do tlenku propylenu i tlenku styrenu w obecnosci
kokatalizatora TBAB. Wydajnos$¢ reakcji, a takze wydajno$¢ weglanu propylenu i styrenu na
ilo§¢ zelazowych 1 cynkowych centrow aktywnych w czasie (TOF), obliczone
z wykorzystaniem rownan 8 i 9, przedstawiono w Tab. 32. W pierwszej kolejnosci zbadano
aktywno$¢ M100(Fe) (oraz jego analogow modyfikowanych cynkiem) w syntezie PC. Po
wprowadzeniu do roztworu reakcyjnego stalych katalizatorow zaobserwowano wzrost
wydajnosci reakcji, jednakze w przypadku zastosowania zelazowego MIL-100 jedynie o 5 p.p.
(z 26 do 31%). Wykorzystanie bimetalicznych MOF pozwolito na znaczne zwigkszenie
wydajnos$ci syntezy PC — 0 27, 66 1 52 p.p., odpowiednio dla M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn)
oraz M100(Fe/40Zn). Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze juz niewielkie stezenie cynku,
jak w probce M100(Fe/10Zn), tj. 0,96% wag., powoduje istotny wzrost aktywnosci
katalitycznej materiatu. Prawdopodobnie przyczyna zwigkszonej wydajnos$ci PC w reakcjach
katalizowanych przez bimetaliczne MIL-100 jest obecno$¢ jonow Zn?*, a co za tym idzie wzrost
kwasowosci MOF, a takze synergiczne dziatanie Zn** i Fe** (np. w przypadku wykorzystania
Zn/Mg-MOF-74 zaobserwowano o 89 p.p. wicksza wydajnos¢ PC niz przy zastosowaniu
Mg-MOF-74 oraz o ok. 23 p.p. niz uzywajac tylko Zn-MOF-74) [227]. Ponadto dzigki
wprowadzeniu metali dwuwarto$ciowych do weztow metalicznych w MIL-100 nie ma
koniecznosci kompensowania tadunku w sieci jonami OH™ — zamiast anionéw
wodorotlenkowych do Zn?>* koordynujg latwe do usuniecia czgsteczki wody [198].
W konsekwencji modyfikowane szkielety metalo-organiczne po dehydratacji charakteryzuja
si¢ wigkszym stezeniem wolnych miejsc koordynacyjnych, niz monometaliczny MIL-100(Fe).
Kluczowy wpltyw obecnosci cynku na aktywnos$¢ materiatu w reakeji cykloaddycji CO> do PO
potwierdzajg rezultaty otrzymane z wykorzystaniem MIL100(Fe/20Zn), ktory charakteryzuje
si¢ dwukrotnie wicksza zawartoscig cynku (1,81% wag.) niz M100(Fe/10Zn). Wzrost
wydajnosci PC do 92% mozna tlumaczy¢ nie tylko wzrostem kwasowo$ci MOF i synergicznym
dzialaniem centrow metalicznych, ale takze wigksza dostepnoscia wolnych miejsc
koordynacyjnych, na co wskazuje wzrost warto$ci Sper w poroéwnaniu do MI100(Fe)
1 M100(Fe/10Zn). Z drugiej strony nalezy pamigtaé, ze korzystny wplyw zwickszania
zawarto$ci Zn** w probce obserwuje sie, gdy jony te wystepuja w strukturze MOF.

W przypadku  M100(Fe/40Zn) zawierajacego dwie fazy krystaliczne (MIL-100
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i niezidentyfikowana, r6znigce si¢ sktadem ilo§ciowym), zaobserwowano mniejszg wydajnos¢
reakcji niz dla M100(Fe/20Zn), co prawdopodobnie wynika z mniejszej dostgpnosci otwartych
centrow aktywnych, zarowno Fe*', jak i Zn®** (ze wzgledu na obecno$¢ drugiej fazy

krystalicznej 1 mniejsza powierzchni¢ wlasciwa Sget probki).

Tab. 32. Wydajnosc¢ weglanu cyklicznego (OCs = PC lub SC) oraz TOF reakcji cykloaddycji CO: do epoksydow prowadzonej
w obecnosci MIL-100(Fe) lub jego analogow i TBAB (T = 60 °C, pco> = 3 bary, TBAB/epoksyd = 5%).

. Nr cyklu kat.  epoksyd t wydajnos¢ OCs TOF

Katalizator
[h] [%] [1/h]

TBAB ($lepa proba) 1 PO 5 26 -
M100(Fe) 1 PO 5 31 b.d.
M100(Fe/10Zn) 1 PO 5 53 13,13
M100(Fe/20Zn) 1 PO 5 92 22,87
M100(Fe/40Zn) 1 PO 5 78 15,40
TBAB ($lepa proba) 1 SO 24 35 -
M100(Fe) 1 SO 24 54 b.d.
M100(Fe/10Zn) 1 SO 24 76 3,84
M100(Fe/20Zn) 1 SO 24 80 4,01
M100(Fe/40Zn) 1 SO 24 58 2,29
M100(Fe/20Zn) 2 SO 24 77 3,94
M100(Fe/20Zn) 3 SO 24 46 2,35

Podobne obserwacje poczyniono w przypadku reakcji cykloaddycji CO, do SO
prowadzonej z wykorzystaniem tych samych katalizatorow w analogicznych warunkach
(wzgledu na mniejsza reaktywnos$¢ SO niz PO [337], zwigkszono czas reakcji z 5 do 24 h). Po
wprowadzeniu M100(Fe) do roztworu reakcyjnego po 24 h reakcji uzyskano SC z wydajnoscia
54% (bez uzycia stalego katalizatora a jedynie TBAB, wydajnos¢ SC sigga 35%).
Wykorzystujac M100(Fe/10Zn) osiggnigto wydajnos¢ SC réwna 76%, natomiast
M100(Fe/20Zn) — 80%. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wzrost stezenia jondw Zn?" w materiale
ma pozytywny wpltyw na jego aktywnos$¢ katalityczng w reakcji syntezy SC, jednakze nie jest
on tak znaczacy jak podczas otrzymywania PC. Prawdopodobnie wynika to z utrudnionej
desorpcji reagentow z miejsc aktywnych katalizatora w warunkach reakcji (zagadnienie
zostanie poruszone pozniej). Ponadto, podobnie jak w przypadku syntezy PC, cykloaddycja
COz do SO na M100(Fe/40Zn) zaszta z mniejsza wydajno$cig niz na M100(Fe/20Zn).

Jak zaznaczono w ramach przegladu literaturowego, w cykloaddycji CO, do
epoksydow, obok uktadéw katalitycznych sktadajacych si¢ z MOF i nukleofilowego

kokatalizatora, mozliwe jest takze zastosowanie dwufunkcyjnych katalizatoréw
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heterogenicznych opartych na szkieletach metalo-organicznych, ktére zawieraja kwasowe oraz
zasadowe centra aktywne [56]. Do grupy materiatow zawierajagcych oba typy centrow
aktywnych naleza otrzymane w niniejszej pracy materiaty M100(Fe) i M100(Fe/20Zn), co
potwierdzono za pomoca NH3-TPD oraz CO.-TPD. Dodatkowo, aby zwickszy¢ stezenie
zasadowych miejsc aktywnych materiat M100(Fe/20Zn) zmodyfikowano wykorzystujac
2-aminopirydyne zawierajaca ugrupowania -NHo. Otrzymany katalizator
(M100(Fe/20Zn)-NH>) zbadano w reakcji syntezy SC prowadzonej w temperaturze 60°C, pod
cisnieniem CO; rownym 3 bary przez 24 h i bez udzialu TBAB, a otrzymane wyniki
przedstawiono w Tab. 33. Stwierdzono, ze MI100(Fe/20Zn)-NH> nie jest aktywny
w wymienionych wyzej warunkach (wydajnos¢ SC = 0%). Po podniesieniu temperatury
1 zwigkszeniu ci$nienia (T = 120°C, pcoz = 6 bar) wydajno$¢ SC na tym katalizatorze wyniosta
zaledwie 1%. Z kolej na katalizatorze M100(Fe/20Zn) reakcja nie zaszta. Niewielka wydajnos¢
reakcji cykloaddycji CO2 do SO prawdopodobnie wynikaja z bardzo niskiego st¢zenia
dostepnych zasadowych centrow aktywnych, ktore mogtyby zwigksza¢ nukleofilowy charakter
COz, a w konsekwencji umozliwi¢ otwarcie pierScienia epoksydu [227]. Niestety nawet po
modyfikacji 2-aminopirydyna, zawartos¢ BS w M100(Fe/20Zn)-NH> pozostaje niska (wzrasta
o 0,001 mmol/g w stosunku do stezenia BS w M100(Fe/20Zn)). Jednakze ze wzgledu na
sladowa obecno$¢ pozadanego produktu otrzymanego w reakcji katalizowanej przez
M100(Fe/20Zn)-NH», w stosunku do jego braku stosujac M100(Fe/20Zn) mozna przypuszczaé,
ze modyfikowanie szkieletow metalo-organicznych zwigzkami zawierajagcymi centra
nukleofilowe jest obiecujagcym kierunkiem rozwoju katalizatorow, ktére nie beda wymagaty
stosowania dodatkowych kokatalizatorow. Konieczne jest jednak umiejetne dobranie
sktadnikoéw materiatu, tak aby otrzymany produkt charakteryzowal si¢ m.in. wysokim
stezeniem kwasowych i zasadowych miejsc aktywnych, rozwinigta powierzchnig wlasciwa
oraz stabilno$cig w warunkach reakcji.

Tab. 33. Wydajnos¢ SC oraz TOF reakcji cykloaddycji CO; do SO prowadzonej w obecnosci MI100(Fe/20Zn)
lub M100(Fe/20Zn)-NH: (t = 24 h, reakcje prowadzono bez obecnosci kokatalizatora).

Katalizator T /[C] pco: [bar] wydajnos¢ /%] TOF [1/h]
M100(Fe/20Zn)-NH, 60 3 0 0
M100(Fe/20Zn) 120 6 0 0
M100(Fe/20Zn)-NH> 120 6 1 0,08

Katalizatory po reakcjach syntezy PC i SC zostaly poddane charakterystyce

fizykochemicznej. Analizy XRD wykazaty, ze wszystkie materialy zachowatly strukture
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krystaliczng typowa dla MIL-100 (Rys. 83 a,b; Rys. 84 a,b) zaréwno po testach cykloaddycji
CO2 do PO, jak i do SO (jedynie w przypadku M100(Fe/20Zn), M100(Fe/40Zn)
1 M100(Fe/20Zn)-NH; po syntezie SC nie obserwuje si¢ refleksu pochodzacego od ptaszczyzn
krystalograficznych (111)). Srednia wielko$é krystalitow MOF po syntezie PC byta nieco
wieksza niz dla swiezych katalizatorow (Tab. 34), co moze wskazywa¢ na ich aglomeracje
w warunkach reakcji. W przypadku syntezy SC zaobserwowano natomiast spadek wielkos$ci
krystalitéw sugerujacy, ze podczas reakcji moglto doj§¢ do ich czg$ciowego zniszczenia.
Chemia powierzchni wszystkich badanych katalizatorow pozostala niezmieniona (Rys. 83 c,d,

Rys. 84 c,d).
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Rys. 83. Dyfraktogramy rentgenowskie zebrane w zakresie 20 = 0-70°(a) i 20 = 1-13 °(b) oraz widma FTIR zebrane w zakresie
400-700 cm™" (c), 700-400 cm™" (d) dla MOF o topologii MIL-100 po reakcji cykloaddycji CO> do PO.
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Rys. 84. Dyfraktogramy rentgenowskie zebrane w zakresie 20 = 0-70°(a) i 20 = 1-13 °(b) oraz widma FTIR zebrane w zakresie
4000-700 cm™" (c), 700-400 cm™" (d) dla MOF o topologii MIL-100 po reakcji cykloaddycji CO> do SO.

160



Rozdzial 4

Tab. 34. Srednia wielkos¢ krystalitow MIL-100 w kierunku prostopadlym plaszczyzny (220) oraz wlasciwosci teksturalne MIL-100(Fe) i jego analogéw wykorzystanych w reakeji cykloaddycji CO»
do PO lub SO prowadzonej w roznych warunkach temperatury, cisnienia, czasu trwania reakcji, stosunku molowym TBAB/epoksyd, a takze w kolejnych testach katalitycznych. We wszystkich
testach uzyto 50 mg katalizatora i nie zastosowano rozpuszczalnika.

TBAB/

Prébka epoksyd epoksyd Pcoz ¢ Dz SBZET V“;ml Vm;cm d
/%] [C] [bar] [h] [nm] [m/g] [em’/g] [em’/g] [nm]
M100(Fe)spc PO 5 60 3 5 50,2 12 0,06 0,00 20,5
M100(Fe/10Zn)spc PO 5 60 3 5 54,2 1435 0,77 0,45 2,2
M100(Fe/20Zn)spc PO 5 60 3 5 46,5 1373 0,71 0,43 2,1
M100(Fe/40Zn)spc PO 5 60 3 5 55,2 1308 0,70 0,40 2,1
M100(Fe)ssc SO 5 60 3 24 52,4 17 0,08 0,00 20,2
M100(Fe/10Zn)ssc SO 5 60 3 24 48,5 16 0,08 0,00 21,3
M100(Fe/20Zn)ssc SO 5 60 3 24 42,9 8 0,07 0,00 36,8
M100(Fe/40Zn)sscq) SO 5 60 3 24 45,6 6 0,04 0,00 24,2
M100(Fe/20Zn)sscr) SO 5 60 3 24 42,9 511 0,39 0,20 3,1
M100(Fe/20Zn)ssc) SO 5 60 3 24 41,2 b.d. b.d. b.d. b.d.
M100(Fe/20Zn)ssc) SO 5 60 3 24 42,4 1 0,07 0,00 240,5
M100(Fe/20Zn)-NH;s60 SO 0 60 3 24 41,6 7 0,10 0,00 56,4
M100(Fe/20Zn)s120 SO 0 120 6 24 43,1 4 0,06 0,00 63,8
M100(Fe/20Zn)-NH3s120 SO 0 120 6 24 49,8 7 0,08 0,00 44,8
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Na podstawie obserwacji SEM 1 TEM wybranych materiatéw po reakcji (Rys. 85)
mozna stwierdzi¢ nieznaczne zmiany w ich morfologii w poréwnaniu ze $wiezymi probkami.
Analizujac mapy O, Fe i Zn (Rys. 85 ¢ 1 e) wykonane dla M100(Fe/20Zn)spc
oraz M100(Fe/20Zn)ssc(1) mozna uznaé, ze wymienione pierwiastki sg dobrze zdyspergowane.
Ponadto w obu badanych prébkach nie zarejestrowano obecnosci N i Br, co sugeruje, iz TBAB
zostal skutecznie usunigty podczas separacji MOF od mieszaniny reakcyjnej po testach

katalitycznych.

M100(Fe)s M100(Fe/20Zn)spc M100(Fe/20Zn)ssc(y M100(Fe/20Zn)-NH,S150
PC (1)

TEM

Rys. 85. Obrazy mikroskopowe SEM (a,b,d f) i TEM (g, h,i,j) oraz mapy O, FeiZn (c,d): M100(Fe)spc (a,g), M100(Fe/20Zn)spc
(b,c,h), M100(Fe/20Zn)ssc) (d,e,i), i M100(Fe/20Zn)-NHsspc (e,j). Warunki reakcji T = 60°C, t = 5 lub 24 h, p = 3 lub 6 bar,
50 mg katalizatora, 0,9 mmol TBAB, 18 mmol PO lub SO, brak rozpuszczalnika.

Na podstawie analizy EDS dla M100(Fe/20Zn)-NH3zs120 (Rys. 86) mozna stwierdzi¢, ze
2-aminopirydyna nie zostala usunigta z probki podczas reakcji katalitycznej, co potwierdza, iz

wybrany sposéb modyfikacji MIL-100 umozliwia otrzymanie trwalych zwigzkow.

Sktad M100(Fe/20Zn)-NHos 120 [% wag.]

C 0] N Fe 7n
37,3 35,6 15,2 10,4 1,4
36,0 38,0 13,3 12,2 0,5
34,4 36,9 14,4 13,1 1,2
34,6 35,3 14,0 15,0 1,1

Rys. 86. Sktad M100(Fe/20Zn)-NHs129 okreslony za pomocq EDS w wybranych punktach. Warunki reakcji T = 120°C,
t =24 h, p = 6 bar, 50 mg katalizatora, 18 mmol SO, brak rozpuszczalnika.

Istotnej zmianie ulegly takze wlasciwosci teksturalne materiatow (Tab. 34).

W przypadku probek wykorzystanych jako katalizatory reakcji cykloaddycji CO2 do PO
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drastyczny spadek wartosci Sger zaobserwowano dla M100(Fe) (o 99%), natomiast wielkos¢
powierzchni wlasciwej M100(Fe/10Zn), M100(Fe/20Zn) oraz M100(Fe/40Zn) zmniejszyla si¢
odpowiednio o 11, 26 1 9%. Dla wszystkich MOF wykorzystanych w syntezie SC odnotowano
natomiast spadek wartosci Sger 0 99%. Gorsze wlasciwosci teksturalne probek po reakcji moga
wynika¢ z czgsciowego zniszczenia ich struktury, jak 1 nieskutecznego usunigcia
kokatalizatora lub regentow z porow materialow. Bioragc pod uwage wyniki XRD, FTIR
oraz mikroskopii elektronowej mozna stwierdzi¢, ze podczas reakcji katalitycznych nie zaszly
zadne istotne zmiany w strukturze krystalicznej, sktadzie chemicznym i morfologii badanych
szkieletow metalo-organicznych. Ponadto, ze wzgledu na wysokie temperatury wrzenia SO,
PC 1 SC (przekraczajace 190°C [378,379]) 1 mniejsze niz wskazywalaby na to stechiometria
reakcji stezenie SO w supernatancie, prawdopodobnym jest, iz reagenty nie sg usuwane
podczas oczyszczania katalizatorow po reakcji w dostatecznym stopniu. Aby potwierdzié te
przepuszczenia M100(Fe/20Zn)ssc po reakcji katalitycznej zostat poddany trzystopniowemu
oczyszczaniu polegajacemu na (i) wirowaniu z octanem etylu, (ii) dwukrotnej wymianie
rozpuszczalnika na etanol (probke zdyspergowano w 50 cm? etanolu i pozostawiono na 48 h,
a nastepnie oddzielono za pomocg saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem) i (iii) wysuszeniu
otrzymanego ciata stalego w temperaturze 80°C przez 12 h. Nastgpnie zbadano wtasciwosci
teksturalne uzyskanego w ten sposob M100(Fe/20Zn)ssc() 1 stwierdzono, ze charakteryzuje
si¢ on duzo wigksza powierzchnig wlasciwa, objetoscia pordw oraz mikroporéw niz przed
trzystopniowym oczyszczaniem. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze spadek wielko$ci
powierzchni wlasciwej o 99% odnotowany dla MOF katalizujacych synteze¢ SC nie wynika
z trwalej utraty porowatej struktury materialu podczas reakcji, a jedynie z niedostatecznego
usunigcia reagentdw z jego porow. Bioragc pod uwage wiasciwosci fizykochemiczne
kompozytéw po reakcji cykloaddycji CO2 do epoksyddéw mozna stwierdzié, ze ich stabilno$¢
jest zadowalajaca.

Katalizator M100(Fe/20Zn), ktory wykazat si¢ najwieksza aktywno$cia w reakcjach
cykloaddycji CO2 do PO i SO (w obecnosci TBAB) oceniono pod katem mozliwos$ci jego
wielokrotnego wykorzystania. W tym celu material zostat przetestowany w trzech kolejnych
syntezach SC prowadzonych w temperaturze 60°C, pod ci$nieniem CO> réwnym 3 bary przez
24 h. Stosunek TBAB/SO wynosil 5% mol. Na podstawie otrzymanych wynikéw (Tab. 32)
stwierdzono, ze wydajno$§¢ SC w drugim tescie spada nieznacznie, tj. o 3 p.p., natomiast
w trzecim cyklu o kolejne 31 p.p. Analizujac dyfraktometry rentgenowskie (Rys. 84 a,b) oraz

rezultaty zawarte w Tab. 34 (ssc(1)-Ssc3)) mozna stwierdzi¢, ze po drugim i trzecim tescie
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zaobserwowano niewielkie zmniejszenie stopnia krystalicznosci probki i spadek $redniej
wielkos$ci krystalitow MIL-100. Odnotowano takze drastyczny spadek wielkosci powierzchni
wlasciwej probki po 3. reakeji (do 1 m?/g po jednoetapowym oczyszczaniu MOF). Biorgc pod
uwage uzyskane wyniki wydajnosci SC, a takze charakterystyke M100(Fe/20Zn)ssc, mozna
stwierdzi¢, ze materiat ten prawdopodobnie moze by¢ wykorzystany wielokrotnie. Jednakze,
aby potwierdzi¢ to przypuszczenie nalezy opracowa¢ metodg skutecznego oczyszczania MOF
po reakcji katalitycznej, a nastepnie przetestowac oczyszczane w ten sposob materiaty w wielu

cyklach.
34. Podsumowanie i wnioski

Otrzymano (ré6znymi metodami) dwie serie szkieletow metalo-organicznych
o topologii MIL-100 zawierajace zelazo lub zZelazo i cynk. Okreslono witasciwosci
fizykochemiczne uzyskanych materiatow i podjeto probe modyfikacji jednego z materiatow
2-aminopirydyng. Probki charakteryzujace si¢ zadowalajacg zawartoscig jonow Zn?* (tzn. min.
~1% wag.) przetestowano (po raz pierwszy) w syntezie PC i SC.

Analizujac uzyskane rezultaty stwierdzono, zZe:

e Zastosowana metoda syntezy MIL-100 (hydrotermalna lub synteza w roztworze
z mieszaniem) nie miala istotnego wpltywu na struktur¢ MOF, ale znaczaco
oddziatywala na stg¢zenie cynku w probkach — zadowalajace stezenie cynku
(20,96% wag.) mozna otrzymac¢ stosujac konwencjonalng syntez¢ z mieszaniem
z wykorzystaniem modyfikowanych prekursorow linkeréw.

e 7 sukcesem otrzymano bimetaliczne materialy MIL-100(Fe/Zn) wykorzystujac
prekursory zelaza i cynku w stosunku molowym 9:1 oraz 4:1 o jednorodnej morfologii.
Zastosowanie soli zelaza i cynku w stosunku 3:2 prowadzilo do uzyskania probki
niejednorodnej pod wzgledem morfologii oraz dystrybucji pierwiastkow chemicznych
ze wzgledu na zbyt wysokie stezenie Zn** w stosunku do Fe?" w mieszaninie reakcyjne;j
uniemozliwiajace wzrost homogenicznych krysztalow MIL-100(Fe/Zn).

e Najwigkszg powierzchniga wilasciwa Sper charakteryzowat sie M100(Fe/20Zn), co
prawdopodobnie wynika ze znacznego stezenia jonow Zn?*' w strukturze MOF,
a w konsekwencji znacznego stezenia tatwych do usunigcia czasteczek wody zamiast

jonow OH".
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Z powodzeniem zmodyfikowano materiat M100(Fe/20Zn) przez wprowadzenie do
niego 2-aminopirydyny. Otrzymany produkt charakteryzowat si¢ dobra dyspersja azotu
w probce.

Wprowadzenie jonéw Zn?>* do MIL-100(Fe) pozytywnie wpltywa na aktywno$¢
materialu  MIL-100(Fe/Zn) w syntezie weglanow propylenu 1 styrenu, co
prawdopodobnie jest spowodowane wzrostem kwasowosci MOF.

M100(Fe/20Zn) wykazat najwigksza aktywno$¢ w reakcji cykloaddycji CO2 do PO
1 SO z wykorzystaniem kokatalizatora, co prawdopodobnie wynika z: (i) wzrostu
kwasowo$ci MOF, (ii) synergicznego dziatania jonow Fe’" i Zn?" oraz (iii) wigkszej niz
w przypadku M100(Fe) i M100(Fe/10Zn) dostepnosci centrow kwasowych Lewisa.
M100(Fe/20Zn) nie wykazywal aktywnosci w reakcji cykloaddycji CO> do SO bez
obecnosci kokatalizatora. Nieznaczng aktywno$¢ tego materialu zaobserwowano po
wprowadzeniu centréw zasadowych Lewisa (. w wyniku modyfikacji
2-aminopirydyna).

Wszystkie materialy zachowatly swoja strukture krystaliczng, sktad chemiczny
i morfologi¢ po testach katalitycznych. Istotnej zmianie uleglty natomiast wlasciwosci
teksturalne badanych probek. W przypadku syntezy PC powierzchnia wtasciwa probek
modyfikowanych cynkiem ulegta zmniejszeniu o 9-26%, natomiast po syntezie SC
powierzchnia Sger MOF zmniejszyta si¢ o 99%. Stwierdzono, ze znaczny spadek
wielkosci Sger probek po reakceji cykloaddycji CO2 do SO nie wynika z trwatej utraty
porowatosci, a jedynie z trudno$ci w usunigciu reagentdOw z poréw materiatu.

Po odzyskaniu M100(Fe/20Zn) z mieszaniny reakcyjnej i ponownym jego uzyciu nie
zaobserwowano istotnego spadku aktywnosci materiatu w reakcji cykloaddycji CO> do
SO. Znaczacy spadek wydajnosci SC odnotowano w kolejnym (trzecim) cyklu
katalitycznym. Badany szkielet metalo-organiczny zachowat strukture krystaliczng
isklad chemiczny typowy dla MIL-100 po testach katalitycznych, jednakze
zaobserwowano drastyczny spadek wartosci Sper. Aby potwierdzi¢ mozliwosé
wielokrotnego wykorzystania M100(Fe/20Zn) konieczne jest przeprowadzenie

pogtebionych badan.
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4. Szkielety metalo-organiczne o topologii PCN-222 jako katalizatory

reakcji uwodornienia CO2 do metanolu

4.1. Wprowadzenie

W czgéci literaturowej niniejszej pracy opisano zalety i wady katalizatoréw reakcji
uwodornienia CO2 do metanolu (zarowno tych komercyjnych, jak i badanych przez roézne
zespoty naukowcow). Alternatywa dla nich moze by¢ — wykorzystany w tej reakcji po raz
pierwszy — szkielet metalo-organiczny o akronimie PCN-222.

PCN-222 to wysokoporowaty i bardzo stabilny MOF zawierajacy cyrkonowe wezly
pofaczone anionami tetrakis(4-karboksyfenylo)porfiryny [209,211,220]. Ze wzgledu na
dotychczasowe doniesienia o korzystnym wplywie ceru na wydajno$¢ metanolu [282,283],
podjeto probe wprowadzenia Ce*" do weztdéw MOF podczas syntezy, a takze podczas jego
postsyntetycznej modyfikacji (na drodze mokrej impregnacji roztworem soli ceru(IV)).
Materiaty zostaly takze zmodyfikowane przez wprowadzenie miedzi metoda mokre;j

impregnacji.
4.2. Charakterystyka fizykochemiczna

Struktura krystalograficzna i sktad szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Dyfraktogramy rentgenowskie P222(Zr) i jego analogow modyfikowanych cerem
lub/i miedzig przedstawiono na Rys. 87. Na dyfraktogramach wszystkich probek obecne sa
charakterystyczne dla PCN-222 refleksy przy katach 26 =2,5; 4,9; 6,8; 7,2; 9,7 oraz 9,9°, ktére
odpowiadajag plaszczyznom krystalograficznym (100), (200), (211), (201), (400)
1(421) [211,380]. Nie obserwuje si¢ refleksow, ktore moglyby wskazywaé na krystalizacje
innej struktury MOF. W probce Ce@P222(Zr) widoczne sa piki dyfrakcyjne przy 20 = 28,6
oraz 47,5°, ktore sa charakterystyczne dla fazy CeO; (karta JCDPS nr 00-004-0593). Ich
obecno$¢ potwierdza skuteczng modyfikacje PCN-222 cerem. Nie obserwuje si¢ tych
reflekséw na dyfraktogramie probki (Cu,Ce)@P222(Zr). Na dyfraktogramach materiatow
modyfikowanych miedzia (Cu@P222(Zr) A, Cu@P222(Zr) B, (Cu,Ce)@P222(Zr)
1 Cu@P222(Zr/Ce)) brak refleksow pochodzacych od miedzi i jej zwigzkow.
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Rys. 87. Dyfraktogramy rentgenowskie szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222 w zakresie 20 = 2-58° (a)
i18-54°(b).

Analizy ICP-AES (Tab. 35) wykazaty, ze wprowadzenie miedzi do PCN-222(Zr)
metodg impregnacji mokrej zakonczylo si¢ powodzeniem. Jednakze zastosowanie roztworow
impregnacyjnych o réznych st¢zeniach Cu(Ac)2-H:2O (tj. 0,01 M 10,003 M) ma wptyw zar6wno
na stgzenie miedzi, jak i cyrkonu w obu probkach. Obserwuje si¢ bowiem, ze w probce
Cu@P222(Zr) B stezenie Cu i1 Zr jest mniejsze niz w probce Cu@P222(Zr) A. Mniejsze
stezenie miedzi jest konsekwencja przygotowania materialu wykorzystujac 0,003 M roztwor
Cu(Ac)2-H20, natomiast mniejsza zawarto$¢ cyrkonu prawdopodobnie wynika z wymywania
jonoéw tegoz metalu z metalicznych weztow MOF podczas jego impregnacji. Sukcesem
zakonczyto si¢ rownoczesne wprowadzenie miedzi i ceru do PCN-222(Zr) metoda impregnacji
mokrej, jednakze pomimo zastosowania rownomolowego roztworu prekursoréw miedzi i ceru
podczas impregnacji, stezenie Cu wyrazone w mmol/gprobki jest czterokrotnie wyzsze niz Ce.
Niepowodzeniem zakonczyla si¢ natomiast proba wprowadzenia ceru podczas syntezy MOF —
cho¢ uzyskano material o strukturze krystalicznej typowej dla PCN-222 (Rys. 87), zawartos¢
ceru w P222(Zr/Ce) jest mniejsza niz 0,2% wag. Dodatkowo probka Cu@P222(Zr/Ce) po
zaimpregnowaniu 0,01 M roztworem octanu miedzi(Il) charakteryzuje si¢ mniejsza

zawarto$cig cyrkonu niz przed impregnacja, co moze wskazywaé¢ na wymywanie jonow Zr**,
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Tab. 35. Skiad ilosciowy probek o topologii PCN-222 okreslony metodg ICP-AES.

Skiad pierwiastkowy probek

Prébka Zr Ce Cu Zr Ce Cu
[% wag.] [mmol/gyrspki]
Cu@P222(Zr) A 17,9 - 3,7 2,7 - 0,6
Cu@P222(Zr) B 16,2 - 2,6 2,5 - 0,4
(Cu,Ce)@P222(Zr) 13,3 2,0 2,5 2,0 0,1 0,4
P222(Zrx/Ce) 19,3 <0,2 - 3,0 0,0 -
Cu@P222(Zr/Ce) 15,4 <0,2 3,1 2,4 0,0 0,5

Srednie rozmiary krystalitow PCN-222 i jego analogéw (D) obliczone
z wykorzystaniem réwnania Scherrera (6) zebrano w Tab. 36. Pordwnujac rozmiary
krystalitow PCN-222(Zr) z PCN-222(Zr/Ce) mozna zaobserwowac spadek ich wielkosci
w wyniku syntezy prowadzonej z uzyciem mieszaniny prekursoréw Zr i Ce. Analizy ICP-AES
wykazaly, ze pomimo zastosowania w syntezie rownomolowych ilo$ci soli cyrkonu i ceru,
ilos¢ Ce w uzyskanej probce byta bardzo mata (<0,2% wag.). Zatem mozna wywnioskowac,
ze obecnos¢ soli ceru w mieszaninie reakcyjnej hamuje proces narostu krysztatow PCN-222,
i w niewielkim tylko stopniu prowadzi do uzyskania struktury bimetalicznej. Ponadto mozna
zaobserwowa¢ niewielki wzrost §redniego rozmiaru krystalitow PCN-222 po impregnacji

roztworami soli miedzi i ceru.

Tab. 36. Sredni rozmiar krystalitéw szkieletéw metalo-organicznych o topologii PCN-222 w kierunku prostopadlym do
ptaszczyzn (100) i (200).

PCN-222
Probka
Daooy [nm] D00y [nm]

P222(Zr) 51,5 55,7
Cu@P222(Zr) A 52,0 55,4
Cu@P222(Zr) B 53,9 57,0
Ce@P222(Zr) 56,2 61,2
(Cu,Ce)@P222(Zr) 51,9 59,8
P222(Zrx/Ce) 45,6 46,8
Cu@P222(Zr/Ce) 51,2 52,9

Morfologia szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Jak wskazuja zdjecia wykonane technikami SEM 1 TEM (Rys. 88 a,f; Rys. 89 a,b),
czgstki materiatu P222(Zr) i P222(Zr/Ce) maja wrzecionowaty ksztalt. Ich dlugo$¢ wynosi ok.

168



Rozdzial 4

1,5-2 um a szerokos$¢ ok. 0,5 um [381]. Impregnacja tych materiatow roztworami prekursorow
miedzi lub ceru skutkuje natomiast pojawieniem si¢ dodatkowych faz o nieregularnej
morfologii 1 mniejszej gestosci (Rys. 88 b-e,g-1; Rys. 89 c,d). Na podstawie analiz SEAD
stwierdzono, ze w probce Cu@P222(Zr) A wystepuje metaliczna miedz (Rys. 90 a).
W wyniku modyfikacji postsyntetycznej do weztow cyrkonowych w PCN-222 przytaczajg si¢
jony Cu?" tworzgc klastry. W obecno$ci mrowczandw, ktore sg produktem rozktadu DMF
stosowanego podczas syntezy, a takze oczyszczania PCN-222 [382] i koordynuja w weztach
metalicznych MOF, w atmosferze obojetnej dochodzi do redukceji znajdujacych si¢ w poblizu
jonow Cu?* do Cu’. Analiza SAED materiatu (Cu,Ce)@P222(Zr) wskazuje za$ na obecnos¢
w probee faz CeOz 1 Cu (Rys. 90 b).

P222(zr)

(Cu,Ce)@P222(zr)
WEot o\

TEM

TEM

Rys. 88. Obrazy mikroskopowe SEM (a—e) i TEM (f~m) MOF o topologii PCN-222: P222(Zr) (a.f), Cu@P222(Zr) A (b,g),
Cu@P222(Zr)_B (c,h), Ce@P222(Zr) (d,i,k) i (Cu,Ce)@P222(Zr) (e,,1).

P222(Zr/Ce) Cu@P222(Zr/Ce)

B S

Rys. 89 Obrazy mikroskopowe SEM (a,c) i TEM (b,d) MOF o topologii PCN-222: P222(Zr/Ce) (a,b) i Cu@P222(Zr/Ce) (c,d).
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* (111)

Rys. 90. Obrazy mikroskopowe TEM Cu@P222(Zr) A (a) i (Cu,Ce)@P222(Zr) (b) wraz z analizami SAED potwierdzajqgcymi
obecnos¢ Cu i CeO; w probkach.

Obrazowanie TEM wraz z mapowaniem pierwiastkowym préobek Cu@P222(Zr) A,
Cu@P222(Zr) B, Ce@P222(Zr), (Cu,Ce)@P222(Zr) oraz Cu@P222(Zr/Ce) (Rys. 91)
potwierdzito dobra dyspersj¢ naniesionych na drodze impregnacji faz (miedziowej

oraz cerowej). Mozna zatem zalozy¢ dobre oddzialywanie tych faz ze sktadnikami PCN-222.

Cu@P222(zr)_A Cu@P222(zr)_B Ce@P222(Zr) (Cu,Ce)@P222(Zr) Cu@P222(Zr/Ce)

Rys. 91. Obrazy mikroskopowe TEM probek o topologii PCN-222 z mapami EDS pierwiastkow Zr, Ce i Cu:
Cu@P222(Zr)_A (a), Cu@P222(Zr) B (b), Ce@P222(Zr) (c), (Cu,Ce)@P222(Zr) (d) oraz Cu@P222(Zr/Ce) (e).
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Chemia powierzchni szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Na widmach FTIR wszystkich badanych materiatéw na bazie PCN-222 (Rys. 92)
widoczne sg pasma o czgstotliwosciach typowych dla wigzan chemicznych obecnych w tymze
szkielecie metalo-organicznym [383,384]. Szerokie pasmo przy liczbie falowej ok. 3450 cm™!
pochodzi od drgan rozciagajacych grup -OH w metalicznych we¢ztach MOF. Pasma przy 1600
i 1413 cm™! sg charakterystyczne dla ugrupowan —(O—C—O)-, natomiast pik przy 1553 cm’!
pochodzi od drgan rozciggajacych wigzan C=C [385]. Pasmo przy 964 cm! moze by¢
przypisane do drgan rozciggajacych wigzan N-H, natomiast te przy 8711777 cm™ odpowiadaja
wigzaniom C-H w pier$cieniach benzenowych w linkerach. Pasmo przy 473 cm! potwierdza
obecno$¢ wigzan Zr-O w materiatach [383,384]. Ponadto, na widmach probek otrzymanych
metoda mokrej impregnacji z wykorzystaniem octanu miedzi mozna zaobserwowac zanikanie
pasma przy 964 cm’! (pochodzacego od wigzania N-H) i pojawienie si¢ ostrego piku przy
1000 cm™!, ktory $wiadczy o obecnosci wigzan N-Cu [386]. Na tej podstawie mozna stwierdzic,
ze podczas mokrej impregnacji PCN-222 dochodzi do podstawienia atoméw wodoru
w pierScieniu porfirynowym miedzig.
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Rys. 92. Widma FTIR materiatéw na bazie PCN-222 zebrane w zakresie 4000-700 cm™!(w FEUP) (a) oraz 700-400 cm™!
(w PWr) (b).

Szczegotowe widma XPS C 1s, O 1s, N Is, Cu 2p i Ce 3d (Rys. 93) pozwolity na
okreslenie chemizmu powierzchni materialow na bazie PCN-222. Na widmach C 1s (Rys. 93 a)

mozna zaobserwowac cztery piki przy energiach wigzan ok. 284,6; 285,5 i 286,8 eV
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odpowiadajace kolejno wigzaniom C-C w linkerach organicznych, wigzaniom C-O i C-N,
oraz ugrupowaniom O=C-O [312,380]. Z kolei obecno$¢ pasma przy 288,7 eV wynika
z aromatycznego charakteru probki (jest typowe dla przejscia 1 — n*) [347].

Na widmie O 1s (Rys. 93 b) zidentyfikowano pasma $wiadczace o obecnos$ci ugrupowan -OH
lub czasteczek H.O w probkach (530,3 eV) oraz tlenu w grupach karboksylowych
i karboksylanowych (531,9 eV). O obecnosci wigzan Zr-O w probce P222(Zr) $wiadczy
obecno$¢ pasma przy energii wigzan 533,3 eV [380]. Maksimum tego pasma jest przesunigte
0,310,4 eV w strone nizszych energii odpowiednio dla Cu@P222(Zr) A i Cu@P222(Zr) B,
10 0,1 eV dla probki (Cu,Ce)@P222(Zr). Przesuniecie to $wiadczy o obecnosci wigzan Ce-O
lub/i Cu-O [350,387]. Na widmie N s probki P222(Zr) (Rys. 93 c¢) widoczne sg pasma przy
energiach wigzan 397,71 400,0 eV, ktére mozna przypisa¢ odpowiednio wigzaniom N=C oraz
N-H. W przypadku materiatow modyfikowanych obserwuje si¢ przesunigcie maksimum
pierwszego z wymienionych pikdw w stron¢ wyzszych wartos$ci co potwierdza obecno$¢
wigzan N-Cu w probkach [388]. Ponadto udzial wigzan N-H w tych probkach jest mniejszy
niz w materiale wyjsciowym P222(Zr) (Tab. 37), co sugeruje, ze w wyniku jego impregnacji
solg miedzi doszlo do podstawienia atoméw wodoru atomami miedzi. Na widmach Zr 3d
(Rys. 93 d) zarejestrowanych dla wszystkich badanych materiatow znajduja si¢ pasma
charakterystyczne dla stanow orbitalnych Zr 3ds» 1 Zr 3ds;» (przy wartosciach ok. 182,8
oraz 185,0eV), potwierdzajace obecnos$¢ jonow Zr*" [389]. Pik przy energii wigzan ok.
932,3 eV widoczny na widmach Cu 2p (Rys. 93 e) probek impregnowanych octanem miedzi
moze $wiadczy¢ o obecnosci jonéw Cu' lub metalicznej miedzi (réznica migdzy energiami
wigzan dla Cu® i Cu” jest bardzo mata - wynosi ok. 0,1-0,2 eV). Jednakze analiza SAED probki
Cu@P222(Zr) A (Rys. 90 a) potwierdzita obecno$¢ Cu’. Pasma przy 934,1; 935,9; 941,2
1943,7 eV pochodzg za$ od jonow Cu?* [350,351]. Warto zauwazy¢, ze w badanych probkach
modyfikowanych roztworem Cu(Ac),'H,O zaobserwowano dominacje jonow Cu?* nad Cu’
(lub Cu") (Tab. 37). Piki $wiadczace o wystgpowaniu w strukturach ceru zarejestrowano tylko
w przypadku probki (Cu,Ce)@P222(Zr). Z kolei materialy modyfikowane cerem podczas
syntezy MOF, tj. P222(Zr/Ce) i Cu@P222(Zr/Ce) zawieraja sSladowe ilosci tego pierwiastka.
Na widmie Ce 3d probki (Cu,Ce)@P222(Zr) (Rys. 93 ) obserwuje si¢ pasma odpowiadajace
stanom orbitalnym Ce 3ds/, oraz Ce 3ds2, ktore sg typowe dla jondw Ce** (883,1; 889,9; 898,5;
901,6; 907,31917,0 eV) i Ce** (881,6; 885,8; 899,71 903,5 eV) [390].
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Rys. 93. Widma XPS C Is (a), O 1s (b), N 1s (c), Zr 3d (d), Cu 2p (e) i Ce 3d (f) PCN-222 i jego analogow.

Tab. 37. Procentowy udziat wigzan, stosunek Cu®*/(Cu’ lub Cu*) oraz Ce**/Ce’" w materiatach na bazie PCN-222 obliczone
z powierzchni pod pikami zdekonwoluowanych widm XPS C Is, O Is, N Is, Zr 3d, Cu 2p i Ce 3d.

zCls z01s zN 1s z Cu2p z Ce 3d
Prébka Udzial wigzan [%] Cu'/ o
cc €% oco € 7 com xm V€ cwmnewy 7
C-N O-C 0-Ce N-Cu
P222(Zr) 73,1 104 4,9 72,5 16,5 11,1 72,9 27,1 - -
Cu@P222(Zr) A 84,9 08 7,3 66,0 12,5 21,6 54,7 453 2,6 -
Cu@P222(Zr)_B 77,5 59 7,8 66,2 21,3 12,5 63,4 36,6 4,2 -
(Cu,Ce)@P222(Zr) 74,6 7.8 14,8 43,0 28,0 29,0 66,7 33,3 - 1,4
Cu@P222(Zr/Ce) 80,4 9.8 82 59,8 22,7 17,5 296 704 2,0 -

Stabilnos¢ termiczna szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Analiza termograwimetryczna probek na bazie PCN-222(Zr) pozwolita na oceng ich
stabilno$ci termicznej oraz na okreslenie wagowego udziatu poszczeg6lnych faz. Krzywe TG
i DTG (Rys. 94) dowodza, ze badane materiaty ulegaja rozkladowi termicznemu w dwoéch
etapach: do temperatury ok. 300°C usuwane sa czasteczki rozpuszczalnikow oddziatujace
z materiatami przez wigzania o charakterze fizycznym lub chemicznym (obserwuje si¢
powolny ubytek masy probki), natomiast powyzej 300°C dochodzi do utlenienia ligandow
organicznych, a w konsekwencji zniszczenia szkieletu MOF (co objawia si¢ szybkim ubytkiem
masy materialu). Ponadto mozna zauwazy¢, ze rozklad czg$ci organicznej w probkach
P222(Zr) oraz P222(Zr/Ce) zachodzi stopniowo. Tego zjawiska nie obserwujemy dla
materiatéw modyfikowanych na drodze impregnacji, co moze wynika¢ z obecnos$ci w nich
utleniaczy — tlenku ceru(IV) i tlenku miedzi(Il), ktére ulatwiaja degradacje ligandow. Na

podstawie wykresow DTG (Rys. 94 b) mozna stwierdzi¢, Zze najwigkszg stabilno$cig termiczng
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—do ok. 413 1400°C — wykazuja si¢ probki, kolejno, P222(Zr) 1 P222(Zr/Ce). Z kolei materiaty
otrzymane na drodze impregnacji charakteryzuja si¢ mniejsza stabilno$cig termiczng.
Temperatury rozktadu Cu@P222(Zr) A, Cu@P222(Zr) B, Ce@P222(Zr),
(Cu,Ce)@P222(Zr) oraz Cu@P222(Zr/Ce) wynosza odpowiednio 322, 377, 366, 343 1 372°C.
Na podstawie przedstawionych wynikow mozna stwierdzi¢, ze stabilno§¢ termiczna
wymienionych materialbw w powietrzu zalezy od ich skladu jakosciowego oraz stezenia
wprowadzonych metali lub ich zwigzkéw. W Tab. 38 przedstawiono zestawienie skladu
jakosciowego P222(Zr) i jego modyfikowanych odpowiednikéw obliczone na podstawie
rezultatdéw analizy termograwimetrycznej. Na podstawie krzywych TG i DTG okreslono, ze
stezenie sktadnikow organicznych w probkach waha si¢ od ok. 45 do 56% wag., natomiast
udzial pozostatosci po utlenianiu MOF wynosi od 36,4 do 45,7% wag. Maly udziat metali
w catkowitej masie probek impregnowanych w poréwnaniu z P222(Zr) i P222(Zr/Ce) pozwala
przypuszczaé, iz podczas impregnacji mokrej dochodzi do wymycia cze$ci jondw Zr** (i Ce*")

z metalicznych weztow MOF.
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Rys. 94. Zbiorcze wykresy przedstawiajgce krzywe TG (a) i DTG (b) dla P222(Zr), Cu@P222(Zr) A, Cu@P222(Zr) B,
Ce@P222(Zr), (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce) i Cu@P222(Zr/Ce).

Tab. 38. Skiad jakosciowy szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222 okreslony za pomocg TGA.

Probka Skladniki organiczne Tlenki metali
(w tym linker TCPP*) /% wag.] (Zr0,, Ce0,, CuO) [% wag.]
P222(Zr) 44,7 45,7
Cu@P222(Zr)_A 46,8 40,6
Cu@P222(Zr)_B 51,7 36,4
Ce@P222(Zr) 46,5 45,6
(Cu,Ce)@P222(Zr) 50,4 42,8
P222(Zr/Ce) 50,0 45,1
Cu@P222(Zr/Ce) 56,0 39,0
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Wiasciwosci teksturalne szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Wiasciwoscei teksturalne czystego i modyfikowanego PCN-222(Zr) okreslono za
pomoca niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji Nao. Wszystkie z badanych materiatow
charakteryzuja si¢ izotermami typu IV z gwattownym wzrostem objetosci zaadsorbowanego
N2 przy p/po= 0,3 (Rys. 95 a), co wskazuje na ich mezoporowaty charakter [211]. Rozktad
wielkosci poréw (Rys. 95 b) potwierdza obecno$¢ zar6wno mikro-, jak i mezoporéw we

wszystkich badanych probkach.
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Rys. 95. Izotermy adsorpcji—desorpcji N> w standardowej temperaturze i cisnieniu (STP) (a) i rozktad wielkosci porow (b) dla
szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222; na rys. a: wypelnione symbole — adsorpcja, niewypelnione — desorpcja.

Powierzchnia wiasciwa BET probki P222(Zr) wynosi 1983 m?/g (Tab. 39) i miesci sig
w zakresie warto$ci opisywanych w literaturze, tj. 1914-2400 m*/g [380,391]. W przypadku
materiatdéw uzyskanych na drodze mokrej impregnacji z wykorzystaniem 0,01 M roztworéw
prekursoréw metali, tj. Cu@P222(Zr) A, Ce@P222(Zr) oraz (Cu,Ce)@P222(Zr) odnotowano
spadek wielkosci Sger odpowiednio o 16,3, 26,8 i 44,4%, co najprawdopodobniej wynika
z czgSciowego zablokowania poréow MOF. Dla Cu@P222(Zr) B zaobserwowano za$
nieznaczny wzrost powierzchni wtasciwej Sger (o 0,8%) prawdopodobnie spowodowany
obecnos$cig jonow Cu?* skoordynowanych gtéwnie w pier$cieniach porfirynowych (wieksza
warto$¢ Sger PCN-222(Cu) z linkerami CuTCPPCI, niz PCN-222 odnotowali takze
Feng i inni [211]). W przypadku P222(Zr/Ce), tj. PCN-222(Zr) modyfikowanego cerem
podczas syntezy, rowniez zaobserwowano wzrost powierzchni wiasciwe] o ok. 6,3%

w stosunku do P222(Zr). Podobne zjawisko opisuja takze Huo i wspotpracownicy na
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przyktadzie dopowanego cerem UiO-66(Zr) [392] — warto$¢ Sget otrzymanego przez nich Ce-
UiO-66—1.5 jest wicksza od UiO-66(Zr) o ok. 25,2%. Badacze zaobserwowali korzystny
wplyw obecnosci Ce*" w probkach na wielko$¢ ich powierzchni wiasciwej o ile zostanie
zachowany wysoki stopien krystalicznosci MOF. Warto dodaé, Zze $rednia $rednica porow
wszystkich materialow waha si¢ w granicach 2,9-3,3 nm, co pozwala na swobodny przeptyw
reagentOw przez pory otrzymanych struktur.

Tab. 39. Wilasciwosci teksturalne szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222. Sper — powierzchnia wlasciwa
okreslona metodq BET, Vo — catkowita objetosc porow, Viicro — objetos¢ mikroporow i d — Srednia Srednica porow.

Probka Seet [m?/g] Viotal [em*/g] Vicro [em¥/g] d [nm]
P222(Zr) 1983 1,63 0,50 33
Cu@P222(Zr)_A 1654 1,36 0,42 3,3
Cu@P222(Zr) B 1998 1,62 0,50 3,2
Ce@P222(Zr) 1452 1,08 0,40 3,0
(Cu,Ce)@P222(Zr) 1102 0,83 0,28 3,0
P222(Zr/Ce) 2108 1,60 0,54 3,0
Cu@P222(Zr/Ce) 1945 1,41 0,51 29

Chemisorpcja NH3, CO:2 i H;

W celu oceny wiasciwosci kwasowych otrzymanych katalizatoréw wykonano testy
temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku (NH3-TPD) (Rys. 96 i Tab. 40). Ze
wzgledu na stosunkowo niskg temperatur¢ rozktadu materiatdw modyfikowanych miedzia
lub cerem, testy prowadzono do temperatury 250°C (z etapem wygrzewania w tejze
temperaturze przez 90 min). Przyj¢to, ze desorpcja NHj3 ze stabych centrow kwasowych (ASy)
zachodzi w zakresie od 50 do 125°C, a z centréw s$redniej mocy (ASm) od 125 do 250°C. Na
podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze stezenie ASm jest 5-10 krotnie wyzsze niz
stezenie stabych centrow kwasowych. Najnizszym st¢zeniem kwasowych miejsc aktywnych
spos$rod badanych probek charakteryzuje sie¢ materiat wyjsciowy P222(Zr). Po wprowadzeniu
do niego ceru (probka P222(Zr/Ce)) obserwuje si¢ wzrost kwasowosci co moze by¢ wynikiem
wigkszego stezenia nieobsadzonych miejsc koordynacyjnych [393]. Impregnacja P222(Zr)
solami miedzi 1 ceru rowniez prowadzi do wzrostu kwasowos$ci materiatu co wynika
z obecnosci dodatkowych centrow metalicznych (w zaleznos$ci od probki: Cu lub Cu+Ce).
Inaczej jest w przypadku wprowadzenia miedzi do bimetalicznego materiatu P222(Zr/Ce), co

skutkuje spadkiem kwasowosci MOF. Obserwowane zjawisko prawdopodobnie wynika
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z wymywania znacznej cze$ci jonow Zr** i Ce** z metalicznych weztdw P222(Zr/Ce) podczas

impregnacji mokrej i jest potwierdzone za pomoca ICP-AES oraz TGA.

a) b) c)
= P222(zr) 300 ) S Cu@P222(zZr)_A 300 o) S (Cu,Ce)@P222(Zr) 300 C
= ST LI e o 3 fTm T L
z 2005 2 2005 I 200 S
e g = g s ©
§ ¢ 100 g § 100 2 § 100 a
o £ o £ o £
g N g §- @
o /- 0 o / 0 VA 0
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
czas [min] czas [min] czas [min]
d) e)
S P222(zZr/Ce) 300 5 5 Cu@P222(zr/Ce) 300
= o3 el e
- = -
z 205 2 200 §
g 100 & & 100 g
I
0 0
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
czas [min] czas [min]

Rys. 96. Krzywe NH3-TPD dla P222(Zr) (a), Cu@P222(Zr) A (b), (Cu,Ce)@P222(Zr) (c), P222(Zr/Ce) (d)
oraz Cu@P222(Zr/Ce) (e).

Zasadowos¢ katalizatoréw na bazie PCN-222(Zr) zbadano za pomoca CO»-TPD. Na
krzywych desorpcji CO2 (Rys. 97) obserwuje si¢ maksima pikow w temperaturach powyzej
125°C, ktore $wiadcza obecnosci centrow zasadowych $redniej mocy. Brak pikow
w temperaturach nizszych niz 125°C sugeruje, ze w badanych materialach nie wystepuja stabe
centra zasadowe. Najwiekszym stezeniem centrow zasadowych charakteryzuje si¢ probka
P222(Zr) (Tab. 40), ktorej profil CO2-TPD (Rys. 97 a) ujawnia trzy piki po osiagnieciu 250°C.
Pierwsze dwa piki desorpcji CO; zarejestrowane w temperaturze 250°C (~45 1 55 min pomiaru)
prawdopodobnie odpowiadaja adsorpcji CO> na nienasyconych centrach Zr w SBU [293]. Piki
te s3 widoczne rowniez na profilach TPD pozostatych badanych materiatoéw. Trzeci pik
desorpcji CO2 (ok. 80 minuty pomiaru) jest prawdopodobnie wynikiem wcze$niejszej
adsorpcji gazu na czasteczkach linkera porfirynowego. Ten pik jest rowniez obecny na krzywej
CO,-TPD P222(Zr/Ce). Nizsze stezenie zasadowych centrow aktywnych w préobkach
impregnowanych roztworami prekursorOw miedzi i1 ceru (w poréwnaniu z P222(Zr)
lub P222(Zr/Ce)) jest spowodowane wigzaniem miedzi przez donory elektronowe. Ich

obecnos$¢ potwierdzono za pomocg XPS (Rys. 93).
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Rys. 97. Krzywe CO»-TPD dla P222(Zr) (a), Cu@P222(Zr) A (b), (Cu,Ce)@P222(Zr) (c), P222(Zr/Ce) (d)
oraz Cu@P222(Zr/Ce) (e).

Tab. 40. Stgzenie kwasowych (AS) i zasadowych (BS) miejsc aktywnych obliczone na podstawie NH3-TPD i CO,-TPD dla
P222(Zr), Cu@P222(Zr)_A, (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce) oraz Cu@P222(Zr/Ce).

Steienie miejsc aktywnych

Prébka z NH3-TPD z CO>-TPD
ASw ASn suma AS BSn
[mmol/g]  [mmol/g]  [mmol/g]  [umol/m’]  [mmol/g]  [umol/m?]
P222(Zr) 0,058 0,366 0,424 0,214 0,054 0,027
Cu@P222(Zr) A 0,109 0,689 0,798 0,433 0,033 0,020
(Cu,Ce)@P222(Zr) 0,101 0,510 0,611 0,555 0,027 0,025
P222(Zr/Ce) 0,059 0,457 0,516 0,245 0,037 0,017
Cu@P222(Zr/Ce) 0,037 0,396 0,433 0,223 0,021 0,011

Zdolnos$ci sorpcyjne P222(Zr), Cu@P222(Zr) A, (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce)
1 Cu@P222(Zr/Ce) wzgledem Hy, a takze stezenie miejsc zdolnych do jego aktywacji zbadano
zapomocg H2-TPD, a zarejestrowane krzywe H>-TPD 1 ilo$ci zdesorbowanego podczas analizy
wodoru przedstawiono na Rys. 98 i w Tab. 41. Na zadnej z krzywych TPD nie zaobserwowano
piku desorpcji wodoru zwigzanego przez metaliczng miedz, gdyz proces ten zachodzi w niskich
temperaturach (~50°C) [293,394], a wigc poza zakresem dziatania urzadzenia pomiarowego.
Profile H»-TPD probek P222(Zr) oraz P222(Zr/Ce) (Rys. 98 a,d) ujawniajg trzy piki
zarejestrowane w temperaturze 250°C w 49, 62 i ok. 83 minucie pomiaru, ktére
prawdopodobnie odpowiadaja desorpcji wodoru z klastrow cyrkonowych Zrs(OH)s obecnych
w szkieletach PCN-222 [293]. Krzywe H>-TPD zarejestrowane dla probek Cu@P222(Zr) A,
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(Cu,Ce)@P222(Zr) oraz Cu@P222(Zr/Ce) (Rys. 98 b,c,e) przedstawiaja tylko dwa piki (w 49
1 62 minucie analizy). Biorgc pod uwage omawiane wczesniej rezultaty ICP-AES oraz TGA

4 obecnych

mozna wnioskowaé, ze wynika to z wymycia czeéci jonow Zr*' i Ce
w metalicznych weztach P222(Zr) oraz P222(Zr/Ce) podczas mokrej impregnacji roztworami
prekursoro6w miedzi i ceru, a tym samym usunigcia centrow adsorpcji Ha. Druga z mozliwos$ci
jest nasycenie czgsci nieskoordynowanych miejsc Zr w MOF podczas impregnacji, co

w konsekwencji ogranicza adsorpcje wodoru.
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Rys. 98. Krzywe H,-TPD dla P222(Zr) (a), Cu@P222(Zr) A (b), (Cu,Ce)@P222(Zr) (c), P222(Zr/Ce) (d)
oraz Cu@P222(Zr/Ce) (e).

Tab. 41. Desorpcja H, podczas H,-TPD dla P222(Zr), Cu@P222(Zr) A, (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce)
oraz Cu@P222(Zr/Ce).

Desorpcja H: (z H>-TPD)

Probka Pik 1 Pik 2 Pik 3 Suma
t [min]  [umol/g] t[min] [umol/g] t[min] [umol/g] [umol/g] [umol/m’]
P222(Zr) 49 1,101 62 1,861 83 4,242 7,203 0,004
Cu@P222(Zr)_A 46 2,887 56 5,038 - - 7,925 0,005
(Cu,Ce)@P222(Zr) 46 0,480 61 0,849 - - 1,329 0,001
P222(Zr/Ce) 49 0,881 62 1,158 86 0,947 2,985 0,001
Cu@P222(Zr/Ce) 48 0,972 65 0,810 - - 1,781 0,001
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4.3. Aktywnos$¢ otrzymanych katalizatorow w reakcji syntezy metanolu

Szkielety metalo-organiczne o topologii PCN-222 zostaly zbadane pod katem
aktywno$ci w reakcji uwodornienia COs., a otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 99.

i Rys. 100.
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Rys. 99. STY i selektywnos¢ do CH3;OH w reakcji uwodornienia CO; prowadzonej na P222(Zr), Cu@P222(Zr) A
i Cu@P222(Zr) B (a) oraz Ce@P222(Zr), (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce) i Cu@P222(Zr/Ce) (b). Warunki reakcji:
T =200°C, p =18 bar, Hy/CO; = 3:1, mya; = 200 mg.
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Rys. 100. STY i selektywnos¢ do CH3;OH w reakcji uwodornienia CO, prowadzonej na P222(Zr), Cu@P222(Zr) A,
Cu@P222(Zr) B, Ce@P222(Zr) i P222(Zr/Ce), (Cu,Ce)@P222(Zr) i Cu@P222(Zr/Ce) po 25 h testu. Warunki reakcji:
T =200°C, p = 18 bar, H/CO; = 3:1, mia = 200 mg.

Przez pierwsze 6 h testu na katalizatorze P222(Zr) obserwuje si¢ wzrost wydajnosci
metanolu (STY) w zakresie od 38 do 63 umolmeon/gka/h, oraz wzrost selektywnosci do
metanolu od 69 do 79%. Nastepnie oba wskazniki stabilizujg si¢ odpowiednio na poziomie
~65 pmolmeon/grah oraz ~79%. Po 24 h testu obserwuje si¢ nizsze wartosci STY

i selektywno$¢, tj. ok. 45 pmolmeon/grarh 1 71%, co moze by¢ spowodowane czgsciowa
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degradacja struktury MOF (np. utratg krystaliczno$ci i spadkiem powierzchni wiasciwe;j).
Poprawienie wiasciwosci katalitycznych obserwuje si¢ po wprowadzeniu do materiatu miedzi,
gdyz wydajno$¢ tworzenia metanolu na materiale Cu@P222(Zr) A po 25 h reakcji jest
~29 razy wyzsze niz dla P222(Zr). Selektywno$¢ do metanolu po wprowadzeniu miedzi ro$nie
do ok. 97%. Wynika to z obecnosci centrow Cu®, ktore umozliwiajg dysocjacje Ha, a nastepnie
jego transfer do otwartych miejsc koordynacyjnych w we¢zlach metalicznych, gdzie dochodzi
do uwodornienia zaadsorbowanego wczesniej CO> [293]. Nalezy jednak pamietaé, iz stabilne
warto$ci STY odnotowano dopiero w 24 i1 25 h testu, natomiast wczesniej wydajno$¢ tworzenia
CH;0H rosta, co moze wskazywac na transformacj¢ kompozytu podczas reakcji. Z kolei dla
probki Cu@P222(Zr) B obserwuje si¢ nieco nizsze niz dla Cu@P222(Zr) A wydajnosci
tworzenia CH30H (STY = 160 pmolMeOH/gka’h) oraz selektywno$¢ do metanolu (90%).
Prawdopodobnie jest to spowodowane mniejszym st¢zeniem fazy miedziowej
w Cu@P222(Zr) Bnizw Cu@P222(Zr) A.Mozna jednak zauwazy¢, ze wydajno$¢ tworzenia
metanolu nie jest proporcjonalna do stezenia Cu w Cu@P222(Zr) A (3,7% wag.)
iw Cu@P222(Zr) B (2,6% wag.) - STY wyrazone w ilo$ci moli CH;OH na mas¢ miedzi
w 25 h reakcji katalizowanej przez wymienione materialty wynosi 37052
1 6226 pmolmeon/gev/h. To zjawisko thumacza m.in. Zhu i wspotpracownicy [45], ktorzy
badajac aktywnos$¢ materiatu Cu/UiO-66 w reakcji uwodornienia CO; udowodnili, ze synteza
metanolu jest bezposrednio zwigzana ze stezeniem miejsc kontaktu miedzy ZrO> i Cu®, a nie
zsamym st¢zeniem fazy Cu. Kluczowe znaczenie ma tez stopien utlenienia miedzi.
Dowiedziono bowiem, ze katalizator zawierajacy miedz gléwnie w postaci kationow
zwigzanych z cyrkonowymi weztami MOF wykazywat znikoma szybkos$¢ tworzenia metanolu,
natomiast byt aktywny i selektywny w reakcji RWGS. W przypadku badanych w ramach tej
pracy katalizatorow, tj. Cu@P222(Zr) A 1 Cu@P222(Zr) B, stwierdzono, ze okreslony za
pomocg XPS stosunek Cu?*/(Cu® lub Cu*) wynosi odpowiednio 2,6 i 4,2 (Tab. 37). Biorac pod
uwage stezenie miedzi w probkach mozna obliczy¢, ze stezenie Cu’ lub Cu'
w Cu@P222(Zr) A jest dwarazy wyzsze nizw Cu@P222(Zr) B. Mozna zatem przypuszczac,
ze wigksze stezenie miedzi zredukowanej w Cu@P222(Zr) A przektada si¢ na zwigkszone
stezenie miejsc kontaktu faz ZrO, i Cu’, a w konsekwencji - zwigkszenie aktywnosci
katalizatora. Nalezy takze zwroci¢ uwagge na fakt, ze szybko$¢ tworzenia metanolu w reakcji
katalizowanej przez Cu@P222(Zr) A wzrastala w trakcie testu (stabilizacj¢ zaobserwowano
w24 1 25 h uwodornienia CQO). Zaobserwowano takze znaczng zmian¢ wlasciwosci

fizykochemicznych MOF, ktore mozna thumaczy¢ silnymi oddziatywaniami Zr**i Cu® [46].
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Wskazuje to, iz Cu@P222(Zr) A podczas testu ulegt transformacji w zwigzek, ktoéry
umozliwial otrzymywanie metanolu ze stosunkowo duzg szybkoscia.

Wprowadzenie ceru do P222(Zr), zarowno podczas syntezy, jak i podczas
postsyntetycznej modyfikacji pozytywnie wptyngto na wydajnos¢ reakcji oraz jej
selektywno$¢ do metanolu (Rys. 99). Zaréwno w przypadku Ce@P222(Zr), jak 1 P222(Zr/Ce)
odnotowano wzrost wydajnosci 1 selektywno$¢ reakcji w 24 1 25 h testu w poréwnaniu do
poczatkowych o$miu godzin badania. Wigksza wydajno$¢ tworzenia metanolu na zawierajacej
CeO: probece Ce@P222(Zr) prawdopodobnie jest spowodowana innym (niz w przypadku
katalizatorow na no$niku ZrO») mechanizmem reakcji. Zgodnie z doniesieniami Wang i innych
[395], wakancje tlenowe w CeO> wzmacniajg adsorpcje COz i stabilizuja produkty posrednie
syntezy metanolu, tj. weglany, ktore nastepnie sa uwodorniane do mréwczandéw tatwych do
przeksztalcenia w CH3OH. W przypadku katalizatorow osadzonych na ZrO: duza liczba
powierzchniowych grup -OH sprzyja tworzeniu si¢ wodoroweglandéw, ktore tatwo rozktadaja
sie¢ do CO, co skutkuje nizszg selektywnoscia MeOH, a w konsekwencji nizszg wydajno$cia
jego syntezy niz na katalizatorach opartych na CeO,. Wigksza aktywnos$¢ P222(Zr/Ce) niz
P222(Zr) moze by¢ za$ thumaczona oddziatywaniami Ce-Zr, a przede wszystkim bardziej
rozwini¢ta powierzchnig wilasciwa [43]. Po wprowadzeniu fazy miedziowej, zar6wno do
Ce@P222(Zr), jak 1 P222(Zr/Ce), w pierwszych godzinach testu nie obserwuje si¢ zmian
w szybko$ci tworzenia metanolu (jedynie w przypadku Cu@P222(Zr/Ce) w 8 h testu
zarejestrowano wzrost STY o ~50 pmolmeon/gkarh). Jednakze migdzy 8 a 24 godzing dla obu
katalizatorow obserwuje sie spadek STY odpowiednio do 37 i 69 umolmeon/gka/h. Zblizone
wartosci STY dla katalizator6w modyfikowanych cerem oraz cerem i miedzig moga wynikaé
z silnych interakcji miedzy Ce*" i Cu®, co umozliwia transfer tlenu [396], a w konsekwencji
utlenienie miejsc aktywnych adsorpcji i dysocjacji Hz. Spadek szybkosci tworzenia metanolu
po 8 h testu wynika za$§ prawdopodobnie ze znacznych zmian wlasciwosci fizykochemicznych
materiatu, w tym struktury krystalicznej, morfologii, a przede wszystkim witasciwosci
teksturalnych.

Katalizatory po reakcji uwodornienia CO» zostaly poddane charakterystyce
fizykochemicznej w celu oceny ich stabilnosci w warunkach reakcji. Na podstawie rezultatow
dyfraktometrii rentgenowskiej (Rys. 101 a) mozna stwierdzi¢, ze struktura krystaliczna
materiatdéw ulegla zmianie — m.in. nie obserwuje si¢ refleksow pochodzacych od ptaszczyzn
krystalograficzych (211), a w przypadku (Cu,Ce)@P222(Zr)s takze piku dyfrakcyjnego
$wiadczacego o obecnosci ptaszczyzn (100), (400) i (421). Srednia wielkos¢ krystalitow
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wszystkich MOF wykorzystanych w syntezie metanolu (Tab. 42) byla znacznie mniejsza niz
$wiezych katalizatorow, co wskazuje na ich znaczne zniszczenie podczas reakcji. W widmach
FTIR P222(Zr)s i jego modyfikowanych odpowiednikow po testach katalitycznych
(Rys. 101 b) widoczne byty wszystkie charakterystyczne dla PCN-222 pasma, co potwierdza
obecno$¢ wigzan wystepujacych w metalicznych klastrach i linkerach MOF. Jednakze
intensywno$¢ pikdéw jest mniejsza niz na widmach probek przed reakcja katalityczna, co

wskazuje na cze$ciowa degradacje materiatow.
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Rys. 101. Dyfraktogramy rentgenowskie (a) i widma FTIR (b,c) PCN-222(Zr) modyfikowanych miedziq, cerem lub miedzig
i cerem wykorzystanych jako katalizatory w reakcji uwodornienia CO:.

Tab. 42. Sredni rozmiar krystalittw PCN-222 w kierunku prostopadlym do plaszezyzn (100) i (200) oraz wlasciwosci
teksturalne P222(Zr)s, Cu@P222(Zr) As, Cu@P222(Zr) Bs, Ce@P222(Zr)s, (Cu,Ce)@P222(Zr)s, P222(Zr/Ce)s
oraz Cu@P222(Zr/Ce)s wykorzystanych w reakcji uwodornienia CO;.

] PCN-222  PCN-222 SET Viotal Vmicro d
Probka > 3 3

Daooy /nm]  Dooy [nm] [m*/g] [em’/g]  [em’/g] [nm]
P222(Zr)s 18,7 6,3 242 0,28 0,06 4,7
Cu@P222(Zr)_As 30,7 11,1 237 0,22 0,06 3,7
Cu@P222(Zr)_Bs 31,7 8,0 91 0,14 0,02 6,3
Ce@P222(Zr)s 29,8 22,2 394 0,38 0,10 3,9
(Cu,Ce)@P222(Zr)s - 3,7 3 0,03 0,01 36,6
P222(Zr/Ce)s 334 20,2 495 0,39 0,14 3,2
Cu@P222(Zr/Ce)s 36,3 20,6 172 0,19 0,04 4,4

Na podstawie obserwacji mikroskopowych SEM 1 TEM probek P222(Zr)s,
Cu@P222(Zr) As, Cu@P222(Zr) Bs, Ce@P222(Zr), (Cu,Ce)@P222(Zr)
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oraz Cu@P222(Zr/Ce) (Rys. 102) mozna stwierdzi¢ znaczace zmiany w ich morfologii
w pordwnaniu ze $wiezymi probkami. W przypadku probki P222(Zr)s mozna zauwazy¢, iz
krystality materiatu zachowaty typowy dla PCN-222 wrzecionowaty ksztalt, jednakze ich
powierzchnia mniej jednorodna niz powierzchnia P222(Zr)s. Na obrazach mikroskopowych
SEM i TEM Cu@P222(Zr) Bs oraz (Cu,Ce)@P222(Zr), obok wrzecionowatych krystalitow
widoczne sg takze te o nieregularnym ksztatcie. Probki Cu@P222(Zr) A, Ce@P222(Zr)
1 Cu@P222(Zr/Ce) catkowicie zmienity morfologi¢ podczas testow katalitycznych.

P222(zr)s ‘ Cu@P222(zr/Ce)s

SEM

TEM

Rys. 102. Obrazy mikroskopowe SEM (a—f) i TEM (g-1) szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222 przetestowane
w reakcji uwodornienia CO»: P222(Zr)s (a,g), Cu@P222(Zr)_As (b,h), Cu@P222(Zr) Bs (c,i), Ce@P222(Zr)s (dj),
(Cu,Ce)@P222(Zr)s (e,k) i Cu@P222(Zr/Ce)s (f]).

Istotnej zmianie ulegly takze wlasciwosci teksturalne badanych materiatow (Tab. 42) —
wielko$¢ powierzchni  wlasciwej P222(Zr)s, Cu@P222(Zr) As, Cu@P222(Zr) Bs,
Ce@P222(Zr), (Cu,Ce)@P222(Zr), P222(Zr/Ce) oraz Cu@P222(Zr/Ce) zmniejszyla sig,
odpowiednio o 87,8; 85,7; 95,4; 72,9; 99,7; 76,5 1 91,2%. Znacznie zmniejszyla si¢ rowniez
catkowita objeto$¢ poréw (w tym mikroporéw) wszystkich probek, natomiast zwigkszyta sig
ich $rednia $rednica.

Na podstawie wynikéw XRD, FTIR, mikroskopii elektronowej oraz adsorpcji azotu
w 77 K mozna stwierdzi¢, ze badane katalizatory znacznie zmieniaja swoje wlasciwosci
fizykochemiczne podczas reakcji uwodornienia COz. Ze wzgledu na zmiany w strukturze
krystalicznej, morfologii, sktadzie chemicznym i1 wtasciwosciach teksturalnych materiatow,
zmieniajg si¢ tez ich wlasciwosci katalityczne (pozytywnie lub negatywnie). Chociaz
wiadomo, iz P222(Zr) i jego modyfikowane odpowiedniki nie sg stabilnymi katalizatorami
uwodornienia CO; ze wzgledu na niszczace dla nich warunki reakcji (T =200°C, p = 18 baréw)
to moga by¢ prekursorami bardzo aktywnych zwigzkow katalizujacych syntez¢ metanolu, np.

zaprezentowany w tej pracy materiat Cu@P222(Zr) A.
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4.4. Podsumowanie i wnioski

Otrzymano seri¢ materialdow sktadajaca si¢ z PCN-222(Zr) i jego odpowiednikéw
zawierajacych miedz, cer lub miedz i cer. Szkielety metalo-organiczne zawierajace cer
otrzymano w dwojaki sposob, tj. za pomocg klasycznej syntezy solwotermalnej wykorzystujac
(i) rownomolowa mieszanine prekursorow cyrkonu i ceru lub (ii) modyfikujac PCN-222(Zr)
postsyntetycznie MOF impregnujac go roztworem (NH4)2Ce(NO3)s. Materiaty hybrydowe
zmiedzia uzyskano natomiast na drodze impregnacji mokrej roztworem wodnym
Cu(Ac)2-H20. Okreslono wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatéw i po raz
pierwszy zbadano je w reakcji uwodornienia CO> do metanolu. Na podstawie otrzymanych
wynikow stwierdzono, zZe:

e Zastosowana metoda syntezy bimetalicznych materiatdow PCN-222(Zr/Ce) ma istotny
wplyw na stezenie jonow Ce*". W syntezie solwotermalnej z wykorzystaniem mieszaniny
prekursorow Zr i Ce mozliwe jest uzyskanie PCN-222 o $ladowej zawartos$ci ceru (<0,2%
wag.). Znacznie wicksze stezenie ceru w materiale mozna uzyska¢ impregnujac
PCN-222(Zr) wodnym roztworem (NH4)2Ce(NO3)s (2,0% wag.) — woéwczas cer wystepuje
w postaci CeOo.

e Po wprowadzeniu do PCN-222(Zr) miedzi metoda mokrej impregnacji z wykorzystaniem
wodnego roztworu Cu(Ac)2'H20 mozliwe jest otrzymanie materialow zawierajacych
miedz zardbwno w postaci Cu?", ale i Cu’ lub Cu’. Ponadto przynajmniej cze$é
wprowadzonych do PCN-222(Zr) jonéw miedzi pozostaje skoordynowana w pier§cieniach
porfirynowych linkerow.

e Wprowadzenie miedzi do PCN-222(Zr) ma pozytywny wplyw na aktywno$§¢ materialu
w reakcji uwodornienia CO;, ale stgzenie miedzi w Cu@PCN-222(Zr) nie ma
bezposredniego wptywu na wydajno$¢ tworzenia metanolu i selektywno$¢ reakcji.
Kluczowe znaczenie dla aktywno$ci kompozytdw w reakcji syntezy metanolu ma st¢zenie
miedzi zredukowanej w probkach, a takze stezenie miejsc kontaktu ZrO, i Cu’, gdzie
nastepuje dysocjacja Hz, a nastgpnie jego transfer do otwartych miejsc koordynacyjnych
w metalicznych weztach.

e Wprowadzenie ceru do PCN-222(Zr) rdwniez pozytywnie wplywa na wydajnos¢ tworzenia
metanolu i selektywno$¢ reakcji. W przypadku Ce@PCN-222(Zr) zwigkszona aktywnos$¢
materiatu wynika z obecno$ci wakancji tlenowych w sktadniku kompozytu, tj. CeO2, ktore

wspomagaja adsorpcje CO: i stabilizuja produkt posredni syntezy MeOH — weglany.
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Wazrost aktywnos$ci PCN-222(Zr/Ce) moze wynika¢ z oddzialywan Ce-Zr i bardziej
rozwinigtej niz w PCN-222(Zr) powierzchni wlasciwe;.

Wprowadzenie miedzi do zwigzkéw materiatow bimetalicznych (Zr/Ce) nie zmienia
znaczaco aktywnos$ci materiatéw w pierwszych godzinach trwania testu, czego przyczyna
mogg by¢ oddzialywania migdzy Ce*" i Cu® prowadzace do utlenienia metalicznej miedzi.
Spadek wydajnosci tworzenia metanolu po 8 h reakcji prawdopodobnie ma zwigzek ze
znaczng degradacja katalizatorow podczas testow.

PCN-222(Zr) i jego modyfikowane odpowiedniki ulegly degradacji w warunkach reakcji
(zmiany w strukturze krystalicznej, sktadzie chemicznym, morfologii i wtasciwosciach
teksturalnych). Jednakze na podstawie otrzymanych wynikow STY 1 selektywnos$ci do
metanolu mozna stwierdzi¢, iz Cu@PCN-222(Zr) A moze by¢ prekursorem aktywnego

katalizatora uwodornienia COs.
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Rozdzial 5. Wnioski i perspektywy

W ramach przedstawionej rozprawy doktorskiej zbadano wpltyw modyfikowania
szkieletow metalo-organicznych na ich wtasciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢ katalityczng
w dwoch reakcjach konwersji COz: (i) cykloaddycji CO2 do epoksydow z wytworzeniem
weglanow cyklicznych oraz (ii) uwodornienia CO; z wytworzeniem metanolu. Otrzymano trzy
serie modyfikowanych MOF: (i) kompozyty HKUST-1 z materiatami grafenowymi,
(i1) bimetaliczne struktury na bazie MIL-100 oraz (iii) bimetaliczne materiaty o topologii
PCN-222. Uzyskane w ramach niniejszej pracy materialy charakteryzowaly si¢ odmiennymi
od struktur wyjsciowych wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz aktywnoscig katalityczng.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano zaprezentowane nizej wnioski ogolne.
W wyniku badan nad kompozytami HKUST-1 7 materialami weglowymi stwierdzono, Ze:

o  Wiasciwosci fizykochemiczne kompozytow sa zalezne od rodzaju uzytego materiatu
weglowego. Stwierdzono, ze zastosowanie dekorowanego tlenku grafenu (Cu/rGO
lub (Cu,Ce)/rGO) pozwala na otrzymanie kompozytow o homogenicznej morfologii,
poniewaz osadzone na rGO nanoczastki miedzi sg miejscami krystalizacji 1 wzrostu

krysztatéw HKUST-1.

e W kontekscie aktywnosci katalitycznej kompozytow w syntezie weglanow propylenu

1 styrenu, kluczowe znaczenie maja morfologia i wlasciwosci teksturalne kompozytow.

e Bioragc pod uwage warunki reakcji, najwickszy wplyw na aktywno$¢ kompozytu

w syntezie weglanu styrenu ma temperatura i ilo$¢ uzytego kokatalizatora.

e Wszystkie z uzyskanych kompozytow HKUST-1 z tlenkiem grafenu zachowuja
strukturg krystaliczng i sktad chemiczny po pierwszym uzyciu w reakcji cykloaddycji
CO> do epoksydow (w temperaturach do 80°C). Pewnej zmianie ulegaja natomiast ich
wlasciwosci teksturalne, co moze wynika¢ z utraty porowatosci lub z trudnosci

W usuni¢ciu reagentdw z poréw materiatu.

o Kilkukrotne wykorzystanie kompozytow HKUST-1/rGO(Cu) i HKUST-1/rGO(Cu,Ce)
w reakcjach syntezy cyklicznych weglanow skutkuje pogorszeniem si¢ ich wtasciwosci

katalitycznych co wynika np. utraty porowatosci lub degradacji struktury.
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Badania nad bimetalicznymi strukturami MIL-100(Fe/Zn) wykazaly, Ze:

*

Materiaty bimetaliczne typu MIL-100(Fe/Zn) (gdzie st¢zenie Zn>1% wag.) mozna
otrzyma¢ wychodzac z FeSO4 jako prekursora zelaza i Na;BTC jako prekursora

linkerow.

Stezenie cynku w MIL-100(Fe/Zn) ma znaczacy wplyw na czysto$¢ fazowa

1 rozwinigcie powierzchni BET.

Wprowadzenie jonéw Zn** do MIL-100(Fe) powoduje wzrost kwasowosci
1 pozytywnie wptywa na aktywno$¢ materiatu MIL-100(Fe/Zn) w syntezie weglanow

propylenu i styrenu.

Po testach katalitycznych cykloaddycji CO> do epoksydéw bimetaliczne materialy
MIL-100(Fe/Zn) zachowuja swoja strukture krystaliczng, niezmienny sktad chemiczny
1 morfologi¢. Pewnej zmianie ulegaja natomiast ich wtasciwosci teksturalne, co moze
wynikaé¢ zardwno z utraty porowatosci, jak i z trudnosci w usunigciu reagentdw z poréw

materiatu.

Prace badawcze nad strukturami PCN-222(Zr) modyfikowanymi Cu lub/i Ce wykazaly, Ze:

Modyfikacja PCN-222(Zr) metoda mokrej impregnacji z wykorzystaniem wodnego
roztworu Cu(Ac)>-H>O prowadzi do otrzymania materiatow zawierajacych miedz
zarowno w postaci Cu?*, ale i Cu® lub Cu*. Przynajmniej cze$¢ wprowadzonych do
PCN-222(Zr) jonéw miedzi pozostaje skoordynowana w pier§cieniach porfirynowych

linkerow.

Wprowadzenie miedzi do PCN-222(Zr) ma pozytywny wptyw na aktywno$¢ materiatu
w reakcji uwodornienia CO». Stezenie miedzi w Cu@PCN-222(Zr) nie ma
bezposredniego wplywu na wydajno$¢ tworzenia metanolu i selektywnos$¢ reakc;ji.
Wynika to z faktu, iz kluczowe dla aktywnosci katalitycznej jest zarowno stezenie Cu®,
jak i stezenie miejsc kontaktu ZrO, i Cu’, gdzie nastepuje dysocjacja Ha, a nastepnie

jego transfer do otwartych miejsc koordynacyjnych w metalicznych weztach.

Wprowadzenie tlenku ceru(IV) do PCN-222(Zr) réwniez pozytywnie wplywa na
wydajnos$¢ tworzenia metanolu i selektywno$¢ reakcji. Wynika to z obecno$ci wakancji
tlenowych w CeO, gdyz te wspomagajg adsorpcj¢ COs i stabilizujg weglany, ktore sg
produktem posrednim syntezy MeOH.
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e Wprowadzenie niewielkiej ilosci fazy cerowej do PCN-222(Zr) znaczaco zwigksza

wydajno$¢ tworzenia metanolu, co moze by¢ m.in. wynikiem oddziatywan Zr-Ce

w uzyskanym PCN-222(Z1/Ce).

e 7 kolei wprowadzenie miedzi do materiatow Ce(@PCN-222(Zr) oraz PCN-222(Zr/Ce)
negatywnie wptywa na wydajno$¢ tworzenia metanolu. Wynika to prawdopodobnie
z interakcji miedzy Ce*" i Cu®, prowadzacej do utlenienia fazy miedziowej (Ce** + Cu®

— Ce* + Cu).

e W warunkach reakcji uwodornienia CO> do metanolu (T = 200°C i p = 18 bardéw)
wszystkie katalizatory na bazie PCN-222(Zr) ulegaja amorfizacji 1 drastycznemu
(w niektorych przypadkach) pogorszeniu si¢ wihasciwosci teksturalnych. Jednakze
Cu@PCN-222(Zr) (otrzymany na drodze impregnacji PCN-222(Zr) 0,01M roztworem

Cu(Ac)2) moze by¢ prekursorem aktywnego katalizatora uwodornienia COx.
Najwazniejsze osiagni¢cia wynikajace z przeprowadzonych badan:
1. Opracowanie metody syntezy jednorodnych kompozytow typu HKUST-1/rGO

z wykorzystaniem zredukowanego tlenku grafenu dekorowanego miedzia.

2. Zbadanie aktywnosci katalitycznej kompozytéw HKUST-1 z materiatem grafenowym

w reakcji cykloaddycji CO2 do tlenku propylenu i tlenku styrenu.

3. Otrzymanie 1 zbadanie wlasciwosci katalitycznych  kompozytow  typu

Ce-HKUST-1/rGO w reakcji cykloaddycji CO2 do tlenku styrenu.

4. Optymalizacja warunkow syntezy cyklicznych weglandw na wybranych katalizatorach

typu HKUST-1/rGO i Ce-HKUST-1/rGO.

5. Ocena wptywu stezenia Zn?" na wlasciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢ katalityczng

w reakcjach syntezy OCs materiatow MIL-100(Fe/Zr).

6. Zbadanie aktywno$ci katalitycznej i stabilno$ci katalizatorow opartych na PCN-222

w reakcji syntezy metanolu.

Wyszczegolnione w punktach 2-6 rezultaty przeprowadzonych przeze mnie badan
nie byly do tej przedmiotem publikacji naukowych. Zrealizowane badania nie tylko
poglebiaja wiedzg na temat wiasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych materiatow

MOF 1 ich aktywnosci katalitycznej, ale moga tez wskazywaé nowe $ciezki rozwoju tych
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struktur. W zwigzku z tym, na zakofczenie, zasadnym jest przedstawienie perspektyw
rozwoju otrzymanych materialéw i ich potencjatu aplikacyjnego.

Pomimo iz kompozyty typu HKUST-1/rGO okazaty si¢ by¢ niewystarczajaco stabilne
do wielokrotnego zastosowania w reakcjach syntezy weglanu propylenu i weglanu styrenu,
opracowana metoda otrzymywania tychze materiatlow wykorzystujaca Cu/rGO otwiera nowe
perspektywy modyfikowania MOF. W przedstawionej pracy z sukcesem wprowadzono
Ce(OH)CO; do kompozytow, jednakze nie jest to katalog zamknigty — prawdopodobnie
mozliwe bedzie wprowadzenie w ten sam sposob innych zwigzkow. Zasadne beda takze proby
zaadoptowania metody do otrzymywania hybryd z innymi szkieletami metalo-organicznymi
i materiatami  weglowymi. Szeroki jest takze potencjat aplikacyjny kompozytow
HKUST-1/rGO. Przyktadem ich zastosowania moze by¢ adsorpcja i utlenianie zwigzkow
organicznych w roztworach wodnych (wyniki przeprowadzonych przez mnie badan nad
adsorpcja 1 utlenianiem biekitu metylenowego na kompozytach HKUST-1/rGO nie zostaly
zamieszczone w niniejszej pracy).

Obiecujacymi materialami do zastosowania jako katalizatory syntezy cyklicznych
weglandw sg materiaty typu MIL-100(Fe/Zn). Dalszych prac wymaga jednak ocena ich
stabilno§ci w warunkach reakcji. Mozliwe jest otrzymanie materiatow MIL-100,
zawierajgcych obok jonow Fe’* takze inne niz Zn?* jony metali, co znacznie poszerza wachlarz
ich potencjalnych zastosowan (w tym w reakcji syntezy weglanu propylenu, co wstgpnie
sprawdzono dla ukladow  MIL-100(Fe/Co), MIL-100(Fe/Mn), MIL-100(Fe/Mg)
oraz MIL-100(Fe/Ni)). Potwierdzona w niniejszej pracy niska aktywnos$¢ MIL-100(Fe/Zn)
modyfikowanego 2-aminopirydyng w reakcji syntezy weglanu styrenu nie zamyka pola do
rozwoju katalizatorow zawierajacych zardowno kwasowe, jak i zasadowe centra aktywne (co
moze wykluczy¢ konieczno$¢ wprowadzania do srodowiska reakcji kokatalizatora). Kolejnym
krokiem, ktéry by¢ moze przyczyni si¢ do osiggniecia oczekiwanych wydajnosci cyklicznych
weglanow jest zmodyfikowanie MIL-100(Fe/Zn) zwigzkami jonowymi.

Modyfikowane struktury PCN-222 okazaly si¢ by¢ zbyt mato stabilne, aby stosowac je
jako katalizatory reakcji uwodornienia CO; do metanolu. Jednakze na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze materialy te moga by¢ prekursorami aktywnych
katalizatorow uwodornienia CO> do metanolu otrzymywanych “in situ”. Konieczne jest zatem
przeprowadzenie szczegdélowych badan wlasciwosci fizykochemicznych takiego katalizatora,
w tym zbadania interakcji jakie zachodzg mig¢dzy jego centrami aktywnymi oraz okreslenia ich
wplywu na mechanizm reakcji. Cenng informacja bedzie réwniez ocena aktywnosci

katalizatora w testach prowadzonych przez czas dtuzszy niz 25 h.
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Tab. Z1. Przeglgd wybranych katalizatorow do cykloaddycji CO; do epoksydow.

Zatgczniki

katalizatory homogeniczne

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mmol] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]
Cr(salophen) 0,025 SO 1,66 TBAB 1,5 25 1 24 93 [229]
[Al(salen)]20 0,05 PO 2 TBAB 2,5 0 1 3 77 [230]
[Al(salen)]20 0,05 SO 2 TBAB 2,5 25 1 3 62 [230]
Co(1II) complex 0,0214 PO 21,5 DMAP 0,2 130 20,7 5 99 [232]
Co(1II) complex 0,0214 SO 21,5 DMAP 0,2 130 20,7 5 71 [232]
Zn(salen) 0,05 PO 2 TBAI 2,5 45 10 18 90 [233]
Zn(salen) 0,05 SO 2 TBAI 2,5 45 10 18 66 [233]
Mg(II) porphyrin 5 1,2-HO 10 - - 120 17 3 99 [234]
catalyst(Br)
Mg(II) porphyrin 5 1,2-HO 10 - - 120 17 3 48 [234]
catalyst(CI)
Mg(II) porphyrin 5 1,2-HO 10 - - 120 17 3 7 [234]
catalyst(I)
Mn(salen)(Br) 7,5 PO 28,6 - - 140 b.d. 3 70 [235]
Mn(salen)(Br) 7,5 SO 17,5 - - 140 b.d. 3 92 [235]
Nd(CsHs)3(THF) 0,0255 SO 0,01 TBAI 0,8 85 1 24 93 [221]
Nd(CsHs)3(THF) 0,0255 1,2-HO 0,01 TBAI 0,8 85 1 24 84 [221]
TBAI 8,12 SO 250 - - 60 1 22 80 [237]
TBAI 67,7 SO 166 TBAB 47 120 1 4 83 [237]
BMImBF4 2,5 PO 100 - - 110 25 6 100 [238]
BMImBF4 1,5 PO 100 - - 110 25 6 80,2 [238]

201



Zalgczniki

katalizatory homogeniczne c.d.

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mmol] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]

BMImPFs 1,5 PO 100 - - 110 20 6 11,3 [238]
BPyBF4 1,5 PO 100 - - 110 20 6 25,3 [238]
[CaMIM][Br]-SiOz b.d. +0,05 PO 0,143 - - 110 15 1 95 [239]
+ZnCl

[CaMIM][Br]-SiOz b.d.+0,05 PO 0,143 - - 110 15 1 96 [239]
+ZnBr2

[CaMIM][Br]-SiOz b.d.+0,05 PO 0,143 - - 110 15 1 67 [239]
+CoCl2

[CaMIM][Br]-SiOz b.d.+0,05 PO 0,143 - - 110 15 1 71 [239]
+ZnCl

Si02-PPN(I) 0,038 SO 4.4 - - 100 1 20,5 89 [240]
PhOH 0,9 PO 45 Nal/PPh; 2/2 120 40 4 100 [241]

katalizatory heterogeniczne
katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajnos¢  odn. lit.
[mg] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]

Ceo.7Z10302 1000 PO 14,3 - - 150 60 24 96 [242]
Ceo.7Z10302 1000 SO 8,7 - - 150 60 24 87 [242]
MgO-ZrO2 (Zr:Mg=7:3) 200 PO 20 - - 150 10 15 63,6 [52]
HZSM-5 50 PO 10 TPAB 0,5 120 10 8 70 [54]
ZnHZSM-5 50 PO 10 TPAB 0,5 120 10 8 85 [54]
ZnHZSM-5 50 PO 10 TPAB 0,5 140 10 8 99 [54]
ZnHZSM-5 50 SO 10 TPAB 0,5 140 10 8 99 [54]
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Zatgczniki

katalizatory heterogeniczne c.d.

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mg] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]
SBA-15 100 ECH 18 - - 120 6,9 4 9,3 [243]
Ti-SBA-15 100 ECH 18 - - 120 6,9 4 17,3 [243]
Ti-SBA-15-pr-Ade 100 ECH 18 - - 120 6,9 4 83,7 [243]
Ti-SBA-15-pr-Ade 100 PO 18 - - 120 6,9 6 81,8 [243]
Ti-SBA-15-pr-Ade 100 SO 18 - - 120 6,9 8 88,9 [243]
katalizatory heterogeniczne na bazie MOF
Mg-MOF-74 20 SO 5 - - 100 20 4 95 [82]
Co-MOEF-74 20 SO 5 - - 100 20 4 96 [78]
Ni-TCPE b.d. SO 20 TBAB 1,5 100 10 12 99 [245]
ZIF-8 100 ECH 18 - - 80 7 4 43,7 [247]
ZIF-8-f 100 ECH 18 - - 80 7 4 73,1 [247]
HKUST-1 40,3 PO 18 TBAB 1,7 25 8 24 3 [80]
HKUST-1 40,3 SO 18 TBAB 1,1 25 8 48 10 [80]
HKUST-1 18,9 PO 25 TBAB 7.2 25 1 48 49 [168]
HKUST-1 8,8 PO 20 TBAB 10 25 1 48 65 [169]
HKUST-1 79,8 PO 500 TBAB 1.5 25 1 48 57 [250]
HKUST-1 79,8 PO 500 TBAB 1.5 120 7 4 98 [250]
HKUST-1 4,5 SO 5 TBAB 1 60 1 8 78 [251]
HKUST-1 20 SO 5 - - 100 20 4 48 [170]
HKUST-1 50 PO 18 TBAB 5 80 2 5 63 ta praca
HKUST-1 25 SO 18 TBAB 5 60 2 24 58 ta praca
HKUST-1/GO_B 50 PO 18 TBAB 5 80 2 5 84 ta praca
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Zatgczniki

katalizatory heterogeniczne na bazie MOF c.d.

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mg] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]
HKUST-1/GO_B 25 SO 18 TBAB 5 60 2 24 60 ta praca
HKUST-1/G(Cu) B 50 PO 18 TBAB 5 80 2 5 86 ta praca
HKUST-1/G(Cu) B 50 SO 18 TBAB 5 80 2 5 60 ta praca
HKUST-1/G(Cu) B 25 SO 18 TBAB 5 60 2 24 61 ta praca
Ce@HKUST-1/G(Cu) B 25 SO 18 TBAB 5 60 2 24 63 ta praca
HKUST-1/G(Cu,Ce) B 25 SO 18 TBAB 5 60 2 24 67 ta praca
HKUST-1/G(Cu,Ce) B 25 SO 18 TBAB 10 80 2 24 98 ta praca
MIL-100(Cr) 40 SO 15 TBAB 1 60 80 3 50 [164]
MIL-100(Cr) 40 SO 15 TBAI 1 60 80 3 43 [164]
MIL-100(Cr) 40 SO 15 TBACI 1 60 80 3 9 [164]
MIL-100(Cr) 40 SO 15 PPNBr 1 60 80 3 54 [164]
MIL-100(Fe) 50 PO 18 TBAB 5 60 3 5 31 ta praca
MIL-100(Fe) 50 SO 18 TBAB 5 60 3 24 54 ta praca
MIL-100(Fe) 40 SO 15 TBAB 1 60 80 3 11 [164]
MIL-100(Fe) 40 SO 15 TBAI 1 60 80 3 19 [164]
MIL-100(Fe)-KF b.d. ECH b.d. TBAI 1,6 60 15 42 75 [252]
MIL-100(Fe)-NO b.d. ECH b.d. TBAI 1,6 60 15 42 48 [252]
MIL-100(Fe)-KF b.d. ECH b.d. TMAB 1,6 60 15 42 28 [252]
MIL-100(Fe)-NO b.d. ECH b.d. TMAB 1,6 60 15 42 36 [252]
MIL-100(Fe/10Zn) 50 PO 18 TBAB 5 60 3 5 53 ta praca
MIL-100(Fe/10Zn) 50 SO 18 TBAB 5 60 3 24 76 ta praca
MIL-100(Fe/20Zn) 50 PO 18 TBAB 5 60 3 5 92 ta praca
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Zatgczniki

katalizatory heterogeniczne na bazie MOF c.d.

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mg] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]
MIL-100(Fe/20Zn) 50 SO 18 TBAB 5 60 3 24 80 ta praca
MIL-100(Fe/20Zn)-NH2 50 SO 18 - - 120 6 24 1 ta praca
MIL-100(Fe/40Zn) 50 PO 18 TBAB 5 60 3 5 78 ta praca
MIL-100(Fe/40Zn) 50 SO 18 TBAB 5 60 3 24 58 ta praca
Cr-MIL-101-2AMP 25 PO 20 - - 60 10 12 95 [174]
Cr-MIL-101-2AMP 25 SO 20 - - 60 10 12 81 [174]
Cr-MIL-101 50 PO 18 TBAB 1,7 25 8 24 82 [80]
Cr-MIL-101 50 SO 18 TBAB 33 25 8 48 95 [80]
Fe-MIL-101 50 PO 18 TBAB 1,7 25 8 24 95 [80]
Fe-MIL-101 50 SO 18 TBAB 33 25 8 48 93 [80]
Al-MIL-101-NH: b.d. SO 105 TBAB 0,14 120 18 12 99 [246]
UiO-66-NH> 30 SO 5 - - 100 20 4 96 [170]
UiO-66-NH> b.d. SO 30,6 - - 70 10 6 41 [176]
UiO-66-NH> b.d. SO 30,6 TBAB 0,11 70 10 6 52 [176]
Ni@UiO-66-NH: b.d. SO 30,6 - - 70 10 6 45 [176]
Ni@UiO-66-NH: b.d. SO 30,6 TBAB 0,11 70 10 6 83 [176]
Ni@UiO-66-NH: b.d. SO 30,6 TBAB 0,11 120 10 6 99 [176]
NU-1000 5,6 SO 0,2 TBAB 10 25 1 56 46 [244]
Hf-NU-1000 5,6 SO 0,2 TBAB 10 25 1 56 100 [244]
Hf-NU-1000 5,6 PO 0,2 TBAB 10 25 1 26 100 [244]
PCN-222 b.d PO 30 TBAB 10 50 1 24 66 [212]
PCN-222(Co) b.d PO 30 TBAB 10 50 1 24 99 [212]
PCN-222(Zn) b.d PO 30 TBAB 10 50 1 24 99 [212]
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Zalgczniki

katalizatory heterogeniczne na bazie MOF c.d.

katalizator ilos¢ kat.  epoksyd ilo$¢ epoksydu kokat. stosunek molowy T p t [h] wydajno$¢  odn. lit.
[mg] [mmol] kokat./epoksyd [%] [°C] [bar] [%]
PCN-222 5 1,2-DO 0,2 TBAB 6 25 1 27 58 [136]
PCN-222(Co) 5 1,2-DO 0,2 TBAB 6 25 1 27 73 [136]
PCN-222 5 1,2-BO 0,2 TBAB 6 25 1 12 67 [136]
PCN-222(Co) 5 1,2-BO 0,2 TBAB 6 25 1 12 99 [136]
MOF-545 20 SO 2 - - 60 5 2 3 [144]
MOF-545(Mn) 20 SO 2 - - 60 5 2 8 [144]
ImBr-MOF-545(Mn) 20 SO 2 - - 60 5 2 97 [144]
PCN-222(Co) 10 PO 5 TBAB 43 50 1 20 91 [218]
PCN-222(Co)@MTTB 10 PO 5 TBAB 43 50 1 20 100 [218]
PCN-222(Co)@MTTB 10 SO 5 TBAB 43 50 1 20 65 [218]
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Tab. Z2. Przeglqgd katalizatorow uwodornienia CO:.

Zatgczniki

standardowe katalizatory metaliczne

katalizator T p stosunek GHSYV [h!})/ STY stopien selektywnos$¢ odn. lit.
[°C] [MPa] molowy WHSV [gveon kgrac! hY]/ konwersji CO: do CH:OH
H2/CO: [em® g h] [gmeon kgm™ h] [%] [%]
CuO0% wag)/Z1rO2 240 5 4 b.d. b.d. 6,6 68 [280]
CuOu9% wag)/Z1rO2 240 5 4 b.d. b.d. 5,4 69 [280]
Cu-ZrO2 200 0,9 3 b.d. 23,36 1,75 77,5 [281]
5-Cu-ZrO2 260 5 3 60000 32,96 1,5 32 [283]
Cuz0Zr700 250 3 3 7500 27,84 2,0 65,0 [43]
5-Cu-CeO2 260 5 3 60000 8,0 0,5 25 [283]
Cuz0Cer00 250 3 3 7500 23,68 3,1 64,5 [43]
Cu-ZnO 200 0,9 3 b.d. 10,56 3,0 19,4 [281]
CuOwu9% wag )/ZnO 240 5 4 b.d. b.d. 4,4 63 [280]
CuOw0% wag)/Al203 240 5 4 b.d. b.d. 1,7 47 [280]
CuOw0% wag )/ T102 240 5 4 b.d. b.d. 4,1 59 [280]
CuOw0% wag)/SiO2 240 5 4 b.d. b.d. 0 0 [280]
Cu-ZrO2-ZnO 200 0,9 3 b.d. 44,16 7,36 36,1 [281]
Cu/ZnO/ZrOs 220 8 3 3300 181 21 68 [267]
ZnOCu/ZrOz 200 3 3 8800 b.d. 4,6 75 [282]
ZnOCu/ZrOz 220 3 3 8800 b.d. 9,5 54 [282]
CexOCu/ZrO: 200 3 3 8800 b.d. 2,1 71 [282]
ZnOCu/CeO2 200 3 3 8800 b.d. 1,8 87 [282]
ZnOCu/CeZrO: 200 3 3 8800 b.d. 5,7 88 [282]
ZnOCu/CeZrO: 220 3 3 8800 b.d. 9,9 74 [282]
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Zatgczniki

standardowe katalizatory metaliczne c.d.

katalizator T p stosunek GHSV [h!})/ STY stopien selektywnos$¢ odn. lit.
[°C] [MPa] molowy WHSV [gmeon kgkar! h1)/ konwersji CO2 do CH:0H
H2/CO2 [em? g h!] [gmeon kgv! ] [%] [%]
CuzoCei5Zrss0 250 3 3 7500 72,96 5,5 61,8 [43]
CuzoCessZr3sO 250 3 3 7500 164,8 14,3 53,8 [43]
CuzoCessZrisO 250 3 3 7500 75,2 8,3 422 [43]
5-Cu-Ce02/ZrO2 260 5 3 60000 48,64 1,7 42 [283]
10-Cu-Ce02/ZrO2 260 5 3 60000 27,20 2,0 41 [283]
15-Cu-Ce02/ZrO2 260 5 3 60000 19,20 2,1 39 [283]
25-Cu-Ce02/ZrOz 260 5 3 60000 7,68 1,2 46 [283]
Au/ZnO 240 0,5 3 b.d. 7,30 0,4 49,0 [268]
Av/ZnO 240 5,0 3 b.d. 23,04 1,0 70,0 [268]
Au/ZnO/ZrO2 220 8,0 3 3300 13 1,5 100 [267]
Ag/ZnO/ZrO2 220 8,0 3 3300 15 2 97,0 [267]
Pd/ZnO 250 2,0 3 b.d. 79,04 11,1 59,0 [269]
Pd/In20s 300 5,0 4 21000 885 20,5 72,1 [42]
Pt/In20s 250 5,0 4 21000 316 6,6 84,0 [270]
Pt/In20s 300 5,0 4 21000 542 17,6 54,0 [270]
In20; 300 5,0 4 21000 352 8,2 71,2 [42]
In20; 300 5,0 4 16000 215 b.d. b.d. [271]
In203/ZrO2 300 5,0 4 16000 321 52 99,8 [271]
Zn0-ZrO2 315 5,0 4 24000 248 10,0 90,0 [272]
Cu/ZnO/A1203 250 4 3 12000 115,3/230 9,72 422 [47]
Cu/ZnO/A1203 250 4 3 6000 50,1/100 10,24 40,1 [47]
komercyjny Cu-ZnO-AlO; 250 3 3 2600 44.7/90 6,30 68,6 [47]
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Zatgczniki

katalizatory na bazie szkieletow metalo-organicznych c.d.

katalizator T p stosunek GHSV [h!})/ STY stopien selektywnos$¢ odn. lit.
[°C] [MPa] molowy WHSV [gmeon kgkar! h1)/ konwersji CO2 do CH:0H
H2/CO2 [em? g h!] [gveon kgeu™ hl] [%] [%]
7Cu/3ZnO/AlIFumMOF 230 5 3 10000 34,4 45,6 12,9 [285]
15Cu/6,4Zn0O/AITFumMOF 230 5 3 10000 56,5 29,8 6,9 [285]
Pd-ZnO@ZIF-8 250 4,5 3 19200 360 6,6 79 [286]
Pd-ZnO@ZIF-8 270 4,5 3 19200 470 9,3 74 [286]
MOF-808-Zn-4 250 4 3 4500 30,4 2,1 >99 [294]
Ui0-66(Zr) 200 1,8 3 b.d. 0,9 b.d. 3,5 [46]
PCN-222(Zr) 200 1,8 3 10000 1,5 0,005 72 ta praca
Ui0-66(Ce/Zr) 200 1,8 3 b.d. 0,9 b.d. 28,7 [46]
PCN-222(Zr/Ce) 200 1,8 3 10000 7,7 0,022 93 ta praca
Ce@PCN-222(Zr) 200 1,8 3 10000 6,0 0,017 91 ta praca
Cw/UiO-66(Zr) 200 1,8 3 b.d. 1,5/15,0 b.d. 59 [46]
Cuw/UiO-66-a 250 3.2 3 11667 23584 <5 30 [45]
Cu/UiO-66-b 250 3.2 3 11667 353 <5 8 [45]
Cuw/UiO-66-a-low 250 3,2 3 11667 5,0 <5 ~90 [45]
Cu/UiO-66-a-high 250 3.2 3 11667 675,3 <5 18 [45]
CucUiO-66 175 1 3 b.d. b.d. ~1,3 100 [290]
Cu@UiO-66 250 4 3 12000 25,2/380 1,72 60,2 [47]
Cu/Zr-UiO-66 220 0,2 5 b.d. 3.4 b.d. ~95 [289]
Cu@PCN-222(Zr) A 200 1,8 3 10000 43,9/1185,7 0,125 98 ta praca
Cu@PCN-222(Zr) B 200 1,8 3 10000 5,1/199,2 0,016 90 ta praca
Cu/Zr-UiO-66-NH3 220 0,2 5 b.d. 3.4 b.d. ~98 [289]
Cu/Zr-UiO-66-COOH 220 0,2 5 b.d. 12,2 b.d. ~97 [289]
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katalizatory na bazie szkieletow metalo-organicznych c.d.

katalizator T p stosunek GHSV [h!})/ STY stopien selektywnos$¢ odn. lit.
[°C] [MPa] molowy WHSV [gmeon kgkar! h1)/ konwersji CO: do CH30H
H2/CO2 [em? g h!] [gveon kgeu™ hl] [%] [%]
Cu/ZnO/Ui0-66 250 4 3 12000 9,3/150 0,44 85,3 [47]
Cu/ZnOx@Ui0-66 250 4 3 12000 74,4/1270 3,51 86,1 [47]
Cu/ZnOx@Ui0-66 250 4 3 6000 45,7/780 4,39 84,2 [47]
Cu/ZnOx@Ui0-66 250 4 3 18000 97,3/1660 3,00 87,5 [47]
35-CuZnO@Ui0-66-2.5 220 3 3 2400 b.d. 13,0 53,0 [288]
35-CuZnO@Ui0-66-2.5 240 3 3 2400 76,8 18,5 49,2 [288]
35-CuZnO@Ui0-66-2.5 260 3 3 2400 b.d. 21,9 39,2 [288]
ZnO/Zr12-bpdc 250 4 3 4800 110 7,5 >95 [292]
Cu@UiO-bpy 250 4 3 1600 0,19 5,6 51,9 [293]
CuZn@UiO-bpy 250 4 3 1600 1,12 17,4 85,6 [293]
CuZn@UiO-bpy 250 4 3 18000 2,59 33 100 [293]
(Cu,Ce)@PCN-222(Zr) 200 1,8 3 10000 2,2/103,7 0,007 80 ta praca
Cuw/UiO-66(Ce/Zr) 200 1,8 3 b.d. 1,3/12,7 b.d. 56 [46]
Cu@PCN-222(Zr/Ce) 200 1,8 3 10000 1,2/39,2 0,004 71 ta praca
Cuw/Hf-UiO-66 220 0,2 5 b.d. 11,9 b.d. ~96 [289]
CuO/S-Ui0-66 240 3 3 18000 2648,8 2,43 76,8 [295]

Kolorem niebieskim oznaczono wartosci GHSV i STY wyrazonej w [gumeon Kgka! h!].

Kolorem czerwonym oznaczono warto$ci WHSV i STY wyrazonej w [gmeon kgea! h!].
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Tab. Z3. Zestawienie warunkow syntez HKUST-1 i ich komponentow.

Dekorowanie GO

Oznaczenie prébki Prekursor metalu Rozpuszczalnik Objetos¢ roztworu Stezenie roztworu [M] Czynnik T [°C] t [h]
soli [ml] redukujacy
Cu/rGO Cu(Ac)2-H20 woda destylowana 130 2,54 hydrazyna 80 2
(Cu,Ce)/rGO CulBe)e 20 woda destylowana 130 2,34 (stezeme Cu(Ac) Hi0) hydrazyna 80 2
Ce(NOs)3-6H20 2,54 (stgzenie Ce(NO3)3-6H20)
Synteza HKUST-1 i kompozytow zawierajgcych HKUST-1
Oznaczenie proébki Wykorzystany Prekursor metalu Linker Rozpuszczalnik Metoda syntezy T [°C] t [h]
material weglowy
H1 - Cu(NO3)2:3H20 H;BTC DMF S 120 24
H1/G_A GO Cu(NOs)2:3H20 H;BTC DMF S 120 24
H1/G_B GO Cu(NOs)2:3H20 H;BTC DMF SM 120 24
H1/G(Cu)_A Cu/rGO Cu(NO3)2:3H.0 H;BTC DMF S 120 24
H1/G(Cu)_B Cu/rGO Cu(NO3)2:3H20 H;BTC DMF SM 120 24
H1/G(Cu,Ce)_A (Cu,Ce)/rGO Cu(NO3)2:3H20 H;BTC DMF S 120 24
H1/G(Cu,Ce)_B (Cu,Ce)/rGO Cu(NO3)2:3H20 H;BTC DMF SM 120 24
Modyfikacja kompozytow HKUST-1/rGO metodq impregnacji pierwszej wilgotnosci
Oznaczenie prébki Material Prekursor Rozpuszczalnik Objeto$¢ roztworu uzytego Stezenie Troz prek.  troz prek.
wyjsciowy nanoszonego metalu do impregnacji [ml] roztworu Ce3+ [°C] [h]
(M]
Ce@H1/G(Cu)_ A H1/G(Cu) A Ce(NO3)3-6H20 woda destylowana 1 0,125 RT/160 6/12
Ce@H1/G(Cu) B H1/G(Cu) B Ce(NO3)3-6H20 woda destylowana 1 0,125 RT/160 6/12

RT — temperatura pokojowa; S — metoda solwotermalna; SM — metoda solwotermalna z mieszaniem
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Tab. Z4. Zestawienie warunkow syntez materiatow o topologii MIL-100.

Zalgczniki

Synteza szkieletow metalo-organicznych o topologii MIL-100

Oznaczenie probki Prekursor metalul  Prekursor metalu Stosunek molowy Linker Rozpuszczalnik Metoda T t

I prekursorow metali syntezy [°C] [h]
uzyty w syntezie

M100(Fe) H FeCl3-6H20 - 1:0 Hs;BTC Woda destylowana H 160 15
M100(Fe/Zn) HA FeCl3-6H20 Zn(NOs3)2-6H20 9:1 Hs;BTC Woda destylowana H 160 15
M100(Fe/Zn) HB FeCl3-6H20 Zn(NOs)2-6H20 7:3 Hs;BTC Woda destylowana H 160 15
M100(Fe/Zn) FeSO4-7H20 - 1:0 Na3;BTC Woda destylowana KM RT 12
M100(Fe/10Zn) FeSO4-7H20 Zn(NOs3)2-6H20 9:1 Nas;BTC Woda destylowana KM RT 12
MIL-100(Fe/20Zn) FeSO4-7TH20 Zn(NO3)2:6H20 4:1 Na;BTC Woda destylowana KM RT 12
MIL-100(Fe/40Zn) FeSO4-7H20 Zn(NO3)2:6H20 3:2 Na;BTC Woda destylowana KM RT 12

Funkcjonalizacja MIL-100(Fe_20Zn) przez koordynowanie 2-aminopirydyny do weztow metalicznych

Oznaczenie prébki Material wyjsciowy Wprowadzany Rozpuszczalnik Objetos¢ Stezenie T t
zwiazek rozp. [ml] 2-aminopirydyny [M] [°C] [h]
M100(Fe/20Zn)-NH2 MIL-100(Fe 20Zn) 2-aminopirydyna toluen/dichlorometan 15/30 0,038 60 20

RT — temperatura pokojowa; H — metoda hydrotermalna; KM — metoda konwencjonalna z mieszaniem
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Tab. Z5. Zestawienie warunkow syntez materiatow o topologii PCN-222.

Synteza szkieletow metalo-organicznych o topologii PCN-222

Oznaczenie probki Prekursor metalu Prekursor Linker Rozpuszczalnik Czynnik Metoda syntezy T t
I metalu I1 krystalizujacy [°C] [h]

P222(Zr) ZrCLO-8H-0 - He¢TCPP DMF TFA S 120 18

P222(Zr/Ce) ZrCLO-8H-0 (NH4)2Ce(NO3)s He¢TCPP DMF TFA S 120 18

Modyfikacja PCN-222 metodq impregnacji mokrej

Oznaczenie prébki Material Prekursor Rozpuszczalnik Objetos¢ Stezenie roztworu T t

wyjsciowy nanoszonego roztworu uzytego do impregnacji [°C] [h]

metalu uzytego do [M]
impregnacji
[ml]

Cu@P222(Zr) A PCN-222(Zr) Cu(Ac)'H20 Woda destylowana 150 0,01 RT 22
Cu@P222(Zr) B PCN-222(Zr) Cu(Ac)'H20 Woda destylowana 150 0,003 RT 22
Ce@P222(Zr) PCN-222(Zr) (NH4)2Ce(NO3)s Woda destylowana 150 0,01 RT 22

0,01 (stezenie

Cu(Ac)'H20 Cu(Ac)2-H20)
(Cu,Ce)@P222(Zr) PCN-222(Zr) Woda destylowana 150 ) RT 22
(NH4)2Ce(NO3)s 0,01 (stezenie
(NH4)2Ce(NO3)s)
Cu@PCN-222(Zr/Ce) PCN-222(Z1/Ce) Cu(Ac)2'H20 Woda destylowana 150 0,01 RT 22

RT — temperatura pokojowa; S — metoda solwotermalna
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