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Fémorganikus térhalé — nanostrukturalt szén kompozitok®
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1. Bevezetés

A 1égkori széndioxid és karosanyag terhelés csokkentésé-
nek egyik lehetséges modja az alternativ izemanyagokra
vald attérés. A metan meghajtast gépjarmtivek hasznalata
20%-al kevesebb CO,, 70%-al kevesebb CO, 87%-al keve-
sebb szerves gaz (,,nem-metan”) és 87%-al kevesebb nit-
rogén oxid és kibocsajtassal jarna a benzinnel meghajtott
gérpjarmivekhez képest. Azonban a jelenlegi nagynyoma-
su, illetve kriogén gaztarolasi modszerek technikai és biz-
tonsagi okok miatt nem idealisak. A problémara megoldast
jelenthet az adszorpcids elvii gaztarolas, mely gazdasagos
megvalositasahoz megfelelé gazmegkotd képességii nano-
pérusos adszorbensre van sziikség.! Az USA Energiatigyi
Hivatala (Department of Energy, DoE) meghatarozta azo-
kat az adszorpcids kapacitas célszamokat, amelyek elérésé-
vel az eljaras mar gazdasagosan alkalmazhat6.>?

A fémorganikus térhalok (metal organic frameworks) vagy
réviden MOF-ok kimagasld gazmegkotd képességiik 1évén
a legigéretesebb gaztarold nanoporusos anyagok. Hibrid
kristalyos szerkezetiikben a tobbértékli fémionokat vagy
klasztereket koordinacids kotésekkel kapcsolodd szerves
ligandumok tartjak dssze. Ezaltal rendezett porus szerkeze-
tl, haromdimenzios nyitott térhalot hoznak létre.

Arézbenzol-1,3,5-trikarboxilat (Cu,btc,), réviden HKUST-1
(Hong-Kong University of Science and Technology*) a fé-
morganikus térhalok ikonikus képviseldje. Metan adszorp-
ciés kapacitasa 25 °Con ¢és 65 baron eléri a volumetrikus
DoE célt (263 cm?® CH,/cm® adszorbens).” Metantarolasra
vald alkalmazhatdsagat azonban hatraltatja harom fontos
tényez0. Ezek egyike a MOF-ok nagy részére jellemz6 vizre
ill. nedvességre valo érzékenység. Por formaja technikailag
nem elény0s a személygépjarmiivek iizemanyag tankjanak
tolteteként. Kotdéanyag nélkiili pelletizalasa megoldas le-
het, de a nyomas hatasara fellépd amorfizacio csokkentheti
a porozitast és igy adszorpcios kapacitast is. A harmadik
probléma a MOFok mérsékelt hévezetoképessége, ami ked-
vezOtleniil befolyasolja mind az adszorpcids, mind pedig a
deszorpcios ciklus hatékonysagat.®

A HKUST-1 haromdimenziés nyitott vazszerkezetében a
réz(I1) ionok benzol-1,3,5-trikarboxilat (btc*) ligandumok-
kal kapcsolddnak Ossze. Szerkezeti alapegységében (secon-

dary building unit; SBU) két rézion alakit ki koordinacios
kotéseket négy btc* ligandum egy-egy karboxil csoportja-
val, igy minden réz(II) ion egy szabad koordinacios hellyel
is rendelkezik. A HKUST-1 pérushalozataban harom jellem-
z6 méretii porus (0.5, 1.1 és 1.35 nm) talalhato (1. abra).”*

HKUST-1

1. abra: A HKUST-1 szerkezeti felépitése. Jelolések: C: sziirke, O:
piros, Cu: kék, H: fehér; a nyilt fém oldalakhoz k6t6d6 viz molekulak
a szerkezeti alapegységben (SBU) a rézsaszin ellipszisekben lathatok;
a porusméretet jellemz6 van der Waals tiregek: lila (0.5 nm); sarga
(1.1 nm); z6ld (1.35 nm).”: alapiéin

A HKUST-1 eldallitasanak egyik elterjedt modja az altalam
is alkalmazott szolvotermalis szintézis. Az igy eldallitott,
illetve a légszaraz MOF porusszerkezetét részben oldo-
szermolekulak toltik ki. A teljes porushalozat és a réz(Il)
ionok ,,szabad” koordinacios helyeinek felszabaditasahoz a
szerkezet aktivalasra vagyis hékezelésre (100-180 °C) van
sziikség.’

A doktori munka egyik célja volt, hogy tisztdzzam a
HKUST-1 vizérzékenységének természetét. A TG/DTG
mérésben rejldé lehetéségek kibovitése fejléddgaz analizis-
sel (FTIR és MS technikakkal) mélyebb betekintést tett le-
hetévé a MOF mikrokristalyok molekularis szerkezetébe.

A légszaraz (nem aktivalt) HKUST-1 oregedését tapasztal-
va szisztematikus kisérleteket végeztem annak feltarasara,
hogy a viz milyen szerepet jatszik a MOF szerkezetének
képalkotdo modszerek, por XRD, TG/DTG és alacsony ho-
mérsékletli nitrogén adszorpcids technikakkal kdvettem
nyomon.
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Kompozit rendszerek eléallitasa vonzé megoldast nyujt a
HKUST-1 gyenge pontjainak kikiiszobolésére, raadasul a
gaz adszorpciods tulajdonsagait is javithatja. A nanostruk-
turalt szenek, pl. a szén aerogélek (carbon acrogel, CA) és
a grafén-oxid (GO), igéretes tarsité anyagok, kivalo kémi-
ai, termikus és mechanikai stabilitasuk miatt.'” A kompo-
zitképzést ezzel a két tarsitdo anyaggal vizsgaltam. A szén
aerogélek haromdimenzids, hierarchikus poérusrendsze-
ri, mikro- mezo- és makropérusokat egyarant tartalma-
z6 anyagok." A grafén-oxid a szén kétdimenzios allotrop
moédosulatanak, a grafénnek egy szarmazéka. Altaliban a
hany atomi réteg vastagsagu szén lemezek feliiletét oxigén
tartalmu valtozatos funkcios csoportok tarkitjak, eldsegitve
vizes kozegii alkalmazhatésagukat.'? Vizsgaltam a GO és
CA potencialis védohatasat a tarsitott rendszerek vizérzé-
kenysége és/vagy a pelletizalas soran sziikséges nyomas-
tlirés szempontjabol. A szén alapt anyagok jo hovezetd ké-
pessége szintén segithet adszorpcids/deszorpcids ciklusok
soran fellépd hdeffektusok kezelésében az adszorpcios gaz-
tarolas soran, ez azonban mar tulmutat a dolgozaton.

2. Eredmények és értékelésiik

2.1. A HKUST-1 jellemzése

A HKUST-1-et reprodukalhaté modon szolvotermalis koriil-
mények kozott allitottam elé 84%-os hozammal. Légszaraz
forméban (2.a abra) egy HKUST-1 egység (Cu;btc,) koriil-
beliil 9,4 mol vizet tartalmaz. Ennek egy része kdzvetleniil a
rézionok szabad koordinacids helyeihez kapcsolodik (3 mol
viz/Cu,btc, egység), a maradék pedig részlegesen kitolti a
HKUST-1 porusrendszerét. A HKUST-1 teljes porusrend-
szere felszabadithato 100-180 °C hémérsékleten, esetlege-
sen vakuum-kezeléssel kiegészitve. A megjelend sotétkék
szin (2.b abra) jelzi a rézionok koordinacios szférajanak
megvaltozasat, vagyis a szabad fém-helyek kialakulasat a
mikrokristalyos (2.c abra) szerkezetben."

a b c
2. abra. Az (a) 1égszaraz és (b) aktivalt HKUST-1 makroszkopikus meg-
jelenése, és (c) a jellegzetes poliéderes MOF kristalyok SEM képe'

A termogravimetriaval kapcsolt fejlodégaz analizis alap-
jan megallapitottam, hogy 150 °C-ig kizarolag viz tavozik
a légszaraz szerkezetbdl, annak ellenére, hogy a HKUST-1
kristalyokat etanol — viz elegyben allitottam eld és mosa-
suk etanollal tortént. Megallapitottam, hogy a légszaraz
HKUST-1 termikus bomladsa soran a 150 °C és 250 °C
kozott megfigyelhetd koriilbeliil 3%-os tomegvesztéshez
exoterm hdeffektus tartozik. Az emlitett hOmérsékleti tar-
tomanyban, inert koriilmények kozott a gazfazisban csak

etanolt azonositottam. Mivel az etanolfejlédés viszonylag
magas hémérsékleten ment végbe, feltételezhetd, hogy az
etanol a monoetil-észterek termikus bomlasabol szarma-
zik. Ezek az etanol és a benzol-1,3,5-trikarboxilat krista-
lyok feliiletén vagy szélein elhelyezkedd karboxilcsoportjai
kozott alakulhatnak ki. fgy a szolvotermalis szintézis soran
az etanol molekulak korlatozzak a HKUST-1 mikrokrista-
lyok tovabbi novekedését.?
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3. abra. A HKUST-1 termikus elemzése. TG gorbe levegdben (kék foly-
tonos vonal) illetve héliumban (fekete szaggatott vonal) (flitési sebesség:
10 ° C/perc; (gazaram: 130 cm?*/perc)"

A szerves ligandum bomlasa 300 °C koriil torténik, az iro-
dalmi adatokkal megegyez6 modon. Levegdben a bomlas-
termékek teljes égése kovetkezik be, mig héliumban 380 °C
folott monoton tomegesokkenést figyeltem meg 800 °C-ig
(3. abra). A 325 °C és 800 °C homérsékleten visszamaradt
anyag XRD faziselemzése alapjan megallapitottam, hogy a
tomegnovekedés a Cu,O oxidacidjat jelzi:

Cu,0(s) + 40,(g)— 2CuO(s)"

2.2.A HKUST-1 tarolasi koriilményeinek (relativ
paratartalom) hatasa

Koéztudott, hogy a vizgdz roncsolja a HKUST-1 szerkeze-
tét, azonban ennek mechanizmusa nem teljesen ismert. A
zart mintatartoban tarolt 1égszaraz HKUST-1 minta fajla-
gos feliilete folyamatosan csokkent, de az észter csopor-
tok hidrolizisére utalo jeleket a TG/DTG mérések alapjan
nem tapasztaltam. Rendszeres idokdzokben végzett nitro-
gén adszorpcios mérések alapjan megallapitottam, hogy a
zart mintatartoban tarolt 1égszaraz minta fajlagos feliilete
az évek sordn folyamatosan csokken. A porusszerkezetben
visszamaradt vizmolekulak jelenléte hosszu tavon a szer-
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felezési ideje 33 honap.'15
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A paratér hatdsanak szisztematikus vizsgalata érdeké-
ben i) légszaraz (20 °C) és ii) 110 vagy 180 °C-on aktivalt
HKUST-1 mintdkat 20 °C-on 21 napra allando paratartalmu
térbe helyeztem (relativ paratartalom: RH 11% és RH 85%)).
A paras kozegben kezelt mintak jelolése: szaradasi/aktiva-
lasi hémérséklet_relativ paratartalom. igy a 20 11 minta
azt jeloli melyet légszaraz allapotban 11% relativ paratar-
talmu térnek tettem ki. A szerkezeti valtozasok nyomon
kovetésére képalkotd, por rontgen diffrakcids, alacsony
homérsékletti (-196 °C) nitrogén adszorpcids vizsgalatot
(4. abra) és termikus analizist alkalmaztam. A gazadszor-
pciods kapacitas vizsgalatahoz a vizmolekulak eltavolitasat
nem lehet megkeriilni.'*!
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4. abra: A kiindulasi HKUST-1 (alap) és a kiilonb6z6 elééletii, para-
térnek kitett HKUST-1 mintidkhoz tartozo6 alacsony hémérsékletii
(196 °C) N, adszorpciés/deszorpcios izotermak'+'s

Miutén az dsszes vizmolekula eltavolitasra keriil a szerke-
zetbdl (aktivalas), a nedves gaznak/levegdnek valo kitettség
a kristalyos szerkezet fokozott bomlasat/atalakulasat ered-
ményezi, és igy rontja az adszorpcids tulajdonsagokat. Ez,
a relativ paratartalom nagysaganak fiiggvényében, a mik-
roporus szerkezet részleges (4. abra: 110 11 és 180 11 jelii
g0rbék) vagy teljes (4. abra: 110_85 ¢és 180 85 jelti gorbék)
Osszeomlasdhoz vezet. EIobbi esetben a degradaciot mezo-
porusok kialakulasa kiséri, melyek eloszlasdnak maximu-
ma 25 nm-nél van.

dmfdt [%°C)
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5. abra. A kiindulasi HKUST-1 (alap) és a kiilonboz6 elééletit HKUST-1
mintakhoz tartozé DTG gorbék.!*15

A 21 napig tartd RH 85%nek valo kitettség utan az aktivalt
mintaban 6t kiilonféle kotési erésségli vizmolekula kiilon-
boztethetd meg (5. abra: 110_85 és 180 85 jelt gorbeék) és
a HKUST-1 szerkezete tobb kristalyos vegytilet keverékévé
alakul, melyek azonositasara a szakirodalomban eddig még

nem keriilt sor. XRD faziselemzéssel sikeriilt azonosita-
nom az egyik bomlasi mellékterméket, a hidrogén triaqua
benzol-1,3,5-trikarboxilat réz(II)-t (PDF_000641336)].141
A légszaraz mintakban visszamaradt vizmolekuldk tehat
jelentés mértékben stabilizaljak a HKUST-1 kizaroélago-
san mikroporusos szerkezetét (4. abra: 20 11 és 20 85 jeld
gorbék).

2.3. A HKUST-1 kristalyok pelletizalasa

Sikeresen allitottam el6 HKUST-1 pelleteket OL57 hidra-
ulikus préssel, 25-200 bar nyomason (6. abra). A kotd- és
tarsitd anyag mentes kompakt, technologiailag jol kezelhe-
t6 pelletek kialakitasanak nagy ara van, mivel a porozitas
drasztikusan csokken mar a legalacsonyabb alkalmazott
nyomason is.'s

a b

6. abra. 25 bar nyomason késziilt pelletek:
a) a HKUST-1 és b) a HKUST-1@GO

2.4. Tarsitott rendszerek nanostrukturalt szenekkel

A HKUST-1 kristalyok képzddése az amorf mezopdrusos
szén aerogél (CA) és a gyakorlatilag kétdimenzids gra-
fén-oxid (GO) jelenlétében egyarant sikeres volt szolvo-
termalis koriilmények kozott. A réz és a benzol-1,3,5-tri-
karboxilat onszervezdddé reakcidjat és igy a HKUST-1
tisztasagat befolyasolta a jelenlévo tarsitdé anyag. A legna-
gyobb GO koncentracié mellett (2,5 g/dm?) a HKUST-1-t61
eltéré szerkezetli €s porozitdsi, nem azonositott mellék-
termék(ek) is keletkeznek. A nanostrukturalt szén tarsitok
eltéré jellege kiilonb6zo tulajdonsagtt HKUST-1@CA és
HKUST-1@GO rendszereket eredményezett. Az Osszetett
rendszerben a HKUST-1 mikroporusai és a CA szélesebb
porusai mikro, mezo- és makroporusokat egyarant tartal-
maz6 rendszert alkotnak. A HKUST 1@CA latszdlagos
feliilete kisebb, mint az additivitas alapjan varhato feliilet,
mivel a HKUST-1 részben elfoglalja a szén aerogel mezo-
pérusait. Ezzel szemben a HKUST-1@GO esetén a tarsi-
tas soran a HKUST-1 kivalo adszorpcios tulajdonsagai
meg6rzédnek.1¢ A kialakuld kompozit feliletét 12 g/dm?
prekurzor oldatbeli GO koncentracié gyakorlatilag nem
befolyasolta.

(narancssarga kor)"
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A vizg0z és a kiils6é nyomas hatasat kivalasztott HKUST-1 —
nanostrukturalt szén rendszereken vizsgaltam, hasonl6 ko-
riillmények kozott, mint a HKUST-1 esetében. HKUST-1@
CA-bol 100 és 200 baron sikeriilt pelleteket eldallitani,
habar a kiilsé nyomas roncsolta a HKUST-1 szerkezetét
¢és csokkentette az adszorpcios képességét. A hasonld 0sz-
szetételli (50 tomeg%) fizikai keverék nanoszerkezete nem
pelletizalhaté 200 baron sem. Emellett HKUST-1 tartalma
is érzékenyebb a kiils6 nyomasra, mint a HKUST-1@CA
mintaé, amelynek a porozitdsa a nyomas novelésnek meg-
felelden csokken. A GO ideiglenes védelmet biztosithat a
vizmolekulakkal szemben. A szolvotermalis szintézis alatt
az etanol a GO lemezeken talalhato karboxil csoportokkal
is észtert képez. Viz hatdsara ezek az észtercsoportok kony-
nyebben reagalnak a vizzel, mint a réz ¢s a karboxil csoport
kozti koordinacios kotések. A HKUST-1@GO pelletizalasa
mar 25 bar-on is sikeres volt. A porozitas-csokkenés fele
akkoranak adodott, mint a HKUST-1 esetében, raadasul a
nyomastol fiiggetlennek bizonyult. A nagy mechanikai sta-
bilitassal rendelkez6 rugalmas GO lemezek 6sszenyomhatd
tavtartokként viselkedhetnek a HKUST-1 kristalyok kozott,

ey

A metan, hidrogén és szén-dioxid atmoszférikus adszorp-
cidjaval is teszteltem a tarsitott mintak elééletének hatasat
(tarsité anyag mennyisége, pelletizalé nyomas).

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Sikeresen azonositottam egy eddig elhanyagolt vagy
félreértelmezett régiot a szolvotermalis iton etanol — viz
elegyben eldallitott réz benzol-1,3,5-trikarboxilat (Cusbtc,
vagy HKUST-1) fémorganikus térhalé TG/DTG gorbéjén.
A termogravimetriaval kapcsolt in situ fejlodégaz analizis
eredményei alapjan megallapitottam, hogy a 150 és 250 °C
kozott tapasztalt tomegveszteség monoetilészter csoportok
termikus bomlasabol szarmazik. Ezek a HKUST-1 krista-
lyok feliiletén vagy szélein képzddnek a benzol-1,3,5-tri-
karbonsav karboxil csoportjai és az etanol reakcidjaban.'

2. A légszaraz HKUST-1 Cu,btc, egységenként kb. 9,4 mol
vizet tartalmaz. Ez a viz egyrészt tombi vizfazisként tolti
ki a porusokat, masrészt egységenként 3 mol viz a rézio-
nok szabad koordinacids helyeihez kotédik. A viz jelenléte
a légszaraz MOF lassu lebomlasat eredményezi, melynek
becsiilt felezési ideje kortilbeliil 33 honap. A HKUST-1 min-
takat 20 °C-on 21 napig 11% és 85% relativ paratartalmu
(RH) térnek kitéve bebizonyosodott, hogy a légszaraz alla-
potban visszatartott vizmolekulak bizonyos foku védelmet
nyujtanak a vazszerkezetnek még a 85% -os paratartalom-
mal szemben is. A mintak megtartjak kizaroélag mikropd-
rusos jellegiiket, de porustérfogatuk az RH nagysagatol
fuggben csokken.*

3. A vakuumban 110 vagy 180 ° C-on aktivalt mintak mind-
két tipusu vizet elveszitik. Aktivalt mintak esetében a 21
napos 11%-os relativ paratartalm térben (20 °C) valo ta-
rolds utan az ujraadszorbeald vizmolekuldk a HKUST-1

szerkezetének részleges szétesését eredményezik. A mik-
ropoérusok térfogata csdkken, és a korabban kizardlagos
mikropérusok mellett mezoporusok alakulnak ki, melyek
eloszlasanak maximuma 25 nm-nél van."

4. A 21 napig 85%-os relativ paratartalmu térben (20 °C)
tarolt aktivalt mintakon az Ujraadszorbealddott vizmole-
kulak 6t kiillonbozd erdsséggel kotddnek. A vizmoleku-
lak a HKUST-1 szerkezetének szétesését eredményezik.
A porozitas gyakorlatilag teljes mértékben megszlinik
és szamos, eddig ismeretlen bomlastermék keletkezik.
Sikeresen azonositottam az egyik bomlasi melléktermé-
ket, a hidrogén triaqua benzol-1,3,5-trikarboxilat réz(II)-t
[PDF 000641336: Cu(OOC),(C,H,COOH) ' 3H,0]."*1

5. Bemutattam, hogy a szén aerogél (CA) a HKUST-1 pre-
kurzor oldatdhoz hozzdadva tarsithatdé a HKUST-1-gyel
(HKUST-1@CA). A termék latszolagos feliilete kisebb,
mint az additivitasbdl vart érték, mivel a HKUST-1 rész-
ben elfoglalja az aerogél porusait. Az anyag kompakt pel-
leteket képez 100 és 200 bar nyomason, azonban a magas
nyomas roncsolja a HKUST-1 szerkezetét és igy csokkenti
az adszorpcios képességet: porozitasa a nyomas novelésével
fokozatosan csokken. A hasonlo Osszetételil fizikai keveré-
ket nem lehet pelletizalni 200 baron sem. HKUST-1 tartal-
ma érzékenyebb a kiilsé nyomdsra, mint a HKUST-1@CA
esetében.!

6. Megallapitottam, hogy a grafén-oxid (GO) tarsithato a
HKUST-1-¢el. A GO képes ideiglenes védelmet biztositani a
HKUST-1@GO rendszerekben. A szolvotermalis szintézis
alatt az etanol a GO lemezeken talalhato karboxil csopor-
tokal észtert képez. Viz hatasara ezek az észtercsoportok
konnyebben reagalnak a vizzel, mint a réz és a karboxil
csoport kozti koordinacios kotések. A HKUST-1@GO
pelletizalasa mar 25 bar-on megvalositottam. A porozi-
tas-veszteség kisebb, mint a ,,szabad” HKUST-1 esetében,
¢s fliggetlen a nyomas nagysagatol. A HKUST-1 kristalyok
kozott elhelyezkedd nagy mechanikai stabilitast rugalmas
GO lemezek 6sszenyomhato tavtartokként viselkedhetnek,

e

4. Kisérleti modszerek

4.1. Minta eloallitas

A HKUST-1-et szolvotermalis szintézissel allitottam el6
Wang és tarsai'” nyoman 80 °C-on, etanol — viz elegyben.
A szén aerogélt rezorcin-formaldehid polimer gélbdl alli-
tottam eld Pekala ill. Czakkel és tarsai nyoman.'** Az el-
poritott széngélek eredetileg bazikus feliiletét salétromsa-
vas oxidalassal savassa alakitottam. Ez kedvez a HKUST-1
kristalyok novekedésének.”® A grafén-oxid szuszpenzid
eldallitasahoz a javitott Hummers modszert alkalmaztam.?!
A GO szuszpenzi6 koncentracidja a tisztitasi lépéseket és
toményitést kovetden 1,1 tomeg%-os volt. CA tartalmu
kétkomponensti rendszereket két modon allitottam eld.
A HKUST-1@CA szintézise soran az elporitott CA-t a
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HKUST-1 prekurzor oldatahoz adtam a szolvotermalis szin-
tézis eldtt. Osszehasonlitasképp elééllitottam a HKUST-1
¢és a CA fizikai keverékét (HKUST-1+CA) is. A HKUST-1@
GO mintat a HKUST-1@CA-hoz hasonlé médon allitottam
kozott szisztematikusan ndveltem, igy a kompozit GO tar-
talma 624 tomeg% kozott valtozott.

4.2.Modszerek

A morfolégia és a pdrusszerkezet jellemzésére pasztazo
elektronmikroszkopiat (SEM), hagyomanyos és nagy-
felbontasu transzmisszios elektronmikroszkopiat (TEM,
HRTEM), ill. alacsony hémérsékletii N, adszorpciés mod-
szert alkalmaztam. A kristalyos komponensek azonosita-
sara por rontgen diffrakcios (XRD) mérést hasznaltam. A
szimultan termogravimetria/differencidlis termikus ana-
lizis (TG/DTA) 6nmagaban, illetve tomegspektroszkopia-
val (TG/DTA-MS) ¢és Fourier transzformacios infravords
spektroszkopiaval (TG-FTIR) kapcsolva keriilt felhaszna-
lasra a HKUST-1 és a kétkomponenst rendszerek termikus
bomlasanak feltérképezésére. Végiil teszteltem a mintak at-
moszférikus metan, hidrogén €s szén-dioxid adszorpciodjat.
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Metal-organic framework — nanostructured carbon composites

In my PhD work, I have prepared and investigated the copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate (Cu,btc,) or shortly HKUST-1 metal
organic framework (MOFs), which has a great potential in adsorp-
tive gas storage. In spite of the excellent adsorption capacity its
water sensitivity and amorphisation during pelletisation challenge
this application. HKUST-1 — nanostructured carbon associated
systems may overcome these problems.!!!

Air-dried HKUST-1 crystals were obtained from a solvothermal
reaction.”” Water molecules partly occupy the pore structure of
the HKUST-1. In order to utilize the whole pore network of the
MOF in gas adsorption these water molecules must be removed
(activation). Thus, before the gas adsorption tests HKUST-1 has
to be outgassed at elevated temperature.’

The water sensitivity of the HKUST-1 was thoroughly studied.
It was found that the structure of the air dried HKUST-1 slowly
decomposed during long term storage in sealed container by the
initially bound water molecules in the system. The half-life of the
air dried sample was found 33 months from N, adsorption proper-
ties. Nevertheless, the activation made the framework more vul-
nerable. Depending on the level of the external relative humidity,
the framework partly or clompletely desintegrated even after 21
days. So I concluded that the initially bound water molecules in
the framework provide a certain level of protection.'*

During the thermal decomposition of HKUST-1 I was able to iden-
tify an until now overlooked region. Based on thermogravimetry
coupled with evolving gas analysis, it is proposed that monoethyl
ester groups are formed in the solvothermal reaction between the
ethanol (used as solvent) and some of the carboxylic groups of
the benzene-1,3,5-tricarboxylate organic ligands on the HKUST-1
crystal surface. These ethanol molecules serve as barriers that
prevent further growth of the HKUST-1 crystal in the precursor
solution.”

Low density amorphous mesoporous carbon aerogel (CA)!":!1820
and practically two dimensional graphene oxide (GO)'>?!' were se-
lected as associating materials, due to their mechanical stability.
They also were expected to improve the water stability in bina-
ry systems.”” HKUST-1 formation was equally succesful in the
presence of CA and GO, but associated systems with different
morphology were formed. In the case of CA, HKUST-1 growth
occurred partly in the pores of the carbonous material. Thus, the
atmospheric gas adsorption capacity of the material became low-
er than the expected from the contributions of the components.
On the other hand GO — in an optimal concentration — can be
combined with HKUST-1 while maintaining the excellent gas ad-
sorption properties. GO is able to protect the copper — carboxy-
late coordination bonds in HKUST-1@GO systems against water,
at least temporarily. It also provided protection to the HKUST-1
structure during pelletization.!!®

New scientific results

1. I was able to identify an until now neglected region in the TG/
DTG curve of copper benzenel,3,5-tricarboxylate (Cu;btc, or
HKUST-1) metal-organic framework prepared in water-ethanol
binary solvent under solvothermal conditions. In situ evolving gas
analysis and mass spectrometry revealed that the mass loss be-

tween 150 and 250 °C originates from the thermal decomposition
of mono-ethyl esters which were formed during in the reaction be-
tween the ethanol and the carboxyl groups of the benzenel,3,5try-
carboxylic acid organic ligand situated on the HKUST-1 crystal
surface or in edge positions during crystal growth.'®

2. The air dried HKUST-1 contains ca. 9.4 mol water/Cu;btc, unit.
Part of this water fills the pores as “bulk” water and 3 mol/Cu;btc,
unit is related to the free Cu sites. The presence of the water re-
sults in a slow decay of the MOF with an estimated half-life of
about 33 months. Exposition of these samples to 11 and 85% rela-
tive humidity (RH) for 21 days at 20 °C revealed that these water
molecules provide a certain level of protection to the framework
even against RH 85%. The samples keep their exclusively micro-
porous character, but their pore volume is reduced according to
RH conditions."

3. The samples activated in vacuum either in 110 or 180 °C lost
both types of water. After exposing these activated samples to
RH 11% for 21 days at 20 °C the re-adsorbing water molecules
result in the partial disintegration of the isoreticular structure
of the HKUST-1. The formerly exclusive microporosity is sup-
pressed and mesopores with a size distribution maximum of 25
nm develop.™

4. After exposing the activated samples to RH 85% for 21 days at
20 °C the readsorbed water molecules have five different binding
strengths. The water molecules result in the complete disintegra-
tion of the isoreticular structure of the HKUST-1. The porosity is
practically completely lost and several up to now unknown disin-
tegration products are formed. I succeeded to identify one of the
minor products as hydrogen triaqua benzenel,3,5tricarboxylate
copper(II) [PDF_00064-1336: Cu(OOC),(C,H,COOH) - 3H,0].
This product implies that the re-adsorbing water molecules attack
the copper — carboxylate coordinative bonds."* !5

5. I found that carbon aerogel (CA) is able to form an associated
system (HKUST-1@CA) when added to the precursor solution of
HKUST-1 prior to its solvothermal synthesis. The apparent surface
area of the product is less than the area expected from additivity as
HKUST-1 partially occupies the pores of the aecrogel. The material
forms compact pellets at 100 and 200 bar, however, the high pres-
sure corrupts the HKUST-1 structure and suppresses the adsorption
capacity. Nanoscale structure of a physical mixture with similar
composition cannot be pelletized up to 200 bar and its HKUST-1
content is more sensitive to external pressure than in the cosyn-
thetized HKUST-1@CA the porosity of which gradually decreases
with pressure.'®

6. I found that graphene oxide (GO) is able to form an associ-
ated material with HKUST-1. GO — in an optimal concentration
— is able to protect the copper — carboxylate coordination bonds
in HKUST-1@GO systems against water, at least temporarily, by
sacrificing the ester groups formed during the solvothermal syn-
thesis between ethanol and the carboxyl groups on the GO sheets.
HKUST-1@GO forms pellets already at 25 bar. The porosity loss
was less than that of the “free” HKUST-1 and not influenced by
the pressure. The flexible GO sheets with high mechanical stabil-
ity may act as compressible spacers between the HKUST-1 crys-
tals thus preventing their amorphization.' s
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