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Kompozyty z materiatéw weglowych
i metalo-organicznych (MOF)

Composites of Carbonaceous Materials and Metal-organic
Frameworks

The paper presents a brief review of the literature in the field of composites made
of carbon materials and MOF structures. It focuses on presenting numerous examples
of composites and the positive effects of the merger of these groups of materials. The new
class of composites combines carbon materials with the functionality of inorganic materials.
These composites offer a chance to eliminate weaknesses and enhance the capacity of each
group. These composites proved that integrating MOF materials with carbonaceous materials
can not only convert a significant weakness of MOF, but also surprisingly bring many new
features such as improved resistance, i.e. for moisture, and electrical conductivity. These
composites broaden the horizons of applications in the fields of adsorption, separation,
catalysis, electrochemistry and sensors. In the future, using a variety of MOF structures
and carbonaceous materials, newly formed composites will probably push the boundaries
of cognition in many fields.
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Wprowadzenie

W przesztosci wegiel wykorzystywano jako zrodto energii. Obecnie jednak
oczekuje si¢ odejscia od tego rozwigzania, co nie oznacza, ze stal si¢ on niepo-
trzebny. Zmienilo si¢ spojrzenie na jego oryginalne i przestrajalne wiasciwosci.
Dochodzac do wyzszego poziomu rozwoju, zauwazono, ze wegiel odgrywa
i bedzie odgrywal wazna role w niemal wszystkich dziedzinach technologii, a jego
wykorzystanie moze przyczyni¢ si¢ do powstania wielu nowych rozwigzan.
Wszystko to pozwala na nazwanie wegla materialem przysztosci. Wegiel jako
szosty pierwiastek uktadu okresowego wystepuje prawie wszedzie, bedac jednym
z najbardziej powszechnych materiatow na Ziemi. Jest czwartym z kolei, naj-
czesciej wystepujacym pierwiastkiem we wszech$wiecie, a pigtnastym w skorupie
ziemskiej, ponadto uwazany jest za podstawe zycia [1, 2].
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Wegiel potrafi tworzy¢ rdézne stany zhybrydyzowane (waska szczelina energe-
tyczna miedzy 2s i 2p powlok elektronowych utatwia promocje¢ elektronu s orbital-
nego do wyzszej energii p orbitalnej, ktora jest pusta w stanie podstawowym.
W zaleznosci od relacji taczacych z atomami sgsiednimi promocja ta pozwala
na hybrydyzacje wegla do sp, sp> lub konfiguracji sp’® [3]) i posiada zdolnosé
tworzenia wigzan z samym soba, a takze z wieloma innymi pierwiastkami, czego
konsekwencja jest prawie nieograniczona réznorodnos$¢ struktur i postaci allo-
tropowych. Wspomnianej réznorodnosci strukturalnej zwiazkéw wegla towarzyszy
szeroki zakres wlasciwosci chemicznych i fizycznych. Narzedzia wspolczesnej
chemii syntetycznej umozliwiaja docelowe tworzenie w warunkach kontrolowa-
nych kombinacji strukturalnych nowych uktadéw weglowych [4].

Materiatami weglowymi sg nazywane materialy, ktorych wylacznym lub domi-
nujacym skladnikiem jest wegiel pierwiastkowy [4]. Pierwiastkowy wegiel wyste-
puje w postaci dwoch naturalnych allotropow, tzn. diamentu i grafitu. Obie formy
wykazuja wyjatkowe wlasciwosci fizyczne, takie jak twardosé, przewodnos¢ ciepl-
na, smarno$¢ i przewodnos¢ elektryczna. Dlugo nie potrafiono w skali makro
otrzymac innych allotropow, cho¢ teoretyczne przewidywania od dawna sugerowa-
ty taka mozliwos¢. Ta sytuacja si¢ zmienita w 1985 roku w momencie zaobserwo-
wania fullerenow, czego po raz pierwszy dokonat Kroto i inni. To nieoczekiwane
odkrycie zapoczatkowalo erg syntetycznych odmian wegla [2]. W latach pdzniej-
szych otrzymano kolejne struktury weglowe, jakimi byly nanorurki weglowe
(CNT, lijima 1991), oraz grafen (Novoselov 2004) [1]. Wyro6znia si¢ zasadniczo
8 allotropow wegla: 1) diament, 2) grafit, 3) lonsdaleit, 4) C60 fulleren, 5) C540,
6) C70, 7) wegiel amorficzny i 8) nanorurki weglowe (CNT; buckytube) [1].

Fizyczne i chemiczne wlasciwosci weglowych nanomateriatow sg silnie sprze-
zone z konformacja strukturalng wegla, co jest tozsame z jego hybrydyzacja [3].
Do najwazniejszych z nich naleza: wysoka odpornosé termiczna, charakteryzujaca
si¢ zachowaniem przez materialy prawie niezmienionej wytrzymatosci mechanicz-
nej do bardzo wysokich temperatur 2500+-3000°C w obojetnej atmosferze, bardzo
wysoka odporno$¢ na gwaltowne zmiany temperatury (wstrzasy cieplne), odpor-
nos¢ na erozje i korozje, odpornosé na dziatanie kwasnych i alkalicznych agresyw-
nych osrodkéw cieklych i gazowych, mata gestos¢, wysoka odpornosc na dziatanie
promieniowania elektromagnetycznego. Najwicksze nadzieje na przyszios¢ niosa
ze soba badania nad udoskonaleniem metod wytwarzania i mozliwosciami zasto-
sowania takich materiatéw, jak: nanoporowate materialty weglowe, grafen, fullere-
ny, nanorurki weglowe [4]. Jednoczesnie materialy weglowe charakteryzuja sig¢
zmiennymi wlasciwosciami, jezeli chodzi o adsorpcje, gdyz ich powierzchnia
whasciwa znajduje sie w przedziale od 10+50 m%/g w przypadku nieporowatych
lub makroporowatych do 500+3000 m*/g w przypadku wegli aktywnych i moleku-
larnych sit weglowych [5]. Porowate materialy weglowe nalezg do materiatow
o najbardziej rozwinigtej powierzchni wilasciwej, a ich wlasciwosci adsorpcyjne
skutkuja ciaglym poszukiwaniem ich nowych zastosowan [6]. Z kolei réznorod-
no$¢ prezentowanych wilasciwosci pozwala na dobranie odpowiedniego materiatu
w zaleznosci od potrzeb [2]. Materialy weglowe cieszg sie¢ duzym zainteresowa-
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niem ze wzgledu na ich wielorakie mozliwosci zastosowania w katalizie, adsorpciji,
separacji oraz oczyszczaniu gazow i cieczy, elektrochemii, nanoelektronice, opto-
elektronice, biosensorach, a takze jako nosniki lekow [5, 7-9].

1. Charakterystyka struktur metalo-organicznych

W poréwnaniu do materiatow weglowych struktury metalo-organiczne typu
MOF sa stosunkowo nowa grupa zwigzkéw. Pomimo wzglednie krétkiego czasu
trwania badan nad MOF liczba publikacji dotyczacych tych struktur, jak réwniez
ich ilo$¢ zdeponowana w The Cambridge Structural Database, gwaltownie rosnie.
Pionierskie badania zwiazane z MOF (metal-organic framework) przypadaja na
lata 90. Prawdziwy przetom w tej dziedzinie osiagneta dopiero grupa Yaghiego
w 1999 r., syntetyzujac MOF-5 ([ZnsO(BDC);]n), dla ktérego wynik pomiaru pola
powierzchni wlasciwej dat zaskakujaca jak na tamte czasy wartosé - ok. 3000 m*/g
(co bylo wartoscia graniczng dla wszystkich do tej pory znanych materialéw poro-
watych). Moment ten mozna uznaé za poczatek szeroko zakrojonych badan nad
wysoce porowatymi MOF. Obecnie dziatalnos¢ badawcza w zakresie materiatow
typu MOF, zwanych takze PCP (porous coordination polymer) [9], jest niezwykle
dynamiczna i ma interdyscyplinarny charakter. Materialy te staly si¢ godnymi
rywalami dla istniejgcych tradycyjnych materialdow porowatych, takich jak zeolity,
krzemionki i wegle aktywne.

Struktury MOF to trjwymiarowe sieci zawierajace wezly ztozone z podjednostki
nieorganicznej, jaka jest kation metalu lub wielopierscieniowy klaster ztozony
z kationu metalu zwanego SBU (secondary built unit), polaczone za pomoca
ligandéw organicznych. Wigzania koordynacyjne pomiedzy metalem a ligandem
sa silne, dzieki czemu uzyskuje si¢ dobrze zdefiniowane otwarte struktury krysta-
liczne, ktore pozostajg stabilne podczas usuwania znajdujacych sie wewnatrz nich
czasteczek, tworzac w ten sposdb material porowaty [9]. Najczesciej stosowane
w wezlach metalicznych sa metale przejsciowe, takie jak Zn, Cu, Fe, Cr, V. Ponadto,
wykorzystywane sg rowniez metale ziem alkalicznych (np. Mg, Ca, Sr, Ba, Ra),
metale z gldownych grup uktadu okresowego (np. Sn, Al) lub metale ziem rzadkich
(np. Sc, Y, lantanowce) [10, 11]. Innym, bardzo waznym elementem struktury MOF
jest ligand organiczny, tak zwany ,tacznik” (/inker). Ligandy organiczne stosowa-
ne w tych materiatach powinny zawiera¢ w swojej strukturze donory elektronow
(np. N, O) [11]. Fosfoniany, karboksylany, sulfoniany i pochodne azotowe, takie
jak pirydyny i imidazole, sa najczestszymi grupami funkcyjnymi odpowiednimi
do tworzenia wigzania koordynacyjnego z weztami metalicznymi [12].

Réznorodnos¢ jonow metali, ligandéw organicznych i motywow strukturalnych
powoduje, ze w zasadzie powstaje nieskonczona ilo§¢ mozliwych kombinacji
tworzacych sig struktur. Ponadto, mozliwo$¢ modyfikacji otrzymanych produktéw
doktada dodatkowy wymiar w zmiennosci tych kompozycji [13]. Rozmaitosé
wielkosci, geometrii oraz funkcjonalnosci sktadnikow, z ktorych moga powstaé
powyzsze struktury, doprowadzita w ciggu ostatniej dekady do otrzymania ponad
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20000 réznych MOF [14, 15]. Znanych jest szereg metod (solvo/hydrotermalna,

mikrofalowa, ultradzwickowa, elektrochemiczna, mechanochemiczna) wykorzy-

stywanych do syntezy materialow metalo-organicznych typu MOF. Techniki te
pozwalaja na prowadzenie proceséw w tagodnych warunkach oraz na zastosowanie

niedrogich prekursorow [16].

Oczekuje sie, ze precyzyjna kontrola nad synteza MOF doprowadzi do otrzy-
mania jeszcze bardziej wyrafinowanych materiatow [14]. Wsrdd klas materiatlow
silnie porowatych struktury metalo-organiczne nie maja sobie rownych pod wzgle-
dem stopnia dostosowywania i réznorodnosci strukturalnej oraz chemicznej [13],
a takze w zakresie unikalnych wilasciwosci uzyskiwanych w trakcie starannego
doboru sktadnikow, ktére obejmuja [13, 14, 16]:

e duza powierzchnie (od 1000 do 10000 m*/g, znacznie przewyzszajac wartosci
osiggane przez dotychczas znane materiaty porowate, takie jak zeolity i materia-
ty weglowe),

e niska gestosé (0,13+1 g/em’),

e duza porowatos¢ (ponad 50%),

e duza objetosé pordw (98 A),

e znaczng odpornos¢ termiczng (do 300+500°C) i chemiczng

e oraz mozliwo$¢ zmiany wielkosci porow bez zmiany topologii.

Ponadto sg materiatami wielofunkcyjnymi, co wynika z ré6znorodnos$ci substratow

uzywanych do syntezy (mnogos$¢ kombinacji, a przez to uzyskiwanie materialow

»SZytych na miare” [17]) oraz mozliwosci funkcjonalizacji MOF po syntezie

[13, 18]. Co ciekawe, w przeciwienstwie do innych ciat statych, np. zeolitow, wegli

i tlenkow metali, szereg zwiazkow koordynacyjnych (MOF) wykazuje duza

elastycznos¢ struktury. W wyniku interakcji z molekutami adsorbatu materialy te

moga sie kurczy¢ lub rozszerzaé (breath effect) [19].

Nowe materiaty oferuja wigksze pola powierzchni niz obecnie stosowane struk-
tury [19]. Wraz ze zdolnoscig do kontrolowania i modyfikacji otrzymanych struk-
tur, co prowadzi do uzyskania unikalnych, wielofunkcyjnych i niekonwencjonal-
nych wilasciwosci fizykochemicznych, charakterystyka MOF otworzyla nowe
mozliwosci ich wykorzystywania nie tylko w wielu galeziach chemii, ale takze
w pokrewnych dziedzinach, takich jak inzynieria materialowa, nanotechnologia,
fizyka, energetyka, biologia, medycyna i inzynieria srodowiska [20]. Ze wzgledu
na swojg znaczng porowato$s¢ materiaty MOF sg szeroko stosowane do adsorpcji
i separacji gazow, gltdwnie: Ny, CO,, H,, CH, [18]. Jednakze roznorodno$é struktur
typu MOF i ich wilasciwosci fizykochemiczne sprawiaja, ze w przysziosci beda
one szeroko wykorzystywane do wielu zastosowan praktycznych, w tym [9, 13,
14, 16, 18]:

e do magazynowania, separacji i oczyszczania gazow,

¢ do magazynowania energii,

o w katalizie heterogenicznej,

e w elektrochemii (od akumulatoréw, przez superkondensatory, po ogniwa
paliwowe),

e w optoelektronice,
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¢ do materiatléw luminescencyjnych,

e jako magnesy porowate,

e do zastosowan medycznych (dostarczanie lekéw, testy diagnostyczne i obrazo-
wanie),

¢ w czujnikach chemicznych.

2. Materiaty kompozytowe

Po przedstawieniu obu grup wida¢, ze podobienstwo aplikacyjne musiato
doprowadzi¢ do ich ,zderzenia”, skutkujac wyborem jednej z dwoch drog.
Pierwsza z nich, konfrontacyjna, polega na wyborze lepszego z nich i wypieraniu
go z danej dziedziny, natomiast druga to droga synergiczna, ktorej zadaniem jest
wykorzystanie pozadanych cech obu grup materialdw. Jest to najprostsza metoda
tagodzaca wady poszczegolnych sktadnikéw i integrujaca ich korzystne wlasciwo-
sci [21]. W tym przypadku najbardziej oczywistym rozwigzaniem jest stworzenie
kompozytu. Pojecie ,.kompozytow” nie jest wymystem ludzkim, gdyz chociazby
drewno jest naturalnym materiatem kompozytowym. Czlowiek od wielu lat byt
swiadomy, ze laczenie materiatbw moze by¢ korzystne [22], zwlaszcza ze wiele
dobrze zdefiniowanych struktur, takich jak metale, ceramika czy polimery, nie
moze zaspokoi¢ wszystkich wymogdw technologicznych. Te luke maja zapetnic¢
m.in. materialy kompozytowe [23], ktore sa kombinacja dwoch lub wiecej materia-
low. Powstaja przez $ciste zespolenie co najmniej dwoch chemicznie réznych
materialow (faz - zbrojgcej i osnowy) w taki sposob, aby mimo wyraznej granicy
rozdzialu miedzy nimi, nastgpito dobre i ciggle polaczenie sktadnikow oraz mozli-
wie rownomierne roztozenie fazy zbrojacej w osnowie [24]. Po potaczeniu maja
uzyska¢ lepsze wlasciwosci niz wlasciwosci poszczegolnych sktadnikdéw stosowa-
nych samodzielnie. W przeciwienstwie do stopéw metalicznych, kazdy ze skladni-
kéw zachowuje wlasciwe sobie chemiczne, fizyczne i mechaniczne wiasciwosci
[25]. W czasach ,,nano” powstaly rowniez nanokompozyty, w ktérych co najmnie;j
jeden sktadnik ma wymiar w skali nanometrycznej (10~ m). Otrzymywanie nano-
kompozytow mozna przeprowadzi¢ tymi samymi metodami, jakie stosuje si¢ w tech-
nologii typowych kompozytow, tj. metodami in-situ, rozpuszczalnikows, etc. [23].

Wiekszos¢ MOF posiada szereg wad, m.in. sg nieprzewodzace, nieodporne
na wode¢/pare wodna, wykazuja staba odporno$¢ mechaniczna. Ponadto, posiadaja
waskie mikropory, ktore sa zaleta w przypadku wychwytywania czasteczek adsor-
batu, jednakze znacznie spowalniajg proces przenoszenia masy, a tym samym
wydajnos$¢ adsorpcji [21]. Na szczescie, tworzenie kompozytow MOF z innymi
komponentami pozwala wykorzysta¢ ich zalety przy jednoczesnym pominieciu
wad [26]. Obecnie pojawito si¢ szereg kompozytow MOF z wieloma materiatami,
np. nanoczastkami metali/tlenkow metali, kropkami kwantowymi, zwigzkami krze-
mowymi, organicznymi polimerami, polioksometalanami (POM), biomolekutami
i materialami weglowymi [21, 26]. W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow
kompozytow, w ktdrych ten porowaty material spelnia zadanie napelniacza
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(discontinuous phase) lub osnowy/matrycy (continuous phase) [27]. Najczesciej
wykorzystywanymi z materiatbw MOF sg MOF-5, HKUST-1 oraz serie MIL
i ZIF [26].

Kompozyty MOF mozna sklasyfikowa¢ wg 3 typow [26]:
1) MOF jako matryce,
2) MOF jako powloki,
3) MOF, ktore wzrosly/zostaly zdeponowane w strukturach 2 i 3D.

Istnieje wiele metod otrzymywania wspomnianych kompozytow z MOF.
Najczesciej stosowanymi metodami stuzagcymi otrzymaniu MOF-materiatl weglowy
sa metody in situ, w tym tzw. one pot synthesis, w ktorej w jednym roztworze
znajduja sie prekursory MOF i materiat weglowy, oraz syntezy krok po kroku,
w tym np. nakladania warstwa po warstwie. Druga metoda, ex situ, jest mieszanie
juz otrzymanego MOF z materialem weglowym [21]. Ws$rod nich wyrdznié nalezy
m.in.: enkapsulacje, impregnacje, infiltracje, mielenie, wspotsynteze [27]. Tworze-
nie kompozytéw z MOF jest tanim sposobem otrzymywania nowych materialow
o znacznie lepszych wlasciwosciach niz te, ktorymi charakteryzuja si¢ samodzielne
komponenty [26].

Nowa klasa kompozytow taczy materiaty weglowe z funkcjonalnoscig materia-
16w nieorganicznych. Do tej pory otrzymano wiele kompozytow MOF-materialy
weglowe, w ktorych czgs¢ weglowa stanowily zazwyczaj wegle aktywne, monolity
weglowe oraz CNT [26]. Wegiel, ktory posiada rézne allotropy, mikrotekstury
o roznych stopniach grafityzacji i wymiarowosci od 0D do 3D oraz réznorakie
postaci (proszek, widkna, pianki, tkaniny, monolity), stanowi bardzo atrakcyjny
material dla wielu zastosowan. Wyjatkowe adsorpcyjne, mechaniczne, elektryczne
i termiczne wilasciwosci materiatdw weglowych sktonily do uznania ich jako cen-
nych komponentow w kompozytach z MOF [26]. Najczesciej wykorzystywana
wiasciwoscia MOF i materialéw weglowych jest zdolnos$¢ do adsorpcji. To wilasnie
w tym zakresie, ale nie tylko, kompozyty z MOF i materialow weglowych wykazu-
ja wyjatkowe wartosci [27].

Jednym z przykladow jest kompozyt MOF z tlenkiem grafenu/grafitu. Badania
nad kompozytem GO/MOF (MOF = MOF-5, HKUST-1, MIL-100 (Fe)) materialem
zapoczatkowala Bandosz [26]. Synteza przeprowadzana byla w roztworze prekur-
sorow MOF i zdyspergowanego w nim GO. Niektore badania sugeruja, ze tlenek
grafitu w potaczeniu z ré6znymi MOF prowadzi do poprawy wlasciwosci adsorp-
cyjnych. Okazato sie, ze kompozyt GO/MOF o lamelarnej strukturze wykazuje
silne oddzialywania dyspersyjne, przez co poprawia si¢ retencja malych czaste-
czek, takich jak amoniak. Wyniki wskazujg, ze kompozyt MOF-5 i GO posiada
synergistyczny efekt w adsorpcji amoniaku w porownaniu do indywidualnych
komponentéw. Adsorpcja amoniaku poprawila sie z 6 mg/g (dla czystego MOF)
do 82 mg/g w kompozycie. Kompozyt GO/HKUST-1 wykazuje maksymalna
adsorpcje NH; sposrod dotad znanych materiatow [27]. Znaczaca poprawa wy-
stapita takze w przypadku adsorpcji CO,. Dla kompozytu GO/MOF, np. ZIF-8
i HKUST-1 z GO, wartos¢ adsorpcji wzrasta z 27,2% m/m (czysty ZIF) i 33% m/m
(czysty GO) do 72% m/m (kompozyt) w temperaturze 195 K [28]. Tlenek grafitu
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z HKUST-1 posiada pojemnos¢ sorpcyjng ok. 4,23 mmol/g w temperaturze poko-
jowej. Jest to wynik dwukrotnie wyzszy niz dla czystego HKUST-1 i dziesigcio-
krotnie wyzszy niz dla czystego tlenku grafitu [28]. Ponadto kompozyt
GO/HKUST-1 ztozony z ok. 9% GO poprawia o 30% wartosci adsorpcji wodoru
(z 2,81 do 3,58% m/m w temp. 77 K pod cisnieniem 42 bar) [28]. Interesujace
wyniki osiggnigto rowniez w przypadku adsorpcji w cieczy dla GO/HKUST-1.
Okazalo sie, ze usuwa on z wody ok. 183 mg blekitu metylenowego (MB) na gram
kompozytu. Duza adsorpcja przy niskich stezeniach blekitu metylenowego wyste-
puje dla kompozytu i czystego HKUST-1, ale przy wysokim stezeniu MB efek-
tywnos¢ dla HKUST-1 spada o 50% wobec pierwotnej wartosci, natomiast kompo-
zyt nadal usuwa do 80% barwnika w ciggu 30 min, tym samym potwierdzajac
lepsze wlasciwosci adsorpcyjne kompozytu [27].

Kompozyt z MOF i zredukowanego tlenku grafenu (rGO) skutkuje uzyskaniem
materialu o znacznie poprawionych wlasciwosciach przewodzacych. Przykladem
jest kompozyt MOF-5 dopowany jonami Ni z rGO, ktéry obnizyt opor materiatu
w poréownaniu do MOF-5 i MOF-5 dopowanego Ni [29]. Dodatkowo otrzymano
kompozyt z grafenu funkcjonalizowanego kwasem benzoesowym (BFG) z MOF-5
(MOF-5 byt osnowa). Przy 1% BFG struktura (morfologia) przypominata tg¢
z GO/MOF-4 (kanapkows), natomiast przy 5% zmienila si¢ calkowicie w nano-
druty [26].

Innym materialem weglowym czesto taczonym z MOF w kompozyt sa nano-
rurki weglowe. Obecnie duze zainteresowanie budzi struktura CNT@MOF, ktéra
pozwala na wzrost stabilnosci termicznej i chemicznej oraz poprawe wlasciwosci
adsorpcyjnych i mechanicznych. Do syntezy stosuje si¢ zdyspergowane CNT
w roztworze prekursoréw syntezy MOF. Po raz pierwszy taki kompozyt syntety-
zowali Yang i inni [30] MWCNT@MOF-5. Obecnos¢ wielosciennych nanorurek
poprawila odporno$¢ na dzialo elektronowe oraz ekspozycje na wilgo¢. Jedno-
cze$nie zwickszylo si¢ pole powierzchni z 2160 do 3550 m%/g. Ilos¢ adsorbo-
wanego H, wzrosta z 1,2 do 1,52% m/m w temp. 77 K i przy cisnieniu 1 bar; oraz
z 0,3 do 0,61% m/m w temp. 298 K w 95 bar. Autorzy [26, 31] wykazali, ze
SWCNT@MIL-101 (8% SWCNT w MOF) zwieksza adsorpcje wodoru (z 6,37
do 9,18% m/m w temp. 77 K i przy cisnieniu 60 bar oraz z 0,23 do 0,64% m/m
w temp. 298 K pod cisnieniem 60 bar). Xiang przedstawit potencjal kompozytu
CNT@MOF (MOF =HKUST-1, MOF-177, UMCM-1, ZIF-8, MIL-53 (Al))
w separacji CO, z mieszaniny CO,/CH; [26]. Yue i inni [32] otrzymali
ZIF-8/CNTs/S, ktory z powodzeniem moze byé wykorzystywany jako katoda
w bateriach litowo-siarkowych.

Znaczna cze$¢ badan zwiagzana byla z inkorporacja MOF w mezo/makroporo-
watych materiatach weglowych, otrzymujac hierarchiczne porowate uktady, ktore
optymalizuja wlasciwosci strukturalne i adsorpcyjne [26]. Rallapalli uzyskat
kompozyt z wegla aktywnego i MIL-101, w ktérym adsorpcja H, wynosita do
10,1% m/m (ilos¢ AC w kompozycie to 0,63%) [27]. Junior opisal kompozyt
z MOF w porach wegla aktywnego. Kompozyt ten syntezowany byt w warunkach
hydrotermalnych [26]. Wegiel aktywowany w roznych proporcjach byt dodawany
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w trakcie syntezy Ln-bursztynianu (Ln=Tb i Eu). Wykorzystano go z powodze-
niem do adsorpcji pestycydu aldicarbu w warunkach wysokiego pH w szczurzym
zotadku. Zhang i inni [33, 34] otrzymali kompozyt HKUST-1/MPC (MPC makro-
porowaty wegiel) z ok. 80% m/m MPC w kompozycie jako sensor do H,O,,
NADH, kwasu askorbinowego oraz hemoglobiny. Qian inkorporowat HKUST-1
w porowatych monolitach weglowych (HCM) [26]. Kompozyt adsorbowat
22,7 ml/em’ CO, (2x wiecej niz sam HCM). Kompozyt MIL-101/MC (MC -
mesoporous carbon), w ktorym bylo ok. 2,3% m/m MC, postuzyl do separacji
mieszaniny CO,/N, [35].

Ponadto badano rowniez kompozyty z fullerenami, weglowymi kropkami kwan-
towymi oraz pastg weglowg. Wang i inni [36] otrzymali kompozyt MOF-5/CPE
(CPE, ang. carbon paste electrode) do detekcji jonéw otowiu (limit detekcyjny
wyniost 0,0049 uM). Z kolei Li i inni [37] opisali kompozyt MIL101/CPE
(ok. 90% m/m CPE), ktory wykazywal wilasciwosci sensoryczne w stosunku do
dopaminy i kwasu moczowego. Weglowe kropki kwantowe w kompozytach
z MOF otrzymali Biswal i inni [38]. Dla ZIF-8/GQD (ok. 1,2% m/m GQD -
ang. graphene quantum dot) adsorpcja wynosita 1,52 mmol/g wody w 0,9 bar
w temp. 293 K. Li i inni [39] otrzymali kompozyt UMCM-1/C-dot (C-dot - kropka
weglowa), ktorzy zastosowali jako sensor czuly na nitrobenzen 2,4,6 trinitrofenol
oraz w adsorpcji wodoru (1 bar w 77 K 1,12% m/m). Kompozyty z fullerenami
przedstawit w teoretycznych badaniach Rao [27], udowadniajac, ze kompozyt
IRMOF-10 pokryty litem i impregnowany fullerenami pokrytymi litem prowadzi
do poprawy adsorpcji H, do 6,3% (42 g/I) w 100 bar w 243 K. Thornton i inni [40],
takze w obliczeniach teoretycznych, zaproponowali kompozyt IRMOF-8/Mg-C60
(C60-fulleren), ktéry pod cisnieniem 35 bar i w temp. 298 K wykazuje adsorpcje
265 v/v CHy4 (265 jednostek objetosci w jednostce objetosci materiatu).

Podsumowanie

Przedstawione w niniejszym przegladzie literaturowym przyktady kompozytdw
MOF-material weglowy to tylko cze$¢ powstatych i stale powstajacych kompozy-
tow. Celem niniejszej pracy jest przyblizenie mozliwosci wykorzystania roznych
grup materialdow weglowych i MOF w tworzeniu kompozytow. Wykazano, ze,
integrujac MOF z materialami weglowymi, mozna nie tylko znaczaco przekonwer-
towa¢ wady MOF, ale co wiecej, zyskuja one wiele nowych funkcji, takich jak
poprawa trwatosci i przewodnosci elektrycznej. Ponadto wykazano, ze kompozyty
MOF-materialy weglowe moga by¢ stosowane w wielu dziedzinach nauki, wyko-
rzystujacych je miedzy innymi w adsorpcji, separacji, katalizie, elektrochemii oraz
jako sensory. Nalezy oczekiwaé w przysztosci poszukiwania nowych metod syntez
i okreslania ich korelacji ze struktura, wlasciwosciami i proponowanymi obszarami
zastosowan nowo powstatlych materiatdéw. Z przytoczonych przyktadéw jedno-
znacznie wynika, ze nowe materialy kompozytowe maja ogromny potencjal i warto
poszukiwa¢ nowych materialéw, a takze sposobdéw ich otrzymywania, gdyz
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wiasciwosci nowo powstatych materiatdw pozwalaja na rozszerzenie mozliwosci
zastosowania ich w niedostepnych dotychczas obszarach badawczych oraz prak-
tycznych. Mozna oczekiwaé, ze w przyszlosci w tworzenie kompozytow zaangazo-
wanych bedzie jeszcze wigcej innych i nowych materiatlow weglowych oraz mate-
riatbw MOF, skutkujac rozszerzeniem wiasciwoscei i aplikacyjnosci tych struktur,
dlatego dziedzina ta powinna si¢ stale rozwijac.
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Streszczenie

Praca przedstawia krotki przeglad literaturowy z zakresu kompozytow zloZonych z ma-
terialow weglowych oraz materialéw metalo-organicznych (ang. metal-organic frameworks,
MOF). Skupia si¢ na zaprezentowaniu licznych przykladow tworzenia kompozytéw z po-
wyzszych grup materialéw oraz ukazaniu pozytywnych efektéw takiego postepowania. Nowa
klasa kompozytow laczy cechy materialéw weglowych z funkcjonalno$cia materialow nie-
organicznych. Kompozyty te daja szans¢ na wyeliminowanie wad i lepsze wykorzystanie
potencjalu kazdej z grup. Poprzez integracj¢ materialébw MOF z materialami weglowymi
mozna nie tylko znaczaco zminimalizowaé wady MOF, ale, co wi¢cej, uzyska¢ wiele nowych
funkcji, takich jak poprawa odporno$ci, np. na wilgo¢, czy przewodnoS$ci elektrycznej.
Dzi¢ki tym kompozytom poszerzaja si¢ horyzonty aplikacyjne w dziedzinach adsorpcji,
separacji, katalizy, a takze elektrochemii i sensoréw. W przyszlosci korzystajac z réznorod-
nosci struktur MOF i materialéw weglowych, nowo powstale kompozyty, podobnie jak MOF
i materialy weglowe, by¢é moze pozwolg przesunaé granice poznawcze w wielu dziedzinach.

Stowa kluczowe: kompozyty, materialy weglowe, MOF, metalo-organiczne struktury
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