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Wptyw metody syntezy na wlasciwosci
fizykochemiczne UiIO-66(Ce)

Impact of synthesis method on physicochemical properties of UiO-66(Ce)

MOF -  szkielety metalo-organiczne (ang. metal-organic  frameworks)
to nowoczesne drobnokrystaliczne materiaty porowate, zbudowane
z klastrow zawierajgcych atomy metali oraz mostkow organicznych. Charakteryzujg je
wysokie wartosci powierzchni wtasciwe] | szerokie mozliwosci modyfikacji oraz

dostosowywania.
Przestrzenie

miedzystrukturalne:

HO© luka tetraedryczna
+
0% “OH
Zr50,4(0OH)4(CO,)4, .
lub CegO,(OH),(CO,),,  HBDC Ui0-66(2r) lub UiO-66(Ce) | Parametrow
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byto okreslenie wptywu
syntezy UiO-66(Ce) na strukture krystaliczng
produktu, jego sktad, morfologie oraz wtasciwosci teksturalne.

Prekursor ceru: 120 °C, mieszanie
0 CE(NO3)3 . GHZO 0,5lub 17 h
lub
d (NH,),Ce(NO;)q

=

Ligand organiczny:
O Kwas tereftalowy
(H,BDC)

=

Srodowisko reakcji:

Szkielet metalo-
organiczny z DMF lub

2 D= = ees DEF wewnatrz porow
lub 120 °C, bez mieszania, 72 h, qirz p
O DEF + woda dodatek CF3COOH (MOF-2C)

1. Wymiana
rozpuszczalnika
(DMF/DEF) na CHCI,
2. Filtracja prézniowa
3. Suszenie

—

Gotowy, wysuszony
produkt
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Analiza materiatu:

» Dyfraktometria
rentgenowska (XRD)

» Badania
termograwimetryczne
(TGAi DTA)

» Spektroskopia
fotoelektrondw (XPS)

» Obserwacje
mikroskopowe (SEM)

» Badania sorpcyjne (N,
| CO,)

» Spektroskopia IR

MOF-2C s Wszystkie otrzymane probki byty krystaliczne,

Y LL A N X jednak nie wszystkie miaty strukture UiO-66,

MOF-2B Refleksy przy ok. 7 i 12°, charakterystyczne dla

UiO-66 wystepujg w probkach MOF-1 i MOF-2
oraz MOF-2C i MOF-2B.

l J Ly 4 MOEF-2A + Obecnosc¢ intensywnych reflekséw przy ok. 16 i

Sioee 1 XRD:

Intensywnosé [a. u.]

Intensywnosé [a. u.]

34° swiadczy 0 obecnosci mréwczanu ceru.

Ce3+

Ce3*
Ce3+
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Intensywnos¢ [a. u.]

UiO-66 % Ubytek masy od 300°C jest wynikiem degradaciji >
M_MM. At P Arer e Ar e MOF-1 termicznej linkera H,BDC.
5 15 25 35 45 55 65 75 % UiO-66(Ce) (probki MOF-1 i MOF-2) sg stabilne

20 '] termicznie do ok. 300°C.
Rys.1. XRD otrzymanych materiatéw.

925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 870 930 925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 870

Energia wigzania [eV]

o, ; . ,
I | A lekotemperaturowe Ubytkl masy probek Rys.3. XPS dla prébek otrzymanych z (NH,),Ce(NO,); (a)

i Ce(NO,), (b).

odpowiadajg usunieciu rozpuszczalnika (CHCl,
| DMF/DEF) z poréw UiO-66 (probki MOF-1
ot MOE2 || oE xes

W prébkach zawierajgcych UiO-66(Ce) (Rys. 3a)
— 1j. otrzymanych z (NH,),Ce(NO;), - wykryto cer
na obu stopniach utlenienia. Kationy Ce**
wystepujg w nasyconych klastrach metalicznych,
natomiast obecnosé¢ Ce3* jest wynikiem (i)

100 0 tworzenia sie defektow strukturalnych w UiO-66
50 | a) | o001 ; N\ ( b) (pozadane ze wzgledu na  wlasciwosci
R o | -0,002 - \\::7‘_ katalityczne i adsorpcyjne tego materiatu) oraz
] 9 0,003 | ) (i) tworzenia sie mréwczanu ceru (Il
g 70 X 0,004 1 CHCl (niepozgdane).
& 60 - E -0,005 3 % W probkach MOF-3 i 4 — otrzymanych z azotanu
= o | | 0,006 - DMF/DEF ceru - (Rys.3b) cer wystepuje jedynie w formie
MOE-2 | 0007 4 \ } Ce3* poniewaz zamiast MOF otrzymano gtéwnie
40 A VIOET| 0008 | Y krysztaty mréowczanu ceru.
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Temperatura [°C] Temperatura [°C] Tab.1. Wyniki badan sorpcyjnych otrzymanych MOF.
Rys.2. TGA (a) i DTG (b) otrzymanych materiatéw. i S Srednica Adsorpcja CO
Prébka BET . 2
] y [m?2/g] porow [nm] [mmol/g]
WhniosKki: MOF-1 354 6,1 0,97
> Badania wykazaty, ze uzyskanie homogenicznego materiatu UiO-66(Ce) o dobrych wtasciwosciach MOF-2 606 4.8 1,68
teksturalnych jest mozliwe na drodze syntezy solwotermalnej w DMF prowadzone; w warunkach MOF-3 0
ciggtego mieszania. ) ) )
du na tworzenie sie niepozadanego mrowczanu ceru, wymagane jest aby synteza UiO-66(Ce) MOF-4 2 - -
: . . _ e T MOF-2A 17 b. d. b. d.
ceru jest e . Zastosowanie azotanu ceru skutkuje stalizacj
Jest (NH,),Ce(NO) Y 11 'MoF2B o8 b. d. b. d.
wartosciami literaturowymi dla podobnych materiatéw, | | MOF-2C 284 b. d. b. d.

ji i konwersji CO,.
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Rys.4. SEM prébek otrzymanych
w syntezie z (NH,),Ce(NO,):
MOF-2 (a) , MOF-2C (b) oraz z
Ce(NOg);: MOF4 (c).
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