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1 Bevezetés

A légkori széndioxid terhelés csokkentésének egyik lehetséges modja az alternativ
lizemanyagokra valo attérés. A foldgaz és a biogaz, illetve a szennyezdanyag kibocsatas mentes
hidrogén igéretes jeloltek erre a célra. A személygépjarmiivek meghajtasara a jelenlegi nagynyomasa
illetve kriogén gaztarolasi moddszerek technikai és biztonsdgi okok miatt nem idedlisak. Az
adszorpcios elvii gaztarolas jelenthet megoldast a problémara. Az adszorpcids technologia
gazdasagos megvalositasahoz megfelelé gazmegkotd képességli nanopoérusos adszorbensre van
sziikség [1]. A gravimetrikus, illetve volumetrikus adszorpcios kapacitasok tekintetében, az amerikai
Energiatigyi Hivatal (Department of Energy, DoE) konkrét célszamokat hatarozott meg, amelyek
elérésével az eljaras gazdasagosan alkalmazhato [2, 3].

A fémorganikus térhalok (metal organic frameworks) vagy roéviden MOF-ok kimagaslo
gadzmegkotd képességiik 1évén a legigéretesebb gaztarold nanoporusos anyagok. Hibrid kristalyos
szerkezetiikben a tobbértékii fémionokat vagy klasztereket koordinacios kotésekkel kapcsolodod
szerves ligandumok tartjak dssze. Ezaltal rendezett porus szerkezetli, haromdimenzios nyitott térhalot
hoznak létre. A fémionok és a szerves ligandumok széles valasztéka lehetGséget biztosit a

porusszerkezet hangolasara, igy a MOF-ok a gaztarolas mellett szamos teriileteken alkalmazhatdak

(1. abra) [4].
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A réz benzol-1,3,5-trikarboxilat (Cusbtcy), roviden CuBTC vagy HKUST-1 (Hong-Kong
University of Science and Technology [6]) a fémorganikus térhalok ikonikus képvisel6je, melynek
metan adszorpcios kapacitasa 25 °C-on és 65 baron eléri a volumetrikus DoE célt (263 cm® CHa/cm?®
adszorbens) [7]. Elénye, hogy ipari méretekben is el6allithatd. Metan tarolasra valo
alkalmazhatdsagat azonban hatraltatja harom fontos tényezd. Ezek egyike a MOF-ok nagy részére
jellemz6 vizre ill. nedvességre vald érzékenység. Por formaja technikailag nem elényds a
személygépjarmiivek lizemanyag tankjanak tolteteként. Kétdanyag nélkiili pelletizalasa megoldast
jelenthet, de a nyomas hatasara fellépé amorfizacié csokkentheti a porozitast és igy adszorpcios
kapacitast is. A harmadik probléma a MOF-ok mérsékelt hovezetcképessége, ami kedvezdtleniil
befolyasolja mind az adszorpcids, mind pedig a deszorpcios ciklus hatékonysagat. Kompozit
rendszerek kialakitasa megfeleld hévezetd képességli pérusos anyagokkal megoldast jelenthet
mindharom kihivasra. Ezek potencialisan névelhetik a mechanikai és a vizzel szembeni stabilitast és
a termikus vezet6képességet MOF — szén alapt tarsitott rendszerekben. [8].

Doktori dolgozatomban a fent emlitett két kihivas koziil a viz érzékenységet és a mechanikai
stabilitast vizsgalom. Tanulmanyoztam a szén aerogél és a grafén-oxid hatasat nanostrukturalt tarsitd
anyagként. Feltartam a HKUST-1 vizérzékenységének okat és vizsgaltam a kétfajta nanostrukturalt

Szén hatasat tarsitott rendszerekben.

[6] Chui, S.S.-Y. et. al: A Chemically Functionalizable Nanoporous Material [Cus(TMA)2(H20)s]n. Science 1999, 283,
1148-1150. DOI: 10.1126/science.283.5405.1148

[7] Peng, Y. et al: Methane Storage in Metal—Organic Frameworks: Current Records, Surprise Findings, and Challenges.
J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 11887-11894. DOI: 10.1021/ja4045289

[8] Liu, X.-W. et. al: Composites of metal-organic frameworks and carbon-based materials: preparations, functionalities
and applications. J. Mater. Chem. A 2016, 4, 3584-3616. DOI: 10.1039/c5ta09924b
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2 Irodalmi attekintés — Célkitiizés

A HKUST-1-et els6ként Chui és tarsai szintetizaltak 1999-ben [8]. A HKUST-1 haromdimenzios
nyitott vazszerkezetében réz(I) ionok kapcsolédnak Ossze btc® ligandumokon keresztiil, réz —
karboxil koordinacids kotések kialakitasa révén. Szerkezeti alapegységében (secondary building unit;
SBU) két rézion alakit ki koordinaciés kétéseket négy btc® ligandum egy-egy karboxil csoportjaval,
igy minden réz(Il) ion egy szabad koordinécios hellyel rendelkezik. A HKUST-1 porushaldzataban
harom jellemz6 méretii porus (0.5, 1.1 and 1.35 nm) talalhato (2. abra) [9, 10].

HKUST-1

2. dabra: A HKUST- szerkezeti felépitése. Jelolések: C: sziirke, O: piros, Cu: kék, H: fehér; a
nyilt fém oldalakhoz kétodo viz molekulak a szerkezeti alapegységben (SBU) a rozsaszin
ellipszisekben lathatok; a porusméretet jellemzé van der Waals ziregek: lila (0.5 nm); sdrga
(1.2 nm); zold (1.35 nm). [9 és 10 alapjin]

A HKUST-1 eléallitasanak egyik elterjedt modja az altalam is alkalmazott szolvotermalis
szintézis. Ennek soran réz sot reagaltatnak Hsbtc szerves savval oldoszeres kozegben. A reakciot
kovetden a terméket tiszta oldoszerrel mossak, az elreagélatlan komponensek eltavolitadsara. Sziirés
utjan jutnak a tiirkizkék kristalyokhoz. Az igy kapott és a l1égszaraz MOF porusszerkezetét részben
oldoszermolekulak toltik ki. A teljes porushalozat és a réz(Il) ionok ,,szabad” koordinécids helyeinek

felszabaditasahoz a szerkezet aktivalasra vagyis vakuumban torténd kimelegitésre (100-180 °C) van

sziikség [11].

[9] Worrall, S. D. et. al: Metal-organic framework templated electrodeposition of functional gold nanostructures.
Electrochim. Acta 2016, 222, 361-369. DOI: 10.1016/j.electacta.2016.10.187

[10] Gotthardt, M. A. et. al Synthesis and characterization of bimetallic metal-organic framework Cu—Ru-BTC with
HKUST-1 structure. Dalton Trans. 2015, 44, 2052-2056. DOI: 10.1039/c4dt02491e

[11] Chen, Y. et. al: High efficiency synthesis of HKUST-1 under mild conditions with high BET surface area and CO;
uptake capacity. Prog. Nat. Sci. 2018, 28, 584-589. DOI: 10.1016/j.pnsc.2018.08.002
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Annak ellenére, hogy a HKUST-1 az egyik legintenzivebben kutatott MOF, az irodalmi
eredmények nem tarjak fel maradéktalanul a termikus vizsgalata soran végbemend folyamatokat. Az
irodalmi adatok egybehangzoan allitjak, hogy koriilbeliil 130 °C-ig a fiziszorbealt viz (vagy mas
oldoszer) tavozik a HKUST-1 szerkezetébdl, és hogy a vazszerkezet 300 °C kornyékén bomlik inert
és oxidativ koriilmények kozott is. [12-14]. A 130 és 250 °C kozott észlelhetd tomegvesztés értékelése
nem egyértelmti. Ezt a 1épcsét egyszeriien figyelmen kiviil hagyjak [12] vagy dsszevonjak az elsvel
[13]. Mas forrasok a kemiszorbealt viz vagy az er6sebben kotddé oldoszer molekulak eltavozasanak
tulajdonitjak [14]. Ezeket a feltevéseket kisérleti adatok nem tamasztjak ala meggy6zéen. Doktori
munkam egyik célja volt, hogy tisztazzam a HKUST-1 termikus viselkedeését, amely a vizérzékenység
szempontjabol is relevans lehet. A TG/DTG mérésben rejlo lehetoségek kibovitése fejlodogaz
analizissel (FTIR és MS technikdkkal) mélyebb betekintést tett lehetévé a MOF mikrokristalyok
molekularis szerkezetébe.

A vizérzékenység a HKUST-1 jol ismert hatranya [15]. Szamos szakirodalom bemutatta, hogy az
aktivalt HKUST-1 érzékeny a vizgzre, annak ellenére, hogy leggyakrabban vizes kozegben allitjak
eld. Miutan megfigyeltem a légszaraz (nem aktivalt) HKUST-1 oregedését, szisztematikus kisérleteket
végeztem annak feltirdsdira, hogy a viz milyen szerepet jatszik a MOF szerkezetének
dallapotban kiilonbozé paratartalmu (11% és 85%) térben tartottam 21 napon at. A morfologiai
valtozasokat kiilonféle képalkoto modszerek, por XRD, TG/DTG és alacsony homérsékletii nitrogén
adszorpcios technikakkal kovettem nyomon.

Kompozit rendszerek eldallitasa vonzo megoldas a HKUST-1 gyenge pontjainak kikiiszobolésére,
raadasul a gaz adszorpcios tulajdonsagait is javithatja. A nanostrukturalt szenek, pl. az aktiv szenek,
a szén aerogélek (carbon aerogel, CA), a grafén, a grafén-oxid (GO), a redukalt grafén-oxid és a szén
nanocsovek igéretes tarsitd anyagok, kivalo kémiai, termikus és mechanikai stabilitasuknak

koszonhetden. [16].

[12] Schlichte, K. et. al: Improved synthesis, thermal stability and catalytic properties of the metal-organic framework
compound Cus(BTC),. Microporous and Mesoporous Mater. 2004, 73, 81-88. DOI: 10.1016/j.micromeso.2003.12.027

[13] Lin, et. al: Synthesis and characterization of porous HKUST-1 metal organic frameworks for hydrogen storage. Int. J.
Hydrog. Energy 2012, 37, 13865-13871. DOI:10.1016/j.ijhydene.2012.04.105

[14] Qiu, W. et. al: Effect of Activation Temperature on Catalytic Performance of CuBTC for CO Oxidation. Chin. J. Catal.
2012, 33, 986-992. DOI: 10.1016/S51872-2067(11)60389-6

[15] DeCoste, et. al: The effect of water adsorption on the structure of the carboxylate containing metal-organic frameworks
Cu-BTC, Mg-MOF-74, and UiO-66. J. Mater. Chem. A 2013, 1, 11922-11932. DOI: 10.1039/c3tal2497¢

[16] Sule, R. et al: MOFs-carbon hybrid nanocomposites in environmental protection applications. Environmental Science
and Pollution Research 2020, 27, 16004-16018. DOI: 10.1007/511356-020-08299-x
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A szén aerogélek haromdimenzios, hierarchikus porusrendszerti, mikro- mezo- és makroporusokat
egyarant tartalmazo anyagok [17]. A pérusszerkezetiik és a feliiletkémidjuk széles skalan hangolhato.
El6allitasuk harom 6 1épésbol all. Elészor a reagensek szol-gél polikondenzacios reakciojaval
hidrogéleket allitanak el6. Ezutdn az oldoszer szuperkritikus eltavolitasaval polimer aerogél

keletkezik. Végiil a polimer gélek karbonizalasaval nyerhetdk a szén aerogélek (3. abra).
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3. dbra: A rezorcin — formaldehid alapu szén aerogélek eléallitasanak sematikus menete.

A grafén-oxid a szén kétdimenzids allotrop modosulatanak, a grafénnek egy szarmazéka. Az egy

vagy néhany atomi réteg vastagsagu szén lemezek feliiletét oxigén tartalmu valtozatos funkcios

4. abra A grafén-oxid Lerf-Klinowski modellje [18]

Célul tiztem ki a GO és CA potencialis védohatasanak vizsgalatat kétkomponensti
HKUST-1 — nanostrukturalt  szén rendszerekben. Tanulmanyoztam a tarsitott anyagokat
vizérzékenységiik és/vagy a pelletizalas problémajanak szempontjabol. A szén alapu anyagok jo
hovezeto képessége szintén segithet adszorpcios/deszorpcios ciklusok soran fellepo hoeffektusok
kezelésében az adszorpcios gaztdarolas soran. (Ez utobbi kérdés vizsgdlata tulmutat a dolgozat

keretein.)

[17] Arenillas, A. et al. Fierro, V.; Maldonado-Hodar, F.J.; Bailon-Garcia, E.; Job, N. Organic and Carbon Gels.
From Laboratory Synthesis to Applications. Book Series: Advances in Sol-Gel Derived Materials and
Technologies. Springer, 2019 ISBN 978-3-030-13897-4

[18] Dreyer et al. The chemistry of graphene oxide. Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 228-240. DOI: 10.1039/b917103g
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3  Kisérleti modszerek

3.1  Minta elodllitas

A HKUST-1-et szolvotermalis szintézissel allitottam elé Wang és tarsai [ 19] nyoman. Réz nitratot
(Cu(NO3)23H20) és benzol-1,3,5-trikarbonsavat (Hsbtc) sztohiometrikus aranyban reagaltattam viz
¢s etanol 1:1 térfogataranyu elegyében 80 °C-on. A képzddo tiirkizkék kristalyokat etanollal mostam
és levegOn szaritottam (20 °C, 48h, 40-50% relativ paratartalom, RH). Ezutan jol lezart mintatartoban
taroltam. A HKUST-1 vagy légszéraz formaban keriilt felhaszndlasra, vagy bizonyos mérések
esetében 110 °C vagy 180 °C-on vakuumban torténd kimelegitést kovetden (aktivalva).

A szén aeroggélt rezorcin-formaldehid polimer gélbdl allitottam el6 Pekala illetve Czakkel és tarsai
nyoman [20, 21]. Az elporitott széngélek eredetileg bazikus feliiletét salétromsavas oxidalassal
savassa alakitottam. Ez kedvez a HKUST-1 kristalyok novekedésének [22]. A grafén-oxid
szuszpenzi6 eldallitdsahoz a javitott Hummers modszert alkalmaztam [23]. A GO szuszpenzid
koncentracidja a toményitést kovetden 1,1 tomeg%-0s volt.

CA tartalmu kétkomponensti rendszereket két modon allitottam el6. A HKUST-1@CA szintézise
soran az elporitott CA-t a HKUST-1 prekurzor oldatdhoz adtam a szolvotermalis szintézis el6tt.
Osszehasonlitasképp eldallitottam a HKUST-1 és a CA fizikai keverékét (HKUST-1+CA) is: a
poritott CA-t és HKUST-1-et a HKUST-1@CA 0sszetételének megfelelé 1:1 tdmegaranyban
homogenizaltam. A HKUST-1@GO mintat a HKUST-1@CA-hoz hasonlé médon allitottam el6. A
GO koncentracidjat a prekurzor oldatban 1-2.5 g/dm?® kozott szisztematikusan ndveltem, igy a
kompozit GO tartalma 6-24 tomeg% kozott valtozott.

3.2  Modszerek

A morfologia €s a poérusszerkezet jellemzésére pasztazo elektronmikroszkdpiat (SEM),
hagyomanyos és nagyfelbontasi transzmisszios elektronmikroszkopiat (TEM, HRTEM), ill.
alacsony hdmérsékletii N2 adszorpcios mérést alkalmaztam. A kristalyos komponensek azonositasara
por rontgen diffrakciés (XRD) mérést hasznaltam. A szimultan termogravimetria/differencialis
termikus analizis (TG/DTA) 6nmagaban, illetve tomegspektroszkdopiaval (TG/DTA-MS) és Fourier

transzformacios infravoros spektroszkopiaval (TG-FTIR) kapcsolva keriilt felhasznalasra a

[19] Wang, F. et. al: The controlled regulation of morphology and size of HKUST-1 by “coordination modulation method”.
Microporous and Mesoporous Mater. 2013, 173, 181-188. DOI: 10.1016/j.micromeso.2013.02.023

[20] Pekala, R. W.: Organic aerogels from the polycondensation of resorcinol with formaldehyde. Journal of Materials Science
1989, 24, 3221-3227. DOI: 10.1007/BF01139044

[21] Czakkel, O. et. al: Influence of drying on the morphology of resorcinol-formaldehyde-based carbon gels. Microporous and
Mesoporous Materials 2005, 86, 124-133. DOI:10.1016/j.micromeso0.2005.07.021

[22] Doman, A.: The role of the chemical propetties of the carbon surface is materials science. From the Schay-Nagy isotherm
equation to reduced graphene oxide. (In Hungarian). Magyar Kémiai Folydirat, 2018, 124(4), 153-156. DOI:
10.24100/MKF.2018.04.153

[23] Marcano, D.C. et. al: Improved synthesis of graphene oxide. ACS Nano 2010, 4, 4806 4814. DOI: 10.1021/nn1006368
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HKUST-1, és a kétkomponensii rendszerek termikus bomlasanak feltérképezésére. Végiil teszteltem

a mintak atmoszférikus metan, hidrogén és szén-dioxid adszorpciodjat.

4  Eredmények és értékelésiik

4.1 AHKUST-1 jellemzése

A HKUST-1-et reprodukalhatd modon szolvotermalis koriilmények kozott allitottam eld 84%-0s
hozammal. Légszaraz formaban (5.a abra) egy HKUST-1 egység (Cusbtcy) koriilbeliil 9.4 mol vizet
tartalmaz, aminek egy része kozvetleniil a rézionok szabad koordinécids helyeihez kapcsolodik
(3 mol viz/Cusbtc, egység), a maradék pedig részlegesen kitolti a HKUST-1 poérusrendszerét. A
HKUST-1 teljes pérusrendszere felszabadithatd emelt hdmérsékleten (100-180 °C) térténd vakuum-
kezeléssel. A megjelend sotétkék szin (5.b abra) jelzi a rézionok koordindcids szférajanak

megvaltozasat, vagyis a szabad fém-helyek kialakulasat.

5. dbra Az (a) légszdaraz és (b) aktivalt HKUST-1 makroszkopikus megjelenése, és
(c) a jellegzetes poliéderes MOF kristalyok SEM képe [24]

A termogravimetriaval kapcsolt fejlodégaz analizis alapjan megallapitottam, hogy 150 °C-ig
kizardlag viz tavozik a légszaraz szerkezetbdl, annak ellenére, hogy a HKUST-1 kristalyokat
etanol — viz elegyben allitottam el6 mosasuk etanollal tortént. Megallapitottam, hogy a 1égszaraz
HKUST-1 termikus bomlasa soran a 150 °C és 250 °C kozott megfigyelhetd koriilbeliil 3%-0S
tomegvesztéshez exoterm héeffektus tartozik (6.a abra). A emlitett hdmérsékleti tartomanyban, inert
koriilmények kozott a fejlodd gazfazisban csak etanolt azonositottam. Mivel, az etanol-fejlédés
viszonylag magas hémérsékleten ment végbe, feltételezem, hogy az etanol a monoetil-észterek
termikus bomlasabol szarmazik. Ezek az etanol és a benzol-1,3,5-trikarboxilat kristalyok feliiletén
vagy szélein elhelyezkedé karboxilcsoportjai kozott alakulhatnak ki. Igy a szolvotermélis szintézis
soran az etanol molekulak korlatozzak a HKUST-1 mikrokristalyok tovabbi novekedését [24].

[24] Doman, A. et. al: In situ evolved gas analysis assisted thermogravimetric (TG-FTIR and TG/DTA-MS) studies on
non-activated  copper  benzene-1,3,5-tricarboxylate. ~ Thermochim.  Acta 2017, 647, 62-69.
DOI: 10.1016/j.tca.2016.11.013
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6. abra: A HKUST-! termikus elemzése. a) TG gorbe (fekete folytonos vonal), DTG gorbe

(piros folytonos vonal) és DTA gorbe (vilagoskék pontozott vonal), melyek a TG/DTA

miiszerrel késziiltek (fiitési sebesség: 10 © C/perc) levegében (gdzaram: 130 cm®/perc); az inset

a DTG és a DTA gorbéket nagyitott nézetben mutatia. b) A TG miiszerrel kapott TG gorbék

(fiitési sebesség: 10 ° C/perc) levegében és héliumban (gazdaram: 130 cm®/perc) mérve [24]

A szerves ligandum bomlésa 300 °C koriil torténik, az irodalmi adatokkal megegyezé modon.
Levegdben a bomlastermékek teljes égése kovetkezik be, mig héliumban 380°C folétt monoton
tomegcsokkenés figyelheté meg 800 °C-ig (6.b abra). A 325 °C és 800 °C hdémérsékleten
visszamaradt anyag XRD féziselemzése alapjan megallapitottam, hogy a tomegndvekedés a Cu0
oxidaciot jelzi:

C0(s) + 02(g)— 2CuO(s)

[24] Doman, A. et. al: In situ evolved gas analysis assisted thermogravimetric (TG-FTIR and TG/DTA-MS) studies on
non-activated  copper  benzene-1,3,5-tricarboxylate. ~ Thermochim.  Acta 2017, 647, 62-69.
DOI: 10.1016/j.tca.2016.11.013
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4.2 A HKUST-! tarolasi kériilményeinek (relativ paratartalom) hatasa

Koztudott, hogy a vizgdz roncsolja a HKUST-1 szerkezetét, azonban ennek mechanizmusa nem
teljesen ismert. A zart mintatartoban tarolt 1égszaraz HKUST-1 minta fajlagos feliilete folyamatosan
csokkent, de az észter csoportok hidrolizisére utald jeleket a TG/DTG mérések alapjan nem
tapasztaltam. A rendszeres nitrogén adszorpcios mérések alapjan megallapitottam, hogy a zart
mintatartoban tarolt 1égszaraz minta felezési ideje 33 honap. A paratér hatdsanak szisztematikus
vizsgalata érdekében 1) 1égszaraz ¢és ii) 110 vagy 180 °C-on aktivalt HKUST-1 mintakat 20 °C-on
21 napra allando paratartalmt térbe helyeztem (relativ paratartalom: RH 11% és RH 85%). A
szerkezeti valtozasok nyomon kovetésére soran képalkotd (SEM), por XRD (7.a és b abrak), alacsony
hémérsékletii (-196 °C) nitrogén adszorpcios modszert (7.C és d abrak) és termikus analizist (7¢ és f
abrak) alkalmaztam. Megallapitottam, hogy a légszaraz mintdkban visszamaradt vizmolekuldk
jelentés mértékben stabilizaljak a HKUST-1 kizardlagosan mikroporusos szerkezetét (7.a és b abrak:
20 11 és 20 85 jelii gorbék). A gazadszorpcios kapacitas teljes kihasznalasa érdekében a
vizmolekuldk eltavolitasat nem lehet megkeriilni. Miutdn az dsszes vizmolekula eltavolitasra keriil a
szerkezetbdl (aktivalas), a nedves gaznak/levegdnek vald kitettség a kristalyos szerkezet fokozott
bomlasat/atalakuldsat eredményezi, és igy rontja az adszorpcids tulajdonsadgokat. Ez, a relativ
paratartalom nagysaganak fliggvényében, a mikroporus szerkezet részleges (7. abra: 110 11 és
180 11 jelti gorbék) vagy teljes (7.d abra: 110 85 és 180 85 jelti gorbék) dsszeomlasahoz vezet.
El6bbi esetben a degradaciot mezoporusok kialakulasa kiséri. A 21 napig tartd RH 85%-nek valo
kitettség utan az aktivalt mintaban 6t kiilonféle kotési erdsségli vizmolekula kiilonboztethetd meg (7.f
abra: 110 85 és 180 85 jelii gorbék) és a HKUST-1 szerkezete tobb kristalyos vegyiilet keverékévé
alakul (7.aabra: 110 85 és 180 85 jelii gorbék), melyek azonositasara a szakirodalomban eddig még
nem keriilt sor. XRD faziselemzéssel sikeriilt azonositanom az egyik bomlasi mellékterméket, a
hidrogén  triaqua  benzol-1,3 5-trikarboxilat  réz(Il)-t  [Cu(OOC)2(CeHsCOOH) - 3H20],
(PDF_00-064-1336)] [25, 26].

[25] Doman, A. et al.: Role of water molecules in the decomposition of HKUST-1: evidence from adsorption,
thermoanalytical, X-ray and neutron scattering measurements. Appl. Surf. Sci. 2019, 480, 138 - 147.
DOI: 10.1016/j.apsusc.2019.02.177

[26] Doman, A. et al: Graphene Oxide Protected Copper Benzene-1,3,5-Tricarboxylate for Clean Energy Gas
Adsorption. Nanomaterials 2020, 10, 1182. DOI: 10.3390/nan010061182
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7. dbra: A kiilonbozé eloéletii HKUST-1 mintakhoz tartozo (a, b) XRD diffraktogramok, (c, d)
alacsony homersékletii (-196 °C) N> adszorpcios/deszorpcios izotermak, és (e, f) DTG gorbe
részlete. A mintdkat a szaritasi hbmérséklet és a relativ paratartalom (a, ¢, e: RH 11%; b, d, f:
RH 85%) alapjdn jeloltem. Pl. a 110 11 azt a mintdt jeloli, amelyet 110 °C-on aktivaltam
miel6tt a 11%-os paratérbe keriilt. Az XRD és a TG (130 cm®lperc leveg6aram; fiitési sebesség:
10 °C/perc) méréseket kozvetleniil a kezelés utan végeztem. Az alacsony hémérsékletii (-196 C)
N2 adszorpcios mérések eldtt a mintakat 180 °C-on, 24 oran dt vakuumban készitettem eld.

[25] Doman, A. et al.: Role of water molecules in the decomposition of HKUST-1: evidence from adsorption,
thermoanalytical, X-ray and neutron scattering measurements. Appl. Surf. Sci. 2019, 480, 138 - 147.
DOI: 10.1016/j.apsusc.2019.02.177

[26] Doman, A. et al: Graphene Oxide Protected Copper Benzene-1,3,5-Tricarboxylate for Clean Energy Gas
Adsorption. Nanomaterials 2020, 10, 1182. DOI: 10.3390/nan010061182
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4.3 HKUST-1 kristalyok pelletizaldasa
Sikeresen allitottam eld HKUST-1 pelleteket OL57 hidraulikus préssel, 25-200 bar nyomason. A
kotoanyagmentes kompakt, kezelhet6 pelletek kialakitasaért nagy arat kell fizetni, mivel a porozitas

drasztikusan csokken mar a legalacsonyabb alkalmazott nyomason is. [27].

4.4 Tarsitott rendszerek nanostrukturalt szenekkel

A HKUST-1 kristalyok képzédése az amorf mezoporusos szén aerogél (CA) és a gyakorlatilag
kétdimenzids grafén-oxid (GO) jelenlétében egyarant sikeres volt szolvotermalis koriilmények
kozott. A réz és a benzol-1,3,5-trikarboxilat onszervez6do reakcidjat és igy a HKUST-1 tisztasagat
befolyasolta a jelenlévd tarsitdé anyag mennyisége. A legnagyobb GO koncentracid mellett
(2.5 g/dm®) a HKUST-1-té] eltérd szerkezetii és porozitdst, nem azonositott melléktermék(ek) is
keletkeznek. A nanostrukturalt szén tarsitok eltérd jellege kiilonb6z6 tulajdonsagi HKUST-1@CA
¢s HKUST-1@GO rendszereket eredményezett. A HKUST 1@CA latszolagos feliilete kisebb, mint
az additivitas alapjan varhato feliilet, mivel a HKUST-1 részben elfoglalja a szén aerogel
mezoporusait. Az sszetett rendszerben a HKUST-1 mikroporusai és a CA szélesebb porusai mikro-,
mezo- és makroporusokat egyarant tartalmazo rendszert alkotnak. Ezzel szemben a HKUST-1@GO
esetén a tarsitas soran a HKUST-1 kivald adszorpcids tulajdonsagai megérzodnek [26, 27]. A
kialakulo kompozit feliiletét 1-2 g/dm® prekurzor oldatbeli GO koncentracié gyakorlatilag nem
befolyasolta.

A vizgbz és a kiils6 nyomas hatasat kivalasztott HKUST-1 — nanostrukturalt szén rendszereken
vizsgaltam, hasonlé koriilmények kozott, mint a HKUST-1 esetében. HKUST-1@CA-bol 100 és
200 baron sikeriilt pelleteket eldallitani, habar a kiils6 nyomas roncsolta a HKUST-1 szerkezetét és
csokkentette az adszorpcios képességét. A hasonld 0Osszetételii (50 tomeg%) fizikai keverék
nanoszerkezete nem pelletizalhato 200 baron sem. Emellett HKUST-1 tartalma is érzékenyebb a
kiils6 nyomasra, mint a HKUST-1@CA minta¢, amelynek a porozitasa a nyomas novelésnek
megfeleléen csokken. A GO ideiglenes védelmet biztosithat a vizmolekulakkal szemben. A
szolvotermalis szintézis alatt az etanol a GO lemezeken talalhato karboxil csoportokal is 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 is sikeres volt. A
porozitas-csokkenés fele akkordnak adddott, mint a HKUST-1 esetében, rdadasul a nyomastol
fiiggetlennek bizonyult. A nagy mechanikai stabilitdssal rendelkezd rugalmas GO lemezek
Osszenyomhat6 tavtartokként viselkedhetnek a HKUST-1 kristalyok kozott, igy megakadalyozzak
azok amorfizaciojat [26, 27].

[26] Doman, A. et al: Graphene Oxide Protected Copper Benzene-1,3,5-Tricarboxylate for Clean Energy Gas
Adsorption. Nanomaterials 2020, 10, 1182. DOI: 10.3390/nan010061182

[27] Doman, A. et al: Pressure resistance of copper benzene-1,3,5-tricarboxylate-carbon aerogel composites. Appl. Surf.
Sci. 2018, 434, 1300-1310. DOI: 10.1016/j.apsusc.2017.11.251
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5 Alkalmazasok

A MOF-ek sokrétii alkalmazasat az 1. dbra szemlélteti. A HKUST-1 a MOF-ok koz6tt az egyik
legigéretesebb gaztarolasra és a gazelvalasztasra alkalmas adszorbens (8. abra). Kimagaslo
metanfelvétele eléri a volumetrikus DoE célt. Eldallitasa mar ipari méretekben is megoldott. A
HKUST-1 kémiai moédositdsa vagy tarsitasa elOsegitheti a vizérzékenység kikiiszobolését, a
pelletizalas soran fellépd problémakat és/vagy javithatja a hévezetdképességet.

Bemutattam, hogy az altalam vizsgalt két tarsitd anyag koziil a grafén-oxid — optimalis
mennyiségben — a nedvességgel szemben ¢s a pelletizalds soran egyarant védelmet nyujthat a

HKUST-1 szerkezetének HKUST-1@GO tarsitott rendszerben.

- uw, = e
=) = -~ o
v (o ol ol

AlsocMOF-1 Cofbdp) HKUSTA  MAF38 UTSAttoa 9%

241

8. abra: AHKUST- kiemelkedé az olyan MOF-ok kézott, amelyek megkozelitik a DoE célokat:
gravimetrikus (sziirke egyensuly), volumetrikus (kék henger) és volumetrikus miikodési vagyis
hozzaférhetd (sdarga oszlop) CHy adszorpcios kapacitasok.

12



6 Uj eredmények

1. Sikeresen azonositottam egy eddig elhanyagolt vagy félreértelmezett régiot a szolvotermalis
uton etanol — viz elegyben eléallitott réz benzol-1,3,5-trikarboxilat (Cusbtc, vagy HKUST-1)
fémorganikus térhalo TG/DTG gorbéjén. Az termogravimetriaval kapcsolt in situ fejlédégaz analizis
eredményei alapjan megallapitottam, hogy a 150 és 250 °C kozott tapasztalt tomegveszteség
monoetil-észter csoportok termikus bomlasabdl szarmazik. Ezek a HKUST-1 kristalyok feliiletén

vagy szélein képzodnek a benzol-1,3-5-trikarbonsav karboxil csoportjai és az etanol reakcidjaban. [1]

2. A légszaraz HKUST-1 Cusbtcs egységenként kb. 9.4 mol vizet tartalmaz. Ez a viz egyrészt
tombi vizfazisként tolti ki a pdrusokat, masrészt egységenként 3 mol viz a rézionok szabad
koordinacios helyeihez kotddik. A viz jelenléte a 1égszaraz MOF lasst lebomlasat eredményezi,
melynek becsiilt felezési ideje koriilbeliil 33 honap. A HKUST-1 mintakat 20 °C-on 21 napig 11% és
85% relativ paratartalmi (RH) térmek kitéve bebizonyosodott, hogy a légszaraz allapotban
visszatartott vizmolekulak bizonyos fokti védelmet nyujtanak a vazszerkezetnek még a 85% -0S
paratartalommal szemben is. A mintak megtartjak kizarolag mikroporusos jellegiiket, de

porustérfogatuk az RH nagysagatol fliggden csokken. [3]

3. A vakuumban 110 vagy 180 ° C-on aktivalt mintak mindkét tipusa vizet elveszitik. Aktivalt
mintak esetében a 21 napos 11%-os relativ paratartalmt térben (20 °C) valo taroléds utan az
Ujra-adszorbedld vizmolekuldk a HKUST-1 szerkezetének részleges szétesését eredményezik. A
mikropdrusok térfogata csokken, és a korabban kizarolagos mikropdrusok mellett mezopdrusok

alakulnak ki, melyek eloszlasanak maximuma 25 nm-nél van. [3]

4. A 21 napig 85%-os relativ paratartalmi térben (20 °C) tarolt aktivalt mintdkon az
ujra-adszorbeélddott vizolekuldk 6t kiilonbozo erdsséggel kotddnek. A vizmolekulak a HKUST-1
szerkezetének szétesését eredményezik. A porozitas gyakorlatilag teljes mértékben megsziinik és
szamos, eddig ismeretlen bomlastermék keletkezik. Sikeresen azonositottam az egyik bomlasi
mellékterméket, a hidrogén triaqua benzol-1,3,5-trikarboxilat réz(I)-t [PDF_00-064-1336:
Cu(O0C)2(CsH3COOH) - 3H0]. [3, 4]
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5. Bemutattam, hogy a szén aerogél (CA) a HKUST-1 prekurzor oldatahoz hozzaadva tarsithato a
HKUST-1-gyel (HKUST-1@CA). A termék latszolagos feliilete kisebb, mint az additivitasbol vart
érték, mivel a HKUST-1 részben elfoglalja az aerogél porusait. Az anyag kompakt pelletteket 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 Osszetételii fizikai keveréket nem lehet pelletizalni 200 baron sem. HKUST-1 tartalma
érzékenyebb a kiilsé nyomasra, mint a HKUST-1@CA esctében [2].

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 talalhatd karboxil csoportokal 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 porozitas-veszteség kisebb, mint a
,»,szabad” HKUST-1 esetében, ¢és fliggetlen a nyomas nagysagatol. A HKUST-1 kristalyok kozott

elhelyezkedé nagy mechanikai stabilitdsu rugalmas GO lemezek Osszenyomhato tavtartokként

crer

14



7

Publikaciok

A doktori dolgozathoz kapcsolodo publikaciok (Az impact factor és a quartile kategoria a WoS-bol

szdarmazik)

1.

Doman, A.; Madarasz, J.; Laszlo, K. In situ evolved gas analysis assisted thermogravimetric
(TG-FTIR and TG/DTA-MS) studies on non-activated copper benzene-1,3,5-tricarboxylate.
Thermochim. Acta 2017, 647, 62-69. DOI: 10.1016/).tca.2016.11.013

IF 2017: 2.189 (Q2); fuggetlen idéz6: 6

Doman, A.; Nagy, B.; Nichele, L.P.; Sranko, D.; Madarasz, J.; Laszlo, K. Pressure resistance of
copper benzene-1,3,5-tricarboxylate-carbon aerogel composites. Appl. Surf. Sci. 2018, 434,
1300-1310. DOI: 10.1016/j.apsusc.2017.11.251

IF 2018: 5.155 (Q1); fuggetlen idéz6: 6

Doman, A.; Czakkel, O.; Porcar, L.; Madarasz, J.; Geissler, E.; Laszlo, K. Role of water
molecules in the decomposition of HKUST-1: evidence from adsorption, thermoanalytical, X-ray
and neutron scattering measurements. Appl. Surf. Sci. 2019, 480, 138-147.
DOI: 10.1016/j.apsusc.2019.02.177

IF 2019: 6.182 (D1); fuggetlen idéz6: 5

Doman, A.; Klébert, Sz.; Madarasz, J.; Safran, Gy.; Wang, Y.; Laszl6, K. Graphene Oxide
Protected Copper Benzene-1,3,5-Tricarboxylate for Clean Energy Gas Adsorption.
Nanomaterials 2020, 10, 1182. (Feature Paper) DOI: 10.3390/nan010061182
IF 2019: 4.324 (Q2); fuggetlen idéz6: -

A doktori dolgozathoz szorosan nem kapcsolodo publikaciok

5.

Doman, A.; Abrahdm, D.; Nagy, B.; Laszlo, K. A szénfeliilet kémiai tulajdonsagainak szerepe
az anyagtudomanyban. A Schay-Nagy izoterma egyenlettdl a redukalt grafén-oxidig
Magyar Kémiai Folyoirat 2018, 124(4), 153-156. DOI: 10.24100/MKF.2018.04.153

IF: -

Imre, A.; Szentannai, P.; Kustan, R.; Laszl6, K.; Groniewsky, A.; Doman, A.. Egy Power-to-Gas
alaptl komplex energiatarolasi kutatofejlesztokdzpont terve — kihivasok, kapcsolodd kutatasok).
EnergiaGazdalkodas 2019, 60, 8-12.

IF: -

15



7.

10.

8

Manek., E.; Berke, B.; Miklosi, N.; Sajban, M.; Doman, A.; Fukuda, T.; Czakkel, O.; Laszlo, K.
Thermal sensitivity of carbon nanotube and graphene oxide containing responsive hydrogel
composites; Express Polym. Lett. 2016, 10, 710-720.

IF 2015: 2.965 (Q1); fuggetlen idéz6: 9

Nagy, B.; Bakos I.; Bertoti, |.; Doman, A.; Menyhard, A.; Mohai, M.; Laszl6, K. Synergism of
nitrogen and reduced graphene in the electrocatalytic behavior of resorcinol — formaldehyde based
carbon aerogels. Carbon 2018, 139, 872-879.

IF 2018: 7,466 (Q1); fuggetlen idéz6: 7

Nagy., B.; Doman, A.; Kallay-Menyhard, A.; Laszlo, K. Influence of Graphene Oxide
Incorporation on Resorcinol-Formaldehyde Polymer and Carbon Aerogels; Period. Polytech.
Chem. Eng. 2018, 62, 441-449.

IF 2018: 1,382 (Q3); fliggetlen idéz6: -

Sebestyén, Z.; Jakab, E.; Doman, A.; Bokrossy, P.; Bertoti, |.; Madarasz, J.; Laszl6, K. Thermal
degradation of crab shell biomass, a nitrogen-containing carbon precursor. J. Therm. Anal.
Calorim. 2020. DOI: 10.1007/s10973-020-09438-9

IF 2019: 2.731 (Q2); fuggetlen idéz6: -

Konferencia eléadasok

Szobeli eloadasok

11.

12.

13.

14.

Doman, A.; Madarasz, J.; Laszlo, K. HKUST-1 fémorganikus térhalo vizsgélata adszorpcios €s
in situ TG-FTIR és TG/DTA-MS modszerrel. MTA Miiszaki Kémiai Tudomdnyos Bizottsag,
Anyagtudomanyi  és  Szilikatkémiai Munkabizottsag és az MKE Kolloidkémiai  és
Nanotechnologiai Szakosztaly egyiittes iilése; BME, Budapest, Hungary; 2017. januar 9.
Doméan, A.; Madardsz, J.; Lészlo, K. Synthesis and characterisation of copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate. 11th Conference on Colloid Chemistry. Eszterhazy Karoly
Egyetem; Eger, Magyarorszag; 2018. méjus 28-30.

Doman, A.; Madarasz, J.; Laszl6, K. A réz-benzol-1,3,5-trikarboxilat fémorganikus térhald
termoanalitikai vizsgalata. 4 Termoanalitikai Munkabizottsag és az MKE Termoanalitikai
Szakcsoport kozos iilése; MTA, TTK, Budapest, Magyarorszag; 2018. november 26.

Doman, A.; Madarasz, J.; Klébert, Sz.; Laszlo, K. Grafén oxid (GO) szarmazékok
feliiletkémiajanak hatasa réz-benzol-1,3,5-trikarboxilat 3D térhald kialakulasara.). BME
2019/2020. tanévi online UNKP Konferencia; 2020. méjus 7.

16



Poszterek

15.

16.

17.

18.

19.

Doman, A.; Madarész, J.; Laszl6, K. In situ evolved gas analysis assisted thermogravimetric (TG-
FTIR and TG/DTA-MS) studies on non-activated copperbenzene-1,3,5-tricarboxylate. XIV.
Olih Gyorgy Doktori Iskola PhD Konferencia, BME, Budapest, Magyarorszag; 2017. februar 2.
Laszl6, K.; Doman, A.; Madarasz, J. Protective effect of a carbon aerogel in metal organic
framework/carbon aerogel systems. Carbon 2018, the World Conference on Carbon. Madrid,
Spanyolorsag, 2018. julius 1-6.

Doman, A.; Czakkel, O.; Porcar, L.; Madarasz, J.; Geissler, E.; Laszlo, K. Role of water
molecules in the decomposition of HKUST-1. XV. Olah Gyorgy Doktori Iskola PhD
Konferencia, BME, Budapest, Magyarorszag, 2019. januar 30. (Legjobb poszter dij)

Doman, A.; Czakkel, O.; Porcar, L.; Madarasz, J.; Geissler, E.; Laszlo, K. Role of water in the
decomposition of HKUST-1. Summer School and Workshop in Calorimetry and Thermal
Analysis 2019 Calorimetry and thermal methods in material science. Lyon, Franciaorszag, 2019.
janius 16-21. (Legjobb poszter dij)

Doman, A.; Madarasz, J.; Klébert, Sz.; Dobos, G.; Safrany, Gy; Laszl6, K. Copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate@graphene oxide composites. Okinawa Colloids 2019. Okinawa,

Japan, 2019. november 3-8.

17



