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Biomimetische superhydrophobe/superoleophile hoch fluorierte
Graphenoxid-ZIF-8-Komposite fiir die Ol-Wasser-Trennung
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Michal Otyepka, Radek Zboril* und Roland A. Fischer*

Abstract: Die Synthese von superhydrophoben/superoleophi-
len HFGO®@ZIF-8-Kompositen aus hoch fluoriertem Gra-
phenoxid (HFGO) und dem nanokristallinen zeolithischen
Imidazolatgeriist ZIF-8 wird vorgestellt. Die strukturdirigie-
renden und koordinativen Eigenschaften des HFGO erlauben
eine selektive Nukleation der ZIF-8-Nanopartikel entlang der
Sauerstoff-funktionalisierten Oberfliche des Graphenoxids.
Dies fithrt zu einer lokalisierten Keimbildung und Grofen-
kontrolle der ZIF-8-Nanokristalle innerhalb der HFGO-
Schichten. Die Mikrostruktur des Verbundmaterials ist durch
die Anwesenheit von Fluorgruppen entlang der Graphen-
oberfliche charakterisiert. Durch Selbstorganisation resultiert
eine einzigartige mikro-mesopordose Struktur, deren Mikro-
porositit durch die enthaltenen ZIF-8-Nanokristalle begriindet
ist. Das Hybridmaterial weist einen grofien Wasserkontakt-
winkel von 162° und einen sehr niedrigen Olkontaktwinkel von
0° auf, wodurch eine hohe Sorptionsselektivitit sowie ein gutes
Aufnahmevermaogen fiir nichtpolare/polare Losungsmittel und
Ol-Wasser-Gemische gegeben ist. Demzufolge konnen die
Sponge@HFGO@ZIF-8-Kompositmaterialien fiir die OI-
Wasser-Trennung eingesetzt werden.

Die Olverschmutzung in Ozeanen und Fliissen fiihrt zu
einer ernsthaften Gefahr fiir maritime Lebensformen und
Menschen, einhergehend mit einer langfristigen Bedrohung
der Gesundheit und Umwelt."?! Die Trennung von Ol und
Wasser ohne zusitzliche Belastung der Umwelt ist eine an-
spruchsvolle Aufgabe. Traditionelle Ol-Wasser-Aufreini-
gungsverfahren beinhalten Methoden wie Abtrennung, Fil-
tration, Zentrifugation, Flotation und elektrochemische Pro-
zesse.”) Unter den verschiedenen Methoden zur Entfernung
von Olen aus Wasser hat sich die Abtrennung als einfache,
effiziente und kostengiinstige Strategie bewihrt.’! Natur-
inspirierte  superhydrophobe  Materialien (Lotusblatt,
Schmetterlingsfliigel) zur Verwendung in der Ol-Wasser-
Aufbereitung haben dabei an groBer Bedeutung gewonnen.
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Es wurde erkannt, dass nicht nur Superhydrophobie
(Wasserkontaktwinkel > 150°), sondern auch Superoleophilie
(Olkontaktwinkel < 10°) eine wichtige Eigenschaft fiir eine
effiziente Olabsorption in Gegenwart von Wasser darstellt.”!
Traditionelle Materialien dieser Art weisen z.B. raue Struk-
turen auf einer wachsartigen Oberfliche mit geringer Ober-
flichenenergie auf.”! Etablierte Konzepte beinhalten daher
die Verwendung von Polymerschwdmmen, porosem Graphit
und dessen Kompositen sowie Polymethylsilsesquioxan-
Aerogele, Membranen mit Nanodrihten, Stahl- sowie Faser-
gewebe (Tabelle ST in den Hintergrundinformationen).l**!
Allerdings ist die Herstellung der genannten Materialien re-
lativ aufwendig (kostspielige Komponenten, hoher Zeitauf-
wand, mehrstufige Herstellungsschritte), was ihre praktische
Anwendung einschrankt. Daher ist die Entwicklung verbes-
serter superhydrophober/superoleophiler Materialien immer
noch eine gro3e Herausforderung. Eine unkomplizierte, bil-
lige und skalierbare Synthese ist erwiinscht, wobei das Ma-
terial eine Reihe von Schliisseleigenschaften erfiillen muss.
Dazu zdhlen unter anderem eine geringe Dichte, eine grofle
innere Oberfliche mit hierarchischer Porenstruktur, eine
geringe Wasseraufnahme sowie eine exzellente Wiederver-
wendbarkeit.

Seit einiger Zeit erhalten pordse Koordinationspolymere,
auch als Metall-organische Geriiste (MOFs) bezeichnet,
grofe Aufmerksamkeit in vielen Disziplinen.”) Bei diesen
Verbindungen ergibt der Zusammenschluss von anorgani-
schen Metallionen mit verschiedenen chelatisierenden orga-
nischen Linkern eine geordnete Porenstruktur mit hoher in-
nerer Oberfliche. Eine Reihe von auflerordentlich hydro-
phoben MOFs ist bekannt, die auf (langkettigen) Alkylsub-
stituenten!"” und/oder fluorhaltigen Linkern!"™ ! basieren.
Ihre anpassbare hydrophobe innere Oberfldache verhindert
effektiv das Eindringen von Wassermolekiilen in die Poren.
Hervorzuheben ist die Arbeit von Omary etal. zur Ol-
Wasser-Trennung mithilfe von fluorierten MOFs."™ Die
bisherigen Konzepte zur Erzielung mafigeschneiderter funk-
tioneller Eigenschaften von MOFs basierten auf Knoten/
Linker-Kombination, Topologie und Linkerdesign. Ein
Ansatz, um die damit verbundenen Limitierungen zu tiber-
winden, konnte in der Hybridisierung von MOFs mit anderen
geeigneten Komponenten, wie Graphen und Graphenderi-
vaten, bestehen.!'! Besondere Aufmerksamkeit fillt dabei auf
Fluorgraphen, das hervorragende optische, chemische und
biologische Eigenschaften besitzt."”? Die Anlagerung von
Sauerstoff-Funktionalitdten auf hoch fluoriertem Graphen-
oxid (HFGO) bietet dabei sowohl Raum fiir vielfiltige che-
mische Funktionalisierbarkeit als auch Beladungsmoglich-
keiten.
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Hier stellen wir eine neue Strategie zur Herstellung von
funktionellen porosen Hybridmaterialien aus HFGO und
zeolithischen Imidazolatgeriisten (ZIFs) durch eine 16sungs-
unterstiitzte Selbstorganisation vor. ZIFs sind sehr robuste,
porose Koordinationspolymere mit bemerkenswerter chemi-
scher Stabilitdt und Flexibilitdt fiir Anwendungen in der
Katalyse sowie der Gasspeicherung und -trennung.!3') Wir
wihlten ZIF-8 zur Hybridisierung mit HFGO, weil es kos-
tengiinstig und leicht zugénglich ist und die nano- und meso-
skalierbare Oberfldchenchemie von ZIF-8 auf unterschied-
lichsten Substraten bereits gut etabliert ist.'” Die in situ ge-
bildeten ZIF-8-Nanokristalle agieren dabei als Siulen, die
zwischen den fluorierten Graphenoxid-Schichten angeordnet
werden (Schema 1 sowie Abbildung S1 in den Hintergrund-

HFGO@ZIF-8
Schema 1. lllustration zur Verdeutlichung der Bildung und Struktur

von HFGO@ZIF-8 (ZIF-8: Zn(melM),, melM = 2-Methylimidazol,
HFGO: hoch fluoriertes Graphenoxid).

informationen). Die Anordnung geschieht durch selektive
Keimbildung und kontrolliertes Wachstum wihrend der
Flussigphasensynthese von nano-ZIF-8. Durch die Imple-
mentierung von nanoskalierten ZIF-8-Stiitzsdulen innerhalb
der HFGO-Schichten entsteht die zusétzliche Mesoporositit
im Hybridmaterial. Die geringe Oberflachenenergie der po-
laren C-F-Bindungen auf der Graphenoberfldche beeinflusst
dabei wesentlich die Benetzungseigenschaften des resultie-
renden HFGO@ZIF-8 beziiglich dessen exzellenter Super-
hydrophobie bei gleichzeitig superoleophilem Verhalten.
Sowohl der inhdrente hydrophobe ZIF-8, mit seiner mikro-
strukturellen Beschaffenheit, als auch die chemische Zu-
sammensetzung der HFGO-Oberfldche tragen also zu dieser
Synergie bei.

Das erhaltene Komposit HFGO@ZIF-8 wurde fiir die
Trennung von organischen Losungsmitteln und Olen von
Wasser getestet. Dabei zeigte sich eine hohe Selektivitit, gute
Wiederverwendbarkeit sowie eine schnelle Absorptions-
kinetik. Zusétzlich wurde ein neues Material, Sponge@-
HFGO@ZIF-8, fiir die effektive Trennung von Ol (Petro-
leum) und Wasser untersucht. Zur Herstellung des
HFGO@ZIF-8 wurde wihrend der Bildung von ZIF-8-Na-
nokristallen in Methanol eine Mischung von exfoliierten
HFGO-Schichten in Chloroform zugegeben (siche Hinter-
grundinformationen, Experimenteller Teil). Die aus wenigen
Primérschichten aufgebauten HFGO-Blitter wurden durch
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eine einstiindige Behandlung von HFGO in Chloroform im
Ultraschallbad erhalten. Dabei dienen die exfoliierten
Schichten bzw. Blétter als Substrat fiir die Nukleation und das
Wachstum der ZIF-8-Nanokristalle. Die Pulverrontgendif-
fraktogramme der resultierenden Hybridmaterialien zeigen
die Anwesenheit aller wichtigen kristallographischen Ebenen
von ZIF-8 (Abbildung 1). Allerdings kann der Grenzfld-
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Abbildung 1. Pulverréntgendiffraktogramme von a) simuliertem ZIF-8,
b) frisch synthetisiertem ZIF-8, c) HFGO@ZIF-8 und d) aktiviertem
HFGO®@ZIF-8 bei 160°C.

chenkontakt zwischen den ZIF-8-Nanokristallen und HFGO
nicht eindeutig durch die Rontgenbeugungsdaten nachge-
wiesen werden (Abbildung S2 in den Hintergrundinforma-
tionen).['!?]

Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS)  von
HFGO zeigt Signale fiir die Elemente Kohlenstoff, Fluor und
Sauerstoff (detaillierte Informationen iiber die Bindungen
befinden sich in den Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S4). Das atomare Verhiltnis von C:F:O in HFGO be-
lauft sich entsprechend auf 1:0.78:0.17. Hierbei geben die
hochauflosenden Cls- und F1s-Kernlevelspektren von
HFGO, dargestellt in Abbildung S4, genauere Informationen
iber die C-F-Bindung. Die Struktur besteht nahezu komplett
aus kovalenten C-F-Bindungen, mit geringfiigigen Beitrdgen
durch C-F,-, C-O-, C=0-, C-F- (ionisch) und C=C-Bindun-
gen. Im O1s-Spektrum ist das Signal der C-O- und C=0O-
Bindung sowie ein minimaler Beitrag der O-F-Bindung zu
erkennen.

Zusitzlich zu den C-, F- und O-Anteilen konnen die
Elemente Zn und N in HFGO@ZIF-8 beobachtet werden
(Abbildung S5). Die charakteristischen Zn-Emissionslinien
bei Bindungsenergien von 1021.6 und 1045.6 eV sind Zn 2p3/2
und Zn 2p1/2 zuzuordnen. Das N 1s-Spektrum zeigt ein Signal
fiir Imin bei 398.7 eV, welches der funktionellen Imidazolat-
Einheit zuzuweisen ist. Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass
die chemische Natur der Fluorgruppen (kovalente C-F-Bin-
dungen) in HFGO@ZIF-8 nicht durch die Synthese beein-
flusst wird. Sowohl die kristallographischen als auch spek-
troskopischen Daten stiitzen das strukturelle Model von
aufeinanderfolgenden HFGO-Schichten und der Koordina-
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tion von Zn?"-Ionen entlang der Sauerstoff-Funktionalititen
des HFGO (Abbildung S3).

Zur Untersuchung der Morphologie von HFGO, ZIF-8
und HFGO@ZIF-8 wurden verschiedene mikrospektrosko-
pische Methoden angewendet (Abbildung 2). Durch Trans-
missionselektronmikroskopie (TEM) wird die kontrastarme
(transparente) Gestalt der HFGO-Blittchen bestitigt, wobei
einige der Blétter gewunden sind (Abbildung 2a). Die TEM-

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von a) HFGO und b) ZIF-8-Nanokristal-
len. ¢) HRTEM-Bilder von HFGO@ZIF-8, mit den ZIF-8-Nanokristal-
lem innerhalb der HFGO-Schichten (durch Pfeile markiert). d) HAADF-
STEM-Bilder und EDS-Kartographie von HFGO@ZIF-8 offenbaren die
raumliche Verteilung der Elemente C, F, Zn, N und O. Die Maf3stabs-
skala entspricht 70 nm.

Aufnahme offenbart die hexagonale Struktur der ZIF-8-Na-
nokristalle bei Kristallgro3en im Bereich von 70 bis 160 nm
(Abbildung 2b). Hervorzuheben ist die giinstige Verteilung
und FEinbettung der ZIF-8-Nanokristalle in den HFGO-
Schichten (Abbildung 2¢ und d sowie Abbildung S6 und die
AFM-Aufnahme in S7). Aus diesen Beobachtungen kann
gefolgert werden, dass HFGO als Funktionstriager (struktur-
dirigierend) sowie als Koordinationsmodulator fiir das
Wachstum von nanoskaliertem ZIF-8 fungiert.

Die Stickstoffsorptionsisothermen, gemessen bei 77 K,
bestdtigen die erwartete Typ-I-Isotherme von ZIF-8 (cha-
rakteristisch fiir mikropordse Materialien) mit einer spezifi-
schen Oberfliche von 1150 m*g "' (Abbildung S8a). Reines
HFGO hingegen besitzt mit 5m”g ' eine wesentlich gerin-
gere Oberfliche und zeigt eine Typ-II-Isotherme, die fiir
nichtporose Materialien kennzeichnend ist (Abbildung S8a).
Im Vergleich dazu werden bei HFGO@ZIF-8 zwei Isother-
mentypen, I (Mikroporen von ZIF-8) und IV (Mesoporen
aufgrund von Stapelung der ZIF-8-Kristalle innerhalb der
HFGO-Schichten) beobachtet, wobei sich im relativen
Druckbereich von 0.5-0.7 eine Kapillarkondensationsstufe
befindet. Die resultierende BET-Oberfldche des Verbund-
materials betrigt dabei 590 m*g' (Abbildung 3). Die Po-
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rengrof3enverteilung wurde mithilfe der nichtlokalen Dich-
tefunktionaltheorie (NFDFT) berechnet und weist auf eine
binodale Porengrofenverteilung hin. Porengréfen im Be-
reich von 1 nm konnen ZIF-8 zugeordnet werden, wihrend
der Bereich von 3 nm auf Mesoporen in der Komposit-
Struktur hindeutet (Abbildung 3, Einschub und Abbildung S8
in den Hintergrundinformationen).
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Abbildung 3. N,-Adsorptions- (offene Symbole) und N,-Desorptions-

isotherme (geschlossene Symbole) von HFGO@ZIF-8. Einschub: Po-
rengréfRenverteilung.

Den vielfiltigen Analysemethoden zufolge kann auf eine
homogene Verteilung der in die HFGO-Schichten eingela-
gerten ZIF-8-Nanokristalle geschlossen werden. Geméil der
Young-Gleichung ist die Oberfldchenenergie von Feststoff-
oberfldchen ein Schliisselparameter fiir deren hydrophoben
Charakter. Zur Untersuchung der Benetzungseigenschaften
von HFGO@ZIF-8 wurden verschiedene Kontaktwinkel-
messungen durchgefiihrt. Ein Pellet aus reinem ZIF-8 zeigt
einen Wasserkontaktwinkel von 56° (Abbildung 4a), wih-
rend HFGO aufgrund seiner hydrophoben Natur — wegen des
hohen Anteils an kovalenten C-F-Bindungen — einen Kon-
taktwinkel von 125° besitzt (Abbildung 4b). Fiir HFGO@-
ZIF-8 wird ein bemerkenswert erhohter Wasserkontaktwin-
kel von 162° beobachtet, der das superhydrophobe Verhalten
des Materials widerspiegelt (Abbildung 4c¢) und HFGO@-
ZIF-8 damit unter den besten fiinf aller bekannten Materia-
lien fiir die Ol-Wasser-Trennung einordnet (Tabelle S1).1
Entsprechend dem hohen Kontaktwinkel bilden die Wasser-
tropfen an der Oberfliche eine nahezu ideale Kugel aus
(Abbildung S9a,b). Zur Demonstration des superhydropho-
ben Verhaltens von HFGO@ZIF-8 stehen in den Hinter-
grundinformationen Videos zur Verfiigung. Des Weiteren
wurden zeitabhéngige (ca. 3 min) Kontaktwinkelmessungen
durchgefiihrt, die ebenfalls die Hydrophobie bestétigen
(Abbildung S10). Umgekehrt kann ein Oltropfen infolge der
superoleophilen Natur innerhalb kiirzester Zeit, d.h. in we-
niger als 155, in die Verbundstruktur eindringen. Der Ol-
kontaktwinkel betrdgt dann 0° (Abbildung 4d sowie Abbil-
dung S11).

Die Selbstreinigungsfihigkeit des HFGO@ZIF-8-Pellets
wurde durch die Platzierung in 1 L Wasser mit nachfolgender
Zugabe von Silikondl demonstriert (Abbildung S12a—c).
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Abbildung 4. Bilder zur Demonstration der Hydrophobie von ZIF-8 mit einem Wasserkontaktwinkel von 56° (a) und HFGO mit einem Wasserkon-
taktwinkel von 125° (b) sowie der Superhydrophobie von HFGO@ZIF-8 mit einem Wasserkontaktwinkel von 162° (c) und einem Olkontaktwinkel
von 0° (d). e) Absorption von Ol und organischen Lésungsmitteln mit ZIF-8 und HFGO@ZIF-8 (DCB: Dichlorbenzol) und f) Ol-Absorptionsexpe-

riment mit Sponge@ HFGO@ZIF-8.

Weiterhin wurde die bei 160°C aktivierte Form des
HFGO@ZIF-8 auf ihre Absorptionseigenschaften gegentiber
verschiedenen Olen und organischen Losungsmitteln getes-
tet. Dabei wurde die Absorptionskapazitdt mithilfe der fol-
genden Gleichung berechnet: (W, .—Wioeken) Wirocken X
100 % , wobei Wi qen und W, das Gewicht der getrockneten
bzw. nassen Proben sind.

Reines ZIF-8 besitzt eine Absorptionskapazitit im Be-
reich von 10-150 Gew.-%, wihrend HFGO eine vernachlis-
sigbare Aufnahme zeigt. Demgegeniiber verfiigt HFGO@-
ZIF-8 iiber eine wesentlich gesteigerte Absorptionskapazitit
mit 20 bis 280 Gew.-%. Diese Werte iibertreffen jene von
bekannten Harzen und anderen porosen Verbundstoffen.®
Es zeigt sich also, dass die Absorptionskapazitit des Kom-
positmaterials gegeniiber den reinen Materialien ZIF-8 und
HFGO erheblich iiberlegen ist. Dies ist auf die mikro- und
mesoporose Struktur mit einer effektiven Verteilung der ZIF-
8-Nanokristalle innerhalb der HFGO-Schichten zuriickzu-
fiihren, wobei diese durch Nukleation entlang der gut ver-
teilten Oberflachen-Sauerstoffatome aufgewachsen sind. Die
hohe Stabilitit des HFGO-Verbundmaterials, auch nach
Aufnahme der polaren und nichtpolaren Losungsmittel,
wurde mittels Pulverdiffraktometrie bestitigt (Abbil-
dung S13).

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das Komposit-
material Sponge@HFGO@ZIF-8 hergestellt, indem ein han-
delsiiblicher Schwamm in eine Reaktionslosung aus exfoli-
iertem HFGO und den ZIF-8-Préikusoren iiber Nacht einge-
taucht wurde (Hintergrundinformationen, Experimenteller
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Teil). Die Wahl eines Schwammes als Tridgermaterial be-
griindet sich in dessen makrostrukturellen Natur sowie der
parallelen Aufnahme von Wasser und Ol. Sponge@-
HFGO@ZIF-8 zeigt eine exzellente Absorptionskapazitit fiir
nichtpolare und polare Losungsmittel sowie fiir verschiedene
Ole. In Abhiingigkeit des Losungsmittels bzw. Ols wurden
Aufnahmekapazititen von 150-600 Gew.-% erzielt (Abbil-
dung 4 f). Weiterhin schwimmt das Material auf der Wasser-
oberfliche, wodurch eine einfache Extraktion von Olen oder
organischen Losungsmitteln erreicht werden kann (Abbil-
dung S12d).

Zusammenfassend wurde eine einfache und skalierbare
Methode zur Herstellung eines superhydrophoben und zu-
gleich superoleophilen mikro-mesopordsen Materials entwi-
ckelt, welche auf der Einlagerung von ZIF-8-Nanokristallen
in hoch fluorierte Graphenoxid-Schichten basiert. In Bezug
auf Materialien fiir die Ol-Wasser-Trennung ist dies die erste
Studie, die sich mit Fluorgraphen als funktionellem Geriist
zur Immobilisierung von MOF-Nanopartikeln befasst (Ta-
belle S1). Die Kombination von synergetischen Eigenschaf-
ten wie der Oberfldchenenergie von C-F-Gruppen und der
alkylsubstituierten Imidazolgruppen, der nanoskaligen
Oberfldchenbeschaffenheit und mikro- und mesopordsen
Architektur resultiert in einem Kompositmaterial, das fiir die
selektive Absorption von polaren und nicht-polaren organi-
schen Losungsmitteln in Gegenwart von Wasser eingesetzt
werden kann. Die Materialgestaltung beruht auf der selekti-
ven Nukleation und dem kontrollierten Wachstum von ZIF-8-
Nanokristallen, verbunden mit der Interaktion von Zn'" mit
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oberflichengebundenen Sauerstoff-Funktionalititen der
HFGO-Struktur. Unsere Resultate eréffnen einen Zugang zu
neuartigen multifunktionellen Kompositen basierend auf
Graphenmaterialien und nanokristallinen MOFs. Die erhal-
tenen Materialien haben Potential fiir die Wasseraufberei-
tung, konnten aber auch Verwendung in Solarzellen, Bio-
sensoren, Photokatalysatoren sowie magnetischen und elek-
tronischen Bauelementen finden.
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