Synteza i charakterystyka przewodnikéw protonowych MOF
z terminalnymi grupami sulfonowymi

Streszczenie

Sieci metalo-organiczne (MOF) sa klasa polimerow koordynacyjnych, posiadajacych
metaliczne wezly sieci, polaczone organicznymi ligandami oraz posiadajagcymi wolne
przestrzenie. Mozliwo$¢ racjonalnego projektowania tych materiatow wraz z ich krystaliczng
naturg sprawiaja, ze sieci te sg nie tylko potencjalnymi kandydatami do réznorodnych
zastosowan przemystowych, ale takze sg interesujace pod wzgledem naukowym, ze wzgledu
na mozliwos¢ doglgbnego zrozumienia zachodzacych procesow, poprzez korelacje ich
wiasciwosci z budowa na poziomie atomowym. W szczeg6lnosci, sieci te mogg znalezé

zastosowanie w budowie membran do wymiany protonéw w ogniwach paliwowych.

W niniejszej pracy opracowano metode¢ syntezy materiatbw MOF, wykorzystujaca prekursory
ligandow z grupa chlorosulfonowsa, ktora umozliwia wprowadzenie do sieci MOF grup
sulfonowych/sulfonianowych w formie nieskoordynowanej do centrum metalicznego.
Procedura ta umozliwita uzyskanie trzech nowych materialow MOF: JUK-13-SO3H,
JUK-13-SO3H-SO2 i JUK-14, roznigcych si¢ wymiarowo$cig tworzacych je sieci
koordynacyjnych, typem centrum metalicznego oraz rodzajem obecnych lacznikow.
Wprowadzenie do szkieletu sieci grup sulfonianowych pozwolito na otrzymanie materialow
przewodzacych protonowo, cechujacych si¢ umiarkowana lub wysoka przewodnoscia.
Dodatkowo, poddanie sieci JUK-14 modyfikacji post-syntetycznej, polegajacej na enkapsulacji
czasteczek imidazolu, pozwolito na znaczng poprawg przewodnos$ci protonowe] w warunkach
bezwodnych, natomiast wprowadzenie defektoéw typu ,missing linker” 1 usunigcie
pozasieciowego kationu umozliwily na zbadanie relacji zdefektowanie — stabilno$¢ —
wilasciwosci. Materiaty JUK-13-SO3H i JUK-13-SO3H-SO2 charakteryzuja si¢ skokowa
adsorpcja pary wodnej 1 CO2 (195 K) oraz wystepowaniem histerezy pomigdzy krzywymi
adsorpcji-desorpcji CO2, a takze selektywng adsorpcjg CO2 z mieszaniny CO2/N2 (298 K).
Dzigki zachowaniu krystalicznos$ci sieci w roznych warunkach, udoktadniono struktury
roznych faz krystalicznych sieci JUK-13, co pozwolilo na szczegétowy wyglad w zaleznos¢
budowa — wtasciwosci. Ogolnie, do charakterystyki otrzymanych uktadéw uzyto technik takich
jak: SC-XRD, PXRD, pomiary adsorpcyjne N2, CO2 i par H20; miareczkowanie
potencjometryczne, analiza termograwimetryczna i elementarna oraz spektroskopie EIS, IR,
NMR.



