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ABSTRACT

Nowadays energy demands are huge and still increasing. This fact drives the
search for modern technologies which are economically advantageous and environ-
mentally friendly. A fuel cell technology is one of many solutions and hydrogen fuel
cells are especially important. The essential element of such a cell is the electrolytic
membrane which makes proton transfer possible.

In this article, selected examples of metal-organic frameworks (MOFs) that can
be used as proton-conducting membranes are described. Porous structure of such
materials as well as the existence of proton-donating and accepting groups on their
pore walls allow for creation of hydrogen bonding network enabling the proton hop-
ping (Grotthuss’s conduction mechanism). The conduction can also occur on the
way of diffusion of bigger ions, e.g. H,O" (vehicular conduction mechanism)

Proton conducting MOFs can be divided according to temperature
in which these materials can operate. There are two regimes — below 100°C - con-
ductivity in MOFs is aided by the presence of water molecules, and above 100°C -
conductivity does not depend on humidity. Important group among MOFs conduc-
tive under low-temperature conditions are oxalate-based frameworks. Taking into
account synthetic methods, interesting case is the MOF reported by Matoga and
co-workers, which was obtained on the way of economically and environmentally
friendly mechanosynthesis.

High proton conductivity in metal-organic frameworks can be achieved not
only when channels are filled with water molecules but also by introduction of non-
-volatile organic compounds to framework voids or by incorporating them into the
framework. Imidazole, 1,2,4-triazole, pyrazoline or histamine may play the role of
such compounds. Remarkable examples of this strategy include the MOF reported
by Kitagawa and co-workers, where 1,2,4-triazole molecules are incorporated into
the framework as well as the material in which proton conduction occurs owing to
the presence of imidazole guest molecules.

Keywords: metal-organic framework, proton conduction, fuel cell
Stowa kluczowe: sie¢ metalo-organiczna, przewodnictwo protonowe, ogniwo pali-
wowe
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WPROWADZENIE

Postepujgca urbanizacja, rozwdj spoleczenstw, wzrastajgca liczba ludnoéci - to
fakty dotyczace dzisiejszego $wiata, posiadajace niewatpliwe zalety, ale niestety tez i
wady. To zagadnienia pociagajace za sobg wyzwania zaréwno dla §wiata naukijakidla
$rodowiska naturalnego. Oznaczaja one migdzy innymi wzrastajace zapotrzebowanie
na energie oraz koniecznos$ci radzenia sobie ze skutkami ubocznymi jej wytwarzania.
Postep nowoczesnych technologii jest nastawiony na produkeje energii z mozliwie
najwieksza wydajnoscia przy wytwarzaniu jak najmniejszej iloci zanieczyszczen lub
by wytwarzane produkty uboczne byly neutralne dla srodowiska. Nowe rozwigza-
nia powinny by¢ optymalizowane pod wzgledem kosztéw wytwarzania i eksplo-
atacji, aby odniosly sukces komercyjny i mogly konkurowa¢ z obecnie uzywanymi
[1]. Waznym elementem tej ukladanki sg ogniwa paliwowe (ang. fuel cells). Ich
praca polega na generowaniu energii w wyniku reakcji utleniania dostarczanego
z zewnatrz paliwa, takiego jak wodér czy metanol. Sposréd wielu rodzajow ogniw
paliwowych [2], istotng kategorie stanowia wodorowe ogniwa paliwowe (ang. hydro-
gen fuel cells).

Dzialanie takiego ogniwa opiera si¢ na pobieraniu elektronéw od wodoru na
anodzie, a nastepnie ich transport przez obwdd zewnetrzny na katode, co skutkuje
wytwarzaniem pradu statego. Protony natomiast przenoszone sg w przez membrane
elektrolityczng na katode, gdzie nastepuje konwersja energii chemicznej w energie
elektryczng (Rys. 1) [3]. Produktami ubocznymi tej przemiany sg jedynie ciepto
i woda, dzigki czemu proces ten jest przyjazny dla srodowiska [1]. Jednakze kwestie
ekonomiczne nakazujg ulepszenie tej obiecujgcej technologii.

H.0
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Rysunek 1. Schemat ogniwa wodorowego. Rysunek zaczerpnieto z Energy Environ. Sci., 2008, 1, 621 za zgoda
Royal Society of Chemistry [3]

Figure 1. Fuel cell diagram. Reproduced from Energy Environ. Sci., 2008, 1, 621 with permission from the
Royal Society of Chemistry [3]

Jednym z elementéw wodorowego ogniwa paliwowego jest membrana prze-
wodzgca protony. Jako potencjalne przewodniki protonéw moze stuzy¢ wiele
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substancji: od tlenkéw metali, poprzez organiczne polimery, az do supramole-
kularnych materiatéw metalo-organicznych [4]. Jednakze materialy te, aby byly
uzyteczne, muszg spelnia¢ rygorystyczne wymagania, takie jak: duza wytrzyma-
lo$¢ mechaniczna, dobra stabilno$¢ termiczna i chemiczna, mozliwo$é uformo-
wania w cienkg powloke oraz kompatybilno$¢ z innymi elementami ogniwa. Co
oczywiste, materialy te muszg wykazywaé wysokie warto$ci przewodnosci pro-
tonowej (ang. high proton conductivity). Obecnie, najbardziej eksploatowanym
materialem przewodzacym protonowo jest Nation, wprowadzony na rynek przez
firme DuPont, wykazujacy przewodnos$¢ w zakresie od 10" do 107 S cm™, przy
temperaturze nieprzekraczajacej 85°C. Zwiazek ten, bedacy kopolimerem tetra-
fluoroetenu i perfluorowanego eteru oligowinylowego, zawierajacym grupy sulfo-
nowe, posiada jednak wady, takie jak konieczno$¢ pracy w wilgotnych warunkach,
a w przypadku ich braku - spadek wydajnosci, czy wysokie koszty produkgji [5].

W zwigzku z powyzszymi wymaganiami, dobrze rokujacymi materiatami s
sieci metalo-organiczne (ang. metal-organic frameworks, MOFs) zwanymi réwniez
w literaturze porowatymi polimerami koordynacyjnymi (ang. porous coordination
polymers, PCPs). W tym przegladzie przyblizone zostanie zagadnienie sieci metalo-
-organicznej, mozliwe mechanizmy przewodzenia oraz przykltady MOF-6w wyka-
zujacych przewodnictwo protonowe w warunkach wodnych i bezwodnych.

1. DEFINICJA SIECI METALO-ORGANICZNE]

Zgodnie z definicjg, siecia metalo-organiczng nazywamy polimer koordy-
nacyjny lub sie¢ koordynacyjna, zawierajaca organiczne ligandy oraz potencjalne
wolne przestrzenie [6]. W strukturze sieci mozemy wyrdzni¢ wezly (ang. nodes),
ktérych role pelnig atomy metalu lub klastry metaliczne oraz organiczne taczniki
(ang. organic linkers). W potencjalnych wolnych przestrzeniach mogg znajdowac sie
czasteczki gosci (ang. guest molecules), ktore, za pomocg odpowiednich czynnikow
zewnetrznych, mozna wymieni¢ lub usung¢. Czasteczki gosci moga by¢ nieupo-
rzgdkowane — moga nie zajmowac dokladnie przypisanego miejsca w kanale, lub
zajmowac konkretne miejsce w przestrzeni - moga by¢ unieruchomione np. przez
wigzania wodorowe.

2. RODZAJE PRZEWODNICTWA PROTONOWEGO

Ze wzgledu na sposéb transportu protonéw mozliwe jest wyrdznienie dwu
mechanizméw - Grotthussa oraz no$nikowego (ang. Grotthuss and vehicular
mechanisms). W mechanizmie Grotthussa protony przenoszone sa poprzez tworze-
nie wigzan wodorowych pomiedzy kolejnymi czasteczkami, bedacymi kwasami lub
zasadami Bronsteda, np. wody. Jon H' przyltacza si¢ do czasteczki H,O, tworzac jon
H,O". Nastepnie, zrywajac to wigzanie, rownoczesnie tworzy kolejne z sasiadujagca
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czasteczka wody. Powtarzajac ten proces, jon H' ,przeskakuje” pomiedzy czastecz-
kami wody, tworzacymi $ciezke przewodzenia. Mechanizm no$nikowy cechuje si¢
natomiast dyfuzjg no$nikéw protondéw - w odréznieniu od mechanizmu Grotthussa,
ruchliwy nie jest sam proton, ale cala czasteczka, ktorej jest czescig (np. H,O") [5,
7,8].

Rodzaj mechanizmu przewodzenia okreéla si¢ ze wzgledu na wartos¢ energii
aktywacji, ktéra mozna oszacowaé na podstawie Réwnania (1), gdzie o oznacza
przewodnos¢, T - temperature w Kelwinach, A jest czynnikiem przedeksponencjal-
nym, E  oznacza energi¢ aktywacji, natomiast k - stalg Boltzmana [4]:

E
oT =Aexp ( kat) (1)

Wartoscig graniczng energii aktywacji uznaje si¢ E_, = 0,4 eV. Ponizej tej war-
tosci, wystepujace przewodnictwo uwaza si¢ za zgodne z mechanizmem Grotthussa,
natomiast powyzej — z mechanizmem nosnikowym, gdyz transport jonow o wigkszej
masie niz proton wymaga wigkszego wkladu energetycznego, dlatego tez przewod-
nictwo zachodzace zgodnie z mechanizmem Grotthussa przyjmuje wyzsze warto$ci.

3. PRZEWODNICTWO PROTONOWE
W SIECIACH METALO-ORGANICZNYCH

MOF-y sg klasg zwigzkéw hybrydowych. Wtasciwie nieskonczone mozliwosci
syntetyczne pozwalajg na zaprojektowanie materialu, ktéry bedzie miat budowe
pozwalajaca na przewodzenie protonéw. Do takich cech z pewnoscig zalicza si¢
porowata struktura — kanaly, wzdtuz ktérych bedzie wystepowal ruch protonéw -
jest to warunek konieczny, jednak niestety niewystarczajacy. Aby material wyka-
zywal wysoka przewodno$¢ protonows, w jego strukturze musza znajdowacé si¢
ugrupowania bedace donorami i akceptorami protonéw. Ugrupowania te moga by¢
zaréwno elementem szkieletu jak i dokowanymi w porach czgsteczkami gosci.

3.1. STRATEGIE WPROWADZANIA NOSNIKOW PROTONOW
DO STRUKTURY MATERIALU

W zaleznosci od rodzaju i miejsca usytuowania w strukturze materiatu noéni-
kéw protonéw, MOF-y dzieli si¢ na trzy typy (Rys. 2) [9].
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Rysunek 2. Schematyczna ilustracja podstawowych strategii wprowadzania nosnikéw protonéw do MOF-6w.
Rysunek zaczerpnieto z ChemPlusChem, 2016, 81, 691 za zgoda Wiley Online Library [9]
Figure 2. Schematic illustration of basic designs to introduce proton carriers into MOFs. Reproduced from
ChemPlusChem, 2016, 81, 691with permission from the Wiley Online Library [9]
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Typ I jest metoda polegajaca na bezposrednim wprowadzeniu no$nikéw proto-
néw do kanaléw jako przeciwjony. Takimi jonami moga by¢ np. NH,, H,O", HSO,.
Typ II sprowadza si¢ do umieszczenia w sieci czasteczek, ktore po wbudowaniu
w strukture posiadaja kwasny proton. Typ III polega natomiast na wprowadze-
niu pozbawionych fadunku molekul z kwasnymi ugrupowaniami do poréw sieci.
W tym przypadku w sieci powinno by¢ takze miejsce na dodatkowe czasteczki wody
lub inne molekuty, bedace kwasami lub zasadami Brensteda, mogace zbudowac sie¢
wigzan wodorowych [4].

Jednak jesli rozwazamy potencjalne uzycie MOF-6w jako przewodnikow,
podzial ten nie jest w pelni uzyteczny. Ze wzgledu na to zastosowanie, MOF-y
zazwyczaj grupuje si¢ w obrebie 2 obszaréw temperatur - MOEF-y przewodzace
w temperaturze nizszej niz 100°C - zalezne od wilgotnosci otoczenia, i przewodzace
powyzej 100°C - niezalezne od obecnosci wody.

3.2. MOF-Y PRZEWODZACE W TEMPERATURZE PONIZE] 100°C

Dla zdecydowanej wiekszos¢ zsyntezowanych do tej pory przewodzacych pro-
tonowo MOF-6w, przewodno$¢ jest zalezna od wilgotnosci sSrodowiska — oznacza to,
ze moga by¢ one stosowane jedynie w warunkach niskotemperaturowych. Pierwszy
przypadek wystepowania przewodnictwa protonowego w sieci metalo-organicznej
zostal otrzymany przez grupe Kandy w 1979 roku. MOF ten zbudowany byt z jonéw
miedzi(II) oraz ligandéw ditiooksoamidowych (dtoa) (Rys. 3.) [10]. Wykazywal
on warto$¢ przewodnosci protonowej réwng 2,2-10° S cm™ w temperaturze 27°C
i przy wilgotnosci wzglednej (ang. relative humidity, RH) réwnej 100%. Warto$¢
ta byta silnie zalezna od wilgotno$ci i przy RH réwnej 45% spadata do 2,6:10° S cm™
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Rysunek 3.  Struktura sieci metalo-organicznej opartej na miedzi(II) oraz ligandach ditiooksoamidowych.
Rysunek zaczerpnieto z Bull. Chem. Soc. Jpn. 1979, 52, 3296 za zgoda Chemical Society of Japan

Figure 3. The structure of a MOF composed of copper(II) and dithiooxamide ligands. Reproduced from
Bull. Chem. Soc. Jpn. 1979, 52, 3296 with permission from the Chemical Society of Japan [10]

Mimo iz warto$¢ przewodnosci nie byta zbyt wysoka, odkrycie to utorowato
droge przyszlym sieciom metalo-organicznym wykazujacym przewodnictwo pro-
tonowe.

Waznymi ligandami, budujacymi MOF-y wykazujace przewodnictwo pro-
tonowe, sg szczawiany (ox). Oparte na nich sieci tworzg zaréwno jedno, dwu, jak
i trojwymiarowe struktury. Przykladem sieci jednowymiarowej moze by¢ zwigzek
[Fe(ox)(H,0),] [11]. Ligandy szczawianowe tworza mostki pomigdzy dwoma ato-
mami zelaza(II) poprzez koordynacje w ekwatorialnych pozycjach centréw Fe", co
skutkuje utworzeniem jednowymiarowych fancuchéw (Rys. 4a).

< o
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Rysunek 4.  a) Jednowymiarowa struktura tancuchowa zwigzku [Fe(ox)(H,0),]; b) Perspektywiczny widok
zwigzku [Fe(ox)(H,0),], wigzania wodorowe zaznaczone zielonymi przerywanymi liniami. Fe -
fioletowy, O — czerwony, C - szary. Rysunek zaczerpnieto z Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 2688
za zgoda Wiley Online Library [1]

Figure 4. a) 1D chain structure of [Fe(ox)(H,0),]; b) Perspective view of [Fe(ox)(H,0),], hydrogen bon-
ding is shown as green dashed lines. Fe — purple, O - red, C - gray. Reproduced from Angew.
Chem. Int. Ed., 2013, 52, 2688 with permission from the Wiley Online Library [1]

Dwie aksjalne pozycje centréw zelazowych s3 skoordynowane przez
czgsteczki wody w taki sposob, by tworzy¢ silne wigzania wodorowe
ze szkieletem (OO 2,71 A) (Rys. 4b). Taka struktura zapewnia S$ciezke
dla przewodnosci protonowej, ktdrej wartos¢ wynosi 1,3-107 S cm™ z energig akty-
wacji réwng 0,37 eV w temperaturze pokojowej i 98% RH, co wskazuje na przewo-
dzenie zgodne z mechanizmem Grotthussa.
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Dwuwymiarowe sieci metalo-organiczne, zawierajagce w strukturze mostki
szczawianowe, sg zazwyczaj tworzone z dwuwartosciowymi jonami metali grupy 3
bloku d. Przykladem takiego zwigzku moze by¢ tréjwodny szczawian cynku z jonami
amonowymi oraz kwasem adypinowym (adp) wewnatrz kanatéw, (NH,),(adp)
[Zn,(0x),]-3H,0, posiadajacy strukture plastra miodu (Rys. 5a). Czasteczki gosci,
zlokalizowane w przestrzeniach miedzyptaszczyznowych (Rys. 5a,b), tworzg silne
oddzialywania zaréwno pomiedzy soba, jaki i z atomami tlenu ligandéw szczawia-
nowych (Rys. 5¢) [12].

Rysunek 5. a) Struktura plastra miodu zwigzku (NH,),(adp)[Zn,(0x),]-3H,0; b) Perspektywiczny widok
wzdluz osi b; ¢) Sie¢ wigzan wodorowych (niebieskie przerywane linie) pomig¢dzy ugrupowaniami
-COOH, H,0 i NH; w przestrzeniach migdzyptaszczyznowych; Zn - niebieski, O - czerwony,
C - szary, N - zielony. Rysunek zaczerpnieto z J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 3144 za zgoda
American Chemical Society [12]

Figure 5. a) Honeycomb layer structure of (NH,),(adp)[Zn,(0x),]-3H,0; b) Perspective view along the
b axis; ¢) Hydrogen-bond network (blue dotted lines) of -COOH, H,O, and NH," in the interlayer
spaces; Zn - blue, O - red, C - gray, N - green. Reprinted with permission from J. Am. Chem.
Soc., 2009, 131, 3144. Copyright 2009 American Chemical Society [12]

Zmierzona przewodno$¢ protonowa wynosi 8:10° S cm™ w 25°C i 98% RH,
natomiast przy wilgotnosci réwnej 70% spadta do 6:10°6 S cm™. Ta silna zalezno$¢
wartosci przewodnosci od wilgotnosci otoczenia swiadczy o waznej roli czasteczek
wody w tworzeniu $ciezek transportu protonéw.

Ciekawym przypadkiem przewodzacych protonowo, dwuwymiarowych, opar-
tych na szczawianach MOF-6w, zawierajacych jako czasteczki gosci jony tris(3-
-hydroksypropylo)amoniowe, [NH(prol)3]+, jest grupa zwigzkéw [NH(prol),]
[MCr(ox),], gdzie M = Mn", Fe", Co" [13]. Wprawdzie przy podobnych warunkach
otoczenia posiadaja mniejsza warto$¢ przewodnosci niz opisany wczesniej zwig-
zek, 1.10 S cm ', jednak wykazuja one interesujaca zalezno$¢ przy zmianie cza-
steczek gosci. Gdy jon [NH(prol)3]Jr zostanie zamieniony na {NR3(CH2COOH)}+,
gdzie R = Me (gr. metylowa), Et (gr. etylowa) lub Bu (gr. n-butylowa), zmienia
sie przewodnos¢ materiatéw — maleje zgodnie z wymieniong kolejnoscia. Wplyw na
to ma hydrofilowo$¢ kolejnych grup. W celu jej sprawdzenia zmierzono izotermy
adsorpcji wody poszczegélnych zwigzkéw (Rys. 6a). Na tej podstawie mozna wnio-
skowag, iz przewodnos¢ rosnie wraz ze wzrostem hydrofilowo$ci wprowadzonego
kationu. (Rys. 6b) [14]. Na przyktad, zwigzek zawierajacy najbardziej hydrofilowy
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kation, [N(CH,),(CH,COOH)][FeCr(ox),], wykazuje wysoka przewodnos¢ proto-
nowa nawet przy nlSkl€] RH (65%), réwne 8,0-10° S cm
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Rysunek 6.  a) Izoterma adsorpcji pary wodnej dla MOF-6w w 298 K. Niebieskie, czerwone, zielone i fioletowe
symbole odnosz si¢ odpowiednio do Me-FeCr, Et-MnCr, Bu-FeCr i NBu,; b) Schemat zaleznosci
przewodnosci protonowej od hydrofilowosci czasteczek. Rysunek zaczerpnieto z J. Am. Chem.
Soc., 2012, 134, 5472 za za zgoda American Chemical Society [14]

Figure 6. a) Water vapor adsorption isotherms of the MOFs at 298 K. The blue, red, green, and

purple symbols correspond to Me-FeCr, Et-MnCr, Bu-FeCr, and NBu, respectively.
b) Scheme of dependence of proton conduction on hydrophilicity. Reprinted with permission
from J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 5472. Copyright 2012 American Chemical Society [14]

Sposrdd struktur tréjwymiarowych, warta uwagi jest sie¢ otrzymana przez
grupe Ghosha, [(Me,NH,),(SO,)],[Zn,(0x),] (Rys. 7) [15].

Rysunek 7.

Figure 7.

Szkielet zwigzku tworzony jest przez [an(ox)3]2 ,

Struktura krystaliczna zwigzku [(Me,NH,),(SO,)],[Zn,(0x),]. Rysunek zaczerpnigto z Angew.

Chem. Int. Ed., 2014, 53, 2638 za zgoda Wiley Online Library [15]
Crystal structure of [(Me,NH,),(SO,)],[Zn,(ox),]. Reproduced from Angew. Chem. Int. Ed., 2014,

53, 2638 with permission from the Wiley Online Library [15]

*, natomiast funkcje czasteczek

gosci pelnig jony [(Me,NH,),(SO 4)]“. Obecnos¢ czasteczek wody nie jest potwier-
dzona, natomiast pomiary adsorpcji wskazujg na pochlanianie duzej ilosci wody
przy wysokiej wilgotnosci. Uwaza si¢ Ze przewodnictwo protonowe wystepuje
dzigki obecnosciom jonéw (Me,NH,)", ktére dostarczajg protony. W temperaturze
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25°C oraz 98% RH zmierzona przewodno$¢ protonowa wynosi 4,2:107 S cm™, co
jest wartoscig poréwnywalna z przewodnoscig powszechnie stosowanego polimeru
- Nafionu.

Wiréd struktur tréjwymiarowych, warta uwagi jest takze rodzina izostruktu-
ralnych zwigzkoéw, zgloszonych przez grupe Kitagawy i wspotpracownikéw. Bada-
nia przez nich wykonane miaty na celu kontrole przewodno$ci protonowej poprzez
wprowadzenie réznych grup funkcyjnych do ligandéw tworzacych szkielet MOF-
u. Zwiazki te, oparte na strukturze sieci metalo-organicznej MIL-53 (Rys. 8) [16],
o wzorze M(OH)(bdc-R), gdzie M = Al dlaR = H, NH, lub OH oraz M = Fe dlaR =
(COOH), wykazywaly zmienng przewodnos¢ w zaleznosci od grupy R [17].

Rysunek 8.  Schematyczny obraz struktury sieci MIL-53. Rysunek zaczerpnieto z ChemPlusChem, 2016, 81,
691 za zgoda Wiley Online Library [9]

Figure 8. Schematic view of a framework structure of MIL-53. Reproduced from ChemPlusChem, 2016, 81,
691 with permission from the Wiley Online Library [9]

Kluczowym czynnikiem byla kwasowos¢ grupy funkcyjnej — im mniejszym pK
charakteryzowala si¢ dana grupa, tym wieksza przewodnoscia cechowal sie zwiazek.
Uzyskane w temperaturze 25°C i 95% RH wartoéci przewodnosci wynosity 2,3:10”
Scm™,2,3:10°Sem ™, 4,2:107 Sem ™ i2,0-10° S cm ™' kolejno dla R = NH,, H, OH i
(COOH),. W przypadku grup OH i (COOH),, wartosci energii aktywacji wynosily
0,21 oraz 0,27 eV, co wskazuje na mechanizm przewodzenia Grotthussa, natomiast
dla grupy NH, oraz dla H wartosci te przekraczaly 0,4 eV, co $wiadczy o nosniko-
wym mechanizmie przewodzenia.

Jakjuz wezedniej wspomniano, silniekwasowe ugrupowaniawteorii Bronsteda sa
pozadanewstrukturzeMOF-uzewzgledunamozliwosézapewnianiaprotondw. Jednak
rozumiejgc sieci metalo-organiczne jako kompleksy kwasu Lewisa (wezty) z zasadami
(ligandy), mozemy wnioskowac, iz beda one niestabilne w silnych kwasach lub zasa-
dach ze wzgledu na protonowanie ligandéw lub hydroksylowanie centréw metalicz-
nych. Jednak metodg postsyntetycznych modytikacji udato si¢ uzyska¢ MOF oparty
na cyrkonie oraz na ligandach zawierajacych grupy sulfonowe, UiO-66(SO,H) [18].
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Rysunek 9. a) Struktura krystahczna sieci UiO-66(SH),; b) Schemat postsyntetycznej modyfikacji
UiO-66(SH),, przeprowadzonej w celu wprowadzenia kwasnych grup sulfonowych. Rysunek
zaczerpnieto z ChemPlusChem, 2016, 81, 691 za zgoda Wiley Online Library [9]

Figure 9. a) Crystal structure of UiO-66(SH),; b) Scheme of the postsynthetic modification of UiO-66(SH),
to introduce sulfonic acid groups. Reproduced from ChemPlusChem, 2016, 81, 691 with permis-
sion from the Wiley Online Library [9]

Wychodzac od zwigzku UiO-66(SH), (Rys. 9a) [19] i utleniajac ugru-
powania tiolowe za pomocg H,O, w $rodowisku kwasnym [18], otrzymano
zwigzek UiO-66(SO,H), wykazujacy wysoka przewodnos¢ protonowsa, réwng
8,4-107 S cm™ w temperaturze 80°C i 90% RH. Jest to najwyzsza otrzymana jak
dotad wartos$¢ wsrdd przewodzacych protonowo MOF-6w.

Ciekawym przypadkiem wérdéd materialéw przewodzacych protonowo jest
otrzymany przez Matoge i wspotpracownikéw uklad MOF oparty na centrach
manganowych oraz anionach kwasu izonikotynowego (ina), zawierajacy jako gosci
jony NH," i NCS" oraz czasteczki wody: {(NH,),[Mn(ina),(NCS),]}n-xH,O (JUK-2)
[20, 21]. Cecha wyrdzniajaca go sposrdd pozostatych materiatéw jest sposob, w jaki
zostal otrzymany - jest to pierwszy przypadek przewodzacego protonowo MOF-u,
ktory zostal pozyskany dzieki reakcji w ciele stalym sieci MOF ze zwigzkiem jono-
wym, obejmujacej niezwykle przegrupowanie wigzan koordynacyjnych (Rys. 10).
Mechanosynteza posiada niewatpliwe zalety — jest zazwyczaj szybka, ekonomiczna
oraz przyjazna dla srodowiska. JUK-2 zostal otrzymany poprzez ucieranie jego pre-
kursora, JUK-1 [22] z solg amonowa, NH,SCN w wariancie z dodatkiem bardzo
malej iloéci cieczy — LAG (ang. liquid-assisted grinding) lub bez - NG (ang. neat
grinding) (Rys. 10) [21, 22]. Obydwa warianty prowadza do powstania tego samego
produktu.

NH,SCN (NG/LAG)
=

150°C / EtOH

Rysunek 10. Szczegély strukturalne molekularnego przegrupowania pomiedzy zwigzkami JUK-1 a JUK-2,
wskazane przez czarne strzatki (atomy H pominieto, Mn - fioletowy, O - czerwony, N — niebieski,
S - z6lta, C - szary). Rysunek zaczerpnigto z Chem. Commun., 2015, 51, 7637 za zgoda Royal
Society of Chemistry [20]

Figure 10.  Structural details of molecular rearrangement between JUK-1 and JUK-2 indicated by black
arrows (H atoms omitted, Mn - purple, O - red, N - blue, S - yellow, C - grey). Reproduced from
Chem. Commun., 2015, 51, 7637 with permission from the Royal Society of Chemistry [20]
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W zaleznosci od wilgotnosci otoczenia, dla JUK-2 mozliwe jest wyrdznienie
dwu obszaréw przewodnosci — niska przewodnoéé¢ (< 4-10° S cm™) w 25°C i przy
niskiej wilgotno$ci wzglednej oraz wysoka przewodnos¢ protonowa (> 4-10*Scm™)
w 25°C przy wysokiej wilgotnosci. W obszarze niskiej przewodnosci obserwuje si¢
wysokie energie aktywacji (0,73 eV), wskazujgce na no$nikowy mechanizm przewo-
dzenia, natomiast w przypadku wysokiej przewodnosci energie aktywacji sa niskie
(0,15 eV), swiadczace o przewodnictwie zgodnym z mechanizmem Grotthussa.

3.3. MOF-Y PRZEWODZACE W TEMPERATURZE POWYZEJ 100°C

Mimo ze wigkszo$¢ zgloszonych do tej pory MOF-6w wykazuje przewodnosé
protonowa w zaleznosci od wilgotnosci, podobnie jak Nafion, poszukuje si¢ mate-
rialu, ktérego przewodnos¢ nie bedzie powigzana z obecno$cig wody. Warunki bez-
wodne stosowanej membrany oferuja szerszy zakres temperaturowy pracy ogniwa
(100-250°C) oraz nie zmniejszaja wydajnosci jego pracy przy mniejszej wilgotnosci.
Otrzymanie takiej wlasciwosci jest trudne, gdyz to wlasnie woda jest gtéwnym
czynnikiem odpowiedzialnym za przewodzenie protonowe. Jednak osiggni¢cie tego
celu jest mozliwe poprzez dokowanie w kanatach materialéw nielotnych czasteczek
organicznych, takich jak imidazol, 1,2,4-triazol, pirazol czy histamina, posiadaja-
cych potencjalne miejsca donorowe i akceptorowe wigzania wodorowego [23-25].
Co wigcej, istnieje tez mozliwo$¢ uniezaleznienia transportu protonéw od czaste-
czek gosci poprzez funkcjonalizacje szkieletu odpowiednimi grupami funkcyjnymi.

Pierwszy przypadek sieci metalo-organicznej, przewodzacej bez udzialu cza-
steczek go$ci zostal zgloszony przez grupe Kitagawy . Zbudowana przez nich sie¢
oparta byla na cynku, fosforanie oraz triazolu (TzH), [Zn(H,PO,),(TzH),] [26].
(Rys. 11a).
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Rysunek 11. a) Struktura krystaliczna dwuwymiarowej sieci [Zn(H,PO,),(TzH),]. (b, ¢) Sie¢ wigzan wodoro-
wych w [Zn(H,PO,),(TzH),], ukazana wzdtuz (b) kierunku [100] i (c) kierunku [010]. Zn - fiole-
towe, H — czerwone, inne atomy szare. Wigzania wodorowe POH---OP (wewnatrz- i miedzyplasz-
czyznowe) i NH---OP (miedzyplaszczyznowe) zaznaczone kolejno jako czerwone, pomaranczowe
i niebieskie przerywane linie. Rysunek zaczerpnieto z J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 12780 za za
zgoda American Chemical Society [26]

Figure 11. a) Crystal structure of a 2D coordination sheet of [Zn(H,PO,),(TzH),]; (b, c) Hydrogen-bonding
network of [Zn(H,PO,),(TzH),] viewed from the (b) direction [100] and (c) direction [010].
Zn purple, H red, respectively, and the other atoms are grey. POH-OP (intra- and interlayer)
and NH--OP (interlayer) hydrogen bonds are represented by red, orange, and blue dashed lines,
respectively. Reprinted with permission from J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 12780. Copyright
2012 American Chemical Society [26]

Pomigdzy warstwami oraz wewnatrz warstw danego MOF-u zostaly utworzone
wigzania wodorowe (Rys. 11 b,c), co spowodowalo pojawienie si¢ $ciezki transportu
dla protonéw. Zmierzona przewodnos¢ wyniosta 1,2-10* S cm™ w 150°C z energig
aktywacji rdéwna 0,6 eV, co wskazuje na no$nikowy mechanizm przewodzenia.

Jak zostalo wspomniane, imidazol moze by¢ wykorzystany jako nosnik pro-
tonéw i wbudowany do materialu w celu uzyskania wysokiej przewodnosci pro-
tonowej. Ze wzgledu na wystepowanie w dwoch formach tautomerycznych, moze
uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan wodorowych przy miedzyczasteczkowym trans-
porcie protonéw. Zostalo to wykorzystane przy projektowaniu MOF-u opartego
na glinie, anionie kwasu 1,4-naftalenodikarboksylowego, (1,4-ndc), lub kwasu
1,4-benzenodikarboksylowego (1,4-bdc), kolejno Al(u,-OH)(1,4-ndc) [16], [27]
i Al(u,-OH)(1,4-bdc) (Rys. 12 a,b) [28], $rednica kanatéw w obydwu sieciach jest
poréwnywalna.
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Rysunek 12. a) Struktura krystaliczna Al(u,-OH)(1,4-ndc), widok wzdtuz osi ¢; b) Struktura krystaliczna
Al(u,-OH)(1,4-bdc), widok wzdluz osi a; ¢) Uwzglednienie czasteczek imidazolu w kanatach Im@
Al(u,-OH)(1,4-ndc) bez silnych oddziatywan gospodarz-go$¢; d) Uwzglednienie czasteczek imi-
dazolu w kanatach Im@Al(y,-OH)(1,4-bdc) z silnymi oddziatywaniami gospodarz-go$¢. Rysunek
zaczerpnieto z Nat. Mater., 2009, 8, 831 za zgoda Nature Publishing Group [28]

Figure 12. a) Crystal structure of Al(u,-OH)(1,4-ndc) viewed along the c axis; b) Crystal structure of
Al(u,-OH)(1,4-bdc) viewed along the a axis; ¢) Included imidazole in a channel of Im@Al(y,-OH)
(1,4-ndc) without strong host-guest interaction; d) Included imidazole in a channel of Im@
Al(u,-OH)(1,4-bdc) with strong host-guest interaction. Reproduced from Nat. Mater., 2009, 8,
831 with permission from the Nature Publishing Group [28]

Do obydwu zwigzkéw zostaly wprowadzone czasteczki imidazolu.
Materialy te w temperaturze pokojowej wykazywaly niska przewodnosé
(10°-10"" S cm™', podobnie jak sam imidazol), natomiast wzrastala ona znacz-
nie w temperaturze 120°C - do 2,2-10° S cm™ dla Im@Al(u,-OH)(1,4-ndc) i do
1,0.107S cm™ Im@Al(y,-OH)(1,4-bdc). Energie aktywacji wynosity odpowiednio
0,6 eV i 0,9 eV. Rdznice te najprawdopodobniej wynikajg z réznej hydrofilowosci
kanaléw. Bardziej hydrofobowe kanaly sieci Im@Al(u,-OH)(1,4-ndc) oddzialujg
stabiej z czasteczkami gosci, dzigki czemu majg one wigksza swobode poruszania si¢
i przekaz protonu jest ufatwiony. Natomiast w przypadku zwigzku Im@Al(y,-OH)
(1,4-bdc) potencjalne $ciezki przewodzenia tworzone sg przez bardziej hydrofilowe
elementy szkieletu, co wplywa na wystepowanie silniejszych interakcji pomiedzy
szkieletem a czasteczkami imidazolu (Rys. 12 ¢,d). Pociaga to za soba wystepowanie
nizszej przewodnosci. Nie trudno zauwazy¢, iz w tym przypadku sytuacja przed-
stawia si¢ odwrotnie niz dla MOF-6w przewodzacych w zaleznosci od wilgotnosci,
gdzie wicksza hydrofilowos¢ kanaléw byla czynnikiem pozadanym dla zwigkszenia
przewodnosci protonowe;.

Przykltadem przewodzgcego protonowo MOF-u, zawierajacego jako czasteczki
gosci 1,2,4-triazol, mozna podaé sie¢ opartg na sodzie oraz anionie kwasu 2,4,6-trihy-
droksy-1,3,5-benzenosulfonowego, f-PCMOF-2(TzH)_ [29] Wprowadzono do niej
rézne ilosci TzH: x = 0,3; 0,45 i 0,6. Niezaleznie od ilosci wbudowanego 1,2,4-tria-
zolu, przewodno$¢ protonowa miescita sie w zakresie 1-5-10" S cm™, w tempera-
turze 150°C, w warunkach bezwodnych, natomiast energie aktywacji dla poszcze-
golnych ilosci TzH byty rézne. Co wigcej, przeprowadzono eksperyment polegajacy
na skonstruowaniu wodorowego ogniwa paliwowego z f-PCMOF-2(TzH), ,; jako
membrang. Uzyskano napiecie obwodu otwartego réwne 1,18 V, w temperaturze
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100°C przez 72 h, co dowodzi uzytecznosci przewodzacych protonowo sieci metalo-
-organicznych jako membran ogniw paliwowych.

UWAGI KONCOWE

W przegladzie tym zostaly przedstawione przyktady przewodzacych proto-
nowo sieci metalo-organicznych, ich zastosowania oraz cechy, ktére sa potrzebne
aby przewodnictwo mogto wystapi¢. Co wazne dla zagadnienia ogniw paliwowych,
MOF-y dzieli si¢ zazwyczaj na dwa typy — przewodzace w zaleznosci od wilgotnosci
oraz niezaleznie od niej. Pierwszy rodzaj jest podobny do Nafionu, ktory nie jest
materialem idealnym, dlatego tez rozwdj tej tematyki powinien podaza¢ w strone
konstruowania ukladéw uniezaleznionych od obecnosci wody. Chcac stworzyé
nowatorski material, ktory spetnialby wymogi niezbedne do powszechnego zasto-
sowania, nalezy skupi¢ si¢ nie tylko na tym, by uniezalezni¢ jego przewodnos$¢ od
wody, ale rdwnie wazne jest to, by byl on stabilny w warunkach pracy ogniwa oraz
by jego wytwarzanie byto korzystne ekonomicznie. Sieci MOE, jako grupa materia-
téw mogacych stanowi¢ membrane ogniw wodorowych, sg jeszcze stabo zbadane
pod tym katem, jednakze maja duzy potencjal, ktéry bedzie rozwijany w ciggu
nastepnych lat.
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