Wspotczesnie na arenie miedzynarodowej zwraca sie uwage jest koniecznos¢ powaznego podejscia
do tematyki energetyki, zaréwno w aspekcie zrédet energii jak i sposobow jej magazynowania i
konwertowania. W perspektywie najblizszej przysztosci jednym z najbardziej obiecujgcych,
bezposrednich zrédet energii elektrycznej konwertujgcych jg z energii chemicznej stang sie ogniwa
paliwowe, w szczegdlnosci te wykorzystujgce wodér jako paliwo. W przypadku zastosowania
zielonego Zzrédta wodoru, ogniwo to staje sie catkowicie neutralnym klimatycznie Zzrédtem energii
elektrycznej, z cieptem i wodg jako jedynymi produktami ubocznymi jego pracy.

Sieci metalo-organiczne (MOFs) sg hybrydowymi materiatami organiczno-nieorganicznymi o
niezwykle dynamicznie rozwijajgcej sie chemii. Ich nieomal nieograniczone mozliwosci konstrukcyjne
oraz porowata natura predestynuje je jako kandydatéw do wielu zastosowan w nauce i przemysle, w
tym przemysle zwigzanym z energetykg. Od kilku lat poszukiwane sg materiaty MOF, ktdre bytyby w
stanie sprosta¢ wyzwaniom stawianym przez konstruktoréow magazynow gazéw (np. wodoru),
elektrod ogniw paliwowych czy tez membran protonoprzewodzgcych. W literaturze znanych jest juz
wiele doniesien, w ktérych sieci metalo-organiczne pokazaty wtasciwosci tak pozgdane w kazdej z
wymienionych czesci konstrukcyjnych wodorowych ogniw paliwowych.

W niniejszym projekcie, przedstawione zostanie kompleksowe studium nad zastosowaniem wybrane;j
kategorii reakcji chemicznych: reakcji Dielsa-Aldera z odwrdconym zapotrzebowaniem elektronowym
(iEDDA) jako przyktadzie bardzo tagodnej i wydajnej metodzie kowalencyjnej modyfikacji post-
syntetycznej nowych sieci metalo-organicznych, w celu wprowadzenia lub poprawy ich wtasnosci
protonoprzewodzacych. Kluczowym problemem, z jakim zmierzajg sie naukowcy projektujgcy
materiaty MOF pod kgtem zastosowania w konstrukcji membran protonoprzewodzgcych jest trudnosé
we wprowadzeniu donordéw i akceptorédw protondw, ktdre petnityby role odpowiednio zrédta oraz
nosnika dla tadunku przenoszonego w statym elektrolicie. Pomimo potencjatu syntetycznego i
naturalnej porowatosci, otrzymanie materiatu z wolng grupg kwasowg stanowi problem, w zwigzku z
jego koordynacyjng naturg wobec tworzgcych sie weztdw metalicznych. Obejsciem tego problemu
jest zastosowanie modyfikacji post-syntetycznych, ktére wprowadzg donor lub nosnik protonu

juz po samoorganizacji szkieletu materiatu MOF.

W ramach planowanego projektu przeprowadzone zostang pionierskie badania nad selektywnym
wprowadzaniem wybranych grup funkcyjnych za pomoca reakcji iEDDA. Nalezy zaznaczyg, iz jak
dotychczas opublikowano bardzo niewiele przyktadéw zastosowania tej reakcji do modyfikacji sieci
metalo-organicznych, nie istnieje natomiast ani jeden literaturowy przyktad zastosowania
jakiejkolwiek reakcji cykloaddyciji (click) do wprowadzania/poprawy wtasnosci protonoprzewodzacych
(dla jakichkolwiek materiatéw). Fakt ten dodatkowo wzmacnia motywacje do podjecia badan nad
wskazanym tematem. Dodatkowa motywacjg jest fakt, ze nieporéwnywalna selektywnos¢ tej reakcji
umozliwi¢ moze precyzyjne wprowadzenie konkretnej ilosci grup funkcyjnych w konkretne miejsca
struktury krystalicznej, a fagodnosc tej reakcji moze umozliwi¢ monitorowanie tych modyfikacji za
pomocg technik rentgenostrukturalnych.

Osiggniecie zamierzonego celu badawczego planowane jest poprzez realizacje szesciu zadan
badawczych, w ktére wlicza sie projektowanie i synteza ligandéw (zadanie 1), materiatéw MOF
(zadanie 2) i dienofili (zadanie 3), przeprowadzanie kowalencyjnych modyfikacji post-syntetycznych
(zadanie 4), podstawowa charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych materiatéw MOF (zadanie 5)
oraz badania przewodnictwa protonowego za pomocg elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (zadanie 6). Planowane zadania badawcze w wiekszosci zrealizowane bedg w
profesjonalnie wyposazonych laboratoriach Zespotu Chemii Koordynacyjnej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie, przez kierownika projektu.



