UNIVERZITA KARLOVA

Prirodovédecka fakulta

Studijni program: Makromolekularni chemie

SR
Z SN
ICE LD
N N A (B Iha
Wo .-GAW."WW.\M-% S 1,“,_.9

o

katalytické aplikace

¢ pro

it

1si

lymern

ézni po

Por

Disertacni prace

W

Porous Polymer Networks for Catalytic Applications
Skolitel: doc. RNDr. Jan Sedlacek, Dr.

W

Mgr. David Sorm

Praha 2024



r

Prohlaseni

Prohlasuji, Ze predloZena disertacni prace je mym pivodnim dilem, které jsem
vypracoval samostatné. Veskerou literaturu a dal$i zdroje, z nichZ jsem pii zpracovani
¢erpal, v praci fadné cituji a jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury. Tato prace ani

jeji podstatna ast nebyla piedlozena k ziskadni jiného nebo stejného akademického titulu.

V Praze dne 22. Cervence 2024

David Sorm



Podékovani

Tato disertacni prace vznikla za podpory nékolika spolupracovnikli. Na prvnim
misté¢ bych rdd vyzdvihl mého Skolitele doc. RNDr. Jana Sedlacka, Dr., jehoz zépal
a oddanost védé mé vzdy inspirovaly a motivovaly. Dékuji mému Skoliteli za rady,
diskuze, trpélivost a pohotovost pii planovani experiment a vyhodnocovani vysledki.

Deékuji také za zajisténi bezvadnych pracovnich podminek.

Dékuji Bogdané Bashta, Ph.D. z nasi skupiny na KFMCH PiF UK za méfeni
a vyhodnocovani adsorpénich izoterem. Dékuji Ing. Jitimu Brusovi, Dr. z UMCH AV CR
za méfeni 3C CP/MAS NMR spekter nemetalovanych polymernich siti. Dékuji RNDr.
Olze Koc¢kové, Ph.D. zUMCH AV CR za stanovovéani obsahti kovil v pfipravenych
materidlech. Dé&kuji RNDr. Ivané¢ Cisafové, CSc. z KACH PiF UK za méfeni
a vyhodnocovani monokrystalovych rentgenovych difrakci. Dékuji RNDr. Martinovi
Stichovi, Ph.D. z KOCH PiF UK za méfeni HR-MS spekter. Dékuji Ing. Iryné Danylo

z VSCHT Praha za pofizovani snimkti pomoci SEM.

Specialni pod&kovani patii RNDr. Janu Blahutovi, Ph.D. z UOCHB AV CR za
métfeni NMR spekter paramagnetickych latek, za vyhodnocovani téchto spekter a za
provadéni vypoctl potfebnych pro interpretaci vysledkl. Nase vzajemna spoluprace mi

pomohla posunout milj vyzkum na vyssi uroven.

Tato prace by nebyla kompletni bez aplikacniho testovani ptipravenych
polymernich siti v heterogenni katalyze. Za to patii obrovsky dik kolegynim z VSCHT
Praha Ing. Lad€ DolejSové Sekerové, Ph.D., Ing. Evé Zapletalové Vrbkové, Ph.D. a doc.

Ing. EliSce Vyskocilové, Ph.D., které zaroven d€kuji za naméfeni spekter CD.

Mnohokrat dékuji doc. Dr. Sebastijanu Kovaci¢ovi z Néarodniho chemického
institutu v Lublani ve Slovinsku, ze jsem mohl stravit nékolik mésict v jeho laboratofi,

ze m¢ naucil techniku HIPE templatovani a uvedl mé do zékladt fotokatalyzy.

Dékuji vSem ¢lenim KFMCH PiF UK, specidlné pak ¢lenim nas$i vyzkumné
skupiny za vybornou spolupraci a ptijemné pracovni prostiedi. Na zavér neskonale dékuji
mé rodiné a blizkym za neutuchajici podporu a nepiedstirany zdjem o mou védeckou

¢innost.



Obsah

ADSTIAKE .ttt b e b st st st b e b nes 6
FY o1 1 =T O TP PSP PO URR PRSPPI 7
oo N I [N W A G A L L TR 8
SezNam POUZItYCH ZKIateK ... coiiiuiiei it e e s sbee e e s senraeeesanes 9
UVOG ettt sttt et e b e e b e sh e e s a e e a bt et e b e be e eh et e e bt e bt e b e e nheenheeeane e be e neenes 13
N N < - 1 o T o T =Y o] =T PP ST 15
1.1 Porézni organické polymery — POP .........ooiiiiiiee ettt e e e 15
1.2 OrganomMELaliCKkE POP ........uuiiiiiieee ettt e e e e e s a e e e sarae e e sasaeaeens 23
1.3 Tvorba Porézni tEXTUIY POP .....ocooiiie ettt e e et 33
N O 1o 1Y =T a =Tl o o T [ USRS 39
I o T=T o a Y=Y g} =1 g T ot 1 USRS 40
31 POUZitE ChemMiKaliE. .. .ccueeeiii e 40
3.2 Syntéza ligandl/MONOMEIT .....c..eecuiieeieeeiee ettt ettt ete e e esreeeeaeeesaree s 41
33 Syntéza mednatych KOMPIeXU .........ccuvviieiiii e 44
3.4 Polymerizace organometalickych komplexQ.........cccoueevvieiiiiiciee e 46
3.5 Homopolymerizace monoethynylovanych ligandGd/monomer( .......ccccceevevveennennen. 46
3.6 Kopolymerizace monoethynylovanych ligandi/monomert.........ccccoeevvevieiveenneenen. 47
3.7 Post-polymerizacni metalace primarnich siti........cccceeeeieeiiciiee e, 47
3.8 Polymerizace s kombinaci HIPE templatovaci techniky ..........ccccocoveiieiciiiieccieeeeee. 47
3.9 Testovani (foto)katalytické aktiVity ........cceeeveiiiieeeiee et 48
20 0 =Y o o112 25O 49
4 VYSIEAKY @ dISKUZE .....ceviiiceeee ettt e e e et ae e e e ba e e e e atae e e e areeaean 54

4.1 Vyvoj, pfiprava a aplikace organometalickych polymernich siti obsahujicich segmenty

typu [CU(N-salicylidenanilin)a].....eeccueeeeiee ettt et et ertte e e ebe e e saae e s beeebaeesareean 54
4.1.1 Syntéza a charakterizace komplexu [CU(SALANI)2] .eoeeevvieeeeiieee e, 55
4.1.2 Polymerizace komplexu [CU(SALANI)2]......ueiiriciieeeetiee ettt e 58
4.1.3 Post-polymerizacni metalace primarnich polymernich siti..........ccccoeveeeciienennn. 62



414 Testovani katalytické aktivity organometalickych siti pfi oxidaci linaloolu ........ 65

4.2 Vyvoj, pfiprava a aplikace lineérnich a sesitovanych polymerd s chirdlnimi segmenty

typu N-salicylidenamin a [Cu(N-salicylidenamin)a] ......cccoveeeeciieieeiiieee e 67
42.1 Homopolymerizace ligandl/monomerQ.........ccceeeveeeiiieeieeeecieeeeeeeccree e 68

4.2.2 Syntéza a charakterizace  komplex  [Cu(SALPEA),], [Cu(SALMBA),]

3 [CUSALNEA)2] vttt eeeeee e e e et eseeseeeeeeeeseeseeeessess e eeseeeeseeeeesesaeeseeeen 73
4.2.3 Polymerizace komplext [Cu(SALPEA)], [Cu(SALMBA),] a [Cu(SALNEA),] .......... 75
4.2.4 Post-polymerizacni metalace primarni polymerni sit€ .........ccceeeveeeeiiveeeeinnenenn. 81
4.2.5 Testovani katalytické aktivity organometalickych siti pfi oxidaci styrenu.......... 83

4.3 Vyvoj, pokroéilda charakterizace a aplikace organometalickych polymernich siti

obsahujicich segmenty typu [Cu(N,N‘-bis(salicyliden)-1,2-diaminocyklohexan)]................... 85
43.1 Syntéza a charakterizace komplex( typu [CU(SALDAC)] ..ccovveeevreeeeeereeeireeeereenn 87
4.3.2 Polymerizace komplexl typu [CU(SALDAC)] ..ccveeeeveeerie ettt e 92
433 Pfiprava a post-polymerizacni metalace primarnich siti obsahujicich SALDAC
=Y <4 0 0= ) 0T TSP 97

4.3.4 Testovani katalytické aktivity a opakovatelné pouzitelnosti organometalickych siti

[ Yo Lo - 1ol Iy AV 4 =Y o U PSR 100

4.4 Vyvoj a aplikace polymernich siti s hierarchizovanou mikro/meso/makroporézni

texturou pripravenych pomoci HIPE templatovani........ccccoeeciieecciiiec e, 102
44.1 Syntéza polyacetylenovych siti s pouzitim HIPE templdtovani............cc......... 103
4.4.2 Aktivita polyacetylenovych siti s hierarchizovanou texturou pfi adsorpénim a
fotokatalytickém odstrafiovani bisfenolu A z vody.......ccccceeeciieiiiiiiiiiccee e, 109

ZAVET ..ttt et bt bttt e bt be e bt e bt e e bt e eh et ea et e te e bt e ehe e eheeeaeeeateeabeebeeabeenaes 112
SEZNAM POUZILE HEEIATUNY . .evieei ettt e et e e et e e e et e e e e era e e e e abee e e e nbaeaeenseeas 115
Y=g T 0 I 0101 o] 112 ol SRR 123
[ 1o VRPN 124



Abstrakt

V ramci této disertacni prace byly jako prekurzory poréznich polymernich siti
pfipraveny nové ethynylované (i) achirdlni a chiralni bidentatni a tetradentatni ligandy
typu Schiffovych bazi a (ii) organometalick¢é komplexy, ve kterych tyto ligandy
koordinovaly ionty Cu?*. Jednotlivé komplexy se od sebe lisily velikosti, tvarem nebo
chirdlnim charakterem. Organometalické komplexy byly detailn¢ charakterizovany,
vcetné charakterizace metodami polarimetrie a spektroskopie UV/Vis a CD v piipadé
komplexi chiralnich. Vybrané komplexy byly studovany monokrystalovou rentgenovou
difrakci kombinovanou s pokrocilymi technikami NMR umoziiujicimi charakterizaci

téchto komplexti navzdory jejich paramagnetické povaze.

Ptipravené ligandy a organometalické komplexy byly vyuzity pro konstrukei série
mikro/mesoporéznich organometalickych polyacetylenovych siti, pfi¢emz zékladnim
syntetickym nastrojem byla fetézova koordinacni polymerizace ethynylovych skupin
téchto stavebnich bloku. Sit¢ byly pfipraveny bud’ ptimou (ko)polymerizaci komplexti
obsahujicich ionty Cu®" nebo post-polymerizaéni metalaci primarnich nemetalovanych
siti pomoci iontd Cu?*. Témito zplisoby byly syntetizovdny organometalické
polyacetylenové sité s vysokymi obsahy iontd Cu?* (az 13 hm.%) a vysokymi
specifickymi povrchy (az 709 m?/g). Piipravené organometalické sité aplikované jako
heterogenni katalyzatory byly G€¢inné pii oxidaci linaloolu (konverze substratu az 48 %)
a styrenu (konverze substratu az 91 %). Katalyticka aktivita téchto siti byla porovnana
s katalytickou aktivitou pfislusSnych monomernich komplext. Z vysledkt byl patrny
pozitivni efekt zabudovani katalyticky aktivnich organometalickych center do struktury

polymernich siti, pficemz doslo pfedevSim k nartistu selektivity k Zddanym produktim.

Pomoci kombinace fetézové koordina¢ni polymerizace a HIPE templatovaci
techniky byly pfipraveny nemetalované polyacetylenové sité funkcionalizované
skupinami  -OH, -NH, a -HC=N-. Sit¢ vykazovaly hierarchizovanou
(mikro/meso/makroporézni) texturu se specifickymi povrchy az 1055 m*g a byly
uspesné testovany jako adsorpéné-fotodegradacni materialy pro odstraniovani bisfenolu
A zvody. V nékterych ptipadech se pomoci kombinace adsorpce a fotoiniciované

degradace podafilo odstranit bisfenol A s t¢émét 100% uc¢innosti.



Abstract

In this dissertation thesis, new ethynylated (i) achiral and chiral bidentate and
tetradentate ligands of the Schiff base-type and (ii) organometallic complexes in which
these ligands coordinated Cu?" ions were prepared as precursors of porous polymer
networks. Individual complexes differed in size, shape or chiral character.
Organometallic complexes were characterized in detail, including characterization by
polarimetry and UV/Vis and CD spectroscopy in the case of chiral complexes. Selected
complexes were studied by single crystal X-ray diffraction combined with advanced
NMR techniques allowing the characterization of these complexes despite their

paramagnetic nature.

The prepared ligands and organometallic complexes were used for the construction
of a series of micro/mesoporous organometallic polyacetylene networks, while the main
synthetic tool was the chain-growth coordination polymerization of the ethynyl groups of
these building blocks. The networks were prepared either by direct (co)polymerization of
complexes containing Cu®" ions or by post-polymerization metalation of primary non-
metalated networks by Cu”** ions. Organometallic polyacetylene networks with high
contents of Cu?" ions (up to 13 wt.%) and high specific surface areas (up to 709 m?/g)
were synthesized by these methods. The prepared organometallic networks applied as
heterogeneous catalysts were effective in the oxidation of linalool (substrate conversion
up to 48 %) and styrene (substrate conversion up to 91 %). The catalytic activity of these
networks was compared with the catalytic activity of the respective monomeric
complexes. The results showed a positive effect of the incorporation of catalytically
active organometallic centers into the structure of polymer networks, manifested mainly

by the enhanced selectivity to the desired products.

Using a combination of chain-growth coordination polymerization and HIPE
templating technique, non-metalated polyacetylene networks functionalized
with -OH, -NH; and -HC=N- groups were prepared. The networks exhibited
a hierarchical (micro/meso/macroporous) texture with specific surface areas up to
1 055 m?/g and were successfully tested as adsorptive-photocatalytic materials for
removing bisphenol A from water. In some cases, using a combination of adsorption and
photoinitiated degradation, it was possible to remove bisphenol A with almost 100%

efficiency.
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Seznam pouzitych zkratek

AAS
acac
AIBN
BET
BPA

13C CP/MAS NMR

CD
DEB
DEBPh

DFT

DRIFTS

DR-UV/Vis
FTIR

GPC
GC-FID
GC-MS

HIPE

HPLC

HR-MS

Atomova absorp¢ni spektroskopie
Acetylacetonatovy ligand
Azobisizobutyronitril

Brunauer, Emmett a Teller
Bisfenol A

Nuklearni magneticka rezonance mefend metodou

,»Cross-Polarization Magic-Angle Spinning*

Cirkularni dichroismus

1,4-Diethynylbenzen (kap. 4.1), 1,3-diethynylbenzen (kap. 4.4)
4,4‘-Diethynylbifenyl

Density functional theory (vypocty na zaklad¢ teorie

funkcionalu hustoty)

Infracervena spektroskopie s kombinaci difuzni reflexe a

Fourierovo transformace

UV/Vis spektroskopie s vyuzitim diftizni reflektance
InfraCervena spektroskopie s pouzitim Fourierovy transformace
Gelova permeacni chromatografie

Plynova chromatografie s plamenov¢ ioniza¢nim detektorem
Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem

High internal phase emulsion (emulze s vysokym obsahem

vnitini faze)
Vysokoucinnd kapalinova chromatografie

Vysokorozlisitelna hmotnostni spektrometrie



HSQC-TEDOR ,Heteronuclear single quantum coherence spectroscopy*
kombinovana s ,,Transferred-Echo DOuble Resonance

sequence’ — metoda méfeni NMR spekter paramagnetickych

latek
nbd Norbornadienovy ligand
NMR Nuklearni magneticka rezonance
MAS Magic angle spinning (rotace pod ,,kouzelnym* tthlem)
POP Porézni organické polymery
ROS Reactive oxygen species (reaktivni formy kysliku)
SBET Specificky povrch ur¢eny metodou BET
SEM Skenovaci elektronovéa mikroskopie
TEB 1,3,5-Triethynylbenzen

Koédové nazvy v kapitole 4.1:

SALANIH N-Salicyliden(3-ethynylanilin)

SALANI Deprotonovana forma SALANIH

[Cu(SALANI).] {Cu[N-salicyliden(3-ethynylanilin)]»}

NET-1 Poly[Cu(SALANI).]

NET-2 Poly{[Cu(SALANI)2]-co-DEBPh} molarni pomér

komonomeru 1:1

NET-3 Poly{[Cu(SALANI)2]-co-DEB} molarni pomér

komonomeru 1:1

NET-4 Poly{[Cu(SALANI)2]-co-DEBPh} moldrni pomér

komonomeru 1:4

NET-5 Poly{[Cu(SALANI)>]-co-DEB} molarni pomér

komonomeru 1:4

NET-6 Poly{[Cu(SALANI)2]-co-DEBPh} ptipraveny

post-polymerizaéni metalaci
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NET-7

Poly{[Cu(SALANI).]-co-DEB} piipraveny post-polymeriza¢ni

metalaci

Koédové nazvy v kapitole 4.2:

SALPEAH
SALMBAH
SALNEAH
SALPEA
SALMBA
SALNEA
[Cu(SALPEA),]
[Cu(SALMBA)]
[Cu(SALNEA),]
NET-A

NET-B

NET-C

NET-D

NET-E

(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-1-fenylethylamin
(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-3-methylbutan-2-amin
(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-1-(1-naftyl)ethylamin
Deprotonovana forma SALPEAH

Deprotonovana forma SALMBAH

Deprotonovana forma SALNEAH
{Cu[(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-fenylethylamin],}
{Cu[(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-3-methylbutan-2-amin],}
{Cu[(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-(1-naftyl)ethylamin].}
Poly[Cu(SALPEA);]

Poly{[Cu(SALPEA);]-co-DEBPh}
Poly{[Cu(SALMBA):]-co-DEBPh}
Poly{[Cu(SALNEA);]-co-DEBPh}

Poly{[Cu(SALPEA),]-co-DEBPh} ptipraveny post-

polymeriza¢ni metalaci

Koédoveé nazvy v kapitole 4.3:

SALDAC

L1

L2

L3

Cu-L1

N,N “-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
(1S8,2S5)-N,N “-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
trans-N,N ‘-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
cis-N,N ‘-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
{Cu[(18S,25)-N,N ‘-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}
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Cu-L2

Cu-L3

P-Cu-L1

P-Cu-L2

P-Cu-L3

{Cu[trans-N,N ‘-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}

{Cu[cis-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}

Poly{Cu[(1S,25)-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}

Poly{Cu[trans-N,N ‘-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}

Poly{Cu[cis-N,N “-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-

diaminocyklohexan]}

Koédové nazvy v kapitole 4.4:

PA-OH

PA-NH,

PA-SAL

PA-TEB

PA-DEB
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Poly(3-ethynylfenol-co-1,3,5-triethynylbenzen) pfipraveny

metodou HIPE templatovani

Poly(3-ethynylanilin-co-1,3,5-triethynylbenzen) pfipraveny

metodou HIPE templatovani

Poly(N-salicyliden(3-ethynylanilin)-co-1,3,5-triethynylbenzen)

ptipraveny metodou HIPE templéatovani

Poly(1,3,5-triethynylbenzen) ptipraveny metodou HIPE

templatovani

Poly(1,3-diethynylbenzen) ptipraveny metodou HIPE

templatovani



Uvod

Tato disertacni prace je dilem pojednavajicim o mém vyzkumu v oblasti vyvoje,
pfipravy, charakterizace a funkéniho testovani organometalickych a texturné
hierarchizovanych poréznich organickych polymert (POP). V praci prezentované
vysledky byly ziskdny a publikovany béhem mého studia doktorského programu
makromolekularni chemie v letech 2019 — 2024 pod vedenim Skolitele doc. RNDr. Jana
Sedlacka, Dr. na katedfe fyzikalni a makromolekuldrni chemie Pfirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy. Nabyté teoretické znalosti a rozhled v problematice poréznich
organickych a organometalickych polymert je rozveden v kapitole ,,Literarni piehled*.
Nasledujici kapitoly ,,Experimentalni cast“ a ,,Vysledky a diskuze™ piimo shrnuji
vysledky mého badani. Téchto vysledki jsem casto dosahl diky spolupracim s kolegy z
Ustavu makromolekularni chemie AV CR, Ustavu organické chemie a biochemie AV
CR, Vysoké gkoly chemicko-technologické, Nérodniho chemického institutu ve
slovinské Lublani a samozfejm¢ diky spolupraci s kolegy zkatedry fyzikalni a

makromolekuldrni chemie na nasi fakulté.

Kapitola ,,Vysledky a diskuze* je ¢lenéna do Ctyf Casti. Prvni tfi ¢asti se vénuji
vyvoji, pripravé, charakterizaci a funkénimu testovani organometalickych
mikro/mesoporéznich polyacetylenovych siti. Zabudovanim riznych organometalickych
komplex@ sionty Cu** do polymernich siti bylo mozné ladit texturni parametry a
aplikacni uziti téchto siti. Samotné syntéze a dikladné charakterizaci pouZzitych komplext
je veénovana nemald ¢ast mé disertacni prace. Vysledné organometalické porézni
polyacetylenové sité byly s vysokou Uc¢innosti testovany jako heterogenni katalyzatory
oxidaénich reakci. Ctvrta ¢ast kapitoly ,,Vysledky a diskuze® se zabyva vyvojem,
pfipravou, charakterizaci a funkénim testovanim texturné hierarchizovanych (4.
mikro/meso/makroporéznich) funkcionalizovanych polyacetylenovych siti ptipravenych
metodou HIPE templatovani. Vysledné sité byly schopné efektivné (pomoci kombinace
adsorpce a fotoiniciované degradace) odstraiiovat bisfenol A z kontaminované vody.
Samotné experimenty k této casti disertacni prace jsem provadél béhem mé zahranicni
stdze na Narodnim chemickém institutu v Lublani ve Slovinsku, kde jsem pod vedenim

doc. Dr. Sebastijana Kovacice na prelomu let 2022/2023 pracoval po dobu ¢tyi mésicti.

Vysledky sepsané v mé disertani praci jsem aktivné prezentoval a diskutoval,

formou piednések nebo posterovych sdéleni, na patnacti mezinarodnich konferencich. Na
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mezinarodni konferenci ,,European Polymer Federation Congress* v roce 2022 byl mj
poster pojednévajici o organometalickych poréznich polyacetylenovych sitich ocenén
v soutézi o ,,Best Poster Award*. Vysledky obsazené¢ v mé disertacni praci tvoii zaklad

tfi publikaci v prestiznich impaktovanych ¢asopisech.

Béhem prace na mych doktorskych projektech byla zasadni financni podpora
ziskana diky projekttm GAUK 210119, GAUK 193223, START SCI/081,
GACR 17-03474S, GACR 20-01233S a GACR 21-02183S.
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1 Literarni prehled

U rady technickych materidlli, pouzivanych zejména pro konstrukéni ucely, je
kladen diiraz na co nejméné narusenou texturu. Tvorba pért je povazovana za defekt
daného materidlu a je proto nezadouci.! Nékdy je ovsem tvorba porti a vznik porézni
textury potfebnym a klicovym faktorem pro konkrétni aplikace — v takovém piipadé
mluvime o poréznich materidlech. Tyto materidly maji vyuziti zejména pfi filtracich,
sorpcich, separacich, uskladnéni plynnych latek nebo pii heterogenni (foto)katalyze.”
Porézni materialy mohou mit anorganicky nebo organicky charakter. Typickymi
anorganickymi poréznimi materidly jsou zeolity, molekulovad sita na bazi oxidu
kiemi&itého, mikroporézni fosfaty, porézni oxidy kovii aj.> Na pomezi anorganické
a organické chemie pak stoji materialy typu MOF (Metal Organic Frameworks).* Cist&
organickymi poréznimi materialy jsou naptiklad COF (Covalent Organic Frameworks),’
CTF (Covalent Triazine Frameworks),® PAF (Porous Aromatic Frameworks),” polymery
s vnitini porozitou,® konjugované porézni polymery’ nebo hypersesitované porézni
polymery.'® Pfedevsim posledni dva zmin&né spadaji do kategorie (amorfnich) poréznich
organickych polymeri (POP), kterym se od pocatku 21. stoleti vénuje fada Spickovych
svétovych laboratofi. Nasledujici ¢asti této kapitoly tvoii struény vhled do problematiky
ptipravy a funk¢niho testovani POP, nasleduje rozbor praci popisujicich organometalické
POP a literarni piehled uzavird souhrn o moznostech texturni modifikace POP pomoci
templatovacich technik. Jednim z nejsledovanéjSich parametr (mikro)poréznich latek je
jejich specificky povrch. V této préci jsou uvadény vyhradné velikosti specifického
povrchu uréené metodou Brunauera, Emmetta a Tellera (BET) z adsorp¢nich izoterem

dusiku méfenych pti 77 K, SgEr.

1.1 Porézni organické polymery — POP

Pro drtivou vétSinu POP plati, ze se jednd o nerozpustné, husté sesitované
polymerni systémy s vysokymi specifickymi povrchy, nizkymi hustotami a vysokymi
chemickymi stabilitami.!! N&kdy u nich miizeme pozorovat bobtnani ve vhodnych
rozpoustédlech, zejména pii nizSim rozsahu sesitovani. Této vlastnosti vyuzili V. A.
Davankov a jeho spolupracovnici, kdyz popsali piipravu prvniho hypersesitovaného
polystyrenu.!®!2 Po zbobtnani resinovych prekurzori typu poly(vinylbenzylchlorid-co-
divinylbenzen)u v 1,2-dichlorethanu bylo pomoci Friedelovy-Craftsovy alkylace

provedeno tzv. , knitting* dositovani (Obr. 1). Touto elektrofilni aromatickou substituci
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byla propojena benzenova jadra resinovych prekurzorti pomoci methylenovych vzpér
a po odstranéni zbytkového rozpoustédla mohly vysledné hypersesitované polymery

dosahovat specifickych povrcht az 2000 m?/g, piiéemZ jejich porozita byla

permanentni.'*~1°
/
X
| +

AIBN

FeCI3

Sget az 2 000 m?/g

10,12-15

Obr. 1: Priprava hypersesitovan¢ho polystyrenu Davankova typu.

Skupina A. I. Coopera se zaméfila na post-polymerizacéni ,knitting* sitovani
poly(vinylbenzylchlorid)u pfipraveného suspenzni polymerizaci (Obr. 2). Timto
zpusobem dochazelo k tvorbé dvojitého propojeni mezi dvéma benzenovymi jadry.
Mimo to, Ze vysledny hypersesitovany porézni polymer vykazoval vysokou hodnotu
specifického povrchu (1 466 m*/g), byl navic vysoce aktivni pfi sorpci vodiku. Pii teploté
77 K a tlaku 15 barti bylo adsorbovano 3,04 hm.% vodiku.!®

Sget 1 466 m?/g

Obr. 2: Sitovani dvojitym propojenim pomoci “knitting” reakce.'®
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,Knitting” polymerizaci pouzili také B. Tan a jeho spolupracovnici.
Nizkomolekularni aromatické molekuly (benzen, bifenyl nebo 1,3,5-trifenylbenzen) byly
sitovany Friedelovou-Craftsovou alkylaci pomoci dichloralkanti (dichlormethan, 1,2-
dichlorethan). Timto zptGsobem se podafilo pfipravit vrstvené hypersesitované POP

s vysokymi specifickymi povrchy, a to az 3 000 m*/g (Obr. 3).!”

P AICl, O O

o hel ——
n=1nebo 2 n O n

Obr. 3: “Knitting” polymerizace nizkomolekularnich aromatickych monomerti pomoci
dichlormethanu nebo 1,2-dichlorethanu.!’

Sget az 3 000 m?/g

Pozdé&ji se pozornost upiela na metody syntézy POP za pouziti pfechodnych kovl
jako katalyzatorii pro spojovaci reakce mezi dvéma atomy uhliku (C-C coupling).'®
Pritkkopnikem v této oblasti byl A. I. Cooper. Pomoci Sonogashirovy-Higaharovy
spojovaci reakce propojoval 1,4-disubstituovana a 1,3,5-trisubstituovana benzenova jadra
nesouci bud’ ethynylové nebo halogenové substituenty (Obr. 4). Variabilitou velikosti
téchto monomerd bylo mozné ladit vysledné texturni vlastnosti pfipravenych siti, a to
zejména velikost specifického povrchu (522 — 834 m?/g) a distribuce velikosti porti. POP
pfipravené¢  Sonogashirovou-Hagiharovou  spojovaci reakci byly  propojené

ethynylenovymi spojkami. '

I

X

fl @
| @

—_——

* Cul, EtsN §
& % | Ul Els N
l
m
(%)

Obr. 4: POP piipraveny Sonogashirovou-Hagiharovou spojovaci reakei.!
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Propojeni dvou termindlnich ethynylovych skupin za vzniku butadiynylenovych
spojek je mozné provést pomoci Glaserova couplingu. Toho vyuzil kolektiv autort kolem
L. Chena. Homopolymerizaci tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu pomoci chloridem
médnym katalyzovaného Glaserova couplingu byl pfipraven POP se specifickym
povrchem 1 008 m?/g (Obr. 5), ktery byl aktivni pfi sorpci oxidu uhli¢itého (3,78 mmol/g,
273 K, 1 bar) a methanu (0,95 mmol/g, 273 K, 1,2 bar).?°

$ T 1 °
@ @ E

~—OFO—= st =0T OO0~ 8
gj ) )

I 1 Ll ?

Obr. 5: POP piipraveny Glaserovym couplingem.?’

Suzukiho-Miyauraova couplingu vyuzili D. Jiang a kolektiv. Reakci mezi 1,2,4,5-
tetrabrombenzenem a 1,4-benzen-diboronovu kyselinou katalyzovanou komplexem
paladia byl ptipraven polyfenylenovy POP se specifickym povrchem 1 083 m*/g. (Obr.
6). Do port tohoto polymeru byl posléze nasorbovan kumarin 6, [3-(2-benzothiazolyl)-
7-(diethylamino)kumarin]. POP naplnény kumarinem 6 poté fungoval jako svétlosbérna

anténa slouZici pro elektronické funkce (pfenos energie ze svétla apod.).?!

Br Br O O
Pd(PPh3),
o o< psom,
K,CO,4
Br Br

Obr. 6: POP piipraveny Suzukiho-Miyauraovou spojovaci reakci.?!

Sget 1 083 m?/g

Dalsi vyznamnou C-C spojovaci reakci pro ptipravu POP je Yamamotlv coupling.
Jedné se o reakci mezi dvéma aromatickymi uhliky nesoucimi halogenovy substituent
(nejcCasteji brom) katalyzovanou [Ni(cod):2]. S. Qiu, Z. Zhu a jejich kolegové popsali
pfipravu. POP pomoci Yamamotova couplingu mezi molekulami tetrakis(4-
bromfenyl)methanu (Obr. 7A). Vysledny POP s neobvykle vysokym specifickym

povrchem 5 640 m?/g byl aktivni pfi sorpcich plynného vodiku a oxidu uhli¢itého nebo
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pfi sorpcich par benzenu a toluenu.?? Stejné spojovaci reakce vyuzili A. Thomas
a kolektiv pri pripravé POP z 2,27, 7" -tetrabrom-9,9“-spirobifluorenu.
Homopolymerizaci této spiro slouceniny byl pfipraven POP se specifickym povrchem
1 275 m?/g (Obr. 7B). Autoii dale zkoumali vliv kopolymerizace spiro slouceniny s 1,4-
dibrombenzenem v rizném molarnim poméru. Ukazalo se, Ze s vy$§im mnozstvim 1,4-
dibrombenzenu, atedy sdelSimi linedrnimi segmenty sit¢, dochazelo k poklesu
specifického povrchu, a to az na hodnotu 156 m?/g pti molarnim poméru komonomert

1:4 (ve prospéch 1,4-dibrombenzenu).??

r . QT
oo o
e s O
U HIDT

Obr. 7: POP piipravené Yamamotovou spojovaci reakci.?>*

Pouziti Heckova couplingu pro piipravu POP zkoumala skupina R. Xua.
Halogenované monomery reaguji s monomery obsahujicimi terminélni vinylové skupiny
avysledné polymernti sité€ jsou propojeny vynylenovymi spojkami. Kopolymerizaci 1,3,5-
tris(4-jodfenyl)benzenu s 1,3,5-tris(4-ethenylfenyl)benzenem vznikl POP se specifickym
povrchem 411 m?%g (Obr. 8).>* Kombinaci riiznych velikosti a geometrii monomert
nesoucich bud’ halogenové nebo vinylové substituenty se témto autorim podafilo
pfipravit POP se specifickymi povrchy v rozmezi 318 — 791 m?/g. Vsechny tyto

polymerni sité vykazovaly luminiscenéni vlastnosti.?*?°
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Pd(PPh3),

oMo, oMo SoPe

Obr. 8: POP piipraveny Heckovou spojovaci reakci.?*

Sget 411 m?/g

Propojovani stavebnich blokli pomoci polycyklotrimerizace je dalSim typem
nefetézové polymerizace vedouci k POP. Jednou z prvnich ukazek pouziti této techniky
je prace D.-J. Liua a jeho spolupracovniki. Oktakarbonylem dikobaltu katalyzovana
reakce vedla k trimerizaci termindlnich ethynylovych skupin monomert za vzniku
benzen-triylovych situjicich jednotek. Homopolycyklotrimerizaci 1,4-diethynylbenzenu,
4,4‘-diethynylbifenylu, 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,2,4,5-tetracthynylbenzenu byly
piipraveny POP se specifickymi povrchy v rozmezi 1013 — 1 246 m?*g. Nejvyssi
specificky povrch vykazoval POP ptipraveny z 1,3,5-triethynylbenzenu (Obr. 9). Pouziti
riznych monomerti mélo také vliv na velikosti port, coz dale ovliviiovalo schopnost dané
sit¢ adsorbovat molekuly vodiku.?® Polycyklotrimerizacim multiethynylovanych
monomerd se v minulosti vénovala 1 nase skupina pod vedenim doc. J. Sedlacka. Nejprve
byla pfipravena série POP pomoci homopolycyklotrimerizace 1,4-diethynylbenzenu,
2,6-diethynylnaftalenu a 2,6-diethynylantracenu se specifickymi povrchy 1299, 418
a9 m?%g. Tyto sité byly poté testovany pii sorpci oxidu uhli¢itého a vodiku, ptiéemz
nejaktivnéj§i byla sit’ ptfipravena z 1,4-diethynylbenzenu (2,45 mmol/g CO> pfi
273K a 100 kPa; 1.26 hm.% H» pti 77 Ka 100 kPa).?’” Pozdé&ji byla studovana
polycyklotrimerizace monomeru s vnitinimi ethynylovymi skupinami.
Homopolycyklotrimerizaci 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu, 4-(fenylethynyl)-
fenylacetylenu a 4,4°-bis(fenylethynyl)bifenylu byly ptipraveny POP s nepfili§ vysokymi
hodnotami specifickych povrchii (maximalng 159 m?/g), nicméné vsechny sité¢ byly

fotoluminiscenéné aktivni.?®
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Sget az 1 246 m?/g

Obr. 9: POP piipraveny homopolycyklotrimerizaci.*

Takzvana azid-alkyn ,,click rekace je velmi oblibenym nastrojem v organické
syntéze. Pouziti této reakce pro spojovani chemickych bloki s cilem ptipravit POP
studovali A. I. Cooper a jeho spolupracovnici. Reakei tetrakis(4-azidofenyl)methanu s
tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem byla pfipravena polymerni sit’ obsahujici 1,2,3-
triazoldiylové spojky (Obr. 10). Touto cestou se podatilo ptipravit POP se specifickym

povrchem 1 128 m*/g.*’

(O O 2
N

N N £
3 3 CuSO, Q
+ —_—> -
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/\

Obr. 10: POP piipraveny azid-alkyn ,,click* reakci.?’

Dal§im nastrojem pro ptipravu POP jsou nefetézové polymerizace, pii kterych
nevznikd vazba mezi dvéma atomy uhliku, ale dochazi k propojeni monomernich
jednotek pomoci heteroatomickych funkénich skupin. Vyhodou tohoto ptistupu je prave
zavedeni funk¢nich skupin do struktury POP, naopak nevyhodou mtize byt nizsi
chemicka stabilita téchto skupin. Pravdépodobné nejcetnéjSim zastupcem této skupiny

jsou POP pftipravené kondenzaci aldehydii s aminy za vzniku Schiffovych bazi. Za
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zminku stoji prace skupiny spoluautorti okolo Z. Wanga, ktefi kondenzacné
kopolymerizovali 1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantan s 1,3-fenylendiaminem
a 1,4-fenylendiaminem (Obr. 11). Ukézalo se, ze geometrie zvoleného fenylendiaminu
ma zadsadni vliv na texturni vlastnosti pfipravenych POP. Sit" obsahujici ,,zalomeny*
1,3-fenylendiamin méla specificky povrch 1 045 m?/g a primér poéri 0,7 nm, zatimco sit’
pfipravena z ,rovného“ 1,4-fenylendiaminu vykézala specificky povrch pouhych

376 m*/g a praimér port 2,2 nm.*°

(@)
\
(2 .
=
zZ
SgeT 376 m?/g

Sger 1 045 m?/g

Obr. 11: POP piipravené polykondenzaci.*

Z ptedchozich odstavcl je patrné, Ze acetylenické monomery jsou velmi casto
pouzivanymi stavebnimi bloky pro syntézu POP. Tyto monomery lze do struktur POP
zabudovat pomoci fady nefet¢zovych polymerizacnich postupli, zejména cestou
Sonogashirova-Hagiharova couplingu,'® Glaserova couplingu,?® polycyklotrimerizace?
¢i azid-alkyn ,,click* reakce.” Zabudovanim acetylenickych monomeri do struktur POP
se zabyvd 1 naSe skupina pod vedenim doc. J. Sedldcka na katedfe fyzikalni
a makromolekularni chemie na PfF UK. V naSem pfipad€¢ jsme pro syntézu POP
z acetylenickych monomert vyuzili fetézovou polymerizaci. Vychozi praci je publikace
nasi skupiny zroku 2012, popisujici komplexy rhodia katalyzovanou fetézovou
koordina¢ni homopolymerizaci 1,3-diethynylbenzenu, 1,4-diethynylbenzenu
a 4,4°diethynylbifenylu za vzniku nebobtnajicich konjugovanych polymernich siti na
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bazi substituovanych polyacetylent se specifickymi povrchy az 809 m?/g (Obr. 12).3!
V dalsich letech byla vna$i skupiné pfipravena a popséna Siroka Skala
funkcionalizovanych polyacetylenovych siti typu POP, jez byly Gspésné testovany pro
ruzné sorpCni a katalytické aplikace: (i) sité obsahujici kyselé nezreagované ethynylové
skupiny byly aktivni pii jako heterogenni katalyzatory acetalizaci a esterifikaci,* (ii) sit&
nesouci -NH» a -CHO skupiny slouzily pii reverzibilnich fyzi- a chemisorpcich,® (iii) sit&
obsahujici -SOsH skupiny fungovaly jako kyselé heterogenni katalyzatory,** (iv) sité
obsahujici pyridinové skupiny byly schopné reverzibiln¢ adsorbovat vodni paru a oxid
uhli¢ity® a  (v)  sit¢é  obsahujici  §irsi  $kalu  funkénich  skupiny
(-F, -Cl, -Br, -NO3, -COOCH3, -CH20H a -COOH) byly aktivni pii sorpcich vodni pary

a par benzenu.*®

SBET az 809 mzlg

Obr. 12: POP piipravené fetézovou koordina¢ni polymerizaci acetylenickych
monomerd.>!

1.2 Organometalické POP

Zavéadéni kovli do POP vyznamné ovliviiyje jejich chemické a fyzikalni vlastnosti,
rozsifuje aplikovatelnost téchto materiali v oblastech heterogenni katalyzy a miize vést
ke zlepSeni elektrické vodivosti nebo absorpce/emise zareni. Podle A. I. Coopera lze
o organometalickych POP hovofit jako o druhé generaci poréznich materialt®’ a jedna se
o pomérné nové veédecké téma. Nejprve bylo publikovano né¢kolik malo praci

zabyvajicich se zavedenim kovovych nanogastic do struktur POP.*# Prvni price
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o organometalickych POP s kovalentné (koordina¢né-kovalentn€) vazanymi ionty kovl
byly publikovany az od roku 2010.37#!"43 Opravdu velké pozornosti se organometalickym

POP dostavalo az v piiblizn¢ poslednich péti letech.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, kovy Ize do POP zavést bud’ cestou geneze kovovych
nanocastic v pfipraveném materidlu nebo cestou kovalentniho zabudovani
organometalickych komplexti do struktur polymernich siti. POP s kovovymi
nanocasticemi dnes tvoii minoritni podil v této oblasti. Jejich piiprava je sice obvykle
snazsi, nicmén¢ zastoupeni a distribuci nanoc¢astic v poréznim materialu lze jen tézko
(nebo vibec) ovliviiovat. Kolektiv autori kolem K. A. I. Zhanga popsal tvorbu
paladiovych nanocéstic v polymerni siti pfipravené Sonogashirovym couplingem (Obr.
13A). V disledku tvorby nanoéastic doslo k poklesu specifického povrchu z 612 m?/g na
176 m*/g.*

SBET 176 mzlg

Sget 126 m?/g

B

S COOH HooC s+

Obr. 13: POP s kovovymi nano¢asticemi.***

POP s postrannimi aldehydovymi skupinami pfipravili F. Vilela, Z. Xu a kolektiv.
Naslednou modifikaci Tollensovym ¢inidlem doslo k vytvofeni nanocastic stiibra, coz

bylo doprovazeno oxidaci aldehydovych skupin (Obr. 13B). I v tomto piipadé doslo
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k vyraznému poklesu specifického povrchu po zavedeni nanodistic — z 686 m?/g na

126 m?*/g.#

Mnohem  cCastéji je studovana moznost kovalentniho  zabudovani
organometalickych segmentt do struktur POP. Ve své podstaté existuji dva zptisoby, jak
lze organometalické POP ptipravovat: (i) pfimou homo- ¢i kopolymerizaci
organometalickych komplexti nebo (ii) post-polymeriza¢ni metalaci POP s komplexacné
aktivnimi ligandy ve struktute POP. Prvni praci popisujici kovalentné zabudované
organometalické komplexy do struktury POP publikovali vroce 2010 D. Jiang
a spoluautofi, kdyz pomoci Suzukiho-Miyauraova couplingu tetra-bromovaného
zelezitého porfyrinu s 1,4-fenylendiboronovou kyselinou pfipravili sit’ se specifickym
povrchem 1270 m%*g (Obr. 14). Sit pfipravend metodou pi¥imé kopolymerizace
organometalického komplexu byla aktivni jako heterogenni katalyzator oxidace
thioanisolu (konverze az 98 %) s vice nez 99% selektivitou k produktu sulfoxidového
typu.*! Tito autofi pozd&ji pouzili stejny POP pro katalyzu epoxidace trans-stilbenu

(konverze az 99 %, selektivita k trans-stilben oxidu az 97 %).%¢

W,

SgeT 1270 m?/g

(HO)ZBOB(OH)Z O

Obr. 14: Organometalicky POP obsahujici Zelezity porfyrin pfipraveny Suzukiho-
Miyauraovou spojovaci reakci.*!

Kratce poté se do studia organometalickych POP pustila i skupina A. I. Coopera.
Ve své praci se zabyvali organometalickymi POP pfipravenymi jak post-polymerizacni
metalaci primarnich POP, tak pfimou kopolymerizaci organometalickych komplext.
Nejprve pfipravili sérii bipyridinem funkcionalizovanych primérnich siti pomoci

Sonogashirova-Hagiharova couplingu a nésledné je modifikovali komplexaci
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s theniovymi ionty (Obr. 15A). Jednotlivé sité¢ se od sebe lisSily obsahem komplexacné
aktivnich bipyridinovych skupin (10, 20 a 50 mol.%), coz m¢lo vliv na velikost
specifického povrchu jak primarnich nemetalovanych, tak finalnich organometalickych
siti. Ve vSech piipadech doSlo k mirnému poklesu specifického povrchu v dasledku
metalace (z 822 na 744 m%/g, z 859 na 664 m?/g a z 652 na 328 m?/g pro sité s 10, 20
a50mol.% bipyridinovych skupin). Timto zplsobem se podafilo pfipravit
organometalické POP obsahujici 12,2 — 15,3 hm.% kovalentné zabudovanych iontl
rhenia. V druhé casti studie byla popsdna ptfiprava organometalickych POP metodou
primé kopolymerizace komplexti kovi. Tetrabromované bis(fenylpyridinové) komplexy
rhodia a iridia byly kopolymerizovany s 1,3,5-triethnylbenzenem a 1,4-
diethynylbenzenem, opét pomoci Sonogashirova-Hagiharova couplingu. Timto
zpiisobem bylo pfipraveno nékolik organometalickych POP se specifickymi povrchy
v rozmezi 423 — 721 m?/g (Obr. 15B). Zajimavosti bylo, Ze v tomto piipadé slouzily

kovové ionty jako uzly polymernich siti.’

o ° -

Br \ Br
/(5\ o I N
Z 7 NN P - Ao=

o)
Z X
Pd(PPh), | Cul Br—{ Br
EtzN
Pd(PPhgs), | Cul
EtzN

SgeT az 744 m?/g
SgeT a2z 721 m?/g

Obr. 15: Organometalické POP pfipravené (A) post-polymeriza¢ni metalaci primarni
sité a (B) pfimou kopolymerizaci organometalického komplexu.’’

Kopolycyklotrimerizaci ethynylovanych bipyridinovych komplexti ruthenia a iridia
s tetrakis(4-ethynylfenyl)methanem pfipravili autofi kolem W. Lina dva organometalické
POP (Obr. 16). Sit’ obsahujici ruthenium (2,2 hm.%) méla na poméry organometalickych
POP velmi vysoky specificky povrch (1 348 m?%/g), jesté vyssi hodnotu specifického
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povrchu vykazovala sit’ obsahujici iridium (4,5 hm.%, 1 574 m?/g). Autofi dale uvedli, Ze
pfipravené¢ materidly mély velmi vysokou chemickou (v prostfedi fady organickych
rozpoustédel a koncentrované kyseliny chlorovodikové) a tepelnou (az do 350 °C dle
termogravimetrické analyzy) stabilitu. Tyto organometalické sité¢ byly testovany jako
heterogenni fotokatalyzatory Sir§iho spektra aza-Henryho reakci, pficemz bylo casto

dosazeno konverzi substratil pres 90 %.*

N A
= \_N/\ /}\1_/ :+ O Q Co,(CO)g
(“)QPY)z // \\

M(Xpy), = Ru(bipyridin),Cl,, Ir(fenylpyridin),Cl

Sger az 1 574 m?/g

Obr. 16: Organometalické POP ptipravené kopolycyklotrimerizaci.*?

Dalsi zajimavé zabudovani komplexii s bipyridinovymi ligandy do
organometalickych POP popsali Q. Yang a kolektiv. Zine¢naty komplex nesouci
aldehydové skupiny byl polykondenzovéan s melaminem za vzniku sité se specifickym
povrchem 445 m?/g a spiSe nizkym obsahem zine¢natych iontdi (1,9 hm.%) (Obr. 17).
Nésledné testovani na zachyt oxidu uhli¢itého také nevykazalo pfiilis vysoké hodnoty
(1,19 mmol/g, 0 °C, 1 bar), pfesto byl tento organometalicky POP vysoce aktivni pfi
transformaci epoxidi na cyklické karbondty pomoci zachyceného CO> (Obr. 18) s az

99% konverzi substratu.*’

_H<N
X N=
HN—<\_/<N >
N
= /= P )\Hz {NH = = NHu.E,
AYeY 'O LT W W W/
N S + _ AN =
paA HQN/]\N/)\NHz HN>—N 7 @
\
B Br X B ‘Br @

Obr. 17: Organometalicky POP ptipraveny polykondenzaci.*’
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Obr. 18: Zachyt a nasledna transformace oxidu uhli¢itého na cyklicky karbonat pomoci
organometalického POP.

Primarni POP pfipravené¢ radikalovou fetézovou kopolymerizaci N-(4-
styrensulfonyl)-1,2-difenylethylendiaminu s 1,4-divinylbenzenem pfi pouziti rGznych
molarnich pomért komonomert studovali X. Meng, F.-S. Xiao a jejich spolupracovnici.
Post-polymeriza¢ni metalaci primarnich polymernich siti pomoci komplexu ruthenia byly
piipraveny organometalické POP se specifickymi povrchy v rozmezi 266 — 652 m?/g
(Obr. 19). Autofi bohuzel neuvadi stanovené obsahy ruthenia v pfipravenych
materidlech. Pfipravené organometalické POP obsahujici chirdlni postranni skupiny byly
testovany jako heterogenni katalyzatory symetrickych prenosovych hydrogenaci Siroké
Skaly substrat,, pticemz bylo dosahovano témér 100% konverzi a velmi vysokych

enantioselektivit (vice nez 90 %).*®

Sget a2 652 m?/g

Obr. 19: Post-polymerizacni metalace primarniho POP ptipraveného fetézovou
radikalovou polymerizaci.*®

V literatuie bylo popsano mnoho dalSich typt komplexti kovli zabudovanych do
POP. Za zminku stoji napiiklad tetracthynylované binaftylové komplexy titanu, které
byly polycyklotrimerizovany do organometalickych POP,*? binaftylové komplexy

9

ruthenia byly sitovany ,knitting* polymerizaci,*® stejnym typem polymerizace byly
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pfipraveny organometalické POP obsahujici iridiové, paladiové ¢i rutheniové komplexy
N-heterocyklickych karbentl,*® kondenzaci mezi aldehydovymi a amino skupinami byl
piipraven organometalicky POP obsahujici mangano-porfyrinové komplexy.’! Vsechny
vyjmenované piiklady slouzily jako vysoce aktivni heterogenni katalyzatory Sirokého
spektra organickych reakci. Vycet téchto piiklada z literatury neni zdaleka kompletni
(coz dokazuje rozsahlost discipliny organometalickych POP), mél by ovSem vystihovat

zé4sadni sméry badani v této oblasti.>?

Specialni, velmi obsahlou a v tomto textu dosud nediskutovanou kategorii jsou
organometalické POP nesouci kovové komplexy s ligandy typu Schiffovych bazi.
Obecné jsou komplexy Schiffovych bazi povazovany za velmi univerzalni skupinu
katalyticky aktivnich latek. Mohou obsahovat Sirokou S§kalu piechodnych
i nepfechodnych kovii v rizném oxidac¢nim stavu (nejéastéji +1 az + IV) a rozsahla je
i chemicka variabilita ligandd. Obvykle se jednd o ligandy kombinujici pfitomnost
azomethinovych skupin (-HC=N-) a hydroxy skupin (-OH) jako komplexacné aktivnich
center.” 3 Zdaleka nejéetngjiim zastupcem této kategorie jsou komplexy odvozené od
ligandii typu salen, tedy bis(salicyliden)-1,2-ethylendiamin (Obr. 20). Ligandy
salenového typu mohou byt riznym zplisobem modifikovany na benzenovych jadrech
salicylidenovych ¢éasti nebo mohou obsahovat rizné centralni segmenty diaminického

typu (obvykle 1,2-ethylendiamin, 1,2-cyklohexandiamin, 1,2-fenylendiamin aj.).>

=N N= =N, N=
M ‘M
OH HO — o° o
Obr. 20: Salenovy ligand a jeho organometalicky komplex.

Zabudovanim téchto komplexii do struktur POP se vénovali jiz v roce 2011 M.
Mastalerz a jeho spolupracovnici. Jednokrokovou reakci tfi komponent, tetrakis(3-
formyl-4-hydroxyfenyl)methanu, 1,2-fenylendiaminu a octanu dvoumocného kovového
iontu (niklu nebo zinku), byly pfipraveny organometalické POP, pfi¢emZz k tvorbé
komplexacné aktivniho ligandu dochdzelo az v pribéhu polykondenzaéni reakce
s naslednou komplexaci kovového iontu (Obr. 21). Hodnoty specifickych povrchii byly
stanoveny na 647 m*/g pro sit’ obsahujici nikelnaté ionty a 630 m?/g pro sit’ obsahujici
zinecnaté ionty. Obé sit¢ byly aktivni pii sorpcich vodiku (az 0,9 hm.%, 77 K, 1 bar),
oxidu uhli¢itého (az 9,8 hm.%, 273 K, 1 bar) a methanu (az 0,98 hm.%, 273 K, 1 bar).>’

29



O OH

O =0 H,N NH,
o o
=~ O

I
z
z
|

%o
O A
pz4
3>
(@)
\
= 10
(@)
O848
X
=2Z
J =
XO
Sget az 647 m?/g

M(OAc),

XZ

4>

OH O

M = Ni, Zn O% N)< XN XO
Obr. 21: Organometalické POP piipravené jednokrokovou kondenzaéni syntézou.’’

Zasadni praci publikoval kolektiv autori kolem W.-Q. Denga. Nejprve pomoci
Sonogashirova-Hagiharova couplingu 1,3,5-triethynylbenzenu s dibromovanym
komplexem kobaltu na bazi salenu pfipravili organometalicky POP metodou piimé
kopolymerizace komplexu (Obr. 22A). Druhou cestou byla post-polymerizaéni metalace
primarniho POP pomoci hliniku (Obr. 22B). Vys§i hodnotu specifick¢ho povrchu
vykazala sit’ obsahujici ionty kobaltu (965 m*/g, obsah kovu 7,19 hm.%) oproti siti
s hlinitymi ionty (798 m?/g, obsah kovu 3,46 hm.%). Oba organometalické POP
vykazovaly vysokou aktivitu pfi sorpci oxidu uhli¢itého (az 79,3 mg/g), coz piedurcilo
jejich dalsi aplikacni uplatnéni jako heterogennich katalyzatorti transformace oxidu
uhli¢itého na cyklické karbonéty (Obr. 18). Autofi uvadi vysoké vytézky (az 99 %) této

katalyzované reakce.®

A
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Obr. 22: Organometalické POP obsahujici komplexy typu salen pfipravené pomoci
(A) ptimé kopolymerizace organometalického komplexu a (B) post-polymerizacni
metalace primdrni sit&.>®
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Stejni autofi pozd€ji publikovali navazujici préaci. Tentokrat vymeénili ionty Co a Al
za ionty zine€naté, ¢imz se podafilo jesté vice zvysit sorpéni a katalytickou aktivitu sité
pii transformaci oxidu uhli¢itého.”® Podobny salen obsahujici organometalicky POP
piipravili metodou pfimé kopolymerizace komplexu pomoci Sonogashirova-Hagiharova
couplingu také X. Liu, Y. Mu a jejich kolegové. V tomto piipadé sit’ obsahovala
koordinované ionty paladia (5,01 hm.%), méla specificky povrch 554 m%/g a byla aktivni

pii heterogenni katalyze Suzukiho-Miyauraovy spojovaci reakce s vytézky az 99 %.%

Zajimavou kombinaci organometalickych komplexti salenového typu a kvarternich
imidazoliovych soli popsali H. Ji a kolektiv. Nejprve byl syntetizovan hlinity komplex,
ke kterému byly pies kvartérni imidazoliové sole pfipojené vinylové skupiny. Néasledna
radikalova kopolymerizace téchto vinylovych skupin s divinylbenzenem vedla k tvorbé
organometalického POP (Obr. 23) se specifickym povrchem 590 m?/g a obsahem
hlinitych iontt 1,18 hm.%. Autofi dale uvedli, Ze tato sit’ vykazovala Sirokou distribuci
velikosti porl, coz se mélo pozitivné projevit pti sorpci oxidu uhlicitého. Pfi teploté
273 K atlaku 1 atm se podafilo nasorbovat 50,4 mg/g oxidu uhli¢itého. I v tomto ptipade
byla testovana nasledna konverze oxidu uhlic¢itého na cyklické karbonaty (Obr. 18),
pii¢emz bylo dosaZeno az 99% vytézku a az 99% selektivity ke kyzenym produktiim.®!
Kombinaci kvartérnich imidazoliovych soli a salenového komplexu, tentokrat s
ionty kobaltu, studovala také skupina autori kolem J. Lia a J. Zhua. Tito autofi pouzili
knitting*  polymerizani techniku, pomoci které¢ piipravili sérii iontovych
organometalickych POP se specifickymi povrchy v rozmezi 255 — 663 m*/g a s obsahem
iontl kobaltu aZz 5,5 hm.%. Pfi adsorpénim zachytu oxidu uhli¢itého a jeho nésledné
transformaci na cyklické karbonaty se podatilo dosdhnout nejvyssiho vytézku 95 % pfi

99% selektivité.%?

=N__ N= X
Al
o (l; |\O . & AIBN
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Obr. 23: Organometalicky POP obsahujici kombinaci hlinitého komplexu typu salen a
imidazoliovych kvartérnich soli.®!
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Vysoké produkce oxidu uhli¢itého zptsobena lidskou ¢innosti ma negativni vliv na
zivotni prostfedi a vyznamnym podilem piispiva k aktualni klimatické krizi.®* Z toho
divodu je zachyt oxidu uhli¢itého a jeho nasledna transformace na hodnotné produkty,
jako jsou cyklické karbonaty, velmi zajimavou a ¢asto studovanou aplikaci (viz predchozi
odstavce) piispivajici k feSeni této krizové situace. Cyklické karbonaty jsou Castymi
prekurzory pro syntézu légiv, agrochemikdlii, polymerti nebo maziv.®* Nicméng,
organometalické POP nesouci komplexy salenového typu byly testovany jako
heterogenni katalyzatory mnoha dalSich reakci. Kolektiv autort kolem T. Lia a D. Zhua
pomoci ,knitting” polymerizace tfi monomerti (salen, benzen, dimethoxymethan)
ptfipravili primarni POP, do n¢hoz byly naslednou post-polymerizacni metalaci
zabudovany ionty paladia a pfipraveny organometalicky POP byl tispé$né testovan jako
heterogenni katalyzator C-H halogenaci riiznych substratii.®> Q. Su, Q. Wu a kolektiv
polykondenzovali pyrol s médnatym salenovym komplexem nesoucim aldehydové
skupiny za vzniku organometalického POP se specifickym povrchem 252 m?/g, ktery byl
nasledné testovan jako heterogenni katalyzator Henryho reakce (az 96% konverze

).5¢ Primarni POP piipraveny polykondenzaci 1,3,5-tris(3’-

substratu pti 90% selektivité
terc-butyl-4’-hydroxy-5’-formylfenyl)benzenu s  meso-1,2-difenylethylendiaminem
a jeho naslednou post-polymeriza¢ni metalaci pomoci iontli kobaltu studovali J. Chen, Q.
Yang a jejich spoluautofi. Zajimavosti bylo, Ze z ptivodné mélo porézni sité (14 m?/g) se
metalaci podafilo ziskat sit’ se specifickym povrchem 582 m?*/g. Takto pfipraveny
organometalicky POP vykazoval vysokou aktivitu pii heterogenné katalyzované

hydrataci epoxidil a alkynti (az 99% vytézky s ¢asto 100% selektivitou).®’

Salenové komplexy jsou prakticky jedinymi komplexy typu Schiffovych bazi, které
byly v literatufe pouZity pro konstrukci organometalickych POP. Skupina T. Masudy
publikovala praci popisujici piipravu linearniho polyacetylenu, ktery mél v postrannich
skupinach N-salicyliden(1-fenylethylamin)ové skupiny. Naslednou post-polymerizacni
metalaci ionty Cu?* doglo k vytvoreni organometalickych komplexii typu Schiffovych
bazi s obecnym vzorcem LoM, ¢imzZ byl zaroven pivodné linearni polymer sesitovan.

icméng, firavend . , “oni.
Nicméné, takto pfipravena organometalicka polymerni sit’ nebyla porézni.®®
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1.3 Tvorba porézni textury POP

V dosavadnim textu zatim nebyl rozvadén mechanismus vzniku pérti v POP a jejich
klasifikace na zaklad¢ velikosti. Podle [IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry)® Ize péry v poréznich materialech rozdélit do ti zakladnich skupin, a to na:

e Mikropéry — pory s primérem < 2 nm
e Mesopory — pory s primérem 2 — 50 nm
e Makropory — pory s primérem > 50 nm

Ke vzniku mikropori dochézi u POP obvykle jiZ v pribéhu vlastni polymerizace.
Rigidni segmenty s urcitou objemnosti nemohou byt v polymerni siti poskladany tésné
vedle sebe, ¢imz mezi nimi vznikaji velmi malé prostorové vakance tvofici permanentni
mikroporézni texturu. Pouzitim stericky rizné¢ objemnych monomert lze v nékterych
pfipadech caste¢né ovliviiovat finalni distribuci velikosti mikropérd, viz vyse

diskutované priace A. 1. Coopera (Obr. 4)!? nebo Z. Wanga (Obr. 11).%°

Striktn€é mikroporézni textura vede k vysokym hodnotam specifickych povrchii
POP, av§ak miZze byt limitujicim faktorem pro snadnou diftizi adsorptivii a substratl
s objemné&jsimi molekulami.”® Zavedeni mesopértt do POP obvykle difuzi zlepsuje.
Mikro/mesoporézni textury POP mize byt v nékterych ptipadech za optimalizovanych
podminek dosazeno pifimou polymerizaci monomerd. Vznik mesoporu je pak v téchto
pfipadech pfipisovan kovalentnimu propojovani nebo agregaci malych castic
mikroporéznich siti.”’”> Dal$i mozZnosti pro piipravu mikro/mesoporéznich POP je
pouziti kombinace polymerizace a templatovani. M. Seo a jeho spolupracovnici
publikovali praci zabyvajici se piipravou mikro/mesoporéznich POP pomoci
nekovalentniho templatovani za pouziti kyseliny polymlééné. Nejprve byl radikalové
kopolymerizovan  4-vinylbenzylchlorid s para-divinylbenzenem v pfitomnosti
modifikované kyseliny polymlécné, slouZici soucasné jako pienosové Ccinidlo
polymerizace. Vznikajici polymerni sit’ rostla okolo mikrodomén kyseliny polymlécné,
naslednym ,,knitting* dositovanim pomoci FeCls doslo k vytvoteni mikroporézni textury,
pficemz FeClz zaroven degradoval kyselinu polymlécnou, ¢imz doslo ke vzniku
mesoport (Obr. 24). Navic bylo mozné velikost mesopora kontrolovat molarni hmotnosti
pouzité¢ kyseliny polymlécné. Autorim se timto zpusobem podatilo pfipravit sérii
mikro/mesoporéznich POP s velikostmi mesopért 5,8 — 15,4 nm a specifickymi povrchy

940 — 1 280 m?/g.”
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Obr. 24: Syntéza mikro/mesoporéznich POP za pouziti templatovani pomoci kyseliny
polymlécné.”

V jinych ptipadech bylo zavedeni mesoporii provedeno odstranénim kovalentné
vazanych molekuldrnich segmentli rizné velikosti. V takovém piipadé mluvime
o kovalentnim templatovani. Kolektiv autort kolem L. Lia pouZil fenylmethylsilikon
jako vychozi materidl. Nejprve byla benzenova jadra tohoto polymeru propojena
Hknitting” sitovanim, coz vedlo k hypersesitovanym polymerim se specifickymi
povrchy 323 — 463 m?%/g (v zavislosti na mnoZstvi pouzitého situjiciho ¢inidla). Tyto
polymerni sité byly nasladné modifikovany ptisobenim kyseliny fluorovodikové, ¢imz
doslo k naruseni vazeb Si-O a Si-C a odstranéni pivodniho hlavniho polymerniho fetézce

ze struktur polymernich siti (Obr. 25).7

| . FeCl,
/l’SfI\O‘H'S'\O’]/ —_—
1,2-dichlor-

ethan

SgeT a2 1201 m?/g

Obr. 25: Mikro/mesoporézni POP piipraveny pomoci kovalentniho templatovani
silikonovym polymernim fetézcem.”
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Odstranénim hlavnich fetézc byl iniciovan vznik mikro/mesoporézni textury,
a navic doslo k nartistu specifickych povrchi (746 — 1 201 m?/g). Texturné modifikované
sité vykazovaly vyrazné vyssi aktivitu pfi sorpci oxidu uhlicitého (az 15,31 hm.%, 273 K,

1 bar) oproti primarnim sitim (maximalné 5,35 hm.%, 273 K, 1 bar).”

Kovalentnimu templatovani s cilem modifikovat texturni parametry POP se vénuje
1 nase skupina pod vedenim doc. J. Sedlacka. Byla pfipravena série neporéznich
polyacetylenovych siti se substituenty typu Schiffovych bazi v postrannich skupinach.
Post-polymerizacni hydrolyza Schiffovych bazi doprovazend odst€povanim malych
molekularnich segmentl typu substituovanych benzaldehydii a anilint vedla ke vzniku
porézni textury (az 623 m*/g) a zavedeni funkénich skupin (-CHO nebo -NH2) do struktur
polymernich siti (Obr. 26). Takto kovalentné a texturné modifikované POP byly aktivni
pii sorpcich oxidu uhli¢itého (az 1,73 mmol/g, 273 K, 1 atm) a jodu (az 6,53 mmol/g,
298 K, rovnovazny tlak par jodu 41 Pa).”” Dalsi prace nasi skupiny v této oblasti se
zaméfily na templatovani pomoci pfi¢nych spojek v sitich’® a na templatovani pomoci

labilng vazanych acetalovych skupin.”’

SBET 623 m2/g

SgeT 522 m?/g

Neporézni

Obr. 26: Vznik porézni textury a zavedeni funkénich skupin do polyacetylenovych
POP pomoci hydrolyzy Schiffovych bazi.”

Zlepseni diftize adsorptivli a substratl mikroporéznimi POP lze dosahnout téz

zavedenim makroporti do téchto materiald. Zatimco ke vzniku mikroporit a mesoporti

ey, e
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nutnosti pouziti templatt, k zavedeni makropoéri do POP je vzdy nutné pouzit
templatovaci techniky. Jako porogenni templaty pro zavedeni makrop6rti do POP mohou
slouzit  linearni  oligomerni  nebo  polymerni  fetézce jako  napfiklad
poly(methylmethakrylat),”® polystyren,” poly(ethylenoxid),* nebo
poly(dimethylsiloxan).®’ Makropért miize byt dosaZeno i pouzitim pevnych latek jako
porogenii. Pfikladem je pouziti pevnych &astic uhli¢itanu vapenatého.®! Ve vsech
piipadech se jednad o nekovalentni templatovaci techniku, pfi niz slouzi relativné velka
makromolekula/¢astice (s obvyklou velikosti v fadu stovek az tisici nanometra) jako
porogenni templat, okolo kterého roste polymerni sit’. Naslednym odstranénim templéatu
dojde k uvolnéni prostoru a vzniku makroport. Ovsem odstranéni takto velkych templati
z obvykle husté sesitované¢ho polymeru byva komplikované a ¢asto ho nelze provést

kvantitativng.®?

K ptipravé makroporéznich POP se nejcastéji pouziva templatovaci technika HIPE

¢

(z anglictiny ,,High Internal Phase Emulsion* = emulze s vysokym obsahem vnitini
faze). Pii této metod¢ je pfipravena emulze dvou kapalnych nemisitelnych fazi (obvykle
voda a olej). Prvni faze se nazyva pribeznd, prostupuje celym systémem a obsahuje
rozpusténé monomery, polymerizacni iniciator a surfaktant, ktery je nezbytny pro
stabilitu emulze. V pribéZzné fazi probihd vlastni polymerizace. Druhou fazi je vnitrni
faze, kterd v emulzi slouZi jako templat, kolem kterého nartsta polymer (Obr. 27). Pro
dosaZeni podminek odpovidajicich systému HIPE, musi byt obsah vnitini faze minimalné
74 0bj.%. V takovém piipadé jsou kapky vnitini faze v t€sném uspotadani, jsou mirné
deformovany a oddéleny tenkym filmem prib&zné faze.®** Po odstranéni vnitini faze
(obvykle odpafenim rozpoustédla) je textura polymerniho skeletu tvofena velkymi
propojenymi makropory, jejichz stény navic mohou mit mikro- nebo mikro/mesoporézni
charakter (Obr. 28). Vtakovém piipadé mluvime o hierarchizovanych

mikro/meso/makroporéznich POP.

N / N /
QOdstranéni

Tvorba D Ol s kapel-f vnitini “}p gy

] emulze Polymerizace Jug  § ’ faze e € -

Vnitini faze | —— — — .0 »< -y éf’ &

za pribézné faze s 48 : a vznik ; "
intenzivniho =] makroporézni f
Prubézna faze michani textury

Obr. 27: Schématické znazornéni piipravy makroporéznich polymert pomoci metody
HIPE templatovani.
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Obr. 28: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu ukazujici typickou
,»polyHIPE” makroporézni texturu.

V literatute bylo popsano velké mnozstvi POP piipravenych pomoci HIPE
templatovani (¢asto oznadovanych jako polyHIPE).*>%¢ Zajimavou podkategorii tvoii
n-konjugované¢  polyHIPE  systémy. Kombinaci  hierarchizované  textury
(mikro/makroporézni nebo mikro/meso/makroporézni) a konjugovaného charakteru
skeletu Ize dosahnout poréznich materidli se zajimavymi napf. optoelektronickymi
vlastnostmi. F. Vilela a jeho spolupracovnici pfipravili sérii n-konjugovanych polyHIPE
POP pomoci Suzukiho-Miyauraova couplingu bromovanych monomeri (benzenu,
fluorenu a benzothiadiazolu) (Obr. 29). Sit¢ byly pfipravené v emulzi toluen/voda
(10/90 0bj.%) za pouziti surfaktantu span80 (sorbitan monooleat), vykazovaly typickou
makroporézni texturu a dosahovaly specifickych povrchii az 50 m%/g. Sité byly vysoce

aktivni pfi heterogenné fotokatalyzované oxidaci a-terpinenu, kdyz dochézelo k az 100%

konverzim substratu.®’
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Obr. 29: Ptiprava n-konjugovanych polyHIPE POP pomoci Suzukiho-Miyauraova
couplingu.’’
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Ptipravé a studiu vlastnosti m-konjugovanych polyHIPE se vénuje také skupina
S. Kovacice. Pomoci Sonogashirovy-Hagiharovy spojovaci reakce a emulzniho systému
toluen/voda (15/85 o0bj.%) se surfaktantem span80 byly pfipraveny tii sité liSici se
substituenty na benzenovych jadrech (Obr. 30). VsSechny sit€¢ meély typickou
makroporézni texturu, tentokrat navic doprovozenou vysokymi specifickymi povrchy (az
750 m?/g), dle &ehoz bylo mozné usoudit, Ze se jednd o hierarchizované

mikro/makroporézni POP. Viechny tii sité byly aktivni pii fotodegradaci bisfenolu A.%
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Obr. 30: n-Konjugované polyHIPE POP pfipravené pomoci Sonogashirova-Hagiharova
couplingu.®®

Spoluprace mezi skupinou S. Kovacice a nasi skupinou pod vedenim
doc. J. Sedlacka vedla k publikaci prace zabyvajici se ptipravou POP s hierarchizovanou
texturou pomoci rhodiem katalyzované fetézové koordina¢ni polymerizace
1,3-diethynylbenzenu v emulznim systému toluen/voda a se surfaktantem span80,
pfi¢emz byly testovany rizné poméry fazi (10/90 a 20/80 obj.%) a bylo dosaZzeno
specifického povrchu az 109 m?/g doprovazeného typickou makroporézni texturou. Sité
byly nésledné podrobeny dodate¢nému termickému sitovani pti 280 °C, v jehoz disledku
doslo k nariistu specifickych povrchd az na hodnotu 387 m%/g, za sou¢asného zachovani

makroporézni textury.®
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2 Cile disertaéni prace

Zadani disertatni prace vychazelo z tématiky feSené ve skupiné Poréznich

polymerti na Katedie fyzikélni a makromolekuldrni chemie Pfirodovédecké fakulty

Univerzity Karlovy, kterd se vénuje vyvoji, pfipravé a funkéné aplikacnimu studiu

polymert s permanentni porézni texturou. Zadanim disertacni prace byl vyvoj, pfiprava,

charakterizace a katalytické testovani poréznich polyacetylenovych siti jednak

organometalického typu a jednak texturné hierarchizovaného typu. Cile vyplyvajici ze

zadani lze shrnout do nasledujicich bodu:

*
L X4

X/
L X4

Navrhnout a syntetizovat vhodné ethynylované ligandy/monomery typu
Schiffovych bazi a pouzit je pro syntézu méd’natych organometalickych komplext.
Pomoci spektralnich, (chir)optickych a difrakénich metod tyto komplexy dikladné

charakterizovat.

Navrhnout a optimalizovat ptfipravu organometalickych polyacetylenovych siti
s vysokymi obsahy iontdh Cu®" a s vysokymi specifickymi povrchy.
Organometalické segmenty s ligandy typu Schiffovych bazi mély tvofit sit'ujici
stavebni jednotky pifimo pfispivajici k tvorbé porézni textury téchto siti.
Prostudovat a optimalizovat metody zavedeni organometalickych segmentt do siti,
a to jak cestou pfimé fetézové koordinacni (ko)polymerizace organometalickych
komplex1, tak cestou post-polymerizacni metalace primarnich nemetalovanych siti.
Studovat vliv charakteru, velikosti a geometrie organometalickych segmentl na

texturni a funk¢ni parametry polymernich siti.

Otestovat aplikaéni potencial pfipravenych poréznich organometalickych
polyacetylenovych siti jako heterogennich katalyzatorit oxidac¢nich reakci
a porovnat katalytickou aktivitu téchto siti s katalytickou aktivitou piislusnych

nizkomolekularnich organometalickych komplexd.

Zkombinovat metody fetézové koordinacni  polymerizace = monomerl
s termindlnimi ethynylovymi skupinami a HIPE templatovaci techniky za G¢elem
piipravy mikro/meso/makroporéznich texturné hierarchizovanych
polyacetylenovych siti funkcionalizovanych heteroatomickymi skupinami.
Prostudovat schopnost téchto siti odstraniovat bisfenol A z kontaminované vody

pomoci adsorpce a/nebo fotokatalyticky iniciované degradace.
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3

Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Prekurzory ligandd/monomerda:

Salicylaldehyd (= 99 %, Merck)
N-Salicylidenanilin (> 98 %, TCI)
3-Ethynylanilin (> 98 %, TCI)
5-Ethynylsalicylaldehyd (97 %, AChemBlock)
(18,25)-1,2-Diaminocyklohexan (> 98 %, TCI)
trans-1,2-Diaminocyklohexan (> 97 %, TCI)
cis-1,2-Diaminocyklohexan (> 97 %, TCI)
(R)-1-Fenylethylamin (> 99 %, TCI)
(R)-2-Amino-3-methylbutan (> 97 %, Merck)
(R)-1-(1-Naftyl)ethylamin (> 99 %, TCI)

Zdroj médnatych iont pro komplexaci:

Octan méd’naty, bezvody (98 %, Merck)

Ostatni ethynylované monomery:

3-Ethynylfenol (> 98 %, TCI)
1,3-Diethynylbenzen, DEB (kap. 4.4, > 96 %, TCI)
1,4-Diethynylbenzen, DEB (kap. 4.1, > 98 %, TCI)
4,4°-Diethynylbifenyl, DEBPh (> 98 %, TCI)
1,3,5-Triethynylbenzen, TEB (> 98 %, TCI)

Polymerizaéni katalyzator:

(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(nbd)acac] (> 98 %, TCI)

Chemikalie pro stabilizaci emulzi:
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Span80 (sorbitan monooleat, MW = 428 g/mol, Merck)
Chlorid vépenaty, dihydrat (99 %, Merck)



Rozpoustédla:

e Dichlormethan (bezvody, max. 0,001 % vody, uzavien pod septem, VWR chemicals)
e N,N-Dimethylformamid (99,8 %, VWR chemicals)

e Ethanol (99,8 %, VWR chemicals)

e Methanol (= 99 %, VWR chemicals)

e Tetrahydrofuran (> 99 %, VWR chemicals)

e Toluen (Merck) pro polymerizace susen molekulovymi sity

Chemikalie pro (foto)katalytické testy:

e Bisfenol A (=99 %, Merck)

e tert-Butylhydroperoxid (70% vodny roztok, Merck)
e Kumarin (98 %, Thermo Scientific)

e Linalool (> 95 %, Aroma Praha)

e Styren (=99 %, Merck)

3.2 Syntéza ligandi/monomeru

Ligandy/monomery byly pfipraveny kondenzaci bud’ (1) 1 mmolu salicylaldehydu
nebo 5-ethynylsalicylaldehydu s 1 mmolem pfislusného monoaminu za vzniku
monoethynylovanych ligandii/monomera nebo (ii) 2,4 mmolu 5-ethynylsalicylaldehydu
s 1 mmolem pfiislusného diaminu za vniku diethynylovanych ligandi/monomert. Reakce
probihaly ve sklenéné Sroubovaci vialce v minimalnim mnoZstvi methanolu (obvykle
3 mmoly reaktantli na 10 ml methanolu) za stalého michani pii laboratorni teploté.
Reakéni smés byla michana 1,5 az 24 hodin, béhem kterych doslo k vysrazeni produktu.
Produkt byl ¢istén rekrystalizaci ve smési ethanol/voda (2:1 V/V), vznikl¢ krystaly byly
oddé€leny filtraci, promyty smési ethanol/voda (2:1 V/V) a suSeny ve vakuové susarné.
Timto zpiisobem bylo pfipraveno sedm ligandii/monomert jejichZz nazvy, strukturni

vzorce, vytézky a strukturni charakterizace shrnuje Tab. 1.
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Tab. 1: Strukturni vzorce ligandi/monomert, jejich vytézek (¥) a strukturni
charakterizace:

Strukturni Strukturni charakterizace
vzorec

N-Salicyliden(3-ethynylanilin)

Y=69 %

"H NMR (400 MHz, CD,Cl») 6 12,99 (s, 1H), 8,65 (s, 1H), 7,48 —
7,36 (m, 4H), 7,35 - 7,27 (m, 2H), 7,02 — 6,93 (m, 2H), 3,20 (s, 1H).
3C NMR (101 MHz, CD:Cl,) 6 164,05, 161,33, 148,88, 133,74,
132,91, 130,63, 129,83, 124,84, 123,37, 122,40, 119,44, 119,31,
117,31, 83,03, 78,04.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctend) m/z aduktu M+H:
222,091502 (222,091340), C1sHi2NO.

(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-1-fenylethylamin

Y =87 %, [a]p =-25° (¢ = 1 mg/ml, CH,Cl,, 20 °C)

'"H NMR (400 MHz, CD,Cl») § 13,80 (s, 1H), 8,39 (s, 1H), 7,46 —
7,36 (m, 1H), 7,40 — 7,32 (m, 1H), 7,32 — 7,23 (m, 5H), 6,89 (d, /=
8,3 Hz, 1H), 4,59 (q, /= 6,7 Hz, 1H), 3,04 (s, 1H), 1,63 (d, J=6,7
Hz, 3H).

BC NMR (101 MHz, CD>Cl,) 6 163,25, 162,22, 144,03, 136,21,
135,77, 129,07, 127,74, 126,82, 119,20, 117,68, 112,50, 83,35,
75,92, 68,78, 24,82.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctena) m/z aduktu M+H:
250,122319 (250,122641), C17HisNO

(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-3-methylbutan-2-amin

Y =66 %, [a]lp =-72° (c = 1 mg/ml, CH,Cl,, 20 °C)

"H NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 14.07 (s, 1H), 8,28 (s, 1H), 7,45 —
7,36 (m, 2H), 6,86 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 3,14 (p, J = 6,3 Hz, 1H), 3,03

(s, 1H), 1,87 — 1,74 (m, 1H), 1,25 (d, J= 6,5 Hz, 3H), 0,92 (dd, J =
H 9,7, 6,8 Hz, 6H).

BC NMR (101 MHz, CD,Cl,) § 162,88, 162,64, 135,96, 135,56,
119,07, 117,79, 112,04, 83,51, 75,73, 70,79, 34,37, 19,76, 18,64.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctend) m/z aduktu M+H:
216,138189 (216,138291), C14HisNO.
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(R)-N-(5-Ethynylsalicyliden)-1-(1-naftyl)ethylamin
Y =63 %, |a]p =-246° (¢ = 1 mg/ml, CH»Cl,, 20 °C)

IH NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 13,95 (s, 1H), 8,43 (s, 1H), 8,15 (d,
J=8,4Hz, 2H), 7,91 (dd, /= 8,1, 1,6 Hz, 1H), 7,81 (d, /= 8,2 Hz,
1H), 7,64 (dd, J=17,3, 1,3 Hz, 1H), 7,61 — 7,45 (m, 2H), 7,45 — 7,37
(m, 1H), 6,91 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 5,45 (q, J = 6,7 Hz, 1H), 3,02 (s,
1H), 1,79 (d, J = 6,7 Hz, 3H).

3C NMR (101 MHz, CD-Cl,) 6 163,65, 162,25, 139,55, 136,25,
135,88, 134,45, 130,86, 129,43, 128,30, 126,64, 126,04, 126,01,
124,25, 123,45, 119,24, 117,69, 112,51, 83,31, 75,91, 64,17, 24,20.
HR-MS ESI, experimentalni (vypoctend) m/z aduktu M+H:
300,138393 (300,138291), C21HisNO.

(1S8,25)-N,N’-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
Y =92 %, [a]p =+19° (¢ = 1 mg/ml, CH,Cl,, 20 °C)

'"H NMR (400 MHz, CD,Cl,) d 13,52 (s, 2H), 8,25 (s, 2H), 7,37 (d,
J=2,1 Hz, 2H), 7,34 (s, 2H), 6,82 (d, /= 8,7 Hz, 2H), 3,38 — 3,29

(m, 2H), 3,00 (s, 2H), 2,00 — 1,81 (m, 2H), 1,79 — 1,65 (m, 2H), 1,57
— 1,43 (m, 4H).

3C NMR (101 MHz, CD:Cl,) 6 164,36, 162,08, 136,13, 135,73,
118,95, 117,57, 112,46, 83,27, 75,88, 72,86, 33,30, 24,52.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctena) m/z aduktu M+H:
371,174411 (371,175404), C24H2:N>0;.

trans-N,N’-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
Y=281%

H NMR (400 MHz, CD,CL,) 6 13,52 (s, 2H), 8,25 (s, 2H), 7,37 (d,
J=2,1Hz, 2H), 7,34 (s, 2H), 6,82 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 3,40 — 3,33
(m, 2H), 3,00 (s, 2H), 1,98 — 1,85 (m, 2H), 1,79 — 1,65 (m, 2H), 1,56
~ 1,44 (m, 4H).

3C NMR (101 MHz, CD:Cl,) 6 164,36, 162,08, 136,13, 135,73,
118,95, 117,57, 112,46, 83,27, 75,88, 72,85, 33,30, 24,52.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctena) m/z aduktu M+H:
371,174846 (371,175404), C24H2:N>0,.

cis-N,N’-bis(5-Ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan
Y=73%

TH NMR (400 MHz, CD,Cly) 6 13,76 (s, 2H), 8,33 (s, 2H), 7,46 —
7,37 (m, 4H), 6,86 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 3,66 — 3,58 (m, 2H), 3,03 (s,
2H), 2,02 — 1,73 (m, 4H), 1,67 — 1,51 (m, 4H).

3C NMR (101 MHz, CD:Cl,) 6 164,00, 162,40, 136,23, 135,74,
119,10, 117,77, 112,37, 83,38, 75,88, 69,76, 31,10, 22,74.

HR-MS ESI, experimentalni (vypoctena) m/z aduktu M+H:
371,174930 (371,175404), C24H23N>0;.
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3.3 Syntéza méd’natych komplext

Vsechny piipravené ligandy byly metalovany ionty Cu?>" za vzniku
diethynylovanych organometalickych komplexti. Monoethynylované ligandy s jednim
parem azomethinovych a hydroxy skupin tvofily komplexy obecného vzorce MLo,
diethynylované ligandy se dvéma pary azomethinovych a hydroxy skupin tvofily
komplexy obecného vzorce ML. Pro piipravu komplexii ML, byly 2 mmoly dané¢ho
ligandu rozpustény v 15 ml methanolu a 1 mmol bezvodého octanu méd’natého v 5 ml
deionizované vody. Oba roztoky byly smichany ve Sroubovaci vialce a michany 2 — 5 dni
(dle zvoleného ligandu) pfti laboratorni teploté, pfi¢emz doslo k vytvoreni srazeniny.
Srazenina byla izolovdna pomoci filtrace, promyta smési methanol/voda (6/1 V/V)
a suSena ve vakuové susarné. Komplexy ML byly pfipraveny stejnym zpiisobem, ovSem
za pouziti 1 mmolu ligandu a 1 mmolu bezvodého octanu méd’natého. Timto zptisobem
bylo pfipraveno sedm médnatych komplexi jejichz nazvy, strukturni vzorce, vytézky
a dals$i charakteristiky shrnuje Tab. 2.

Tab. 2: Strukturni vzorce pfipravenych médnatych komplext, jejich vytézek (Y)
a zakladni charakterizace:

Strukturni vzorec Charakterizace
— X {Cu[N-salicyliden(3-ethynylanilin)].}
Z o) Y=92%
< -
< /N__CU“N . o 2+ . 4 r w 7.
A O/ Obsah ionti Cu** experimentalni (vypocteny):
‘8’ 12,9 (12,6) hm.%.
- A

~  {Cul(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-

fenylethylamin],}
: Y P Y=83%
g O/ Obsah ionti Cu?* experimentalni (vypodteny):
11,5 (11,3) hm.%.
Z

[alp =-163° (¢ = 0,2 mg/ml, CH,Cl,, 20 °C)
y {Cu[(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-3-

[Cu(SALPEA),]
<
O
S
z

E methylbutan-2-amin],}

<

g o Y=89%

= VA

- _N--Cu--N

g O/ Obsah ionti Cu?* experimentalni (vypocteny):
\5’ 13,5 (12,9) hm.%.

AN

[a]p =-880° (¢ = 0,2 mg/ml, CH2Cl,, 20 °C)
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{Cu[(R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-(1-
naftyl)ethylamin],}

Y=88%

Obsah ionti Cu?* experimentalni (vypocteny):
9,7 (9,6) hm.%.

[a]p =+1048° (¢ = 0,2 mg/ml, CH,Cl,, 20 °C)

{Cu|(1S8,25)-N,N ’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}

Y=93%

Obsah iontit Cu?* experimentalni (vypodteny):
14,7 (14,7) hm.%.

[a]p =+632° (¢ = 0,2 mg/ml, CH>Cl,, 20 °C)

{Cultrans-N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}

Y=98%

Obsah iontit Cu?* experimentalni (vypodteny):
14,0 (14,7) hm.%.

{Cu|cis-N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}

Y=96 %

Obsah ionti Cu?* experimentalni (vypodteny):
14,5 (14,7) hm.%.

Krystaly pro monokrystalovou rentgenovou difrakci byly péstovany pomalym

odparovanim koncentrovanych roztok komplext (i) v dichlormethanu pii teploté ~ 5 °C

nebo (i1) v dimethylformamidu pfi laboratorni teploté.
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3.4 Polymerizace organometalickych komplexi

Ptipravené méd’naté komplexy byly homopolymerizovany nebo kopolymerizovany
s (i) 4,4‘-diethynylbifenylem (DEBPh) a s (ii) 1,4-diethynylbenzenem (DEB) pfi
molarnim poméru komonomertt 1:1 nebo 1:4 (ve prospéch DEBPh a DEB).
Polymeriza¢nim katalyzatorem byl komplex [Rh(nbd)acac] a vSechny polymerizace
probihaly v prostiedi bezvodého dichlormethanu. Celkova koncentrace (ko)monomera
byla 0,3 mol/dm® a koncentrace polymerizaéniho katalyzatoru byla 0,025 mol/dm?
(u polymerizaci komplexi se segmenty typu N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexanu byla koncentrace monomerii 0,05 mol/dm® a koncentrace
polymerizaéniho katalyzatoru 0,007 mol/dm?). Roztok (ko)monomerti byl smichan
s roztokem katalyzatoru v krimpovaci vialce a uzavien pod argonem. Reakce probihala
7 dni pii 75 °C. Béhem této doby vznikal produkt v podobé gelovité srazeniny. Produkt
byl izolovan, dikladn¢ promyt dichlormethanem a susen ve vakuové susarné. Timto
zpusobem byla pfipravena Sirokéd Skala organometalickych polymernich siti, pfi¢emz

vSechny byly pfipraveny v kvantitativnich vytézcich.

3.5 Homopolymerizace monoethynylovanych

ligandi/monomeru

Homopolymerizaci monoethynylovanych ligandii/monomert vznikaly linearni
rozpustné polymery typu substituovanych polyacetylentli. Polymeriza¢nim katalyzatorem
byl komplex [Rh(nbd)acac] a vSechny homopolymerizace probihaly v prostiedi
bezvodého dichlormethanu. Koncentrace monoethynylovanych ligandii/monomert byla
0,3 mol/dm® a koncentrace katalyzatoru byla 0,015 mol/dm?®. Roztoky monomeru
a katalyzatoru byly smichany v krimpovaci vialce a uzavieny pod argonem. Vialka byla
umisténa do vyhtivaného bloku (75 °C) na magnetické michacce a reak¢éni smés byla
michana 4 hodiny. Poté byl polymeriza¢ni roztok preveden do nadbytku methanolu, ¢imz
doslo k vysrazeni polymeru. Polymer ztistal v methanolu dalSich zhruba 16 hodin, aby
doslo k dikladnému sbaleni a vysrazeni co nejvétsiho mnoZzstvi polymernich fetézct.
Srazenina byla izolovana, dikladné promyta methanolem a suSena ve vakuové susarné.

Linearni rozpustné polymery byly pfipraveny ve vytézcich 63 — 75 %.
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3.6 Kopolymerizace monoethynylovanych ligandii/monomerti

Monoethynylované ligandy/monomery byly kopolymerizovany s (i) DEBPh
a (ii) DEB pfi molarnim poméru komonomeri 1:1. Celkova koncentrace komonomert
byla 0,3 mol/dm?. Polymerizaénim katalyzitorem byl komplex [Rh(nbd)acac], jehoz
koncentrace v polymerizaéni smési byla 0,025 mol/dm>. Vsechny komponenty
polymerizace byly rozpustény v bezvodém dichlormethanu. Reakce probihaly
v krimpovacich vialkach v argonové atmosféte po dobu 7 dni pti 75 °C. Béhem této doby
doslo ke vzniku gelovité srazeniny, ktera byla po otevieni vialky oddélena filtraci,
dikladné promyta dichlormethanem a suSena ve vakuové susarné. Timto zpisobem byly

v kvantitativnich vytézcich pfipraveny primarni nemetalované polymerni sité.

3.7 Post-polymerizaéni metalace primarnich siti

Primérni polymerni sité byly post-polymerizaén& metalovany ionty Cu** za vzniku
organometalickych POP. Sit’ obsahujici 0,2 mmol komplexa¢né aktivnich ligandi byla
dispergovana v 1 ml tetrahydrofuranu. Nésledn¢ bylo rozpusténo 0,1 mmol bezvodého
octanu méd’natého v 1 ml tetrahydrofuranu a tento roztok byl pfidan k disperzi primarni
sité. Reakce probihala za obcasného michani 10 dni pfi laboratorni teploté. Poté byl pevny

produkt oddélen filtraci, dikladné promyt tetrahydrofuranem a suSen ve vakuu.

3.8 Polymerizace s kombinaci HIPE templatovaci techniky

Sit¢ s mikro/meso/makroporézni texturou byly pfipraveny (ko)polymerizaci
ethynylovanych (ko)monomert za pouziti HIPE templatovaci techniky. (Ko)monomery,
v celkové koncentraci 1,7 mol/dm?, byly rozpustény v suchém toluenu. K tomuto roztoku
bylo pfidano 15 hm.% surfaktantu span80 (sorbitan monooleat, MW = 428 g/mol).
Nasledné byl za intenzivniho michdni na magnetické michacce po kapkach piidavan
vodny roztok chloridu vépenatého o koncentraci 1 hm.%, ¢imz dosSlo k vytvofeni
dvoufazové emulze. Emulze byla michdna jest¢ dalSich 20 minut pro zvySeni jeji
uniformity a poté bylo odebrano magnetické michadlo. Roztok polymerizacniho
katalyzatoru [Rh(nbd)acac] v toluenu byl pfiddn do emulze a okamzité¢ byla emulze
dikladn€, ale kratce protfepana, pro dosazeni co nejvice uniformni distribuce
katalyzatoru v prubézné fazi emulze. Mnozstvi pouzitého katalyzatoru se odvijelo od
pramérného poctu ethynylovych skupin obsazenych v jednom (ko)monomeru (0,03 mol

katalyzatoru na 1 mol ethynylovych skupin). Polymerizace probihala vyhradné
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v toluenové fazi pti 75 °C po dobu 48 hodin. Béhem této doby doslo k vzniku
monolitickych produktd. Monolity byly izolovany filtraci a promyvany difuzi
tetrahydrofuranu po dobu 48 hodin, pficemz byl tetrahydrofuran pravidelné¢ ménén za
¢isty. Monolity byly suSeny na vzduchu pfi laboratorni teploté. Timto zptisobem bylo

pfipraveno pét polymernich siti s hierarchizovanou mikro/meso/makroporézni texturou.
3.9 Testovani (foto)katalytické aktivity

Oxidace Linaloolu

Polymerni sité nesouci organometalické komplexy s ligandy typu N-salicyliden(3-
ethynylanilinju (SALANI) byly testovany jako heterogenni katalyzatory oxidace
linaloolu. Ve 25ml baiice s chladicem bylo dispergovano 10 mg polymerni sité ve 3 ml
dichlormethanu. Baiika byla umisténa do olejové lazné s teplotou 60 °C a michana
pomoci magnetické michacky. Nasledné bylo do reak¢éni smési pfidano 100 mg linaloolu
a terc-butylhydroperoxid v molarnim poméru 3:1 vaci linaloolu. Reakce probihala
24 hodin. Néasledné byla reakéni smés analyzovana pomoci plynové chromatografie

s plamenovym ioniza¢nim detektorem (GC-FID).

Oxidace Styrenu

Polymerni sit¢ obsahujici organometalické komplexy s ligandy typu (R)-N-(5-
ethynylsalicyliden)-1-fenylethylaminu (SALPEA) a N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexanu (SALDAC) byly testovany jako heterogenni katalyzatory oxidace
styrenu. Ve sklenéné vialce bylo dispergovano 10 mg polymerni sit¢ ve 3 ml
dichlormethanu. K této disperzi byly pfidany 3 mmoly roztoku ferc-butylhydroperoxidu
a 1 mmol styrenu. Vialka byla uzaviena septem a umisténa na magnetickou michacku
s topnym blokem nastavenym na 60 °C. Reakce probihala 6 hodin. Reakéni smés byla
analyzovana pomoci plynové chromatografie spojené s hmotnostni spektrometrii (GC-

MS).

Fotodegradace bisfenolu A

Polymerni sité s hierarchizovanou mikro/meso/makroporézni texturou, pfipravené
pomoci HIPE templatovaci techniky, byly testovany jako heterogenni fotokatalyzatory
degradace bisfenolu A (BPA). Fotokatalytické experimenty byly provadény v 250ml
reaktoru. Do 100 ml vodného roztoku BPA o koncentraci 10 mg/I bylo pfidano 12,5 mg
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polymerni sité. Nejprve byla po dobu 16 hodin v temné fazi sledovana adsorpce BPA na
polymernich sitich, poté byla rozsvicena vertikaln¢ umisténa lampa (Amax = 520 nm, ,,cut-
off* filtr s A <410 nm) a po dobu 5 hodin byla sledovéana fotodegradace BPA. Reak¢ni
smés byla analyzovdna pomoci vysokouc¢inné kapalinové chromatografie (HPLC)

s UV/Vis detektorem.

3.10Techniky

N2> adsorpce/desorpce

Me¢tenim N> adsorpénich/desorpénich izoterm pii 77 K byly zkoumany texturni
parametry piipravenych siti. Samotnému méteni predchazelo odplynéni vzorkd (6 h
s teplotnim programem do 383 K) pomoci pfistroje Micromeritics SmartVacPrep.
Nésledné méteni izoterm bylo provedeno pomoci ptistroje Triflex V4.02 (Micromeritics).
Adsorpcéni a desorpéni izotermy byly méfeny v rozsahu p/po = 0 az p/po = 0,99
(po =101 325 Pa). Pro ziskani hodnoty specifického povrchu, Sget, byla pouzita metoda
Brunauera, Emmetta a Tellera. K vypo¢tu bylo uvazovdno mnoZstvi adsorbovaného
dusiku v rozsahu p/po od 0,05 do 0,20. Objem mikroporti, Vmi, byl stanoven
z adsorbovaného mnozstvi dusiku pti p/po = 0,1 a celkovy objem pord, Vi, byl stanoven
z adsorbovaného mnozstvi dusiku pii p/po ~ 0,99. Distribuce velikosti pori byla
stanovena bud’ (i) pomoci Horvathovy-Kawazoeho metody nebo (ii) metodou N>-DFT
(vypocet pomoci teorie funkciondlu hustoty). Hustota kapalného dusiku pii 77 K
uvazovana pro vypocet byla p = 0,806 g/cm®. Méfeni byla provedena ve spolupraci
s Bogdanou Bashta, Ph.D. z KFMCh PiF UK. Adsorp¢ni/desorpéni izotermy N> pro sité
typu HIPE byly naméfeny stejnym zpisobem na pfistroji Micromeritics TriStar IT 3020.

Roztokova '"H a '3C NMR spektroskopie

Méieni 'H a 3C NMR spekter rozpustnych diamagnetickych latek bylo provedeno
spektrometrem Bruker Avance III 400 MHz (NMR laboratot PiF UK). Spektra byla
méfena v roztoku CD>Cl (¢ = 10 mg/ml). Signal rozpoustédla ('H 6 = 5,32 ppm,
13C 6 = 54 ppm) byl pouzit jako reference chemickych posuntl.

3C CP/MAS NMR spektroskopie z pevné faze

Spektra nerozpustnych diamagnetickych latek byla méfena metodou '*C CP/MAS
NMR spektroskopie pomoci spektrometru Bruker Avance NEO 700 SB s 3,2mm sondou.
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MAS frekvence byla nastavena na 18 —20 kHz a CP kontaktni doba byla 2 ms. Pfi kazdém
meéfeni bylo provedeno 256 — 4 000 skenii pro dosazeni optimalniho poméru signalu

k Sumu. Spektra byla referencovana na krystalicky gama-glycin ('*C 6 = 176,03 ppm).
Mgéfteni provedl Ing. Jifi Brus, Dr. z UMCH AV CR.

NMR spektroskopie paramagnetickych latek

Paramagnetické latky (v této praci vSechny komplexy a polymerni sité obsahujici
kovalentné vazané ionty Cu®") podléhaji pti NMR spektroskopii rychlym paramagneticky
indukovanym relaxacim projevujicim se Sirokym rozsahem paramagneticky
indukovanych posunti. Pro ziskani NMR spekter paramagnetickych latek je proto tieba
pouzit specialni metody. Roztokova 'H a '*C NMR spektra komplexti byla mé&fena na
ptistroji Bruker Avance III 600 MHz s pouzitim piimé excitace a detekei spinového echa
sreferencemi na signal rozpoustédla. Spektra komplexli a organometalickych
polymernich siti méfenych z pevné faze byla ziskdna na pfistroji JEOL ECZ 600 MHz
s pouzitim 3,2mm a Imm HX MAS sond pro pomal¢ a rychl¢ MAS frekvence. Chemické
posuny byly referencovany na CH: signal adamantanu (37,8 ppm). 1D spektra byla
ziskana za pouziti pfimé excitace s detekci spinového echa, 2D 'H-'*C korelaéni spektra
byla ziskéna za pouziti HSQC-TEDOR experimentu.”® K vypoétim predikci chemickych
posunti byl pouzit software Turbomole 7.1.°" Méfeni a vypodty provedl RNDr. Jan

Blahut, Ph.D. z UOCHB AV CR.

FTIR spektroskopie

K méfteni infraervenych spekter byl pouzit spektrometr Nicolet Magna IR 760
a metoda DRIFTS (kombinace difuzni reflexe a Fourierovo transformace). Spektra byla

métena z pevné faze s pouzitim KBr jako pozadi.

HR-MS spektrometrie

Vysokorozlisitelna hmotnostni spektrometrie (HR-MS) byla pouzita pro piesné
stanoveni molarnich hmotnosti pfipravenych latek. Spektra byla naméfena pomoci
ptistroje Bruker Q-TOF Compact RNDr. Martinem Stichou, Ph.D. z laboratoie

hmotnostni spektrometrie PfF UK.
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Atomova absorpcni spektrometrie

Pro stanoveni obsahu Cu?" iontii byla pouzita atomova absorpéni spektrometrie
(AAS). Pfed métenim byl vzorek nejprve kompletné rozlozen v mikrovinném reaktoru
Biotage Initiator v prosttedi HNO3; nebo HNO3/HCIO4. Mineralizovany vzorek byl poté
analyzovan na pfistroji Perkin Elmer Model 3110 RNDr. Olgou Kockovou, Ph.D.
z UMCH AV CR.

Polarimetrie

Specifické optické rotace chirdlnich vzorkd byly méfeny pomoci piistroje Anton
Paar MCP 5100 pii teplote¢ 20 °C a vlnové délce 589 nm v roztoku dichlormethanu.

Koncentrace métenych vzorkl se pohybovala od 0,2 do 1 mg/ml.

UV/Vis a CD spektroskopie

Spektra UV/Vis a CD (cirkularni dichroismus) byla méfena na pfistroji Jasco J-810
za pouziti Imm kyvety v prostiedi dichlormethanu v rozsahu 250 — 750 nm. M¢éteni

provedla doc. Ing. Eligka Vyskogilova, Ph.D. z VSCHT Praha.

DR-UV/Vis spektroskopie

UV/Vis spektra mikro/meso/makroporéznich polymernich siti pfipravenych
s pouzitim HIPE templatovaci techniky byla méfena pomoci metody DR-UV/Vis
(,,diffuse-reflectance*) spektroskopie. Spektra byla naméfena na pftistroji Perkin Elmer
Lambda 35 vybaveném nastavcem RSA-PE-19 M pro méteni vzorkl z pevné faze. Jako
pozadi byl pouZit bily standard odrazivosti Spectralon© (rozsah 200—700 nm). Hodnoty
optického ,,band-gapu* byly stanoveny pomoci piepoctu podle Kubelky a Munka a za

pouziti Taucova grafu.”?

Fotoluminiscence

Fotoluminiscenéni spektra byla méfena pomoci UV/Vis fluorescen¢niho
spektrofotometru Perkin Elmer LS 55. Rychlost skenovani byla nastavena na
200 nm/min, excita¢ni a emisni §térbina byla nastavena na 10 nm a excita¢ni vinova délka

byla A =338 nm.
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Monokrystalova rentgenova difrakce

Struktura médnatych komplexi byla studovdana pomoci monokrystalové
rentgenové difrakce za pouziti ptistroje Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTONIII
pomoci InS utésnéné trubice s mikrofokusem CuKa (4 = 1,54178 A) pfi teploté 120 K.
Struktury byly feSeny pomoci piimych® a celomaticovych® metod. Méfeni a
vyhodnoceni difraktogramti provedla RNDr. Ivana Cisafova, CSc. z katedry anorganické

chemie PiF UK.

Skenovaci elektronova mikroskopie

Morfologie mikro/meso/makroporéznich polymernich siti pfipravenych s pouzitim
HIPE templatovaci techniky byla studovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM) na mikroskopu JEOL JWS-7515. Vzorky byly pfipevnény na uhlikovou péasku
a nasledné pokoveny tenkou vrstvou paladia. Snimky byly pofizeny pii 5000ndsobném
zvétseni, pti pracovni vzdalenosti 7 mm, za pouziti urychlovaciho napéti 10 — 20 kV.
Me¢teni provedl doc. Dr. Sebastijan Kovaci¢ z Narodniho Chemického Institutu
v Lublani. Stejnym zplisobem byly pofizeny snimky organometalickych polymernich siti.
Mgéfeni provedla Ing. Iryna Danylo z VSCHT Praha na pfistroji Tescan Lyra3.

Gelova permeacéni chromatografie

Molekulové hmotnosti linedrnich rozpustnych polymeri byly stanoveny metodou
gelové permeacni chromatografie (GPC) na chromatografu Agilent 1260 Infinity se tfemi
kolonami v sériovém zapojeni se styragelovou naplni Mixed B 10 pm, Mixed C 5 pm
aMixed D 5 um (Polymer Laboratories). Mobilni fazi byl tetrahydrofuran a rychlost
pratoku byla nastavena na 0,7 ml/min. Pouzitym detektorem byl UV/Vis DAD (,,diode
array detector®). Pro vyhodnoceni byly pouzity chromatogramy zaznamenané pii vinové
délce 254 nm. Kalibrace kolon byla provedena pomoci série linedrnich polystyrenovych

standardii (Polymer Laboratories) s hodnotami M, =374 —2 057 000.

GC-FID

Pro vyhodnocovéni slozeni reak¢nich smési pfi studiu katalyzované oxidace
linaloolu byla pouzita metoda plynové chromatografie (GC) ve spojeni s plamenovym
ionizacnim detektorem (FID). K charakterizaci vzorkd byl pouzit chromatograf
Shimadzu GC 17-A s nepolarnimi kolonami ZB-5 (60 m, 0.32 mm i. d., 0.25 um s. f.).
Mgéfteni provedla Ing. Lada Dolej$ovéa Sekerova, Ph.D. z VSCHT Praha.
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GC-MS

Pro vyhodnocovani slozeni reak¢nich smési pii studiu katalyzované oxidace
styrenu byla pouzita metoda plynové chromatografie (GC) ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (MS). Vzorky zreakénich smési byly analyzovany na chromatografu
Shimadzu GCMS-QP 2010 Ultra s nepolarnimi kolonami DB-5MS (35 m, 0.2 um i. d.,
0.33 um d.f.)). Méfeni provedla Ing. Eva Zapletalovéa, Ph.D. z VSCHT Praha.

HPLC

Pro vyhodnocovani studia fotokatalyzované degradace BPA byla pouzita metoda
vysokouc¢inné kapalinové chromatografie (HPLC). Analyza obsahu BPA ve vodném
roztoku byla provedena na piistroji HPLC Spectra Thermo Scietific. K provadéni HPLC
meéteni byl pouzit izokraticky analyticky rezim vyuzivajici 100 mm x 4,6 mm kolonu
BDS Hypersil C18 2,4 um termostatovanou na 30 °C. Pritok mobilni faze (70 %
methanol a 30 % ultracista voda) byl 0,5 ml/min a UV detekce byla provadéna pii vinové

délce 210 nm.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vyvoj, priprava a aplikace organometalickych polymernich
siti obsahujicich segmenty typu [Cu(N-salicylidenanilin)z]
Tato kapitola shrnuje vysledky publikované v:

%  David Sorm, Bogdana Bashta, Jan Blahut, Ivana Cisafovd, Lada DolejSova
Sekerova, Eliska Vyskocilova, Jan Sedlacek, Porous Polymer Networks Cross-
Linked by Novel Copper Schiff Base Complex: From Synthesis to Catalytic
Activity, European Polymer Journal, 184, 2023, 111772.

(IF: 5,8; CiteScore 9,9; 2023, Scopus) Ref.”

Cilem mé uvodni studie v oblasti organometalickych polymernich siti na bazi
polyacetylenti bylo dikladné prostudovani a optimalizovani syntetickych postupti se
zamérem piipravit materidly s dostateCné vysokym specifickym povrchem a vysokym
mnozstvim kovalentné zabudovanych ionti Cu?". Kondenzaci salicylaldehydu
a 3-ethynylanilinu v methanolu  pfi  laboratorni  teplot¢ byl  pfipraven
N-salicyliden(3-ethynylanilin), SALANIH (Obr. 31). Tato slou¢enina ma dvoji
funkénost: (i) jako bidentatni ligand pro tvorbu méd’natého komplexu diky kombinaci
azomethinové (-HC=N-) a hydroxylové (-OH) skupiny a (ii) jako monomer pro syntézu
polyacetylenovych polymert diky pfitomnosti termindlni ethynylové skupiny.
SALANIH byl ptipraven ve vytézku 69 % a jeho piedpokladana struktura byla potvrzena
pomoci 'H a 1*C NMR spektroskopie a HR-MS spektrometrie (viz kap. 3.2).

A
0O X
g S CH3OH
OH + e N
- H,0 2
NH2 OH
SALANIH

Obr. 31: Syntéza ligandu/monomeru SALANIH.
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4.1.1 Syntéza a charakterizace komplexu [Cu(SALANI)2]

Nejprve byl SALANIH pouzit jako ligand pro tvorbu méd’natého komplexu. Reakci
dvou molekul SALANIH s jednou molekulou bezvodého octanu méd’natého v prostiedi
methanol/voda (3/1 V/V) byl pfipraven organometalicky komplex [Cu(SALANI)2] (Obr.
32). V tomto neutradlnim komplexu dvé molekuly deprotonizovaného ligandu SALANIH
(po deprotonizaci oznacovaného jako SALANI) vazi a soucasné nabojové kompenzuji
jeden iont Cu?*. Reakce probihala za laboratorni teploty s vytézkem 92 %. Vysledky
atomové¢ absorp¢ni spektrometrie mineralizovaného vzorku komplexu ukazaly, ze vzorek
obsahoval 12,9 hm.% iontéi Cu?*, coz bylo v dobré shodé s teoretickou hodnotou ¢inici

12,6 hm.%.
X
AN X ;
2 N + Cu(OAc)y ——> N--c ;
- CH3;0H/H,O
X

SALANIH [Cu(SALANI),]

Obr. 32: Syntéza komplexu [Cu(SALANI),].

Dalsi potvrzeni UspéSné metalace bylo ziskdno z FTIR spekter (Obr. 33). Pas
ul620cm™ ve spektru ligandu SALANIH, patfici vibraci skupiny -HC=N-, byl
v disledku metalace ve spektru komplexu [Cu(SALANI),] posunut k niz§im vlno¢tim na
1 605 cm™'. Podobné spektroskopické chovani ligandi a jejich kovovych komplexi
popisuji W.-K. Dong a kolektiv.?® Na druhou stranu, pas u 3 285 cm™!, patfici vibraci
skupiny =C-H, pfitomny ve spektru ligandu, zGstal zachovan 1 ve spektru
[Cu(SALANI).], a to v podobné intenzité. Z toho lze usuzovat, Ze terminalni ethynylové
skupiny, potfebné pro naslednou polymerizaci, nebyly v disledku metalace

modifikovany.
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Obr. 33: FTIR spektra ligandu SALANIH, komplexu [Cu(SALANI)] a sit¢ NET-1.

Komplex [Cu(SALANI),] obsahuje paramagnetické ionty Cu®". Kviili rychlym
paramagneticky indukovanym relaxacim, Sirokému rozsahu paramagneticky
indukovanych chemickych posunt a jejich anizotropii v NMR spektroskopii, bylo tfeba
pro ziskdani NMR spekter [Cu(SALANI),] pouzit specialnich experimentalnich metod.”’
'"H NMR spektrum komplexu [Cu(SALANI),] obsahovalo signaly s rozsahem
chemickych posunt -15 az cca 520 ppm (Obr. 34). Pro spravné piifazeni signali
jednotlivym jadrim 'H byly pouzZity teoretické vypoéty metodou DFT.*%® Pro vodikova
jadra H2, H*, H® a H' byl pozorovéan zaporny chemicky posun. Tato vodikova jadra jsou
vazéna na uhlikové atomy leZici v ortho a para polohadch vici uhlikim nesoucim
komplexaéné aktivni atomy (O, N). Vodik H'2, lezici v para poloze viéi uhliku
nesoucimu komplexacné aktivni atom kysliku, mél chemicky posun blizky nule. Oproti
tomu vyrazné kladné hodnoty chemickych posunti vykazovaly vodikové atomy vazané
v meta polohach vzhledem k atom@im uhliku nesoucim komplexa¢né aktivni atomy (H°,
H!"' aH!). Velmi vyrazné paramagneticky indukovany chemicky posun (335 az
520 ppm) byl predikovan pro vodik azomethinové skupiny H°. Nicméné jeho signal nebyl

z divodu relaxacnich efekt ve spektru pozorovan. Vodikovy atom ethynylové skupiny,
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H8, byl nejvice vzdaleny od koordinovaného iontu Cu" a ve spektru se projevil tzkym
signalem s relativné standardnim chemickym posunem (6 = 4,85 ppm). Pro potvrzeni
spravnosti piifazeni signall jednotlivym jadrim vodik@ byla jesté zméfena 2D 'H-13C
HSQC NMR spektra (Obr. 34). Duhové zbarvené kruhy v NMR spektrech predstavuji
hodnoty chemickych posunti predikované pro jednotliva jadra s pouzitim riznych

Harttree-Fockovych parametri DFT vypocta.

A ﬁamm HB
OH Hg
= i~}
g
«—H9: 520-335 ppm
H13
0 0 0O

45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

H12

H13 _ 12 14
He 13 “\\\\‘

3% 30 25 20 15 10 5 0 -5 -0 -1§
&'H)lppm

Obr. 34: '"H NMR spektrum ligandu SALANIH (A), '"H NMR spektrum
paramagnetického komplexu [Cu(SALANI):] (B) a 2D 'H-'*C HSQC NMR spektrum
paramagnetického komplexu [Cu(SALANI)] (C). Rozpoustédlo CD>Cl,, ¢islovani
atomu ve spektrech odpovida Cislovani atomt ve struktufe [Cu(SALANI),].

Uplné potvrzeni navrzené struktury komplexu [Cu(SALANI),] bylo ziskano
pomoci monokrystalové rentgenové difrakce (Obr. 35). Krystaly byly vypéstovany

pomalym odpafovanim koncentrovaného roztoku komplexu v dichlormethanu
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(~ 15 mg/ml) pii teploté ~ 5 °C. Krystalograficka data pro komplex [Cu(SALANI).] jsou

uvedena v publikaci tvotici ptilohu ¢islo 1 této disertacni prace.

Obr. 35: Struktura komplexu [Cu(SALANI).] ziskan4 z monokrystalové rentgenové
difrakce.

4.1.2 Polymerizace komplexu [Cu(SALANI)2]

Ptipraveny a dikladné charakterizovany diethynylovany komplex [Cu(SALANI);]
byl homopolymerizovan fetézovou koordinaéni polymerizaci katalyzovanou komplexem
[Rh(nbd)acac] (Obr. 36). Reakce probihala v prostfedi bezvodého dichlormethanu pfi
75 °C po dobu 7 dnl. Timto zplisobem byla v kvantitativnim vytézku pfipravena sit

poly[Cu(SALANI),], oznatovana jako NET-1. Stanoveny obsah iontd Cu?* ¢inil
13,0 hm.%.

X
S plv H
_N
N—C
0 4
N“Cl/.ln _ [Rh(nbd)acac]

Z N
d CH,Cl, Q
(0] y) \U,N
X / N’é“/N Cé) 4
) LO¢ B
[Cu(SALANI),] b NETA

Obr. 36: Homopolymerizace komplexu [Cu(SALANI).] vedouci k siti NET-1.
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Nepiimym dikazem vzniku polymerni sité byla tvorba nerozpustné srazeniny
v dtsledku polymerizace monomerniho komplexu. ExaktnéjSi dikaz poskytla FTIR
spektroskopie (Obr. 33), potvrzujici absenci signalu 3 285 cm™ ve spektru NET-1
v disledku transformace terminalnich ethynylovych skupin [Cu(SALANI);] na
polyenové fetézce NET-1. Signal 1 609 cm™ patiici azomethinové skupiné koordinujici
Cu®* ionty zistal ve spektru NET-1 zachovan, z &ehoz lze usuzovat, Zze béhem
polymerizace nedoslo k modifikaci koordina¢niho okoli iontti Cu®*. Vysledna struktura
polymerni sit¢ NET-1 byla tvofena vyhradné polyacetylenovymi fetézci sesitovanymi
organometalickymi uzly odvozenymi od komplexu [Cu(SALANI),]. Nasledné méteni
adsorpcnich/desorpcnich izoterem dusiku ukazalo velmi nizky specificky povrch NET-1,
a to pouhych 13 m?*g. Evidentng sitovani polyacetylenovych fetézcli pomoci
organometalickych uzli (Obr. 36) nebylo pro tvorbu rozséhlé porézni textury dostate¢né.
Rozhodli jsme se proto sitovani a tvorbu porézni textury podpofit pomoci Cisté
uhlovodikovych rigidnich arylenovych spojek zavedenych do siti kopolymerizaci
[Cu(SALANI)2] s pomocnymi sitovadly 4,4‘-diethynylbifenylem (DEBPh) a 1,4-
diethynylbenzenem (DEB). Kopolymerizaci [Cu(SALANI);] s DEBPh v molarnim
poméru komonomerit v nasadé¢ 1:1 byla pfipravena sit NET-2 a kopolymerizaci
[Cu(SALANI):] s DEB v molarnim poméru komonomera v ndsad¢ 1:1 byla pfipravena
sit NET-3. Sit€¢ NET-2 a NET-3 byly pfipraveny v kvantitativnich vytézcich za stejnych
podminek jako sitt NET-1 (Obr. 37). Dlkazem uspéSné kopolymerizace bylo opét
vymizeni signalu 3 285 cm™ v FTIR spektrech siti NET-2 a NET-3 (Obr. 38), pfi
soucasném zachovani signalu 1 609 cm™. Sit NET-2 obsahovala 8,8 hm.% iontd Cu?*
a vykazovala specificky povrch 91 m%/g, sit NET-3 obsahovala 10,4 hm.% iontéi Cu®"
a vykazovala specificky povrch 82 m*/g (Tab. 3 a Obr. 39). Pfi pouziti pomocnych
sitovadel DEBPh a DEB tedy doslo k nartistu specifickych povrchii produkti. Nicméng,
rezultujici hodnoty nebyly stale uspokojivé. ZvySenim mnozstvi pouzit¢ho pomocného
sitovadla na molarni pomér 1:4 ([Cu(SALANI),]:DEBPh a [Cu(SALANI),]:DEB), byly
kopolymerizaci v kvantitativnim vytézku pfipraveny sit¢ NET-4 (pfi pouziti sitovadla
DEBPh) a NET-5 (pii pouziti sitovadla DEB) (Obr. 37). V téchto piipadech nedoslo
k iplnému vymizeni signalu 3 285 cm™ v FTIR spektrech siti NET-4 a NET-5 (Obr. 38).
Ptitomnost slabého signalu u tohoto vinoc¢tu svédcila o pfitomnosti malého mnozstvi
nezreagovanych ethynylovych skupin v téchto sitich. Tedy (mald) ¢ast komonomert se
zabudovala do siti reakci pouze jedné ethynylové skupiny. Signal u 1 609 m?/g byl

i v tomto ptipadé zachovan. Sit NET-4 obsahovala 4,9 hm.% iontli Cu®" a vykazovala
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specificky povrch 709 m?/g, sit NET-3 obsahovala 5,6 hm.% iontl Cu®" a vykazovala
specificky povrch 684 m*g (Tab. 3 a Obr. 39). Pouziti nadbytku sitovadla (molarni
pomér [Cu(SALANI):]:pomocné sitovadlo byl 1:4) vedlo kzasadnimu naristu
specifického povrchu piipravenych siti pii sou¢asném zachovani dostatecného obsahu

iontd Cu®' v sitich.

25

[Rh(nbd)acac] /N§(,3“‘N
_— 0
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- z
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/j}@
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- NET-3: DEB (1:1)
DEBPh (n =2
[Cu(SALANI),] DEB (ni1) ) NET-4: DEBPh (1:4)
NET-5: DEB (1:4)

Obr. 37: Kopolymerizace komplexu [Cu(SALANI).] vedouci k sitim NET-2, NET-3,

NET-4 a NET-5.
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Obr. 38: Porovnani FTIR spekter siti NET-2, NET-3, NET-4 a NET-5.
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Obr. 39: N> adsorpcni (plné symboly) a desorpcni (prazdné symboly) izotermy na sitich
NET-2, NET-3, NET-4 a NET-S5.

Z Tab. 3 je patrné, Ze ptipravené sit¢ NET-1 az NET-5 vykazovaly riizné texturni
paramenty v zdvislosti na typu a mnozstvi pomocnych arylenovych mezifetézcovych
spojek. Sité s niz§im obsahem téchto spojek, NET-2 a NET-3, m¢ly vyssi praméry
mikropora a naopak nizsi celkové objemy pord nez sit€ s vyssim obsahem arylenovych
mezifetézcovych spojek, NET-4 a NET-5. Sit¢ NET-2 a NET-4 s 4,4‘-bifenyldiylovymi
spojkami vykazovaly mirn¢ vyss§i hodnoty specifickych povrchii nez sit¢ NET-3 a NET-5
obsahujici 1,4-fenylenové spojky.

Tab. 3: Sit¢ NET-1 az NET-5, slozeni monomernich jednotek, specificky povrch (Sser),

obsah iontd Cu®’, primér mikropor (Dmi), objem mikroporti (Vmi) a celkovy objem
p(')I'lol (Vtot).

Komonomery
Kod MO]Q SBET Obs;h Dnmi Vi Viot _
sité pomer oy CU m]  [emYe] [emg] Ve
A B (A:B) & [hm.%] g g
13,002
NET-1 [Cu(SALANI),] - : 13 Jem nd nd 0.07 nd
[a]
NET-2 [Cu(SALANI),] DEBPh 1:1 91 g,’g[m 1,06 0,03 0,18 0,17
_ 10,412
NET-3 [Cu(SALANI;] DEB L1 8 " 110 003 0,17 0,18
4,902
NET-4 [Cu(SALAND:] DEBPh 1:4 709 g 073 027 1,58 0,17
5,61
NET-5 [CuSALANI;] DEB 14 684 3y 071 026 1,19 022

[a] Stanoveny obsah, [b] teoreticky obsah.
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4.1.3 Post-polymerizani metalace primarnich polymernich siti

V druhé ¢asti této studie byla sledovana moznost piipravy organometalickych
polymernich siti pomoci post-polymeriza¢ni metalace primarnich siti. Nejprve byl
ethynylovany ligand/monomer SALANIH kopolymerizovan se sitovadly DEBPh a DEB
pfi molarnim pomeéru 1:1. Pfipravené polyacetylenové sité byly propojeny 4,4°-
bifenyldiylovymi nebo 1,4-fenylenovymi spojkami a obsahovaly linearni jednotky
s komplexacn¢ aktivnimi N-salicylidenanilinovymi postrannimi skupinami. Také zde
byla pouzita stejnd polymerizacni technika a stejné podminky jako v ptipadé
polymerizace komplexu [Cu(SALANI);]. Kopolymerizaci SALANIH s DEBPh vznikla
v kvantitativnim vytézku primarni polymerni sit’ poly(SALANIH-co-DEBPh) (Obr. 40).

R |
; (\ [Rh(nbd)acac]

—_—
CH,Cl,

\

n(n=1,2)

~

SALANIH DEBPh (n =2) Poly[SALANIH-co-DEBPh]
DEB (n=1) Poly[SALANIH-co-DEB]

Obr. 40: Kopolymerizace ligandu/monomeru SALANIH se sitovadly DEBPh a DEB
(pomér 1:1) za vzniku siti poly(SALANIH-co-DEBPh) a poly(SALANIH-co-DEB).

FTIR spektrum (Obr. 41) ukézalo signal u 1 620 cm™! patfici vibraci azomethinové
skupiny a slaby signal =C-H vibrace u 3 285 cm™ odpovidajici malému mnoZstvi
nezreagovanych ethynylovych skupin linedrn€¢ zabudovanych molekul sitovadla DEBPh.
Sit poly(SALANIH-co-DEBPh) vykazovala specificky povrch 449 m?*g (Tab. 4).
Nasledna metalace této primarni sité v prostiedi tetrahydrofuranu pomoci bezvodého
octanu méd’natého vedla ke vzniku sité¢ s oznac¢enim NET-6 (Obr. 42). Stanoveny obsah
iontd Cu?* v NET-6 ¢inil 6,1 hm.% (Tab. 4). Potvrzenim Gspé$né metalace byl opét
posun signalu vibrace azomethinové skupiny k niz§im vlnoctim (FTIR spektra, Obr. 41)
v ditsledku koordinace iontd Cu?* (1620 cm! — 1609 cm™). Méfeni adsorpénich
a desorpCnich izoterem dusiku (Obr. 43) ukazalo, ze v dasledku post-polymerizacni
metalace doslo u sit¢ NET-6 k mirnému nartistu specifického povrchu (449 m?/g —

471 m?*/g) a k mirnému nartstu celkového objemu pért (0,57 cm® — 0,63 cm?, Tab. 4).
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Obr. 41: FTIR spektra siti poly(SALANIH-co-DEBPh) a NET-6.
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Obr. 42: Post-polymeriza¢ni metalace siti poly(SALANIH-co-DEBPh)
a poly(SALANIH-co-DEB) pomoci bezvodého octanu méd’natého za vzniku siti NET-6

a NET-7.
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Obr. 43: N adsorpcni (plné symboly) a desorpcni (prazdné symboly) izotermy na sitich
NET-6 a NET-7.
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Nasledné byl SALANIH kopolymerizovan s DEB za vzniku sité poly(SALANIH-
co-DEB). Sit’ byla pfipravena v kvantitativnim vytézku a charakterizovana obvyklymi
metodami. FTIR spektra (Obr. 44) i v tomto piipadé odhalila slaby signal u 3 285 cm’!
odpovidajici malému mnoZzstvi nezreagovanych ethynylovych skupin (pochazejicich
z DEB) a signal u 1 620 cm™ odpovidajici vibraci azomethinové skupiny. Nicméng, sit’
poly(SALANIH-co-DEB) byla neporézni (Ser ¢inil pouhé 3 m*/g, Tab. 4).
1,4-Fenylenova meziietézcova spojka byla zfejmé pfili§ kratka v porovnani s objemnymi
N-salicylidenanilinovymi postrannimi skupinami. Tento nepomér velikosti sit'ujicich
a linearnich monomernich jednotek zfejmé zpuisobil to, ze ptipadné pory byly vyplnény
nebo ucpany objemnymi postrannimi skupinami. I piesto byla neporézni primarni sit’
poly(SALANIH-co-DEB) post-polymerizacné metalovana pomoci bezvodého octanu
médnatého za vzniku organometalické sit¢ NET-7 (Obr. 42). FTIR spektra (Obr. 44)
potvrdila uspésnou metalaci posunem signalu vibrace azomethinovych skupin k niz§im
vlno¢ttim v diisledku koordinace iont Cu®* (1 620 cm™ — 1 609 cm™). Stanoveny obsah
iontli Cu?* v NET-7 ¢&inil 6,4 hm.%. K velmi piekvapivému zjisténi doslo po vyhodnoceni
naméfenych adsorpénich/desorpénich izoterem dusiku na této siti (Obr. 43). Z piivodné
neporézni primarni polymerni sité se pouhou metalaci ionty Cu®** podatilo pfipravit

porézni organometalickou sit’ se specifickym povrchem 403 m?/g (Tab. 4).

Post-polymerizaéni metalaci primarnich siti  poly(SALANIH-co-DEBPh)
a poly(SALANIH-co-DEB) byly pfipraveny organometalické sit¢ NET-6 a NET-7
s vysokym obsahem ionti Cu®" (6,1 a 6,4 hm.%, Tab. 4). Tyto hodnoty se bliZily
teoretickym hodnotdm vypoctenym pro dosazeni 100% GCinnosti metalace
(7,0 a 8,4 hm.%, Tab. 4), coz svéd¢ilo o snadném pronikani ionti Cu®" do struktur
primarnich siti. Pohyblivost ligandl tvoficich postranni skupiny primarnich siti byla
dostate¢na pro tvorbu organometalickych segmentt typu [Cu(N-salicylidenanilin);], ve
kterych vzdy dva ligandy koordinovaly jeden iont Cu?*. Vznikem segmenti [Cu(N-
salicylidenanilin);] ve strukturach siti NET-6 a NET-7 doslo k dodate¢nému sitovani,
coZ se pozitivné projevilo narGstem hodnot texturnich parametrii, zejména v ptipadé

metalacni transformace poly(SALANIH-co-DEB) na NET-7 (Tab. 4).
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Obr. 44: FTIR spektra siti poly(SALANIH-co-DEB) a NET-7.

Tab. 4: Specificky povrch (Ser), prumér mikroporit (Dmi), objem mikropdri (Vmi)
a celkovy objem port (Vior) siti poly(SALANIH-co-DEBPh), poly(SALANIH-co-DEB),
NET-6 a NET-7, obsah ionti Cu*" v NET-6 a NET-7.

Pried metalaci

SBET Dmi Vmi Vtot
[m*g] [nm] [cm®]  [cm’]

Poly(SALANIH-co-DEBPh) 449 0,85 0,16 057 028 — NET-6

Kod sité Vmi/ Vtot

Poly(SALANIH-co-DEB) 3 nd nd 0,01 nd  — NET-7
Po metalaci ionty Cu?*
1 rex SBET  Dmi Vi Viot , Obsah Cu**
Kod site m¥e] [nm] [em¥] [em’] VO hm.o]
NET-6 471 0,77 0,17 0,63 0,27 6,1 70
NET-7 403 095 0,15 029 052 6,484

[a] Stanoveny obsah, [b] teoreticky obsah.

4.1.4 Testovani katalytické aktivity organometalickych siti pfi oxidaci linaloolu

Organometalické sit€¢ s vysokymi specifickymi povrchy: (i) NET-4 a NET-5
pfipravené piimou kopolymerizaci komplexu [Cu(SALANI):] se sitovadly DEBPh
a DEB a (ii)) NET-6 a NET-7 pfipravené post-polymeriza¢ni metalaci primarnich siti
poly(SALANIH-co-DEBPh) a poly(SALANIH-co-DEB) byly testovany jako

heterogenni katalyzatory oxidace linaloolu (Obr. 45). Katalyzovana reakce probihala ve
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vroucim dichlormethanu po dobu 24 hodin a jako oxidovadlo byl pouzit terc-
butylhydroperoxid. Slozeni produktii v reakéni smési bylo analyzovano pomoci GC-FID.
Sledovanymi parametry byla konverze substratu a katalyticka aktivita pfi tvorb¢ linalool
oxidu vyhodnocena jako pomér ploch pikt sledovaného linalool oxidu (A4r0) a linaloolu
(4r) v GC chromatogramu finalni reakcni smési. Vysledky této studie a jejich porovnani
s vysledky pfi pouziti komplexu [Cu(SALANI):] jako homogenniho katalyzatoru jsou
shrnuty v Tab. 5.

OH

| Oxidace @5
: @)

| CH,Cl,  HO

Obr. 45: Oxidace linaloolu za vzniku linalool oxidu furanového typu.

Tab. 5: Katalytickd aktivita oxidace linaloolu pfi tvorbé linalool oxidu jako cilového
produktu; 10 mg katalyzatoru, 100 mg linaloolu, terc-butylhydroperoxid (molarni pomér
k linaloolu 3:1), 3 ml dichlormethanu, 60 °C, 24 hodin.

Katalyzator Konverz[g/ linaloolu Katalyticka e[ij]itivita
o] Aro/AL
Bez katalyzatoru
Octan méd'naty 0 )
Poly(SALANIH-co-DEBPh)
[Cu(SALANI);] 42 0,18
NET-4 40 0,30
NET-5 32 0,12
NET-6 48 0,40
NET-7 34 0.13

[a] Pomér ploch GC pik linalool oxidu (4Lo) a linaloolu (4L) ve finalni reak¢éni smési.

Pti pouziti siti NET-5 a NET-7 obsahujici kratsi 1,4-fenylenové spojky bylo
dosaZeno niz§ich konverzi linaloolu (32 a 34 %) a niZSich katalytickych aktivit (ALo/AL
0,12 a 0,13). Sit¢ NET-4 a NET-6 s delSimi 4,4°-bifenyldiylovymi spojkami poskytly
srovnatelnou nebo mirné vyssi konverzi linaloolu (40 a 48 %) v porovnani s homogenné
pouzitym monomernim komplexem [Cu(SALANI)] (42 %). Zajimavé bylo porovnani
katalytické aktivity Aro/AL, kterd byla pro [Cu(SALANI);] 0,18, pro sit NET-4 0,30 a pro
sit NET-6 dokonce 0,40. ZvySena katalyticka aktivita siti NET-4 a NET-6 muze byt
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ptfisouzena piitomnosti del§ich 4,4‘-bifenyldiylovych spojek, coz mohlo usnadnovat
pfistup linaloolu ke katalyticky aktivnim centrim. Pro ovéfeni, ze katalyticky aktivnimi
centry jsou skutecné segmenty [Cu(N-salicylidenanilin)z], byla oxidace linaloolu
katalyzovana primarni nemetalovanu siti poly(SALANIH-co-DEBPh), octanem
méd'natym a také byla sledovéna bez pouziti katalyzatoru. V zadném z téchto ptipadii

nedoslo k oxidaci linaloolu.

4.2 Vyvoj, priprava a aplikace linearnich a sesitovanych
polymert s chiralnimi segmenty typu N-salicylidenamin a

[Cu(N-salicylidenamin)]

Jako zékladni stavebni bloky této studie byly pouzity tii ethynylované chiralni
ligandy/monomery typu N-salicylidenaminu: (i) (R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-
fenylethylamin, oznaCovany jako SALPEAH, (ii) (R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-3-
methylbutan-2-amin, SALMBAH a (iii) (R)-N-(5-ethynylsalicyliden)-1-(1-
naftyl)ethylamin, SALNEAH (Obr. 46). VSechny tyto ligandy/monomery obsahovaly
jeden par komplexacn¢ aktivnich azomethinovych (-HC=N-) a hydroxylovych (-OH)
skupin, jednu polymerizovatelnou ethynylovou skupinu (-C=CH) a asymetricky uhlikovy
atom (s konfiguraci R). VSechny tf1 ligandy/monomery byly pfipraveny kondenzaci
S5-ethynylsalicylaldehydu s pfisluSnym enantiomerem primarniho aminu -
(R)-1-fenylethylaminem, (R)-2-amino-3-methylbutanem a (R)-1-(1-naftyl)ethylaminem
— v methanolu za laboratorni teploty. Ligandy/monomery SALPEAH, SALMBAH
a SALNEAH byly pfipraveny ve vytézcich 63 — 87 % a jejich pifedpokladané struktury
odpovidaly naméfenym spektrim 'H a '3*C NMR spektroskopie a HR-MS spektrometrie
(viz kap. 3.2).
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Obr. 46: Syntéza ligandi/monomerd SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH.

4.2.1 Homopolymerizace ligandid/monomert

Monoethynylované ligandy/monomery SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH
byly homopolymerizovany pomoci fetézové koordinacni polymerizace katalyzované
komplexem [Rh(nbd)acac] (Obr. 47). Reakce probihaly v prostiedi bezvodého
dichlormethanu pii 75 °C po dobu 4 hodin. Vysledné linearni homopolymery
poly(SALPEAH), poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH) byly izolovany jako sraZenina
po prevedeni reakéni smési do nadbytku methanolu. Vytézky a molekularné¢ hmotnostni
parametry téchto homopolymerl jsou shrnuty v Tab. 6. Ve vSech tfech piipadech se
podaftilo pfipravit linearni rozpustné (dichlormethan, tetrahydrofuran) homopolymerni
polyacetyleny s relativné vysokymi hodnotami hmotnostnich (az 96 000) a pocetnich

(az 54 000) sttedti molekulovych hmotnosti a s relativné nizkymi hodnotami disperzity
BH=1,8-2,1).
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Obr. 47: Homopolymerizace ligandi/monomert SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH
za vzniku linedrnich homopolymeri poly(SALPEAH), poly(SALMBAH)

a poly(SALNEAH).

Tab. 6: Vytézek (Y), hmotnostni (Mw) a pocetni (M,) stied molekulovych
hmotnostni a disperzita (D) linearnich polymerid poly(SALPEAH), poly(SALMBAH)
a poly(SALNEAH). Specifické rotace ([a]p, 1 g/ml, 20 °C, dichlormethan) monomert

a linearnich polymert.

Kéd linearniho Y [%] MVf3 Mrf3 D [a]p
polymeru (-10%)  (-107) Monomer Polymer
poly(SALPEAH) 63 9% 54 18 25 +260°
poly(SALMBAH) 69 95 46 21 720 H11I°
poly(SALNEAH) 66 93 48 19 2460 -78°
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Linearni homopolymery poly(SALPEAH), poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH)
byly charakterizovany pomoci 'H NMR spektroskopie (v roztoku CD>Cl) a jejich spektra
byla porovnana se spektry ptisluSnych ligandii/monomera (Obr. 48). Z porovnani spekter
je na prvni pohled patrné rozsiteni signalt ve spektrech polymerti v porovnani se spektry
monomert. Dale se ve spektrech polymerti objevil signal 4° (6 = 5,68 — 5,76 ppm)
odpovidajici vodiku skupiny -[HC=CR]- hlavniho fetézce v cis konfiguraci a naopak
v téchto spektrech chybél signal 4, ktery ve spektrech ligandi/monomert patiil vodikiim
terminalnich ethynylovych skupin (HC=CR, ¢ = 3,03 ppm). Tim byla potvrzena uspésna
polymeriza¢ni transformace terminalnich ethynylovych skupin na vinylenové jednotky
hlavniho fetézce. Naopak, ostatni signaly pattici vodikovym atomim postrannich skupin
ziistaly v 'H NMR spektrech polymerli zachovany, coz potvrzovalo, Ze tyto skupiny

nebyly polymerizaci modifikovany.
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Obr. 48: 'H NMR spektra (A) ligandu/monomeru SALPEAH a linearniho
homopolymeru poly(SALPEAH), (B) ligandu/monomeru SALMBAH a line4rniho
homopolymeru poly(SALMBAH) a (C) ligandu/monomeru SALNEAH a linearniho
homopolymeru poly(SALNEAH) méfena v CDCl, (*).

Potvrzeni Gispésné polymerizace poskytla také FTIR spektra (Obr. 49). Z porovnéani
FTIR spekter ligandi/monomerit SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH se spektry
linedrnich homopolymera poly(SALPEAH), poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH) je

ziejma absence vibra¢nich pdsi termindlnich ethynylovych skupin (vibrace H-C=,
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3285 cm™ a -C=C-, 2 100 cm™). Naopak vibrace azomethinovych skupin (1 632 cm™)

zustala ve spektrech polymert zachovana.
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Obr. 49: FTIR spektra (A) ligandu/monomeru SALPEAH, linedrniho homopolymeru
poly(SALPEAH) a komplexu [Cu(SALPEA);], (B) ligandu/monomeru SALMBAH,
linedrniho homopolymeru poly(SALMBAH) a komplexu [Cu(SALMBA).] a (C)
ligandu/monomeru SALNEAH, linedrniho homopolymeru poly(SALNEAH)

a komplexu [Cu(SALNEA),].

Linearni homopolymery poly(SALPEAH), poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH)
byly studovany s ohledem na mozny vliv enantiomerniho charakteru substituenti na
konformaci polyacetylenovych fetézct téchto polymerti. Z literatury je totiz znamo, ze
polyacetylenové fetézce mohou vykazovat helikalni konformaci s jednotnou orientaci
spirdly indukovanou pfitomnosti postrannich chirdlnich skupin a vykazovat tzv. helikalni
chiralitu.”>!% Helikalni chiralita polyacetyleni byva studovana kombinaci metod
polarimetrie a spektroskopie UV/Vis a cirkularniho dichroismu (CD). Pfi porovnani
namétfenych hodnot specifickych rotaci ligandi/monomert na strané jedné a piislusnych
linearnich homopolymerti na strané druhé (Tab. 6) je zfejmé, Ze ve vSech ptipadech doslo
k narGstu téchto hodnot v disledku polymerizace. V dasledku polymerizace byly
pozorovany nasledujici narGsty hodnot [a]lp (1) z -25° na +260°,
SALPEAH/poly(SALPEAH), (ii) z -72° na + 111°, SALMBAH/poly(SALAMBAH)
a (ii1) z -246° na -78° SALNEAH/poly(SALNEAH) (¢ = 1 mg/ml, dichlormethan, 20 °C).
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Takto vysoké nartsty specifickych rotaci v disledku polymerizace jsou nepiimym
dikazem dosazeni helikalni chirality pfipravenych polymerd. Zasadnéj$i potvrzeni
helikalni chirality poskytlo méfeni spekter UV/Vis a CD. Obr. 50 ukazuje porovnani
UV/Vis spekter ligandi/monomert a piislusnych linearnich homopolymert. Ve
spektrech vSech monomer dominoval absorpcni pas s maximem u 4 = 330 nm patiici
aromatickym ¢astem molekul monomert. Tento pas byl doprovazen slabym absorpénim
pasem s maximem okolo A=425 nm, ktery ziejm¢ odrazel celkovou konjugaci
monomerd/ligandi. Absorp¢ni spektra linearnich homopolymert vykazovala opét
intenzivni absorp¢ni pasy okolo 4 = 330 nm doplnéné o vyraznou absorpci v rozmezi
vinovych délek 4 = 375 — 525 nm. Absorpce v této oblasti byla zptisobena predevsim

m—n* prechody nové vzniklych polyenovych hlavnich fetézci.
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Obr. 50: UV/Vis spektra ligandi/monomerdt SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH
a prisluSnych linedrnich homopolymert poly(SALPEAH), poly(SALMBAH)
a poly(SALNEAH).

Komplementarné k namétenym UV/Vis spektrim jsou na Obr. 51 zobrazena
porovnani spekter CD ligandii/monomerti a z nich pfipravenych polymert. Ze spekter je
patrné, Ze jak ligandy/monomery SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH, tak linearni
homopolymery poly(SALPEAH), poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH) jsou chiralni
latky. Ptispévek chirdlnich Schiffovych bazi k odezvé CD se projevil relativné ostrymi
signaly okolo 4 = 300 nm, a to jak ve spektrech ligandli/monomeri, tak ve spektrech
polymeri. Ve spektrech polymerl se navic objevily Siroké signdly v oblasti
A=350-500 nm. Témito signaly se snejvétsi pravdépodobnosti manifestovala
jednosmérna helikalni konformace ftetézcli poly(SALPEAH), poly(SALMBAH)
a poly(SALNEAH).%®
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Obr. 51: Spektra cirkuldrniho dichroismu (CD) ligandi/monomerd SALPEAH,
SALMBAH a SALNEAH a pfislusnych linearnich homopolymert poly(SALPEAH),
poly(SALMBAH) a poly(SALNEAH).

Na zaklad¢ vysledkti méteni specifické rotace a spekter UV/Vis a CD lze fict, ze se
u nov¢ piipravenych linedrnich polyacetyleni poly(SALPEAH), poly(SALMBAH)
a poly(SALNEAH) podaftilo dosahnout helikalni chirality.

4.2.2 Syntéza a charakterizace komplexu [Cu(SALPEA)2], [Cu(SALMBA)2]
a [Cu(SALNEA):]

Ligandy SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH byly pouzity pro syntézu
médnatych komplexd. Dvé molekuly pfislusného ligandu reagovaly s jednou molekulou
bezvodého octanu médnatého. Reakce probihaly pii laboratorni teploté v prostiedi
methanol/voda (3/1 V/V) po dobu 4 dnt. Timto zplGsobem byly pfipraveny tfi
organometalické komplexy [Cu(SALPEA).], [Cu(SALMBA),] a [Cu(SALNEA)],
v nichz dvé molekuly deprotonizovanych ligandit SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH
(po deprotonizaci SALPEA, SALMBA a SALNEA) véazaly a ndbojové kompenzovaly
jeden iont Cu** (Obr. 52). Komplex [Cu(SALPEA):] byl pfipraven ve vytézku 83 %
a pomoci atomové absorpéni spektrometrie byl stanoven obsah iontd Cu?>* na 11,5 hm.%
(teoretickd hodnota ¢inila 11,3 hm.%). Komplex [Cu(SALMBA)] byl pfipraven ve
vytézku 89 % a obsahoval 13,5 hm.% iont Cu®" (teoretickd hodnota ¢inila 12,9 hm.%).
Komplex [Cu(SALNEA):] byl pfipraven ve vytézku 88 % a obsahoval 9,7 hm.% ionta
Cu?" (teoreticki hodnota ¢inila 9,6 hm.%). Ve vsech tfech piipadech se tedy

experimentalné stanoveny obsah iontéi Cu** dobie shodoval s teoretickou hodnotou.
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Obr. 52: Syntéza organometalickych komplexi [Cu(SALPEA):], [Cu(SALMBA);] a
[Cu(SALNEA):].

Uspé&snost metalace byla prokazana také pomoci FTIR spektroskopie (Obr. 49). Ve
spektrech ligandi SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH se pas patfici vibraci
skupiny -HC=N- nachazel u 1 632 cm’!. Tento pas byl v diisledku metalace ve spektrech
komplexti [Cu(SALPEA):], [Cu(SALMBA):] a [Cu(SALNEA);] posunut k niz§im
vlnoétim, a to na 1 617 cm™'. Stejny fenomén byl popsan v kap. 4.1. Vibra¢ni pasy,
odpovidajici termindlnim ethynylovym skupindm (vibrace H-C=, 3 285 cm™ a -C=C-,
2 100 cm™), nachédzejici se ve spektrech ligand@ byly zachovany také ve spektrech
komplext (v podobné intenzité), coz potvrdilo, Ze tyto skupiny nebyly béhem metalace

modifikovany.
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Polarimetrické méfeni odhalilo zdsadni nartst absolutnich hodnot specifickych
rotaci, [a]p, u vSech tifi organometalickych komplexti oproti pfislusSnym ligandam.
Komplex [Cu(SALPEA);] vykazoval hodnotu [a]p = -163°, zatimco pro ligand
SALPEAH bylo naméfeno [a]p = -25°. Pro komplex [Cu(SALMBA),] resultovala
hodnota [a]p = -880°, pro ligand SALMBAH pak hodnota [a]p = -72°. Komplex
[Cu(SALNEA);] vykazoval vyrazné kladnou hodnotu [a]p = +1048°, kterd se zasadné
lisila od hodnoty urcené pro ligand SALNEAH, [a]p = -246°. Takto zasadni rozdily
specifickych rotaci ligandu a jejich organometalickych komplexii poukazovaly na jisté
chiralni konformaéni uspotadani téchto komplext. Pravdépodobné §lo o takzvanou torzni
helicitu popsanou v literatufe pro nékteré organometalické komplexy s chirdlnimi

ligandy.'%!

4.2.3 Polymerizace komplext [Cu(SALPEA):], [Cu(SALMBA)2]
a [Cu(SALNEA):]

Nejprve byl fetézovou koordinacni polymerizaci homopolymerizovan komplex
[Cu(SALPEA);]. Reakce katalyzovana [Rh(nbd)acac] probihala v prostfedi bezvodého
dichlormethanu pii 75 °C po dobu 7 dnl. Produktem této polymerizace byla sit
poly[Cu(SALPEA),], oznafovand jako NET-A (Obr. 53), ktera byla pfipravena
v kvantitativnim vytéZku a ktera obsahovala (dle elementarni analyzy) 11,2 hm.%

iontli Cu®" (Tab. 7).

Charakterizace sit¢ NET-A pomoci FTIR spektroskopie (Obr. 54) potvrdila
uspéSnost polymerizace. Terminalni ethynylové skupiny byly transformovany na
polyenové fetézce, coz bylo manifestovano zinikem vibra¢nich past u 3 285 cm’!
(vibrace H-C=) a 2100 cm! (vibrace -C=C-) ve spektru NET-A. Vibraéni pas
u 1617 cm™ patfici azomethinové skuping koordinujici ionty Cu®* byl v FTIR spektru
NET-A zachovan. Na zakladé¢ tohoto zjiSténi miZeme usuzovat, Ze polymerizace nijak
neovlivnila nejbliz§i koordina¢ni okoli ionti Cu®’. Sesifovani sit¢ NET-A bylo
realizovano pouze uzlujicimi organometalickymi segmenty odvozenymi od komplexu
[Cu(SALPEA),], které propojovaly polyacetylenové fetézce. Pomoci méfeni

adsorpc¢nich/desorpénich izoterem N> (Obr. 56) byl specificky povrch NET-A stanoven
na 44 m?/g (Tab. 7).
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Obr. 53: Homopolymerizace komplexu [Cu(SALPEA)] za vzniku sit¢ NET-A.
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Obr. 54: FTIR spektra komplexu [Cu(SALPEA);] a siti NET-A a NET-B.

V predchozi kapitole (kap. 4.1) bylo prokazano, ze tvorbu rozsahlejSi porézni
textury lze podpofit kopolymerizaci organometalického komplexu s vhodnym cisté

uhlovodikovym sitovadlem, pfi¢emz jako optimalni sitovadlo se ukdazal
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4,4‘-diethynylbifenyl (DEBPh). Kopolymerizaci komplexu [Cu(SALPEA).] s DEBPh pii
molarnim poméru komonomerti v nasadé 1:1 byla pfipravena sit’ poly {{ Cu(SALPEA)]-
co-DEBPh} oznacovand jako NET-B (Obr. 55). Tato sit’ pfipravena v kvantitativnim
vytézku obsahovala 8,2 hm.% iontli Cu?* (Tab. 7). Uspé&snost polymerizace potvrdilo
FTIR spektrum této sité¢, kdyz neobsahovalo vibracni pasy pfislusici terminalnim
ethynylovym skupinam (3 285 cm™, H-C= a2 100 cm™!, -C=C-) a zaroveii obsahovalo
nemodifikovany vibra¢ni pas u 1617 cm™ (Obr. 54). Dusikové adsorpéni/desorpéni
izotermy poskytly specificky povrch o velikosti 498 m?/g (Obr. 56 a Tab. 7). Pouziti
kopolymeriza¢niho ptistupu a sitovadla DEBPh tedy skute¢né vedlo k zdsadnimu naristu
specifického povrchu a celkového objemu poérd kopolymerni sit¢ NET-B oproti
homopolymerni siti NET-A. Rozdil hodnot Sger ¢inil zhruba 450 m?/g, pii¢emz pokles
obsahu iontli Cu®* pii pfechodu od homopolymerni sit& k siti kopolymerni byl pouze

mirny (z 11,2 hm.% na 8,2 hm.%).

/O O [Rh(nbd)acac]
/N"“CunN/ + e
/é/ O/ [ ) O -
Z

[Cu(SALPEA),] DEBPh _ NET-B

Obr. 55: Kopolymerizace komplexu [Cu(SALPEA)>] s DEBPh za vzniku sit¢ NET-B.

S cilem prozkoumat vliv velikosti a rigidity chirdlnich stavebnich blokl typu
[Cu(N-salicylidenamin)] na texturni parametry vyslednych organometalickych
polymernich siti byly s DEBPh kopolymerizovany kromé jiz diskutovaného komplexu
[Cu(SALPEA);] téZz (i) komplex [Cu(SALMBA)], a to za vniku sité
poly{[Cu(SALMBA)>]-co-DEBPh}, NET-C a (ii) komplex [Cu(SALNEA):], a to za
vniku sité¢ poly{[Cu(SALNEA);]-co-DEBPh}, NET-D (Obr. 57). Moldrni pomér

komonomert v nasad¢ byl vzdy 1:1. Sité byly piipraveny v kvantitativnich vytézcich, sit
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NET-C obsahovala 9,1 hm.% iontti Cu®>" a sit NET-D obsahovala 7,8 hm.% iontd Cu®
(Tab. 7).

800

600

400

Adsorbované mnozstvi [cm®/g STP]
Adsorbované mnoZstvi [cm3/g STP]

. r . . r .
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
Relativni tlak [p/p,] Relativni tlak [p/p,]

Obr. 56: N> adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy na sitich
NET-A a NET-B.
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Obr. 57: Kopolymerizace komplexti [Cu(SALMBA)>] a [Cu(SALNEA);] s DEBPh za
vzniku siti NET-C a NET-D.
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Tab. 7: Sit¢ NET-A az NET-D, specificky povrch (Sger), obsah iontli Cu?’, primér
mikropori (Dmi), objem mikropori (Vmi) a celkovy objem porta (Vior).

r rex SBET Obs;h Dmi Vmi Vtot
Kod siteé Komonomery [m?/e] Cu (m] [em¥e]  [eme]
& [hm.%] & &
A 4 W20 d
NET- [Cu(SALPEA)] - 11,30 n n ~0,05
8,2
NET-B [Cu(SALPEA),] DEBPh 498 8 3 0,73 0,18 1,22
9,1
NET-C  [Cu(SALMBA),] DEBPh 0 9 olb nd nd nd
7,812
NET-D [Cu(SALNEA),] DEBPh 0 7’ b nd nd nd

[a] Stanoveny obsah, [b] teoreticky obsah.

FTIR spektra siti NET-C a NET-D obsahovala vibra¢ni pasy u3 285a2 100 cm™,
a to v nezanedbatelné intenzité. Pti kopolymerizacich popsanych na Obr. 57 tedy nedoslo
k zreagovani ur¢itého mnozstvi ethynylovych skupin komonomeri a nékteré monomerni
jednotky odvozené od diethynylovanych organometalickych komplexii a/nebo DEBPh se
v produktech nepodilely na sitovani a tvotily pouze linedrni jednotky. Vibraéni pasy
odpovidajici -HC=N- skupindm koordinujicim ionty Cu®" nebyly kopolymerizacemi

ovlivnény (Obr. 58).

(A) (B)
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Obr. 58: FTIR spektra (A) komplexu [Cu(SALMBA);] a sit¢ NET-C a (B) komplexu
[Cu(SALNEA);] a sit¢ NET-D.

Meéfteni adsorpce N» (77 K) na sitich NET-C a NET-D ukézalo neporézni charakter

téchto materiala (Tab. 7). To mohlo byt zptisobeno jednak nedostatenym rozsahem
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sesitovani (sit¢ obsahovaly nezanedbatelné mnozstvi nezreagovanych ethynylovych
skupin) a jednak charakterem a velikosti organometalickych segmenti. Sit NET-C
obsahovala organometalické segmenty odvozené od [Cu(SALMBA),]. Tyto segmenty
obsahovaly vétvené alifatické Casti, které neptispivaly k rigidité polymerni sit¢ potiebné
pro dosazeni porézni textury a naopak tyto flexibilni segmenty mohly spise vypliiovat
pfipadné pory. Sit NET-D byla tvofena rigidnimi organometalickymi segmenty
odvozenymi od [Cu(SALNEA);], avSak tyto segmenty byly pravdépodobné pfilis
objemné, ¢imz znesnadnovaly sesitovani produktu. Na zéklad¢€ téchto zjisténi se ukazalo,
ze ligand SALPEAH, potazmo piislusny organometalicky komplex [Cu(SALPEA),] m¢l
optimalni velikost a charakter potfebny pro dosazeni porézni textury vyslednych
polymernich siti, zvlast’ pokud byl kopolymerizovan s DEBPh. Oproti tomu mensi, ale
malo rigidni [Cu(SALMBA);] arigidni, ale pfili§ objemny [Cu(SALNEA);] byly pro
ptipravu poréznich organometalickych polymernich siti nevhodné. Tato zjisténi jsou
shrnuta v Tab. 8.

Tab. 8: Shrnuti vlivu velikosti a charakteru organometalickych segmentli na porozitu

organometalickych polymernich siti NET-B, NET-C a NET-D piipravenych
kopolymerizaci téchto segmentii s DEBPh v molarnim poméru 1:1.

Kod Organometalicky SBET Rozsah

fox fx oo Komentar
sité segment sité [m%/g] sitovani

Malé, avsSak
nedostatecné rigidni

<
iy

NET-C N “Cu Neuplny (Castecné alifaticke)
) segmenty ligandii
wéf — NEPOREZNi
Rigidni (pfevazné
o} aromatické), avSak
NET-D N-Cli-p? 0 Netplny piilis objemné
o segmenty ligandii
— NEPOREZNI
©Y Rigidni (pfevazng
0 aromatické) a
NET-B N-Cl-p? 498 ~ 100% optiméalné objemné

segmenty ligandi
— POREZNI

o
3
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4.2.4 Post-polymerizaCni metalace primarni polymerni sité

Monoethynylovany ligand/monomer s vhodnou velikosti a slozenim, SALPEAH,
byl pomoci fetézové koordinacni polymerizace kopolymerizovan s diethynylovanym
sitovadlem DEBPh (molarni pomér v nasad¢ 1:1) za vzniku primarni nemetalované sité
poly(SALPEAH-co-DEBPh) (Obr. 59). Vyslednad polymerni sit’ propojend segmenty
odvozenymi od sitovadla DEBPh obsahovala N-salicyliden-1-fenylethylaminové
postranni skupiny potencialné vhodné pro post-polymerizaéni metalaci ionty Cu?". Sit

poly(SALPEAH-co-DEBPh) byla pfipravena v kvantitativnim vytézku.

Charakterizace sit¢ poly(SALPEAH-co-DEBPh) pomoci FTIR spektroskopie
odhalila malé mnoZzstvi nezreagovanych ethynylovych skupin (slabé signaly u 3 285
a2 100 cm™). Tyto skupiny pattily monomernim jednotkdm vzniklym zabudovanim &asti
DEBPh cestou transformace pouze jedné ethynylové skupiny. Vibraéni pas u 1 632 cm’!
dokazoval pfitomnost azomethinovych skupin N-salicyliden-1-fenylethylaminovych
jednotek (Obr. 60). Specificky povrch této sité stanoveny z adsorp¢nich/desorpcnich
izoterem dusiku byl 400 m?/g (Obr. 61).

_

HO O [Rh(nbd)acac]

b
+ —_—
N

/y\@ O CH,Cl,

SALPEAH DEBPh poly(SALPEAH-co-DEBPh)

Obr. 59: Kopolymerizace ligandu/monomeru SALPEAH se sitovadlem DEBPh za
vzniku sité poly(SALPEAH-co-DEBPh).

Primarni nemetalovana sit’" poly(SALPEAH-co-DEBPh) byla podrobena post-
polymeriza¢ni metalaci ionty Cu®*, jejich? zdrojem byl octan médnaty. Metalace
probihala v prostiedi tetrahydrofuranu za laboratorni teploty. Vysledna organometalicka
polymerni sit’ nesla ozna¢eni NET-E a obsahovala 5,0 hm.% iont Cu?". Uspé&$nost post-
polymeriza¢ni metalace potvrdil posun vibra¢niho pasu azomethinové skupiny v FTIR

spektru k niz§im vlno&tim (1 632 cm™ — 1617 cm™) odpovidajici zabudovani iontii
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Cu?* do segmenti [Cu(N-salicyliden-1-fenylethylamin),] (Obr. 60). Metalaci vzniklé
segmenty tvofily ve struktufe sit€¢ nové uzly, které mély pozitivné pfispét k rozvoji
porozity. Tento piedpoklad se potvrdil. V disledku metalace primarni sité
poly(SALPEAH-co-DEBPh) za vzniku organometalické sit¢ NET-E doslo k nariistu
specifického povrchu z 400 m?/g na 527 m?/g (Obr. 61 a Tab. 9). Zatimco mikroporézni
objem priméarni a metalované sité byl podobny (0,15 a 0,20 cm?/g), celkovy objem porii

byl v diisledku metalace zna¢né navysen (z 0,36 na 0,86 cm?/g).

—— SALPEAH

1632

—— poly(SALPEAH-
-co-DEBPh)

N-1632

Jednotky Kubelka-Munk
H
C-
HC

T T T T 1
3300 2900 2500 2100 1700

Vinocet [cm™]

Obr. 60: FTIR spektra ligandu/monomeru SALPEAH, primérni polymerni sité
poly(SALPEAH-co-DEBPh) a NET-E.
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Obr. 61: N> adsorp¢ni (plné symboly) a desorpcni (prazdné symboly) izotermy na sitich
poly(SALPEAH-co-DEBPh) a NET-E.

82



Utinnou post-polymerizaéni metalaci primarni sit& poly(SALPEAH-co-DEBPh) za
vzniku organometalické sit¢ NET-E byla prokdzana vysoka komplexacni aktivita
a snadnd dostupnost N-salicyliden-1-fenylethylaminovych segmentii primarni sit€¢ pro
ionty Cu®" (skute¢ny obsah iontd Cu?* vsiti NET-E, 5,0 hm.%, se bliZil teoretické
hodnoté 6,6 hm.% odpovidajici dosazeni 100% ucinnosti metalace, Tab. 9). Vznik
organometalickych uzli ve struktufe sité¢ vedl k nartistu objemu pért, a to zejména
u mesoporézniho typu.

Tab. 9: Specificky povrch (Sger), primér mikropori (Dmi), objem mikroport (Vmi)

a celkovy objem port (Vi) siti poly(SALPEAH-co-DEBPh) a NET-E, obsah ionti Cu**
v NET-E.

SBET  Dhmi Vini Viot Vo Obsah Cu?*
[m%g] [nm] [em®] [em®] "™ [hm.%]

poly(SALPEAH-co-DEBPh) 400 0,73 0,15 0,36 0,42 --
NET-E 527 0,66 0,20 0,86 0,23 5,011 6,611
[a] Stanoveny obsah, [b] teoreticky obsah.

Kod sité

4.2.5 Testovani katalytické aktivity organometalickych siti pfi oxidaci styrenu

Organometalické porézni sité¢ obsahujici segmenty odvozené od SALPEAH,
NET-B (sit’ pfipravend pifimou kopolymerizaci komplexu) a NET-E (sit pfipravena post-
polymerizaéni metalaci), byly testovany jako heterogenni katalyzatory oxidace styrenu
(Obr. 62). Styren byl transformovan, za ptitomnosti oxidovadla zerc-butylhydroperoxidu
a katalyzatoru (v podobé& organometalické polymerni sit¢ nebo monomerniho komplexu),
na oxidac¢ni produkty. Reakce probihala 6 hodin ve vroucim dichlormethanu. Zastoupeni
oxidacnich produkti v reakéni smési bylo sledovano pomoci GC-MS. Vysledky

katalytickych experimentl jsou shrnuty v Tab. 10.

Z O _0
Oxidace
+
CH,Cl,

Obr. 62: Oxidace styrenu za vzniku styren oxidu a benzaldehydu.

V piipadé pouziti monomerniho komplexu [Cu(SALPEA):] jako homogenniho

katalyzatoru bylo dosazeno vysoké konverze styrenu (70 %). Jesté vySsich konverzi bylo
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dosazeno, kdyz byla reakce heterogenné katalyzovana pomoci siti NET-B a NET-E
(87 =91 %). Produkty oxidace styrenu byly zejména styren oxid a benzaldehyd, které
vznikaly ve vétSim mnozstvi. Mimo to dochazelo ke vzniku dalSich az 15 produkta,
jejichz zastoupeni ve smési nepiesahovalo 2 %. Zatimco u reakci homogenné
katalyzovanych pomoci [Cu(SALPEA);] vznikal jako majoritni produkt styren oxid
(52 %), u reakci heterogenné katalyzovanych pomoci organometalickych polymernich
siti tomu bylo naopak. Ve obou pfipadech vznikal ve vétSim mnozstvi benzaldehyd (az
49 %) a v mens$im mnoZstvi styren oxid (16 — 31 %). Narist selektivity k benzaldehydu
mohl byt zptisoben sterickymi efekty vyvolanymi pevnou polymerni siti.

Tab. 10: Konverze styrenu, selektivita ke styren oxidu a selektivita k benzaldehydu
reakce katalyzované monomernim komplexem a organometalickymi polymernimi sitémi;

10 mg katalyzatoru, 1 mmol styrenu, 3 mmol ferc-butylhydroperoxidu, 3 ml
dichlormethanu, 60 °C, 6 hodin.

Konverze Selektivita ke Selektivita k
Katalyzator styrenu styren oxidu benzaldehydu
[7%0] [70] [70]
Bez katalyzatoru 0 -- -
Poly(SALPEAH-co-DEBPh) 0 - -
[Cu(SALPEA),] 70 52 33
NET-B 91 16 25
NET-E 87 31 49

Pti kontrolnich experimentech, ve kterych byla reakce katalyzovana pomoci
primarni nemetalované sit¢ poly(SALPEAH-co-DEBPh) nebo nebyl pouzit Zadny
katalyzator, nedochazelo k transformaci styrenu. To potvrdilo, Ze pro katalytickou
oxidaci styrenu byla vradmci prezentované katalytické studie nezbytna piitomnost

segmentt typu [Cu(N-salicyliden-1-fenylethylamin)a].
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4.3 Vyvoj, pokrocila charakterizace a aplikace
organometalickych polymernich siti obsahujicich segmenty

typu [Cu(N,N‘-bis(salicyliden)-1,2-diaminocyklohexan)]
Tato kapitola shrnuje vysledky publikované v:

%  David Sorm, Jan Blahut, Bogdana Bashta, Ivana Cisatova, Eva Vrbkova, Eliska
Vyskocilova, Jan Sedlacek, Complex Isomerism Influencing the Textural
Properties of Organometallic [Cu(salen)] Porous Polymers: Paramagnetic Solid-
Statet  NMR  Characterization and Heterogeneous Catalysis, Dalton
Transactions, 2024.

(IF: 4,0; CiteScore 7,1; 2023, Scopus) Ref.!%?

Tato kapitola se zabyvéa navrhem a realizaci konceptu pfipravy organometalickych
polyacetylenovych siti na bazi komplexti s diethynylovanymi tetradentitnimi ligandy
salenového typu. Ligandy byly pfipravovany z S-ethynylsalicylaldehydu a riiznych
izomertt 1,2-diaminocyklohexanu. Ruzna izomerie 1,2-diaminocyklohexanového
stavebniho bloku méla ovliviiovat geometrii komplexii a potazmo texturni parametry
vyslednych polymernich siti. Ligandy typu N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan (SALDAC) byly vzdy piipraveny kondenzaci dvou moli
S-ethynylsalicylaldehydu s jednim molem 1,2-diaminocyklohexanu. Je znadmo, Ze
1,2-disubstituovany cyklohexan vykazuje cis-trans stereoizomerii. Cis stereoizomer ma
na uhlikovych atomech nesoucich substituenty konfiguraci 15,2R. Trans stereoizomer je
navic chirdlni latkou a existuje ve dvou enantiomerech s konfiguracemi 15,25 a 1R,2R

(Obr. 63).

Pro ucely této studie byly ligandy SALDAC pfipraveny z (i) enantiomerné €istého
trans izomeru, (1S§,25)-1,2-diaminocyklohexanu, (ii) racemické smeési obou trans
enantiomerl, trans-1,2-diaminocyklohexanu a  (ii1) cis izomeru, cis-1,2-
diaminocyklohexanu za vzniku ligandd (1S5,25)-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan, L1, trans-N,N’-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan,
L2 a cis-N,N-bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan, L.3 (Obr. 64). Ligandy
L1, L2 a L3 byly pfipraveny kondenza¢ni reakci vedenou v methanolu za laboratorni
teploty pii vytézcich 73 — 92 %. Struktura ligandti byla potvrzena pomoci 'H a 1*C NMR
spektroskopie a HR-MS spektrometrie (viz kap. 3.2). Kazdy ligand nesl dvé
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polymerizovateln¢ terminalni ethynylové skupiny a obsahoval dva pary komplexaéné

aktivnich azomethinovych (-HC=N-) a hydroxylovych (-OH) skupin.

(18,25) (1R2R)
H H
g (a) (b)
S NH, H,N
& NH, H,N
H H
(1S.2R)
H
7 © NH
— 2
© H
NH,

Obr. 63: Tti izomery 1,2-diaminocyklohexanu: (a) (15,25)-1,2-diaminocyklohexan,
(b) (1R,2R)-1,2-diaminocyklohexan (oba trans) a (c) achiralni (15,2R )-1,2-
diaminocyklohexan (cis).

H,N  NH,
=0 &
20 CHSOH
== OH +
N NH, OH HO

CHS OH

HoN NH,
O
OH HO

Obr. 64: Reakéni schéma syntézy ligandi (1S,2S5)-N, N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan, L1, trans-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan,
L2 a cis-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan, L3.
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4.3.1 Syntéza a charakterizace komplext typu [Cu(SALDAC)]

Tetradentatni ligandy L1, L2 a L3 reagovaly s octanem médnatym za vzniku
organometalickych komplexii, ve kterych jedna molekula deprotonizovaného ligandu
koordinovala jeden iont Cu®": (i) {Cu[(1S,25)-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}, Cu-L1, (ii)) {Cu[trans-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}, Cu-L2 a (iii)) {Cu[cis-N,N -bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexan]}, Cu-L3 (Obr. 65). Komplexacni reakce probihaly v prostredi
methanol/voda (3/1 V/V) pfi laboratorni teploté. Komplex Cu-L1 byl pfipraven v 93%
vytézku a obsahoval 14,7 hm.% iont Cu®’, komplex Cu-L2 byl ptipraven v 98% vytézku
a obsahoval 14,0 hm.% ionti Cu?* a komplex Cu-L3 byl piipraven v 96% vytézku
a obsahoval 14,5 hm.% iontd Cu®*. Ve vSech ptipadech se experimentalng uréené hodnoty
obsahu iontli Cu®* dobie shodovaly s teoretickou hodnotou, ktera inila pro viechny t¥i

komplexy 14,7 hm.%.

,, Cu-L1
:(_ C + Cu(OAc), W - :f C
OH HO H,0
L2 Q Cu-L2
=N N=
= OH HO — H,0

TR, cuts
=N  N=
+ Cu(OAc), TOH/’
:—< >/:OH HO:\< >—: Hio —< § Q >—

Obr. 65: Syntéza organometalickych komplext typu [Cu(SALDAC)] — Cu-L1, Cu-L2
a Cu-L3.

Posun vibra¢nich past azomethinovych skupin (-HC=N-) k niz§im vInoctim
v ditsledku metalace byl pozorovan v FTIR spektrech viech i komplexti (z 1 633 cm’!
na 1 628 cm™!, Obr. 66). Tento posun svéd¢il o usp&sné metalaci ligandi L1, L2 a L3 za
vzniku méd’natych komplexti Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 (obdobn¢ jako v ptipad¢ komplext
popsanych v kap. 4.1 a 4.2). Behem metalace naopak nedoslo k modifikaci terminalnich
ethynylovych skupin, které¢ byly v FTIR spektrech manifestovany vibra¢nimi pasy
u 3300 cm™ (vibrace =C-H) a2 100 cm™! (vibrace -C=C-). Zajimavé oviem bylo, Ze pasy
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u 3 300 cm™ byly ve spektrech nékterych ligandi a komplexii zdvojené. Zdvojeni téchto
past bylo pozorovano v FTIR spektrech ligandii L1 a L2 (oba s konfiguraci trans).
Centralni blok téchto ligandli odvozeny od trans-1,2-diaminocyklohexanu mtize mit oba
substituenty bud’ v ekvatorialnich nebo (po konformacni zmén¢€) v axidlnich polohéch.
Jak ligand L1, tak ligand L2 tedy existoval ve form¢ dvou konformerd, coz se v FTIR
spektrech projevilo zdvojenim vibracnich past vazeb =C-H. Moznost konformacnich
piechodti L1 a L2 byla po metalaci téchto ligand® ionty Cu®* zablokovana. V komplexech
Cu-L1 a Cu-L2 byly oba substituenty na cyklohexan-1,2-diylovém kruhu zablokovany
vyhradné v ekvatoridlnich pozicich (potvrzeno monokrystalovou rentgenovou difrakci,
Obr. 69) a v FTIR spektrech téchto komplexi byl proto pozorovan pouze jeden signal
vibrace =C-H. Oproti tomu, centrdlni blok ligandu L3 odvozeny od cis-1,2-
diaminocyklohexanu nesl jeden substituent v ekvatoridlni a jeden v axidlni poloze a jeho
konformacéni zména vedla k identické molekule. Z tohoto diivodu FTIR spektrum ligandu
L3 obsahovalo pouze jeden signal vibrace =C-H. Rozstépeni vibracniho péasu skupiny
=C-H ve spektru komplexu Cu-L3 bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobeno tim, ze
dva ethynylsalicylidenové segmenty pfitomné v tomto komplexu nebyly ekvivalentni,

coz bylo nasledné potvrzeno 'H-detekovanym spektrem HSQC-TEDOR (Obr. 70).
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Obr. 66: FTIR spektra (A) ligandu L1, komplexu Cu-L1 a polymerni sit¢ P-Cu-L1,
(B) ligandu L2, komplexu Cu-L2 a polymerni sit¢ P-Cu-L2 a (C) ligandu L3,
komplexu Cu-L3 a polymerni sit¢ P-Cu-L3.

Pti porovnani UV/Vis spekter vSech tii ligandl s UV/Vis spektry piisluSnych
komplexti na Obr. 67 je patrné, ze absorpcni pas n—a*/m—r* ptechodu azomethinovych
skupin byl v diisledku metalace posunut k vy$§im vinovym délkam. Ve spektrech ligand
L1, L2 a L3 se maximu tohoto pasu nachazelo u 4 = 333 nm, zatimco ve spektrech
komplexti Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 doslo k posunu na 4 = 377 nm. Takovy posun je

pfisuzovan komplexaci azomethinovych skupin s ionty Cu?*.!®
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Obr. 67: UV/Vis spektra ligandl L1, L2 a L3 a komplext Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3.

Nasledné meéteni specifickych rotaci a spekter cirkularniho dichroismu (CD)
potvrdilo chirdlni charakter ligandu L1 a komplexu Cu-L1. Naopak ligandy L2 a L3
a komplexy Cu-L2 a Cu-L3 podle ocekavani nevykazovaly Zadnou optickou aktivitu.
Mefteni specifickych rotaci poskytlo hodnoty [a]p = 19° pro L1 (20 °C, 1 mg/ml)
a [a]p = 632° pro Cu-L1 (20 °C, 0,2 mg/ml). Takto vysoky nartist hodnoty specifické
rotace pii prechodu od ligandu k organometalickému komplexu ukazoval na
komplikovanéjsi charakter chirality tohoto komplexu. To bylo potvrzeno diky spektrim
CD (Obr. 68). Spektra ligandu L1 a komplexu Cu-L1 obsahovala ostry signal
ul=354nm a A = 417 nm patiici velmi pravdépodobné chirdlnim centrim na
cyklohexanovém kruhu. Spektrum CD komplexu Cu-L1 navic obsahovalo pozitivni
Cottonilv jev v oblasti 4 = 430 — 680 nm. Tento kuplet signalu CD lze ptisoudit torzni

helicité chirdlniho organometalického komplexu.'*
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Obr. 68: Spektra cirkuldrniho dichroismu (CD) ligandu L1 a komplexu Cu-L1.

Zajimavé vysledky byly ziskdny z monokrystalové rentgenové difrakce. Krystaly

byly péstovany pomalym odpafovanim dimethylformamidovych roztokl (~ 4 mg/ml).
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Podatilo se vypéstovat a zméfit krystaly enantiomerné Cistého frans komplexu Cu-L1
a cis komplexu Cu-L3 (Obr. 69). Komplex Cu-L2 nekrystalizoval. Pro komplex Cu-L1
byly odhaleny dvé symetricky nezavislé molekuly (s prostorovou grupou P21), které se
v krystalu nachézely v tésné blizkosti, coz je typické chovani pro enantiomerné Cisté
komplexy.!%1% Pongkud prekvapivé se dvé molekuly nachazely také v krystalu
komplexu Cu-L3, tentokrat se jednalo o centrosymetrické molekuly (s prostorovou
grupou P21/n). Konformacéni pfeména cyklohexanového segmentu s cis konfiguraci byla
komplexaci s ionty Cu®** zablokovéna, coz vedlo k tvorbé komplexu Cu-L3 ve formé
racemické smeési s konfiguracemi na chirdlnich centrech cyklohexan-diylového bloku
1S,2R a 1R,2S. Z Obr. 69 je dale patrné, ze koplanarita cyklohexanového kruhu s
fenylovymi kruhy v komplexu Cu-L1 zpiisobila, Ze byl tento komplex méné prostoroveé
objemny v porovnani s komplexem Cu-L3, ve kterém byl cyklohexanovy kruh
orientovan mimo rovinu zbytku komplexu. Detailni krystalograficka data pro komplexy

Cu-L1 a Cu-L3 jsou uvedena v publikaci tvotici ptilohu ¢islo 2 této disertacni prace.

¥
c2d

Obr. 69: Krystalové struktury komplexiit Cu-L1 a Cu-L3.

Komplexy typu [Cu(SALDAC)] byly diky pfitomnosti iontti Cu?* paramagnetické
a meéfeni jejich NMR spekter vyzadovalo pouziti pokrocilych metod obdobné jako

v ptipadé komplexu popsaného v kap. 4.1.°7 Méteni NMR spekter bylo provedeno pouze
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pro komplexy Cu-L1 a Cu-L3, jelikoz vyhodnoceni namétenych spekter mohlo byt
podpofeno strukturami téchto komplexti ziskanymi z monokrystalové rentgenové
difrakce. Navic se dalo ptfedpokladat, ze enantiomerné Cisty trans komplex Cu-L1 bude
spektralné nerozliSitelny od racemického trans komplexu Cu-L2. NMR spektra
komplex®i Cu-L1 a Cu-L3 byla méfena z pevné faze za pouziti 'H-detekovaného 2D 'H-
BC korelaéniho experimentu (HSQC-TEDOR).” Ptifazeni signal@i ve spektrech bylo
provedeno za pomoci DFT vypoctl ptfi pouziti riznych Harttree-Fockovych parametra
(duhové zbarvené kruhy ve spektrech na Obr. 70).°%°® NMR spektra, predikované

prifazeni signalt a struktury komplext s o¢islovanymi atomy jsou zobrazeny na Obr. 70.
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Obr. 70: 'H detekovana HSQC-TEDOR spektra komplexti (A) Cu-L1 a (B) Cu-L3
s pfitazenim signalti pomoci DFT vypocth zalozenych na strukturdch ziskanych
z monokrystalové rentgenové difrakce.

Pro komplex Cu-L1 se podafilo detekovat a identifikovat v§echny neekvivalentni
C-H pary v NMR spektru (mimo C-H para 5, 9 a 10 nachazejicich se v tésné blizkosti
iontu Cu?’, jejichz 'H a/nebo *C chemickym posuntim byly predikovany extrémni

hodnoty). Velmi zajimavé 'H chemické posuny se projevily u jader H12eq (25 ppm)
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aHl12ax (3 ppm), coz znamenalo, ze vodikové atomy Hl2eq lezici v roviné
organometalického komplexu byly vice ovliviiovany paramagnetickym iontem Cu?".
Naruseni C> symetrie dané poskladanim molekul komplexu Cu-L1 v krystalu bylo
nejvice manifestovano rozdilnymi '*C chemickymi posuny jader C11 a C11°¢ (120
a 175 ppm). Jesté vétsi odchylku od C> symetrie vykazoval komplex Cu-L3, coz se v
jeho NMR spektru projevilo jednak horSim rozliSenim jednotlivych signdlt a jednak jeste
vétsim rozdilem *C chemickych posunii jader C11 a C11° (50 a 250 ppm). Rozlisitelnost
signali C4 oproti C4‘ a C8 oproti C8° v NMR spektru komplexu Cu-L3 indikovala
neekvivalentnost ethynylsalicylidenovych jednotek ligandu, coz bylo jiz diskutovano pii
interpretaci FTIR spektra tohoto komplexu (Obr. 66). V piipad¢ obou komplexti, Cu-L1
a Cu-L3, se experimentalné namétena spektra velmi dobfe shodovala s predikovanymi
chemickymi posuny ziskanymi za pomoci DFT vypocti na zaklad¢ struktur

z monokrystalové rentgenové difrakce.

4.3.2 Polymerizace komplexu typu [Cu(SALDAC)]

Organometalické komplexy Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 byly, po dikladné
charakterizaci, transformovany fetézovou koordinacni homopolymerizaci do
organometalickych polymernich siti. Homopolymerizace probihaly v prostiedi
dichlormethanu pti 75 °C po dobu 7 dnti a byly katalyzovany komplexem [Rh(nbd)acac].
Vysledkem homopolymerizaci byly organometalické sit€¢ poly{Cu[(1S,2S5)-N,N -bis(5-
ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan]}, P-Cu-L1, poly{Cu[trans-N,N -bis(5-
ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan]}, P-Cu-L2 a poly{Cu[cis-N,N -bis(5-
ethynylsalicyliden)-1,2-diaminocyklohexan]}, P-Cu-L3 (Obr. 71). VSechny tfi sité byly
pfipraveny v kvantitativnich vytézcich a obsahovaly 12,0 — 12,2 hm.% iontéi Cu** (Tab.

11).

Charakterizace ptipravenych polymernich siti P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3
pomoci FTIR spektroskopie (Obr. 66) potvrdila vysoky az kvantitativni rozsah
transformace terminalnich ethynylovych skupin komplexd, jelikoz se ve spektrech téchto
siti neobjevovaly signaly u 3 300 cm™ a 2 100 cm™ (vibrace =C-H a -C=C-). Ze spekter
1ze navic vycist, ze béhem polymerizace nedoslo k modifikaci organometalickych center
komplex, protoZe signal patiici vibraci azomethinové skupiny koordinujici ionty Cu®"

1 628 cm™) zGstal ve spektrech siti zachovan.
p
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Obr. 71: Homopolymerizace komplexti Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 vedouci k poréznim
organometalickym sitim P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3.

Organometalické sit¢ P-Cu-L1 a P-Cu-L3 byly déle charakterizované pomoci 'H
detekované HSQC-TEDOR (NMR) spektroskopie. Z porovnani spekter téchto siti se
spektry ptislusnych monomernich organometalickych komplexti na Obr. 72 je patrné, Ze
v disledku polymerizace doslo k vyraznému rozsiteni NMR signalti. Potvrzenim uspé$né
polymerizace byl zanik Gzkych signalii v oblasti chemickych posuni '*C okolo
0=380ppm patiicich ve spektrech monomerd uhlikovym atomim terminalnich
ethynylovych skupin. Naopak, ve spektrech siti se objevila Sirokd rezonance
ud(*C)=125ppm a J&('H)=6,5ppm patfici vinylenovym jednotkdm hlavnich
polymernich fetézci. Signél s nejvyssimi 'H a '*C chemickymi posuny patici rezonanci
CH4, ktery se ve spektrech komplexti Cu-L1 a Cu-L3 nachézel u §(**C) =210 ppm
ad('"H) =27 ppm, byl zachovdn u stejnych posunii i ve spektrech siti P-Cu-L1
a P-Cu-L3. Tato shoda v NMR spektrech siti a piislusnych komplexti potvrzovala, ze
centralni organometalické segmenty polymerizovanych komplexti nebyly polymerizaci

modifikovany.

Vysledky FTIR a 'H detekované HSQC-TEDOR (NMR) spektroskopie
pfipravenych organometalickych siti potvrzovaly pfedpokladané struktury téchto siti

znazornéné na Obr. 71. Sit¢ P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 byly slozeny vyhradné
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z organometalickych  segmenti typu [Cu(SALDAC)] vzijemné propojenych

polyacetylenovymi fetézci.
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Obr. 72: Porovnani 'H detekovanych HSQC-TEDOR spekter (A) komplexu Cu-L1
(¢ernd) a sité P-Cu-L1 (Cervend) a (B) komplexu Cu-L3 (¢ernd) a sité¢ P-Cu-L3
(modra).

Sit¢ P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 vykazovaly vysoké hodnoty specifickych
povrchil (458 — 655 m?/g, Tab. 11), a to navzdory tomu, Ze pro jejich syntézu nebylo
pouzito zadné pomocné uhlovodikové sitovadlo a propojeni polyacetylenovych fetézcl
bylo realizovano pouze pomoci organometalickych segmentii. Toto byl zésadni rozdil
oproti organometalickym sitim popsanym v kap. 4.1 a 4.2, kdy pro dosazeni uspokojivych
specifickych povrchi bylo nutné pouzit pomocné rigidni uhlovodikové sitovadlo.
V ptipadé¢ siti P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 popisovanych v této kapitole byla rigidita
samotnych sit'ujicich komplext Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 naopak postacujici pro dosazeni

porézni textury polymernich siti.

Texturni charakterizace siti P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 pomoci
adsorpc¢nich/desorpénich izoterem dusiku pii 77 K (Obr. 73) odhalila rozdilnost
texturnich parametri siti pfipravenych z komplext s trans konfiguraci (Cu-L1 —
P-Cu-L1 a Cu-L2 — P-Cu-L2) a s cis konfiguraci (Cu-L3 — P-Cu-L3). Sit¢ P-Cu-L1
a P-Cu-L2 vykazovaly specificky povrch 522 a 458 m?/g a podobny tvar adsorp&nich
izoterem dusiku (Obr. 73) s nasledujicim charakterem: Vyrazna adsorpce pii nizSich
relativnich tlacich (p/po < 0,1, oblast zaplnovani mikropori) nasledovana pouze malym

narastem adsorbovaného mnozstvi dusiku smérem k relativnim tlakim p/po ~ 1. Oproti
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tomu, sit’ P-Cu-L3 vykazovala nejvyssi specificky povrch, 655 m*/g, a jeji adsorpéni
izoterma Nz (Obr. 73) se odliSovala: Vyraznd adsorpce v oblasti p/po < 0,1 byla
nasledovana dal§im naristem adsorbovan¢ho mnozstvi dusiku az k relativnim tlakiim
p/po ~ 1. Takovy tvar izotermy odpovida mikro/mesoporéznim materialim s vyznamnym
podilem mesopért. Rozdily mezi sitémi s trans konfiguraci, P-Cu-L1 a P-Cu-L2, a siti
s cis konfiguraci, P-Cu-L3, byly patrné i ze stanovenych objemti pora (Tab. 11).
Mikroporézni objem, Vmi, byl pro viechny sité podobny (0,19 — 0,26 cm?/g), ale celkovy
objem port, Vi, se liSil zdsadn€. Zatimco pro sit€¢ P-Cu-L1 a P-Cu-L2 mél Vi hodnotu
0,39 a 0,34 cm?/g, pro sit P-Cu-L3 byla hodnota Vi vyrazné vyssi (0,71 cm?®/g).
Distribuce velikosti pori vypoctend z adsorp¢nich/desorpcnich izoterem N2 pomoci DFT
metody (Obr. 73) potvrdila vyssi ptispévek mesoport (D > 2 nm) k celkové porozité

v siti P-Cu-L3 nez u siti P-Cu-L1 a P-Cu-L2.
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Obr. 73: Adsorpéni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy N2 na
sitich P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 a No-DFT distribuce velikosti poru siti P-Cu-L1,
P-Cu-L2 a P-Cu-L3.

Vysvétleni texturnich rozdilnosti mezi sit€émi s trans konfiguraci a siti s cis
konfiguraci organometalickych segmentli vychdzi =z interpretace vysledkl
monokrystalové rentgenové difrakce monomernich komplexti (Obr. 69). Piedpokladame
dale, Ze geometrie organometalickych segmenti zlstala v polymerizaci vzniklych
organometalickych sitich zachovana (viz vysledky FTIR a NMR spektroskopie).
Organometalicky komplex pfipraveny z enantiomerné Cist¢ho trans ligandu, Cu-L1,

vykazoval vice planarni geometrii, coz zfejm¢ vedlo k tésn&jSimu uspotradani segmentti

95



vzniklych z tohoto komplexu ve finalni siti a k potlaceni tvorby mesop6rti v pribehu
polymerizace. Tento organometalicky segment a jeho racemicka smés byly pouzity pro
syntézu siti P-Cu-L1 a P-Cu-L2, tedy siti s niz8imi hodnotami specifickych povrcht a s
pfevazné mikroporéznim charakterem. Oproti tomu, geometrie organometalického
komplexu s cis konfiguraci, Cu-L3, byla mén¢ planérni a vice prostorové naro¢na, a tudiz
nedovolovala tésné uspotadani organometalickych segmentii odvozenych od tohoto
komplexu, coz vedlo k $irsi distribuci velikosti port a vyslednd polymerni sit’ P-Cu-L3

obsahovala vétsi mnozstvi mikro- a mesoporu.

Geometrie organometalickych segmenti méla zasadni vliv i na morfologii
pfipravenych organometalickych siti, jak je patrné ze snimki skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM) na Obr. 74. Sité s trans konfiguraci segmentii, P-Cu-L1 a P-Cu-L2,
sestavaly z ty¢inkovitych utvarii o velikosti pfiblizn€¢ 1 — 2 um, zatimco sit' s cis
konfiguraci segmentli, P-Cu-L3, byla tvofena agregovanymi kulovitymi utvary

s velikosti agregatl kolem 0,5 um.

Obr. 74: Snimky SEM siti (A) P-Cu-L1, (B) P-Cu-L2 a (C) P-Cu-L3.
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Tab. 11: Sit¢ P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3, typ pouzit¢ho SALDAC izomeru, obsah
iontti Cu?", specificky povrch (Sser), objem mikropori (Vmi) a celkovy objem pori (Vior).

Typ Obsah .

Kod sité  SALDAC Cu? [i%?] [Cr’;f;j] [Crlr/;;’;] Vil Viot
izomeru [hm.%] & & &

P-Cu-L1 frans 12,2 522 0,22 0,39 0,56
enantiomer

P-Cu-1.2 frans 12,1 458 0,19 0,34 0,57
racemat

P-Cu-L3 cis 12,0 655 0,26 0,71 0,36

4.3.3 Priprava a post-polymerizacni metalace primarnich siti obsahujicich
SALDAC segmenty

K vyslednym organometalickym sitim P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3 se lze
teoreticky dopracovat i1 alternativni syntézni cestou, tedy cestou post-polymerizacni
metalace primérnich polymernich siti. Pro tento ucel byly nejprve homopolymerizovany
ligandy/monomery L1, L.2 a L3 pomoci fetézové koordina¢ni polymerizace katalyzované
komplexem [Rh(nbd)acac] (6 dni, 75 °C, dichlormethan, Obr. 75). Timto zptisobem byly
v kvantitativnich vytéZcich pfipraveny primarni nemetalované sité¢ poly(L1), poly(L2)

a poly(L3).

poly(L1)

e o)
—N N= [Rh(nbd acac] o
L Q  poly(L2)
=N N= [Rh(nbd acac]

RS POy
—N N= [Rh(nbd)acac]
}dOH Hobi CH,Cl, OH HO

Obr. 75: Homopolymerizace ligandi/monomert L1, L2 a L3 za vzniku primarnich
nemetalovanych siti poly(L1), poly(L2) a poly(L3).
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Spektrim FTIR primarnich nemetalovanych siti poly(L1), poly(L2) a poly(L3)
(Obr. 76) dominoval intenzivni vibraéni pas u 1 633 cm™. Tento pas patfil vibraci
volnych (nemetalovanych) skupin -HC=N-. Signaly 3 300 a 2 100 cm™! (vibrace =C-H
a-C=C-) byly v FTIR spektrech bud’ velmi slabé nebo nepfitomné, coz dokazovalo

vysoky rozsah polymeriza¢ni transformace ethynylovych skupin ligandii/monomerd.
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Obr. 76: FTIR spektra primarnich nemetalovanych polymernich siti poly(L1), poly(L2)
a poly(L3) a post-polymeriza¢né metalované sité poly(L1-Cu).

V 3C CP/MAS NMR spektrech primarnich nemetalovanych siti poly(L1), poly(L2)
a poly(L3) (Obr. 77) byly u 6 = 15— 35 ppm pozorovany signaly uhlikovych atomi
alifatickych skupin CH: cyklohexanovych kruht. Signaly uhlikovych atomt alifatickych
skupin CH cyklohexanového kruhu vézajici dusikové atomy se nachédzely okolo
0 =170 ppm. Ve spektrech vSech tfi siti se dale objevovaly signaly 6 = 160 a 165 ppm
patfici uhlikovym atomiim azomethinovych skupin a uhlikovym atomiim benzenovych
jader nesoucich skupiny -OH a dale pak Siroky strukturovany signal v oblasti
0 =110 — 145 ppm patfici ostatnim uhlikovym atomiim benzenovych jader a hlavnich
polyenovych fetézct. Sit¢ poly(L1), poly(L2) a poly(L3) nevykazovaly (na zakladé
méieni adsorpce No pii 77 K) porézni charakter, a to i pfes vysoky rozsah sitovani, ktery

byl pii polymerizaci dosazen.
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Obr. 77: 3C CP/MAS NMR spektra primarnich nemetalovanych siti poly(L1),
poly(L2) a poly(L3).

Pro ovéfeni, zda je mozné iniciovat vznik porézni textury v plivodn€ neporéznich
primarnich sitich byla nemetalovana sit’ poly(L1) post-polymerizaéné¢ metalovana
octanem médnatym (Obr. 78). Reakce probihala v prostiedi tetrahydrofuranu pfti
laboratorni teploté po dobu 10 dni. Obsah iontli Cu®* v postpolymerizaén& metalované
siti, oznacované jako poly(L1-Cu), byl stanoven na 11,5 hm.% (teoretickd hodnota
vypoétena pro 100% uéinnost metalace &inila 14,7 hm.%). Usp&nost metalace byla
potvrzena porovnanim FTIR spekter primarni nemetalované sit¢ poly(L1) a post-
polymerizaéné¢ metalované sit¢ poly(L1-Cu) (Obr. 76). Obdobné jako pii metalaci
monomernich ligandi L1, L2 a L3 ionty Cu?* (kap. 4.3.1) byl i zde v diisledku metalace
pozorovan posun signdlu patficiho vibraci skupiny -HC=N- (z 1 633 na 1 628 cm™).
Nicméné, vysledna organometalicka sit’” poly(L1-Cu) pfipravend post-polymerizacni
metalaci primarni sité¢ poly(L1) byla neporézni. Domnivame se, ze pro vznik (nebo
nartst) porozity v disledku post-polymeriza¢ni metalace bylo nutné, aby zabudované
kovové ionty vytvofily nové uzle siti (tak jako u systému popsanych v kap. 4.1 a 4.2).

Takové nové uzle zajistujici dodatecné sesitovani primarnich polymertt mohly zptsobit
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nartist porozity siti. V pfipadé post-polymerizaéni metalace primérni sit¢ poly(L1)
nedochazi ke vzniku novych uzli, ale pouze k jakémusi vyztuzeni stavajicich sit'ujicich
jednotek odvozenych od ligandu L1. Tento proces nebyl evidentné dostacujici pro vznik

porézni textury v siti poly(L1-Cu).

pon(L1 _ poly(L1-Cu)

Cu(OAc)2 _N N_
OH HO

Obr. 78: Post-polymerizacni metalace primarni sit€ poly(L1) vedouci k neporézni
organometalické siti poly(L1-Cu).

V piipad¢ syntézy organometalickych siti se segmenty typu SALDAC
pfipravenych v homopolymerizacnim rezimu se tedy ukézalo, ze poréznich siti lze
dosahnout pouze cestou piimé homopolymerizace organometalickych ligandii, zatimco
post-polymerizaéni metalace primarni, ligandy obsahujici sit¢ nevede k poréznimu

produktu.

4.3.4 Testovani katalytické aktivity a opakovatelné pouzitelnosti

organometalickych siti pfi oxidaci styrenu

Katalytickd aktivita poréznich organometalickych siti pfipravenych ptimou
homopolymerizaci organometalickych komplexii, P-Cu-L1, P-Cu-L2 a P-Cu-L3, byla
testovana pii oxidaci styrenu (Obr. 62 v kap. 4.2.5). Katalytickd oxidace styrenu
probihala v prostfedi vrouciho dichlormethanu po dobu 6 hodin. Jako oxidovadlo byl
pouzit ferc-butylhydroperoxid a k vyhodnoceni katalytické aktivity ve smyslu zastoupeni
produktl vreakéni smési byla pouzita metoda GC-MS. Katalytickd aktivita
organometalickych siti byla porovnana s katalytickou aktivitou monomernich komplexu
Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3 pouzitych jako homogenni katalyzatory (Tab. 12). Kontrolni
experimenty potvrzujici, ze oxidace styrenu neprobihd ani v pfitomnosti nemetalované
polyacetylenové sité ani bez jakéhokoli katalyzatoru, byly jiz diskutovany v kap. 4.2.5

(ani v jednom z ptipadii nedochazelo ke konverzi styrenu).
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Tab. 12: Konverze styrenu, selektivita ke styren oxidu a selektivita k benzaldehydu
reakce katalyzované monomernimi komplexy a organometalickymi polymernimi sitémi;
10 mg katalyzatoru, 1 mmol styrenu, 3 mmol terc-butylhydroperoxidu, 3 ml
dichlormethanu, 60 °C, 6 hodin.

Konverze Selektivita ke Selektivita k
Katalyzator styrenu styren oxidu benzaldehydu

[70] [70] [70]

Cu-L1 89 5 21
P-Cu-L1 80 41 40
Cu-L2 91 4 25
P-Cu-L2 86 24 50
Cu-L3 87 2 32
P-Cu-L3 90 28 44

Ve vsech ptipadech byly pozorovany velmi vysoké konverze styrenu (80 — 91 %),
pficemz produktem vznikajicim v nejvy$§im mnozstvi byl ve vSech pfipadech
benzaldehyd. Zabudovanim katalyticky aktivnich organometalickych center do
polymernich siti doSlo k narGstu katalytické aktivity ve smyslu vyssi selektivity ke
sledovanym produktim. Reakce katalyzované monomernimi komplexy poskytly
selektivitu k benzaldehydu 21 — 32 %, zatimco reakce katalyzované organometalickymi
polymernimi sitémi vykazovaly selektivitu ke stejnému produktu 40 — 50 %. Jeste vetsi
narust selektivity byl pozorovan pro styren oxid. Pfi pouziti monomernich komplext jako
katalyzatorii tento produkt vznikal ve velmi malém mnozstvi (maximalné 5 %), oproti
tomu u reakci katalyzovanych organometalickymi polymernimi sit€émi byla selektivita ke

styren oxidu 24 — 41 %.

Heterogenné katalyzovanou oxidaci styrenu pomoci komplexu typu [Cu(salen)]
imobilizovaném na zeolitickém materidlu studovali M. R. Maurya a jeho

spolupracovnici.'?’

V jejich ptipadé¢ se podafilo dosdhnout vyssi selektivity
k benzaldehydu (67 %) a nizsi selektivity ke styren oxidu (13 %), avSak pfi vyrazné nizsi

konverzi styrenu (22 % po 7 hodinach).

Obecnou vyhodou heterogennich katalyzatorii je moznost jejich opakovaného
pouziti. V ramci prezentované studie katalyzované oxidace styrenu byla testovana
opakovatelnd pouzitelnost polymerni sité¢ P-Cu-L1 ve tfech po sob¢ jdoucich reakénich

cyklech. Po kazdém cyklu byla polymerni sit’ odstranéna z reakéni smési pomoci filtrace
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a dikladn€ promyta dichlormethanem. Vysledky v Tab. 13 prokazaly moznost u¢inného
opakovaného pouziti P-Cu-L1 jako katalyzatoru. Ukazalo se dokonce, ze v druhém
a tietim reak¢nim cyklu doslo k nartstu konverze styrenu. Predpokladame, Ze v ramci
kazdého reak¢niho cyklu doSlo k zachyceni casti oxidacniho <cCinidla, terc-
butylhydroperoxidu, v porech polymerni sit¢ P-Cu-L1. V dasledku toho se celkové
mnozstvi oxidacniho ¢inidla dostupného v nasledujicich cyklech postupné zvySovalo.
Tato akumulace oxidacniho C¢inidla pravdépodobné piispivala k pozorovanému
zvySovani konverze styrenu.

Tab. 13: Vysledky opakovaného pouziti polymerni sit¢ P-Cu-L1 jako heterogenniho
katalyzatoru oxidace styrenu.

Cislo cyklu Konverze styrenu Selekti\{ita ke Selektivita k
[%] styren oxidu [%] benzaldehydu [%]
1 80 41 40
2 88 30 53
3 96 18 51

4.4 Vyvoj a aplikace polymernich siti s hierarchizovanou
mikro/meso/makroporézni texturou pripravenych pomoci

HIPE templatovani
Tato kapitola shrnuje vysledky publikované v:

% David Sorm, Jifi Brus, Albin Pintar, Jan Sedlacek, Sebastijan Kovacic,
Hierarchically Porous Polyacetylene Networks: Adsorptive Photocatalysts for
Efficient Bisphenol A Removal from Water, ACS Polymers Au, 2024.

(IF: 4,7; CiteScore 2,5; 2023, Scopus) Ref.!%

Vramci této studie byla zkoumana moznost piipravy nemetalovanych
polyacetylenovych siti s hierarchizovanou (tj. mikro/meso/makroporézni) texturou
pomoci kombinace fetézové koordinacni polymerizace acetylenickych monomert
a HIPE (,,high internal phase emulsion*) templatovaci techniky. Vznik mikro-
amesoporit mél byt zajistén vlastni strukturou polymernich siti tvofenou rigidnimi
segmenty odvozenymi od pouzitych (ko)monomerti a polyacetylenovymi fetézci.

Makropory pak mély vznikat v disledku pouziti templatovaci techniky HIPE.
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4.4.1 Syntéza polyacetylenovych siti s pouzitim HIPE templatovani

Nejprve bylo nutné prozkoumat a optimalizovat slozeni HIPE emulze. Byl zvolen
systétm dvouslozkové emulze toluen/voda, ve které toluen tvoiil prubeznou fazi
(objemove minoritni zastoupeni v emulzi) a voda tvotila fazi vritini (objemove majoritni
zastoupeni v emulzi). Do toluenové faze byly postupné rozpusStény (ko)monomery
(1,7 mol/dm®), surfaktant span80 (15 hm.%) nezbytny pro stabilitu emulze
a polymerizacni katalyzator [Rh(nbd)acac] (0,3 molu katalyzatoru na 1 mol ethynylovych
skupin). Ve vodné fazi byl rozpustén chlorid vépenaty (1 hm.%) pro zaji$téni dokonalé
nemisitelnosti obou fazi. Polymerizace probihala pouze v toluenové fazi (byla zahajena
pridanim [Rh(nbd)acac]), vodnd faze slouzila jako templat pro tvorbu makropori
(viz Obr. 27 v kap. 1.3). Polymerizace byly provadény pii 75 °C po dobu dvou dnt.
Modelovou reakci pro optimalizaéni pokusy byla kopolymerizace 3-ethynylfenolu
s 1,3,5-triethynylbenzenem (Obr. 79). Molarni pomér komonomeri v nasadé byl 1:2 ve
prospéch 1,3,5-triethynylbenzenu. Tato kopolymerizace byla provedena v emulznich
systémech toluen/voda s objemovym pomérem fazi 30/70, 20/80 a 10/90, pti¢emZ cilem
bylo ziskat monoliticky porézni material. Emulze s pomérem toluen/voda 10/90 byla
velmi viskézni, nebylo ji mozné dukladné¢ promichat a homogenné zavést roztok
katalyzatoru, coz vedlo k defektiim v textufe sit¢ a vysledny material nebyl kompaktni.
V pfipadé¢ poméru toluen/voda 30/70 byl vysledny monolit velmi kiehky a dalsi
zpracovani zpusobilo rozmélnéni monolitu na praSkovy material. NejlepSich vlastnosti
vyslednych polymernich siti (zejména mechanické stability monolitu, pravidelné
makroporézni textury a vysokého specifického povrchu) bylo dosazeno pii pouziti

pomeéru toluen/voda 20/80.

Takto optimalizovany emulzni systém byl pouzit pro syntézu tii
funkcionalizovanych kopolymernich siti: (i) kopolymerizaci 3-ethynylfenolu a 1,3,5-
triethynylbenzenu vznikla sit PA-OH, (ii) kopolymerizaci 3-ethynylanilinu a 1,3,5-
triethynylbenzenu vznikla sit PA-NH2 a (iii) kopolymerizaci N-salicyliden(3-
ethynylanilin)u a  1,3,5-triethynylbenzenu vznikla sit PA-SAL; a dvou
nefunkcionalizovanych  homopolymernich  siti: (iv) homopolymerizaci 1,3,5-
triethynylbenzenu vznikla sit PA-TEB a (v) homopolymerizaci 1,3-diethynylbenzenu
vznikla sit PA-DEB (Obr. 79). Ve vSech ptipadech byly tyto polymerni sité pfipraveny

v kvantitativnich vytézcich ve formé& monolitti hnédé barvy.
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Obr. 79: Reakéni schéma kopolymerizaci funkcionalizovanych monoethynylovanych
monomert s 1,3,5-triethynylbenzenem a homopolymerizaci nefunkcionalizovanych
multiethynylovanych monomert za pouziti HIPE templatovani.

Strukturni analyza piipravenych siti byla provedena pomoci *C CP/MAS NMR
spektroskopie (Obr. 80). VSechny sit¢ vykazovaly signaly v oblasti od 110 ppm do
165 ppm odpovidajici uhlikovym atomiim s hybridizaci sp> (atomy C benzenovych
kruh@i, polyacetylenovych fetézci a azomethinovych skupin). 3C CP/MAS NMR
spektroskopie zaroven potvrdila zachovani heteroatomickych skupin
(-OH, -NH», -CH=N-) v PA-OH, PA-NH: a PA-SAL (viz Obr. 80). Ve spektru sité
PA-OH byly dobife patrné signaly uhlikovych atomi nesoucich skupinu -OH
(0 =156 ppm) a aromatickych uhlikovych atomt s nimi sousedicich (6 = 115 ppm).
Signal 0 = 114 ppm ve spektru sit¢ PA-NH: patfil aromatickym uhlikovym atomim piimo
sousedicim s uhlikovymi atomy nesoucimi skupiny -NHz. Signal uhlikovych atomi
nesoucich skupiny -NH; (ocekévany pii 6 ~ 146 ppm) byl piekryt signaly jinych
uhlikovych atomt s hybridizaci sp®. Ve spektru sit¢ PA-SAL patfil signal 6 = 161 ppm
dvéma typim atomu uhliku: (i) atomim uhliku azomethinovych skupin (-CH=N)

a (i1) aromatickym atomiim uhliku nesoucim skupiny -OH. Signal 6 = 118 ppm ve
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stejném spektru patiil tercidrnim aromatickym uhlikovym atomim pfimo vdzanym na
uhlikové atomy nesouci -OH skupiny. V piipad€ vSech siti k jejichz syntéze byl pouzit
(ko)monomer 1,3,5-triethynylbenzen byl ve '3C CP/MAS NMR spektrech pozorovan
strukturovany signal okolo 6 = 80 ppm patiici uhlikovym atomim nezreagovanych
ethynylovych skupin. Na zdklad¢ intenzit téchto signdlti jsme odhadli, Ze na kazdou
monomerni jednotku vytvotenou z 1,3,5-trithynylbenzenu ptipadlo ptiblizné 0,8

nezreagovanych ethynylovych skupin.

PA-NH,

e atb
h PA-SAL

f+g atb
——PA-TEB

atb

/ \ ——PA-DEB

T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40
Slppm]

Obr. 80: 1°C CP/MAS NMR spektra a struktury siti PA-OH, PA-NH2, PA-SAL,
PA-TEB a PA-DEB.
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Obr. 81: Porovnani 3*C CP/MAS NMR spekter homopolymernich siti PA-TEB
a PA-DEB a roztokovych '*C NMR spekter monomeri 1,3,5-triethynylbenzenu
a 1,3-diethynylbenzenu (méteno v CD2Cl).
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Potvrzeni Gspé$né polymerizacni transformace (vétSiny) ethynylovych skupin na
polyacetylenové fetézce poskytlo porovnani '3C  CP/MAS NMR spekter
homopolymernich siti PA-TEB a PA-DEB s roztokovymi *C NMR spektry piislusnych
monomerd, 1,3,5-triethynylbenzenu a 1,3-diethynylbenzenu (Obr. 81). Na rozdil od
spekter monomert byl ve spektrech polymernich siti pozorovan signal 6 = 140 ppm, ktery

byl ptifazen pravé atom@im uhliku s hybridizaci sp? tvoficim polyenové fetézce.

Adsorp¢ni/desorpcni izotermy N> na vSech sitich (Obr. 82) ukazaly strmy nariist
adsorbovaného mnozstvi dusiku v oblasti p/po = 0 — 0,1. V této oblasti dochazi zejména
k zaplnovani mikropért. Ve vSech ptipadech dochazelo také k postupnému naristu
adsorbovaného mnozstvi v oblasti p/po = 0,5 — 1 a byla pozorovdna mirnd hystereze mezi
adsorp¢nimi a desorp¢nimi vétvemi izoterem, coz ukazovalo na pfitomnost mesoporu.
Hodnoty Seer a Vmi byly ur€eny z naméfenych izoterem a jsou shrnuty v Tab. 14.
Viechny sité vykazovaly vysoké hodnoty Sger v fadu stovek m*/g. Nejvyssi hodnota
(Sper = 1 055 m?/g) byla ziskana pro homopolymerni sit PA-TEB. Kopolymerni sit&
PA-OH, PA-NH: a PA-SAL vykazovaly niz§i hodnoty Sger (od 273 do 471 m?*/g). Nizsi
hodnoty Sger = 449 m?/g bylo dosaZeno také v piipadé homopolymerni sit¢ PA-DEB.
Rozdily v hodnotach specifickych povrchii by mohly odrazet rtizny pribéh fazové
separace pii tvorbé jednotlivych siti. NiZ8i hodnoty dosaZené u kopolymernich siti mohly
byt také zplsobeny niz§im rozsahem sitovéani, ke kterému nepfispivaly monomerni
jednotky vytvofené z monoethynylovanych komonomerd. Riizné objemné funkéni
skupiny téchto nesitujicich komonomert mohly téz ¢aste¢né vypliiovat poéry vzniklé
v disledku sitovani. Objemy mikropori, Vi, korespondovaly s velikostmi specifickych
povrchtl jednotlivych siti. Nejvyssi mikroporézni objem byl pozorovan u sité s nejvyssim
specifickym povrchem PA-TEB (Sger = 1 055 m%/g, Vmi = 0,41 cm?/g), naopak nejnizsi
mikroporézni objem vykazovala sit snejniz§Sim specifickym povrchem PA-SAL

(Seer =273 m?/g, Vmi = 0,11 cm®/g).
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Obr. 82: N adsorp¢ni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy na sitich
PA-OH, PA-NHz, PA-SAL, PA-TEB a PA-DEB.

Morfologie ptipravenych polymernich siti byla studovana pomoci techniky SEM.
Na Obr. 83 jsou zobrazeny snimky siti PA-OH, PA-NH2, PA-SAL, PA-TEB
a PA-DEB. Ve vSech ptipadech byla pozorovdna morfologie typickd pro materidly
pripravené HIPE templatovanim s pravidelnymi, vzajemné propojenymi makropory.

Primérna velikost makroporti byla uréena grafickym zpracovanim snimkt SEM a jeji

hodnoty jsou v Tab. 14.

Obr. 83: Snimky SEM pro sit¢ PA-OH, PA-NH:z, PA-SAL, PA-TEB a PA-DEB.

Na Obr. 84 jsou zobrazeny snimky SEM sit¢ PA-TEB pfi riizném zvétSeni. Ze
snimki je patrné, ze stény makropdrii jsou tvoieny malymi ¢asteCné agregovanymi
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casticemi s velikosti pfiblizn€ 5 — 20 nm, které se s nejvétsi pravdépodobnosti skladaly
z mikro/mesoporézni  sit¢. = Kombinace  vysledkd  ziskanych z  méfeni
adsorp¢nich/desorpcnich izoterem N> a SEM lze konstatovat, Ze sit¢ PA-OH, PA-NH2,
PA-SAL, PA-TEB a PA-DEB vykazovaly takzvanou hierarchizovanou porozitu, tedy,

v jejich textute byly obsazeny mikro-, meso- i makropory.

Veétsi priblizeni

4 10 um PA-TEB 0. % o,

R R T e

Obr. 84: Snimky SEM sité¢ PA-TEB s riznym zvétSenim dokazujici kombinaci
makroporézni a mikro/mesoporézni textury.

Tab. 14: Specificky povrch (Sger), objem mikropdrQ (Vmi), praimér makropdrl (Dmakro),
hustota polyHIPE materialu (ppn) a celkova porozita (P) siti PA-OH, PA-NH2, PA-SAL,
PA-TEB a PA-DEB.

Kod sité SBET [mZ/ g] Vi [Cm3/ gl Dmakio [um]  ppu [g/ cm3] P [%]

PA-OH 471 0,18 ~24 0,05 95
PA-NH: 308 0,12 ~23 0,04 96
PA-SAL 273 0,11 ~ 16 0,05 95
PA-TEB 1 055 0,41 ~24 0,03 97
PA-DEB 449 0,18 ~15 0,04 96

Ptipravené polymerni sité ve formé& monolitickych polyHIPE materialt vykazovaly
velmi nizké hodnoty hustot (ppn = 0,03 — 0,05 g/cm’, viz Tab. 14) poukazujici na
pritomnost velkého mnozstvi port. Na zéklad¢€ téchto hodnot a hodnoty typické skeletalni
hustoty (pp = 1,13 g/cm®) pro polyacetylenické materialy'® byla vypoctena celkova
porozita (P), a to podle rovnice (1). Pro vSechny sité se celkova porozita pohybovala
v rozmezi 95 — 97 % (Tab. 14).

P=(1—’;L:)-100 @
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4.4.2 Aktivita polyacetylenovych siti s hierarchizovanou texturou pfi

adsorpénim a fotokatalytickém odstranovani bisfenolu A z vody

Kombinace vysokych specifickych povrchi, hierarchizované porézni textury
arozsdhlé m-konjugace ve strukturach siti PA-OH, PA-NH:, PA-SAL, PA-TEB
aPA-DEB byla aplikaén¢ vyuzita pii adsorpcné-fotokatalytickém ¢isténi vody

kontaminované bisfenolem A (BPA, Obr. 85).
< bisfenol A

FOTOKATALYTICKA DEGRADACE

Obr. 85: Adsorpce BPA v temné fazi experimentu a nasledné fotokatalytické procesy
vedouci k degradaci BPA pii adsorpéné-fotokatalytickém odstranovani BPA z vody.

Nejprve byla studovana svétlosbérnd schopnost téchto siti pomoci DR-UV/Vis
spektroskopie. Z namétenych absorpcnich spekter (Obr. 86) je patrné, ze sité byly
schopné absorbovat svétlo ve viditelné oblasti, a to evidentné v disledku rozsahlé
n-konjugace dvojnych vazeb hlavnich fetézcli a aromatickych segmenti. Pomoci
piepoctu podle Kubelky a Munka a za pouziti Taucova grafu®® byly ziskany hodnoty

optického ,,band-gapu®, které pro vSechny sité lezely v izkém intervalu 2,2 az 2,3 eV.

Pro prozkoumani sorpénich vlastnosti téchto siti pti adsorpci BPA bylo nutné vést
experiment nejprve vtemné fazi, ve které nedochdzi ke svétlem iniciovanym
fotokatalytickym procestim. Ve vodném roztoku BPA (100 ml, cgpa = 10 mg/l) bylo
dispergovano 12,5 mg sité a v pravidelnych intervalech byly odebirany vzorky vodné faze
aanalyzovany pomoci HPLC. Po 14 hodinach experimentu, se adsorpci podafilo odstranit

11 % (pfi pouziti sit¢ PA-DEB), 24 % (PA-SAL), 38 % (PA-OH), 41 % (PA-NH>)
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a48 % (PA-TEB) BPA, pficemz po této dobé se proces adsorpce blizil k dosazeni
adsorpc¢ni/desorpcni rovnovahy (Obr. 87). V ptipadé sit¢ PA-TEB bylo vysoké ui¢innosti
adsorpce dosazeno zejména diky kombinaci vysokého specifického povrchu (1 055 m%/g)
a m-m interakci mezi m-elektronové bohatymi segmenty sité a m-elektronové chudymi
segmenty BPA.!' Podobné u¢innosti adsorpce bylo dosazeno i v piipadé siti
s heteroatomickymi skupinami, zejména PA-OH a PA-NH2, které vSak mély vyrazné
niz§i hodnoty specifického povrchu (471 a 308 m?%/g). V téchto piipadech k ginnosti
adsorpce  velmi  pravdépodobné¢ pfispivaly slabé vodikové vazby mezi

funkcionalizovanymi sitémi a BPA 111112

Intenzita absorbce [a.u.]

200 300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Obr. 86: DR-UV/Vis spektra siti PA-OH, PA-NH:z, PA-SAL, PA-TEB a PA-DEB.

Po provedeni temné faze experimentu, pii které dochéazelo vyhradné k adsorpci
molekul BPA na povrch siti, byl reaktor vystaven viditelnému svétlu (4 > 420 nm),
pfi¢emz byly opét v pravidelnych intervalech odebirany vzorky vodné faze a nasledné
charakterizovany pomoci HPLC. Z Obr. 87 je patrné, Ze se po piechodu experimentu do
svételné faze vyrazné zvysila rychlost ubytku BPA ve vodném roztoku. Na zaklad¢ toho
muzeme usuzovat, ze ve svételné fazi bylo odstranovani BPA z vody podpoieno
fotokatalyticky iniciovanou degradaci tohoto substratu. Po 5 hodinach svételné faze byl
zvody odstranén BPA v mnozZstvich pfedstavujicich dalSich 24 % (pfi pouZiti sité
PA-DEB), 37 % (PA-SAL), 38 % (PA-NH2), 43 % (PA-TEB) a 58 % (PA-OH).
V piipadé siti PA-OH a PA-TEB se kombinaci adsorpce a fotokatalytické degradace

podafilo z kontaminované vody odstranit témét veskery BPA.
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Obr. 87: Odstraiiovani BPA z vody pomoci siti PA-OH, PA-NH2, PA-SAL, PA-TEB
a PA-DEB (co je poc¢atecni koncentrace BPA ¢inici 10 mg/1, c(BPA) je koncentrace
BPA v daném case ?).

Pti svétlem iniciované fotokatalytické degradaci je zasadni, aby dochazelo k tvorbé

reaktivnich forem kysliku (ROS = ,,Reactive Oxygen Species*) jako jsou superoxid aniont

radikaly (O2"), hydroxy radikdly (OH"), singletovy kyslik (10,), peroxidy (H202) nebo

fotogenerované diry (h"). Pii degradacich organickych znegiStujicich latek jsou

nejreaktivngj§imi ROS hydroxy radikaly. Jejich vznik pii fotoiniciaci siti PA-OH

a PA-NH:2 byl monitorovan v pfitomnosti molekuly kumarinu jako fluorescen¢ni sondy

pomoci fotoluminiscenéniho méfeni. Fotoexcitované sit¢ byly schopné tvofit tyto

radikély, coZ se projevilo jejich reakci s kumarinem za vzniku 7-hydroxykumarinu

s charakteristickym maximem fotoluminiscencni emise pii 4 =445 nm (Obr. 88). Pro

ovéfeni byl proveden kontrolni kumarinovy experiment bez pfitomnosti polymerni sité,

pfi¢emz v tomto piipadé k tvorbé 7-hydroxykumarinu nedochazelo.
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Obr. 88: Fotoluminiscen¢né¢ potvrzena transformace kumarinu na 7-hydroxykumarin ve
vodé¢ v pritomnosti fotoexcitovanych siti PA-OH a PA-NHz. Fotoluminiscencni emisni
maximum kumarinu 4 = 384 nm a 7-hydroxykumarinu 4 = 445 nm. Excita¢ni vinova

délka 4 =338 nm.
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V ramci této disertacni prace bylo navrzeno, ptipraveno a detailn¢ charakterizovano
sedm novych ethynylovanych ligand/monomert typu Schiffovych bazi. Jednalo
se o achirdlni bidentatni ligand/monomer N-salicyliden(3-ethynylanilin),
SALANIH, tfi chiralni bidentatni ligandy/monomery typu
(5-ethynylsalicyliden)aminu, SALPEAH, SALMBAH a SALNEAH, lisici se
velikosti a zastoupenim aromatickych a alifatickych ¢asti v aminovych segmentech
a tifi tetradentatni ligandy/monomery typu bis(5-ethynylsalicyliden)-1,2-
diaminocyklohexanu, L1, L2 a L3, liSici se izomerii 1,2-diaminocyklohexanovych
segmenttl. Pfipravené ligandy/monomery byly komplexovéany sionty Cu®" za
vzniku sedmi novych neutralnich diethynylovanych organometalickych komplexii,
[Cu(SALANI).], [Cu(SALPEA):], [Cu(SALMBA):], [Cu(SALNEA).], Cu-L1,
Cu-L2 a Cu-L3, ve kterych deprotonizované formy ligandli/monomerd vazaly
a nabojové kompenzovaly ionty Cu?’. Komplexy byly detailng charakterizovany,
vcetné charakterizace pokroc¢ilymi metodami NMR a monokrystalové rentgenové
difrakce u vybranych komplexti. U chirdlnich komplexii [Cu(SALPEA)],
[Cu(SALMBA):], [Cu(SALNEA)] a Cu-L1 byla pozorovana torzni helicita.

Chirdlni monoethynylované ligandy/monomery SALPEAH, SALMBAH
a SALNEAH byly homopolymerizovany fetézovou koordina¢ni polymerizaci za
vzniku tfi rozpustnych linearnich homopolymernich polyacetyleni. Pomoci
kombinace metod polarimetrie a spektroskopie UV/Vis a CD bylo prokazano, ze
tyto homopolymery vykazovaly helikdlni chiralitu danou jednosmérnou helikdlni

konformaci hlavnich polyenovych fetézct.

Ptipravené organometalické komplexy byly cestou fetézové koordina¢ni homo-
a kopolymerizace piimo transformovany do poréznich organometalickych
polyacetylenovych siti. Pfi polymerizacich byly selektivné transformovany
ethynylové skupiny komplexii za vzniku polyacetylenovych fetézcl, pificemz
nedoslo k modifikaci organometalickych center komplexti. Kopolymerizace
komplexi obsahujicich bidentatni ligandy, [Cu(SALANI),], [Cu(SALPEA):],
[Cu(SALMBA):] a [Cu(SALNEA):], s diethynylovanymi ¢ist¢ uhlovodikovymi
komonomery poskytla celkem sedm organometalickych siti se specifickymi

povrchy aZ 709 m?/g a obsahem iont Cu®" az 11 hm.%. Textura a specificky povrch
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téchto siti vyrazné zdvisely na velikosti a aromaticko-alifatickém charakteru
bidentatnich ligandi organometalickych komplexd. Jako optimalni se ukazaly
komplexy s pfevazné aromatickymi ligandy se stfedni velikosti. Komplexy
s tetradentatnimi ligandy, Cu-L1, Cu-L2 a Cu-L3, byly homopolymerizovany bez
pouziti podptrnych sitovadel a takto byly pfipraveny tfi organometalické sité se
specifickymi povrchy az 655 m?/g a obsahem iontéi Cu®" okolo 12 hm.%. Textura,
specificky povrch, distribuce velikosti porta a morfologie téchto siti byla ovlivnéna
izomerii 1,2-diaminocyklohexanovych segmentl ligandi a z ni vyplyvajici

geometrii organometalickych komplext.

Monoethynylované ligandy/monomery SALANIH a SALPEAH byly
kopolymerizovany s ¢ist¢ uhlovodikovymi sitovadly za vzniku nemetalovanych
primédrnich polyacetylenovych siti. Pomoci post-polymerizacni metalace se
podafilo do t&chto primérnich siti navazat az 6,4 hm.% iontd Cu®’, a to za
soucasného nartstu specifického povrchu takto pfipravenych organometalickych
siti (Sger az 527 m?/g). V né&kterych ptipadech doslo v disledku metalace k nariistu
specifického povrchu az o 400 m?/g. Pozorovany nariist specifickych povrchii byl

pfi¢itdn vzniku novych uzl polymernich siti v disledku metalace.

Porézni organometalické polyacetylenové sité, pfipravené jak cestou piimé
(ko)polymerizace komplext, tak cestou post-polymerizacni metalace primarnich
nemetalovanych siti, byly UspéSné testovany jako heterogenni katalyzatory
oxida¢nich reakci. V pfipad¢ oxidace linaloolu bylo dosazeno az 48% konverze
substratu, v pfipadé oxidace styrenu byla konverze substratu dokonce az 91 %.
Katalytickd aktivita pfipravenych organometalickych siti byla porovnana
s katalytickou aktivitou ptislusnych organometalickych komplexti pouZitych jako
homogennich katalyzatori. Reakce katalyzované pomoci organometalickych siti
dosahovaly vysSich konverzi substrati a ¢asto vySSich selektivit ke sledovanym

produktiim.

Organometalické komplexy s ligandy typu Schiffovych bazi komplexujicimi ionty
Cu®" vyvijené v této disertaéni praci se ukazaly jako idedlni stavebni bloky pro
konstrukci  katalyticky  aktivnich  poréznich  polyacetylenovych  siti.
Organometalické segmenty funkcionalizovaly vysledné sité a zaroven zajiStovaly

nebo spoluzajistovaly tvorbu porézni textury jako uzly nebo spojky sité, pficemz
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texturni a morfologické parametry siti bylo mozno fidit velikosti a geometrii

organometalickych segmentt.

Pomoci kombinace fetézové koordinacni polymerizace a HIPE templatovani byla
pfipravena série funkcionalizovanych a nefunkcionalizovanych poréznich
polyacetylenovych siti s hierarchizovanou (mikro/meso/makroporézni) texturou.
Navzdory pouzité templatovaci technice se podafilo u pfipravenych polymernich
siti dosdhnout neobvykle vysokych specifickych povrchti (az 1055 m*/g).
Ptipravené sit¢  byly dikladné charakterizovany  z hlediska  jejich
optoelektronickych a sorpénich vlastnosti. Ukéazalo se, Ze sité byly diky pfitomnosti
rozsahlé m-kojugace dvojnych vazeb hlavnich fetézcli a aromatickych segmenti
schopné absorbovat svétlo ve viditelné oblasti a diky své excitaci generovat
reaktivni formy kysliku (zejména hydroxy radikdly). Vysoka porovitost
v kombinaci s vhodnymi funkénimi skupinami nebo hydrofobnim n-elektronové
bohatym charakterem siti byla zasadni pro uc¢innou adsorpci molekul bisfenolu A z
vody. Schopnost fotoiniciované geneze reaktivnich forem kysliku zase
zprostifedkovavala degradaci bisfenolu A. Kombinace téchto vlastnosti se projevila
vysokou ucinnosti pfipravenych siti pfi adsorpéné-fotodegrada¢nim odstranovani
bisfenolu A z kontaminované vody. V nékterych ptipadech se podatilo kombinaci
adsorpce a fotoiniciované degradace odstranit bisfenol A z vody s témét 100%
ucinnosti.

V této disertacni praci byla prokdzdna moZznost G¢inné kombinace polyacetylenové
chemie, a to jednak schemii organometalickych komplext s ligandy typu
Schiffovych bazi a jednak s templatovaci technikou HIPE. V obou ptipadech se
pomoci kombinace metod a pfistupii podatilo pfipravit nové dosud nepopsané
funkéni materidly: (i) mikro/mesoporézni organometalické polyacetylenové sité
a (ii) texturné¢  hierarchizované  mikro/meso/makroporézni = nemetalované

polyacetylenové sité.
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