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Porézni polymerni sité pro katalytické aplikace

Cilem piedlozené disertacni prace je pfiprava, charakterizace a testovani katalytické
aktivity poréznich polyacetylénovych siti a) organometalického typu obsahujicich ionty
Cu*, b) texturné hierarchizovaného typu piipraveného metodou HIPE (high internal
phase emulsion). Pfislusné sit¢ byly pfipraveny metodou ftetézové koordinacni
polymerizace vhodné ethynylovanych monomeri, Cu** ionty jsou v nich vazany pomoci
ligandli typu Schiffovych bazi. Sité¢ byly charakterizovany fadou fyzikalné-chemickych
metod (spektroskopické metody, sorpce) a jejich Uc¢innost jako heterogennich
katalyzatort byla testovana ve vybranych oxida¢nich reakcich.
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problematiky. Je bohaté¢ vybavena citacemi pivodnich praci v€etné pracich vzniklych na
KFMCH Pt.F. UK.

Experimentalni ¢ast uvadi popis polymeracnich experimentd i1 postpolymeracnich
modifikaci. Popisy jsou dostatecné podrobné umoznujici ptipadnou reprodukci pokusi
s jednou drobnou vyjimkou: u suseni polymernich produkti ve vakuu by bylo vhodné
uvést teplotu a pfipadné i dobu susSeni. Rovnéz katalytické experimenty jsou popsany
s dostate¢nou presnosti. U analyzy vzniklych produktli metodami CG a GC-MS by bylo
vhodné uvést zplisob kvantitativniho vyhodnocovani (vnitini standardy, kalibra¢ni
kiivky). Ddle experimentdlni ¢4st obsahuje imposantni vycet technik pro stanoveni
struktury, morfologie a texturnich charakteristik polymernich siti. Je zfejmé, Ze u vétSiny
téchto technik (nékterych velmi pokrocilych) byla méfeni nutné provadéna ptislusnymi
specialisty.

Cast Vysledky a diskuze pfina$i pivodni data piehledné presentovani a piisluind
diskutovana. Za nejvyznamnéjSi povazuji a) vypracovani metod piipravy
organometalickych siti s obsahem Cu *ionttia b) diikaz, ze tyto sité (nebo alespon nékteré
z nich) mohou byt aktivnimi heterogennimi katalyzatory. K této ¢asti mam nasledujici
dotazy a ptipominky:

1. Pfi post-polymeracni metalaci primarnich polymernich siti (napt. NET-6, NET-7) si
nedovedu dobie predstavit tvorbu segmentl typu [Cu(N-salicylidenanilin),] ve vétsi
mife. Acetylenické sité jsou v podstaté rigidni a pravdépodobnost setkani dvou
ligandti Schiffovych bazi v konfiguraci umoziujici vznik vySe uvedenych segmentt
se mi zdda mala. Neni mozné, ze Cast Cu* iontll je ve vysledné siti vazana pouze
k jednomu ligandu typu Schiffovych bazi?



2. Pti tvorb¢ sit¢ NET-7 z primarni neporézni sité Poly(SALANIH-co-DEB) doslo pii
metalaci k pfekvapivému nartstu specifického povrchu na 403 m*/g. To se vysvétluje
snadnym pronikanim Cu** iontl do struktury, kde ,,pfipadné pory byly vyplnény nebo
ucpany objemnymi postrannimi skupinami® (str. 65). To nezni pfili§ presvédcivé.
Nedoslo ke zméné morfologie, které by zvyseni specifického objemu vysvétlilo?

3. Pii oxidaci linaloolu (str.66, Tab.5) vykazuji sit¢ NET-4 a NET-6 vyssi katalytickou
aktivitu nez odpovidajici homogenni systém [Cu(SALANI),]. To je pozoruhodny
vysledek: jednak pocet katalytickych center v sitich je podstatné nizsi nez v roztoku
[Cu(SALANI),], jednak si lze tézko piedstavit snadnéjsi pfistup ke katalytickym
centrim nez v roztoku. Prosim o podrobnéjsi komentar.

4. Pii oxidaci styrenu (str.84, Tab. 10) jsou jako hlavni produkty uvadény styrén oxid a
benzaldehyd. Kromé toho dochéazelo ke tvorbé ,dalSich az 15 produktl, jejichz
zastoupeni ve smési nepresahovalo 2% (pfedpokladam, ze dohromady). Jak se pak
vysvétli, ze v ptipadé NET-B Cini soucet selektivit ke styren oxidu a benzaldehydu
pouze 41%? Co je potom majoritni produkt? Obdobné pokusy v Tab.12 s Cu-L1, Cu-
L2 a Cu-L3. Navic systém obsahuje nasledné reakce (styren — styren oxid —
benzaldehyd — mozna 1 kyselina benzoova) a tudiz selektivity k jednotlivym
produktim se s ¢asem méni. Pro¢ byla stanovena reakéni doba 6 h jako vhodna pro
srovnani jednotlivych katalyzéatora?

5. Tvorba opticky aktivnich siti  vhodnych jako enatioselektivni katalyzatory je
samoziejmé nejveétsi vyzvou a uskuteCnéné pokusy vtomto sméru jsou velmi
inspirujici. BohuZel optickd aktivita sit¢ P-Cu-L1 nebyla prokdzana a rovnéz pfi
oxidaci styrenu se styren oxid tvofil jako racemat. Vidite n¢jaké moznosti
pokracovani prace v tomto sméru?

Prace je napsdna velmi peclivé bez formélnich a jazykovych chyb. Presentované vysledky
presvédcivé ukazuji, ze cile disertatni prace byly splnény. O kvalit¢ prace sveédéi myj. i
skutecnost, Ze vysledky vni obsazené byly publikovdny v renomovanych chemickych
casopisech (Eur.Pol.J., Dalton Trans., ACS Polymers Au). Praci doporucuji k pfijeti.
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