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ANOTACE

Moderni sp’c-konjugované kovalentni organické sité¢ (COFs) jsou zaloZeny na tvorbé
velice pevné kovalentni vazby vinylového typu (C=C), diky které vykazuji mimotadnou
chemickou stabilitu v kyselych 1 zasaditych prostfedich. Tyto 2D polymerni materidly se
vyznacuji pravidelnou nadmolekularni strukturu, kterd odpovida za jejich presné definovany
porézni povrch a vysoce krystalicky charakter, navic je diky m-konjugované pateti umoznéna
vysoka elektronova mobilita uvnitf sité. Tyto vlastnosti pfedurcuji COFs jako vhodné kandidaty
uplatnitelné v riznych materidlovych odvétvich, jako je naptiklad skladovani plyna
¢i elektrické energie, fotokatalyza, separacni technologie, optoelektronika a mnoha dalsich.

Nova generace olefinickych sp?c-COFs se piipravuje pomoci bazicky/kysele
katalyzované Knoevenagelovy kondenzace mezi stavebnimi monomery s vhodnou symetrii.
Typickymi stavebnimi bloky pii syntéze sp>c-COFs jsou zejména (hetero)aromatické aldehydy
a slouceniny s aktivni (kyselou) metyl(en)ovou skupinou. Na zaklad¢ poctu a prostorové
orientace jednotlivych reaktivnich mist ve stavebnich jednotkach jsou tvofeny sité s rliznou
topologii a rozméry zakladni buniky. Vysledna krystalinita materidlu se odviji od reverzibility
kondenzac¢ni reakce. Vysoka reverzibilita umoznuje opravy uvniti polymerni sité, sitovani pak
probiha ve smyslu termodynamicky nejvyhodnéjsiho nadmolekularniho uspotradani.
Reverzibilita kondenzace je jasné fizena nastavenymi reakénimi podminkami, kdy se
s vyhodou vyuziva metodiky solvotermalni syntézy.

2,4,6-trimethyl-s-triazin reprezentuje v dneSni dobé velmi popularni stavebni jednotku
s Cs-symetrii pro tvorbu olefinickych sp*c-COFs. Vybrané piiklady olefinickych kovalentnich
siti zaloZenych na s-triazinu budou podrobné diskutovany v teoretické Césti této prace.
Experimentalni ¢ast je poté zaméfena na piipravu jedné znamé triazinové sité. Zde je hlavni
naplni pfedevSim optimalizace reak¢nich podminek, které by zpfistupnily solvotermalni
syntézu béZznym laboratornim podminkdm za soucasného zachovani vysokého stupné

krystalinity tohoto materidlu.

KLICOVA SLOVA

Kovalentni organicka sit, s-triazin, krystalinita, solvotermalni syntéza, Knoevenagelova

kondenzace



ANNOTATION

Modern sp? carbon-conjugated covalent organic frameworks (COFs) are based on the
formation of a very strong covalent vinylene bond (C=C), which brings an extraordinary
chemical stability of sp’>c-COFs under both acidic and basic conditions. These 2D polymeric
materials are characterized by a regular supramolecular structure, which is responsible for their
precisely defined porous surface and highly crystalline character. In addition, thanks to the
n-conjugated backbone, high electron mobility within the framework is readily enabled. These
properties predetermine the COFs as suitable candidates for utilization in the various fields
of material chemistry, such as gas or electricity storages, photocatalysis, separation
technologies, optoelectronics, and many others.

A new generation of vinylene sp’c-COFs is prepared by Knoevenagel condensation
between corresponding building monomers possessing suitable symmetry. Typical building
blocks constitute (hetero)aromatic aldehydes and compounds with an active (acidic) methyl
or methylene group. Based on the number and spatial orientation of individual reactive sites
within building units, frameworks with different topologies and unit cell sizes are formed.
The crystallinity of the final COFs clearly depends on the reversibility of the condensation
reaction. High reversibility allows structural corrections within the polymer, whereas
the reticulation is thermodynamically controlled providing energetically the most stable
framework. Condensation reversibility is clearly dictated by the reaction conditions, which are
generally based on the solvothermal methodology.

2,4,6-Trimethyl-s-triazine represents a very popular Cs-symmetrical building block
providing olefinic sp?’c-COFs. Selected examples of s-triazine-based vinylene COFs are
presented in the theoretical part of this work. Hence, the experimental investigation of this thesis
1s focused on the synthesis of one known triazine COF. The main goal of this synthesis is to
optimize the reaction conditions that would make solvothermal synthesis accessible to routine

laboratory conditions while maintaining a high degree of crystallinity.

KEYWORDS

Covalent organic framework, s-triazine, crystallinity, solvothermal synthesis, Knoevenagel

condensation
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UvVOD

UvVOD

V poslednim desetileti zaziva vyzkum a vyvoj kovalentnich organickych siti (COFs)
mohutny rozmach, a to diky zcela revolu¢nim fyzikalné-chemickym vlastnostem téchto
poréznich materiali. Na rozdil od konvencnich polymert s amorfnim charakterem maji tyto
kovalentni sit¢ zcela pravidelné vnitini usporadani ve vice dimenzich, které se jasn¢ odrazi
v jejich definované nadmolekularni struktute. Diky pravidelnému uspoiadani jednotlivych 2D
siti vykazuji COFs vysokou krystalinitu a porozitu, coz je reflektovano nizkymi hustotami
a vysokymi hodnotami povrchovych ploch téchto materialti. Diky témto vlastnostem pak
nachazeji COFs uplatnéni v rtiznorodych oblastech materidlové chemie.

Teoreticka cast této bakalaiské prace nejprve seznami ¢tenafe s obecnou problematikou
kovalentnich organickych siti a historickym vyvojem, nésledné je provede jejich chemickou
strukturou a topologii na molekuldrni urovni. Pozornost bude vénovana 1 analyze
a charakterizaci téchto nerozpustnych materiali, zminény budou i moznosti z pohledu jejich
aplika¢niho vyuziti. Déle budou rozebrany hlavni uskali syntézy krystalickych COFs
a predstaveny hlavni syntetické metodiky poskytujici materidly s vysokym stupném
krystalinity. Hlavni pasdz této reSerSe pak bude vénovana nové generaci kovalentnich
organickych siti zalozenych na stabilnim olefinickém spojovacim motivu. V této moderni
generaci sp’c-COFs zaujimaji vysostné postaveni stavebni jednotky na bézi s-triazinu, proto
bude pozornost upfena zejména na vybrané piiklady sp?c-COFs obsahujici tuto
heteroaromatickou elektron-deficitni jednotku.

2,4,6-trimethyl-s-triazin (TMT) je velmi oblibenym monomerem pro vystavbu
sp’c-COFs, nebot’ diky jeho ,kyselym* methylskupindm snadno podléha Knoevenagelové
kondenzaci/aldolizaci s (hetero)aromatickymi aldehydy. Jedna z dnes jiz znamych sp?c-COFs
je tvofena kondenzaci pravé mezi TMT a tereftaldehydem. Odpovidajici krystalicky COF-7 1ze
ziskat za solvotermalnich podminek kyselou i bazickou katalyzou. Nicméné tyto podminky
obecné zahrnuji zatavitelnou tlustosténnou ampuli, hluboké vakuum, sonifikaci ¢i manipulaci
s kapalnym N». Experimentalni ¢ast této prace se proto vénuje moznosti optimalizace reakénich
podminek ptipravy COF-7, které by poskytovaly za kyselé¢ katalyzy produkt s vysokym
stupném krystalinity bez nutnosti vyuziti specifického laboratorniho nadobi ¢i specifickych
technik a podminek. Vysledky téchto optimaliza¢nich pokust budou shrnuty v diskusni ¢asti
této prace spolu s charakterizaci pfipravenych materiali pomoci dostupnych analytickych

technik.
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TEORETICKA CAST

1. TEORETICKA CAST

1.1. Kovalentni organické sité

Porézni materialy jsou jiz po desetileti pfedmétem intenzivniho vyzkumu a aplikovany
v fadé technologickych procest (separace, katalyza, adsorpce, apod.), a to diky svym unikatnim
hostitelskym vlastnostem vyplyvajicim z pravidelného strukturalniho uspotadani, které utvaii
pfesné definovany systém (nano)kanalkii. Z historického pohledu byla nejprve upiena
pozornost na ptirodni porézni materily, jako jsou zeolity ¢i latky na bazi aktivniho uhli, které
jsou dnes jiz béznou soucasti mnoha komercnich procesu. Z chemického pohledu jsou tyto
anorganické materialy tvofeny systémem kovalentnich vazeb mezi opakujicimi se atomy (napf.
-Si-O-Si-), ¢imz je tvofena pravidelnd polymerni sit’ s vysokym stupném uspotadanosti. Diky
tomu je dosazeno vysokého krystalického charakteru takovychto sitovanych materiald.
Znacnou nevyhodou poréznich anorganickych materialti, jakymi jsou pravé zeolity, je vSak
omezend moznost pfesného ladéni tvaru a velikosti jednotlivych pért €i limitujici vaznost
vyuzivanych prvkii (Si, Al, apod.).'! Proto bylo snahou materidlové obce v poslednich
desetiletich vyuzit k tvorbé poréznich krystalickych siti i organickych stavebnich jednotek,
které by odstranovaly vySe zminéné neduhy anorganickych materiadli. Nicméné do té¢ doby
znamé piistupy vedouci ke klasickym organickym polymerim (1D systémy) poskytovaly
z pohledu pravidelnosti struktury zcela neusporddané systémy s amorfnim charakterem, nebot’
byly sitovany nevratnou, kineticky fizenou reakci. Aby bylo mozZné ziskat organické systémy
vzorn¢ uspotfadané do vice rozméri (2D a 3D systémy), musi byt samoskladba takovychto
vicerozmérnych systému piesné fizena a termodynamicky kontrolovana, pouze tak miize byt
umoznéna tvorba pravidelné porézni sité s laditelnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.
Az timto pfistupem molekuldrniho designu lze budovat organické sit€¢ s jasné definovanou
strukturou, vysokou makromolekuldrni uspofddanosti a s poZadovanou poréznosti
a krystalinitou. Moderni trend materidlového vyzkumu je tedy v soucasnosti zaméien
na termodynamicky kontrolovanou samoskladbu malych, organickych, rigidnich komponent
do vétsich retikularnich celkd, ¢imz jsou ziskavany materidly s permanentni a definovanou
porovitosti.l’]

VyuZiti principt molekularniho designu pro piipravu vicerozmérnych polymernich siti
znamenalo v poslednich dvou dekadach doslova revoluci v pfipravé nanoporéznich materialii
s Sirokym portfoliem komercionalizace. Mezi prvni prikopnické sité této nové generace
poréznich materiall jsou fazeny tzv. MOFs (z angl. ,,Metal Organic Frameworks), které jsou

uspofadany do nadmolekuldrnich architektur diky tvorbé koordina¢nich vazeb mezi vhodnymi
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TEORETICKA CAST

organickymi ligandy a pfislusSnymi kovovymi ionty. Na principu slabych vazebnych interakci
jsou zalozeny i tzv. HOFs (z angl. ,,Hydrogen-bonded Organic Frameworks*), v nichz jsou
stavebni jednotky uspotadany do pravidelnych celkii na zaklad¢ vzajemné tvorby vodikovych
vazeb.l'M45) Nicméné stabilita a robustnost t&chto siti zalozenych na slabych vazebnych
interakcich je znacné limitovana a zapojeni (pfechodnych) kovii neni z ekonomického
i ekologického hlediska pfili§ perspektivni. Koncem 20. stoleti tak vzristal tlak
na vyvoj novych vicerozmérnych polymernich systémi zalozenych pouze na rigidnich vazbach.
Snahou védecké obce tak bylo vybudovat organické porézni sité, které budou z chemického
hlediska zaloZeny pouze na pevnych, Cisté kovalentnich vazbéch, coz povede k zna¢nému
navyseni chemické stability a odolnosti téchto siti.”) Priilomem v této oblasti byl objev prvnich
organickych poréznich siti, které byly tvofeny Cisté kovalentnimi boronesterovymi vazbami.
Pionyrskou skupinou se v tomto ohledu stal v roce 2005 Yaghiho kolektiv, od této chvile pak
nastal doslova boom ve vyzkumu a vyvoji novych poréznich materialii nazyvanych kovalentni
organickeé sit¢ COFs (z angl. ,,Covalent Organic Frameworks*).'! Timto objevem tak vznikla
zcela nova skupina nanoporéznich latek, jez jsou z chemického hlediska tvofeny kontrolovanou
samoskladbou organickych stavebnich blokl, které jsou vziajemné propojeny pevnhou
kovalentni vazbou do vice rozmért (Obrazek I). Jedna se tak o organické polymerni systémy
s vysokou nadmolekularni uspotadanosti, diky niz dosahuji zna¢ného krystalického

charakteru.!?

Obrazek 1: Priklad vicerozmérné (2D) kovalentni organické sité COF.1?]

Diivodem soucasného intenzivniho vyzkumu kovalentnich organickych siti je jejich
obrovsky potencial v konstruk¢énich moznostech, kdy vhodnou volbou stavebnich blokii 1ze jiz
na molekularni Grovni pfesn¢ definovat velikost a tvar vznikajicich pori. Navic kovalentni
charakter vazeb uvnitf polymerni sité¢ zajiStuje zvySenou stabilitu a permanentni porozitu.

Nicméné pravé boronesterova vazba v ptivodnich COFs je znacné ndchylna k hydrolyze,

13



TEORETICKA CAST

coz vede k jeji chemické nestabilité jiz plisobenim vzdusné vlhkosti, ¢imz je vyrazné€ limitovan
aplikacni potencial COFs tvotfenych kovalentni B—O vazbou. V posledni dekadé¢ bylo proto
vénovano znacné usili hledani novych generaci COFs, jejichz formované kovalentni vazby
budou odolné vici hydrolyze 1 ve znacné kyselych ¢i alkalickych prostiedich. Chemickou
stabilitu téchto COFs lze dale vyrazné navysit 1 vhodnou funkcionalizaci monomernich
stavebnich jednotek ¢i jejich post-syntetickou modifikaci. Do portfolia dnes znamych
kovalentnich organickych siti proto jiz zcela bézn¢ fadime COFs, jejichz spojovaci motiv je
tvofen iminovymi, hydrazonovymi, azinovymi ¢ amidovymi vazbami.[”! Formovani C=N
¢i C-N vazeb satomem dusiku v sp*hybridizaci vyrazné navysuje chemickou stabilitu
a krystalinitu takovychto COFs. Nicméné i tato CasteCné polarizovand vazba je v zasadé
nachylnd k hydrolyze za siln¢ kyselych ¢i alkalickych podminek, navic vyrazné ovliviiuje
elektronovy tok uvniti konjugovaného systému, ¢imz zhorSuje luminiscentni vlastnosti
a nadbojovou mobilitu vyslednych COFs, a tim potlacuje jejich mozné vyuziti v oblastech
optoelektroniky a systémi pro uskladnéni energie.!8: ]

Aktuélni vyzkum kovalentnich organickych siti je proto dnes vyhradné zaméten
na sp’c-COFs, u nichZ je spojovaci motiv tvofen nepolarizovanou olefinickou vazbou. Prvni
sp?c-COF byl piedstaven v roce 2016 a od té doby tyto materialy predstavuji novou nastupujici
generaci kovalentnich organickych siti s obrovskym aplika¢nim potencidlem, nebot’ jiz netrpi
neduhy vyse zminénych COFs.”) Nepolarizovand olefinickd vazba je stabilni, nenachylna
k hydrolyze a umoZiuje G€inné;si elektronovou mobilitu skrze vlastni n-konjugovanou patef.
Diky tomu sp’*c-COFs disponuji mimotadnymi optickymi, elektronickymi a magnetickymi
vlastnostmi, pficemz si stdle zachovavaji vysokou krystalinitu, permanentni porozitu

i syntetickou dostupnost.['”]

1.2. Struktura a topologie COFs

Molekularni design je klicovym faktorem pii navrhu kovalentni organické sité, pomoci
n¢hoZ je mozZné definovat vlastnosti materidlu v makroskopické roviné prostfednictvim
strukturalnich operaci uskute¢nénych na molekularni Grovni. Topologie sité se pak jasné€ odviji
od pfedem dané geometrie vyuzitych stavebnich jednotek. Jejich tvar, velikost, symetrie
a konektivita pak uréuje finalni nadmolekularni architekturu kovalentni organické sits.[]
Spravnou volbou stavebnich monomernich blokt 1ze tak jednoduse ,,usit” porozitu materidlu
ajeho strukturalni pravidelnost na miru poZzadovanym vlastnostem. V principu existuji dva

parametry, které definuji geometrii a topologii designovanych siti: 1) pocet a vzajemné
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prostorové usporadani reaktivnich mist u jednotlivych monomert a 2) typ formované spojovaci
vazby, kterd ma ve vét§ing piipadii rigidni a rovinny charakter.*! Proto se pro navrh COFs
vdrtivé vétSin€é piipadit  vyuzivaji stavebni jednotky zalozené na planarnich
(hetero)aromatickych skeletech.[’! Reaktivni mista pak umoZiiuji vzajemnymi kondenzaénimi

reakcemi spojovani stavebnich jednotek do vicerozmérnych siti.
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Obriazek 2: Topologie 2D COFs (4) a vyuzivané stavebni bloky pro konstrukci sp’c-COFs (B).”)

Na zaklad¢ poctu a vzajemné prostorové geometrie reaktivnich mist uvniti monomera
muZe dochdzet k tvorbé nekonecné kovalentni sité, jejimz vysledkem je 2D COF. Pii vyuZiti
stavebnich blokd, jejichZ reaktivni mista jsou rozmisténa do tfi dimenzi (typicky derivaty
tetraarylmethanu s centralnim atomem uhliku v sp*-hybridizaci), Ize tvofit i tzv. 3D COFs."!

Rigidni monomerni jednotky pouZzivané pro konstrukci 2D COFs maji vysoky stupen symetrie,
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typicky C, C3, C4 a Cs, Don, apod. Na Obrazku 24 jsou pak demonstrovany vysledné topologie
2D siti tvofené stavebnimi bloky s pfisluSnymi prvky symetrie, respektive poctem reaktivnich
mist. Na zakladé zvolené kombinace monomernich blokt Ize generovat 2D COFs s trigondlni,
rombickou, tetragonalni ¢i hexagonalni topologii. Obrazek 2B pak uvadi ptriklady stavebnich
jednotek vyuzivanych pro syntézu sp’c-COFs, kdy velikost a tvar buiiky, respektive poru, jsou
jasné definovany geometrii stavebni jednotky a rozsahem jejiho n-systému.!’

Geometrie a konektivita stavebnich blokli jasné fidi topologii vznikajicich COFs
ve dvou dimenzich. V ramci makroskopické roviny nasledné dochazi k fazeni jednotlivych 2D
siti do trojrozmérnych supramolekularnich architektur diky jejich vzajemné m-m interakci
(m-stacking). Toto vrstveni mé za nasledek vznik pravidelnych dutin a kanalkt, diky ¢emuz se
z 2D COFs stavaji materialy s definovanou porovitosti a s vysokou krystalinitou. NejcastéjSim
a nejstabilnéjSim typem ,,m-stackingu® je zakrytové vrstveni AA, kdy jsou jednotlivé 2D sité

vzajemné fazeny ve smyslu maximalniho prekryvu jejich n-systémil, viz Obrdzek 1.')

1.3. Analyza a charakterizace COFs

Kovalentni organické sité jsou izolovany z reakéni smési ve formé nadychanych praska,
které jsou zcela nerozpustné a netavitelné. Tyto mikrokrystalické prasky maji ze své podstaty
porézniho materialu nizkou hustotu a velkou povrchovou plochu. Diky nerozpustnosti je
obtizné dosdhnout strukturni charakterizace COFs, k niz mize byt vyuZito pouze takovych
analytickych technik, jez umoziuji analyzu vzorku v pevné fazi. Mezi tyto techniky spada
predev§im infracervena spektroskopie (FT-IR) a NMR spektroskopie v pevné fazi, tyto
metodiky pak poskytuji uZite¢né informace o konektivité nové vznikajicich vazeb. BéZné se
ziskana spektra porovnavaji se zdznamy obdrZzenymi pro monomerni jednotky a modelové
slouceniny. Elementarni a termogravimetrickou analyzou lze dale sledovat strukturalni
integritu a tepelnou stabilitu pfipravenych siti.*!

Zékladnim sledovanym parametrem kazdé ptipravené kovalentni sité je jeji krystalinita,
ktera odrazi dosazenou strukturni pravidelnost daného materidlu a odliSuje COFs od ostatnich
amorfnich organickych polymeri. Stupen krystalinity COFs lze snadno ovéftit pomoci praSkové
rentgenové difrakce (PXRD). Difraktogramy s uzkymi reflexnimi liniemi znaéi vysokou
usporadanost vicerozmérného systému. Z izotermy adsorbovanych plynt ¢i BET izotermy lze
dale ziskat informace o povrchové plose COFs a jejich porovitosti. Skenovaci elektronova

mikroskopie (SEM) slouzi k pozorovani morfologie piipravenych siti.l”!
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1.4. Aplikace COF materiala

COF materidly reprezentuji diky svoji uspotaddané struktufe, permanentni porozité
a termalni ¢i chemické stabilité materialy s Sirokym aplikaénim potencialem.!'?) Nicméné nizka
zpracovatelnost téchto kyprych prasSkovitych siti (nerozpustnost, netavitelnost) a jejich obtizna
syntéza v multigramovém méfitku dosud vyrazné limituje jejich komercni vyuziti oproti
anorganickym poréznim materialdm.['*! Aby byly tyto materialy aplikaéné& uchopitelné, musi
se dale lisovanim formovat do specifickych tvarti ¢i podstupovat techniky umoziujici tvorbu
tenkych, orientovanych filmd. Vyvoj novych preparacnich technik navySujicich
zpracovatelnost COFs je tedy zcela nezbytny.['4]

Nicméné presn¢ definované prostory vznikajicich pért predstavuji na molekuldrni
urovni idealni ulozisté pro plyny (velké povrchové plochy) €i prostor pro fizenou membranovou
separaci. Naopak velké a pfesné¢ ohraniCené rozhrani je vhodnym povrchem napiiklad
pro katalytické ucely. Definovand porozita je rovnéz u COF materiald vyuZitelna
pro vychytavani a prendseni specifickych iontii a latek ve smyslu host-hostitelské chemie,
coz lze aplikovat zejména v enviromentalnich a farmakologickych odvétvich.[! Analogicky Ize
vyvijet COFs se specifickou interakci ke Skodlivym a nebezpeénym latkdm, ¢imz plni funkci
citlivého senzoru se specifickou optickou odezvou.!'* Pravidelnost nt-systému a precizni fazeni
jednotlivych siti na zakladé n-m interakci piedurcuji COFs rovnéz jako idedlni materialy pro
aplikace zalozené na transportu naboje, jako je optoelektronika a lozisté elektrické energie.
V téchto oblastech jsou COFs povaZovany za materidly budoucnosti a je zde ocekavan jejich

intenzivni vyvoj.>!

1.5. Syntéza kovalentnich organickych siti

Syntéza kovalentnich organickych siti typicky zahrnuje vratnou kondenzacni reakci
mezi dvéma reaktivnimi misty jednotlivych stavebnich blokti formujici novou spojovaci vazbu
za souc¢asného odstépeni molekuly vody. U piipravy olefinickych sp*c-COFs hraje dominantni
roli pfedev§sim Knoevenagelova kondenzace, minoritné se 1ze i setkat s kondenzacemi na bazi
Hornerovy-Wadsworthovy reakce ¢i aldolizace.”’ Knoevenagelova kondenzace pii piipravé
sp°c-COFs reprezentuje kysele/bazicky katalyzovanou dehydrataéni reakci mezi symetrickymi
(hetero)aromatickymi aldehydy a slouceninami s aktivni (kyselou) methyl(en)ovou skupinou
(vice viz kapitola 1.6.).

Prvni pokusy o pfipravu cCisté¢ organické kovalentni sité s krystalickym charakterem

selhavaly a poskytovaly pouze neuspotddané, amorfni materidly. Vytvofeni uspofadaného
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retikularniho systému pevnych kovalentnich vazeb je zna¢né obtizné a vyzaduje specialni
reakéni podminky, které umoziuji vysoky stupeil reverzibility vznikajicich vazeb mezi
jednotlivymi stavebnimi bloky. Dosazeni dostatecného stupné reverzibility kondenzacnich
reakci je mozné pouze pod termodynamickou kontrolou, naopak disledkem kineticky fizené,
nedostateéné kontrolované kondenzace jsou ziskavany amorfni produkty.’! Reverzibilni
povaha kondenzacnich reakci mize opravit nahodilé propojeni stavebnich blokd, a tim
organizovat cely systtm do energeticky nejvyhodnéjSiho uspofadani s vysokou
pravidelnosti/krystalinitou (Obrdzek 3).'3 Tyto korekce chyb v krystalové miizce probihaji
ve smyslu zpétného $tépeni a znovuformovani kovalentnich spojovacich vazeb. Tento pfistup
vychazi z principu dynamické kovalentni chemie, ktera dovoluje pod termodynamickou

kontrolou vznik energeticky nejstabilng&jsich systémi."!

Prekurzory
Nevratna reakce
P g Pt
Gy C,
Vratna
Fekieo Amorfni sit’
Oprava
chyb

Amorfni sit’ Krystalicka sit’

Obrazek 3: Schéma pripravy krystalickych/amorfnich siti vratnymi/nevratnymi reakcemi.®

Nastaveni termodynamickych podminek obecné obndsi vedeni kondenzaéni reakce
v roztoku, mezi laditelné parametry typicky patii vybér vhodného systému rozpoustédel, typ
pouzité katalyzy (katalyzatoru), koncentrace monomerti, mnozstvi (reakéni) vody a kontrola
rychlosti reakce (faktor ¢asu a teploty).'”) Tyto parametry ovliviiuji nejen usporadanost
vznikajici 2D polymerni sité, ale 1 m-m fazeni jednotlivych vrstev do nadmolekularnich
architektur. Kazdy dil¢i parametr pak hraje roli pfi optimalizaci reakénich podminek
poskytujicich finalni COF s vysokym stupném krystalinity.!'¥]

NejpouzivanéjSim syntetickym pfistupem ptipravy COFs je solvotermdlni metoda,
ktera z pohledu univerzalnosti ziistdvd dodnes neptekonana (Obrdzek 4). Pti této metode je

reakce vedena za sniZzeného tlaku a za zvySené teploty v systému vySevroucich rozpoustédel.

Solvotermalni metoda je prakticky realizovana ve sklenéné zatavitelné trubici €1 v uzaviratelné
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ampuli/autoklavu. Do nadoby se nasledné ptedlozi vychozi monomerni prekurzory (bézné
desitky mg), zvolena rozpoustédla a katalyzator. Po vytvofeni roztoku/suspenze nasleduji
obvykle tfi tzv. ,freeze-pump-thaw* cykly, které vedou k odplynéni nadoby a zavedeni
vysokého vakua (< 1 Torr). Nejprve dochdzi k zmrazeni vsadky ponofenim nadoby
do kapalného dusiku a poté k evakuaci atmosféry nad ztuhlym roztokem. Poslednim krokem
tohoto cyklu je roztaveni vsadky naptiklad ponofenim nddoby do ultrazvukové lazné
za nepiistupu vakua. Sonifikace dale zpiisobi odplynéni roztoku/suspenze. Nasledné je reakéni
nadoba hermeticky uzaviena (napf. zataveni trubice) a reakéni smés je za nizkého tlaku
zahtfivana standardné¢ na teplotu 80—180 °C po dobu 3-5 dnti. Po uplynuti reakéniho Casu je
ziskand srazenina COF odfiltrovana, promyta fadou rozpoustédel (Soxhletliv extraktor)
a za snizeného tlaku vysusena.[!-2%-13]

Pro vratny pribéh Knoevenagelovy kondenzace, zajistujici pozadovanou krystalinitu
finélniho materidlu, je klicové udrzeni rovnovazného mnozstvi (reakéni) vody v systému, to je
zajiSténo hermeticky uzavienou nadobou. Odpateni vody ze systému nebo jiné naruseni této
rovnovahy vede k amorfnim produktiim. Zadouci pomal4 nukleace je vysledkem pomalé difiize
vody zreakéniho systému, ¢ehoz je casto docileno pravé snizenym tlakem v aparatufe.
Uvedené reakéni podminky jsou viak udrZitelné pouze v malém méfitku. Skélovatelnost
solvotermdlnich podminek do multigramového métitka, za souasného udrZzeni krystalinity
a uspokojivych vytézka ptipravovanych COFs, je zatim bohuzel nedosazitelna, coz znaéné

limituje primyslovou vyrobu téchto materialli a jejich §ir$i komercionalizaci.!'¥]

m . Vakuum '
+
+
=

'!I

= = =5 =

Monomery a
rozpouitedla

"Freeze-pump-thaw" cyklus Zahiivani

Sonifikace Uzavieni Promyti a sueni

Obrdzek 4: Solvotermalni metoda piipravy COFs vedend v zatavitelné sklenéné trubici.['®)

V poslednich letech jsou vyvijeny nové syntetické ptistupy, které by umoznovaly
reakéni ,,scaling®, zkracovaly reakéni Cas €1 omezovaly vyuziti organickych rozpoustédel tak,
aby tyto syntézy byly atraktivni i z primyslového hlediska. Do téchto metodik spada napf.

mechanochemickd, sonochemickd, mikrovinnd ¢i ionotermdlni syntéza. Nicméné 1 tyto
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techniky stale vykazuji fadu nedostatki, zejména nizkou krystalinitu findlnich COF materiald,
proto je solvotermalni syntéza stidle nejpopularnéjsi metodikou pro pfipravu vysoce

usporadanych kovalentnich siti.[!7]

1.6. Vybrané priklady sp’c-COFs na bazi s-triazinu

Z portfolia monomernich jednotek vyuzivanych pro budovani kovalentnich siti jsou
velmi popularni stavebni bloky zalozené na heteroaromatickém s-triazinu, jak je
demonstrovano i na Obrazku 2. Jeho popularita v ramci kovalentnich siti je reflektovana 1 bézné
uzivanou zkratkou CTF (z angl. Covalent Triazine Frameworks). Vyhody CTFs jsou
spatfovany predevsim v jejich vysoké chemické a termalni stabilité, kterd je dana robustnosti
triazinového heteroaromatického skeletu. Cenné je rovnéz bohaté zastoupeni atomil dusiku
uvnitt sit€ (moznd koordina¢ni mista, ovlivnéni elektronové distribuce, atd.), coz piinasi
vyhody v fad& potencialnich aplikaci. Diky tomu jsou sp*c-COFs na bazi s-triazinu povazovéany

181V této podkapitole proto

za jednu z nejslibnéjsich tfid poréznich materialti pro redlné vyuziti.
budou ptedstaveny vybrané piiklady olefinickych triazinovych COFs a rovnéz bude pfiblizena

jejich syntéza.
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Obrazek 5: Typické monomerni prekurzory na bazi s-triazinu.

Ve své podstaté existuji dvé mozné cesty zavedeni Cs-symetrické triazinové jednotky
do patete CTF. Historicky pavodni variantou je vyuziti cyklotrimerizacni reakce
odpovidajiciho nitrilu vytvafejici triazinovy skelet pfimo pifi vlastni syntéze CTF, takto
pfipraveny materiall méa vSak casto amorfni charakter diky nizké reverzibilité
cyklotrimerizace.!"”! Druhou moZnosti je nepiimé budovani COF, pfi niZ se vyuZivaji takové
monomerni prekurzory, které jsou jiz vystavény na triazinovém jadfe. Druhd varianta
jednoznaéné dominuje pii pfipravé nové generace olefinickych sp*c-COFs, proto na ni bude

v této podkapitole upfena hlavni pozornost. Aby bylo mozné s-triazinové prekurzory zakotvit
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do polymerni sit¢ ve smyslu kondenzaéni reakce za solvotermdlnich podminek, museji byt
dekorovany vhodnymi funkénimi skupinami. Typické triazinové prekurzory, umoznujici vznik
olefinické spojovaci vazby, jsou wuvedeny na Obrazku 5. Elektronové chudy
2,4,6-trimethyl-s-triazin (TMT) 1 je hojné¢ vyuzivanym monomerem, pfi¢emz se vyuziva
,»okyselujicitho* efektu triazinového jadra, diky némuz pfitomné methylové skupiny hladce
podléhaji Knoevenagelové kondenzaci s aromatickymi aldehydy za kyselé i bazické katalyzy.
Opacnou variantou je dekorovani s-triazinu fenylenovymi jednotkami nesoucimi formylové
skupiny (2-3), které mohou opét podstupovat kondenzaci se substraty obsahujici kyselé
methyl(en)ové mustky. Nevyhodou uvedenych prekurzort vsak je, Ze nejsou bézné komercné

dostupné. Nicmén& TMT 1 Ize laboratorné velice snadno piipravit z acetonitrilu a ethanolu.!*’!

1.6.1. Priklady vybranych kovalentnich triazinovych siti vychazejicich

z 2,4,6-tris(4-formylfenyl)-s-triazinu 2

1,4-dioxan
NaOH, 120 °C, 72 h
92 %

Schéma 1: Syntéza kyan-substituovaného sp’c-COF-1 s hexagondlni topologii.

Jednou z prvnich publikovanych 2D olefinickych triazinovych siti byl v roce 2019
COF-1 (Schéma 1). Ten byl konstruovan z Cs-symetrického triazinového aldehydu 2
a z Cx-symetrického benzendiacetonitrilu 4, jeZ disponuje kyselymi methylenovymi mustky
pristupnymi pro Knoevenagelovu kondenzaci. Syntéza byla vedena za bazické katalyzy

a solvotermdlnich podminek poskytujici kyan-substituovany sp’c-COF-1 v 92% vytézku.
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Tento materidl vykazoval vyborné absorp¢ni vlastnosti svételné energie, a byl proto zkouman
jako uméle vytvoreny fotosystém (PSI) pro ucely fotosyntézy. COF-1 demonstroval
bezprecedentni katalytickou ucinnost pii regeneraci prislusného koenzymu a nejlepsi vysledky
ze viech dosud uméle syntetizovanych PSI.2!]

Analogicky lze pro tvorbu 2D polymerni sité vyuzit i benzentriacetonitril 5 s C3
symetrii. Knoevenagelovou kondenzaci s triazinovym prekurzorem 2 vznika podobny kyan-
substituovany COF-2 s hexagonalni topologii, nicmén¢ s mensimi rozméry zakladni buiky
(pory) oproti COF-1 (Schéma 2). Optimalizované solvotermalni podminky syntézy zahrnovaly
DBU jako bazi a 0-DCB jako vysevrouci rozpoustédlo. Pii zahfivani reakéni smési na 90 °C
byl izolovan COF-2 s vysokym stupném krystalinity. Naslednou post-syntetickou modifikaci
nitrilovych skupin (reagujicich s NH2OH-HCIl) byl ziskdn vysoce stabilni fluorescenéni
material s amidoximovymi termindlnimi skupinami. Tento materidl vykazuje velice slibné

vysledky detekce a extrakce uranovych soli UO,%* [

N
Il
N\
SN
2 -
_ 0-DCB/DBU 10:1
N7 90 °C

Schéma 2: Syntéza kyan-substituovaného sp’c-COF-2 s hexagondlni topologii.
,»Okyselujiciho* efektu methyl(en)ovych skupin na aromatickém jadie Ize dosdhnout
nejen pomoci vySe uvedeného 2-fenylethannitrilového uspotfadani, ale rovnéz zavedenim

elektron-akceptornich skupin s —M efektem pfimo na aromatické jadro. Takovymto stavebnim
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prekurzorem muze byt napt. 2,4,6-trimethylbenzen-1,3,5-trikarbonitril 6, kde pfitomné
kyanskupiny umoziiuji snadnou deprotonaci sousednich methylskupin, které jsou diky tomu
op¢t pristupné Knoevenagelove kondenzaci za vzniku stabilnich, nepolarizovanych C=C vazeb.
Této olefinaéni reakce bylo vyuzZito pfi syntéze sp>c-COF-3 konstruovaného z Cs-symetrickych
monomerQ 2 a 6 (Schéma 3). Podminky poskytujici vysoce krystalicky 2D COF-3 zahrnovaly
piperidin jako bazi, DMF jako vySevrouci rozpoustédlo a vysokou reakéni teplotu (170 °C).
Vyse zminéna amidoximacni reakce dale poskytovala ultrastabilni material, ktery dosahoval
vybornych optoelektronickych a fotokatalytickych vlastnosti. Tento material byl tak opét
testovan v ramci fotoindukované extrakce uranovych soli z motskych vod.**] Aplikaéni stranka
COF-3 tak navazuje na predchozi vyzkum stejné pracovni skupiny, kterd vyvinula i vyse

uvedeny COF-2.

N
Il
2
~ DMF, piperidin .
NN 170°C,72h \
68 %
6 !

Schéma 3: Syntéza sp’c-COF-3 s nepolarizovanou olefinickou vazbou.

Néhrada klasického aromatického m-mistku za heteroaromaticky skelet reprezentuje
dalsi strategii strukturni modifikace COF vyrazné ovlivitujici rozloZeni elektronové hustoty
podél 2D polymerni sité, a tim jeji optoelektronické vlastnosti. Z tohoto pohledu se jako velmi
zajimavy C>-symetricky analog k vyse uvedenému benzendiacetonitrilu 4 jevi diacetonitril
na bazi kondenzovaného benzobisthiazolu 7. Nicméné vSechny pokusy Zhaovy skupiny

o ptipravu krystalické kovalentni sit€¢ se zabudovanym prekurzorem 7 pomoci bazicky
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katalyzované kondenzace selhavaly. Byly proto hledany dal$i mozné zptsoby katalyzy této
kondenzace, pficemz tato vyzkumna skupina jako viibec prvni neddvno vyuzila octan amonny
jako neutralni katalyzator Knoevenagelovy kondenzace k piipravé odpovidajiciho COF-4
s vysokym stupném krystalinity (Schéma 4). Tento typ katalyzy se jevi jako univerzalni
platforma pro polykondenzace poskytujici fadu krystalickych polymernich siti s kyan-

vvvvv

cestu piipravy sp’c-COFs a diky toleranci fady funkénich skupin rozsifuje $kalu

potencionalnich vychozich monomert.[>¥

THF, AcONH,4
100 °C, 72 h
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Schéma 4: Syntéza kyan-substituovaného sp2c-COF-4 s m-miistkem na bazi benzobisthiazolu.

1.6.2. Priklady vybranych kovalentnich triazinovych siti vychazejicich
z 2,4,6-tris(4’-formylbifenyl)-s-triazinu 3
ProdlouzZeni m-systému o 1,4-fenylenovou jednotku u triazinového prekurzoru 2 vede
k trialdehydu 3 s bifenylovymi vétvemi. Touto snadnou strukturni modifikaci lze docilit
prodlouZeni hrany buiiky a tim i zvétSeni rozmért jednotlivych port 2D CTFs. Oba triazinové
prekurzory 2 a 3 vykazuji obdobnou reaktivitu (elektrofilitu), v Knoevenagelovych
kondenzacich tedy Cs-symetricky aldehyd 3 opét reaguje se substraty nesoucimi kyselé

methyl(en)ové skupiny (skryté nukleofily). Dal§im ptikladem takovéhoto substratu muize byt
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2,4,6-trimethylpyridin-3,5-dikarbonitril 8. Ve své podstaté se jednd o analog trinitrilu 6, v némz
je =M efekt jedné z kyanskupin kompenzovan akceptornim charakterem sp>-hybridizovaného
atomu dusiku uvnitf pyridinového kruhu za soucasného zachovani analogické kyselosti vSech
tf1 methylskupin. Téchto pfedpoklada bylo vyuzito naptiklad pfi syntéze triazinového COF-5
s nepolarizovanymi  vinylenovymi spojkami (Schéma 5).*1 Vtomto piipadé byly
solvotermalni podminky poskytujici krystalicky produkt podobné tém, které byly aplikovany
u strukturné podobného COF-3.

X 3

| _ DMF, piperidin
N 180 °C, 72 h
8 89 %

foon
NTN
Schéma 5: Syntéza sp’c-COF-5 vychézejici z 2,4,6-trimethylpyridin-3, 5-dikarbonitrilu 8.

Zcela novy koncept designu COF publikovala v roce 2021 Zhangova vyzkumna
skupina. Ta vyvinula jednoduchou metodiku ptipravy olefinickych 2D COFs majici unikatni
iontovy charakter. Jako nosi¢ iontové povahy vystupuje kvarternizovany pyridin, jehoz
prekurzorem je N-ethyl-2,4,6-trimethylpyridinium bromid 9. I tato kvarterni sil vykazuje
dostate¢nou kyselost pritomnych methylskupin, které mohou opét podléhat polykondenza¢nim
reakcim. Optimalizované solvotermalni podminky poskytujici krystalicky COF-6 zahrnuji
systém vySevroucich rozpoustédel (DMF/o-DCB) a dimethylamin jako béazi (Schéma 6).
Polymerni sit COF-6 nesouci ve své patefi centra s permanentnim kladnym néabojem
pfedstavuje z hlediska zpracovatelnosti a aplikaéniho potencidlu zcela novou tifidu COFs.

Vlastnosti takovychto siti 1ze snadno modifikovat i typem N-alkylace a pouzitého aniontu. Diky
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definované struktuie nanokanalkd a rovnomérné distribuci pozitivn€ nabitych center uvnitt 2D
polymerni sité 1ze COF-6 jednotné slozit s polymerni matrici (PEO) a lithnou soli (LiTFSI)
za vzniku flexibilniho kompozitniho materialu, ktery vykazuje uspokojivou lithium-iontovou
(Li-ion) vodivost. Tento novy typ stabilnich iontovych COFs miize byt aplikovan zejména

v oblasti technologii pro uskladnéni elektrické energie.[*®!

| X 3

ﬁ/ DMF/0-DCB = 7/3
o dimethylamin
Br 180 °C, 72 h

9 91 %

Schéma 6: Syntéza sp’c-COF-6 s permanentnim, definovanym iontovym charakterem.

1.6.3. Priklady vybranych kovalentnich triazinovych siti vychazejicich

z 2,4,6-trimethyl-s-triazinu 1

Nejpopularnéjsi stavebni jednotka na bazi triazinu vyuzivana pro tvorbu
nepolarizovanych  olefinickych ~ vazeb  vramci sp’c-COFs je  reprezentovina
2,4,6-trimethyl-s-triazinem (TMT) 1.["8:111 Z pohledu reaktivity v polykondenzaénich reakcich
vystupuje TMT jako prekurzor s aktivnimi methylovymi skupinami (skryté nukleofily), a to
diky siln¢ elektron-akceptornimu charakteru triazinového jadra. TMT tedy velmi snadno
podléha Knoevenagelové kondenzaci za bazické i kyselé katalyzy, a to s Sirokym portfoliem

aromatickym aldehyda. Polykondenzace jsou vyhradné vedeny za solvotermalnich podminek,
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které poskytuji materidly s vysokou mirou krystalinity a stability, a to 1 v siln¢ kyselych

a bazickych prostedich.["

MeOH/mesitylen 7:1

(1t 2%) 4 dny, 180 °C Na N NN

.
83 % SIS |
o) ST Y

2 ’ \

N . =z . _ | Nj}ﬁ 3

Y j/ 1,4-dioxan/ethanol/voda 3:2:1 ! T \N )
| + =

NaOH '

N N > ! P ‘
j/ B)  3dny, 100°C | ;
P (lit.=5) 89 % ' ;
1 (@) / \ NTSN I’:
10 © nBUOH/0-DCB 7:3 \{L
(1it.28) KOH NS
3 dny, 120 °C Y\/QM )?’;
80 % ! o

COF 7 . P

Schéma 7: Bazicky katalyzovand syntéza sp’c-COF-7 za optimalizovanych solvotermalnich podminek.

Tereftaldehyd 10 predstavuje nejjednodussi a soucasné¢ i komercné dostupny
aromaticky aldehyd s C2 symetrii. Proto prvni pokusy o pfipravu krystalickych polymernich siti
zalozenych na TMT 1 byly vedeny prave s tereftaldehydem 10. V roce 2019 piedstavily tfi
pracovni skupiny nezavisle na sobé odpovidajici COF-7, pficemz krystalického materialu bylo
dosazeno za bazické katalyzy az po rozsahlé optimalizaci reakcnich podminek, viz podminky

A—-C ve Schématu 712027281

)

N

® 1

mesitylen/dioxan/AcCN 18:18:1 "
O CF3;COOH
150 °C, 72 h

80 %

Yo

11

COF-8

Schéma 8: Kysele katalyzovanad syntéza sp’c-COF-8.
Tyto vyladéné podminky bazicky katalyzovanych kondenzaci se staly jistou piedlohou
pfi syntézach dalS§ich COFs zalozenych na TMT jednotce. Napiiklad podminky A a B
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s optimalizovanymi poméry uvedenych rozpoustédel byly aplikovany i na kondenzace s dal§imi
C>/C3-symetrickymi di/trialdehydy, jako jsou napiiklad 2,5-dimethoxy-
nebo 2,5-dihydroxybenzen-1,4-dikarbaldehyd, naftalen-2,6-dikarbaldehyd ¢i tris(4-formyl-
fenyl)benzen. 19} 1261 [27]

V témze roce (2019) ptedstavila Yaghiho pracovni skupina revolu¢ni solvotermalni
podminky, které zahrnovaly zcela novou moznost kysele katalyzované kondenzace vedouci
rovnéz ke krystalickym COFs. Jako kyselého katalyzatoru bylo vyuzito kyseliny trifluoroctové
v rozpoustédlovém systému mesitylen/1,4-dioxan/AcCN 18:18:1. Jako modelovd byla
predstavena kondenzace TMT 1 s 4,4 -bifenyldikarbaldehydem 11 poskytujici krystalicky 2D
COF-8 v 80% vytézku (Schéma 8). Krystalicky COF-8 byl timto zpiisobem syntetizovan viibec
poprvé, nebot’ predchozi snahy o jeho syntézu za podminek bazické katalyzy selhavaly
a poskytovaly pouze amorfni produkt.*’! O dva roky pozdé&ji byla kysela katalyza aplikovéana
1 pii pfipravé matetského COF-7, ktery byl za analogickych reakénich podminek izolovan

v 71% vytézku rovnéz s vysokym stupném krystalinity.%!

e y \N:?':

L OO e

- Y

mesitylen/dioxan/AcCN 18:18:1 =N
CF;COOH

150 °C, 72 h COF-9 (66 %) T =
COF-10 (65 %) 7 =

I
f

s

COF-11 (69 %) 7 =

12 1t = —
13 1t = —

f

14 1t =

s

Schéma 9: Syntéza olefinickych sp’c-COF-9—COF-11 s rozsifenym m-miistkem za univerzalni kyselé katalyzy.
Uvedené podminky kysele katalyzované aldolové kondenzace zahrnujici TMT
prekurzor 1 se ukazaly zcela univerzalni pro Sirokou Skalu aromatickych aldehydd, jak je
demonstrovano napt. Qiuovou vyzkumnou skupinou, ktera v roce 2021 publikovala syntézu ti
novych triazinovych kovalentnich siti (Schéma 9). Hrany odpovidajicich hexagonalnich bun¢k
jsou tvoreny m-mistky na bdazi difenylacetylenu (COF-9), difenylbutadiynu (COF-10)
a terfenylu (COF-11). Uvedené materidly byly testovany v rdmci fotokatalytické degradace

organickych kontaminanti. Bylo zji§téno, Ze inovativni zavedeni diacetylenovych mustkl
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zlepSuje delokalizaci m-elektronli a optimalizuje tvary/posuny absorp¢nich pasi, ¢imz je
vyznamné navysena fotokatalytick4 aktivita. Diky tomu zejména COF-10 vykazoval vynikajici
aktivitu a mimotadnou stabilitu, ¢ehoz bylo vyuzito pii ultrarychlé fotokatalytické degradaci
organickych polutanti, jako je fenol ¢i norfloxacin.*!

V ramci dostupnych triazinovych jednotek je zcela logickou volbou piipravy
vinylenovych COFs i vzdjemna kombinace nukleofilniho prekurzoru TMT 1 s elektrofilnimi
aldehydy 2 nebo 3. Vzajemna aldolova kondenzace prekurzorGi 1 a 2 poskytuje stabilni
polymerni sitt COF-12, kterd je bohatd na triazinové jednotky, coz miize byt zddouci v fadé
aplikacnich obort. Jeji pfipravu je mozné katalyzovat jak za bazickych (metoda D),

tak 1 kyselych podminek (metoda E, viz Schéma 10), oba pfistupy poskytuji velmi stabilni

[32], [33]

olefinicky COF-12 s vysokym stupném krystalinity.

1

nBuOH/o-DCB 7:3
D) KOH
3dny, 120 °C
85 %

Y

1

mesitylen/dioxan/AcCN 18:18:1
CF3;COOH
150 °C, 72 h
68 %

Schéma 10: Syntéza olefinické triazinové sit¢ COF-12 pomoci bazické i kyselé katalyzy.

Z uvedenych ptikladd syntéz novych triazinovych COFs spojenych stabilnimi
vinylenovymi vazbami jasné¢ vyplyva, Ze poZadované krystalinity cilovych materiala je
docileno pouze tehdy, jsou-li solvotermalni podminky nastaveny piesné tak, aby zarucovaly
dostate¢nou reverzibilitu vzajemné kondenzacéni reakce mezi obéma stavebnimi prekurzory. Je
zcela ziejmé, Ze zasadni vliv na reverzibilitu kondenzace ma predevsim typ zvolené katalyzy
a konkrétni vybér katalyzatoru, elektrofilita a planarita vychozich aromatickych aldehydd,
acidita methyl(en)ovych miistkli u nukleofilnich substrati, respektive rozloha m-systému
definujici velikost hrany patii¢né buiiky. Syntéza novych sp?c-COFs s dostate¢nou mirou
krystalinity tedy neni vlibec bandlni a vyzaduje skute¢n¢ dislednou optimalizaci reakénich

podminek.
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2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1. Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzita pii syntéze byla zakoupena od komercnich dodavatelt,
jako je Aldrich, TCI, Fluka nebo Penta a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Pouzita rozpoustédla
byla odpafovana na odparce Heidolph Laborota 4001. Sloupcovd chromatografie byla
provadéna na silikagelu (SiO» 60, velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti
komercné dostupnych rozpousStédel. Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna
na aluminiovych desti¢kach potazenych silikagelem SiO2 60 F2s4 (Merck) s vizualizaci pomoci
UV lampy (254 nebo 360 nm). Bod tani byl stanoven v oteviené kapilafe na pfistroji
Buchi B-540. 'H a '3C NMR spektra byla méfena v CDCIl; pfi 25 °C na pfistroji Bruker
Ascend™ pti frekvencich 500/125 MHz pro 'H resp. '3C spektrum. Chemické posuny jsou
uvedeny v jednotkach ppm relativné k signalu MesSi. Rezidualni signal rozpoustédla byl pouzit
jako vnitini standard (CDCls — 7,25 a 77,23 ppm pro 'H- resp. > C-NMR spektrum). Interakéni
konstanty (J) jsou uvedeny v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako d (dublet)
a m (multiplet). IC spektra byla méfena na FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym
ATR nastavecem. Hmotnostni spektrum s vysokym rozliSenim bylo méfeno metodou ,,dried
droplet pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru L7Q Orbitrap XL (Thermo Fisher
Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektrum bylo méteno
v rezimu pozitivnich iontl, v normdalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000
pii m/z=400. Jako matrice byla pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). Mira
krystalinity byla ovéfovdna metodou praSkové rentgenové difrakce na rentgenovém
difraktometru Malvern Panalytical Empyrean s médénou anodou (A = 1,5406 A). Mé&feni bylo
provadéno v uspofadani Bragg Brentano. Na strané dopadajiciho svazku byla pouZita
programovatelna divergencni clona zajist'ujici konstantni délku ozafovaného vzorku nastavena
na 10 mm. Sitka svazku byla maskou omezena na 10 mm. Byla pouZita noZovéa clona pro
snizeni rozptylen¢ho zateni pfi velmi malych thlech. Na difraktujici stran€ je ptistroj opatien
detektorem PIXcel’P. Vzorky byly méfeny v rozsahu 2-50 © 20, s krokem 0,026 °. Né&které

vzorky byly nanaSeny na tenkou vrstvu Lukosanu pro lepsi planaritu vzorku.

Obecnda metoda syntézy COF-7. Knoevenagelova kondenzace byla vedena dle
modifikovaného literarniho postupu.’”) Do uzaviratelné nadoby bylo predlozeno 50 mg
(0,375 mmol) tereftaldehydu 15 a 31 mg (0,25 mmol) TMT 1. Vychozi latky byly rozpustény
v ptislusnych organickych rozpoustédlech (2,25 ml mesitylenu, 2,25 ml 1,4-dioxanu) a poté byl
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pfidan 1 ml kyseliny trifluoroctové. Po zajiSténi pozadované reakéni atmosféry a tlaku
byla nadoba hermeticky uzaviena. Reakéni smés byla zahtivana na teplotu 150 °C po dobu
72 hodin. Vyloucena srazenina byla odfiltrovana a vysledny produkt byl promyvan acetonem,
methanolem a roztokem 0,1 mol/l NH4OH ve vodném methanolu (50 wt%). Nasledné byl
produkt umistén do patrony Soxhletova extraktoru, v niz byl promyvan horkym methanolem
po dobu 12 hodin. Poté byl produkt susen za vakua pfi teploté 110 °C po dobu 5 h. Po vysuseni

byl produkt zvazen a v 1ékovce umistén do exsikatoru.

S

| \
YNY CF3COOH ! T \w}s
| + mesitylen/1,4-dioxan/AcCN 18:18:1 ! 7 '

N
T 3dny, 150 °C
1

\

COF-7 ] .

Schéma 11. Obecné schéma kysele katalyzované pripravy COF-7.

2.2. Priprava modelové slouceniny Al

J\ /
NN @_//O KOH/MeOH
I ’ MeOH

=

64 %
1 15

Schéma 12: Syntéza modelové slouceniny A1 Knoevenagelovou kondenzaci.

Do 50 ml banky byl ptedlozen TMT 1 (30 mg, 0,24 mmol) a 2,5 ml 20% roztoku KOH
v MeOH, roztok byl michén po dobu 10 min. Nésledné byl k roztoku ptidan benzaldehyd 15
(104 mg, 0,96 mmol) rozpustény v 2,5 ml MeOH. Reakéni smés byla za michani pod zpétnym
chladi¢em zahtivana k varu po dobu 3 hodin. Reak¢ni smés byla ochlazena na 0 °C a vylouceny
produkt byl odfiltrovan a promyt studenym MeOH (30 ml). Surovy produkt byl ¢istén pomoci
sloupcové chromatografie. Timto zplisobem bylo izolovano 60 mg (64%) (lit.1'%1 77 %) bilé
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pevné latky Al. Ry = 0,6 (SiO2; DCM/hexan 2:1). B, = 226228 °C (lit.l*¥ 225-227 °Q).
"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C): § = 8,29 (d, 3H, J = 16,0 Hz, -CH=), 7,69 (d, 6H, J= 7,0
Hz, CHar), 7,45-7,38 (m, 9H, CHa,), 7,18 ppm (d, 3H, J = 16,0 Hz, —CH=). '3 C-NMR (125
MHz, CDCls, 25 °C): 0 = 171,52; 141,95; 135,69; 130,14; 129,16; 128.4; 126,47 ppm. HR-FT-
MALDI-MS (DHB) m/z: vypocteno pro C27H2N3 ([M+H]"): 388,18082; nalezeno 388,18082.
IR (neat): v= 3003, 1637, 1500, 1371, 988, 740, 686, 555 cm™..
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3. VYSLEDKY A DISKUSE
3.1. Uvodni shrnuti

Tato prace se vénuje problematice syntézy nové generace 2D kovalentnich organickych
siti zalozenych na olefinickém spojovacim motivu. Rozsifuje tak pfedchozi vyzkum védecké
skupiny prof. BureSe, ktera se danym tématem zabyva od roku 2020. Tato bakalarska prace tak
plynule navazuje na diplomovou praci Ing. Katefiny Stursové,['®l ktera se ve svém vyzkumu
rovnéz vénovala syntéze sp’c-COF vychazejicich z TMT. JelikoZ v dobé jejiho studia nebyl
kvali pandemické situaci dostate¢ny Casovy prostor pro systematickou optimalizaci vSech
navrzenych reakénich podminek, jsou tyto optimalizani experimenty, a to konkrétné pro
COF-7, dokonceny v této bakalarské praci. Cilem tohoto vyzkumu bylo tedy predevs§im vyuzit
pfedchozich poznatkli o syntéze COF-7 a dokoncit systematicky ,,screening® reakcnich
podminek. Hlavni vyzvou pak bylo sledovani vyvoje krystalinity pfipraveného COF-7, jehoz
syntéza byla vedena od experimentaln¢ i laboratorné specifickych podminek po rutinni postupy
zahrnujici bézné laboratorni vybaveni. Krystalinita a konektivita vazeb vSech syntetizovanych
materiali byla blize zkoumana pomoci rentgenové praskové difrakce (PXRD) a IC

spektroskopie.

3.2. Syntéza 2D kovalentni olefinické sit€¢ COF-7

Experimentalni ¢ast této bakalaiské prace se primarné¢ vénuje kysele katalyzované
syntéze polymerniho COF-7, ktery lze pfipravit Knoevenagelovou kondenzaci mezi TMT 1
a tereftaldehydem 10 (viz kapitola 1.6.3 a Schéma 11). COF-7 s vysokou mirou krystalinity byl
do roku 2021 piipraven pouze za bazické katalyzy, proto se Ing. Stursova ve své diplomové
praci vénovala piipravé krystalického COF-7 za vyuziti kyselé katalyzy, analogicky
s origindln& vyvinutym protokolem.*”! Na zakladé pilotnich optimalizaci tohoto protokolu byly
skutecné v ramci jeji diplomové prace pfipraveny materidly na bazi COF-7 s vysokou mirou
krystalinity,'®! nicméné& v témze roce (2021) byla tato kysele katalyzovana synteticka cesta
poskytujici krystalicky COF-7 oficidlng publikovana &inskymi autory.P%! Publikovana
synteticka cesta se shoduje s ptivodnim Yaghiho protokolem,?*! vyuziva tedy tlustosténnou
zatavitelnou sklenénou ampuli, zdroj hlubokého vakua, sonifikaci anebo manipulaci
s kapalnym N». Predstavené podminky vSak muiZeme dodrzet pouze na specializovaném
pracovisti, s pouzitim vhodného laboratorniho nadobi a vybaveni.

Primérni snahou této experimentalni prace tedy bylo ptipravit COF-7 za podminek, které

dle moznosti nageho pracovi§té co mozna nejvérohodnéji kopiruji postup ¢inskych autort, %
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a poté ovetit krystalinitu ziskaného materialu. Nésledné systematicky ménit reakéni podminky
tak, aby byla postupné zjednoduSovéna syntéza a odbourdvany naroky na specifické laboratorni
vybaveni a techniky. Zavérecné porovnani krystalinity materiali ziskanych ,,benchmarkovou*
reakci a optimalizacnimi postupy by meélo jasné odpovédét na otdzku zavislosti kvality

produktu na nastavenych reakénich podminkach.

Tabulka 1. Shrnuti experimentalnich modifikaci pri syntéze COF-7.

Reakéni nadoba

Zatavitelna | ampule Uzavieno Pritomnost Ostatni Vytézek
Exp. Foto produktu
zabrusova | Schlenkova  za tlaku AcCN modifikace (%)
zkumavka typu
vakuum ‘ o
1(OP) 17 €=
(<1 Torr) kB
vakuum .
2 zahfivano v oleji 15 :
(<1 Torr) e
vakuum péetindsobna
3 34
(<1 Torr) navazka
vakuum
4 16
(<1 Torr)
vakuum 1x ,,freeze-pump-
63
(<1 Torr) thaw* cyklus
vakuum
56
(~ 10 Torr)
; vakuum .5
(~ 10 Torr)
atm.
25
(vzduch)
atm.
9 24
(A1)

Obecny postup piipravy COF-7 je uveden v kapitole 2.1 a zahrnuje informace
o navazkach vychozich latek, objemech rozpoustédel a o izolaci a purifikaci pfipravenych

materiald. Tabulka I nésledné shrnuje syntetické modifikace piivodniho ¢inského protokolu
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(OP).BY K dispozici jsou i fotografie izolovanych praski, jejichz barva se pohybuje od Zluté

po hnédooranzovou.

3.2.1. Syntetické modifikace pripravy COF-7

V ramci prvniho experimentu (OP) bylo snahou syntetizovat COF-7 analogicky dle
¢inského originalniho protokolu.l*”! Jako zatavitelna reakéni nadoba byla zvolena silnosténna
zabrusovd zkumavka NZ 14/23 o priméru 18 mm, délce 180 mm, tlouStce stény 1,8 mm
aobjemu 18 ml. Zuzené hrdlo v horni tfetin€ (vnitini primér 5 mm) umoznovalo snadné
zataveni zkumavky za vakua. Pfitomny z4brus dale umozioval propojeni zkumavky s vakuum-
inertni linkou pomoci fajfky. Do silnosténné zkumavky bylo ptedlozeno 0,075 mmol
tereftaldehydu 10 a 0,05 mmol TMT 1. Pro pfesné navazeni vychozich latek byly vyuzity
analytické vahy. Pomoci automatické pipety byla do zkumavky ptfidana rozpoustédla (450 ul
mesitylenu, 450 ul 1,4-dioxanu a 25 pul AcCN) a 200 ul kyseliny trifluoroctové. Zkumavka byla
nasledné umisténa do Dewarovy nadoby s kapalnym N», ¢imz doslo ke ztuhnuti celé reakéni
smési. Poté byla zkumavka pripojena k vakuum-inertni lince a reakéni atmosféra nad ztuhlou
smési byla evakuovana pomoci rotacni olejové vyveévy poskytujici tlak niz$i nez 1 Torr. Ptivod
vakua byl na lince uzavien a zkumavka byla sonifikovana ve vodni lazni pti teploté 25 °C, ¢imz
doslo k roztaveni reakéni smési a jejimu odplynéni. Tento popsany tzv. ,,freeze-pump-thaw*
cyklus byl jest¢ dvakrat opakovan. Nasledné findlni zmrazeni reakéni smeési a privedeni
hlubokého vakua umoznilo zataveni zkumavky v mist€ ztiZeného hrdla pomoci ru¢niho propan-
butanového hotéku (torch), coz zarucovalo udrzeni hlubokého vakua po celou dobu syntézy.
Zkumavka byla zanotfena do bloku s piskem (do vysky hladiny reakéni smési) a reakéni smeés
byla zahifivana na teplotu 150 °C po dobu 72 h. V pribéhu reakce byl pozorovan vznik
srazeniny v roztoku a rovnéz tvorba amorfniho prstence po obvodu zkumavky nad hladinou
(vzlindni reakéni smési). Po uplynuti reakéni doby byla zkumavka ochlazena a jeji vrchni ¢ast
byla nafiznuta po obvodu noZem na sklo. Otevieni zatavené nadoby bylo realizovano
mechanicky lomem, a to po zahtati vrypu pomoci hotdku a nasledném prudkém zchlazeni skla
mokrou manzetou. Po otevieni byla vznikla sraZzenina odfiltrovana, neZadouci amorfni prstenec
pfitom zlstal nalepen na sténé zkumavky. SraZenina produktu byla izolovana jako nadychany
zluty prasek (viz foto v Tabulce 1), naopak prstenec byl tvofen oranZovocervenym amorfnim
materidlem pifipominajicim fo6lii. Tvorba tohoto neZddouciho prstence rovnéz vyznamné
snizovala izolovany vytézek produktu (17 %). Tento ,benchmarkovy*“ postup se stal
odrazovym bodem pro dalsi syntetické modifikace. Princip purifikace srazeniny COF-7 je

popsan v obecné metod¢ (kapitola 2.1.) a v pribéhu vSech modifikaci byl vzdy zachovan.
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Smyslem purifikace bylo odstranéni vSech rozpustnych necistot a neutralizace zbytkové
kyseliny trifluoroctové. Béhem suSeni dochdzelo k nabiti materidlu statickou elektfinou,
coz znesnadnuje veskerou dalsi manipulaci. Proto bylo nutné vzorky po vysuSeni zbavit ndboje
uzemnénim. Diky pozorované silné hygroskopicité COF-7 v piechozi pracil'® byly materialy
skladovany v exsikatoru.

Diky vyznamné tvorbé amorfniho prstence zahrnovala prvni syntetickd modifikace
(experiment 2) zménu v zahfivani reakéni smési. Zatavena zkumavka byla zanotfena az po svij
horni okraj do olejové 1azné, coz garantuje rovnomérné vyhtivani po celém povrchu zkumavky.
Nicmén¢ tvorba amorfniho prstence nebyla zménou zahtivaciho média potlacena a srazenina
COF-7 byla opét izolovana ve srovnatelném vytézku (15 %). Piesto byl tento typ zéhfevu
aplikovan i u vSech navazujicich experimenta.

Postupy izolace, purifikace a nasledné manipulace s materidlem COF-7, ktery je ziskan
pouze v fadu jednotek mg, jsou obtizné a ztratové. Reakeni ,,scale-up® byl proto dalsi logickou
variantou syntetické modifikace. V ramci experimentu 3 bylo tedy navySeno mnoZzstvi
reaktantll a rozpousStédel na pétindsobné mnozstvi (navdzky a objemy soucdsti obecného
postupu v kapitole 2.1.). Diky tomu byl jiz COF-7 izolovan v uzivatelsky ptivétivejSim
mnozstvi v fadu desitek mg (34 %). Pétinasobné navazky reaktantli a objemy rozpoustédel byly
dale vyuzity i u vSech navazujicich experimenti.

Dale byl sledovan vliv pfitomnosti AcCN na kvalitu izolovaného COF-7. Dle
origindlniho protokolu zaujimé pouze 1/37 objemu ve smési rozpoustédel (mesitylen/dioxan/
AcCN 18:18:1), proto se jevi jeho vyznam v reak¢éni smési jako diskutabilni aZ bezvyznamny.
Reakéni smés v ramci experimentu 4 tedy neobsahovala zddny AcCN, rozpoustédlovy systém
byl tvofen pouze smési mesitylen/dioxan 1:1.

Uplné odstranéni vzdusné atmosféry nad reakéni smési a odplynéni rozpoustédel je
realizovano tfemi opakujicimi se ,,freeze-pump-thaw* cykly. Opakovani téchto cykli vyrazné
prodluZuje ptipravu vlastniho experimentu. Proto byl nasledné studovan vliv poctu téchto cykla
na kvalitu vysledného materialu COF-7. tedy zahrnoval pouze jeden ,.freeze-
pump-thaw* cyklus. Nicméné& nasledné experimenty 6 a 7 byly opét realizovany se tfemi cykly.

Drahé rota¢ni olejové vyveévy poskytujici hluboké vakuum (< 1 Torr) rovnéZ nejsou
standardnim vybavenim kazdé organické laboratofe. Levnéjsi variantu, dostupnou ve vétSing
laboratofi, reprezentuji membranové vyveévy, které vSak poskytuji vyrazné nizsi vakuum (bézné
vice jak 10 Torr). Proto byl dale sledovan vliv tlaku na kvalitu izolovaného COF-7. V ramci

byla tedy reakéni smés zatavena za tlaku ~ 10 Torr.
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Ekonomickd naroCnost syntézy spociva 1 v pouziti jednordazovych zabrusovych
zkumavek. Rovnéz jejich zatavovani za hlubokého vakua a mechanické otevirdni lomem
nepatii z pohledu bezpecnosti prace ke zcela béznym postupim. Tyto postupy jiz vyzaduji
urcitou zru¢nost, samoziejmosti je vyuziti vSech standardnich ochrannych pomticek. Odbourani
vyse zminénych neduhil je mozné pomoci nahrady tlustosténné zkumavky za komeréni
sklenénou ampuli Schlenkova typu. Tato ampule o objemu 25 ml je opatfena zabrusovym
uzavérem a boénim sklenénym kohoutem pro piivod vakua. Sroubovaci uzavér a boéni kohout
umoziuji bezproblémové uzavirani a otevirani této nadoby a rovnéz jeji opétovné vyuziti.
Nicmén¢ obé¢ tyto ¢asti nezarucuji z konstrukéniho hlediska uplnou tésnost Schlenkovy nadoby,
s postupujicim ¢asem tedy mize dochdzet k nartistu tlaku v ampuli, coz mize vyrazné ovlivnit
rovnovahu vody v reakéni smési a proces nukleace. Vliv reakéni nadoby byl tedy sledovan
v ramci experimentu 7, pfi¢emZ ostatni parametry reakce byly analogické s experimentem 6.

Dokonale uzaviratelna reakéni nadoba, ,,freeze-pump-thaw* cykly a potteba hlubokého
vakua patii spolu s dlouhym reakénim ¢asem mezi hlavni faktory nizké praimyslové atraktivity
solvotermalni metody syntézy COF. Vliv téchto faktorti byl studovéan v ramci ,
ve kterém doslo k vyraznému zjednoduSeni vlastni ptipravy COF-7. Do Schlenkovy ampule
byly ptedlozeny vychozi latky a rozpoustédla a po homogenizaci smési byla ampule uzaviena
za laboratorniho tlaku pod vzdusnou atmosférou. Reakéni doba a teplota zlstaly neménné. Je
samoziejmé, ze zahfatim reakéni smési doSlo k nartistu tlaku v ampuli diky varu smési
rozpoustédel. Tento tlak v§ak nebyl blize detekovan.

Posledni syntetickd modifikace spocivala v nahradé¢ vzdusné atmosféry za inertni
atmosféru argonu a v mirném navyseni tlaku ve sklenéné ampuli. V ramci byla

ampule s reak¢éni smési profouknuta Ar a uzaviena pod natokem argonu za mirného pretlaku.

3.2.2. Modelova slou¢enina A1l

Vramci experimentalni ¢asti byla rovnéZ syntetizovdna a pln€ charakterizovana
nizkomolekuldrni modelova sloucenina A1l (viz kapitola 2.2.). Tato latka byla pfipravena
bazicky katalyzovanou kondenzaci mezi TMT 1 a benzaldehydem 15 dle postupu z diplomové
prace K. Stursové. ['! Tato nizkomolekularni slouéenina A1 obsahuje stejné strukturni motivy
a typy vazeb jako polymerni COF-7. Da se proto vyuzit jako srovnavaci analog pii strukturni

charakterizaci COF-7 v ramci analyzy IC spekter.
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3.3. Rentgenova strukturni analyza

Krystalinita pfipravenych praski COF-7 byla ovéfena pomoci praskové rentgenové
difrakce (PXRD). Jednd se o metodu, kterd je zalozena na difrakci rentgenovych paprskil
s mikrokrystalickymi prasky, ze ziskaného difrakéniho zaznamu lze pak posuzovat miru
pravidelnosti/uspofadanosti analyzovaného materialu. Odezvou amorfniho materidlu v PXRD
zaznamu je pouze zvlnéna zakladni linie bez pfitomnych pikd. Pfitomnost pikit v zdznamu
naopak indikuje jistou miru krystalinity vzorku. Typicky difrakéni zdznam krystalické
polymerni COF sit¢ je tvoien ostrym pikem pii nizkych thlech (26 = 3—-6 °). Ten je pro tyto
materidly zcela charakteristicky. Jeho nejsiln€jsi difrakéni intenzita v celkovém zaznamu je
dana vysoce pravidelnym (periodickym) nadmolekuldrnim uspoiadanim analyzovaného vzorku
a odrazi tak pritomnost vysoce organizované a fazené polymerni sit€¢ (viz Obrdzek 1).
S rostoucimi thly se mohou v PXRD zaznamu vyskytovat i malé piky s nizkou difrakéni
intenzitou, které lze déale vyuzit ke stanoveni parametrli bunky a typu vrstveni. Nicméné
difrakéni intenzita je vzdy ddna experimentdlnim nastavenim pfistroje, dobou méfeni,
mnozstvim vzorku, kvalitou jeho naneseni na mérnou kyvetu apod. Pokud tedy chceme mezi
sebou porovnavat difrak¢éni zdznamy jednotlivych materiald, je hlavnim kritériem ostrost
difrakénich linii, nikoliv jejich intenzita (vySka). Obecné lze fici, Ze Gzké difrak¢ni linie jsou
typické pro materidl s vysokou mirou krystalinity, naopak roz§itujici se signal znaci nartstajici

amorfni podil ve vzorku.

intezita [a.u.]
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Obrazek 6. PXRD spektra materialii COF-7 pripravené v ramci experimentii 1-4. Pro porovnani viozen PXRD
zdznam COF-7 publikovany &inskymi autory. 3%
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Na Obrazku 6 jsou zobrazeny difrakéni zdznamy materialt COF-7 ziskanych v ramci
experimentl 1-4. Je patrné, ze material ziskany dle origindlniho protokolu (exp. 1) vykazuje
uspokojivou miru krystalinity, nicméné v porovnani s publikovanym PXRD zaznamem je jeho
difrakéni linie u 260 = 5 © $irsi, coz znaci nizsi usporadanost systému. Zména typu zahfevu
(exp. 2) déale nemé¢la vliv na krystalinitu izolovaného produktu. Naopak reaké¢ni ,,scale-up
spocivajici v pétindsobném navyseni reaktantli a rozpoustédel (exp. 3) vyrazné zazil difrakcni
linii izolovaného COF-7, tento PXRD zaznam tak jiz odpovida publikovanému spektru.
Analogicky zdznam s velmi ostrou difrakéni linii byl ziskén i1 v rdmci experimentu 4, u néhoz

systém rozpoustédel neobsahoval AcCN.

:‘ """"""""""""
© Exp. 3
= Xp. 5
:0‘_5_- Exp. 6
N ______________________
3

k>

s 1 L | L 1 L 1 L | 1 1 1 | L | L | L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20[°]

Obrazek 7. PXRD spektra materialii COF-7 pripravené v ramci experimentii 3, 5 a 6.

Pokud porovname difrakéni linie materiali ziskanych pomoci experimentti 5 a 6
s uspéSnym experimentem 3, lze spatfit opét jisté rozSiteni pikl (Obrdzek 7). Syntetické
modifikace spocivajici ve sniZzeni poctu ,,freeze-pump-thaw* cykla ( ) a navyseni tlaku
v reakéni nadobé ( ) nicméné opét poskytuji COF-7 s uspokojivou mirou krystalinity.

Préaskovité materialy ziskané v ramci experimentli 7-9 byly analyzovany ve vrstve tuku
(Lukosan), ¢imz bylo zajisténo jejich pravidelngjsi a planarnéjsi naneseni na mérnou kyvetu.
To je diivod, pro¢ tyto PXRD zaznamy obsahuji Siroky pik mezi 260 = 9-14 °, ktery odpovida
pravé Lukosanu a nevztahuje se tedy k analyzovanym vzorktim. Jak je zieymé z Obrazku 8,
zména reakéni nadoby za ampuli Schlenkova typu nema zdsadni vliv na krystalinitu materialu
(exp. 7). Ampule tedy udrzi pozadovanou tésnost po dlouhou dobu a tim umozni vznik COF-7
s uspokojivou mirou krystalinity, a to i v porovnani s vysoce krystalickym COF-7 (exp. 4).
Naopak prabéh reakce za atmosférického tlaku ( ) jiz vede k CasteCnému rozSifeni
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difrakéni linie izolovaného materidlu a jisté ztrat€ krystalinity. Velmi nizky stupen
usporadanosti byl pak zaznamenan pro COF-7 ziskany v ramci , ktery probihal
pod atmosférou argonu. Z té€chto analyz tedy jasné vyplyva, Ze krystalinita COF-7 je zasadné

ovlivitiovéana tlakem v reakéni nadob¢ a piitomnou atmosférou nad reakcni smeési.
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Obrazek 8. PXRD spektra materialii COF-7 pripravené v ramci experimentii 4 a 7-9.

3.4. Infracervena spektroskopie

Piipravené materidly COF-7 byly podrobeny strukturni charakterizaci pomoci IC
spektroskopie. Jelikoz ptipravena nizkomolekularni sloucenina A1 odpovida strukturné i typem
vazeb opakujici se uzlové struktufe uvnitt polymerni sit¢ COF-7, byla modelova latka Al
vyuzita pro porovnani vibracnich past s pfipravenymi materialy. Jak vyplyva z Obrazku 9,
vibra¢ni linie vysoce krystalického COF-7 (exp. 4) jsou velmi blizké modelové molekule Al
v oblasti mezi 1650—1300 cm™. Rovné&Z porovnani vibra¢nich pasi tohoto materialu (exp. 4)
s publikovanym IC spektrem®” je zcela shodné. IC analyza tedy jasné potvrdila strukturu
izolovaného COF-7. Charakteristickd C=0 vibrace u v= 1690 cm’!' (viz tereftaldehyd 10) je
vyznamné potlacena, coZ znaci silné zesitovani monomernich jednotek a minimalni pfitomnost
formylskupin v COF-7 (pouze na periférii sitg).

Vzijemné porovnani IC spekter pfipravenych materiali COF-7 vramci viech
provedenych experimenti/modifikaci odhalilo naprostou shodu jejich vibracnich past
(viz Prilohy 1-3). To znamend, ze z chemického pohledu se jednd o materidly se shodnou

strukturou buiiky a uspotaddnim vazeb. Nicméné pravidelnost nadmolekularniho usporadani
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ptfipravenych polymernich siti se jiz li§i, coz je dokumentovano rozdilnou krystalinitou

jednotlivych materidli v rdmeci rentgenové strukturni analyzy.
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Obrazek 9. IC spektra krystalického COF-7 (exp. 4), modelové slouceniny A1, a vychozich latek 1 a 10. Pro
porovnani viozeno IC spektrum COF-7 publikované éinskymi autory.3”
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4. ZAVER

V teoretické Casti této bakalarské prace byl Ctendi proveden a blize seznamen
s problematikou 2D kovalentnich organickych siti. Pozornost byla vénovana piedevsim
modernim materidlim vybudovanym na pevné spojovaci C=C vazbé. Zde byly predstaveny
zejména sp’c polymerni sité zalozené na triazinovych prekurzorech a piiblizena jejich syntéza.
V této oblasti reprezentuje 2,4,6-trimethyl-s-triazin jeden z nejpopuldrnéjSich stavebnich bloka
pro konstrukci sp’c-COF a jeho kondenzaci s prostym terftaldehydem lze ziskat jednoduchy
COF-7. Ten byl poprvé syntetizovan bazicky katalyzovanou kondenzaci??"-28], nicméné
v roce 2021 byla ptedstavena i kysele katalyzovana reak¢ni cesta poskytujici COF-7 s vysokym
stupném krystalinity.[*"]

[16] byly v experimentalni &sti této prace

V néavaznosti na diplomovou praci K. Stursové
déle systematicky optimalizovany reakéni podminky kysele katalyzované ptipravy COF-7.
Nejprve byl reprodukovan origindlni protokol®® a poté bylo provedeno celkem
8 optimalizacnich experimentl. Snahou bylo zjednodusit synteticky postup obsazeny
v originalnim protokolu a solvotermdlni podminky tak vice pfiblizit bézné laboratorni praxi
za soucasného udrzeni dostatecné krystalinity izolovaného materidlu. Tyto modifikace
zahrnovaly zejména zvySeni navazek vychozich latek, variaci reakénich nadob, zjednoduseni
rozpoustédlového systému i sledovani vlivu vakua a reakéni atmosféry na nukleaci materialu.

Na zaklad¢ rentgenové praskové difrakéni analyzy bylo zjiSténo, Ze origindlni postup
ptipravy COF-7 skute¢né poskytuje tento material s uspokojivym stupném krystalinity.
Nicmén¢ materidly COF-7 s nejvyssimi stupni krystalinity byly ziskany v rdmci experimentti
3 a 4. Tyto experimenty stile vyzaduji silnosténnou zatavitelnou reak¢éni nadobu, zdroj
hlubokého vakua a provedeni ,,freeze-pump-thaw* cykld, ale rovnéz z nich vyplyva, Ze vysoké
krystalinity 1ze dosdhnout 1 s mnohem vy$§imi navazkami vychozich latek (5x) a bez vyuziti
ttislozkoveého rozpoustédlového systému (bez AcCN). Dale bylo zcela jasné dokumentovano,
ze dostate¢ného stupné nadmolekularni uspotadanosti COF-7 lze dosdhnout 1 v uzaviratelné
ampuli Schlenkova typu za tlaku ~ 10 Torr (exp. 7). Tento postup stale vyZaduje provedeni
»freeze-pump-thaw* cykld, nicméné diky vyuZiti Sroubovaci ampule odpada nutnost
zatavovani a otevirani tlustosténnych zkumavek, coZz je pfiznivé jak z ekonomického,
tak 1 bezpeCnostniho hlediska. Navic tento tlak jsou schopné poskytovat bézné¢ membranové
vyvévy. Diky této optimalizaci byla potvrzena moZnost solvotermalni syntézy COF-7
za laboratorné vyrazné zjednodusenych podminek pii soucasném zachovani dostate¢ného

stupné krystalinity izolovaného materidlu. Rovnéz bylo ovéfeno, ze nizké vakuum opravdu
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hraje kli¢ovou roli z pohledu rovnovdhy vody v reakénim systému (reverzibility reakce)
a pfi procesu nukleace. Za bézného tlaku pod vzdus$nou i inertni atmosférou vyrazné vzrista
zastoupeni amorfniho podilu v izolovanych materialech. Analyza IC spekter pak potvrdila
pritomnost ocekavanych vibracnich pasti u vSech izolovanych materiali COF-7. Uvedené
vytézky pripravenych materialit COF-7 ptimo nesouvisi s konverzi reakce, naopak jsou zna¢né
ovlivnény mirou tvorby amorfniho prstence a naslednou manipulaci s nabitymi praskovitymi
vzorky béhem procest purifikace a adjustace.

Tato bakalarska prace dale rozviji predchozi poznatky nabité na téma kovalentnich
organickych siti v pracovni skupiné prof. BureSe. Vysledky vyzkumu a vyvozené zavéry
v ramci této bakalatské prace tak mohou dale slouzit jako odrazovy mustek pro vyvoj a syntézu

novych kovalentnich organickych siti v rdmci aktuélniho projektu.
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