Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Syntéza a adsorpéni vlastnosti koordinacnich polymeru na bézi

zirkonu a karboranu

Be. Vit Veverka

Diplomova prace

2019



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2018/2019

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Bec. Vit Veverka

Osobni ¢islo: C17510

Studijni program: N1407 Chemie

Studijni obor: Technicka fyzikdlni chemie

Nazev tématu: Syntéza a adsorp¢ni vlastnosti koordina¢nich polymert na
bazi zirkonu a karborani

Zadavajici katedra: Katedra fyzikalni chemie

Zasady pro vypracovani:

1. Na zakladé informaci z dostupnych literarnich zdroji shriite zdkladni znalosti o syntéze,
struktufe a adsorpcnich vlastnostech zirkonovych koordina¢nich polymerti a polymert vyuzi-
vajicich karboranovych jednotek jako linkert.

2. Provedte na zakladé ovéfenych a v literatufe dostupnych postupi syntézu UiO-66 materialu.
3. Podrobte syntetizovany UiO-66 material zékladni strukturni charakterizaci (mé¥eni XRD,
SEM a N, adsorp¢ni isotermy) a porovnejte s publikovanymi charakteristikami. Zhodnotte,
zda Vami pfipraveny materidl splije charakteristické vlastnosti UiO-66, ktery je pouZivan
Jako srovndvaci standard pfi studiu Zr-koorduina¢nich polymert.

4. Provedte texturni charakterizaci pfedlozenych Zr-karbordnovych koordinaé¢nich polymeri.
5. U vSech zkoumanych vzorkd proméfte adsorpéni izotermy CO,, H, a CHy, urete ad-
sorpcni tepla a separacni selektivity vypoéitané pomoci IAST a vysledky jednotlivych Zr-
karbordnovych materidli porovnejte mezi sebou a s UiO-66 standardem.

6. Zhodnotte ziskand experimentalni data a diskutujte je s dostupnymi informacemi z odborné
literatury.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

Vedouci diplomové prace: prof. Ing. Roman Bulanek, Ph.D.

Katedra fyzikalni chemie

Datum zadani diplomové préce: 28. tnora 2019

Termin odevzdéani diplomové prace: 10. kvétna 2019

—

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Libor Capek, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 28. Gnora 2019



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které
jsem v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury. Byl jsem seznamen
s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., autorsky zdkon, zejména se skutecnosti, ze Univerzita Pardubice mé
pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uziti této prace jako skolniho dila podle § 60
odst. 1 autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude
poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat primeéreny piispévek na thradu nakladu, které na vytvoreni dila vynalozila,

a to podle okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Souhlasim s prezenénim zpiistupnénim své prace v Univerzitni knihovneé.

V Kutné Hofe dne 9. 5. 2019

Vit Veverka



Podékovani

V prvni fadé bych chtél podékovat vedoucimu diplomové préce prof. Ing. Romanu
Bulankovi, Ph.D., za odborné vedeni a cenné rady pii zpracovani této prace. Déle bych
chtél podékovat Istvanu Boldogovi, Ph.D., za odborné pripominky a rady. V neposledni

radé bych chtél podékovat mé rodiné za jejich podporu v prubéhu mého studia.



ANOTACE

Tato diplomova prace se vénuje koordina¢nim polymerum na bazi zirkonu a karbo-
ranti. V prvni ¢asti prace je nejdifve vysvétlena struktura, vlastnosti a syntéza ko-
ordinacnich polymeru a dale teorie adsorpce. Experimentalni ¢ast se zabyva syntézou
zirkonového koordinacniho polymeru UiO-66 a déle charakterizaci a adsorpénimi vlast-

nostmi UiO-66 a koordinacnich polymert na bazi zirkonu a karboran.
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TITLE

Synthesis and adsorption properties of coordination polymers based on zirconium and

carboranes

ANNOTATION

This thesis deals with coordination polymers based on zirconium and carboranes.
Structure, properties and synthesis of coordination polymers and theory of adsorption
are described in the first part. Experimental part is focused on synthesis of coordi-
nation polymer UiO-66 and characterization and adsorption properties of UiO-66 and

coordination polymers based on zirconium and carboranes.
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UVOD

Koordinaéni polymery jsou zkoumany zejména z hlediska adsorpénich a separacnich
vlastnosti. Materidly se schopnosti zachycovat velkd mnozstvi vodiku by mohly najit
vyuziti naptiklad v palivovych ¢lancich. V chemickém primyslu by zase mohly najit
pouziti materidly, které jsou schopny oddeélit smés oxidu uhli¢itého a methanu. Cilem
diplomové prace je prozkoumani adsorpénich vlastnosti zirkonovych koordinaénich po-

lymeru, které jako ligandy vyuzivaji karboranové jednotky.

Prvni ¢ast diplomové prace se zabyva strukturou, vlastnostmi a syntézou koordinac¢nich
polymert. V této ¢asti je pojednano o konkrétnich druzich ligandi, které mohou tvorit
koordinac¢ni polymery, a jedna kapitola pojednava o zirkonovych koordinac¢nich poly-
merech. V teoretické ¢ésti jsou pak shrnuty zdklady teorie adsorpce, adsorpénich tepel

a adsorpcnich selektivit.

Experimentalni ¢ast se zaméruje na syntézu zirkonového koordinac¢niho polymeru
UiO-66 a dale na charakterizaci a adsorpéni vlastnosti UiO-66 a ¢tyt novych zirko-
novych koordinac¢nich polymert, jejichz ligandy jsou tvoreny karboranovymi jednot-
kami. Materidly byly charakterizovany pomoci praskové rentgenové difrakéni analyzy

a dusikové adsorpce. Déle byla zkouméana adsorpce vodiku, methanu a oxidu uhli¢itého.



1 KOORDINACNI POLYMERY

Koordina¢ni polymery (anglicky coordination polymers) jsou hybridni anorganicko-
-organické materidly které byly syntetizovany jiz v Sedesatych letech minulého stoleti,
ale intenzivné jsou zkoumény ptiblizné poslednich dvacet pét let (viz obrézek. Uplné
prvni materidl tohoto druhu byl syntetizovan jiz v roce 1897 Hofmannem a Kiisper-
tem a jednalo se o latku Ni(CN)o(NHj) - C¢Hg, ktera byla syntetizovéna reakci CgHg
s Ni(CN)y v roztoku NHj.

Dalsi vzité anglické nazvy tohoto druhu materidlu jsou metal-organic frameworks
(MOF) — kovové-organickd miizka — ¢i porous coordination polymers (PCP) — porézni
koordinacni polymery. Jin{ autori zase chdpou pojem koordinacni polymery jako nadra-
zeny termin, ktery zahrnuje MOF materidly. V této préaci bude vyuzivan pojem ko-
ordinacni polymery a bude brén jako synonymum terminu metal-organic frameworks

(MOF) prevazné pouzivaného v anglické literature.

Nazvoslovi konkrétnich druhu koordinaénich polymeru se vétsinou odviji od zkratek
nazvu instituce, ktera tento materidl syntetizovala, napt.: MIL (Matériaux de I'Institut
Lavoisier), HKUST (Hong-Kong University of Science and Technology), POST (Po-
hang University of Science and Technology) ¢i UiO (Universitetet i Oslo). Konkrétni
koordinacni polymer muze mit nézev jako UiO-66, MIL-101 ¢i HKUST-1. [IH3]
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Obréazek 1: Narust poc¢tu novych typu koordina¢nich polymert v poslednich 50 letech [4]
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1.1 Struktura

Koordina¢ni polymery jsou tvoreny dvéma typy podjednotek. Anorganickd podjed-
notka, jinak téz nazyvana SBU (secondary building unit — sekundérni stavebni jed-
notka), muze byt tvofena samotnymi atomy kovu, piipadné jejich komplexy, pficemz
atomy v téchto komplexech jsou obvykle spojeny prostiednictvim vazeb s kyslikem
¢ karboxylovymi kyselinami. Casto jsou vyuzivany piechodné kovy, které maji vy-
sokd koordinacni ¢isla, jez se v zavislosti na reakénich podminkach syntézy mohou
u konkrétniho pouzitého prechodného kovu ménit. Kovova centra se nékdy oznacuji

jako uzly (anglicky nodes). [2, [5]

SBU jednotky jsou mezi sebou spojeny organickymi linkery (z ang. to link — spojit),
jinak nazyvané téz ligandy, a mohou tak tvofit tifrozmérnou sit. Organickymi ligandy
mohou byt napriklad ruzné kyanidy, 4,4’-bipyridin ¢ benzendikarboxylova kyselina,
pripadné i jiné kyseliny. Obecné lze v zavislosti na délce pouzitého linkeru ménit velikost
poéru. Koordinaéni polymery, jejichz sit méa stejnou strukturu, se nazyvaji izoretikularni.

2, 3]

1.2 Vlastnosti

Protoze nékteré koordinacni polymery jsou velmi porézni, mohou vykazovat vysoké teo-
retické hodnoty specifického povrchu, literatura uvadi hodnoty mezi 4000
az 7000m? - g~1. Priméry pért jsou obvykle v intervalu 0,4-3 nm. Vzhledem k piftom-
nosti organickych skupin byvaji koordina¢ni polymery méné tepelné a chemicky stabilni
nez napft. zeolity; horni mez pro tepelnou stabilitu je cca 400 °C. Mtizky koordina¢nich
polymertu byvaji obvykle elektricky neutralni, ale pouzitim elektricky nabitych linkeru
lze pripravit materidly s elektricky nabitou miizkou, které jsou pak schopné vyménovat
mimomiizkové anionty ¢ kationty [2), [6l [7]. Zdmérnou funkcionalizaci jiz syntetizo-
vanych materialu 1ze ménit velikost a tvar jejich péru a tim ovliviiovat schopnost ad-
sorpce ¢i separace plynu. Vétsina takovych modifikaci souvisi s navazovanim aminosku-
pin na organické linkery [3]. Koordina¢ni polymery, jejichz organické linkery obsahuji
aromatické kruhy, mohou také vykazovat fotoluminiscenci ve viditelné oblasti (typicky

modra barva) ¢i ultrafialové oblasti [§].
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1.2.1 Breathing efekt

Miizka koordinac¢nich polymeru neni zcela rigidni, ale pti vnéjsich podnétech, jako je
adsorpce a desorpce molekul plynu nebo rozpoustédla ¢i pii pusobeni tlaku, je materidl
schopen reversibilné smrstovat a roztahovat svoji mifzku. Pro tento jev se vzilo oznacen{
breathing efekt (z anglického breathing — dychani), jinak se tento proces také oznacuje

jako single-crystal-to-single-crystal (SCSC) transformace.

Bylo navrzeno rozdéleni koordinacnich polymeru vykazujicich breathing efekt pfi in-
terakci s cizimi molekulami na tfi druhy. Struktura prvniho druhu sestava z dvou-
rozmérnych vrstev, které jsou mezi sebou vazany pruznymi ,,piliti“. Pfi adsorpci a de-
sorpci cizich molekul dojde k prodlouzeni, respektive smrsténi téchto pilitu. V pripadé
druhého typu dojde pii adsorpci cizi molekuly k interakci mezi ni a organickym linke-
rem, coz ma za nasledek zménu objemu poru. Ve strukture tfetiho typu koordinaéniho
polymeru dojde pfi adsorpci cizi molekuly k oddéleni tiirozmérnych mrizek od sebe
a tim otevfen{ péru. Jednotlivé druhy breathing efektu jsou zndzornény na obréazku [2
Breathing efekt lze charakterizovat naptiklad pomoci praskové rentgenové difrakce

nebo adsorpénimi technikami. [3]

+Guest | | -Guest

Obrazek 2: Zména struktury koordina¢niho polymeru pii adsorpci cizi molekuly, obrazky
(a), (b) a (c) patii postupné k prvnimu, druhému a tfetimu typu koordinaénich polymeru

vykazujicich breathing efekt [9]

Takové interakce mezi miizkou koordina¢niho polymeru a cizimi molekulami, které
zpusobuji breathing efekt, byly poprvé pozorovény u [Nig(4,4'—bipy)s3(NO3),] - 6 EtOH,

kde bipy znaci 4,4’-bipyridin, pfi odstranéni rozpoustédla, nasledkem ¢ehoz doslo ke
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zmenseni objemu o 2,3 % [3]. Podobné chovani bylo pozdéji objeveno i u dalsich
koordinacnich polymertu. Vyrazna zména objemu pii SCSC transformaci se vysky-
tuje u materidlu s chemickym vzorcem {(Znly)s(tpt)s -6 C¢Hs;NO,}, , kde tpt znaci
2,4,6 —tris(4-pyridyl)triazin. Pfi odstranéni rozpoustédla dojde ke zméné z monokli-
nické soustavy na triklinickou, coz je doprovazeno zmensenim objemu o 20 az 23 %.

I3, 10, (1]

1.2.2 Katalyza

Vzhledem ke svému vysokému specifickému povrchu a pritomnosti kovovych center mo-
hou koordinacni polymery mit katalytické vlastnosti. Vysoky specificky povrch maji
také zeolity, které se jiz v katalyze vyuzivaji, ale od koordinacnich polymeru se pfi
techto aplikacich v uréitych aspektech lisi. Koordina¢ni polymery oproti zeolitum ob-
sahuji organické skupiny, tudiz jejich rozmanitost, co se chemickych vlastnosti tyce,
je vyrazné vyssi. Oproti tomu maji zeolity vyssi tepelnou stabilitu. U nékterych koor-
dinacnich polymert navic dochézi po odstranéni rozpoustédla ke zhrouceni struktury

a ztraté mikroporozity, coz by znemoznovalo pouziti pii reakcich v plynné fazi.

7, téchto duvodu mohou mit zeolity vyuziti pii takovych katalytickych reakci, které
vyzaduji extrémni podminky (vysoké teploty atd.), a koordinaéni polymery by pak
mohly najit vyuziti pti reakcich, které probihaji za mirnych podminek, ptipadné pii

reakcich v kapalné fazi.

Jako katalytickd centra v koordina¢nich polymerech mohou slouzit atomy kovu (které
se chovaji jako Lewisovy kyseliny), pfipadné i organické linkery (Lewisovy zéasady).
Napiiklad u [Cug(btc)2(H20)s], bte — 1,3,5-benzentrikarboxylové kyselina, (jinak téz
HKUST-1), slouzily atomy médi po odstranéni vody jako katalyticka centra pro kyano-
silylaci (tj. pfidéni kyano- a silylové skupiny) na benzaldehyd nebo aceton (viz obrézek

3). [12]
TMSQ CN

o
. MOF
H * MesSiCN H

Obrazek 3: Piiklad reakce katalyzované koordina¢nim polymerem HKUST-1 [12]
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Dalsim piikladem muze byt koordinacni polymer UiO-66 obsahujici palladium, jenz se
ukdzal jako efektivni pii katalytické reakci premény ethanolu na n-propanol (vytézek
242 % pri 523 K a 2 MPa). Pricina téinnosti katalyzatoru muze byt ve spolupréci

nenasycenych zirkonovych center tvoticich UiO-66 a dispergovaného palladia. [13]

1.2.3 Adsorpce vodiku

Koordina¢ni polymery maji obecné vyraznou adsorpéni schopnost, zkouma se zejména
adsorpce vodiku, methanu ¢i oxidu uhli¢itého. Do roku 2012 bylo popsano ptiblizné 200
koordinac¢nich polymert, co se tyce schopnosti adsorbovat vodik (vétsinou pii teploté
77 K), od té doby jejich pocet stéle narustd. Schopnost vodiku adsorbovat se vyrazné
klesa se vzrustajici teplotou kvuli jeho pomérné slabé interakci s materidlem. V piipadé
koordinacnich polymeru s sirokymi péry a bez silnych vazebnych mist — napt. IRMOF-1
(MOF-5) — narustd adsorbované mnozstvi Hy s tlakem pomérné vyrazné a v Sirokém
intervalu tlaku. V piipadé materidlu s uzsimi péry je tento néarust pozvolnéjsi, napt.
u HKUST-1. Adsorpéni izotermy vodiku na zminénych materidlech jsou zobrazeny na

obrézku [l [14]

g
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244 . JIEY. . Lo

y Wt e Cu-BTC
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Obrazek 4: Z&vislost adsorbovaného mnozstvi He na tlaku pro HKUST-1 (Cu-BTC),
IRMOF-1, zeolit Na-X, porézni uhlikovy materidl (Carbon) a porézni polymer (Methyl
Trip-PIM) [15]
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Pravée IRMOF-1 (MOF-5) se stal modelovym materidlem pro adsorpci vodiku a byl
uz vyuzit pti vyrobé jednotek pro skladovani vodiku i pies to, ze dnes uz existuji ma-
teridly se schopnosti adsorbovat vétsi mnozstvi Hy [14]. Piikladem muze byt MOF-210
(8,6 hm.% pii 8 MPA a 77 K, BET specificky povrch 6240 m? - g=!, objem péru 3,6
cm? - g71), pripadné NU-100 (9,95 hm.% pii 5,6 MPA a 77 K, BET specificky po-
vrch 6143 m? - g=!, objem péria 1,82 cm? - g !). Vysoky specificky povrch a objem
poru ma u téchto dvou zminénych materidlu vliv na vysokou adsorpéni schopnost Hs.
Zmensenim velikosti poru je také mozné docilit vétsi efektivity pti adsorpci vodiku.
Nicméne velikost poru a specificky povrch jsou spolu vétsinou provazané, vysoky spe-
cificky povrch obvykle koresponduje s vysokou porozitou. Prumérna adsorpéni tepla Ho
adsorbovaného na koordina¢éni polymery lez v intervalu 4-8 kJ - mol~!. U materidlu
SNU-15 s kobaltem coby volnym kovovym centrem a s ligandem tvofenym 2-((3’-
-tercbutyl-4’-hydroxyfenyl)azo)benzoovou kyselinou bylo zjisténo izosterické adsorpéni
teplo 15 kJ - mol™!, ale pouze pii nizkych adsorbovanych mnozstvich, pfi vyssich mnoz-

stvich adsorpcni teplo prudce klesd. [14], [16]

1.2.4 Adsorpce methanu

Prvni adsorpce methanu pii vysokém tlaku byla popséna jiz v roce 1997. Typické
chovani adsorpc¢nich izoterem pti adsorpci methanu je zobrazeno na obrazku bl Pri-
mérné hodnota adsorpénich tepel lezi v intervalu 15-21 kJ - mol~!. Nejvyssi publiko-
vana hodnota je 30 kJ-mol™! pro PCN-14. Piitomnost otevienych kovovych center
muze dale zefektivnit adsorpci CHy. Dalsim zpusobem, jak zvysit adsorpéni schopnost
pro CHy, je funkcionalizace: methan nemé permanentni dip6lovy ani kvadrupdlovy mo-
ment (tj. mélo interaguje s poldrnimi skupinami), ale pomoci molekulovych simulaci
bylo zjisténo, ze methylové, ethylové ¢i propylové funkéni skupiny zvysuji efektivitu

adsorpce methanu. [14, [17]
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Obrazek 5: Adsorpce CHy na koordinaéni polymer MOF-5 pii ruznych teplotach [14]

1.2.5 Adsorpce oxidu uhli¢itého

Oxid uhli¢ity mé na rozdil od vodiku nebo methanu kvadrupélovy moment, z tohoto
duvodu se pri jakékoliv teploté adsorbuje 1épe nez oba zminéné plyny. Nejvyssi doposud
publikovand adsorbovand mnozstvi se vyskytuji u koordinac¢niho polymeru MOF-200
a MOF-210 (cca 74 hm.% pii 298 K a 5 MPa). Obecné nejlépe adsorbuji COy ko-
ordina¢ni polymery typu ZIF, které jsou zaroven tepelné i chemicky stabilni, coz je
dela vhodnymi adepty na vyuziti v prumyslu [I§]. Adsorpcéni izotermy COy pro ruzné

koordinaén{ polymery jsou zobrazeny na obrazku [}

Adsorpéni tepla CO, pii adsorpci na koordina¢ni polymery se pohybuji v intervalu
30-45 kJ-mol~!, ale napiiklad u materidlu Cu-btt (btt — anion od 1,3,5-tris(1H-
-1,2,3-triazol-5-yl)benzenu) bylo stanoveno adsorpéni teplo az 90 kJ - mol ™. Materidly
s nejvyssimi hodnotami adsorpéni tepel pro COy vétsinou obsahuji aminoskupiny ¢i
oteviend kovova centra. Hodnoty adsorpénich tepel se lisi i v rdmci jednoho zkou-
maného materidlu, napt. u HKUST-1 lezi zjisténa adsorpcni tepla v rozmezi 30 az
45 kJ - mol~!, u IRMOF-1 lezf hodnoty v intervalu 15-34 kJ - mol~!. P¥{¢ina rozdilnych
publikovanych hodnot u stejného materidlu muze byt v tom, ze mfizka koordinacnich

polymertu je pomérné labilni a obsahuje defekty. Pti syntéze pak mohou vznikat ma-
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teridly s odlisSnymi defekty, které mohou vykazovat ruzné hodnoty adsorpénich tepel.
Dalsi pficinou muze byt zpusob vypoétu (napi. jaka funkce se pouzije na prolozeni

dat) [14].

Zménou struktury poru lze dale navysit adsorpéni kapacitu CO,, napt. tymu Laua
a kol. [19] se podarilo zvysit adsorpéni kapacitu tim, ze nahradil u UiO-66 ¢dst atomu

Zr atomy Ti; tim doslo ke zmenseni péru.
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Obrazek 6: Adsorpéni izotermy COs9 pro ruzné koordinaéni polymery [20]

1.3 Syntéza

Nejcastéji uzivanou metodou pro syntézu koordinacnich polymert je tzv. solvotermélni
technika, pfi niz se potfebny kov (¢asto ve formé soli) a ligand rozpusti v poldrnim
rozpoustédle a zahieje na vysokou teplotu (vétinou do 300 °C). Zadany koordinacéni
polymer potom krystalizuje z roztoku. Vyslednou strukturu lze ovlivnit prubéhem krys-

talizace, tzn. teplotou roztoku, koncentracemi latek ¢i pH. [21]

Napiiklad pfi syntéze koordinaéniho polymeru [Cd(bipy)(bdc)]-3 DMF - H,0, (bipy
a bdc jsou zkratkami pro 4,4 —bipyridin, respektive pro 1,4-benzendikarboxylovou ky-
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selinu, DMF je dimethylformamid), méla hodnota koncentrace reaktantu vliv na to,
jestli vznikne jednoduchd miizka koordina¢niho polymeru (pii nizké koncentraci reak-
tant) nebo vznikne struktura, kde v jedné miizce je vmezerend druhd stejnd mtizka

(pfi vyssi koncentraci reaktantit), jak je zobrazeno na obrazku[7] [3]

(a) (b)

Obrazek 7: Vliv koncentrace reaktantu na vyslednou strukturu koordinaéniho polymeru,

(a) nizké koncentrace, (b) vysoka koncentrace [22]

Hodnota pH muze mit vliv na to, jaky vysledny koordinacni polymer ze stejnych
reaktanti vznikne. Napiiklad z Al iontd a z 1,2,4,5-benzetetrakarboxylové kyse-
liny v prostiedi vody a NaOH pii nizké hodnoté pH (cca 1-2) vznikne prevazné
MIL-118 a MIL-121 (oba materidly se lis{ v tom, jakym zpusobem je spojen kov s lin-
kerem). Zatimco pii vysokych hodnotdch pH (cca 12) je hlavnim produktem MIL-120.
V obou piipadech (nizké nebo vysoké pH) vznikaly pii syntéze osmistény [AlOg],
v prvnim piipadé (MIL-118 a MIL-121) se tyto osmistény dotykaly rohy, zatimco
v druhém piipadé (MIL-120) se dotykaly hranami [23]. Strukturu vysledného produktu
muze dale ovlivnit polarita pouzitého rozpoustédla, kterd muze mit vliv na rozpust-
nost pouzitych prekurzori. Napiiklad v pifpadé Fe*™ iontt a 2-aminobenzen-1,4-dikar-
boxylové kyseliny pti pouziti acetonitrilu nebo methanolu vznikl Fe-MIL-88B-NH,, pii
pouziti vody vznikl Fe-MIL-53-NH, a v ptipadé DMF coby rozpoustédla vznikla smés
Fe-MIL-88B-NH; a Fe-MIL-101-NH, [3].

V ramci syntézy koordinacnich polymeru je vhodné zminit i pojem izoretikularni ex-

panze, coz je zpusob, jak zvysit specificky povrch ¢ porozitu tim, Ze se pii syntéze
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pouziji ligandy s delsim Tetézcem. Pouzitim delSich fetézct se obvykle snizuje stabilita
materidlu, pripadné se muze vyskytnout jev zvany interpenetrace, coz je ,,prunik® vice

miizek do sebe, ¢imz dojde naopak ke snizeni specifického povrchu ¢i objemu péru [24].

Interpenetrace lze také docilit pouzitim ligandu, ktery misto jednoduché vazby mezi
uhliky obsahuje dvojnou vazbu. Napf. koordinacni polymery SNU-70 a SNU-71 vyuziva
témér totozné ligandy s vyjimkou toho, ze prvné zminovany material obsahuje v po-
strannim fetézci jednoduchou vazbu, zatimco druhy material obsahuje v postrannim

fetézci vazbu dvojnou. Oba ligandy lze vidét na obrézku (8| [25].

// COOH

HOOC

COOH

HOOC

Obrazek 8: Ligandy tvorici koordinaéni polymery SNU-70 (nahofe) a SNU-71 (dole). Ligand

s dvojnou vazbou v postrannim fetézci zpusobi vznik interpenetrovaného materidlu [25]

V nékterych piipadech se vyuziva i mikrovinného zafeni, které ma vliv na vytvareni
zédrodku béhem krystalizace [26]. Déle 1ze koordina¢ni polymery pfipravit i elektroche-

micky, kdy se jako zdroj kovu pouzije anoda ponofend v roztoku [27].
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1.4 Ligandy a SBU jednotky

Struktura koordina¢nich polymert zavisi hlavné na tom, jaky typ SBU (tj. kovu ¢
kovovych komplext) a organickych ligandu bude pii syntéze pouzit. Zatimco kovové
komplexy vznikaji vétsinou in situ, organické ligandy pouzité pii syntéze uz jsou
vétsinou predptipravené. Vyslednou strukturu pak pouzity ligand ovliviiuje svoji geo-
metrii a tim, kolika skupinami se muze véazat. Ovliviovanim geometrie linkeru, jeho
délky ¢i toho, kolik funkénich skupin (a jaké) ma na sobé navazané, lze ménit velikost
¢i tvar poru, specificky povrch ¢i chemické vlastnosti. Organické ligandy jsou nejcastéji

karboxylaty, piipadné jiné anionty od organickych kyselin, napf. fosfonaty. [2§]

1.4.1 Karboxylatové ligandy

Karboxylatové ligandy mohou byt di-, tri-, tetra-, hexa- a octatopické (tzn. dvou-, troj-,
Ctyt-, Sesti- a osmivazné). Tyto ligandy jsou pomérné dobie prozkoumané a v dnesni
dobé lze pomérné dobte ptredpovidat vyslednou strukturu materialu, jaka vznikne
pouzitim konkrétniho karboxylatového ligandu s konkrétni SBU jednotkou. Typickym
zastupcem karboxylatovych ligandu jsou anionty od 1,4-benzendikarboxylové kyseliny
(dvouvazny ligand), piipadné 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny (trojvazny ligand).
Koordinaéni polymery s témito ligandy MOF-5, MIL-101 (benzedikarboxylova kyse-
lina) a HKUST-1 (benzen trikarboxylova kyselina) se pravé staly pro své vysoké poro-

zity a vysoké specifické povrchy srovnavacimi standardy.

Ditopické ligandy jsou linearni a mohou v zavislosti na pouzitém SBU tvorit jak dvou-
rozmérnou tak trojrozmérnou strukturu. Tritopické linkery (zejména 1,3,5-benzentri-
karboxylova kyselina) se nejéastéji vyskytuji u koordinacénich polymeru, které maji vice
ruznych SBU. Koordina¢ni polymery s tetratopickymi linkery maji nejvyssi symetrii;
pouziti takovych linkeru je pti syntéze vhodné, protoze vyssi symetrie usnadnuje krys-
talizaci. Pouzitim tetratopickych linkeru je mozné docilit sirokych poru a eliminovat
nepiistupny objem (tj. objem, kam se nedostane zadna molekula pfi adsorpci). Oproti
di- a tritopickym linkerum jsou tetratopické linkery méné prozkoumané, coz souvisi

s obtizemi pfi jejich syntéze (to plati i pro Sesti a osmivazné ligandy). Existuji také
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koordinac¢ni polymery, kde je pouzito vice druhu linkeru z hlediska vaznosti (napf. tri-

topicky a ditopicky apod.). [2§]

1.4.2 N-heterocyklické ligandy

Vazba dusik—prechodny kov je silnéjsi nez kyslik—prechodny kov, proto se také vyuzivaji
linkery obsahujici dusik, napt. derivaty pyridinu ¢i pyrrolu. Tyto linkery mohou byt
dvou- i vicevazné. Velmi prozkoumané materialy v rdmci této skupiny jsou ZIF koor-
dinac¢ni polymery. Anglickd zkratka ZIF znamena zeolitic imidazolate framework, ¢esky
by bylo mozné toto spojeni prelozit jako zeolitickd imidazolatova struktura (imidazolat
je konjugovand zasada od imidazolu, viz obrazek @ Nézev téchto koordinacnich poly-
meru souvisi s tim, ze uhel 145°, ktery sviraji vazby M—Im—-M (M — atomu Zn nebo
Co, Im je pak imidazolatovy linker), je totozny s ihlem, ktery sviraji vazby Si—O—Si v
zeolitech (viz obrazek . ZIF koordinaé¢ni polymery tedy mohou kopirovat topologii
zeolitu. Syntéza prvnich ZIF koordinacnich polymeru praveé spoc¢ivala ve vytvareni ana-
logickych struktur k zeolitim, v dnesni dobé vsak existuji ZIF koordina¢ni polymery

s takovou strukturou, ktera neni u zeoliti dosud znama.

Prekurzory pro syntézu téchto koordinacnich polymeru jsou veétsinou hydraty soli
daného kovu (Zn, Co) a imidazolové jednotka (ptiklady molekul na bézi imidazolu
jsou zobrazeny na obrdzku [11]). Jako kapalné prostiedi se obvykle vyuzivaji amidickd
rozpoustédla (napt. DMF) a syntéza probihd obvykle pii teplotdch 85-150 °C.

ZIF koordina¢ni polymery maji vysokou chemickou i tepelnou stabilitu (v porovnéani
s ostatnimi koordina¢nimi polymery). Chemicka stabilita ve vodném i organickém
prostiedi nabizi moznost dalsich modifikaci struktur jiz syntetizovaného koordina¢niho

polymeru, napft. redukce aldehydické skupiny na alkohol.

Zéaroven jsou tyto koordina¢ni polymery schopné zachycovat vysoka mmnozstvi COq
a zaroven jsou schopny tento plyn u¢inné separovat ze smési CO, s CHy ¢i CO,
coz nabizi vyuziti v chemickém prumyslu napi. pii zpracovani zemniho plynu ¢i pii
parnim reformovani methanu. Adsorpce plynu na ZIF koordina¢ni polymery se navic
ukazala zcela reverzibilni, nedochézi tedy k degradaci materidlu a adsorpci lze opakovat

v mnoha cyklech. [28, 29]
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Obrazek 9: Imidazol
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Obrazek 10: Vazebny thel u zeolittu a ZIF koordina¢nich polymeru [29]
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Obrazek 11: Piiklady sloucenin na bézi imidazolu [29]

1.4.3 Fosfonatové ligandy

Fosfonaty maji nékteré vlastnosti, které je znevyhodnuji napt. oproti karboxylatim.
Maji tendenci tvotit pomérné hustou vrstevnatou strukturu s malym specifickym po-
vrchem. Pii krystalizaci koordina¢niho polymeru s fosfonatovymi linkery dochazi k ry-
chlému srazeni a kvuli tomu vznikd méné usporddand struktura, coz znesnadnuje
pripadnou charakterizaci. Puvodné byly fosfaty a fosfonaty studovéany jako pevné vrs-
tevnaté anorganické materialy, pozdéji byly studovany anorganicko-organické hybridni
materidly, kde mezivrstvy tvofily organické molekuly. Existuje nékolik zpusobu, jak
zvysit porozitu u materidlu s fosfonatovymi linkery, napf. nahrazeni nékterych fos-
fonatovych molekul jinymi (napf. fosfaty), které zvysi prostor mezi vrstvami. Problém
tohoto postupu je, ze nahrazovani je nahodné a cini tak charakterizaci takovych ma-
teridlu obtiznou. Dalsim zpusobem je vyuziti geometrie organické casti v polyfosfondtu,
ktera narusi vrstevnatou strukturu a umozni ji oteviit. Tretim piistupem je mit fos-

fonatovy ligand s dalsi funkéni skupinou, ktera bude tvorit s kovem vazbu. Naptiklad
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pouzitim methylfosfonové kyseliny, methylendifosfonové kyseliny ¢i vicefunkéniho po-
lyfosfonatu N,N’-piperaziniumbismethylenfosfonatu s lanthanem se podarilo vytvorit
tt{rozmérnou sit [30]. Fosfonatové ligandy se ¢asto vyuzivaji v homogenni katalyze diky
své afinité k prfechodnym kovum [31]. V rdamci fosfonatovych ligandu je vhodné zminit
i koordina¢ni polymery, ve kterych je jako ligand pouzita fenylen-1,4-bis(methylfos-
fonovd kyselina), fosfondtovy analog kyseliny 1,4-benzendikarboxylové (viz obrézek[12)).
U materidlu s témito ligandy se zjistilo, ze maji dobrou teplotni stabilitu (cca 450 az
500 °C). Specificky povrch takového koordinaéniho polymeru je cca 700-800 m? - g=*
[32].

Obrazek 12: fenylen-1,4-bis(fosfonova kyselina)

1.4.4 Zirkonové koordinac¢ni polymery

Jelikoz se tato prace zabyva koordina¢nimi polymery, jejichz SBU jednotka obsahuje
zirkon, bude o téchto materialech v této kapitole pojednano vice. Atomy Zr pouzitého
v koordinaénich polymerech maji vysoké oxidacni ¢islo IV, zatimco ostatni koordinacni
polymery obsahuji vétsinou kovy v oxida¢nim ¢isle I, IT nebo III. Diky vysoké hustoteé
naboje a silné polarizaci vazby ma Zr'Y vysokou afinitu ke kyslikovym atomam u kar-
boxylovych skupin (jinak feceno, Zr' a karboxylova skupina jsou tvrda zdsada a tvrda
kyselina v Pearsonové pojeti kyselin a zasad). Z tohoto duvodu jsou zirkonové ko-
ordinacni polymery stabilni ve vodé i v organickych rozpoustédlech a do jisté miry
stabilni i v kyselych roztocich. V zasaditém prostiedi dochazi k tvorbé silnéjsi vazby
mezi Zr" a OH ", ¢m# dochdzi k poruseni struktury. Vzhledem k tomu, ze zirkon je
jako prvek hojné rozsifeny a netoxicky, umoznuji tyto vlastnosti materialim na bézi

zirkonu Sirsi vyuziti.
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V pocatcich syntézy zirkonovych koordina¢nich polymeru nastaval problém, Zze se ne-
tvorily dostatecné kvalitni krystaly. Divodem je vysokd hustota nédboje na Zr'V, kterd
polarizuje Zr—O vazbu a zpomaluje tak spojovani jednotlivych c¢asti mtizky. Toto
se dalo odstranit modulovanou syntézou, coz znamena pouziti latek s podobnymi
funkénimi skupinami jako ligand (tzv. moduldtoru), pro ovlivnéni procesu nukleace
a rustu krystalu. Timto zpusobem Ize ovlivnit velikost krystalu, morfologii ¢i krystali-

nitu. Poprvé modulovanou syntézu vyuzil tym Schaateho a kol. v roce 2011.

Zirkonové koordinacni polymery syntetizované piimo pouzitim samotnych kovovych
iontu byly casto nestabilni, proto se zacaly pri syntéze vyuzivat kovové komplexy,
piipadné koordina¢ni komplexy (napi. [Zrg(O)4(OH)4(OMc)yo], kde OMc znaéi meta-
krylat). Jako u jinych koordina¢ni polymeru byla i u téch zirkonovych vyuzita izore-
tikularni expanze. Piikladem muze byt UiO-66 a UiO-67, kde druhy jmenovany ma

priblizné tiikrat vetsi specificky povrch, zéroven je méné stabilni. [24]

Pravé zminény UiO-66, jehoz ligand je tvotfen kyselinou 1,4-benzendikarboxylovou, se
stal standardem pro porovnavani zirkonovych koordinacnich polymertu kvili svému
vysokému specifickému povrchu. (1100-1600 m? - g=!, vypocitdno z BET izotermy
[19, 33H35]) a zdroven vysoké tepelné stabilité — tym Cavkové a kol. termogravime-
trickym meérenim zjistil, ze UiO-66 je stabilni do teploty 540 °C; pfi této teploté se
zacina z materialu uvolnovat benzen, ktery byl zjistén hmotnostnim spektrometrem
[36]. Dalsim duvodem, pro¢ se UiO-66 pouziva jako standard, je snadna reprodukova-

telnost syntézy tohoto koordinacniho polymeru [33].
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1.5 Karboranové koordinaéni polymery

Jako linkery u nékterych koordina¢nich polymeru mohou slouzit karboranové jednotky.
Karborany jsou heteroborany, tj. tiirozmérné uzaviené struktury tvorené atomy boru,
kde je jeden ¢i vice atomu boru nahrazen uhlikem. Atomy uhliku i boru tvoii se sou-
sednimi atomy delokalizované vazby (pét az Sest vazeb vcetné téch s vodikem) a neni
mozné tyto slouceniny jednoduse popsat pomoci pristupu znamého z klasické organické
chemie [37, 38]. Typickou karboranovou jednotku lze vidét na obrézku . Linker ob-
sahujici karboranové jednotky pak muze mit takovou strukturu, jaka je zobrazena na

obrazku [14]

1,2 1,7 1,12
Ortho- Meta- Para-

[Closo - C,B,,H,,]

Obrézek 13: Karboranova jednotka [39]

COOH COOH

Obrazek 14: Piiklady karboranovych linkeru. Karboranovéa jednotka tvoiena 12, respektive
10 atomy, tj. 10 a 8 atomy béru a 2 atomy uhliku v poloze para. Na atomy uhliku jsou

navazany karboxylové skupiny [40]

Prvni karboranovy koordina¢ni polymer byl syntetizovan tymem Farhy a kol. [41]. Jako
ligand byl pouzit 1,12-dikarboxy-1,12-dikarba-closo-dodekaboran, tj. karboranova jed-
notka o 12 atomech a s dvéma navazanymi karboxylovymi kyselinami v poloze para.

SBU jednotka byla tvofena komplexem zinku. U tohoto materialu byla zkouméana ad-
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sorpce CO a CHy (viz obrézek. Byly zméfeny adsorpéni izotermy pii 298 K do tlaku

cca 1,8 MPa. CO, se adsorboval vice nez CHy a to patrné diky existenci kvadrupodlového

momentu. [41] [42]

e CO,in2

Adsorbed amounts [mol/kg]

o ' T T L) T L) T L T
0 2 E 6 8 10 12 14 16 18

Pressure [bar]

Obrazek 15: Adsorpéni izotermy plynu COs a CHy, které byly adsorbovany na zinkovy
karboranovy koordinaéni polymer, 2 oznacuje vzorek evakuovany pii 300 °C, 3 oznacuje

vzorek evakuovany pii 100 °C [42]

Dalsim piikladem muze byt NU-135. Karboranovy ligand je tvoren karboran-bis(ben-
zen-1,3-karboxylovou kyselinou), viz obrazek , a SBU jednotka je tvofena komplexem
meédi. Tento koordinaéni polymer vykazoval experimentalné zméreny vysoky specificky
povrch (2530 m? - g71) a zdroven velky objem péri (1,02 cm? - g1, 77 % volného pro-
storu). Na obrézku lze vidét adsorpci dusiku pii 77 K, na obrazku je potom
zobrazena adsorpce dusiku, oxidu uhli¢itého a methanu pii 298 K. Z obrazku lze
vyvodit, ze NU-135 vykazuje pri vysokych tlacich pomérné vysokou adsorpci methanu,
dusiku i oxidu uhli¢itého. Opakovanou adsorpci a desorpci methanu bylo zjisténo, ze
nedochézi k degradaci vzorku. Nizkoteplotni adsorpci methanu bylo déle zjisténo, ze
maximélni adsorbovatelné mnozstvi methanu je cca 23,3 mmol - g~ pii 125 K, tato
hodnota je blizko hodnoté maximéalniho adsorbovatelného mnozstvi pro dusik, coz na-
znacuje, ze molekuly methanu jsou schopny se dostat do vétsiny poru, do kterych jsou

schopny dostat se molekuly dusiku pii 77 K. [43]
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Obrazek 18: Vlevo: Adsorpce CHy, CO2 a Ny na NU-135 pti 298 K, vpravo: oblast nizkych
tlaku [43]

Tym I. Boldoga a kol. [44] pouzil pii syntéze kobaltového koordinaéniho polymeru
ligandy obsahujici karborandikarboxylovou nebo bikarborandikarboxylovou kyselinu.
Karboranové jednotka tvoiici kostru ligandu byla tvoiena bud 10 nebo 12 atomy, do-
hromady byly tedy pouzity celkem ctyii ligandy, které jsou zobrazeny na obrazku
Bylo zjisténo, ze koordinaéni polymery obsahujici karboranovou jednotku o 10 a 12
atomech se od sebe navzajem lisi a zaroven se lisi materialy s kratsim a delsim karbo-
ranovym Tetézcem. Materidly s delsim fetézcem maji jeden z nejvétsi povrchu v ramci

karboranovych koordina¢nich polymert (1000 m? - g=1).

COOH

COOH
H.cb10DC H,cb12DC

H,Bcb12DC

Obréazek 19: Karboranové ligandy, zelené atomy znaci bor, ¢erné uhlik [44]
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2 TEORETICKA CAST

Jak bylo nastinéno v ptredeslych kapitolach, jedno z nejperspektivnéjsich vyuziti koor-
dina¢nich polymertu muze byt v adsorpci plynt za tcelem jejich skladovani, pripadné
¢isténi. Piikladem muze byt skladovani Hy nebo CH, coby alternativnich paliv ¢i skla-
dovani a separace COs. V nésledujicich kapitoldach bude vice pojednano o zakladech

teorie adsorpce.

2.1 Adsorpcéni izotermy

Adsorpci plynu lze popsat nékolika modely. V této kapitole jsou vypsany nejpouziva-
néjsi typy izoterem pro popis adsorpce plynu v poréznich materialech. Zakladni rovnici
pro popis adsorpce se stala Langmuirova adsorpcni izoterma. Langmuir pti odvozeni
této rovnice vychdazel z ptfedstavy dynamické rovnovahy. Na povrchu adsorbentu je
urcity pocet energeticky rovnocennych adsorpénich mist, pricemz na kazdé z nich se
muze adsorbovat pouze jedna molekula. Adsorpce probiha pouze do jedné vrstvy a je to
vratny proces. Adsorbované molekuly se navzdjem neovliviiuji. V rovnovaze je potom

rychlost adsorpce a desorpce stejna.

Rychlost adsorpce je imérna poc¢tu narazi plynnych molekul na povrch materialu
a poctu volnych adsorpcnich center. Pocet narazu castic Ny na povrch pevné latky

o plose 1 m? za 1 s je dan rovnici:
1
Ns = ZN,U’ (1)

kde N je pocet ¢astic v 1 m? a v je stiedni rychlost ¢dstic. Pocet ¢éstic lze vyjadiit jako

N = kBLT, kde p je tlak plynu, kg je Boltzmannova konstanta a 7' je termodynamické
teplota. Prumérna rychlost castic lze vyjadrit jako: v = iknlf, kde m, je hmotnost

jedné castice. Rovnici lze pak upravit do tvaru:

Ny = ——— (2)

\/ QmekBT .

Rychlost adsorpce zavisi na poc¢tu narazu molekul, ale ne pii kazdém néarazu dojde

k adsorpci. Jen urcita cast castic se zachyti, coz je vyjadieno koeficientem ucinnosti
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zachyceni ¢astice na povrchu a. Dale také rychlost adsorpce zavisi i na tom, kolik
je neobsazenych volnych mist, to je ddno vyrazem 1 — 6, kde € je pokryti (tj. podil
poctu obsazenych mist a po¢tu celkovych adsorpénich mist). Rychlost adsorpce lze pak

vyjadrit rovnici:
R — ap(l —0)
\/ 27TkBmpT

coz lze povazovat za kinetickou rovnici druhého radu.

= kadsp(l - 0) ) (3)

Rychlost desorpce pak zavisi na poctu adsorbovanych molekul a tedy na pokryti 6.
Konstantou timérnosti je rychlostni konstanta desorpce kq. Pii desorpci je potieba
prekonat aktivacni energii F.qs, kterd odpovida zaporné vzatému adsorpénimu teplu Q.

Pro rychlost desorpce lze psat:

—Eads Q
Rp = k:dQ = kd,ooe RT () = k:d,ooeﬁe . (4)

V rovnovaze plati, ze rychlost adsorpce a desorpce je stejné. Z rovnosti rovnic a

lze ziskat finalni vyraz pro Langmuirovu adsorpéni izotermu.

b-p
“Tibp )

kde b je adsorpéni koeficient dan vyrazem:

kd,oo A/ 27T/€BmpT

Pti nizkych hodnotach pokryti prechazi Langmuirova adsorpéni izoterma do tvaru:

0 =bp. (7)

Rovnice @ se pak nazyva jako Henryho adsorpc¢ni izoterma, ktera je typicka pro slabé

interagujici systémy.

Dalsi rovnici popisujici adsorpci je Freundlichova adsorpéni izoterma. Nejdiive byla
formulovana empiricky ve tvaru:

1

Nads = kfrpﬁ ; (8)

kde n.gs je adsorbované mnozstvi a kg a ng jsou parametry Freundlichovy adsorpéni

izotermy.
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Freundlichovu adsorpéni izotermu je mozné také odvodit z Langmuirovy adsorpéni
izotermy (pfi zanedbéni nékterych ¢lenu) a to tim zpusobem, ze adsorpéni teplo

neni konstantni, ale jeho hodnota exponencialné klesa s rostoucim pokrytim. Pak 1ze

psat:
Q 0
boo€RT = ————— | 9
p(1=0) ®)
kde @ = —qlné (q je konstanta odpovidajici energii adsorpce pii pokryti rovno
% =0,3679).
Po tdpravé rovnice lze psét:
RT 0 RT RT
ln0+—ln(—):—lnp+—lnboo. 10
"\1me) et 10

Hodnoty % a ln (%9) dosahuji velmi nizkych hodnot a proto se zanedbavaji. Pak je

mozné napsat vztah odpovidajici rovnici .

RT RT
Inf=—mhp+—Imnb,,=Clap+D. (11)

Q Q
Dalsim modelem je Sipsova adsorpéni izoterma, jez je kombinaci Langmuirovy a Freu-

ndlichovy izotermy a kterd na rozdil od Freundlichovy vykazuje satura¢ni plato. Sipsova

adsorpcéni izoterma ma tvar:

(bp)"/"

=i o (12)

kde parametr n souvisi s heterogenitou adsorbentu, ¢im vice se n 1isi od jedné, tim vice

je adsorbent heterogenni.

Dalsi empiricky odvozenou rovnici je Témkinova adsorpéni izoterma:

0 = Aln(Bp). (13)

Posledni zminénou modifikaci Langmuirova modelu je Téthova adsorpéni izoterma,

ktera 1épe popisuje experimentalni data v oblasti nizkych a vysokych pokryti:

(14)



hodnota parametru ¢ souvisi s heterogenitou adsorbentu (podobné jako parametr n
v Sipsové modelu), ¢im vice se tento parametr lisi od hodnoty 1, tim je adsorbent vice

heterogenni.

Pokud se nevyjadiuje zavislost pokryti € na tlaku p, ale zavislost adsorbovaného
mnozstvi n,qs na p, prejde velicina ny; podle vztahu 6 = 7;{"*—;11 na pravou stranu rovnice
a v pripadé Freundlichovy a Témkinovy adsorpéni izotermy je my; soucasti konstanty

k., respektive A.

Dalsi pouzivanou rovnici je Brunauerova-Emmettova-Tellerova (BET) adsorpéni izo-
terma. Ta popisuje vicevrstvou adsorpci. Teorie BET predpokladd zase dynamickou
rovnovahu a zaroven predpokladd, ze pocet ¢astic v kazdé vrstvé je konstantni. Rych-

lost adsorpce na volny povrch je rovna rychlosti desorpce z prvni vrstvy a lze psat:
Q1
arpy = b16ye” AT | (15)

kde a; a by jsou rychlostni konstanty adsorpce, respektive desorpce a ()1 je adsorpcni

energie do prvni vrstvy. Pro dalsi vrstvy plati totéz a obecné lze psat:

aipHi_l = bl-@ie_% . (16)

Zaroven plati:

ot Oyt Oyt = 1. (17)

Adsorbované mnozstvi molekul Ize vyjadrit
Nads =— MM [91 + 292 + 393 + -+ 291] 5 (18)
kde ny je maximalni mozné adsorbované mnozstvi v jedné vrstve.

Teorie BET predpoklada, ze druha a vyssi adsorpcni vrstvy maji stejné vlastnosti
a hodnota adsorpéniho tepla @); je rovna kondenzacnimu a ze se na povrchu adsorbentu
muze tvorit nekoneény pocet vrstev. Po dalsich matematickych ipravéch l1ze psat findlni

tvar rovnice BET adsorpcni izotermy:

Cx
l1—2)(1—2+4Cx)’

kde z = p% a (' je parametr BET modelu. Rovnice se ¢asto pouziva v linearizovaném

(19)

Nads = NM - (

tvaru:
P 1 C—-1p

= + =,
Nads (Po - p) nuC nuC Do

(20)
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z néhoz lze z hodnot smérnice a tseku snadno vypocitat parametry ny a C.

Pokud material vykazuje mikroporozitu, vyuziva se M-BET adsorpcni izotermy, ktera

ma tvar:

Cx
l—2)(1—2+Cxz)’

Nads = Mmikro + 1M ° ( (21)

kde parametr ny.. popisuje latkové mnozstvi adsorbatu, které se adsorbuje v mik-

roporech. [45H47]

2.1.1 Charakterizace vyuzitim adsorpce N,

Pomoci adsorpce dusiku lze charakterizovat porézni material. Z parametru ny, ktery lze
ziskat fitovanim adsorpcnich dat Langmuirovou ¢i BET izotermou, je mozné vypocitat

specificky povrch materidlu .S pomoci rovnice:
S = nyNao, (22)

kde Ny je Avogadrova konstanta a o je plocha prurezu jedné molekuly adsorbatu. Pro
dusik pii 77 K je o rovno 0,162 nm?. Pii pouziti M-BET izotermy, rovnice , lze

z parametru ny; podle rovnice vypocitat tzv. externi specificky povrch.

Celkovy objem péru V, lze z adsorpéni izotermy zjistit z hodnoty adsorbovaného
mnozstvi V' pii pr 0,99 nebo 0,98. Velicina V' se pfevede na objem kapaliny vy-
nasobenim koeficientem f:

V,=V-f. (23)

Hodnota f je ruzna pro kazdy plyn, pro dusik pii 77 K je f rovno 0,0015468 (pfi
vyjadieni adsorbovaného mnozstvi v cm? - g=t STP. Objem mikropéru lze pak zjistit

obdobnym zpusobem z M-BET izotermy ze zndmé nyjxr.. [49, [47]

2.2 Definice a zptisoby urceni adsorpcniho tepla

Dulezitym parametrem, ktery poukazuje na to, jaky je charakter interakce mezi adsor-
bovanou latkou a povrchem adsorbentu, jsou adsorpéni tepla. Adsorpce je exotermni

déj a napt. v prumyslu je potieba znat, jak moc se material zahfiva. Jednim z ¢asto

37



vyuzivanych zpusobu zjisténi adsorpénich tepel je tzv. izosterickd metoda. Ta spociva

v méfeni adsorpce jednoho plynu na materidlu pii ruznych teplotach.

Pro vypocet izosterickych adsorpénich tepel se vychazi z rovnice ([24)):

(alnprel) o AI{ads (24)

or ). R-T?’
kde pye je relativni tlak, T je termodynamicka teplota, AH,qs je entalpie adsorpce, R
je univerzalni plynova konstanta a I' je specifickd relativni adsorpce. Rovnici lze

upravit do tvaru:

o g o 9,0

R-T R ’

In pra = (25)

kde ufr a ug. je moldrni vnitini energie latky v adsorbované fazi, respektive v plynné
fdzi a obdobné s7.r a s%% je moldrni entropie adsorbované ldtky, respektive latky

v plynném stavu. Vztah lze upravit na tvar:

AH, ads AS ads

1nprel - R-T - R y (26)

kde AS,qs je standardni entropie adsorpce. Rovnice je rovnici primky, pfi vyneseni
hodnot In p,e oproti reciproké teploté % lze ze smérnice % zjistit entalpii adsorpce,

a tedy izosterické adsorpéni teplo. [45]

2.3 Koadsorpce a zpusoby urceni adsorpcni selektivity

Pokud je systém tvoren pevnou latkou a ruznymi plyny, kazdy plyn se adsorbuje
v ruzném mnozstvi. Tuto vlastnost lze vyuzit pro separaci plynu. Pro popis separace

se vyuziva veli¢ina oznacovand jako adsorpéni selektivita, kterd je dana rovnici (27)):

SaB = (27)

skl k

kde xx a xp jsou molarni zlomky adsorbatu A a B a ya a yg jsou molarni zlomky

adsorptivu A a B.
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Adsorpéni selektivitu lze studovat pomoci metody frontélni analyzy (jinak nazyvané
i metodou prurazovych kiivek) ¢i metodou TAST. Pii frontélni analyze vstupuje do
reaktoru nosny plyn a smeés adsorptivu, kde se plyny adsorbuji. Po ur¢itém case dojde
k dosazeni rovnovéhy a analyzuje se slozeni vystupujiciho plynu (napf. pomoci hmot-
nostni spektroskopie). Ze zdvislosti koncentrace na ¢ase (oznacované jako prurazové

kiivky) lze uréit, kolik se kazdého plynu adsorbovalo a tedy i adsorpéni selektivity. [45]

2.3.1 Metoda IAST

Metodu TAST vymysleli v roce 1965 A. L. Myers a J. M. Prausnitz. Autofi této metody
navazuji na zakladni predpoklady o termodynamice fyzikalni adsorpce, kterou formu-
loval T. L. Hill. Prvni predpoklad je, ze adsorbent neméni termodynamické vlastnosti
(napf. vnitini energii, mezifazové napéti) pii adsorpci pii konstantni teploté. Dalsim
predpokladem je, ze adsorpcni centra adsorbentu se nemeéni s teplotou a jsou stejné pro
vsechny druhy adsorbované latky. Posledni ptedpoklad je, ze plati Gibbsova definice
adsorpce. Myers a Prausnitz vychazi z rovnic pro vnitini energii U a Gibbsovu volnou

energii G:
dU =TdS — ndA + Z pidn; (28a)

dG = —SdT — Adr + > pudn;, (28b)

kde T je termodynamicka teplota, S je entropie, 7 je mezifazové napéti, A je plocha, ;
je chemicky potencidl slozky i a n; je molarni mnozstvi slozky 7. Tato definice Gibbsovy

energie ma tu vyhodu, ze pti konstantnim mezifazovém napéti a teploté lze pro G psat:

G = anuz (29)

Pii rovnovazném stavu je Gibbsova energie v minimu a diferencial je roven nule.
Z rovnice pii konstantni teploté lze dostat tzv. Gibbsovu adsorpéni izotermu

(Gibbstuv-Duhemuv teorém):

N
O:—A-dﬁ—l—Zni-dui. (30)
i=1
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Rovnici lze upravit na nésledujici tvar:

("
A-dw:R.T-”Z(ﬁ’l)dp?. (31)

Integraci rovnice (31)) ziskdme nasledujici vyraz:

m(p)) = RAT /Opi m](?p) dp. (32)

Moléarni Gibbsova volna energie pii miSeni je rovna:
g"(T,m x;) = RT Z z; Iny;w; (33)
kde ~; je aktivitni koeficient a xz; je molarni zlomek komponenty .

Dosazenim z rovnic a lze ziskat nasledujici vztah pro chemicky potencidl:

wi(T,m ;) = g?(T, ) + RT In~;z; . (34)

V rovnici je g2 molarni Gibbsova energie komponenty 4, kdyz je i adsorbovana
v nepiitomnosti ostatnich komponent pii teploté T a mezifazovém napéti 7. Pri ad-
sorpci ¢isté komponenty existuji pouze dva stupné volnosti, tlak p v plynné fazi je urcen

pfi danych hodnotach 7" a
9;(T, ) = g;(T) + RT Inpj (). (35)

V rovnici je ¢2(T) definovdna jako molérni Gibbsova energie 7 v plynném stavu
a pri standardnim tlaku. Substituci rovnice do rovnice dostaneme:

pi(T,m, ;) = g} (T) + RT Inp; () + RT In ya; (36)
Chemicky potencial pro plynnou fézi je dan rovnict:

kde y; je molarni zlomek komponenty ¢ v plynném stavu.

Pokud je systém v rovnovaze, chemické potencialy jsou si rovny a rovnice (36]) a (37))
se rovnaji:

p-yizp?(ﬂ)-%-xi- (38)
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V piipadé idealniho roztoku pii konstantni teploté se rovnice zjednodusi na:
Py =pi(m) @i (39)

Ve findle mame sadu nékolika rovnic, které je tieba fesit numericky. Rovnice je

aplikovand na experimentalné zmérenou adsorpéni izotermu pro jednu komponentu:

™ = Fi(p), (40a)
7r8 = I3 (pg) : (40Db)
Pfi rovnosti chemickych potencialu plati vyuzitim rovnice pro obé slozky vztahy:

Py =p8 - a, (41a)

D Ys =Dy Ta. (41Db)

Déle plati rovnost mezifazovych napéti pro obé adsorbované slozky (tj. miSeni probiha

za konstantniho mezifazového napéti):

) =73, (42)

A déle pro systém tvoreny dvéma slozkami plati:
T +axo=1, (43a)

y1ty2=1. (43b)

Méme tedy devét nezndmych (79,73, pl, pY, p, 21, T2, y1,%2) a sedm rovnic, vybérem
dvou nezavislych proménnych, konkrétné p a y; je mozné numericky vypocitat ostatni

proménné. [48] 49
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

aceton p.a. Lach-ner, Neratovice, Cesko
ethanol absolutni p.a. Penta, Chrudim, Cesko
chlorid zirkonicity 99,99 % Sigma-Aldrich, St. Louis, USA
kys. chlorovodikovéd 36% p.a. Lach-ner, Neratovice, Cesko
kys. tereftalovd 99% p.a. Penta, Chrudim, Cesko
N,N-dimethylformamid p.a.  Penta, Chrudim, Cesko

3.2 Pouzita pristrojova technika a pomicky

analyticka vaha KERN ABJ-NM KERN & SOHN, Balingen, Némecko
Thermo Fischer Scientific,

Waltham, USA

centrifuga Thermo Scientific

rentgenovy difrakéni spektrometr

Bruker AXS DS

Bruker, Billerica, USA

susarna Memmert UN30m Memmert, Schwabach, Némecko
termostat IsoTherm 0-80 °C E-Lab Services, Praha, Cesko
volumetricka aparatura ASAP 2020 Micromeritics, New York, USA

evakuacni jednotka Smart VacPrep 067 Micromeritics, New York, USA
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3.3 Syntéza UiO-66

Koordina¢ni polymer UiO-66 byl syntetizovan pozménénou metodou na zakladé lite-
ratury [33]. Prekurzory ZrCl, (250 mg) a kyselina 1,4-benzendikarboxylova (246 mg)
byly rozpustény v 30 ml DMF. Ke smési byl dale ptidan 1 ml HCI. Vysledna reakéni
smés byla prelita do uzaviratelné zkumavky a umisténa do susarny predem vytempe-
rované na 80 °C, kde byla reakéni smés ponechana po dobu 24 hodin. Béhem této doby
v reakéni smési vykrystalizoval produkt. Po uplynuti 24 hodin a ochlazeni smési s pro-
duktem na pokojovou teplotu byl produkt promyt dvakrat DMF a dvakrat ethanolem
odstiedovdnim na centrifuze (kazdé centrifugace probihala pti 4000 otackdch za mi-
nutu po dobu 3 minut). Vysledny sedimentovany produkt byl poté ponechan 24 hodin
na vzduchu pfi pokojové teploté a po uplynuti této doby byl pfesypan do uzaviratelné
zkumavky. Syntetizovany vzorek byl podroben praskové rentgenové difrakéni analyze
pro ovéreni struktury a textura byla ohodnocena pomoci méreni dusikové adsorpéni

izotermy.

3.4 Zirkonové koordinac¢ni polymery s karboranovymi linkery

Dalsi soucasti experimentalni ¢asti diplomové prace bylo zjisténi texturnich a ad-
sorpénich vlastnosti predlozenych zirkonovych koordina¢nich polymeru obsahujicich
karboranové jednotky jako linkery a syntetizovaného UiO-66, ktery slouzi jako standard
zirkonovych koordinacnich polymertu. Konkrétné se jednalo o ¢tvetici koordinac¢nich
polymeru Zr-cb10DC, Zr-cb12DC, Zr-Bcb10DC, Zr-Beb12DC. U prvnich dvou jme-
novanych koordina¢nich polymeru je linkerem karborandikarboxylova kyselina, kde
karboranova jednotka ma deset, respektive dvanact atomiu. Tteti a ¢tvrty jmenovany
koordinac¢ni polymer obsahuje bikarborandikarboxylovou kyselinu s karboranovou jed-
notkou o deseti, respektive dvanécti atomech. VSechny ¢tyfi ligandy jsou zobrazeny
na obrazku [19) Tyto karboranové koordinacni polymery byly syntetizovéany na Ka-
tedte fyzikalni chemie Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice Istvanem

Boldogem a poskytnuty pro experimentalni métreni pro tuto diplomovou praci.
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3.5 Adsorp¢ni izotermy

Vsechna métreni adsorpcnich izoterem probihala na statické volumetrické aparature
ASAP 2020 pochazejici od firmy Micromeritics Instrument Corporation se sidlem USA,
New York. Aparatura je spojena s pocitacem s nainstalovanym softwarem ASAP 2020
v4.04 od firmy Micromeritics Instrument Corporation, ktery aparaturu ovlada. Vyuzité

plyny mély minimalni ¢istotu 99,995 % a pochdzely od spolecnosti Linde Gas, a. s.

3.5.1 Priprava vzorka a odplynéni

U kazdého zkoumaného vzorku byla nejdiive zvazena prazdna kyveta s uzaviracim
ventilem. Po zvézeni byl do kyvety nasypan vzorek (cca 30-50 mg), kyveta byla
uzaviena ventilkem a byla zvazena znovu; z rozdilu obou hmotnosti byla zjisténa
hmotnost kazdého vzorku. Pred prvnim méfenim dusikové izotermy byl vzorek zba-
ven prebyteéného rozpoustédla (odplynén) evakuaci a zahtétim. V evakuaéni fézi byl
vzorek zahifvan rychlosti 0,5 °C - min~! na kone¢nou teplotu 100 °C. Rychlost eva-
kuace byla 133,32 Pa-s™! na vysledny tlak 6,7 Pa (50 mTorr), pti kterém probihala
evakuace po dobu 30 min. Ve fazi ohfevu byla kyveta zahfata na teplotu 220 °C (rych-
lost ohfevu 2 °C-min!), pfi niz setrvala po dobu 12 hodin. Po téchto fazich byla
kyveta naplnéna ¢istym dusikem a poté znovu zvazena pro zjisténi hmotnosti vzorku

zbaveného prebytecného rozpoustédla.

3.6 Meéreni adsorpcnich izoterem

Meéteni kazdé izotermy sestavalo z nékolika kroku. Na zacatku, v tzv. preliminary
(predbézné) fézi, byl kazdy vzorek evakuovan pii pokojové teploté, nez dosahl tlaku
1,33 Pa (10 mTorr). Pii tomto tlaku byl déle evakuovan po dobu 1,5 h. Po evakuaci
nasledovalo méreni volného objemu pomoci helia o ¢istoté 99,999 %. Po zméreni volného
objemu bylo helium odstranéno evakuaci pii tlaku 0,67 Pa (5 mTorr) po dobu 8,5 ho-

diny. Po této fazi nasledovalo samotné méreni adsorpénich izoterem.
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3.7 Dusikova izoterma a texturni vlastnosti

Adsorpéni izotermy byly zméfeny pii teploté kapalného dusiku (77 K), ktery byl
umistén v Dewarové nadobé, do niz byla kyveta pfi méfeni ponotfena. Pro udrzeni
konstantniho gradientu teploty v systému pii meéreni byl na kyvetu nasazen navlek

z porézniho polymeru od firmy Micromeritics.

Adsorpce dusiku byla mérena pii definovaném relativnim tlaku p.e v intervalu 0,1-0,99
s krokem 0,02 (tj. 0,10; 0,12; 0,14; ...; 0,98; 0,99). Pii méteni pod 0,1 rel. tlaku byly
body adsorpéni izotermy méreny tak, ze se vzdy pridavalo stejné mnozstvi adsorptivu
10 cm® - g7t STP (tedy 10 em? dusiku za standardnich podminek na 1 g koordinaénfho
polymeru). Pfi méfeni kazdého bodu byla nastavena doba 5 s, béhem které se ustaleny
tlak nemél meénit v ramci odchylky 0,01 rel. %. Pokud byla tato podminka splnénd,
bylo pro potieby méfeni dosazeno termodynamické rovnovahy v systému. Zmérend
data adsorbovaného mnozstvi (v em® - g~ STP) v zdvislosti na relativnim tlaku byla

pak ulozena do souboru s priponou .smp a déle zpracovana.

V programu MicroActive od firmy Micromeritics byla ziskana data prolozena BET mo-
delem adsorpéni izotermy (interval 0,05-0,3 rel. tlaku) a linearizovanym Langmuirovym
modelem. Ze ziskanych parametriu nyp byl vypocitan BET a Langmuiruv specificky
povrch podle rovnice (22). V programu OriginPro od firmy OriginLab byl zjistén cel-
kovy objem péru Vj gs a to z hodnoty adsorbovaného mnozstvi pii hodnoté relativniho
tlaku 0,98. Objem mikropéru a externi specificky povrch byl urcen prolozenim M-BET
izotermou, viz rovnici . Po zméreni dalsich experimentu (adsorpce Hy, COy a CHy,
viz nésledujici kapitoly) byly zméreny dusikové adsorpéni izotermy znovu z duvodu tes-
tovani stability vzorku. Pokud nebyly kyvety se vzorky zrovna méreny, byly pripojeny
k volumetrické aparture, pripadné k samostatné jednotce Smart VacPrep 067, aby se

do kyvety nedostala okolni atmosféra.

3.8 Adsorpce Hy, CO; a CH,4

U vSech materialu byla dale méfena adsorpce vodiku, oxidu uhli¢itého a methanu. Pied

prvnim méfenim byl kazdy vzorek odplynén evakuaci a zahtatim za stejnych podminek,
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jako v piipadé métfeni dusiku, tj. zahfatim rychlosti ohfevu 0,5 °C - min~! na koneénou
teplotu 100 °C v evakuaéni fazi, piicemz rychlost evakuace byla 133,32 Pa-s™!, nez
bylo dosazeno vysledného tlaku 6,7 Pa (50 mTorr), pii kterém probihalo odplynéni
po dobu 30 min. Ve fazi ohfevu byla kyveta zahfata na teplotu 220 °C (rychlost
ohfevu 2 °C - min™!), pfi niz setrvala po dobu 12 hodin. Po ochlazeni byla pak ky-

veta napusténa cistym dusikem.

Pii samotné analyze byl vzorek nejdiive evakuovan pii pokojové teploté, nez dosdhl
tlaku 1,33 Pa (10 mTorr), pti kterém byl evakuovan dalsi 1,5 h. Po této fazi byl zméren
volny objem heliem o ¢istoté 99,999 %. Helium bylo odstranéno evakuaci pii tlaku
0,67 Pa (5 Torr) po dobu 1,5 h v pripadé UiO-66. V piipadé karboranovych materidla
byla doba evakuace 8,5 h.

Kazdy plyn byl adsorbovén do absolutniho tlaku 106,7 kPa (800 Torr), davka plynu
pfi nizkych tlacich byla 2 ecm? - g=! STP. Adsorpce vodiku byla zméfena pii teplotdch
kapalného dusiku (77 K) a argonu (87 K), v obou piipadech byl na kyvetu navlecen
navlek z porézniho polymeru pro udrzeni konstantniho gradientu teploty. Oxid uhlicity
a methan byly méreny pfi teplotach 278 K, 288 K a 298 K. Pro udrzeni téchto teplot
byl pouzit termostat, do kterého byla umisténa kyveta spolu s kovovym navlekem pro
zvyseni tepelné vodivosti. Pouze u vzorku Zr-cb12DC byla méfena adsorpce methanu
pri 282 K misto 278 K z duvodu poskozeni pouzitého termostatu. Adsorpéni tepla byla
vyhodnocena izosterickou metodou v programu ASAP 2020 v4.04. Program naméfené
izotermy prolozi vhodnou funkci a automaticky vypocita izosterickd adsorpéni tepla

zpusobem, jaky je popsén v teoretické ¢ésti (kapitola [2.2)).

Zmétené izotermy byly déale v programu OriginPro prolozeny modelem, ktery nejlépe
proklddal naméiend data (jinak feceno, jehoz koeficient determinace R? se nejvice blizil
hodnoté 1). Byly porovnany modely Langmuirovy, Freundlichovy, Sipsovy, Témkinovy
a Téthovy adsorpéni izotermy — viz rovnice , , , a . V pripadé
adsorpce Hs nejlépe odpovidal Sipsuv model, u CO, a CHy4 nejlépe data prokladala

Freundlichova adsorpcni izoterma.
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3.9 Adsorpcni selektivity pro CO5, a CHy4

Adsorpéni selektivity byly vypocitany pro kazdy koordinacni polymer pro dvojici plynu
CO4/CH,4 pii teploté 298 K a 288 K metodou TAST tak, jak je popsana v kapitole .
V pripadé obou plynu byly pro vypocet pouzity Freundlichovy adsorpéni izotermy. Sou-
stavy rovnic az byly feseny numericky v programu Maple 18 od spolec¢nosti
Maplesoft. U kazdého vzorku byly feseny rovnice pro molarni zlomek yco2 = 0,05;0, 15
a 0,50 a pro tlak p = 1,5,10,20,30,...,90 a 100 kPa. Resenfm soustavy rovnic byly
ziskdny neznamé rcoo a Tcopa, z nichz byly néasledné vypocitany adsorpéni selektivity
Sco2,cua podle rovnice (viz kapitolu . Zavislosti adsorpénich selektivit na cel-

kovém tlaku byly vizualizovany v programu OriginPro 9.0 od spolecnosti OriginLab.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Praskova rentgenova difrakéni analyza

Na obrazku [20] jsou zobrazeny difraktogramy syntetizovaného UiO-66 a vSech c¢tytrech
karboranovych koordina¢nich polymeru. Difraktogramy byly ziskdny praskovou rent-
genovou difrakéni analyzou. VSechny zkoumané materidly krystalizuji v plosné centro-
vané kubické soustavé (fcc). Nejvyraznéjsi difrakéni linie pro UiO-66 jsou pii hodnoté
0 ="74a8)5°, tyto linie lze prifadit krystalografickym rovinam (111) a (200) [50, 51].
Hodnoty jsou v souladu s difraktogramy UiO-66 publikovanymi v literatute [33], [36, 52].
Difraktogramy materiali s monokarboranovym ligandem (Zr-cb10DC a Zr-cb12DC)
maji obé nejvyraznéjsi difrakéni linie pii stejné hodnoté 26. Zr-Beb10DC a Zr-Beb12DC
maji zminéné difrakéni linie posunuté k nizsim hodnotam 26 (5,4 a 6,2 °). Intenzity
piku piitazenych krystalografické roviné (111) jsou podobné u UiO-66, Zr-cb10DC
pak u Zr-Beb12DC je vyssi; je mozné predpokladat, ze tyto dva vzorky obsahuji nizsi,

respektive vyssi podil krystalické faze.

_ Zr-Bcb12DC
4 Zr-Bcb10DC
i Zr-cb12DC

—Zr-cb10DC
i T —— Ui0-66
e

a.u.

1 A
B/
e _
0

C

20 30 40 50
26 (°)

Obréazek 20: Difraktogramy koordina¢nich polymert
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4.2 Adsorpcni izoterma N, a texturni vlastnosti

Na obrazku 21| jsou zobrazeny adsorpéni izotermy, které byly na koordinac¢nich polyme-
rech zméfeny hned po odplynéni, na obrazku 22| jsou pak zobrazeny finalni adsorpéni
izotermy, které byly zméfeny po dalsich experimentech (adsorpce Hy, COy a CHy)
a delsi casové prodleveé, aby se zjistilo, jak jsou zkoumané materialy stabilni. V ta-
bulce [1] jsou vypsany texturni parametry zjisténé z téchto dusikovych izoterem. Ma-
terialy Zr-cb10DC, Zr-Beb10DC a Zr-Beb12DC vykazuji po sérii experimentu priblizné
stejné hodnoty specifickych povrchu a objemu péru; 1ze tedy predpokladat, ze tyto ma-
terialy jsou stabilni. Nestabilnim se ukazal Zr-cb12DC, jehoz BET specificky povrch se
zmensil 0 49 %, Langmuiruv specificky povrch o 43 %, objem péru a mikropéru o 27 %,
respektive 72 %. V pripadé UiO-66 doslo patrné také k degradaci struktury materidlu,
protoze vypocitané specifické povrchy i objemy péru jsou nizsi. BET i Langmuiruv

specificky povrch o 19 %, objem péru o 16 % a objem mikropéru o 11 %.

Co se tyce syntetizovaného UiO-66, hodnota BET specifického povrchu 1272 m? - g~ ! se
nachézi{ mezi hodnotami publikovanymi v literatuie (1100-1600 m? - g=1) [19] 33H35].
Specificky povrch zjistény fitovanim Langmuirovy izotermy (1873 m? - g~1) je naopak

vyssi nez publikované hodnoty [19, [34] 136].

Tabulka 1: Texturni parametry koordinac¢nich polymeru (pied lomitkem jsou hodnoty z izo-
terem zmérenych ihned po odplynéni, za lomitkem jsou hodnoty z findlnich adsorpc¢nich izo-
terem zméfenych po sérii dalsich experimentu). SA: specificky povrch (z BET ¢i Langmuirovy

izotermy), SAexs: externi specificky povrch

SABET SALang Obj. péru | Obj. mikrop. | SAexs | Cas. rozdil
m?/g m?/g em®/g cm® /g m? /g dny
Zr-cb10DC | 643/628 | 962/958 | 0,39/0,38 | 0,30/0,24 | 31/23 145
Zr-cb12DC 421/215 690/392 0,33/0,24 0,29/0,04 89/114 293
Zr-Becb10DC | 1143/1095 | 1659/1644 | 0,66/0,64 0,59/0,49 38/48 293
Zr-Bcb12DC | 1024/1015 | 1520/1507 | 0,56/0,56 | 0,43/0.43 | 37/51 202
UiO-66 1272/1037 | 1873/1517 | 0,69/0,56 0,63/0,51 57/9 57
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Obrazek 21: Adsorpéni izotermy koordinaénich polymeru zméfené ihned po odplynéni
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Obrazek 22: Finalni adsorpéni izotermy koordina¢nich polymert zmétrené po dalsich expe-

rimentech (adsorpce Ha, COg a CHy) a po delsi ¢asové prodlevé
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Nejvyssich specifickych povrchi (BET i Langmuirovych) dosahuje UiO-66, zédroven ma
UiO-66 i nejvetsi objem poru. Z karboranovych koordinacnich polymeru mé nejvétsi
specificky povrch a objem poéru material Zr-Becb10DC a dale Zr-Beb12DC, oba dva
obsahujici bikarboranové ligandy. Naopak koordinanéi polymery s monokarboranovym
ligandem (Zr-cb10DC a Zr-cb12DC) vykazuji mensi specifické povrchy i objem péra
(BET specificky povrch u téchto vzorku je ptiblizné dvakrét mensi nez u jejich bi-
Zr-cb12DC. Podobny trend (tj. vétsi specificky povrch u materidlu s bikarboranovym
ligandem oproti tém s karboranovym a zaroven vyssi povrch u materialu, jejichz ligand
obsahuje karboranovou jednotku tvorenou dvanacti atomy) se vyskytuje u analogickych
materidlu syntetizovanych tymem I. Boldoga a kol. [44], kde byly pouzity stejné ligandy
a jako kov byl pouzit kobalt.

Specifické povrchy jsou niz$i nez u ostatnich zirkonovych koordinacnich polymert,
napiiklad u zirkonovych koordina¢nich polymert znacenych PCN (1600-4600 m? - g~1)
vyuzivajicich porfyrinovych ligandu, pripadné nez materidly znacené NU, jejichz spe-

cificky povrch dosahuje az 5000 m? - g1 [24].

Co se tyce porovnani s ostatnimi koordina¢nimi polymery vyuzivajici karborany jako
ligandy, maji v této praci zkoumané materialy vyssi specificky povrch, nez jiz zminéné
kobaltové analogy, napi. 643 m? - g~! u Zr-cb10DC oproti 366 m? - g~ u jeho kobal-
tového protéjsku [44]. Naopak vyssi BET specificky povrch (896 m? - g=1) ma zinec¢naty
analog (tj. vyuzivajici stejny ligand) materidlu Zr-cb10DC. BET specifické povrchy
jsou vyrazné vyssi nez u prvné syntetizovaného karboranového koordinacniho polymeru
tymem Farhy a kol. (248 m? - g~ !) [41], ale nizsi nez u dalstho zndmého karboranového

koordina¢niho polymeru NU-135 vyuzivajici méd (2530 m? - g=') [43].

Na obrazku jsou zobrazeny tytéz dusikové adsorpcni izotermy zmérené ihned po
odplynéni v nizkotlaké oblasti. Pokud by material obsahoval mikropéry, mélo by se
to prave v této oblasti projevit vyskytem inflexnich bodu na adsorpc¢nich izoterméch.
Cim je nizsi tlak, pfi kterém se nachézi inflexni bod, tim by meél materidl obsaho-
vat mikropéry s mensim polomérem. V pripadé koordinacnich polymeru s ligandy
tvofenymi jednou karboranovou jednotkou neni vidét zadny inflexni bod, je mozné ale

predpokladat, ze by se na izotermé vyskytly jesté pti nizsich tlacich, nez pii kterych

ol



byly vzorky méfeny. U vzorku Zr-Bcb12DC jsou vidét dva inflexni body, jeden pfi re-
lativnim tlaku 5,7 - 107, druhy pii 2,8 - 1073. U Zr-Bcb10DC je vidét jeden inflexni
bod pii relativnim tlaku 3,4 - 1073, Pro UiO-66 je inflexni bod posunuty k vyssimu
tlaku, nachdzi se pii 2,3 - 1072. Pokud plati, Ze inflexni body na materidlech s mo-
nokarboranovym ligandem existuji pii nizkych relativnich tlacich (méné nez 107°), lze
fici, ze tyto koordina¢ni polymery obsahuji uzsi pory nez koordinaéni polymery tvorené

bikarboranovymi ligandy.
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Obrazek 23: Adsorpéni izotermy adsorpce dusiku na koordinaéni polymery v nizkotlaké

oblasti, osa x je v logaritmické skdle
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4.3 Adsorp¢ni izotermy H-

Namérena data adsorpce vodiku na zkoumané koordina¢ni polymery byla prolozena
Sipsovym modelem (rovnice (12))), ktery ze vSech testovanych modelu nejlépe od-
povidal namérenym datum. Na obrazku [24] jsou pro ilustraci zobrazeny modely vSech
adsorpcénich izoterem, které byly testovany pri prokladani dat ziskanych pii adsoropci
Hs na Zr-cb10DC pii 77 K. V tabulce [2] jsou pak vypsény parametry téchto modelu.
Data neuspokojivé prokladala Témkinova adsorpéni izoterma. Langmuiruv, Freund-
lichtv, Sipstv a T'éthtiv model prokladd data uz lépe. Z hodnot R? lze vsak vyéist, ze

nejveétsi presnost prolozeni lze nalézt u Sipsovy adsorpéni izotermy.
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Obréazek 24: Ruzné modely adsorpcnich izoterem pii adsorpci Hy na Zr-cb10DC
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Tabulka 2: Parametry adsorpcnich izoterem pfi adsorpci Hy na Zr-cb10DC pii 77 K

Langmuir Freundlich Sips Témkin Téth
ny | 15491 | kg | 6,224 | ny | 255,52 | A | 2449 | ny | 5182
b | 0,01606 | ng | 1,658 b |0,00543 | B | 0,3495 | b | 0,01026
n | 1,2883 t | 0,4106
R? | 0,99781 | R? | 0,99787 | R? | 0,99999 | R? | 0,89558 | R? | 0,99989

Data adsorpce Hs na koordina¢ni polymery prolozend Sipsovym modelem jsou zob-
razena na obrazcich az [29] Parametry Sipsovych izoterem lze vidét v tabulce [3
Parametr n charakterizuje heterogenitu koordina¢niho polymeru a ¢im vice se lisi od
jedné, tim je material vice heterogenni. Nejvice se parametr n 1isi od jedné u ma-
terialu UiO-66, pii 77 K je n rovno témeér 1,5. Déle lze tici, ze vice heterogenni jsou

karboranové polymery s monokarboranovymi ligandy nez s ligandy dikarboranovymi.

V tabulce {4 jsou pak pro porovnani hodnoty adsorbovanych mnozstvi pti 106,67 kPa.
Vodik se nejvice adsorboval na koordinacni polymer UiO-66, nejméné pak na
Zr-cb12DC. To muze mit souvislost s tim, Ze oba tyto materidly vykazuji nejvétsi,
respektive nejmensi specificky povrch i objem poru. V ptipadé UiO-66 je hodnota ad-
sorbovaného mnozstvi vodiku pii 106,67 kPa a 77 K (161,1 cm® - g=* STP) nizsi, nez
je hodnota publikované v literatuie [53] (212 cm? - g~ STP pii stejnych podminkéch,
BET specificky povrch je 1358 m? - g™1).
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Tabulka 3: Parametry Sipsovy adsorpéni izotermy, kterou byla prolozena experimentalni

data adsorpce Hy

H, Zr-cb10DC | Zr-cb12DC | Zr-Bcb10DC | Zr-Beb12DC | UiO-66
v | 2555 116,0 315,6 281,4 296,5
b 0,0054 0,0166 0,0035 0,0052 0,0120
K n 1,2883 1,3756 1,1554 1,1196 1,4922
R | 0,99995 0,99988 0,99999 0,99999 | 0,99989
v | 142,1 90,7 2677 254.,4 119,6
b 0,0055 0,0109 0,0020 0,0023 0,0544
STk n 1,1874 1,2186 1,1375 1,0825 1,2329
R | 0,99999 0,99996 0,99985 0,99999 | 0,99923

Tabulka 4: Adsorbovand mnozstvi (v cm?® - g=t STP) Hs pii 106,67 kPa

Obrazek 25: Adsorpce vodiku na Zr-cb10DC
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Zr-cb10DC | Zr-cb12DC | Zr-Beb10DC | Zr-Beb12DC | UiO-66
77T K 97,8 70,1 93,9 104,6 161,1
87 K 53,5 47,0 51,9 68,0 96,5
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Obréazek 27: Adsorpce vodiku na Zr-Becb10DC
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Obrazek 28: Adsorpce vodiku na Zr-Becb12DC
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Obrazek 29: Adsorpce vodiku na UiO-66
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4.4 Adsorpcéni izotermy CO, a CHy

Nameérena experimentalni data adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na koordinac¢ni po-
lymery byla prolozena vhodnym modelem. Ze vSech modelu nejlépe vyhovoval Freund-
lichtv model adsorpénf izotermy, viz rovnici (). Na obrézku[30]a[31]jsou zobrazena data
z adsorpce COy a CHy pti 278 K, kterd byla prolozena ruznymi modely adsorpénich
izoterem. V tabulce [f] a [6] jsou vypsdny parametry ziskané prolozenim jednotlivych
modelovych izoterem. V piipadé obou plyntu nejhufe data prokladala Témkinova ad-
sorpéni izoterma, ostatni modely prokladaly data lépe. Nicméné u Sipsovy a Téthovy
adsorpcni izotermy v pripadé adsorpce CO5 jsou hodnoty parametru ny a b fyzikdlné
nesmyslné. Z hodnot R? lze fici, Ze nejlépe data prokladd Freundlichova adsorpéni izo-
terma. Parametry Freundlichovy adsorpéni izotermy kg a ng adsorpce oxidu uhli¢itého

1ze vidét v tabulce [7] parametry pii adsorpci methanu pak v tabulce [§
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Obrazek 30: Ruzné modely adsorpénich izoterem pii adsorpci COg na Zr-cb10DC
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Obrazek 31: Ruzné modely adsorpénich izoterem pti adsorpci CHy na Zr-cb10DC

Tabulka 5: Parametry adsorpénich izoterem, jimiz byla prolozena data adsorpce COs na

Zr-cb10DC

Langmuir Freundlich Sips Teémkin Téth

nv | 93,92 | kx| 0,6569 | n 26995 A | 3,99 nv | 1,74-1076
b |0,00422 | ng | 08157 | b [2,2-1076 | B | 1,084 |b 8,13-1077
n 1,2252 t 0,1429

R? | 0,99656 | R? | 0,99961 | R? | 0,999582 | R? | 0,7192 | R? | 0,99922

Tabulka 6: Parametry adsorpcénich izoterem, jimiz byla prolozena data adsorpce CH4 na

Zr-cb10DC

Langmuir Freundlich Sips Témkin Téth
nv | 52,35 | kg | 0,1709 | nyv | 61,55 | A | 2,798 ny | 109,21
b |0,00218 | ng | 0,8825 | b | 0,00185 | B | 0,1893 | b 0,00118
n 1,019 t 0,74587
R% 1 0,99978 | R? | 0,99992 | R? | 0,99989 | R? | 0,80903 | R? | 0,99987
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Tabulka 7: Parametry Freundlichova modelu, jimz byly prolozeny adsorpéni izotermy ad-

sorpce COy na koordinaéni polymery

CO, Zr-cb10DC | Zr-cb12DC | Zr-Becb10DC | Zr-Beb12DC | UiO-66
kg 0,6569 0,8096 0,2706 0,3022 3,5283
278 K | ng 1,2259 1,3160 1,0474 1,0340 1,4435
R* | 0,99961 0,99962 0,99968 0,9994 0,9988
kg 0,5927 0,7094 0,2293 0,2109 3,2012
288 K | ng 1,2457 1,3170 1,0500 1,0115 1,5093
R? | 0,99896 0,99932 0,99991 0,99983 0,99991
kg 0,4265 0,6058 0,1985 0,2148 1,0607
298 K | ng 1,2079 1,3328 1,0643 1,0441 1,2270
R?* | 0,99864 0,99909 0,99982 0,99995 0,99994

Tabulka 8: Parametry Freundlichova modelu, jimz byly prolozeny adsorpéni izotermy ad-

sorpce CH4 na koordinaéni polymery

CHy4 Zr-cb10DC | Zr-cb12DC | Zr-Beb10DC | Zr-Beb12DC | UiO-66
278 K kg 0,1586 0,2495 0,1186 0,0228 0,3492
(282K | ng | 1,1101 1,3412 1,0910 1,0573 1,1486

u Zr-cb10DC) | R? 0,99961 0,99575 0,99968 0,99985 0,99934
kg 0,1442 0,1371 0,1101 0,01994 0,2581

288 K Ny 1,1606 1,1523 1,0964 1,0857 1,1848
R* | 0,99957 0,9994 0,9996 0,9985 0,99874

kg 0,1060 0,1138 0,0799 0,0165 0,2566

298 K s 1,1479 1,3301 1,0418 1,0941 1,2427
R? 0,99901 0,99744 0,99883 0,99983 0,99653

Adsorpéni izotermy CO4 a CHy jsou zobrazeny na obrézcich [32)az[36] U vsech proméro-

vanych vzorku se vice adsorboval CO,, coz je typické chovani pii adsorpci na koor-

dinaéni polymery, protoze z obou plynu mé COs mensi polomér (1épe difunduje) a na

rozdil od CH4 mé kvadrupdlovy moment. Pfi vyssich tlacich (nad 20 kPa) je u karbo-

ranovych materialu adsorbované mnozstvi CO4 priblizné trikrat vétsi nez adsorbované
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mnozstvi CHy. U UiO-66 je tento pomeér jesté vétsi (¢tytikrat az pétkrat). UiO-66 ma
ze vSech promérovanych materidlu nejvyssi adsorpéni kapacitu, pti tlaku 106,6 kPa

a teploté 298 K se adsorbovalo 88,6 cm?® - g1 STP CO, a 20,3 cm?® - g=! STP CH,.

V tabulce [J jsou pro porovnani vypsény hodnoty adsorbovanych mnozstvi CO, a CHy
pri 106,6 kPa. Pti tomto tlaku a teplotach 278 K, 288 K a 298 K nejlépe adsorboval
oba plyny UiO-66, a to vice nez dvakrat oproti karboranovym materialum. Takové
chovani prfi adsorpci na UiO-66 muze souviset s tim, ze tento koordina¢ni polymer
mé vyssi specificky povrch (zjistény pomoci Langmuirovy i BET izotermy) a objem
poéru nez ostatni mérené materialy. Z karboranovych koordina¢nich polymertu nejvice
COq pii tlaku 106,6 kPa adsorbuje Zr-cb10DC pfi vSech métenych teplotach, i ptes to,
ze ma mensi specificky povrch a objem péru nez materidly s bikarboranovymi ligandy.
Nejveétsi schopnost zachycovat CHy mé Zr-Beb12DC, coz muze souviset s vysSsim speci-
fickym povrchem i objemem poéru, nicméné Zr-Becb10DC ma oba tyto parametry vétsi
a adsorbuje méné CHy. Neni tedy korelace mezi schopnosti adsorbovat CO, a CHy

a specifickym povrchem ¢i objemem poru.

Tabulka 9: Adsorbovand mnozstvi ( v em? - g=! STP) CO5 a CHy na koordinaéni polymery
pti tlaku 106,67 kPa

plyn | T (K) | Zr-cb10DC | Zr-cb12DC | Zr-Bcb10DC | Zr-Beb12DC | UiO-66
278 30,0 28,5 23,5 27,8 88,5

CO, | 288 25.7 24,6 19.6 21,3 70,5
298 20,8 20,5 16,0 18,8 47,5
278 10,6 7,9 (282 K) 8,6 12,7 20,3

CH, | 288 8,1 7,7 7,8 9,4 13,3
298 6,2 3,8 7,1 7,4 10,4
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Obrazek 32: Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na Zr-cb10DC
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Obrazek 33: Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na Zr-cb12DC
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Obrazek 34: Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na Zr-Becbh10DC
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Obrazek 35: Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na Zr-Becb12DC
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Obrazek 36: Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na UiO-66
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4.5 Adsorpcni tepla

Grafy s izosterickymi adsorpénimi teply pro UiO-66 a zirkonové karboranové koor-
dina¢ni polymery pii adsorpci Hy, CHy a COq jsou zobrazeny na obrazcich [37],
a B9 Vypocitand adsorpéni tepla karboranovych materialu pro Hy se pohybuji v in-
tervalu cca 4-7 kJ - mol™!, coz je ve shodé s prumérnymi publikovanymi hodnotami
pro koordinaéni polymery [14]. Vyssi adsorpéni tepla vykazuji koordina¢ni polymery
s bikarboranovymi linkery. Vzhledem k presnosti vypoctu metody izosterickych fezu
lze povazovat adsorpéni tepla vSech mérenych karboranovych za konstantni. Adsorpéni
teplo v pripadé UiO-66 s adsorbovanym mnozstvim Hs prudce roste, coz by mohlo
spiSe souviset s chybami vnesenymi pii méreni. Pravdépodobné to neni dano degradaci
materialu, protoze adsorpcni izotermy (nejdiive pii 87 K a 77 K) byly méteny ihned
po sobé; nicméné tato méreni probihala po nékolika tydnech od posledniho méreni ad-
sorpce vodiku. Adsorpéni tepla vodiku métenych koordinac¢nich polymeru jsou nasobné

vyssi nez teplo kondenzacni (piiblizné 0,45 kJ - mol~! [54]).
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Obrazek 37: Izostericka adsorpéni tepla pro Hy
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V pripadé adsorpce methanu se namérend tepla navzajem lisi, pro vzorek Zr-cb10DC,
Z1-Bcb12DC a UiO-66 lezi izosterickd tepla v intervalu cca 1520 kJ-mol™!, coz
odpovida adsorpénim teplum, jakd koordinaéni polymery pii adsorpci methanu ob-
vykle vykazuji [14]. Vzorek Zr-cb12DC mé naopak adsorpéni teplo vysoko nad timto
prumérem (cca 35-50 kJ - mol™!) a zéroven jeho hodnota v zavislosti na adsorbo-
vaném mnozstvi strmeé roste. Takové chovani by mohlo byt spiSe zpusobené chybami pti
meéteni, protoze pii tietim méteni adsorpce CH4 méla byt adsorpce méfena pii 278 K,
ale doslo k poskozeni termostatu a adsorpce se mérila pri 282 K. Pri vypoctu ad-
sorpéniho tepla pouzitim dat zmérenych pri 288 K a 298 K je vSak narust adsorpéniho
tepla vyrazné strméjsi: od 20 az po 65 kJ - mol~!. Koordina¢ni polymer Zr-cb10DC také
vykazuje nizkou stabilitu. Adsorpéni teplo pro Zr-Beb10DC je pak cca 9 kJ - mol~!,
coz je pod prumérnymi hodnotami [I4]. Adsorpéni tepla methanu vsech zkoumanych
vzorkt jsou vyssi nez kondenzaéni teplo CHy, které ma hodnotu cca 8,0 az 8,5 kJ - mol ™!

[55, 56], u Zr-Beb10DC je ale adsorpéni teplo jen o trochu vyssi nez teplo kondenzacni.
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Obrazek 38: Izostericka adsorpéni tepla pro CHy

Adsorpéni tepla pro oxid uhli¢ity se u karboranovych koordina¢nich polymeru po-
hybuji v intervalu 10-20 kJ - mol~!. Tyto hodnoty jsou spiSe nizsi nez hodnoty pu-

blikované v literatute [14]. U Zr-cb10DC je pii nizkém adsorbovaném mnozstvi ze

e~/
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byt zpusobené nepresnosti méfeni ¢i pouzitou izosterickou metodou pro vypocet ad-
sorpcnich tepel. Adsorpénich tepla ostatnich karboranovych materialt pti nizsich ad-
sorbovanych mnozstvich fluktuuji, pii vysokych adsorbovanych mnozstvich adsorpéni
tepla u téchto vzorki konverguji k cca 14 kJ-mol~!. Takové chovani je odlisné od
chovani analogickych materialu, které vyuzivaji stejné linkery, ale jako kov vyuzivaji
kobalt [44], u téchto materidlu se hodnota adsorpénich tepel s adsorbovanym mnozstvim
vyrazné nemeéni a pii vysokych davkach se hodnoty pro jednotlivé vzorky stéle lisi. Ad-
sorpéni tepla jsou také nizsf nez u karboranového materidlu NU-135 obsahujiciho méd

(cca 25 kJ - mol™1).

Adsorpéni tepla pro UiO-66 se od predeslych materialu velmi lisi, a to jak hodnotami,
tak i trendem. Hodnoty se pohybuji v intervalu 39-33 kJ - mol™! a s rostoucim ad-
sorbovanym mnozstvim dochazi k poklesu adsorpcniho tepla. Tyto hodnoty se lisi od
hodnot publikovanych v literatuie [19, 57|, které se pohybuji okolo 20 kJ - mol~!. Takto
vysoké hodnoty adsorpcnich tepel, jaké byly vypoéitané, mohou byt zpusobeny spise
chybami vnesenymi pii méfeni: pti méteni adsorpce COy na povrch UiO-66 dochéazelo
k problému pfi ustalovani tlaku, coz mohlo vést k neptresnostem pii vyhodnocovani

adsorbovaného mnozstvi v zévislosti na tlaku.

Pii porovnani adsorpénich tepel CO, s teplem kondenzacnim (16,5 kJ - mol™ [58]) je
mozné fici, ze u karboranovych vzorku je adsorpéni teplo v oblasti vyssich davek COq
nizsi, nez teplo kondenzac¢ni. Pii nizsich davkach COy pouze u Zr-ch10DC je hodnota

adsorpcniho tepla vyssi nez teplo kondenzacni.
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Obrazek 39: Izostericka adsorpéni tepla pro COq

4.6 Adsorpcéni selektivity CO5/CHy4

Ze zavislosti vypocitanych adsorpénich selektivit Scos.cnsa na celkovém tlaku p lze
vyvodit, ze ze smési obou plynu ma vétsi schopnost vazat se oxid uhlicity v celém
intervalu uvazovanych tlaki (Scoz,cns > 1). Konkrétni hodnoty selektivit se mezi stu-
dovanymi materidly lisi (viz obrézek . Nejvyssi selektivitu ma vzorek Zr-cb12DC
(Scoz.cna = 9), nejnizsi pak Zr-Beb12DC (Scos,cna =~ 2). Selektivita porovnédvaciho
standardu UiO-66 lezi mezi témito hodnotami (Scos,cns =~ 6). V piipadé vsech stu-
dovanych materidlu lze dale fici, ze se pfi ruznych hodnotach molarni zlomku COq

v plynné fazi ycos vyrazné nelisi, viz obréazek [41]

Na obrazcich [42] a [43] jsou zobrazeny zavislosti selektivit koordina¢nich polymeru na
celkovém tlaku pri teploté 288 K a 298 K. Pii teploté 298 K se daji selektivity vsech
zkoumanych koordina¢nich polymeru povazovat za konstantni v celém rozsahu tlaku
pii vSech molarnich zlomcich CO,. Pii teploté 288 K jsou hodnoty selektivity pro
materidly Zr-Beb10DC a Zr-Beb12DC podobné v celém intervalu tlakta. U Zr-cb10DC
dochéazi k mirnému poklesu a v pripadé Zr-chb12DC a UiO-66 selektivita s rostoucim

tlakem prudce klesa.
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Obrazek 40: Adsorpéni selektivity pro jednotlivé vzorky pii yco2 = 0,5 pii teploté 298 K
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Obrazek 43: Zavislost adsorpéni selektivity na tlaku pii teploté 288 K
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5 ZAVER

Diplomova prace v prvni ¢asti pojednavala o koordinac¢nich polymerech z hlediska
jejich struktury, vlastnosti (zejména adsorpénich) a syntézy. V druhé ¢ésti préice byla

priblizena teorie adsorpce.

V experimentalni ¢asti pak byly pomoci dusikové adsorpce a rentgenové difrakce cha-
rakterizovany c¢tyfi zirkonové koordinacni polymery s karboranovymi ligandy spolu

s UiO-66. Dale byla zkouméana adsorpce Hy, CO5 a CHy na tyto materidly.

Nejvétsi specificky povrch i objem péru mé UiO-66, nizsich hodnot téchto parametru
dosahovaly koordinacni polymery s bikarboranovym ligandem. Materidly s monokar-

boranovym ligandem mély priblizné poloviéni hodnoty.

Adsorpéni izotermy Hs nejlépe prokladala Sipsova izoterma, data ziskana adsorpci CO,
a CHy nejlépe prokladala Freundlichova izoterma. VSechny tfi plyny se nejvice adsor-
bovaly na UiO-66. Pii stejné teploté se pfi tlacich cca nad 20 kPa lépe priblizné tiikrat

vice adsorbovalo COy nez CH,.

Adsorpéni tepla Hy karboranovych materialu jsou v souladu s obvyklymi adsorpénimi
teply pro ostatni koordina¢ni polymery. Pro UiO-66 dochazi k prudkému rustu ad-
sorp¢nich tepel, coz je ale pravdépodobné dusledkem chybného méreni. Adsorpéni tepla
COg jsou spiSe nizsi nez obvyklé publikované hodnoty pro koordinacni polymery, ad-
sorpcni tepla CO5 pro UiO-66 jsou pak vyrazné vyssi nez publikované hodnoty v lite-
ratute pro stejny material. Adsorpéni tepla CHy jsou u dvou karboranovych materidlu
a Ui0-66 podobnda hodnotam publikovanym v literatuie, u dalsich dvou karboranovych

materidlu jsou adsorpéni tepla vyssi, respektive nizsi nez prumérné hodnoty.

Z vypocitanych adsorpénich selektivit pro COy/CHy lze vyvodit, Ze ze smési by se
lépe adsorboval CO4 a ze hodnoty adsorpénich selektivit nezavisi na molarnim zlomku
adsorptivu COs. Pii 298 K jsou selektivity vSech zkoumanych materidli konstantni
v celém rozsahu tlaku, pi 288 K je selektivita konstantni jen u dvou karboranovych

materialu, u zbylych dvou a UiO-66 dochézi k poklesu selektivity.
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