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2019







Prohlašuji:
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ANOTACE

Tato diplomová práce se věnuje koordinačńım polymer̊um na bázi zirkonu a karbo-

ran̊u. V prvńı části práce je nejdř́ıve vysvětlena struktura, vlastnosti a syntéza ko-

ordinačńıch polymer̊u a dále teorie adsorpce. Experimentálńı část se zabývá syntézou

zirkonového koordinačńıho polymeru UiO-66 a dále charakterizaćı a adsorpčńımi vlast-

nostmi UiO-66 a koordinačńıch polymer̊u na bázi zirkonu a karboran̊u.
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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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3.3 Syntéza UiO-66 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.4 Zirkonové koordinačńı polymery s karboranovými linkery . . . . . . . . 43
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CH4, CO2 a H2, červená barva pak zobrazuje adsorpci N2 po adsorpčńıch
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298 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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ÚVOD

Koordinačńı polymery jsou zkoumány zejména z hlediska adsorpčńıch a separačńıch

vlastnost́ı. Materiály se schopnost́ı zachycovat velká množstv́ı vod́ıku by mohly naj́ıt

využit́ı např́ıklad v palivových článćıch. V chemickém pr̊umyslu by zase mohly naj́ıt

použit́ı materiály, které jsou schopny oddělit směs oxidu uhličitého a methanu. Ćılem

diplomové práce je prozkoumáńı adsorpčńıch vlastnost́ı zirkonových koordinačńıch po-

lymer̊u, které jako ligandy využ́ıvaj́ı karboranové jednotky.

Prvńı část diplomové práce se zabývá strukturou, vlastnostmi a syntézou koordinačńıch

polymer̊u. V této části je pojednáno o konkrétńıch druźıch ligand̊u, které mohou tvořit

koordinačńı polymery, a jedna kapitola pojednává o zirkonových koordinačńıch poly-

merech. V teoretické části jsou pak shrnuty základy teorie adsorpce, adsorpčńıch tepel

a adsorpčńıch selektivit.

Experimentálńı část se zaměřuje na syntézu zirkonového koordinačńıho polymeru

UiO-66 a dále na charakterizaci a adsorpčńı vlastnosti UiO-66 a čtyř nových zirko-

nových koordinačńıch polymer̊u, jejichž ligandy jsou tvořeny karboranovými jednot-

kami. Materiály byly charakterizovány pomoćı práškové rentgenové difrakčńı analýzy

a duśıkové adsorpce. Dále byla zkoumána adsorpce vod́ıku, methanu a oxidu uhličitého.



1 KOORDINAČNÍ POLYMERY

Koordinačńı polymery (anglicky coordination polymers) jsou hybridńı anorganicko-

-organické materiály které byly syntetizovány již v šedesátých letech minulého stolet́ı,

ale intenzivně jsou zkoumány přibližně posledńıch dvacet pět let (viz obrázek 1). Úplně

prvńı materiál tohoto druhu byl syntetizován již v roce 1897 Hofmannem a Küsper-

tem a jednalo se o látku Ni(CN)2(NH3) ·C6H6, která byla syntetizována reakćı C6H6

s Ni(CN)2 v roztoku NH3.

Daľśı vžité anglické názvy tohoto druhu materiál̊u jsou metal-organic frameworks

(MOF) – kovově-organická mř́ıžka – či porous coordination polymers (PCP) – porézńı

koordinačńı polymery. Jińı autoři zase chápou pojem koordinačńı polymery jako nadřa-

zený termı́n, který zahrnuje MOF materiály. V této práci bude využ́ıván pojem ko-

ordinačńı polymery a bude brán jako synonymum termı́nu metal-organic frameworks

(MOF) převážně použ́ıvaného v anglické literatuře.

Názvoslov́ı konkrétńıch druh̊u koordinačńıch polymer̊u se většinou odv́ıj́ı od zkratek

názvu instituce, která tento materiál syntetizovala, např.: MIL (Matériaux de l’Institut

Lavoisier), HKUST (Hong-Kong University of Science and Technology), POST (Po-

hang University of Science and Technology) či UiO (Universitetet i Oslo). Konkrétńı

koordinačńı polymer může mı́t název jako UiO-66, MIL-101 či HKUST-1. [1–3]

Obrázek 1: Nár̊ust počtu nových typ̊u koordinačńıch polymer̊u v posledńıch 50 letech [4]
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1.1 Struktura

Koordinačńı polymery jsou tvořeny dvěma typy podjednotek. Anorganická podjed-

notka, jinak též nazývána SBU (secondary building unit – sekundárńı stavebńı jed-

notka), může být tvořena samotnými atomy kov̊u, př́ıpadně jejich komplexy, přičemž

atomy v těchto komplexech jsou obvykle spojeny prostřednictv́ım vazeb s kysĺıkem

či karboxylovými kyselinami. Často jsou využ́ıvány přechodné kovy, které maj́ı vy-

soká koordinačńı č́ısla, jež se v závislosti na reakčńıch podmı́nkách syntézy mohou

u konkrétńıho použitého přechodného kovu měnit. Kovová centra se někdy označuj́ı

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

SBU jednotky jsou mezi sebou spojeny organickými linkery (z ang. to link – spojit),

jinak nazývané též ligandy, a mohou tak tvořit tř́ırozměrnou śıt’. Organickými ligandy

mohou být např́ıklad r̊uzné kyanidy, 4,4’-bipyridin či benzendikarboxylová kyselina,

př́ıpadně i jiné kyseliny. Obecně lze v závislosti na délce použitého linkeru měnit velikost

póru. Koordinačńı polymery, jejichž śıt’ má stejnou strukturu, se nazývaj́ı izoretikulárńı.

[2, 3]

1.2 Vlastnosti

Protože některé koordinačńı polymery jsou velmi porézńı, mohou vykazovat vysoké teo-

retické hodnoty specifického povrchu, literatura uvád́ı hodnoty mezi 4000

až 7000 m2 · g−1. Pr̊uměry pór̊u jsou obvykle v intervalu 0,4–3 nm. Vzhledem k př́ıtom-

nosti organických skupin bývaj́ı koordinačńı polymery méně tepelně a chemicky stabilńı

než např. zeolity; horńı mez pro tepelnou stabilitu je cca 400 ◦C. Mř́ıžky koordinačńıch

polymer̊u bývaj́ı obvykle elektricky neutrálńı, ale použit́ım elektricky nabitých linker̊u

lze připravit materiály s elektricky nabitou mř́ıžkou, které jsou pak schopné vyměňovat

mimomř́ıžkové anionty či kationty [2, 6, 7]. Záměrnou funkcionalizaćı již syntetizo-

vaných materiál̊u lze měnit velikost a tvar jejich pór̊u a t́ım ovlivňovat schopnost ad-

sorpce či separace plyn̊u. Většina takových modifikaćı souviśı s navazováńım aminosku-

pin na organické linkery [3]. Koordinačńı polymery, jejichž organické linkery obsahuj́ı

aromatické kruhy, mohou také vykazovat fotoluminiscenci ve viditelné oblasti (typicky

modrá barva) či ultrafialové oblasti [8].
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1.2.1 Breathing efekt

Mř́ıžka koordinačńıch polymer̊u neńı zcela rigidńı, ale při vněǰśıch podnětech, jako je

adsorpce a desorpce molekul plynu nebo rozpouštědla či při p̊usobeńı tlaku, je materiál

schopen reversibilně smršt’ovat a roztahovat svoji mř́ıžku. Pro tento jev se vžilo označeńı

breathing efekt (z anglického breathing – dýcháńı), jinak se tento proces také označuje

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

Bylo navrženo rozděleńı koordinačńıch polymer̊u vykazuj́ıćıch breathing efekt při in-

terakci s ciźımi molekulami na tři druhy. Struktura prvńıho druhu sestává z dvou-

rozměrných vrstev, které jsou mezi sebou vázány pružnými
”
piĺı̌ri“. Při adsorpci a de-

sorpci ciźıch molekul dojde k prodloužeńı, respektive smrštěńı těchto piĺı̌r̊u. V př́ıpadě

druhého typu dojde při adsorpci ciźı molekuly k interakci mezi ńı a organickým linke-

rem, což má za následek změnu objemu pór̊u. Ve struktuře třet́ıho typu koordinačńıho

polymeru dojde při adsorpci ciźı molekuly k oddáleńı tř́ırozměrných mř́ıžek od sebe

a t́ım otevřeńı póru. Jednotlivé druhy breathing efekt̊u jsou znázorněny na obrázku 2.

Breathing efekt lze charakterizovat např́ıklad pomoćı práškové rentgenové difrakce

nebo adsorpčńımi technikami. [3]

Obrázek 2: Změna struktury koordinačńıho polymeru při adsorpci ciźı molekuly, obrázky

(a), (b) a (c) patř́ı postupně k prvńımu, druhému a třet́ımu typu koordinačńıch polymer̊u

vykazuj́ıćıch breathing efekt [9]

Takové interakce mezi mř́ıžkou koordinačńıho polymeru a ciźımi molekulami, které

zp̊usobuj́ı breathing efekt, byly poprvé pozorovány u [Ni2(4,4 ′ –bipy)3(NO3)4] · 6 EtOH,

kde bipy znač́ı 4,4’-bipyridin, při odstraněńı rozpouštědla, následkem čehož došlo ke
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zmenšeńı objemu o 2,3 % [3]. Podobné chováńı bylo později objeveno i u daľśıch

koordinačńıch polymer̊u. Výrazná změna objemu při SCSC transformaci se vysky-

tuje u materiálu s chemickým vzorcem {(ZnI2)3(tpt)2 · 6 C6H5NO2}n, kde tpt znač́ı

2,4,6– tris(4-pyridyl)triazin. Při odstraněńı rozpouštědla dojde ke změně z monokli-

nické soustavy na triklinickou, což je doprovázeno zmenšeńım objemu o 20 až 23 %.

[3, 10, 11]

1.2.2 Katalýza

Vzhledem ke svému vysokému specifickému povrchu a př́ıtomnosti kovových center mo-

hou koordinačńı polymery mı́t katalytické vlastnosti. Vysoký specifický povrch maj́ı

také zeolity, které se již v katalýze využ́ıvaj́ı, ale od koordinačńıch polymer̊u se při

těchto aplikaćıch v určitých aspektech lǐśı. Koordinačńı polymery oproti zeolit̊um ob-

sahuj́ı organické skupiny, tud́ıž jejich rozmanitost, co se chemických vlastnost́ı týče,

je výrazně vyšš́ı. Oproti tomu maj́ı zeolity vyšš́ı tepelnou stabilitu. U některých koor-

dinačńıch polymer̊u nav́ıc docháźı po odstraněńı rozpouštědla ke zhrouceńı struktury

a ztrátě mikroporozity, což by znemožňovalo použit́ı při reakćıch v plynné fázi.

Z těchto d̊uvod̊u mohou mı́t zeolity využit́ı při takových katalytických reakćı, které

vyžaduj́ı extrémńı podmı́nky (vysoké teploty atd.), a koordinačńı polymery by pak

mohly naj́ıt využit́ı při reakćıch, které prob́ıhaj́ı za mı́rných podmı́nek, př́ıpadně při

reakćıch v kapalné fázi.

Jako katalytická centra v koordinačńıch polymerech mohou sloužit atomy kovu (které

se chovaj́ı jako Lewisovy kyseliny), př́ıpadně i organické linkery (Lewisovy zásady).

Např́ıklad u [Cu3(btc)2(H2O)3], btc – 1,3,5-benzentrikarboxylová kyselina, (jinak též

HKUST-1), sloužily atomy mědi po odstraněńı vody jako katalytická centra pro kyano-

silylaci (tj. přidáńı kyano- a silylové skupiny) na benzaldehyd nebo aceton (viz obrázek

3). [12]

Obrázek 3: Př́ıklad reakce katalyzované koordinačńım polymerem HKUST-1 [12]
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Daľśım př́ıkladem může být koordinačńı polymer UiO-66 obsahuj́ıćı palladium, jenž se

ukázal jako efektivńı při katalytické reakci přeměny ethanolu na n-propanol (výtěžek

24,2 % při 523 K a 2 MPa). Př́ıčina účinnosti katalyzátoru může být ve spolupráci

nenasycených zirkonových center tvoř́ıćıch UiO-66 a dispergovaného palladia. [13]

1.2.3 Adsorpce vod́ıku

Koordinačńı polymery maj́ı obecně výraznou adsorpčńı schopnost, zkoumá se zejména

adsorpce vod́ıku, methanu či oxidu uhličitého. Do roku 2012 bylo popsáno přibližně 200

koordinačńıch polymer̊u, co se týče schopnosti adsorbovat vod́ık (většinou při teplotě

77 K), od té doby jejich počet stále nar̊ustá. Schopnost vod́ıku adsorbovat se výrazně

klesá se vzr̊ustaj́ıćı teplotou kv̊uli jeho poměrně slabé interakci s materiálem. V př́ıpadě

koordinačńıch polymer̊u s širokými póry a bez silných vazebných mı́st – např. IRMOF-1

(MOF-5) – nar̊ustá adsorbované množstv́ı H2 s tlakem poměrně výrazně a v širokém

intervalu tlak̊u. V př́ıpadě materiálu s užš́ımi póry je tento nár̊ust pozvolněǰśı, např.

u HKUST-1. Adsorpčńı izotermy vod́ıku na zmı́něných materiálech jsou zobrazeny na

obrázku 4. [14]

Obrázek 4: Závislost adsorbovaného množstv́ı H2 na tlaku pro HKUST-1 (Cu-BTC),

IRMOF-1, zeolit Na-X, porézńı uhĺıkový materiál (Carbon) a porézńı polymer (Methyl

Trip-PIM) [15]
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Právě IRMOF-1 (MOF-5) se stal modelovým materiálem pro adsorpci vod́ıku a byl

už využit při výrobě jednotek pro skladováńı vod́ıku i přes to, že dnes už existuj́ı ma-

teriály se schopnost́ı adsorbovat větš́ı množstv́ı H2 [14]. Př́ıkladem může být MOF-210

(8,6 hm.% při 8 MPA a 77 K, BET specifický povrch 6240 m2 · g−1, objem pór̊u 3,6

cm3 · g−1), př́ıpadně NU-100 (9,95 hm.% při 5,6 MPA a 77 K, BET specifický po-

vrch 6143 m2 · g−1, objem pór̊u 1,82 cm3 · g−1). Vysoký specifický povrch a objem

pór̊u má u těchto dvou zmı́něných materiál̊u vliv na vysokou adsorpčńı schopnost H2.

Zmenšeńım velikosti pór̊u je také možné doćılit větš́ı efektivity při adsorpci vod́ıku.

Nicméně velikost pór̊u a specifický povrch jsou spolu většinou provázané, vysoký spe-

cifický povrch obvykle koresponduje s vysokou porozitou. Pr̊uměrná adsorpčńı tepla H2

adsorbovaného na koordinačńı polymery lež́ı v intervalu 4–8 kJ ·mol−1. U materiálu

SNU-15 s kobaltem coby volným kovovým centrem a s ligandem tvořeným 2-((3’-

-tercbutyl-4’-hydroxyfenyl)azo)benzoovou kyselinou bylo zjǐstěno izosterické adsorpčńı

teplo 15 kJ ·mol−1, ale pouze při ńızkých adsorbovaných množstv́ıch, při vyšš́ıch množ-

stv́ıch adsorpčńı teplo prudce klesá. [14, 16]

1.2.4 Adsorpce methanu

Prvńı adsorpce methanu při vysokém tlaku byla popsána již v roce 1997. Typické

chováńı adsorpčńıch izoterem při adsorpci methanu je zobrazeno na obrázku 5. Pr̊u-

měrná hodnota adsorpčńıch tepel lež́ı v intervalu 15–21 kJ ·mol−1. Nejvyšš́ı publiko-

vaná hodnota je 30 kJ ·mol−1 pro PCN-14. Př́ıtomnost otevřených kovových center

může dále zefektivnit adsorpci CH4. Daľśım zp̊usobem, jak zvýšit adsorpčńı schopnost

pro CH4, je funkcionalizace: methan nemá permanentńı dipólový ani kvadrupólový mo-

ment (tj. málo interaguje s polárńımi skupinami), ale pomoćı molekulových simulaćı

bylo zjǐstěno, že methylové, ethylové či propylové funkčńı skupiny zvyšuj́ı efektivitu

adsorpce methanu. [14, 17]
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Obrázek 5: Adsorpce CH4 na koordinačńı polymer MOF-5 při r̊uzných teplotách [14]

1.2.5 Adsorpce oxidu uhličitého

Oxid uhličitý má na rozd́ıl od vod́ıku nebo methanu kvadrupólový moment, z tohoto

d̊uvodu se při jakékoliv teplotě adsorbuje lépe než oba zmı́něné plyny. Nejvyšš́ı doposud

publikovaná adsorbovaná množstv́ı se vyskytuj́ı u koordinačńıho polymeru MOF-200

a MOF-210 (cca 74 hm.% při 298 K a 5 MPa). Obecně nejlépe adsorbuj́ı CO2 ko-

ordinačńı polymery typu ZIF, které jsou zároveň tepelně i chemicky stabilńı, což je

dělá vhodnými adepty na využit́ı v pr̊umyslu [18]. Adsorpčńı izotermy CO2 pro r̊uzné

koordinačńı polymery jsou zobrazeny na obrázku 6.

Adsorpčńı tepla CO2 při adsorpci na koordinačńı polymery se pohybuj́ı v intervalu

30–45 kJ ·mol−1, ale např́ıklad u materiálu Cu-btt (btt – anion od 1,3,5-tris(1H-

-1,2,3-triazol-5-yl)benzenu) bylo stanoveno adsorpčńı teplo až 90 kJ ·mol−1. Materiály

s nejvyšš́ımi hodnotami adsorpčńı tepel pro CO2 většinou obsahuj́ı aminoskupiny či

otevřená kovová centra. Hodnoty adsorpčńıch tepel se lǐśı i v rámci jednoho zkou-

maného materiálu, např. u HKUST-1 lež́ı zjǐstěná adsorpčńı tepla v rozmeźı 30 až

45 kJ ·mol−1, u IRMOF-1 lež́ı hodnoty v intervalu 15–34 kJ ·mol−1. Př́ıčina rozd́ılných

publikovaných hodnot u stejného materiálu může být v tom, že mř́ıžka koordinačńıch

polymer̊u je poměrně labilńı a obsahuje defekty. Při syntéze pak mohou vznikat ma-
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teriály s odlǐsnými defekty, které mohou vykazovat r̊uzné hodnoty adsorpčńıch tepel.

Daľśı př́ıčinou může být zp̊usob výpočtu (např. jaká funkce se použije na proložeńı

dat) [14].

Změnou struktury pór̊u lze dále navýšit adsorpčńı kapacitu CO2, např. týmu Laua

a kol. [19] se podařilo zvýšit adsorpčńı kapacitu t́ım, že nahradil u UiO-66 část atomů

Zr atomy Ti; t́ım došlo ke zmenšeńı pór̊u.

Obrázek 6: Adsorpčńı izotermy CO2 pro r̊uzné koordinačńı polymery [20]

1.3 Syntéza

Nejčastěji už́ıvanou metodou pro syntézu koordinačńıch polymer̊u je tzv. solvotermálńı

technika, při ńıž se potřebný kov (často ve formě soli) a ligand rozpust́ı v polárńım

rozpouštědle a zahřeje na vysokou teplotu (většinou do 300 ◦C). Žádaný koordinačńı

polymer potom krystalizuje z roztoku. Výslednou strukturu lze ovlivnit pr̊uběhem krys-

talizace, tzn. teplotou roztoku, koncentracemi látek či pH. [21]

Např́ıklad při syntéze koordinačńıho polymeru [Cd(bipy)(bdc)] · 3 DMF ·H2O, (bipy

a bdc jsou zkratkami pro 4,4 ′ –bipyridin, respektive pro 1,4-benzendikarboxylovou ky-
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selinu, DMF je dimethylformamid), měla hodnota koncentrace reaktant̊u vliv na to,

jestli vznikne jednoduchá mř́ıžka koordinačńıho polymeru (při ńızké koncentraci reak-

tant̊u) nebo vznikne struktura, kde v jedné mř́ıžce je vmezeřená druhá stejná mř́ıžka

(při vyšš́ı koncentraci reaktant̊u), jak je zobrazeno na obrázku 7. [3]

Obrázek 7: Vliv koncentrace reaktant̊u na výslednou strukturu koordinačńıho polymeru,

(a) ńızká koncentrace, (b) vysoká koncentrace [22]

Hodnota pH může mı́t vliv na to, jaký výsledný koordinačńı polymer ze stejných

reaktant̊u vznikne. Např́ıklad z Al3
+ iont̊u a z 1,2,4,5-benzetetrakarboxylové kyse-

liny v prostřed́ı vody a NaOH při ńızké hodnotě pH (cca 1–2) vznikne převážně

MIL-118 a MIL-121 (oba materiály se lǐśı v tom, jakým zp̊usobem je spojen kov s lin-

kerem). Zat́ımco při vysokých hodnotách pH (cca 12) je hlavńım produktem MIL-120.

V obou př́ıpadech (ńızké nebo vysoké pH) vznikaly při syntéze osmistěny [AlO6],

v prvńım př́ıpadě (MIL-118 a MIL-121) se tyto osmistěny dotýkaly rohy, zat́ımco

v druhém př́ıpadě (MIL-120) se dotýkaly hranami [23]. Strukturu výsledného produktu

může dále ovlivnit polarita použitého rozpouštědla, která může mı́t vliv na rozpust-

nost použitých prekurzor̊u. Např́ıklad v př́ıpadě Fe3+ iont̊u a 2-aminobenzen-1,4-dikar-

boxylové kyseliny při použit́ı acetonitrilu nebo methanolu vznikl Fe-MIL-88B-NH2, při

použit́ı vody vznikl Fe-MIL-53-NH2 a v př́ıpadě DMF coby rozpouštědla vznikla směs

Fe-MIL-88B-NH2 a Fe-MIL-101-NH2 [3].

V rámci syntézy koordinačńıch polymer̊u je vhodné zmı́nit i pojem izoretikulárńı ex-

panze, což je zp̊usob, jak zvýšit specifický povrch či porozitu t́ım, že se při syntéze

22



použij́ı ligandy s deľśım řetězcem. Použit́ım deľśıch řetězc̊u se obvykle snižuje stabilita

materiálu, př́ıpadně se může vyskytnout jev zvaný interpenetrace, což je
”
pr̊unik“ v́ıce

mř́ıžek do sebe, č́ımž dojde naopak ke sńıžeńı specifického povrchu či objemů pór̊u [24].

Interpenetrace lze také doćılit použit́ım ligandu, který mı́sto jednoduché vazby mezi

uhĺıky obsahuje dvojnou vazbu. Např. koordinačńı polymery SNU-70 a SNU-71 využ́ıvá

téměř totožné ligandy s výjimkou toho, že prvně zmiňovaný materiál obsahuje v po-

stranńım řetězci jednoduchou vazbu, zat́ımco druhý materiál obsahuje v postranńım

řetězci vazbu dvojnou. Oba ligandy lze vidět na obrázku 8 [25].

Obrázek 8: Ligandy tvoř́ıćı koordinačńı polymery SNU-70 (nahoře) a SNU-71 (dole). Ligand

s dvojnou vazbou v postranńım řetězci zp̊usob́ı vznik interpenetrovaného materiálu [25]

V některých př́ıpadech se využ́ıvá i mikrovlnného zářeńı, které má vliv na vytvářeńı

zárodk̊u během krystalizace [26]. Dále lze koordinačńı polymery připravit i elektroche-

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

Struktura koordinačńıch polymer̊u záviśı hlavně na tom, jaký typ SBU (tj. kovu či

kovových komplex̊u) a organických ligand̊u bude při syntéze použit. Zat́ımco kovové

komplexy vznikaj́ı většinou in situ, organické ligandy použité při syntéze už jsou

většinou předpřipravené. Výslednou strukturu pak použitý ligand ovlivňuje svoj́ı geo-

metríı a t́ım, kolika skupinami se může vázat. Ovlivňováńım geometrie linkeru, jeho

délky či toho, kolik funkčńıch skupin (a jaké) má na sobě navázané, lze měnit velikost

či tvar pór̊u, specifický povrch či chemické vlastnosti. Organické ligandy jsou nejčastěji

karboxyláty, př́ıpadně jiné anionty od organických kyselin, např. fosfonáty. [28]

1.4.1 Karboxylátové ligandy

Karboxylátové ligandy mohou být di-, tri-, tetra-, hexa- a octatopické (tzn. dvou-, troj-,

čtyř-, šesti- a osmivazné). Tyto ligandy jsou poměrně dobře prozkoumané a v dnešńı

době lze poměrně dobře předpov́ıdat výslednou strukturu materiálu, jaká vznikne

použit́ım konkrétńıho karboxylátového ligandu s konkrétńı SBU jednotkou. Typickým

zástupcem karboxylátových ligand̊u jsou anionty od 1,4-benzendikarboxylové kyseliny

(dvouvazný ligand), př́ıpadně 1,3,5-benzentrikarboxylové kyseliny (trojvazný ligand).

Koordinačńı polymery s těmito ligandy MOF-5, MIL-101 (benzedikarboxylová kyse-

lina) a HKUST-1 (benzen trikarboxylová kyselina) se právě staly pro své vysoké poro-

zity a vysoké specifické povrchy srovnávaćımi standardy.

Ditopické ligandy jsou lineárńı a mohou v závislosti na použitém SBU tvořit jak dvou-

rozměrnou tak trojrozměrnou strukturu. Tritopické linkery (zejména 1,3,5-benzentri-

karboxylová kyselina) se nejčastěji vyskytuj́ı u koordinačńıch polymer̊u, které maj́ı v́ıce

r̊uzných SBU. Koordinačńı polymery s tetratopickými linkery maj́ı nejvyšš́ı symetrii;

použit́ı takových linker̊u je při syntéze vhodné, protože vyšš́ı symetrie usnadňuje krys-

talizaci. Použit́ım tetratopických linker̊u je možné doćılit širokých pór̊u a eliminovat

nepř́ıstupný objem (tj. objem, kam se nedostane žádná molekula při adsorpci). Oproti

di- a tritopickým linker̊um jsou tetratopické linkery méně prozkoumané, což souviśı

s obt́ıžemi při jejich syntéze (to plat́ı i pro šesti a osmivazné ligandy). Existuj́ı také

24



koordinačńı polymery, kde je použito v́ıce druh̊u linker̊u z hlediska vaznosti (např. tri-

topický a ditopický apod.). [28]

1.4.2 N-heterocyklické ligandy

Vazba duśık–přechodný kov je silněǰśı než kysĺık–přechodný kov, proto se také využ́ıvaj́ı

linkery obsahuj́ıćı duśık, např. deriváty pyridinu či pyrrolu. Tyto linkery mohou být

dvou- i v́ıcevazné. Velmi prozkoumané materiály v rámci této skupiny jsou ZIF koor-

dinačńı polymery. Anglická zkratka ZIF znamená zeolitic imidazolate framework, česky

by bylo možné toto spojeńı přeložit jako zeolitická imidazolátová struktura (imidazolát

je konjugovaná zásada od imidazolu, viz obrázek 9) Název těchto koordinačńıch poly-

mer̊u souviśı s t́ım, že úhel 145◦, který sv́ıraj́ı vazby M–Im–M (M – atomu Zn nebo

Co, Im je pak imidazolátový linker), je totožný s úhlem, který sv́ıraj́ı vazby Si–O–Si v

zeolitech (viz obrázek 10). ZIF koordinačńı polymery tedy mohou koṕırovat topologii

zeolit̊u. Syntéza prvńıch ZIF koordinačńıch polymer̊u právě spoč́ıvala ve vytvářeńı ana-

logických struktur k zeolit̊um, v dnešńı době však existuj́ı ZIF koordinačńı polymery

s takovou strukturou, která neńı u zeolit̊u dosud známá.

Prekurzory pro syntézu těchto koordinačńıch polymer̊u jsou většinou hydráty soli

daného kovu (Zn, Co) a imidazolová jednotka (př́ıklady molekul na bázi imidazolu

jsou zobrazeny na obrázku 11). Jako kapalné prostřed́ı se obvykle využ́ıvaj́ı amidická

rozpouštědla (např. DMF) a syntéza prob́ıhá obvykle při teplotách 85–150 ◦C.

ZIF koordinačńı polymery maj́ı vysokou chemickou i tepelnou stabilitu (v porovnáńı

s ostatńımi koordinačńımi polymery). Chemická stabilita ve vodném i organickém

prostřed́ı nab́ıźı možnost daľśıch modifikaćı struktur již syntetizovaného koordinačńıho

polymeru, např. redukce aldehydické skupiny na alkohol.

Zároveň jsou tyto koordinačńı polymery schopné zachycovat vysoká množstv́ı CO2

a zároveň jsou schopny tento plyn účinně separovat ze směśı CO2 s CH4 či CO,

což nab́ıźı využit́ı v chemickém pr̊umyslu např. při zpracováńı zemńıho plynu či při

parńım reformováńı methanu. Adsorpce plyn̊u na ZIF koordinačńı polymery se nav́ıc

ukázala zcela reverzibilńı, nedocháźı tedy k degradaci materiálu a adsorpci lze opakovat

v mnoha cyklech. [28, 29]
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Obrázek 9: Imidazol

Obrázek 10: Vazebný úhel u zeolit̊u a ZIF koordinačńıch polymer̊u [29]

Obrázek 11: Př́ıklady sloučenin na bázi imidazolu [29]

1.4.3 Fosfonátové ligandy

Fosfonáty maj́ı některé vlastnosti, které je znevýhodňuj́ı např. oproti karboxylát̊um.

Maj́ı tendenci tvořit poměrně hustou vrstevnatou strukturu s malým specifickým po-

vrchem. Při krystalizaci koordinačńıho polymeru s fosfonátovými linkery docháźı k ry-

chlému srážeńı a kv̊uli tomu vzniká méně uspořádaná struktura, což znesnadňuje

př́ıpadnou charakterizaci. Původně byly fosfáty a fosfonáty studovány jako pevné vrs-

tevnaté anorganické materiály, později byly studovány anorganicko-organické hybridńı

materiály, kde mezivrstvy tvořily organické molekuly. Existuje několik zp̊usob̊u, jak

zvýšit porozitu u materiál̊u s fosfonátovými linkery, např. nahrazeńı některých fos-

fonátových molekul jinými (např. fosfáty), které zvýš́ı prostor mezi vrstvami. Problém

tohoto postupu je, že nahrazováńı je náhodné a čińı tak charakterizaci takových ma-

teriál̊u obt́ıžnou. Daľśım zp̊usobem je využit́ı geometrie organické části v polyfosfonátu,

která naruš́ı vrstevnatou strukturu a umožńı ji otevř́ıt. Třet́ım př́ıstupem je mı́t fos-

fonátový ligand s daľśı funkčńı skupinou, která bude tvořit s kovem vazbu. Např́ıklad
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použit́ım methylfosfonové kyseliny, methylendifosfonové kyseliny či v́ıcefunkčńıho po-

lyfosfonátu N,N’-piperaziniumbismethylenfosfonátu s lanthanem se podařilo vytvořit

tř́ırozměrnou śıt’ [30]. Fosfonátové ligandy se často využ́ıvaj́ı v homogenńı katalýze d́ıky

své afinitě k přechodným kov̊um [31]. V rámci fosfonátových ligand̊u je vhodně zmı́nit

i koordinačńı polymery, ve kterých je jako ligand použita fenylen-1,4-bis(methylfos-

fonová kyselina), fosfonátový analog kyseliny 1,4-benzendikarboxylové (viz obrázek 12).

U materiál̊u s těmito ligandy se zjistilo, že maj́ı dobrou teplotńı stabilitu (cca 450 až

500 ◦C). Specifický povrch takového koordinačńıho polymeru je cca 700–800 m2 · g−1

[32].

Obrázek 12: fenylen-1,4-bis(fosfonová kyselina)

1.4.4 Zirkonové koordinačńı polymery

Jelikož se tato práce zabývá koordinačńımi polymery, jejichž SBU jednotka obsahuje

zirkon, bude o těchto materiálech v této kapitole pojednáno v́ıce. Atomy Zr použitého

v koordinačńıch polymerech maj́ı vysoké oxidačńı č́ıslo IV, zat́ımco ostatńı koordinačńı

polymery obsahuj́ı většinou kovy v oxidačńım č́ısle I, II nebo III. Dı́ky vysoké hustotě

náboje a silné polarizaci vazby má ZrIV vysokou afinitu ke kysĺıkovým atomům u kar-

boxylových skupin (jinak řečeno, ZrIV a karboxylová skupina jsou tvrdá zásada a tvrdá

kyselina v Pearsonově pojet́ı kyselin a zásad). Z tohoto d̊uvodu jsou zirkonové ko-

ordinačńı polymery stabilńı ve vodě i v organických rozpouštědlech a do jisté mı́ry

stabilńı i v kyselých roztoćıch. V zásaditém prostřed́ı docháźı k tvorbě silněǰśı vazby

mezi ZrIV a OH– , č́ımž docháźı k porušeńı struktury. Vzhledem k tomu, že zirkon je

jako prvek hojně rozš́ı̌rený a netoxický, umožňuj́ı tyto vlastnosti materiál̊um na bázi

zirkonu širš́ı využit́ı.
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V počátćıch syntézy zirkonových koordinačńıch polymer̊u nastával problém, že se ne-

tvořily dostatečně kvalitńı krystaly. Důvodem je vysoká hustota náboje na ZrIV, která

polarizuje Zr–O vazbu a zpomaluje tak spojováńı jednotlivých část́ı mř́ıžky. Toto

se dalo odstranit modulovanou syntézou, což znamená použit́ı látek s podobnými

funkčńımi skupinami jako ligand (tzv. modulátor̊u), pro ovlivněńı proces̊u nukleace

a r̊ustu krystal̊u. T́ımto zp̊usobem lze ovlivnit velikost krystalu, morfologii či krystali-

nitu. Poprvé modulovanou syntézu využil tým Schaateho a kol. v roce 2011.

Zirkonové koordinačńı polymery syntetizované př́ımo použit́ım samotných kovových

iont̊u byly často nestabilńı, proto se začaly při syntéze využ́ıvat kovové komplexy,

př́ıpadně koordinačńı komplexy (např. [Zr6(O)4(OH)4(OMc)12], kde OMc znač́ı meta-

krylát). Jako u jiných koordinačńı polymer̊u byla i u těch zirkonových využita izore-

tikulárńı expanze. Př́ıkladem může být UiO-66 a UiO-67, kde druhý jmenovaný má

přibližně třikrát větš́ı specifický povrch, zároveň je méně stabilńı. [24]

Právě zmı́něný UiO-66, jehož ligand je tvořen kyselinou 1,4-benzendikarboxylovou, se

stal standardem pro porovnáváńı zirkonových koordinačńıch polymer̊u kv̊uli svému

vysokému specifickému povrchu. (1100–1600 m2 · g−1, vypoč́ıtáno z BET izotermy

[19, 33–35]) a zároveň vysoké tepelné stabilitě – tým Cavkové a kol. termogravime-

trickým měřeńım zjistil, že UiO-66 je stabilńı do teploty 540 ◦C; při této teplotě se

zač́ıná z materiálu uvolňovat benzen, který byl zjǐstěn hmotnostńım spektrometrem

[36]. Daľśım d̊uvodem, proč se UiO-66 použ́ıvá jako standard, je snadná reprodukova-

telnost syntézy tohoto koordinačńıho polymeru [33].
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1.5 Karboranové koordinačńı polymery

Jako linkery u některých koordinačńıch polymer̊u mohou sloužit karboranové jednotky.

Karborany jsou heteroborany, tj. tř́ırozměrné uzavřené struktury tvořené atomy boru,

kde je jeden či v́ıce atomů boru nahrazen uhĺıkem. Atomy uhĺıku i boru tvoř́ı se sou-

sedńımi atomy delokalizované vazby (pět až šest vazeb včetně těch s vod́ıkem) a neńı

možné tyto sloučeniny jednoduše popsat pomoćı př́ıstupu známého z klasické organické

chemie [37, 38]. Typickou karboranovou jednotku lze vidět na obrázku 13. Linker ob-

sahuj́ıćı karboranové jednotky pak může mı́t takovou strukturu, jaká je zobrazena na

obrázku 14.

Obrázek 13: Karboranová jednotka [39]

Obrázek 14: Př́ıklady karboranových linker̊u. Karboranová jednotka tvořená 12, respektive

10 atomy, tj. 10 a 8 atomy bóru a 2 atomy uhĺıku v poloze para. Na atomy uhĺıku jsou

navázány karboxylové skupiny [40]

Prvńı karboranový koordinačńı polymer byl syntetizován týmem Farhy a kol. [41]. Jako

ligand byl použit 1,12-dikarboxy-1,12-dikarba-closo-dodekaboran, tj. karboranová jed-

notka o 12 atomech a s dvěma navázanými karboxylovými kyselinami v poloze para.

SBU jednotka byla tvořena komplexem zinku. U tohoto materiálu byla zkoumána ad-
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sorpce CO2 a CH4 (viz obrázek 15). Byly změřeny adsorpčńı izotermy při 298 K do tlaku

cca 1,8 MPa. CO2 se adsorboval v́ıce než CH4 a to patrně d́ıky existenci kvadrupólového

momentu. [41, 42]

Obrázek 15: Adsorpčńı izotermy plyn̊u CO2 a CH4, které byly adsorbovány na zinkový

karboranový koordinačńı polymer, 2 označuje vzorek evakuovaný při 300 ◦C, 3 označuje

vzorek evakuovaný při 100 ◦C [42]

Daľśım př́ıkladem může být NU-135. Karboranový ligand je tvořen karboran-bis(ben-

zen-1,3-karboxylovou kyselinou), viz obrázek 16, a SBU jednotka je tvořena komplexem

mědi. Tento koordinačńı polymer vykazoval experimentálně změřený vysoký specifický

povrch (2530 m2 · g−1) a zároveň velký objem pór̊u (1,02 cm3 · g−1, 77 % volného pro-

storu). Na obrázku 17 lze vidět adsorpci duśıku při 77 K, na obrázku 18 je potom

zobrazena adsorpce duśıku, oxidu uhličitého a methanu při 298 K. Z obrázku 18 lze

vyvodit, že NU-135 vykazuje při vysokých tlaćıch poměrně vysokou adsorpci methanu,

duśıku i oxidu uhličitého. Opakovanou adsorpćı a desorpćı methanu bylo zjǐstěno, že

nedocháźı k degradaci vzorku. Nı́zkoteplotńı adsorpćı methanu bylo dále zjǐstěno, že

maximálńı adsorbovatelné množstv́ı methanu je cca 23,3 mmol · g−1 při 125 K, tato

hodnota je bĺızko hodnotě maximálńıho adsorbovatelného množstv́ı pro duśık, což na-

značuje, že molekuly methanu jsou schopny se dostat do většiny pór̊u, do kterých jsou

schopny dostat se molekuly duśıku při 77 K. [43]
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Obrázek 16: Ligand karboran-bis(benzen-1,3-karboxylová kyselina) [43]

Obrázek 17: Adsorpce N2 na NU-135, černé body zobrazuj́ı adsorpci před adsorpćı CH4,

CO2 a H2, červená barva pak zobrazuje adsorpci N2 po adsorpčńıch měřeńıch těchto plyn̊u

[43]
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Obrázek 18: Vlevo: Adsorpce CH4, CO2 a N2 na NU-135 při 298 K, vpravo: oblast ńızkých

tlak̊u [43]

Tým I. Boldoga a kol. [44] použil při syntéze kobaltového koordinačńıho polymeru

ligandy obsahuj́ıćı karborandikarboxylovou nebo bikarborandikarboxylovou kyselinu.

Karboranová jednotka tvoř́ıćı kostru ligandu byla tvořena bud’ 10 nebo 12 atomy, do-

hromady byly tedy použity celkem čtyři ligandy, které jsou zobrazeny na obrázku 19.

Bylo zjǐstěno, že koordinačńı polymery obsahuj́ıćı karboranovou jednotku o 10 a 12

atomech se od sebe navzájem lǐśı a zároveň se lǐśı materiály s kratš́ım a deľśım karbo-

ranovým řetězcem. Materiály s deľśım řetězcem maj́ı jeden z největš́ı povrch̊u v rámci

karboranových koordinačńıch polymer̊u (1000 m2 · g−1).

Obrázek 19: Karboranové ligandy, zelené atomy znač́ı bor, černé uhĺık [44]
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2 TEORETICKÁ ČÁST

Jak bylo nast́ıněno v předešlých kapitolách, jedno z nejperspektivněǰśıch využit́ı koor-

dinačńıch polymer̊u může být v adsorpci plyn̊u za účelem jejich skladováńı, př́ıpadně

čǐstěńı. Př́ıkladem může být skladováńı H2 nebo CH4 coby alternativńıch paliv či skla-

dováńı a separace CO2. V následuj́ıćıch kapitolách bude v́ıce pojednáno o základech

teorie adsorpce.

2.1 Adsorpčńı izotermy

Adsorpci plyn̊u lze popsat několika modely. V této kapitole jsou vypsány nejpouž́ıva-

něǰśı typy izoterem pro popis adsorpce plyn̊u v porézńıch materiálech. Základńı rovnićı

pro popis adsorpce se stala Langmuirova adsorpčńı izoterma. Langmuir při odvozeńı

této rovnice vycházel z představy dynamické rovnováhy. Na povrchu adsorbentu je

určitý počet energeticky rovnocenných adsorpčńıch mı́st, přičemž na každé z nich se

může adsorbovat pouze jedna molekula. Adsorpce prob́ıhá pouze do jedné vrstvy a je to

vratný proces. Adsorbované molekuly se navzájem neovlivňuj́ı. V rovnováze je potom

rychlost adsorpce a desorpce stejná.

Rychlost adsorpce je úměrná počtu náraz̊u plynných molekul na povrch materiálu

a počtu volných adsorpčńıch center. Počet náraz̊u částic Ns na povrch pevné látky

o ploše 1 m2 za 1 s je dán rovnićı:

Ns =
1

4
Nv , (1)

kde N je počet částic v 1 m3 a v je středńı rychlost částic. Počet částic lze vyjádřit jako

N = p
kBT

, kde p je tlak plynu, kB je Boltzmannova konstanta a T je termodynamická

teplota. Pr̊uměrná rychlost částic lze vyjádřit jako: v =
√

8kBT
πmp

, kde mp je hmotnost

jedné částice. Rovnici (1) lze pak upravit do tvaru:

Ns =
p√

2πmpkBT
. (2)

Rychlost adsorpce záviśı na počtu náraz̊u molekul, ale ne při každém nárazu dojde

k adsorpci. Jen určitá část částic se zachyt́ı, což je vyjádřeno koeficientem účinnosti
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zachyceńı částice na povrchu α. Dále také rychlost adsorpce záviśı i na tom, kolik

je neobsazených volných mı́st, to je dáno výrazem 1 − θ, kde θ je pokryt́ı (tj. pod́ıl

počtu obsazených mı́st a počtu celkových adsorpčńıch mı́st). Rychlost adsorpce lze pak

vyjádřit rovnićı:

Ra =
αp(1− θ)√
2πkBmpT

= kadsp(1− θ) , (3)

což lze považovat za kinetickou rovnici druhého řádu.

Rychlost desorpce pak záviśı na počtu adsorbovaných molekul a tedy na pokryt́ı θ.

Konstantou úměrnosti je rychlostńı konstanta desorpce kd. Při desorpci je potřeba

překonat aktivačńı energii Eads, která odpov́ıdá záporně vzatému adsorpčńımu teplu Q.

Pro rychlost desorpce lze psát:

RD = kdθ = kd,∞e
−Eads
RT θ = kd,∞e

Q
RT θ . (4)

V rovnováze plat́ı, že rychlost adsorpce a desorpce je stejná. Z rovnosti rovnic (3) a (4)

lze źıskat finálńı výraz pro Langmuirovu adsorpčńı izotermu.

θ =
b · p

1 + b · p
, (5)

kde b je adsorpčńı koeficient dán výrazem:

b = b∞e
Q
RT =

α

kd,∞
√

2πkBmpT
e

Q
RT . (6)

Při ńızkých hodnotách pokryt́ı přecháźı Langmuirova adsorpčńı izoterma do tvaru:

θ = bp . (7)

Rovnice (7) se pak nazývá jako Henryho adsorpčńı izoterma, která je typická pro slabě

interaguj́ıćı systémy.

Daľśı rovnićı popisuj́ıćı adsorpci je Freundlichova adsorpčńı izoterma. Nejdř́ıve byla

formulována empiricky ve tvaru:

nads = kfrp
1

nfr , (8)

kde nads je adsorbované množstv́ı a kfr a nfr jsou parametry Freundlichovy adsorpčńı

izotermy.
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Freundlichovu adsorpčńı izotermu je možné také odvodit z Langmuirovy adsorpčńı

izotermy (5) (při zanedbáńı některých člen̊u) a to t́ım zp̊usobem, že adsorpčńı teplo

neńı konstantńı, ale jeho hodnota exponenciálně klesá s rostoućım pokryt́ım. Pak lze

psát:

b∞e
Q
RT =

θ

p(1− θ)
, (9)

kde Q = −q ln θ (q je konstanta odpov́ıdaj́ıćı energii adsorpce při pokryt́ı rovno

1
e

= 0, 3679).

Po úpravě rovnice (8) lze psát:

ln θ +
RT

q
ln

(
θ

1− θ

)
=
RT

Q
ln p+

RT

Q
ln b∞ . (10)

Hodnoty RT
q

a ln
(

θ
1−θ

)
dosahuj́ı velmi ńızkých hodnot a proto se zanedbávaj́ı. Pak je

možné napsat vztah odpov́ıdaj́ıćı rovnici (8).

ln θ =
RT

Q
ln p+

RT

Q
ln b∞ = C ln p+D . (11)

Daľśım modelem je Sipsova adsorpčńı izoterma, jež je kombinaćı Langmuirovy a Freu-

ndlichovy izotermy a která na rozd́ıl od Freundlichovy vykazuje saturačńı plato. Sipsova

adsorpčńı izoterma má tvar:

θ =
(bp)1/n

1 + (bp)1/n
. (12)

kde parametr n souviśı s heterogenitou adsorbentu, č́ım v́ıce se n lǐśı od jedné, t́ım v́ıce

je adsorbent heterogenńı.

Daľśı empiricky odvozenou rovnićı je Těmkinova adsorpčńı izoterma:

θ = A ln(Bp) . (13)

Posledńı zmı́něnou modifikaćı Langmuirova modelu je Tóthova adsorpčńı izoterma,

která lépe popisuje experimentálńı data v oblasti ńızkých a vysokých pokryt́ı:

θ =
bp[

1 + (bp)t
]1/t , (14)
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hodnota parametru t souviśı s heterogenitou adsorbentu (podobně jako parametr n

v Sipsově modelu), č́ım v́ıce se tento parametr lǐśı od hodnoty 1, t́ım je adsorbent v́ıce

heterogenńı.

Pokud se nevyjadřuje závislost pokryt́ı θ na tlaku p, ale závislost adsorbovaného

množstv́ı nads na p, přejde veličina nM podle vztahu θ = nads

nM
na pravou stranu rovnice

a v př́ıpadě Freundlichovy a Těmkinovy adsorpčńı izotermy je nM součást́ı konstanty

kfr, respektive A.

Daľśı použ́ıvanou rovnićı je Brunauerova-Emmettova-Tellerova (BET) adsorpčńı izo-

terma. Ta popisuje v́ıcevrstvou adsorpci. Teorie BET předpokládá zase dynamickou

rovnováhu a zároveň předpokládá, že počet částic v každé vrstvě je konstantńı. Rych-

lost adsorpce na volný povrch je rovna rychlosti desorpce z prvńı vrstvy a lze psát:

a1pθ0 = b1θ1e
− Q1

RT , (15)

kde a1 a b1 jsou rychlostńı konstanty adsorpce, respektive desorpce a Q1 je adsorpčńı

energie do prvńı vrstvy. Pro daľśı vrstvy plat́ı totéž a obecně lze psát:

aipθi−1 = biθie
− Qi

RT . (16)

Zároveň plat́ı:

θ0 + θ1 + θ2 + · · · = 1 . (17)

Adsorbované množstv́ı molekul lze vyjádřit

nads = nM [θ1 + 2θ2 + 3θ3 + · · ·+ iθi] , (18)

kde nM je maximálńı možné adsorbované množstv́ı v jedné vrstvě.

Teorie BET předpokládá, že druhá a vyšš́ı adsorpčńı vrstvy maj́ı stejné vlastnosti

a hodnota adsorpčńıho tepla Qi je rovna kondenzačńımu a že se na povrchu adsorbentu

může tvořit nekonečný počet vrstev. Po daľśıch matematických úpravách lze psát finálńı

tvar rovnice BET adsorpčńı izotermy:

nads = nM ·
Cx

(1− x)(1− x+ Cx)
, (19)

kde x = p
p0

a C je parametr BET modelu. Rovnice se často použ́ıvá v linearizovaném

tvaru:
p

nads(p0 − p)
=

1

nMC
+
C − 1

nMC

p

p0

, (20)

36



z něhož lze z hodnot směrnice a úseku snadno vypoč́ıtat parametry nM a C.

Pokud materiál vykazuje mikroporozitu, využ́ıvá se M-BET adsorpčńı izotermy, která

má tvar:

nads = nmikro + nM ·
Cx

(1− x)(1− x+ Cx)
, (21)

kde parametr nmikro popisuje látkové množstv́ı adsorbátu, které se adsorbuje v mik-

ropórech. [45–47]

2.1.1 Charakterizace využit́ım adsorpce N2

Pomoćı adsorpce duśıku lze charakterizovat porézńı materiál. Z parametru nM, který lze

źıskat fitováńım adsorpčńıch dat Langmuirovou či BET izotermou, je možné vypoč́ıtat

specifický povrch materiálu S pomoćı rovnice:

S = nMNAσ , (22)

kde NA je Avogadrova konstanta a σ je plocha pr̊uřezu jedné molekuly adsorbátu. Pro

duśık při 77 K je σ rovno 0,162 nm2. Při použit́ı M-BET izotermy, rovnice (21), lze

z parametru nM podle rovnice (22) vypoč́ıtat tzv. exterńı specifický povrch.

Celkový objem pór̊u Vp lze z adsorpčńı izotermy zjistit z hodnoty adsorbovaného

množstv́ı V při prel 0,99 nebo 0,98. Veličina V se převede na objem kapaliny vy-

násobeńım koeficientem f :

Vp = V · f . (23)

Hodnota f je r̊uzná pro každý plyn, pro duśık při 77 K je f rovno 0,0015468 (při

vyjádřeńı adsorbovaného množstv́ı v cm3 · g−1 STP. Objem mikropór̊u lze pak zjistit

obdobným zp̊usobem z M-BET izotermy ze známé nmikro. [45, 47]

2.2 Definice a zp̊usoby určeńı adsorpčńıho tepla

Důležitým parametrem, který poukazuje na to, jaký je charakter interakce mezi adsor-

bovanou látkou a povrchem adsorbentu, jsou adsorpčńı tepla. Adsorpce je exotermńı

děj a např. v pr̊umyslu je potřeba znát, jak moc se materiál zahř́ıvá. Jedńım z často
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využ́ıvaných zp̊usob̊u zjǐstěńı adsorpčńıch tepel je tzv. izosterická metoda. Ta spoč́ıvá

v měřeńı adsorpce jednoho plynu na materiálu při r̊uzných teplotách.

Pro výpočet izosterických adsorpčńıch tepel se vycháźı z rovnice (24):

(
∂ ln prel

∂T

)
Γ

=
∆Hads

R · T 2
, (24)

kde prel je relativńı tlak, T je termodynamická teplota, ∆Hads je entalpie adsorpce, R

je univerzálńı plynová konstanta a Γ je specifická relativńı adsorpce. Rovnici (24) lze

upravit do tvaru:

ln prel =
uσT,Γ − u

g
T −R · T

R · T
−
sσT,Γ − s

g,0
T

R
, (25)

kde uσT,Γ a ugT je molárńı vnitřńı energie látky v adsorbované fázi, respektive v plynné

fázi a obdobně sσT,Γ a sg,0T je molárńı entropie adsorbované látky, respektive látky

v plynném stavu. Vztah (25) lze upravit na tvar:

ln prel =
∆Hads

R · T
− ∆Sads

R
, (26)

kde ∆Sads je standardńı entropie adsorpce. Rovnice (26) je rovnićı př́ımky, při vyneseńı

hodnot ln prel oproti reciproké teplotě 1
T

lze ze směrnice ∆Hads

R
zjistit entalpii adsorpce,

a tedy izosterické adsorpčńı teplo. [45]

2.3 Koadsorpce a zp̊usoby určeńı adsorpčńı selektivity

Pokud je systém tvořen pevnou látkou a r̊uznými plyny, každý plyn se adsorbuje

v r̊uzném množstv́ı. Tuto vlastnost lze využ́ıt pro separaci plyn̊u. Pro popis separace

se využ́ıvá veličina označovaná jako adsorpčńı selektivita, která je daná rovnićı (27):

SA,B =

xA
xB
yA
yB

, (27)

kde xA a xB jsou molárńı zlomky adsorbátu A a B a yA a yB jsou molárńı zlomky

adsorptivu A a B.
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Adsorpčńı selektivitu lze studovat pomoćı metody frontálńı analýzy (jinak nazývané

i metodou pr̊urazových křivek) či metodou IAST. Při frontálńı analýze vstupuje do

reaktoru nosný plyn a směs adsorptiv̊u, kde se plyny adsorbuj́ı. Po určitém čase dojde

k dosažeńı rovnováhy a analyzuje se složeńı vystupuj́ıćıho plynu (např. pomoćı hmot-

nostńı spektroskopie). Ze závislosti koncentrace na čase (označované jako pr̊urazové

křivky) lze určit, kolik se každého plynu adsorbovalo a tedy i adsorpčńı selektivity. [45]

2.3.1 Metoda IAST

Metodu IAST vymysleli v roce 1965 A. L. Myers a J. M. Prausnitz. Autoři této metody

navazuj́ı na základńı předpoklady o termodynamice fyzikálńı adsorpce, kterou formu-

loval T. L. Hill. Prvńı předpoklad je, že adsorbent neměńı termodynamické vlastnosti

(např. vnitřńı energii, mezifázové napět́ı) při adsorpci při konstantńı teplotě. Daľśım

předpokladem je, že adsorpčńı centra adsorbentu se neměńı s teplotou a jsou stejná pro

všechny druhy adsorbované látky. Posledńı předpoklad je, že plat́ı Gibbsova definice

adsorpce. Myers a Prausnitz vycháźı z rovnic pro vnitřńı energii U a Gibbsovu volnou

energii G:

dU = TdS − πdA+
∑

µidni , (28a)

dG = −SdT − Adπ +
∑

µidni , (28b)

kde T je termodynamická teplota, S je entropie, π je mezifázové napět́ı, A je plocha, µi

je chemický potenciál složky i a ni je molárńı množstv́ı složky i. Tato definice Gibbsovy

energie má tu výhodu, že při konstantńım mezifázovém napět́ı a teplotě lze pro G psát:

G =
∑

niµi . (29)

Při rovnovážném stavu je Gibbsova energie v minimu a diferenciál je roven nule.

Z rovnice 28b při konstantńı teplotě lze dostat tzv. Gibbsovu adsorpčńı izotermu

(Gibbs̊uv–Duhemův teorém):

0 = −A · dπ +
N∑
i=1

ni · dµi . (30)
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Rovnici (30) lze upravit na následuj́ıćı tvar:

A · dπ = R · T · ni(p
0
i )

p0
i

dp0
i . (31)

Integraćı rovnice (31) źıskáme následuj́ıćı výraz:

πi(p
0
i ) =

R · T
A

∫ p0i

0

ni(p)

p
dp . (32)

Molárńı Gibbsova volná energie při mı́̌seńı je rovna:

gm(T, π, xi) = RT
∑

xi ln γixi , (33)

kde γi je aktivitńı koeficient a xi je molárńı zlomek komponenty i.

Dosazeńım z rovnic (33) a (29) lze źıskat následuj́ıćı vztah pro chemický potenciál:

µi(T, π, xi) = g0
i (T, π) +RT ln γixi . (34)

V rovnici (34) je g0
i molárńı Gibbsova energie komponenty i, když je i adsorbovaná

v nepř́ıtomnosti ostatńıch komponent při teplotě T a mezifázovém napět́ı π. Při ad-

sorpci čisté komponenty existuj́ı pouze dva stupně volnosti, tlak p v plynné fázi je určen

při daných hodnotách T a π:

g0
i (T, π) = g0

i (T ) +RT ln p0
i (π) . (35)

V rovnici (35) je g0
i (T ) definována jako molárńı Gibbsova energie i v plynném stavu

a při standardńım tlaku. Substitućı rovnice (35) do rovnice (34) dostaneme:

µi(T, π, xi) = g0
i (T ) +RT ln p0

i (π) +RT ln γixi . (36)

Chemický potenciál pro plynnou fázi je dán rovnićı:

µi(T, p, yi) = g0
i (T ) +RT ln pyi , (37)

kde yi je molárńı zlomek komponenty i v plynném stavu.

Pokud je systém v rovnováze, chemické potenciály jsou si rovny a rovnice (36) a (37)

se rovnaj́ı:

p · yi = p0
i (π) · γi · xi . (38)
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V př́ıpadě ideálńıho roztoku při konstantńı teplotě se rovnice (38) zjednoduš́ı na:

p · yi = p0
i (π) · xi . (39)

Ve finále máme sadu několika rovnic, které je třeba řešit numericky. Rovnice (32) je

aplikovaná na experimentálně změřenou adsorpčńı izotermu pro jednu komponentu:

π0
1 = F1(p0

1) , (40a)

π0
2 = F2(p0

2) . (40b)

Při rovnosti chemických potenciál̊u plat́ı využit́ım rovnice (39) pro obě složky vztahy:

p · y1 = p0
1 · x1 , (41a)

p · y2 = p0
2 · x2 . (41b)

Dále plat́ı rovnost mezifázových napět́ı pro obě adsorbované složky (tj. mı́̌seńı prob́ıhá

za konstantńıho mezifázového napět́ı):

π0
1 = π2

2 . (42)

A dále pro systém tvořený dvěma složkami plat́ı:

x1 + x2 = 1 , (43a)

y1 + y2 = 1 . (43b)

Máme tedy devět neznámých (π0
1, π

0
2, p

0
1, p

0
2, p, x1, x2, y1, y2) a sedm rovnic, výběrem

dvou nezávislých proměnných, konkrétně p a y1 je možné numericky vypoč́ıtat ostatńı

proměnné. [48, 49]
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

3.1 Použité chemikálie

aceton p.a. Lach-ner, Neratovice, Česko

ethanol absolutńı p.a. Penta, Chrudim, Česko

chlorid zirkoničitý 99,99 % Sigma-Aldrich, St. Louis, USA

kys. chlorovod́ıková 36% p.a. Lach-ner, Neratovice, Česko

kys. tereftalová 99% p.a. Penta, Chrudim, Česko

N,N-dimethylformamid p.a. Penta, Chrudim, Česko

3.2 Použitá př́ıstrojová technika a pomůcky

analytická váha KERN ABJ-NM KERN & SOHN, Balingen, Německo

centrifuga Thermo Scientific
Thermo Fischer Scientific,

Waltham, USA

rentgenový difrakčńı spektrometr

Bruker AXS D8
Bruker, Billerica, USA

sušárna Memmert UN30m Memmert, Schwabach, Německo

termostat IsoTherm 0–80 ◦C E-Lab Services, Praha, Česko

volumetrická aparatura ASAP 2020 Micromeritics, New York, USA

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

Koordinačńı polymer UiO-66 byl syntetizován pozměněnou metodou na základě lite-

ratury [33]. Prekurzory ZrCl4 (250 mg) a kyselina 1,4-benzendikarboxylová (246 mg)

byly rozpuštěny v 30 ml DMF. Ke směsi byl dále přidán 1 ml HCl. Výsledná reakčńı

směs byla přelita do uzav́ıratelné zkumavky a umı́stěna do sušárny předem vytempe-

rované na 80 ◦C, kde byla reakčńı směs ponechána po dobu 24 hodin. Během této doby

v reakčńı směsi vykrystalizoval produkt. Po uplynut́ı 24 hodin a ochlazeńı směsi s pro-

duktem na pokojovou teplotu byl produkt promyt dvakrát DMF a dvakrát ethanolem

odstřed’ováńım na centrifuze (každá centrifugace prob́ıhala při 4000 otáčkách za mi-

nutu po dobu 3 minut). Výsledný sedimentovaný produkt byl poté ponechán 24 hodin

na vzduchu při pokojové teplotě a po uplynut́ı této doby byl přesypán do uzav́ıratelné

zkumavky. Syntetizovaný vzorek byl podroben práškové rentgenové difrakčńı analýze

pro ověřeńı struktury a textura byla ohodnocena pomoćı měřeńı duśıkové adsorpčńı

izotermy.

3.4 Zirkonové koordinačńı polymery s karboranovými linkery

Daľśı součást́ı experimentálńı části diplomové práce bylo zjǐstěńı texturńıch a ad-

sorpčńıch vlastnost́ı předložených zirkonových koordinačńıch polymer̊u obsahuj́ıćıch

karboranové jednotky jako linkery a syntetizovaného UiO-66, který slouž́ı jako standard

zirkonových koordinačńıch polymer̊u. Konkrétně se jednalo o čtveřici koordinačńıch

polymer̊u Zr-cb10DC, Zr-cb12DC, Zr-Bcb10DC, Zr-Bcb12DC. U prvńıch dvou jme-

novaných koordinačńıch polymer̊u je linkerem karborandikarboxylová kyselina, kde

karboranová jednotka má deset, respektive dvanáct atomů. Třet́ı a čtvrtý jmenovaný

koordinačńı polymer obsahuje bikarborandikarboxylovou kyselinu s karboranovou jed-

notkou o deseti, respektive dvanácti atomech. Všechny čtyři ligandy jsou zobrazeny

na obrázku 19. Tyto karboranové koordinačńı polymery byly syntetizovány na Ka-

tedře fyzikálńı chemie Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice Istvánem

Boldogem a poskytnuty pro experimentálńı měřeńı pro tuto diplomovou práci.
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3.5 Adsorpčńı izotermy

Všechna měřeńı adsorpčńıch izoterem prob́ıhala na statické volumetrické aparatuře

ASAP 2020 pocházej́ıćı od firmy Micromeritics Instrument Corporation se śıdlem USA,

New York. Aparatura je spojena s poč́ıtačem s nainstalovaným softwarem ASAP 2020

v4.04 od firmy Micromeritics Instrument Corporation, který aparaturu ovládá. Využité

plyny měly minimálńı čistotu 99,995 % a pocházely od společnosti Linde Gas, a. s.

3.5.1 Př́ıprava vzork̊u a odplyněńı

U každého zkoumaného vzorku byla nejdř́ıve zvážena prázdná kyveta s uzav́ıraćım

ventilem. Po zvážeńı byl do kyvety nasypán vzorek (cca 30–50 mg), kyveta byla

uzavřena ventilkem a byla zvážena znovu; z rozd́ılu obou hmotnost́ı byla zjǐstěna

hmotnost každého vzorku. Před prvńım měřeńım duśıkové izotermy byl vzorek zba-

ven přebytečného rozpouštědla (odplyněn) evakuaćı a zahřát́ım. V evakuačńı fázi byl

vzorek zahř́ıván rychlost́ı 0,5 ◦C ·min−1 na konečnou teplotu 100 ◦C. Rychlost eva-

kuace byla 133,32 Pa · s−1 na výsledný tlak 6,7 Pa (50 mTorr), při kterém prob́ıhala

evakuace po dobu 30 min. Ve fázi ohřevu byla kyveta zahřáta na teplotu 220 ◦C (rych-

lost ohřevu 2 ◦C ·min−1), při ńıž setrvala po dobu 12 hodin. Po těchto fáźıch byla

kyveta naplněna čistým duśıkem a poté znovu zvážena pro zjǐstěńı hmotnosti vzorku

zbaveného přebytečného rozpouštědla.

3.6 Měřeńı adsorpčńıch izoterem

Měřeńı každé izotermy sestávalo z několika krok̊u. Na začátku, v tzv. preliminary

(předběžné) fázi, byl každý vzorek evakuován při pokojové teplotě, než dosáhl tlaku

1,33 Pa (10 mTorr). Při tomto tlaku byl dále evakuován po dobu 1,5 h. Po evakuaci

následovalo měřeńı volného objemu pomoćı helia o čistotě 99,999 %. Po změřeńı volného

objemu bylo helium odstraněno evakuaćı při tlaku 0,67 Pa (5 mTorr) po dobu 8,5 ho-

diny. Po této fázi následovalo samotné měřeńı adsorpčńıch izoterem.
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3.7 Duśıková izoterma a texturńı vlastnosti

Adsorpčńı izotermy byly změřeny při teplotě kapalného duśıku (77 K), který byl

umı́stěn v Dewarově nádobě, do ńıž byla kyveta při měřeńı ponořena. Pro udržeńı

konstantńıho gradientu teploty v systému při měřeńı byl na kyvetu nasazen návlek

z porézńıho polymeru od firmy Micromeritics.

Adsorpce duśıku byla měřena při definovaném relativńım tlaku prel v intervalu 0,1–0,99

s krokem 0,02 (tj. 0,10; 0,12; 0,14; . . . ; 0,98; 0,99). Při měřeńı pod 0,1 rel. tlaku byly

body adsorpčńı izotermy měřeny tak, že se vždy přidávalo stejné množstv́ı adsorptivu

10 cm3 · g−1 STP (tedy 10 cm3 duśıku za standardńıch podmı́nek na 1 g koordinačńıho

polymeru). Při měřeńı každého bodu byla nastavena doba 5 s, během které se ustálený

tlak neměl měnit v rámci odchylky 0,01 rel. %. Pokud byla tato podmı́nka splněná,

bylo pro potřeby měřeńı dosaženo termodynamické rovnováhy v systému. Změřená

data adsorbovaného množstv́ı (v cm3 · g−1 STP) v závislosti na relativńım tlaku byla

pak uložena do souboru s př́ıponou .smp a dále zpracována.

V programu MicroActive od firmy Micromeritics byla źıskaná data proložena BET mo-

delem adsorpčńı izotermy (interval 0,05–0,3 rel. tlaku) a linearizovaným Langmuirovým

modelem. Ze źıskaných parametr̊u nM byl vypoč́ıtán BET a Langmuir̊uv specifický

povrch podle rovnice (22). V programu OriginPro od firmy OriginLab byl zjǐstěn cel-

kový objem pór̊u V0,98 a to z hodnoty adsorbovaného množstv́ı při hodnotě relativńıho

tlaku 0,98. Objem mikropór̊u a exterńı specifický povrch byl určen proložeńım M-BET

izotermou, viz rovnici (21). Po změřeńı daľśıch experiment̊u (adsorpce H2, CO2 a CH4,

viz následuj́ıćı kapitoly) byly změřeny duśıkové adsorpčńı izotermy znovu z d̊uvodu tes-

továńı stability vzork̊u. Pokud nebyly kyvety se vzorky zrovna měřeny, byly připojeny

k volumetrické apartuře, př́ıpadně k samostatné jednotce Smart VacPrep 067, aby se

do kyvety nedostala okolńı atmosféra.

3.8 Adsorpce H2, CO2 a CH4

U všech materiálu byla dále měřena adsorpce vod́ıku, oxidu uhličitého a methanu. Před

prvńım měřeńım byl každý vzorek odplyněn evakuaćı a zahřát́ım za stejných podmı́nek,
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jako v př́ıpadě měřeńı duśıku, tj. zahřát́ım rychlost́ı ohřevu 0,5 ◦C ·min−1 na konečnou

teplotu 100 ◦C v evakuačńı fázi, přičemž rychlost evakuace byla 133,32 Pa · s−1, než

bylo dosaženo výsledného tlaku 6,7 Pa (50 mTorr), při kterém prob́ıhalo odplyněńı

po dobu 30 min. Ve fázi ohřevu byla kyveta zahřáta na teplotu 220 ◦C (rychlost

ohřevu 2 ◦C ·min−1), při ńıž setrvala po dobu 12 hodin. Po ochlazeńı byla pak ky-

veta napuštěna čistým duśıkem.

Při samotné analýze byl vzorek nejdř́ıve evakuován při pokojové teplotě, než dosáhl

tlaku 1,33 Pa (10 mTorr), při kterém byl evakuován daľśı 1,5 h. Po této fázi byl změřen

volný objem heliem o čistotě 99,999 %. Helium bylo odstraněno evakuaćı při tlaku

0,67 Pa (5 Torr) po dobu 1,5 h v př́ıpadě UiO-66. V př́ıpadě karboranových materiál̊u

byla doba evakuace 8,5 h.

Každý plyn byl adsorbován do absolutńıho tlaku 106,7 kPa (800 Torr), dávka plynu

při ńızkých tlaćıch byla 2 cm3 · g−1 STP. Adsorpce vod́ıku byla změřena při teplotách

kapalného duśıku (77 K) a argonu (87 K), v obou př́ıpadech byl na kyvetu navlečen

návlek z porézńıho polymeru pro udržeńı konstantńıho gradientu teploty. Oxid uhličitý

a methan byly měřeny při teplotách 278 K, 288 K a 298 K. Pro udržeńı těchto teplot

byl použit termostat, do kterého byla umı́stěna kyveta spolu s kovovým návlekem pro

zvýšeńı tepelné vodivosti. Pouze u vzorku Zr-cb12DC byla měřena adsorpce methanu

při 282 K mı́sto 278 K z d̊uvodu poškozeńı použitého termostatu. Adsorpčńı tepla byla

vyhodnocena izosterickou metodou v programu ASAP 2020 v4.04. Program naměřené

izotermy prolož́ı vhodnou funkćı a automaticky vypoč́ıtá izosterická adsorpčńı tepla

zp̊usobem, jaký je popsán v teoretické části (kapitola 2.2).

Změřené izotermy byly dále v programu OriginPro proloženy modelem, který nejlépe

prokládal naměřená data (jinak řečeno, jehož koeficient determinace R2 se nejv́ıce bĺıžil

hodnotě 1). Byly porovnány modely Langmuirovy, Freundlichovy, Sipsovy, Těmkinovy

a Tóthovy adsorpčńı izotermy – viz rovnice (5), (8), (12), (13) a (14). V př́ıpadě

adsorpce H2 nejlépe odpov́ıdal Sips̊uv model, u CO2 a CH4 nejlépe data prokládala

Freundlichova adsorpčńı izoterma.
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3.9 Adsorpčńı selektivity pro CO2 a CH4

Adsorpčńı selektivity byly vypoč́ıtány pro každý koordinačńı polymer pro dvojici plyn̊u

CO2/CH4 při teplotě 298 K a 288 K metodou IAST tak, jak je popsána v kapitole 2.3.1.

V př́ıpadě obou plyn̊u byly pro výpočet použity Freundlichovy adsorpčńı izotermy. Sou-

stavy rovnic (40) až (43) byly řešeny numericky v programu Maple 18 od společnosti

Maplesoft. U každého vzorku byly řešeny rovnice pro molárńı zlomek yCO2 = 0, 05; 0, 15

a 0, 50 a pro tlak p = 1, 5, 10, 20, 30,. . . , 90 a 100 kPa. Řešeńım soustavy rovnic byly

źıskány neznámé xCO2 a xCH4, z nichž byly následně vypoč́ıtány adsorpčńı selektivity

SCO2,CH4 podle rovnice (27) (viz kapitolu 2.3). Závislosti adsorpčńıch selektivit na cel-

kovém tlaku byly vizualizovány v programu OriginPro 9.0 od společnosti OriginLab.
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE

4.1 Prášková rentgenová difrakčńı analýza

Na obrázku 20 jsou zobrazeny difraktogramy syntetizovaného UiO-66 a všech čtyřech

karboranových koordinačńıch polymer̊u. Difraktogramy byly źıskány práškovou rent-

genovou difrakčńı analýzou. Všechny zkoumané materiály krystalizuj́ı v plošně centro-

vané kubické soustavě (fcc). Nejvýrazněǰśı difrakčńı linie pro UiO-66 jsou při hodnotě

θ = 7,4 a 8,5 ◦, tyto linie lze přǐradit krystalografickým rovinám (111) a (200) [50, 51].

Hodnoty jsou v souladu s difraktogramy UiO-66 publikovanými v literatuře [33, 36, 52].

Difraktogramy materiál̊u s monokarboranovým ligandem (Zr-cb10DC a Zr-cb12DC)

maj́ı obě nejvýrazněǰśı difrakčńı linie při stejné hodnotě 2θ. Zr-Bcb10DC a Zr-Bcb12DC

maj́ı zmı́něné difrakčńı linie posunuté k nižš́ım hodnotám 2θ (5,4 a 6,2 ◦). Intenzity

ṕıku přǐrazených krystalografické rovině (111) jsou podobné u UiO-66, Zr-cb10DC

a Zr-Bcb10DC. Výrazně nižš́ı intenzita tohoto ṕıku se nacháźı u Zr-cb12DC, nao-

pak u Zr-Bcb12DC je vyšš́ı; je možné předpokládat, že tyto dva vzorky obsahuj́ı nižš́ı,

respektive vyšš́ı pod́ıl krystalické fáze.

Obrázek 20: Difraktogramy koordinačńıch polymer̊u
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4.2 Adsorpčńı izoterma N2 a texturńı vlastnosti

Na obrázku 21 jsou zobrazeny adsorpčńı izotermy, které byly na koordinačńıch polyme-

rech změřeny hned po odplyněńı, na obrázku 22 jsou pak zobrazeny finálńı adsorpčńı

izotermy, které byly změřeny po daľśıch experimentech (adsorpce H2, CO2 a CH4)

a deľśı časové prodlevě, aby se zjistilo, jak jsou zkoumané materiály stabilńı. V ta-

bulce 1 jsou vypsány texturńı parametry zjǐstěné z těchto duśıkových izoterem. Ma-

teriály Zr-cb10DC, Zr-Bcb10DC a Zr-Bcb12DC vykazuj́ı po sérii experiment̊u přibližně

stejné hodnoty specifických povrch̊u a objemu pór̊u; lze tedy předpokládat, že tyto ma-

teriály jsou stabilńı. Nestabilńım se ukázal Zr-cb12DC, jehož BET specifický povrch se

zmenšil o 49 %, Langmuir̊uv specifický povrch o 43 %, objem pór̊u a mikropór̊u o 27 %,

respektive 72 %. V př́ıpadě UiO-66 došlo patrně také k degradaci struktury materiálu,

protože vypoč́ıtané specifické povrchy i objemy pór̊u jsou nižš́ı. BET i Langmuir̊uv

specifický povrch o 19 %, objem pór̊u o 16 % a objem mikropór̊u o 11 %.

Co se týče syntetizovaného UiO-66, hodnota BET specifického povrchu 1272 m2 · g−1 se

nacháźı mezi hodnotami publikovanými v literatuře (1100–1600 m2 · g−1) [19, 33–35].

Specifický povrch zjǐstěný fitováńım Langmuirovy izotermy (1873 m2 · g−1) je naopak

vyšš́ı než publikované hodnoty [19, 34, 36].

Tabulka 1: Texturńı parametry koordinačńıch polymer̊u (před lomı́tkem jsou hodnoty z izo-

terem změřených ihned po odplyněńı, za lomı́tkem jsou hodnoty z finálńıch adsorpčńıch izo-

terem změřených po sérii daľśıch experiment̊u). SA: specifický povrch (z BET či Langmuirovy

izotermy), SAext: exterńı specifický povrch

SABET

m2/g

SALang

m2/g

Obj. pór̊u

cm3/g

Obj. mikrop.

cm3/g

SAext

m2/g

čas. rozd́ıl

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-Bcb10DC 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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Obrázek 21: Adsorpčńı izotermy koordinačńıch polymer̊u změřené ihned po odplyněńı

Obrázek 22: Finálńı adsorpčńı izotermy koordinačńıch polymer̊u změřené po daľśıch expe-

rimentech (adsorpce H2, CO2 a CH4) a po deľśı časové prodlevě
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Nejvyšš́ıch specifických povrch̊u (BET i Langmuirových) dosahuje UiO-66, zároveň má

UiO-66 i největš́ı objem pór̊u. Z karboranových koordinačńıch polymer̊u má největš́ı

specifický povrch a objem pór̊u materiál Zr-Bcb10DC a dále Zr-Bcb12DC, oba dva

obsahuj́ıćı bikarboranové ligandy. Naopak koordinanč́ı polymery s monokarboranovým

ligandem (Zr-cb10DC a Zr-cb12DC) vykazuj́ı menš́ı specifické povrchy i objem pór̊u

(BET specifický povrch u těchto vzork̊u je přibližně dvakrát menš́ı než u jejich bi-

karboranových protěǰsk̊u). Nejnižš́ı hodnotu zmı́něných paramater̊u má pak vzorek

Zr-cb12DC. Podobný trend (tj. větš́ı specifický povrch u materiálu s bikarboranovým

ligandem oproti těm s karboranovým a zároveň vyšš́ı povrch u materiál̊u, jejichž ligand

obsahuje karboranovou jednotku tvořenou dvanácti atomy) se vyskytuje u analogických

materiál̊u syntetizovaných týmem I. Boldoga a kol. [44], kde byly použity stejné ligandy

a jako kov byl použit kobalt.

Specifické povrchy jsou nižš́ı než u ostatńıch zirkonových koordinačńıch polymer̊u,

např́ıklad u zirkonových koordinačńıch polymer̊u značených PCN (1600–4600 m2 · g−1)

využ́ıvaj́ıćıch porfyrinových ligand̊u, př́ıpadně než materiály značené NU, jejichž spe-

cifický povrch dosahuje až 5000 m2 · g−1 [24].

Co se týče porovnáńı s ostatńımi koordinačńımi polymery využ́ıvaj́ıćı karborany jako

ligandy, maj́ı v této práci zkoumané materiály vyšš́ı specifický povrch, než již zmı́něné

kobaltové analogy, např. 643 m2 · g−1 u Zr-cb10DC oproti 366 m2 · g−1 u jeho kobal-

tového protěǰsku [44]. Naopak vyšš́ı BET specifický povrch (896 m2 · g−1) má zinečnatý

analog (tj. využ́ıvaj́ıćı stejný ligand) materiálu Zr-cb10DC. BET specifické povrchy

jsou výrazně vyšš́ı než u prvně syntetizovaného karboranového koordinačńıho polymeru

týmem Farhy a kol. (248 m2 · g−1) [41], ale nižš́ı než u daľśıho známého karboranového

koordinačńıho polymeru NU-135 využ́ıvaj́ıćı měd’ (2530 m2 · g−1) [43].

Na obrázku 23 jsou zobrazeny tytéž duśıkové adsorpčńı izotermy změřené ihned po

odplyněńı v ńızkotlaké oblasti. Pokud by materiál obsahoval mikropóry, mělo by se

to právě v této oblasti projevit výskytem inflexńıch bod̊u na adsorpčńıch izotermách.

Č́ım je nižš́ı tlak, při kterém se nacháźı inflexńı bod, t́ım by měl materiál obsaho-

vat mikropóry s menš́ım poloměrem. V př́ıpadě koordinačńıch polymer̊u s ligandy

tvořenými jednou karboranovou jednotkou neńı vidět žádný inflexńı bod, je možné ale

předpokládat, že by se na izotermě vyskytly ještě při nižš́ıch tlaćıch, než při kterých
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byly vzorky měřeny. U vzorku Zr-Bcb12DC jsou vidět dva inflexńı body, jeden při re-

lativńım tlaku 5, 7 · 10−4, druhý při 2, 8 · 10−3. U Zr-Bcb10DC je vidět jeden inflexńı

bod při relativńım tlaku 3, 4 · 10−3. Pro UiO-66 je inflexńı bod posunutý k vyšš́ımu

tlaku, nacháźı se při 2, 3 · 10−2. Pokud plat́ı, že inflexńı body na materiálech s mo-

nokarboranovým ligandem existuj́ı při ńızkých relativńıch tlaćıch (méně než 10−5), lze

ř́ıci, že tyto koordinačńı polymery obsahuj́ı užš́ı póry než koordinačńı polymery tvořené

bikarboranovými ligandy.

Obrázek 23: Adsorpčńı izotermy adsorpce duśıku na koordinačńı polymery v ńızkotlaké

oblasti, osa x je v logaritmické škále
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4.3 Adsorpčńı izotermy H2

Naměřená data adsorpce vod́ıku na zkoumané koordinačńı polymery byla proložena

Sipsovým modelem (rovnice (12)), který ze všech testovaných model̊u nejlépe od-

pov́ıdal naměřeným dat̊um. Na obrázku 24 jsou pro ilustraci zobrazeny modely všech

adsorpčńıch izoterem, které byly testovány při prokládáńı dat źıskaných při adsoropci

H2 na Zr-cb10DC při 77 K. V tabulce 2 jsou pak vypsány parametry těchto model̊u.

Data neuspokojivě prokládala Těmkinova adsorpčńı izoterma. Langmuir̊uv, Freund-

lich̊uv, Sips̊uv a Tóth̊uv model prokládá data už lépe. Z hodnot R2 lze však vyč́ıst, že

největš́ı přesnost proložeńı lze nalézt u Sipsovy adsorpčńı izotermy.

Obrázek 24: Různé modely adsorpčńıch izoterem při adsorpci H2 na Zr-cb10DC

53



Tabulka 2: Parametry adsorpčńıch izoterem při adsorpci H2 na Zr-cb10DC při 77 K

Langmuir Freundlich Sips Těmkin Tóth

nM 154,91 kfr 6,224 nM 255,52 A 24,49 nM 518,2

b 0,01606 nfr 1,658 b 0,00543 B 0,3495 b 0,01026

n 1,2883 t 0,4106

R2 0,99781 R2 0,99787 R2 0,99999 R2 0,89558 R2 0,99989

Data adsorpce H2 na koordinačńı polymery proložená Sipsovým modelem jsou zob-

razena na obrázćıch 25 až 29. Parametry Sipsových izoterem lze vidět v tabulce 3.

Parametr n charakterizuje heterogenitu koordinačńıho polymeru a č́ım v́ıce se lǐśı od

jedné, t́ım je materiál v́ıce heterogenńı. Nejv́ıce se parametr n lǐśı od jedné u ma-

teriálu UiO-66, při 77 K je n rovno téměř 1,5. Dále lze ř́ıci, že v́ıce heterogenńı jsou

karboranové polymery s monokarboranovými ligandy než s ligandy dikarboranovými.

V tabulce 4 jsou pak pro porovnáńı hodnoty adsorbovaných množstv́ı při 106,67 kPa.

Vod́ık se nejv́ıce adsorboval na koordinačńı polymer UiO-66, nejméně pak na

Zr-cb12DC. To může mı́t souvislost s t́ım, že oba tyto materiály vykazuj́ı největš́ı,

respektive nejmenš́ı specifický povrch i objem pór̊u. V př́ıpadě UiO-66 je hodnota ad-

sorbovaného množstv́ı vod́ıku při 106,67 kPa a 77 K (161,1 cm3 · g−1 STP) nižš́ı, než

je hodnota publikovaná v literatuře [53] (212 cm3 · g−1 STP při stejných podmı́nkách,

BET specifický povrch je 1358 m2 · g−1).
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Tabulka 3: Parametry Sipsovy adsorpčńı izotermy, kterou byla proložena experimentálńı

data adsorpce H2

H2 Zr-cb10DC Zr-cb12DC Zr-Bcb10DC Zr-Bcb12DC UiO-66

77 K

nM 255,5 116,0 315,6 281,4 296,5

b 0,0054 0,0166 0,0035 0,0052 0,0120

n 1,2883 1,3756 1,1554 1,1196 1,4922

R2 0,99995 0,99988 0,99999 0,99999 0,99989

87 K

nM 142,1 90,7 267,7 254,4 119,6

b 0,0055 0,0109 0,0020 0,0023 0,0544

n 1,1874 1,2186 1,1375 1,0825 1,2329

R2 0,99999 0,99996 0,99985 0,99999 0,99923

Tabulka 4: Adsorbovaná množstv́ı (v cm3 · g−1 STP) H2 při 106,67 kPa

Zr-cb10DC Zr-cb12DC Zr-Bcb10DC Zr-Bcb12DC UiO-66

77 K 97,8 70,1 93,9 104,6 161,1

87 K 53,5 47,0 51,9 68,0 96,5

Obrázek 25: Adsorpce vod́ıku na Zr-cb10DC
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Obrázek 26: Adsorpce vod́ıku na Zr-cb12DC

Obrázek 27: Adsorpce vod́ıku na Zr-Bcb10DC
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Obrázek 28: Adsorpce vod́ıku na Zr-Bcb12DC

Obrázek 29: Adsorpce vod́ıku na UiO-66
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4.4 Adsorpčńı izotermy CO2 a CH4

Naměřená experimentálńı data adsorpce oxidu uhličitého a methanu na koordinačńı po-

lymery byla proložena vhodným modelem. Ze všech model̊u nejlépe vyhovoval Freund-

lich̊uv model adsorpčńı izotermy, viz rovnici (8). Na obrázku 30 a 31 jsou zobrazena data

z adsorpce CO2 a CH4 při 278 K, která byla proložena r̊uznými modely adsorpčńıch

izoterem. V tabulce 5 a 6 jsou vypsány parametry źıskané proložeńım jednotlivých

modelových izoterem. V př́ıpadě obou plyn̊u nejh̊uře data prokládala Těmkinova ad-

sorpčńı izoterma, ostatńı modely prokládaly data lépe. Nicméně u Sipsovy a Tóthovy

adsorpčńı izotermy v př́ıpadě adsorpce CO2 jsou hodnoty parametr̊u nM a b fyzikálně

nesmyslné. Z hodnot R2 lze ř́ıci, že nejlépe data prokládá Freundlichova adsorpčńı izo-

terma. Parametry Freundlichovy adsorpčńı izotermy kfr a nfr adsorpce oxidu uhličitého

lze vidět v tabulce 7, parametry při adsorpci methanu pak v tabulce 8.

Obrázek 30: Různé modely adsorpčńıch izoterem při adsorpci CO2 na Zr-cb10DC
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Obrázek 31: Různé modely adsorpčńıch izoterem při adsorpci CH4 na Zr-cb10DC

Tabulka 5: Parametry adsorpčńıch izoterem, jimiž byla proložena data adsorpce CO2 na

Zr-cb10DC

Langmuir Freundlich Sips Těmkin Tóth

nM 93,92 kfr 0,6569 nM 26995 A 3,99 nM 1, 74 · 10−6

b 0,00422 nfr 0,8157 b 2, 2 · 10−6 B 1,084 b 8, 13 · 10−7

n 1,2252 t 0,1429

R2 0,99656 R2 0,99961 R2 0,999582 R2 0,7192 R2 0,99922

Tabulka 6: Parametry adsorpčńıch izoterem, jimiž byla proložena data adsorpce CH4 na

Zr-cb10DC

Langmuir Freundlich Sips Těmkin Tóth

nM 52,35 kfr 0,1709 nM 61,55 A 2,798 nM 109,21

b 0,00218 nfr 0,8825 b 0,00185 B 0,1893 b 0,00118

n 1,019 t 0,74587

R2 0,99978 R2 0,99992 R2 0,99989 R2 0,80903 R2 0,99987
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Tabulka 7: Parametry Freundlichova modelu, j́ımž byly proloženy adsorpčńı izotermy ad-

sorpce CO2 na koordinačńı polymery

CO2 Zr-cb10DC Zr-cb12DC Zr-Bcb10DC Zr-Bcb12DC UiO-66

278 K

kfr 0,6569 0,8096 0,2706 0,3022 3,5283

nfr 1,2259 1,3160 1,0474 1,0340 1,4435

R2 0,99961 0,99962 0,99968 0,9994 0,9988

288 K

kfr 0,5927 0,7094 0,2293 0,2109 3,2012

nfr 1,2457 1,3170 1,0500 1,0115 1,5093

R2 0,99896 0,99932 0,99991 0,99983 0,99991

298 K

kfr 0,4265 0,6058 0,1985 0,2148 1,0607

nfr 1,2079 1,3328 1,0643 1,0441 1,2270

R2 0,99864 0,99909 0,99982 0,99995 0,99994

Tabulka 8: Parametry Freundlichova modelu, j́ımž byly proloženy adsorpčńı izotermy ad-

sorpce CH4 na koordinačńı polymery

CH4 Zr-cb10DC Zr-cb12DC Zr-Bcb10DC Zr-Bcb12DC UiO-66

278 K

(282 K

u Zr-cb10DC)

kfr 0,1586 0,2495 0,1186 0,0228 0,3492

nfr 1,1101 1,3412 1,0910 1,0573 1,1486

R2 0,99961 0,99575 0,99968 0,99985 0,99934

288 K

kfr 0,1442 0,1371 0,1101 0,01994 0,2581

nfr 1,1606 1,1523 1,0964 1,0857 1,1848

R2 0,99957 0,9994 0,9996 0,9985 0,99874

298 K

kfr 0,1060 0,1138 0,0799 0,0165 0,2566

nfr 1,1479 1,3301 1,0418 1,0941 1,2427

R2 0,99901 0,99744 0,99883 0,99983 0,99653

Adsorpčńı izotermy CO2 a CH4 jsou zobrazeny na obrázćıch 32 až 36. U všech proměřo-

vaných vzork̊u se v́ıce adsorboval CO2, což je typické chováńı při adsorpci na koor-

dinačńı polymery, protože z obou plyn̊u má CO2 menš́ı poloměr (lépe difunduje) a na

rozd́ıl od CH4 má kvadrupólový moment. Při vyšš́ıch tlaćıch (nad 20 kPa) je u karbo-

ranových materiálu adsorbované množstv́ı CO2 přibližně třikrát větš́ı než adsorbované
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množstv́ı CH4. U UiO-66 je tento poměr ještě větš́ı (čtyřikrát až pětkrát). UiO-66 má

ze všech proměřovaných materiál̊u nejvyšš́ı adsorpčńı kapacitu, při tlaku 106,6 kPa

a teplotě 298 K se adsorbovalo 88,6 cm3 · g−1 STP CO2 a 20,3 cm3 · g−1 STP CH4.

V tabulce 9 jsou pro porovnáńı vypsány hodnoty adsorbovaných množstv́ı CO2 a CH4

při 106,6 kPa. Při tomto tlaku a teplotách 278 K, 288 K a 298 K nejlépe adsorboval

oba plyny UiO-66, a to v́ıce než dvakrát oproti karboranovým materiál̊um. Takové

chováńı při adsorpci na UiO-66 může souviset s t́ım, že tento koordinačńı polymer

má vyšš́ı specifický povrch (zjǐstěný pomoćı Langmuirovy i BET izotermy) a objem

pór̊u než ostatńı měřené materiály. Z karboranových koordinačńıch polymer̊u nejv́ıce

CO2 při tlaku 106,6 kPa adsorbuje Zr-cb10DC při všech měřených teplotách, i přes to,

že má menš́ı specifický povrch a objem pór̊u než materiály s bikarboranovými ligandy.

Největš́ı schopnost zachycovat CH4 má Zr-Bcb12DC, což může souviset s vyšš́ım speci-

fickým povrchem i objemem pór̊u, nicméně Zr-Bcb10DC má oba tyto parametry větš́ı

a adsorbuje méně CH4. Neńı tedy korelace mezi schopnost́ı adsorbovat CO2 a CH4

a specifickým povrchem či objemem pór̊u.

Tabulka 9: Adsorbovaná množstv́ı ( v cm3 · g−1 STP) CO2 a CH4 na koordinačńı polymery

při tlaku 106,67 kPa

plyn T (K) Zr-cb10DC Zr-cb12DC Zr-Bcb10DC Zr-Bcb12DC UiO-66

CO2

278 30,0 28,5 23,5 27,8 88,5

288 25,7 24,6 19,6 21,3 70,5

298 20,8 20,5 16,0 18,8 47,5

CH4

278 10,6 7,9 (282 K) 8,6 12,7 20,3

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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Obrázek 32: Adsorpce oxidu uhličitého a methanu na Zr-cb10DC

Obrázek 33: Adsorpce oxidu uhličitého a methanu na Zr-cb12DC
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Obrázek 34: Adsorpce oxidu uhličitého a methanu na Zr-Bcb10DC

Obrázek 35: Adsorpce oxidu uhličitého a methanu na Zr-Bcb12DC
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Obrázek 36: Adsorpce oxidu uhličitého a methanu na UiO-66
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4.5 Adsorpčńı tepla

Grafy s izosterickými adsorpčńımi teply pro UiO-66 a zirkonové karboranové koor-

dinačńı polymery při adsorpci H2, CH4 a CO2 jsou zobrazeny na obrázćıch 37, 38

a 39. Vypoč́ıtaná adsorpčńı tepla karboranových materiál̊u pro H2 se pohybuj́ı v in-

tervalu cca 4–7 kJ ·mol−1, což je ve shodě s pr̊uměrnými publikovanými hodnotami

pro koordinačńı polymery [14]. Vyšš́ı adsorpčńı tepla vykazuj́ı koordinačńı polymery

s bikarboranovými linkery. Vzhledem k přesnosti výpočtu metody izosterických řez̊u

lze považovat adsorpčńı tepla všech měřených karboranových za konstantńı. Adsorpčńı

teplo v př́ıpadě UiO-66 s adsorbovaným množstv́ım H2 prudce roste, což by mohlo

sṕı̌se souviset s chybami vnesenými při měřeńı. Pravděpodobně to neńı dáno degradaćı

materiálu, protože adsorpčńı izotermy (nejdř́ıve při 87 K a 77 K) byly měřeny ihned

po sobě; nicméně tato měřeńı prob́ıhala po několika týdnech od posledńıho měřeńı ad-

sorpce vod́ıku. Adsorpčńı tepla vod́ıku měřených koordinačńıch polymer̊u jsou násobně

vyšš́ı než teplo kondenzačńı (přibližně 0,45 kJ ·mol−1 [54]).

Obrázek 37: Izosterická adsorpčńı tepla pro H2
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V př́ıpadě adsorpce methanu se naměřená tepla navzájem lǐśı, pro vzorek Zr-cb10DC,

Zr-Bcb12DC a UiO-66 lež́ı izosterická tepla v intervalu cca 15–20 kJ ·mol−1, což

odpov́ıdá adsorpčńım tepl̊um, jaká koordinačńı polymery při adsorpci methanu ob-

vykle vykazuj́ı [14]. Vzorek Zr-cb12DC má naopak adsorpčńı teplo vysoko nad t́ımto

pr̊uměrem (cca 35–50 kJ ·mol−1) a zároveň jeho hodnota v závislosti na adsorbo-

vaném množstv́ı strmě roste. Takové chováńı by mohlo být sṕı̌se zp̊usobené chybami při

měřeńı, protože při třet́ım měřeńı adsorpce CH4 měla být adsorpce měřena při 278 K,

ale došlo k poškozeńı termostatu a adsorpce se měřila při 282 K. Při výpočtu ad-

sorpčńıho tepla použit́ım dat změřených při 288 K a 298 K je však nár̊ust adsorpčńıho

tepla výrazně strměǰśı: od 20 až po 65 kJ ·mol−1. Koordinačńı polymer Zr-cb10DC také

vykazuje ńızkou stabilitu. Adsorpčńı teplo pro Zr-Bcb10DC je pak cca 9 kJ ·mol−1,

což je pod pr̊uměrnými hodnotami [14]. Adsorpčńı tepla methanu všech zkoumaných

vzork̊u jsou vyšš́ı než kondenzačńı teplo CH4, které má hodnotu cca 8,0 až 8,5 kJ ·mol−1

[55, 56], u Zr-Bcb10DC je ale adsorpčńı teplo jen o trochu vyšš́ı než teplo kondenzačńı.

Obrázek 38: Izosterická adsorpčńı tepla pro CH4

Adsorpčńı tepla pro oxid uhličitý se u karboranových koordinačńıch polymer̊u po-

hybuj́ı v intervalu 10–20 kJ ·mol−1. Tyto hodnoty jsou sṕı̌se nižš́ı než hodnoty pu-

blikované v literatuře [14]. U Zr-cb10DC je při ńızkém adsorbovaném množstv́ı ze

všech karboranových materiál̊u adsorpčńı teplo nejnižš́ı, poté roste, nicméně toto může
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být zp̊usobené nepřesnost́ı měřeńı či použitou izosterickou metodou pro výpočet ad-

sorpčńıch tepel. Adsorpčńıch tepla ostatńıch karboranových materiál̊u při nižš́ıch ad-

sorbovaných množstv́ıch fluktuuj́ı, při vysokých adsorbovaných množstv́ıch adsorpčńı

tepla u těchto vzork̊u konverguj́ı k cca 14 kJ ·mol−1. Takové chováńı je odlǐsné od

chováńı analogických materiál̊u, které využ́ıvaj́ı stejné linkery, ale jako kov využ́ıvaj́ı

kobalt [44], u těchto materiál̊u se hodnota adsorpčńıch tepel s adsorbovaným množstv́ım

výrazně neměńı a při vysokých dávkách se hodnoty pro jednotlivé vzorky stále lǐśı. Ad-

sorpčńı tepla jsou také nižš́ı než u karboranového materiálu NU-135 obsahuj́ıćıho měd’

(cca 25 kJ ·mol−1).

Adsorpčńı tepla pro UiO-66 se od předešlých materiál̊u velmi lǐśı, a to jak hodnotami,

tak i trendem. Hodnoty se pohybuj́ı v intervalu 39–33 kJ ·mol−1 a s rostoućım ad-

sorbovaným množstv́ım docháźı k poklesu adsorpčńıho tepla. Tyto hodnoty se lǐśı od

hodnot publikovaných v literatuře [19, 57], které se pohybuj́ı okolo 20 kJ ·mol−1. Takto

vysoké hodnoty adsorpčńıch tepel, jaké byly vypoč́ıtané, mohou být zp̊usobeny sṕı̌se

chybami vnesenými při měřeńı: při měřeńı adsorpce CO2 na povrch UiO-66 docházelo

k problému při ustalováńı tlaku, což mohlo vést k nepřesnostem při vyhodnocováńı

adsorbovaného množstv́ı v závislosti na tlaku.

Při porovnáńı adsorpčńıch tepel CO2 s teplem kondenzačńım (16,5 kJ ·mol−1 [58]) je

možné ř́ıci, že u karboranových vzork̊u je adsorpčńı teplo v oblasti vyšš́ıch dávek CO2

nižš́ı, než teplo kondenzačńı. Při nižš́ıch dávkách CO2 pouze u Zr-cb10DC je hodnota

adsorpčńıho tepla vyšš́ı než teplo kondenzačńı.

67



Obrázek 39: Izosterická adsorpčńı tepla pro CO2

4.6 Adsorpčńı selektivity CO2/CH4

Ze závislost́ı vypoč́ıtaných adsorpčńıch selektivit SCO2,CH4 na celkovém tlaku p lze

vyvodit, že ze směsi obou plyn̊u má větš́ı schopnost vázat se oxid uhličitý v celém

intervalu uvažovaných tlak̊u (SCO2,CH4 > 1). Konkrétńı hodnoty selektivit se mezi stu-

dovanými materiály lǐśı (viz obrázek 40). Nejvyšš́ı selektivitu má vzorek Zr-cb12DC

(SCO2,CH4 ≈ 9), nejnižš́ı pak Zr-Bcb12DC (SCO2,CH4 ≈ 2). Selektivita porovnávaćıho

standardu UiO-66 lež́ı mezi těmito hodnotami (SCO2,CH4 ≈ 6). V př́ıpadě všech stu-

dovaných materiálu lze dále ř́ıci, že se při r̊uzných hodnotách molárńı zlomku CO2

v plynné fázi yCO2 výrazně nelǐśı, viz obrázek 41.

Na obrázćıch 42 a 43 jsou zobrazeny závislosti selektivit koordinačńıch polymer̊u na

celkovém tlaku při teplotě 288 K a 298 K. Při teplotě 298 K se daj́ı selektivity všech

zkoumaných koordinačńıch polymer̊u považovat za konstantńı v celém rozsahu tlak̊u

při všech molárńıch zlomćıch CO2. Při teplotě 288 K jsou hodnoty selektivity pro

materiály Zr-Bcb10DC a Zr-Bcb12DC podobné v celém intervalu tlak̊u. U Zr-cb10DC

docháźı k mı́rnému poklesu a v př́ıpadě Zr-cb12DC a UiO-66 selektivita s rostoućım

tlakem prudce klesá.
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Obrázek 40: Adsorpčńı selektivity pro jednotlivé vzorky při yCO2 = 0, 5 při teplotě 298 K

Obrázek 41: Adsorpčńı selektivity pro Zr-cb10DC při r̊uzných hodnotách yCO2
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(a) Zr-cb10DC (b) Zr-cb12DC

(c) Zr-Bcb10DC (d) Zr-Bcb12DC

(e) UiO-66

Obrázek 42: Závislost adsorpčńı selektivity na tlaku při teplotě 298 K
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(a) Zr-cb10DC (b) Zr-cb12DC

(c) Zr-Bcb10DC (d) Zr-Bcb12DC

(e) UiO-66

Obrázek 43: Závislost adsorpčńı selektivity na tlaku při teplotě 288 K
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5 ZÁVĚR

Diplomová práce v prvńı části pojednávala o koordinačńıch polymerech z hlediska

jejich struktury, vlastnost́ı (zejména adsorpčńıch) a syntézy. V druhé části práce byla

přibĺıžena teorie adsorpce.

V experimentálńı části pak byly pomoćı duśıkové adsorpce a rentgenové difrakce cha-

rakterizovány čtyři zirkonové koordinačńı polymery s karboranovými ligandy spolu

s UiO-66. Dále byla zkoumána adsorpce H2, CO2 a CH4 na tyto materiály.

Největš́ı specifický povrch i objem pór̊u má UiO-66, nižš́ıch hodnot těchto parametr̊u

dosahovaly koordinačńı polymery s bikarboranovým ligandem. Materiály s monokar-

boranovým ligandem měly přibližně polovičńı hodnoty.

Adsorpčńı izotermy H2 nejlépe prokládala Sipsova izoterma, data źıskaná adsorpćı CO2

a CH4 nejlépe prokládala Freundlichova izoterma. Všechny tři plyny se nejv́ıce adsor-

bovaly na UiO-66. Při stejné teplotě se při tlaćıch cca nad 20 kPa lépe přibližně třikrát

v́ıce adsorbovalo CO2 než CH4.

Adsorpčńı tepla H2 karboranových materiál̊u jsou v souladu s obvyklými adsorpčńımi

teply pro ostatńı koordinačńı polymery. Pro UiO-66 docháźı k prudkému r̊ustu ad-

sorpčńıch tepel, což je ale pravděpodobně d̊usledkem chybného měřeńı. Adsorpčńı tepla

CO2 jsou sṕı̌se nižš́ı než obvyklé publikované hodnoty pro koordinačńı polymery, ad-

sorpčńı tepla CO2 pro UiO-66 jsou pak výrazně vyšš́ı než publikované hodnoty v lite-

ratuře pro stejný materiál. Adsorpčńı tepla CH4 jsou u dvou karboranových materiál̊u

a UiO-66 podobná hodnotám publikovaným v literatuře, u daľśıch dvou karboranových

materiál̊u jsou adsorpčńı tepla vyšš́ı, respektive nižš́ı než pr̊uměrné hodnoty.

Z vypoč́ıtaných adsorpčńıch selektivit pro CO2/CH4 lze vyvodit, že ze směsi by se

lépe adsorboval CO2 a že hodnoty adsorpčńıch selektivit nezáviśı na molárńım zlomku

adsorptivu CO2. Při 298 K jsou selektivity všech zkoumaných materiál̊u konstantńı

v celém rozsahu tlak̊u, při 288 K je selektivita konstantńı jen u dvou karboranových

materiál̊u, u zbylých dvou a UiO-66 docháźı k poklesu selektivity.
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1944. Dostupné z: http://www.mdpi.com/1996-1944/7/4/3198

[4] MOFs.png. The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) [online].
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?DOI=c0fd00022a

[16] SUH, M. P. et al. Hydrogen Storage in Metal–Organic Frameworks. Chem. Rev.

[online]. 2011, 112(2), 782-835 [cit. 2019-04-01]. DOI: 10.1021/cr200274s. ISSN
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18645631. Dostupné z: http://doi.wiley.com/10.1002/cssc.201402694

[58] NIST. NIST WebBook Chemie: Carbon dioxide [online]. [cit. 2019-04-30]. Do-
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