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ANOTACE

V této prdaci byla sepsana literarni reSerSe na téma kovalentni organické sité. ReSerse
se zamérovala na obecné postupy pfiprav, vlastnosti a vyuziti kovalentnich organickych siti.
Bylo popsdno nejvyznamnéjsi vyuZiti a vlastnosti siti typu sp?c srdznymi stavebnimi
jednotkami. Experimentalni ¢ast byla zaméfena na syntézu kovalentni organické sité
ze 4,4'-bifenyldikarbaldehydu a 2,2°,2“-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu jako stavebnich
jednotek. Celkem bylo provedeno 10 experimentl, pfi kterych bylo ménéno technické
provedeni syntéz a byly hledany vhodné podminky pripravy. Pfipravené latky byly analyzovany
infracervenou spektroskopii a praskovou rentgenovou difrakci. Jako strukturni analog sité byla
pfipravena a charakterizovdna modelova latka

2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris[3-(bifenyl-4-yl)propenitril].
KLICOVA SLOVA

Kovalentni organické sité, Knoevenagelova kondenzace,

2,2/,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril, 4,4'-bifenyldikarbaldehyd.



ANNOTATION

In this work, a literature search was written on the topic of covalent organic networks.
The research focused on general procedures for the preparation, properties and use of
covalent organic networks. The most important uses and properties of sp?c networks with
various building units have been described. The experimental part was focused on the
synthesis of a covalent organic network from 4,4'-biphenyldicarbaldehyde
and 2,2,2“-(benzene-1,3,5-triyl)triacetonitrile as building blocks. A total of 10 experiments
were performed, during which the technical design of the syntheses was changed and suitable
preparation conditions were sought. The prepared substances were analyzed by infrared
spectroscopy and powder X-ray diffraction. The model substance
2,2°,2”-(benzene-1,3,5-triyl)tris[3-(biphenyl-4-yl)propenitrile] was prepared

and characterized as a structural analogue of the network.
KEYWORDS

Covalent organic frameworks, Knoevenagel condensation,

2,2,2"-(benzene-1,3,5-triyl)triacetonitrile, 4,4'-biphenyldicarbaldehyde.
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Teoreticka ¢ast

s v s

1 Teoreticka cast

1.1 Kovalentni organické sité

Spojenim organickych molekul kovalentnimi vazbami do rozlehlych pevnych latek
obvykle vznikaji amorfni, neusporadané struktury. Kovalentni organické sité (COFs - Covalent
organic frameworks) jsou novou tfidou poréznich kovalentnich organickych struktur, které
jsou tvoreny vyhradné z lehkych prvku (B, C, N, O, Si), které predstavuji Uspésnou ukazku toho,
jak krystalické materidly kovalentnich pevnych latek mohou byt dosazeny. COFs jsou tvofeny
kombinaci organickych stavebnich jednotek kovalentné spojenych do rozsifenych struktur
za vzniku krystalického materialu. DosaZeni vzniku krystall se provadi nékolika technikami, pfi
nichz se ustavuje rovnovaha mezi termodynamickou reverzibilitou vazebnych reakci a jejich
kinetikou. Tento Uspéch vedl| k rozsifeni materidld COF, které zahrnuji organické jednotky

spojené nejcasté&ji témito silnymi kovalentnimi vazbami: B—O, C—N, B—N a B—0-Si.?
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Teoreticka ¢ast

1.1.1 Syntéza kovalentnich organickych siti

COFs byly nejprve syntetizovany samokondenzaci boronovych kyselin za vzniku
struktur na bazi boroxinanhydridu ve formé B3Os3 kruhl (Schéma 1). Timto zplUsobem byl
COF-1 pripraven jako krystalicky material samokondenzaci kyseliny 1,4-fenylendiboronové
(BDBA) za vzniku struktury skladajici se z rozSifenych vrstev poskladanych Sachovnicovité

za vzniku hexagonalnich péra.!
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Schéma 1. Varianta A predstavuje priklad molekularni kondenzaéni reakce za vzniku
boroxinového anhydridového kruhu a varianta B strukturu jednoho péru COF-1.

COFs byly rovnéz syntetizovany tvorbou C-N vazeb. Pfikladem mohou byt kovalentni
organické sité iminového typu vzniklé kondenzaci aldehydovych a aminovych jednotek
(Schéma 2). Klicem k ziskani krystalické pevné latky a zaroven reakéni rovnovahy bylo pouziti
uzavrené reakéni nadoby. Podobné jako u kondenzace kyseliny boronové, se tvorba iminovych
vazeb ukdzala byt univerzalni strategii pro syntézu COF a nasledné bylo pfipraveno mnoho

materiald analogickou reakci.!
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Schéma 2. Opét i zde varianta A predstavuje pfiklad syntézy iminu a varianta B potom
syntézu kovalentni organické sité iminového typu.

Podobnou strategii se podaftilo uplatnit pfi zlepSovani chemické stability COFs na bazi
imint, kde reverzibilni tvorba Schiffovy bdze je ndsledovana ireverzibilni tautomerizaci
meziproduktu enol-iminové formy na keto-enaminovou formu. Materidly pfipravené touto
cestou vykazuji vysokou stabilitu v kyselém a zdsaditém prostiedi. Podobné byla tvorba C-N
vazby pouzita pro COFs s hydrazonovymi vazbami, a to kondenzaci aldehyd( s hydrazidovymi
stavebnimi jednotkami (Schéma 3). Tato tfida materiall nabizi obecné jesté vyssi chemickou
stabilitu nez COF na bazi imin(. Zejména jsou tyto funkéni skupiny méné nachylné k hydrolyze,
a proto tvofi vice robustni sité. Mezi dalSi COFs pfipravené vazbami C-N patfi ty, které vyuZivaji

azinové vazby a tvorbu triazinovych kruh(.!
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Teoreticka ¢ast

Schéma 3. Varianta A predstavuje priklad syntézy hydrazidu a varianta B potom syntézu
kovalentni organické sité hydrazonového typu.

Dalsi moznosti syntézy COFs je tvorba C-C vazeb. Jeden z moiZnych ptikladd
je zndzornén na obrdzku 4. Chiralni COFs oznacené CCOF 17 a CCOF 18 predstavuji kovalentni
organické sit&, které byly pfipraveny solvotermickymi reakcemi aldehydu BINOL2-C
s 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilem  (PDAN) resp. 2,2'-(bifenyl-4,4'-diyl)-diacetonitrilem
(BPDAN) v dioxanu, methanolu a acetonitrilu nebo mesitylenu za pfitomnosti vodného

roztoku KOH jako katalyzétoru pFi 120 °C (Schéma 4).2

BFD.l.H

4 M KOH, 120 °C
digwana, MeOH, masitylene

4 MKOH, 120°C
diccans, MaOH, CHyCN N CCOF 17

D

PDAMN

Schéma 4. Syntéza CCOF 18 a CCOF 17.
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Studie ukdzala, Zze CCOF 17 a 18 jsou stabilni a zachovaly si svou krystalinitu.
Je pozoruhodné, Ze CCOF 17 a 18 nevykazovaly témér Zadnou ztratu hmotnosti (<1 % hmotn.)
v béznych organickych rozpoustédlech, dokonce ani v silné kyselém (6 M HCIl) a zasaditém
(14 M KOH) prostfedi.?

Wang a spolupracovnici navrhli syntézu materidlu typu sp2-C COF kondenzaci
5,10,15,20-tetrakis(4-benzaldehyd)porfyrinu (p-Por-CHO) a 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilu
(PDAN) Knoevenagelovou reakci.3

Vzhledem k nizké reverzibilité Knoevenagelovy kondenzacni reakce byla provedena
reakce za mnoha rlznych solvotermdlnich podminek. Nakonec vysoce krystalicky
Por-sp?c-COF lze ziskat kondenzaci p-Por-CHO a PDAN ve smési 1,2-dichlobenzen/DBU
pfi teploté 80 °C po dobu 72 hodin (Schéma 5).3

1,2-dichlorobenzene/
5M DBU (10/1 wiv)

B0 °C/ 72h
65%

p-Por-CHO PDAN

Por-sp2c-COF

Schéma 5. Syntéza Por-sp?c-COF.
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1.1.2 Vlastnosti kovalentnich organickych siti
Doposud pfipravené kovalentni organické sité byly zkoumany a testovany pro své
mimoradné vlastnosti, které Uzce souvisi sjejich zamyslenym ndslednym vyuzitim.

Za nejvyznamnéjsi z nich je povazovana krystalinita, pérovitost a stabilita.

Porovitost a skladovani plyni

Jedine¢nd kombinace krystalinity a organické funkcnosti COFs poskytuje témto
materialdm fradu uZiteCnych vlastnosti. Prvnim prikladem je podrovitost, kterd je jednou
z nejstudovanéjsich vlastnosti COFs. Bylo opakované prokazano, Zze jsou permanentné porézni
pomoci méreni izoterm pfi sorbci plynd. Ve dvourozmérnych vrstevnatych strukturdch vznika
porovitost z kanall, které probihaji podél sméru vrstveni. Priiméry kanalkd lze vyladit
uvazlivym vybérem stavebnich jednotek COFs. Napfiklad struktura COF-1 (Obr. 1) je tvofena
vrstvami sestavenymi z opakujicich se Sestitihelnikovych Sachovnicové poskladanych motivd,

ve kterych tak vznikaji pory o velikosti 7 A.

Diky velkému povrchu a nizké hustoté se COFs pouzivaji v aplikacich skladovani plyn(.
COFs vykazuji vysokou kapacitu pro skladovani dilezitych plynt jako jsou napf. methan, vodik
a oxid uhli¢ity. Zejména je jejich vyuziti vyjimecné pro skladovani methanu a to i pfi pokojové
teploté. Obecné vykazuji trojrozmérné COFs nejvétsi skladovaci kapacitu, coz mize souviset

s jejich velkym povrchem a objemem pdru ve srovnani s vrstevnymi materidly.?

COFs jsou také uzitecné pro zachycovani a skladovani skodlivych plynd. Naptiklad
amoniak je Siroce pouzivanou chemickou latkou, ktery je tfeba bezpecné prepravovat kv(li
jeho nebezpecénosti pramenici z toxicity a zZiravosti. Jako Lewisovu bazi Ize ¢pavek ucinné
zachycovat prostfednictvim interakci s Lewisovymi kyselymi skupinami, jako jsou napf. atomy

boru pfitomné v COFs na bazi boroxinu nebo boronatovych esterd.!
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Krystalinita

Doposud popsné syntézy COFs zahrnuji smés polarniho a nepolarniho rozpoustédla
jako reakéniho prostfedi pro tvorbu reverzibilni kovalentni vazby. Kombinace
rozpoustédel, katalyzatoru, reakéni teploty a reakéni doby jsou hlavnimi faktory, které je treba
vzit v ivahu pro termodynamické fizeni reakce. Tyto faktory ovliviiuji krystalinitu a pdrovitost

vyslednych COFs.*

Proces krystalizace vyZaduje reverzibilni tvorbu vazeb, aby byla umoZnéna oprava
defektl a zabranilo se tak vzniku amorfnich nebo Spatné krystalizujicich produktl. Pfi tvorbé
krystalickych kovalentnich organickych latek se v chemii COFs vyuzivd mnoho postupd.
Obvykle se toho dosahuje reakcemi, pfi kterych vznikd malé mnozstvi vedlejSich produkt(,
jako je voda. V uzavieném systému pro tvorbu kovalentnich vazeb se pouZivaji meziprodukty
pro modulaci rozsahu rovnovahy mezi produkty a reaktanty dle Le Chatelierova principu.
Napriklad voda, vznikajici tvorbou boroxanhydridu v COF-102 a boronatového esteru
v COF-108, je schopna hydrolyzovat a modulovat reverzibilitu kovalentnich vazeb (B-O a C-O
vazby) vznikajicich v téchto COFs. Prostor navic zamérné ponechany v uzavieném reaktoru
a kombinace hydrofilnich a hydrofobnich rozpoustédel umozZiuje vznikajici vodé ustavit
rovnovahu mezi kapalnou fazi (reakéni smés) a plynnou fazi (prostor nad hladinou reakéni
smési v reaktoru). Timto zplUsobem je vznik rozsifenych struktur fizen touto rovnovahou.
Katalyzatory, jako je octova kyselina a kyselina chlorovodikova, které jsou uUcinné
v reverzibilné fizené reakéni rychlosti, Ize pouZit k urychleni jinak pomalé tvorby/stépeni

kovalentni vazby, jak bylo ilustrovano v COF spojenych iminovymi a hydrazonovymi vazbami.®
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Stabilita

Chemicka stabilita COFs se tyka schopnosti uchovani neporusené struktury v riznych
prostfedich po urcitou dobu bez ztraty krystalinity a porovitosti. Vhodna stabilita hraje
dllezitou roli v aplikacich COFs a v poslednim desetileti vyvolava zna¢nou pozornost. S cilem
sladit dvé nezbytné vlastnosti COFs, stabilitu a krystalinitu, bylo k jejich syntéze aplikovdno
mnoho strategii. Kromé vybéru pevnych vazeb pro konstrukci COFs prostfednictvim pfimé
syntézy, jsou ucinnymi zplsoby jak zlepsSit schopnost odolavat ataku vody také zavedeni
nevratného kroku pfi tvorbé meziproduktu dynamickych COFs pomoci postsyntetickych
metod a také zvySeni pfispévku nekovalentnich interakci pfi tvorbé struktury. Kovalentni
vazby nebo nekovalentni interakce mohou pfispivat ke zvySeni stability, aniz by doslo ke ztraté
krystalinity. Pfestoze bylo dosazeno pokroku, zavedené strategie maji stale sva omezeni.
Napriklad vyuZiti keto-enolové tautomerie je mozZné pouze u nékterych konkrétnich
stavebnich blok(l, mozné vyuziti tvorby vodikovych vazeb je v pfipadé nékterych materiala
neucinné v alkalickém prostiedi, technologie pérd pro tvorbu hydrofobniho povrchu
je synteticky slozZitd na uUkor poréznosti materidld a monomer(. Proto je tfeba vyvinout

jednodussi a ucinné&jsi metody.®

1.1.3 Vyuaziti kovalentnich organickych siti
Doposud pfipravené v literature popsané kovalentni organické sité byly zkoumany
a testovany pro rozmanité zpUsoby jejich vyuziti. Jako nejslibnéjsi se jevi oblasti Upravy vod,

skladovani energie, detekce iontu, fotokatalyzy, optoelektroniky a dalsi.

Uprava vod

Jedinecné strukturni vlastnosti COFs nabizi moZnosti pro uc¢innou nizkoenergetickou
filtraci molekularnich necistot z vody. Strategicky vybér COF pro specifické odstrafiovani
mikropolutantl silné zavisi na vzajemném plsobeni COF aznedistujicich latek
zprostfedkovaném jejich fyzikadlnimi a chemickymi vlastnostmi.” Obecné lze Fici, Ze sitovy
design jednorozmérnych (1D), dvourozmérnych (2D) a tfirozmérnych (3D) struktur COF
s pozadovanou funkcnosti a souvisle usporadanou poérovitosti je nejdllezitéjsi vlastnosti

pro aplikaci ¢isténi vody.’
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COFs pfipravované prostfednictvim solvotermalni, iontotermalni a mikrovinné syntézy
jsou obecné ziskany ve formé granuli. Byly zkoumany jako molekuldrni absorbenty
prostfednictvim fyzikalni a/nebo chemické absorpce malych molekul ze vzduchu, vody
a organickych rozpoustédel. Zrnity charakter COFs umoznil jejich dobrou disperzi
v rozpoustédlech a nasledné zachyceni molekul polutantl. Mechanismus molekularniho sita
zavisi predevsim na velikosti pdra a povaze funkénich skupin v COF.”

COFs se vyuzivaji pfi odstranéni radioaktivnich necistot z vod. Naptiklad COF
TFPT-BTAN zahrnuje konstrukci triazinové sité z 2,4,6-tris(4-formylfenyl)-1,3,5-triazinu (TFPT)
a 2,2°,2"’-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu (BTAN) Knoevenagelovou polymeriza¢ni reakci.
Nasledné byly kyanskupiny transformovany na amidoximové. Silna modra fluorescence
vzniklého materidlu TFPT-BTAN-AO byla selektivné zhdsena ionty UO?* ve vodném roztoku
v dusledku interakce iontd UO?* s amidoximovou funkéni skupinou. Proto pfitomnost iontd
UO?* byla detekovéna i pfi jejich nizké koncentraci ve vodé béhem 2 sekund.’

Konkrétni interakce amidoximu s ionty UO?" usnadnila selektivni zachytavani
radioaktivnich iontd UO?* ze smési iontd kovd ve vodé. Pro nizkou detekci a absorpci uranu
z radioaktivnich odpadnich vod byl také uveden COF-PDAN-AO syntetizovany z monomer(
1,3,6,8-tetrakis(4-formylfenyl)pyrenu a 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilu.”

Je velmi nezadouci extrahovat uran z morskych vod. Proto Cui a kol. wyviji
regenerovatelné pokrocilé materialy pro ucinnou extrakci uranu z pfirodni morské vody.
Navrhli syntézu sp2c-COF na bazi konjugovaného naftalenu (NDA-TN) s vynikajicimi
fotokatalytickymi a fotoelektrickymi vlastnostmi. Tento COF byl syntetizovdan pomoci
Knoevenagelovy reakce naftalen-2,6-dikarbaldehydu (NDA)
a 2,2',2"-(benzene-1,3,5-triyl)triacetonitrilu (TN). Navrhli také syntézu COF BDA-TN reakci
4,4'-bifenyldikarboxaldehydu (BDA) s TN, ktery vykazoval podobné vlastnosti jako NDA-TN.2
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Skladovadni energie

Redoxné aktivni molekuly maji tu tendenci, Ze Spatné akumuluji energii v dasledku
jejich uniku z elektrod do elektrolytu. Kovalentni spojeni redoxné aktivnich molekul do COF
minimalizuje Uniky, ¢imZ otevira moznosti navrhovani stabilnich katod a anod pro skladovani
energie. Vzhledem k rozmanitosti redoxné aktivnich jednotek byly COFs vyvinuté
pro konstrukci elektrod pro superkondenzatory (typ elektrolytického kondenzatoru, ktery
vykazuje velmi velkou elektrickou kapacitu) a lithium-iontové, lithium-sirové a alkalické
baterie. Diky rGznym pracovnim mechanismdm byly COFs vyvinuty pro konstrukci rlznych
zafizeni na skladovani energie.®

Polymerni sité mohou slouZit jako prekurzory bohaté na uhlik tim, Ze si zachovaji své
elementarni sloZeni a porézni strukturu pro pfipravu rliznych poréznich uhlikovych materialQ
pouzitelnych pro pfeménu a skladovani energie. Jednim z ptikladd polymerni sité je 2DPPV
(2D poly(fenylenvinylen)), ktery byl syntetizovdn reakci 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilu

s 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenem v 1,2-dichlorbenzenu a za katalyzy Cs,C0O3.1°

Fotokatalyza

COFs z vysoce m-konjugovanych stavebnich jednotek a vyznaclujici se m-rozSifenym
usporadanim uprednostiuji difuzni delokalizaci rt-elektront a transport. Z tohoto divodu jsou
povaZovany za nové typy organickych polovodici (OSCs), které kombinuji Siroky absorpéni
prarez s fotovodivosti. Na zdkladé téchto vlastnosti se COF pouzivaji jako fotokatalyzatory
pfi svétlem fizenych organickych pfeménach. Jako pfiklad byl uveden Por-sp2c-COF, ktery byl
pfipraven ze stavebnich jednotek p-PdPor-CHO a PDAN, jak uz bylo zminéno dfive. Tento COF
byl Uspésné testovan jako heterogenni fotokatalyzator ve viditeIném svétle aerobni oxidace
amind, a to konkrétné benzylaminu na N-benzylidenbenzylamin. Stejnda skupina autor(
zkoumala fotokatalyzu Por-sp2c-COF s (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxylem (TEMPO)
pfi fotooxidaci primarnich a sekundarnich aminl pomoci cerveného svétla (A= 623 nm)

v $irokém rozsahu substratg.l!
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Dvourozmérné COFs byly také pouZity pro fotokatalytickou regeneraci NADH
(redukovand forma nikotinamidadenindinukleotidu). Napfiklad, pouZitim 2D COFs
triazinového typu TFPT-PDAN syntetizovaného Knoevenagelovou kondenzacni reakci
2,4,6-tris(4-formylfenyl)-1,3,5-triazinu (TFPT) s 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilem (PDAN),
Zhao a kol. navrhli NADH regeneraci s rychlosti 7,5 mmol.g1.h1.1213

Dalsim prikladem je TP-COF, ktery je povaZovan za nejucinnéjsi fotokatalyzator pfi
oxidaci organickych sulfidd pomoci kysliku indukovanou modrym svétlem. TP-COF byl
syntetizovan reakci 2,4,6-tris(4-formylfenyl)-1,3,5-triazinu (TFPT)
s 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilem (PDAN) za katalyzy Cs,COs v 1,2-dichlorbenzenu.

Detekce Fe?* a Fe3* ionti

Rozsahlé znecdisténi Zivotniho prostredi stimuluje intenzivni vyzkum v oblasti vyvoje
novych funkénich material( se snimacimi a zachycovacimi vlastnostmi znedcistujicich latek,
jako jsou napf. ionty kov(. Bézné fluorescentni chemosenzory pro ionty kovl jsou obvykle
malé molekuly nebo konjugované polymery nesouci silné chromofory.*>

Ozdemir a kol. navrhli syntézu sité COP-100 pomoci Knoevenagelovy reakce
2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu (BTAN) s tereftaldehydem v THF za laboratorni
teploty. COP-100 je silné fluorescencni a vykazoval selektivni “vypnuti” viéi Zeleznatym
a Zelezitym iontdm. Detekéni limit pro tyto ionty patfi mezi nejlepsi hlasené limity pro senzory
na bazi polymeru. Byly provedeny fluorescencni spektralni studie COP-100 v pritomnosti
raznych iontd kovd, jako jsou APP*, Agt, Cd?*, Co?*, Cr3*, Cu?*, Fe?*, Fe3*, Hg?*, Mg?*, Mn?*, Na*,
Ni%*, Zn%*. Kromé kationt( Zeleza nebyla v pFitomnosti iontd pozorovana Z4dnd vyznamna
ztrata intenzity fluorescence. PFidani Fe?* nebo Fe3* vedlo k vyraznému zhaseni pavodni

fluorescence. KdyZ byly k COP-100 p¥idany Fe?* i Fe3*ionty, zhaseni bylo zvy$eno na a7 82 %.%°
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LED svétlo

Organické materidly vyuzivané pfti téchto aplikacich jsou vysoce atraktivni diky své
nizké cené, vysoké ucinnosti a flexibilité. Luminiscencni COFs jsou také slibnymi materidly
pro emisi bilého svétla diky velkému mnoZstvi chromofor(.2®

V roce 2020 Yang a kol. syntetizovali kyan-sp?c-COF Knoevenagelovou kondenzaéni
reakci 1,3,5-tris(4-formylfenyl)benzenu (TFPB) a 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilu (PDAN).
Tento materidl vykazoval Siroké emisni spektrum (480 — 800 nm) v pevném stavu. Tato Siroka
emise mlZe byt rozpoznana jako smés Zlutého a éerveného svétla. Naneseny kyan-sp?c-COF
na modry LED &ip (450 nm) vyzafoval teplé bilé svétlo.'®

Mezi luminiscenénimi polymery pro WLED/LED (LED svétla emitujici bilé zareni)
se luminiscenéni COFs staly nejnovéjsi a atraktivni skupinou. Jako dalsi ptiklad byl uveden COF,
ktery byl syntetizovan reakci
4',4",4""" 4" -(ethen-1,1,2,2-tetrayl)tetrakis[(1,1'-bifenyl)-4-karbaldehydem] (ETBC)
s 2,2’-(1,4-fenylen)diacetonitrilem (PDAN) v 1,4-dioxanu za pfitomnosti vodného roztoku KOH

pFi teploté 110 °C pod argonem po dobu 72 h.'’

ORR katalyza

Reakce redukce kysliku (ORR) je dllezita v elektrochemickém skladovani energie
a pfeméné této energie, v€etné baterii typu kov-vzduch a palivovych ¢lankd. Doposud se jako
nosice pro ukotveni atomu kovu pouZzivaji rlizné uhlikové materidly véetné grafenu, uhlikovych
nanotrubic a metalickych organickych siti. Yang a kol. pfipravili materidl pojmenovany jako
Fe-COFgoo. Reakci 1,3,6,8-tetrakis(4-formylfenyl)pyrenu (TFPPy)
s 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilem (PDAN) v 1,4-dioxanu za pouziti KOH jako katalyzatoru pfi
90 °C po dobu 3 dna pFipravili sp?c-COF. V kandlech této sité nasledné provedl|i absorpci iont
Fe?* ve formé Fe-porfyrinu, dochdazelo ke koordinaci k CN skupindam sité. Vznikly Fe-COF byl
finalné Zihan pfi teploté 900 °C po dobu 2 hodin v atmosfére dusiku za vzniku materidlu
Fe-COFg00 s nové konstituovanymi uhlikovymi vrstvami. Takové vrstvy jsou v ORR nejvice

vyuzitelné.1®
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Katody na bdzi kovalentnich organickych siti

Pro navrh a syntézu novych vysoce vykonnych organickych elektrodovych material(
byla vyvinuta fada malych molekul ¢i polymera. Idealni materidly elektrod by mély mit vysoké
vystupni napéti, vysokou kapacitu a stabilitu pfi cyklovani. Vysoké vystupni napéti i kapacita
jsou vyhodné pro dosaZeni vysoké hustoty energie. Stabilita pfi cyklovani ma pro praktické
aplikace velky vyznam. Hu a kol. ve své praci popisovali COFs na bazi redoxné aktivnich
materidla.®

Pro vyvoj vysoce vykonnych katodovych materidld je nezbytné zavést redoxné aktivni
¢asti do racionalné navrzenych struktur COF. Zaclenéni stavebnich blokl s vice redoxné
aktivnimi misty do struktur COF se ukdzalo jako efektivni pro dosaZzeni vysoké kapacity. V roce
2019 Feng a kol. vyvinuli COF s elektrochemickym redoxné aktivnim hexaazatrinaftalenovym
(HATN) skeletem ve své strukture, ktery byl testovan pro vyuZiti v lithium-iontovych bateriich.
2D-CCP-HATN COF byl syntetizovan pomoci Knoevenagelovy kondenzacni reakce
2,3,8,9,14,15-hexa(4-formylfenyl)-dichinoxalino[2,3-a:2',3'-c]fenazinu (HATN-6CHO)
s 2,2'-(1,4-fenylen)diacetonitrilem (PDAN). Tento COF vykazoval dobrou chemickou

a elektrochemickou stabilitu.1%:20
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouZita pfi syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka nebo
Penta a byla pouzita bez dalSiho Cisténi. PouzZita rozpoustédla byla odpafovdna na vakuové
rotacni odparce Heidolph Laborota 4000 a 4001. Body tani byly stanoveny v otevienych
kapilarach na pfistroji Buchi B-540. 'H a 3C NMR spektra byla méFena v CDCl3 p¥i 25 °C
na pristroji Bruker Ascend™ pfi frekvencich 500/125 MHz pro H resp. '3C spektra. Chemické
posuny jsou uvedeny v jednotkdch ppm relativné ksigndlu (CHs)sSi. Rezidudlni signdly
rozpoustédel byly pouZity jako wvnitfni standard (CDClz - 7,25 a 77,23;
ds-DMSO — 2,55 a 39,51 ppm pro H- resp. 13C-NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou
uvedeny v Hz. Pozorované signély jsou popsany jako s (singlet), d (dublet), t (triplet). IC spektra

byla mérena na FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem.

Mira krystalinity byla ovéfovdana metodou praskové rentgenové difrakce
na rentgenovém difraktometru Malvern Panalytical Empyrean s médénou anodou
(A =1,5406 A). Méfeni bylo provadéno v usporadani Bragg Brentano. Na strané dopadajiciho
svazku byla pouZita programovatelna divergencni clona zajistujici konstantni délku
ozafovaného vzorku nastavend na 10 mm. Sitka svazku byla maskou omezena na 10 mm. Byla
pouZzita noZova clona pro snizeni rozptyleného zareni pfi velmi malych uhlech. Na difraktujici
strané je pfistroj opatfen detektorem PIXcel®P. Vzorky byly méfeny v rozsahu 26 2 — 50°,
s krokem 0,026°. Nékteré vzorky byly nandseny na tenkou vrstvu Lukosanu pro lepsi planaritu

vzorku.
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2.2.1 Priprava 2,2,2-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu BTAN

1 g 1,3,5-trislorommethyl)benzenu (2,8 mmol) byl

CN

rozpustén v 10 ml tetrahydrofuranu. Nasledné bylo pfiddno

10 ml nasyceného

vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu

NC sodného a 1,39 g kyanidu sodného (32,04 mmol) a poté 10 ml

CN vody. Roztok byl michan pfi laboratorni teploté po dobu

48 hodin a poté byl okyselen vodnym roztokem 1 mol.dm3

kyseliny chlorovodikové. Vznikla srazenina byla zfiltrovana a nasledné promyta vodou.?!

Ziskano bylo 0,42 g (94 %) pevné bézové latky. B. t. = 124 — 126 °C (lit.?2 123 — 125 °C). FT-IR

(neat): v=2945, 2917, 2248, 1609, 1466, 1413, 940, 829, 685, 439 cm™™.

2.2.2 P¥iprava 2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris[3-(bifenyl-4-yl)propenitrilu] MS

Modelova sloucenina MS byla
pfipravena reakci
2,2,2"-(benzen-1,3,5-triyl)tricetonitrilu
(70 mg, 0,3586 mmol)

a 4-fenylbenzaldehydu
(203 mg, 1,115 mmol) ve smési
ethanolu (30 ml) a tetrahydrofuranu
(3 ml). K pfipravenému roztoku bylo
pfidano 10ml roztoku hydroxidu
sodného v ethanolu

(86 mg, 2,153 mmol). Po trech

hodinach michani za laboratorni teploty byla vznikla srazenina zfiltrovana a promyta smési

ethanol/tetrahydrofuran 9:1.23 Ziskano bylo 203 mg (74 %) Zluté pevné latky. 'H NMR (500

MHz, 25 °C, CDCls): & = 8,05 — 8,04 (m, 6H, Ar); 7,97 (s, 3H, CeHs); 7,74 — 7,72 (m, 9H,

Ar + C=CH); 7,66 — 7,64 (m, 6H, Ar); 7,49 — 7,46 (m, 6H, Ar); 7,41 — 7,38 (m, 3H, Ar) ppm.

13C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 144,2; 144,2; 140,0; 136,9; 132,2; 130,4; 129,2; 128,4;

127,9; 127,4; 124,2; 118,0; 109,7 ppm. FT-IR (neat): v = 3028, 2211, 1587, 1484, 1192, 1003,

833,761,722 cm™.
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2.2.3 Priprava kovalentnich organickych siti

Experimentalni ¢ast

Pfiprava kovalentnich
organickych  siti  byla  provedena
ve sklenéné ampuli ¢ zatavené
zkumavce. Do reakéni nadoby bylo
predloZeno 81 mg
4,4'-bifenyldikarbaldehydu (BI), 50 mg
2,2/,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu
(BTAN), 5,76 ml 1,2-dichlorbenzenu
a 0,64 ml butan-1-olu, reakéni nadoba
byla na 5 minut vloZzena do ultrazvuku
andsledné bylo pfidano 0,64 ml

(5 mol.dm3) vodného roztoku hydroxidu

sodného. Nasledné byla reakéni smés opét sonifikovana po dobu 10 minut, alternativné trikrat

az pétkrat degasovana pomoci freeze-pump-thaw cykld a reakéni nadoba byla nasledné bud'

uzavrena (sklenénd ampule) nebo zatavena (zkumavka) pod vakuem ¢i za atmosférického

tlaku. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 120 °C po dobu 3 dn( v piskové nebo olejové

[dazni. Po ukonceni reakéni doby byla reakéni smés ponechana zchladnout na laboratorni

teplotu, reakéni nddoba byla oteviena a smés nasledné zfiltrovdna. Vznikla pevna latka byla

nékolikrat promyta methanolem, dichlormethanem a tetrahydrofuranem. V poslednim kroku

byl produkt promyvédn v Soxhletové extraktoru dichlormethanem po dobu 24 hodin

a tetrahydrofuranem po dobu 24 hodin a susen nékolik hodin ve vakuové picce pfi teploté

105 °C.
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Provedené experimenty:

Experiment 1: Vychozi latky byly vneseny do sklenéné ampule a nasledné byla smés
sonifikovana dle obecného postupu. Byl proveden tfikrat freeze-pump-thaw cyklus. Ampule
byla uzaviena za vakua a zahfivana v piskové lazni ponorena po hladinu reakéni smési. Bylo

ziskano 5 mg (4 %) Zlutych krystald.

Experiment 2: Vychozi latky byly vneseny do sklenéné ampule a nasledné byla smés
sonifikovana dle obecného postupu. Byl proveden tfikrat freeze-pump-thaw cyklus. Ampule
byla uzaviena pod vakuem a zahtivana v piskové lazni ponorena po hladinu reakéni smési.

Bylo ziskdno 165 mg (123 %) Zlutych krystald.

Experiment 3: Vychozi latky byly vneseny do zkumavky a sonifikovany dle obecného postupu.
Byl proveden tfikrat freeze-pump-thaw cyklus. Zkumavka byla zatavena pod vakuem
a zahfivana v piskové lazni ponorena po hladinu reakéni smési. Bylo ziskano 115 mg (88 %)

zlutych krystald.

Experiment 4: \lychozi latky byly vneseny do zkumavky a sonifikovany dle obecného postupu.
Zkumavka byla zatavena za atmosférického tlaku a zahtivana v piskové lazni ponorena

po hladinu reakéni smési. Bylo ziskano 116 mg (89 %) Zlutych krystalQ.

Experiment 5: VVychozi latky byly vneseny do zkumavky a sonifikovany dle obecného postupu.
Byl proveden tfikrat freeze-pump-thaw cyklus. Zkumavka byla zatavena bod vakuem
a zahfivana v piskové lazni ponorena po hladinu reakéni smési. Reakéni doba se lisila od
obecného postupu, reakéni smés byla zahtivana po dobu 24 h. Bylo ziskdano 61 mg (47 %)

Zlutych krystal(.

Experiment 6: Pti provedeni tohoto experimentu byly snizeny navazky vychozich latek.
Do zkumavky bylo vneseno 48,6 mg Bl (0,23 mmol), 30 mg BTAN (0,15 mmol), 3,46 ml
1,2-dichlorbenzenu, 0,38 ml butan-1-olu, 0,38 ml 5 mol.dm vodného roztoku NaOH a smé&s

byla sonifikovana dle obecného postupu.
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Byl proveden tfikrat freeze-pump-thaw cyklus. Zkumavka byla zatavena pod vakuem
a zahfivana v piskové Iazni ponofena po hladinu reakéni smési. Bylo ziskdano 78 mg (99 %)

Zlutych krystal(.

Experiment 7: Do zkumavky byly vneseny vychozi latky ve snizenych navazkach
dle experimentu 6. Smés byla sonifikovana dle obecného postupu. Zkumavka byla zatavena
pod vakuem a zahfivanav olejové lazni ponorena po hladinu reakéni smési. Bylo ziskano 90 mg

(115 %) zlutych krystald.

Experiment 8: Do zkumavky byly vneseny vychozi latky ve snizenych navazkach
dle experimentu 6. Smés byla sonifikovana dle obecného postupu. Zkumavka byla zatavena
pod vakuem a zahfivana v olejové lazni ponofena celym objemem zkumavky. Bylo ziskano

81 mg (103 %) Zlutych krystald.

Experiment 9: Do zkumavky byly vneseny vychozi latky ve snizenych navdazkach
dle experimentu 6. Smés byla sonifikovana dle obecného postupu. Byl proveden
trikrat freeze-pump-thaw cyklus. Zkumavka byla zatavena pod vakuem a zahtivdna v olejové

[dzni ponorena po hladinu reakéni smési. Bylo ziskano 79 mg (101 %) Zlutych krystald.

Experiment 10: Do sklenéné ampule byly vneseny vychozi latky ve sniZenych navazkach
dle experimentu 6. Smés byla sonifikovana dle obecného postupu. Ampule byla uzaviena
za atmosférického tlaku a zahfivana v olejové lazni ponofena po hladinu reakéni smési.

Bylo ziskdno 130 mg (165 %) Zlutych krystald.
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3 Diskuze

V této praci je popsana pfiprava kovalentnich organickych siti. Byla provedena syntéza
2,2/,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu, ktery je vychozi slou¢eninou pro pfipravu téchto siti.
Dale byla provedena syntéza odpovidajici modelové slouceniny
2,2°,2""-(benzen-1,3,5-triyl)tris[3-(bifenyl-4-yl)propenitrilu] MS, ktery pfedstavuje
nizkomolekuldrni strukturni analog kovalentni organické sité. Sité byly syntetizovany podle
obecného literarniho postupu?, hlavnim cilem bylo vypracovat techniku smérujici k ziskani
produktu pozadovanych vlastnosti. Byly provadény zmény technickych parametrd syntézy,
tedy reakéni nadoby, navazek vychozich latek, zarazeni freeze-pump-thaw cykld, zavreni

nadoby za vakua nebo za atmosférického tlaku, zpisobu ohrevu.

3.1 Syntéza

3.1.1 Syntéza 2,2‘,2-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu BTAN
2,2°,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitril byl pfipraven podle popsaného postupu

z 1,3,5-tris(brommethyl)benzenu.?! Jednad se o substituci halogenu kyanidovym iontem.

Oproti literdrnimu postupu byla reakce provddéna ztretinové navazky vychoziho

1,3,5-tris(brommethyl)benzenu a z tfetinovych mnoiZstvi vSech rozpoustédel a katalyzatoru.

VytéZek syntézy se vyrazné nelisil od uvedeného vytéZku v literatufe (94 % vs. 93,4 %)%

Reakce je zobrazena ve schématu (Schéma 6).

Br CN
THF
NaHCO,, NaCN

-

Br lab.t.,48 h NC

Br 94 % CN

Schéma 6. Syntéza 2,2°,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu.

3.1.2 Syntéza modelové slouceniny MS

Modelovd sloucenina byla syntetizovdna z vychoziho triacetonitrilu (BTAN)
a 4-fenylbenzaldehydu (BI) Knoevenagelovou kondenzacni reakci podle postupu popsaného
v literatufe.?® VytéZek syntézy ¢inil 74 %. V porovnani's literaturou pfedstavoval mensi vytézek

(74 % vs. 87 %)?3. Reakce je zobrazena v nasledujicim schématu (Schéma 7).
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CN

EtOH, THF

NaOH
+ OHC CHO)
NC lab. t., 3 dny
CN

Schéma 7. Syntéza modelové slouceniny.

3.1.3 Syntéza kovalentnich organickych siti

Hlavni zaméreni experimentdlni ¢asti spocivalo v syntéze kovalentnich organickych siti
Knoevenagelovou kondenzacni reakci 2,2,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu
a 4,4'-bifenyldikarbaldehydu. Byly provedeny zmény v technickych postupech pfi syntéze
téchto siti s cilem s cilem optimalizovat pfipravu kovalentnich organickych siti. Byla provedena
fada reakci, které zahrnovaly zménu navazky vychozich latek, typ lazné pro ohtivani reakéni
smési na pozadovanou teplotu, reakéni nddoby, ve kterych syntéza kovalentnich organickych
siti probihala, reakce za vakua ¢i atmosférického tlaku a také zda byl proveden

freeze-pump-thaw cyklus. Nasledné budou zmény podrobné popsany v dalsi ¢asti diskuze.

Jako reakéni nddoba byla zvolena sklenéna ampule nebo sklenénd zkumavka. V pfipadé
sklenéné ampule se jednalo o ampuli Schlenkova typu se Schlenkovym zdbrusovym uzavérem
a boc¢nim hrdlem s ventilem. Objem sklenéné ampule cinil 25 ml po boéni rameno s ventilem
na odvzdusnéni ampule a celkovy objem Cinil zhruba 40 ml. V pfipadé sklenéné zkumavky byly
pouzity 2 typy téchto zkumavek o rGznych velikostech. Silnosténna zdbrusova zkumavka NZ
14/23 o praméru 18 mm, délky 180 mm a tloustky stény 1,8 mm byla zhruba v horni tfetiné
nebo v poloviné sklafem upravena, bylo zhotoveno zUzené hrdlo o délce asi 30 mm a vnitinim
prameéru asi 5 mm. Po naplnéni reakéni smési byla zkumavka v misté zhotoveného zuzeného
hrdla zatavena propan-butanovym horakem. Objem vétsi zkumavky Cinil asi 18 ml a v pripadé

mensi zkumavky ¢inil objem asi 12 ml.

30



Diskuze

Opakované pouziti zkumavky neni umoinéno, po otevieni je zkumavka vzdy
znehodnocena. Sklenénou ampuli a sklafem upravené zkumavky uréené k naplnéni reakéni

smési a naslednému zataveni v misté zuzeni zobrazuje ndsledujici obrazek (Obrdzek 1).

Obrdzek 1. Zobrazeni sklenéné ampule (vlevo) a sklenénych zkumavek (vpravo).

Pfed samotnym zahfivanim reakéni smési byl v nékterych experimentech proveden
freeze-pump-thaw cyklus. Tento cyklus byl proveden ve tfech krocich. V prvnim kroku byla
zkumavka ¢i sklenéna ampule s reakéni smési ponorena do kapalného dusiku po dobu 5 minut,
kde doslo k zmrazeni celého objemu reakéni smési. Ndsledné bylo pripojeno vakuum a tim byl
cely objem nadoby evakuovan pro odstranéni plynt z reakéni smési. V poslednim kroku byl
pfivod vakua uzavien a reakéni nadoba byla vyjmuta z kapalného dusiku a ohrata
na laboratorni teplotu samovolné ¢i ponorena do kadinky s vlaznou vodou pro urychleni tani
reakéni smési v nddobé. V tomto kroku dochazelo k uniku bublinek plyn0 pfi zahtivani reakéni
smési. Tento cyklus byl opakovéan tak dlouho, nez nedochdzelo k Uniku bublinek, coz obvykle
predstavovalo provedeni tfi téchto cykl(. Freeze-pump-thaw cyklus je zobrazen v nasledujicim

schématu (Schéma 8).
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1. Zmrazeni
reakéni smési

3. Ukonceni evakuace
a roztaveni reakéni smési

2. Evakuace
reakéni nddoby

Schéma 8. Schématické znazornéni freeze-pump-thaw cyklu.

Po (ne)provedeni freeze-pump-thaw cykll byla nasledné reakéni nddoba uzaviena,
v ptipadé sklenéné zkumavky bylo hrdlo zataveno zminénym hordkem. Pred zatavenim byla
reakéni smés zchlazena, aby pfi zatavovani nedochazelo k nezadoucimu ohfivani eventualné
rozkladu reakéni smési. Pokud ndsledna reakce méla probihat za vakua, zatavovani bylo
usnadnéno vlivem podtlaku v reakéni nadobé. Sklenéna ampule zatavovana nebyla, jelikoz
byla opatfena zdbrusovym uzavérem, tudiz po provedeni freeze-pump-thaw cykld stacilo jen
uzavfit ventil na bo¢nim hrdle ampule.

Reakéni smés byla zahtfivana na teplotu 120 °C, a to bud' v piskové nebo olejové lazni.
Bylo posuzovano, jaky vliv ma na samotnou syntézu ponoreni reakéni smési do ohfivaci lazné.
Reakéni nadoba byla ponofena po hladinu reakéni smési nebo celym svym objemem. Druhy
zpUsob ponoreni byl aplikovan pouze pfi syntézdch ve zkumavce, konstrukce sklenéné ampule
takovy ohfev neumoziiuje. Ponoreni celé zkumavky se ukazalo jako vyhodnéjsi, protoze
nedochazelo k nezadoucimu vzlinani reakéni smési po sténach diky utajenému varu a zahfivani
tak bylo preciznéjsi. Také jako vyhodnéjsi zplisob zahfivani se jevil pomoci olejové 1azné, jelikoz
v piskové lazni nedochazelo krovnomérnému ohfivani reakéni smési a dochdzelo kjiz
popsanému nezddoucimu vzlindni reakéni smési.

Po uplynuti reakéni doby byla zkumavka oteviena. Pomoci sklarského noze byl
zhotoven vryp. Nasledné bylo toto misto zahtato propan-butanovym horakem, pak prudce
ochlazeno prouzkem latky namocené v ledové lazni a poté byl vriek odlomen plsobenim

mensiho tlaku. Timto zplsobem byla bohuzel zkumavka znehodnocena k dalSimu poufZiti.

32



Diskuze

Pfi pouziti mensi zkumavky bylo pfi jejim otevirani postupovano s mnohem vétsi
opatrnosti, aby nedoSlo k nezddoucimu vyliti reakéni smési s poZadovanym produktem.
V pripadé sklenéné ampule bylo otevirdni snadné, byl pouze sejmut zdbrusovy uzavér.

VSechny vySe popsané alternativy technického provedeni, tedy zvolend reakéni
nadoba, provedeni freeze-pump-thaw cykla ¢i uzavieni nadoby za vakua nebo atmosférického
tlaku, jsou pro jednotlivé experimenty popsany v tabulce (Tabulka 1). V tabulce jsou také
uvedeny vytézky produktl zjednotlivych experimentl. Vytézky produktl nékterych
experimentl prevysuji stechiometricka mnozstvi. Je to pravdépodobné zpUsobeno pfitomnou
vodou, prestoze produkty byly po syntézach opakované promyvany, extrahovany v Soxhletové
extraktoru a dlouhodobé su$eny. | v pfedchozi prici®® byla pozorovédna voda pfitomna

v syntetizovanych kovalentnich organickych sitich.

Tabulka 1. Reakéni nddoba, podminky syntézy a vytézky experiment( 1 — 10.

Experiment Reak¢ni nadoba Vakuum F.-p.-t. cyklus Vytézek (%)
1 sklenéna ampule ano ano 4
2 sklenéna ampule ano ano 123
3 zatavena zkumavka ano ano 88
4 zatavena zkumavka ne ne 89
5 zatavena zkumavka ano ano 47
6 zatavena zkumavka ano ano 99
7 zatavena zkumavka ano ne 115
8 sklenéna ampule ano ne 103
9 zatavena zkumavka ano ano 101
10 sklenéna ampule ne ne 165

Nasledujici obrazek (Obrdzek 2) zobrazuje produkty provedenych syntéz kovalentnich

organickych siti.
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Obradzek 2. Vzhled produkt(i z experiment( 1 — 10.

Mezi typické vlastnosti v literature popsanych kovalentnich organickych siti
pfipravenych Knoevenagelovou kondenzaci patfi, Ze jsou to Zluté nacechrané krystalické latky,
netaji pfi béznych teplotach, jsou nerozpustné v béznych rozpoustédlech. | nami ptipravené

produkty vykazuji tyto charakteristické vlastnosti.

3.2  Strukturni analyza
3.2.1 IR spektroskopie

IR spektroskopie je jedna z metod, prostfednictvim které lze ovéfit konstituci
kovalentnich organickych siti. Byl sledovan zanik charakteristickych skupin vychozich
monomerl a vznik novych strukturnich motivd vznikajicich siti. VSechna namérena
infracervena spektra jsou uvedena v pfilohach (Pfiloha 4 — 16).

Kovalentni organické sité jsou syntetizovany Knoevenagelovou kondenzacni reakci
dikarbonylové slouéeniny s triacetonitrilem. Pfi této reakci vznikd konjugovana dvojna
C=C vazba a zanika karbonylova skupina.

Ve spektru 2,2,2“-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu byl sledovén pas valencni vibrace
nitrilové skupiny s vinoétem 2248 cm. Ve spektru modelové slouéeniny byl sledovan totozny
pas nitrilové skupiny o vinoctu 2211 cm™, U syntetizovanych
siti se pas nitrilové skupiny nachazi vrozmezi 2212 — 2215 cm™. V porovnani s vychozim
2,2°,2~(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilem maji syntetizované sité nizsi hodnoty vinoctu
vibracnich pasa nitrilové skupiny, coz je zplsobeno konjugaci téchto skupin s rozsahlym
n-systémem a posunem pasu k nizsim hodnotam vinocta.

Ve spektru 4,4'-bifenyldikarbaldehydu byl pozorovan péas 1686 cm?, ktery odpovida
valencni vibraci karbonylové skupiny. Tento pas nebyl pozorovan ve spektrech modelové
slou¢eniny a syntetizovanych siti, coZz potvrzuje zdnik karbonylové skupiny pfi syntéze
modelové slouceniny a kovalentnich organickych siti.
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Ve spektru modelové slouceniny byl pozorovdn novy pds s hodnotou vinoctu
1587 cm™, kterd odpovida valenéni vibraci nové konstituovanych konjugovanych dvojnych
C=C vazeb. Ve spektrech syntetizovanych siti byl tento pas také pozorovan, a to s hodnotou
vinodtu v rozmezi 1575 — 1597 cm™.

Na niZe zobrazeném obrazku (Obrdzek 3) jsou provedeny srovnani IR spekter
4,4-bifenyldikarbaldehydu, 2,2‘,2-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu, modelové slouceniny
a kovalentni organické sité (experiment 2).
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Obrazek 3. Srovnani spekter 4,4-bifenyldikarbaldehydu (BI),
2,2,2"-(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu (BTAN), modelové slouceniny (MS) a kovalentni

organické sité (experiment 2).

3.2.2 PXRD spektroskopie

Krystalinita, jedna z nejdUlezitejSich vlastnosti materidld typu COF, je obvykle
ovérovana metodou praskové rentgenové difrakce. Prostfednictvim ni lze také potvrdit
zpusob vrstveni jednotlivych siti pfi tvorbé trojrozmérného usporadani. U pfipravenych siti
v experimentech 2 — 10 byly méreny praskové rentgenové difraktogramy na Centru material(
a nanotechnologii FChT UPCE. Vysledky jsou uvedeny v Pfilohach 17 — 19. Z dlivodu nizkého

vytézku produktu experimentu 1 nebylo méreni provedeno.
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Z dlvodu specifickych vlastnosti pfipravenych siti byly analyzy provedeny s pouzitim
nékolika technik. Byla vyuzZita programovatelnd divergencni clona nebo fokusacni zrcadlo, pro
lepsi planaritu vzork( byly nékteré z nich nanaseny na tenkou vrstvu Lukosanu (experimenty
8, 9 a 10). Z téchto duvodl nejsou vysledné difraktogramy zcela porovnatelné a ani
reprodukovatelnost méreni nebyla uspokojiva.

Ve spektrech vzork( z experiment( 2, 3, 4, 6 a 7 se nachazi vyznamny reflexni pik pfi
asi 3,5°, cozZ je ve shodé s publikovanym udajem (lit.2 3,8°) pro tuto sit. V difraktogramech pro
experimenty 2, 4, 6 a 7 je dale pozorovan pik pfi asi 6,0° (lit.8 5,7° a 6,6°) a pro produkt
z experimentu 6 také intenzivni pik pfi asi 8,8° (lit.8 8,7°). Uvedené difraktogramy potvrzuji
krystalinitu pripravenych kovalentnich organickych siti. Ostatni difraktogramy pro vzorky
z experimentl 5, 8, 9 a 10 jednoznacné nepotvrzuji jejich krystalinitu. Na zakladé téchto
skutecnosti se tedy pouziti sklenéné ampule i zatavené zkumavky jevi jako srovnatelné,
uzaviena sklenéna ampule tedy podobné jako zatavena zkumavka udrzi vakuum po celou
dobu zahfivani. Vysledky také potvrzuji, Ze uzavieni nadoby za vakua a aplikace
freeze-pump-thaw cykll ptispiva k tvorbé krystalickych COF, cozZ je ve shodé s publikovanymi

poznatky?®.
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Tato prace je zamérena zejména na syntézu kovalentnich organickych siti
Knoevenagelovou kondenzacni reakci 2,2°,2"~(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu
s 4,4'-bifenyldikarbaldehydem. Literarni reSerSe popisuje vlastnosti a vyuziti dosud znamych
a syntetizovanych kovalentnich organickych siti konstruovanych zejména zvychozich
acetonitrild. Diky svym unikdtnim vlastnostem nachazeji Siroké mozZnosti vyuZiti, jako
je naptiklad dprava vod, skladovani energie, detekce iontli, fotokatalyza, optoelektronika
a dalsi.

V experimentalni Casti byla popsana syntéza vychoziho
2,2,2"~(benzen-1,3,5-triyl)triacetonitrilu a modelové slouceniny reakci tohoto vychoziho
triacetonitrilu se 4-fenylbenzaldehydem. Modelova sloucenina slouzila jako jednoduchy
strukturni analog cilové sité. Dale byla experimentalni ¢ast zamérena na syntézu kovalentni
organické sité tvorené reakci vySe uvedeného trinitrilu a dikarbaldehydu. Bylo provedeno
deset experimentu, pfi kterych byl studovan vliv pouZité nadoby, vliv mnozstvi vychozich
surovin, vliv zarazeni freeze-pump-thaw cykll, vliv tlaku pouZitého pfi uzavirdni reakéni
nadoby a vliv zplsobu ohfevu reakéni smési. Byla vyvinuta technika syntéz v zatavenych
zkumavkach zahrnujici jejich zatavovani a nasledné otevirani. U vSech pfipravenych
kovalentnich organickych siti byla namérena infradervena spektra a praskové difraktogramy.

Asi polovina pripravenych vzork( kovalentnich organickych siti vykazuje nadéjnou krystalinitu.
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Experiment 1-10

Priloha 1. Prehled pripravenych produktt BTAN, MS a
kovalentni organické sité experiment 1 — 10.
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P¥iloha 3. 13C NMR spektrum modelové slou¢eniny MS.
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Pt¥iloha 4. Infracdervené spektrum modelové slouceniny MS.
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Priloha 5. Infradervené spektrum BTAN.

42

Prilohy



Absorbance

055

0.50

045

040

035

030

025

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

Prilohy

810

1210

1686
1601
1207
547
499

1312

1561
1384
735

1276

5 ¢

g 8 g

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Pt¥iloha 6. Infradervené spektrum BI.
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Priloha 7. Infracervené spektrum experimentu 1.
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Pt¥iloha 8. Infradervené spektrum experimentu 2.
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Priloha 9. Infradervené spektrum experimentu 3.
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Priloha 11. Infracervené spektrum experimentu 5.
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Priloha 12. Infracdervené spektrum experimentu 6.
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Priloha 13. Infracervené spektrum experimentu 7.
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P¥iloha 14. Infracervené spektrum experimentu 8.
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Pfiloha 15. Infracervené spektrum experimentu 9.
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P¥iloha 16. Infracervené spektrum experimentu 10.
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Priloha 17. Difraktogramy praskové rentgenové difrakce experimentl 2 — 4.
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Priloha 18. Difraktogramy praskové rentgenové difrakce experimentl 5 - 7.
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Priloha 19. Difraktogramy praskové rentgenové difrakce experiment( 8 — 10.
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