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Abstrakt

Tato prace je soucasti grantového projektu GACR 18-09824S, jehoz cilem je pfipravit heterogenni
katalyzatory ve formé ¢astic o vysokém mérném povrchu a ptitom zajistit jejich vysokou enantioselektivni
ucinnost. Prace vychazi ze zcela noveé navrzenych a syntetizovanych monomernich organokiemicitych
prekurzorti obsahujicich funkéni organické linkery o vysoké molekulové hmotnosti. Cilem je vhodnou
upravou podminek procesu sol-gel pfipravit mezoporézni organokiemicité Castice bez destrukce ¢i odmiseni
organické Casti hybridniho anorganicko-organického materidlu. Nasledné bude studovana katalyticka

ucinnost a enantioselektivita takto syntetizovanych praskovych materialt.

Klicova slova: mezoporézni castice, organokiemicitan, proces sol-gel, heterogenni enantioselektivni
katalyza

Abstract

This thesis is part of the grant project of Czech science foundation identified as 18-09824S, which aims to
prepare heterogeneous catalysts in the form of particles with a high specific surface while ensuring their
high enantioselective efficiency. The work is based on completely newly designed and synthesized
monomer organosilane precursors containing functional organic linkers of high molecular weight. The aim
is to prepare mesoporous organosilica particles without destruction or separation of the organic part of the
hybrid inorganic-organic material by suitable modification of the sol-gel processing conditions.
Subsequently, the catalytic efficiency and enantioselectivity of such synthesized powder materials will be
studied.

Keywords: mesoporous particles, organosilica, sol-gel process, heterogeneous enantioselective catalysis
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

APTES
bis
CHD
CMC
CTAB
EA

ee
ekv.
EtOH
GC
HCI
kat.

MSNPs
MSPs
mono
NaOH
ot

Rt
tBuOH
TEOS
TLC
TMOS
TPOS

aminopropyl triethoxysilan

bissilylovany cinchoninovy prekurzor (monomer)
cyklohexandiyl

critical micelle concentration — kriticka micelarni koncentrace
cetyltrimethylamonium bromid, hexadecyltrimethylamonium bromid
ethyl ester kyseliny octové

enantiomeric excess — enantiomerni piebytek

ekvivalent

ethanol

gel chromatography — gelova chromatografie

kyselina chlorovodikova

katalyzator

molarni

mesoporous silica nanoparticles — mezoporézni kiemiéité nanocastice
mesoporous silica particles — mesoporézni kiemicité Castice
monosilylovany cinchoninovy prekurzor (monomer)
hydroxid sodny

otacky

retencni faktor

terc-butylalkohol

tetraethyl ortosilan

thin layer chromatography — chromatografie na tenké vrstvé
tetramethyl ortosilan

tetrapropyl ortosilan

roztok



1 Uvod

Smésné materialy vzdy budily velky zajem vyzkumnikt, nebot’ dovoluji kombinovat vlastnosti
i zcela odlisné funkénich chemickych struktur a nadto spojovat poznatky z rtiznych védnich obort.
Tak se dafi nachazet zcela novy pohled na feSeni problému v celé fadé aplikacnich obort, mimo jiné

i v oblasti katalyzy [1].

Oddélit homogenni katalyzator od produktu katalytické reakce nemusi byt snadné. Molekuly
katalyzatoru jsou spolu s molekulami produktu rozptyleny v objemu reakéni smési. Oproti tomu
heterogenni katalyzator v pevné fazi ve forme ¢astic o vysokém mérném povrchu je mozné ze smesi
produktd odstiedit nebo odfiltrovat, v idealnim ptipadé poté regenerovat a znovu pouzit. Tim
se redukuji naklady na opétovnou syntézu katalyzatoru a zlepSuje se ekonomicka bilance celého

procesu [2, 3].

Tato prace se zabyva problematikou syntézy mezoporéznich organokiemicitych c¢astic procesem
sol-gel. Monomernim prekurzorem jsou nové navrzené a syntetizované hybridni organokfemicitany
opatfené funk¢ni organickou skupinou o vysoké molekulové hmotnosti schopné enantioselektivné
katalyzovat specifické chemické reakce. Bylo vybrano nékolik syntetickych cest, které byly
Vv pribéhu prace modifikovany podle prubéznych vysledka kvality produktu na zdklade souvisejici
literatury a znalosti principti procesu sol-gel. Pfipravené materialy jsou nasledné hodnoceny

z hlediska tvaru, vytézku a piedevsim jejich katalytickych schopnosti.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Smésné materialy

Tyto materialy dokazi kombinovat vlastnosti materiald, z nichz jsou sestaveny. Podle toho, jestli
jsou stavebni prvky materialu rovnomérné rozptylené ve smési nebo tvoii faze ostfe rozdelené
fazovymi rozhranimi, rozliujeme takzvané hybridni materialy a kompozitni materialy. U takovychto
materialli slozenych z vice slozek byva pozorovan takzvany synergicky efekt. Jeho podstatou je,
ze produkt ma jiné vlastnosti nez latky, ze kterych je sloZzen a ned4 se jich dosahnout ani jejich

souctem [1].

2.1.1 Hybridni materialy

Guido Kickelbrick [1] uvadi, Ze hybridni materialy jsou podle definice takové latky, kdy jsou
dvé slozky propojené na molekularni trovni. Obvykle je jedna slozka organického a druha
anorganického ptivodu. Takovéto hybridni materialy jsou fazeny do dvou tfid podle pevnosti vazby,
jakou jsou obé slozky svazany. Do prvni tfidy fadime materidly spojené takzvanymi slabymi
interakcemi, také oznaCovanymi jako nevazebné, napiiklad vodikovym mistkem a Van der
Waalsovymi silami. Do druhé tfidy pak spadaji silné interakce, jako je kovalentni, koordina¢né

kovalentni a iontova vazba. Organokiemicitany spadaji pravé do této skupiny [1].

2.1.2 Kompozitni materialy

Obvykle obsahuji slozku tvofici matrici a alespon jednu dalsi slozku tvofici disperzi. Tou mohou
byt ¢astice, vlakna nebo desky. Dulezité je, aby disperze byla rozptylena co nejvice rovnomérné
v matrici. Tim se zajisti stejné mechanické vlastnosti. Co se tyCe vlaken a desek, ty mohou byt
vV materialu orientovany jednim smérem. V tomto piipadé pak mluvime o takzvané anizotropii
materialu [1]. Efekt kompozitniho materidlu je odvisly od velikosti fazového rozhrani mezi matrici
a disperzi. Mechanické vlastnosti kompozitu tedy zavisi i na velikosti, tvaru a distribuci castic

disperze, nejen na jejim podilu v matrici [4].

Tato prace se zabyva syntézou periodickych mezoporeznich organokiemicitych castic, které dle
vySe uvedenych definic spadaji do kategorie hybridnich materiald druhé t¥idy. Jejich struktura,
vlastnosti i mozné postupy vedouci k jejich pfipravé budou popsany v nasledujicich kapitolach
se zamétenim na jejich aplikacni potencial v oblasti heterogenni enantioselektivni katalyzy. Nejdtive

bude kratce zadefinovan Cesky preklad nekterych anglickych termind.
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2.2 Terminologie

Pojmenovavani sloucenin v sol-gel chemii vychazi z anglickych originald a jejich pfimy preklad
do ceského jazyka se podoba mnohem star§im ndzvim latek. Navic pro pomérné velkou slozitost
systematického nazvoslovi se zde Casto vyuzivd nazvoslovi polosystematického nebo trivialniho.

| ptes tato tiskali si uz ¢eské nazvoslovi v této oblasti chemie vybudovalo jistou tradici.

Nazvy hybridnich anorganicko-organickych latek vychazeji z anglickych oznaceni
,organosilica® obvykle pouzivaného ve spojitosti s jiz vytvofenym gelem a ,,organosilane* Castgji
ve spojitosti S vychozim monomerem. Tyto vyrazy byvaji piekladany jako ,organokiemicity*,
atopfedevSim pii oznaCovani castic a vychozich monomert. Setkdvdme se i s vyrazem
»organokiemicitanovy*, ktery byva uzivan Castéji v piipadé vrstev nebo vlaken [5, 6]. Zvlasté pak
druhy vyraz mtze vzbuzovat dojem, ze je jim pojmenovana stl kyseliny kifemicité. Obé oznaceni
jsou si ale ekvivalentni a popisuji struktury na bazi oxidu kfemicitého svazaného kovalentnimi

vazbami do polymerni sité.

Vychozi latky pro tvorbu kfemiditych polymert procesem sol-gel, anglicky ,,precursors®,
obvykle nebyvaji prekladany a pouziva se pro né pocestélé slovo ,,prekurzor”. Takovymito
prekurzory muzou byt naptiklad tetracthyl ortosilan nebo 1,4-bis(triethoxysilyl)benzen. V prvnim
ptipad¢ mluvime o anorganickém prekurzoru a jeho nazev tetraethyl ortosilan byva zkracovan pouze
na ,silan“. Stejn¢ tak bistricthoxysilyl benzen pojmenujeme ,organosilan®, pfipadné
,organokiemicitan®, pokud je takovy nazev jednoznacny [7]. Tato podstatna jména je mozné pouzivat
i jako pridavnd jména urcujici dany prekurzor ve tvaru ,silanovy®, ,,organosilanovy* ptipadné
i ,,organokiemicity* prekurzor. Zde muze opét nazev mylné odkazovat ke slou¢eninam hydridd,
z nichz jsou vySe popsané latky odvozeny. Nazvy ale urcuji slouceniny na bazi alkoholu a kifemiku,

Vv pfipad¢€ organosilant doplnéné riznym uhlovodikovym fetézcem.

Pro tvorbu p6rti v materialu je pouzivan ,,templat™ (anglicky ,,template*), jehoz pojmenovani by

se dalo ptelozit jako ,,vzor ¢i ,,8ablona®. Zde se opét zustalo u pocestélého originalu [8].

Systematické ndzvy monomert byvaji komplikované. Jestlize je nutné je jednoznacné urcit,
pouzijeme trividlniho nazvu. Popularni jsou zkratkova slova vznikla ze systematickych nazvi. Jako
ptiklad mizeme uvést TMOS — tetramethyl ortosilan, TEOS — tetraethyl ortosilan ¢i APTES — 3-
aminopropyltriethoxysilan. Mozna pojmenovani spocivaji i v kédovych vyrazech nebo zkratkach
vzniklych z ¢asti nazvi.

V této praci se pro uréovani novych objemnych organickych monomeri pouzilo

polosystematického nazvoslovi. Nazev byl vytvofen na zakladé poctu trietoxysilylovych skupin

12



obsazenych v molekule daného monomeru a nazvu centralni ¢asti molekuly. Konkrétné tedy
,monosilylovany* a ,bissilylovany cinchoninovy prekurzor®, pfipadn¢ ,,monomer”. V nékterych
ptipadech, zejména v tabulkach, mohly byt tyto nazvy, vzhledem k jejich jednoznacnosti, nahrazeny

pouze ¢iselnou predponou ,,mono* a ,,bis*.
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7

2.3 Periodické mezoporézni kiemicité castice

Jako periodické mezoporézni kiremicité ¢astice (MSPs — mesoporous silica particles, poptipadé
MSNPs — mesoporous silica nanoparticles) ozna¢ime ty cCastice, jejichz chemickou podstatou je
hlavné oxid kiemicity spojeny v polymerni sit, tvofici v ¢astici pravidelné uspotfddané kanalky

(obr. 1).

Obrazek 1: [lustracni snimek periodické mezoporézni kiemicité Castice snimané transmisnim

elektronovym mikroskopem (pfevzato z [9])

Velikost a tvar ¢astic je uréen zplsobem jejich pripravy, kterou ovlivituje mnoho faktort, viz
obrazek 2. Témi nejdilezitéjsimi jsou délka syntézy, teplota reakéni smési, vychozi monomerni
latka®, pH prostiedi, chemické sloZeni reakéni smési a charakter povrchové aktivni latky. Proto,
ze syntéza obsahuje takové mnozstvi proménnych parametrd, je pomérné obtizné obecné fici,

pfi jakych podminkach bude jaky typ ¢astic vznikat [11-15].

Obrazek 2: Autorim ¢lanku [16] se podafilo zménou poméru anionaktivni a kationaktivni

povrchové aktivni latky v roztoku ménit tvar vznikajicich mezoporéznich kiemicitych ¢astic

! Tou miize byt typicky TEOS - tetraethylortosilan, TMOS — tetramethylortosilan, ktery je reaktivngjsi, TPOS
— tetrapropylortosilan, ktery je méné reaktivni, nebo jiny substituovany silan [10].

14



ewe

2.3.1 Hybridni organoki'emicité ¢astice

S vyuzitim derivati predev§im TEOSu a jinych alkoholati kiemiku mizeme pfipravit
kovalentné propojené kopolymerni struktury tak, jak je ukazano na schématu nize (obr. 3).

Mezoporézni organokfemicité ¢astice Neporézni organokiemicité ¢astice

Nizky aZ stfednf
obsah organickeé slozky

Organickou latkou Organickou latkou Organic;(t;u latkou Organi;l;ou latkou

funkcionalizovany povrch &astice  vypInéné pdry Eastice dopovany objem &astice funkcionalizovany povrch &stice
©00 @00\ bo:0e Sow:o
Stavebni prvky organokiemicitych ¢astic
B @ Organokiemititeny @)  Premosténéorganokiemititany ()  Templét(CTAB)
Si(EtO) R.si_D R;Si__B-SiR; :r NN
90/ 000/ \Ofig \Oéiepotée

Na organické latce Na organické latce Organickou latkou Organickou latkou tvoreny objem

zaloZeny povrch &astice  zaloZeny povrch i objem €éstice tvofeny objem &éstice i funkcionalizovany povrch ¢astice
[

Vysoky obsah
organické slozky
E
Periodické mezoporézni organokiemicité ¢astice Neporézni organokiemicité &astice

Obrazek 3: Schéma vysvétlujici, jakymi zpusoby lze ptipravit az 8 druhti hybridnich anorganicko-
organickych kiemicitych ¢astic (prevzato z [17])

Struktury A a B vznikaji jako mezoporézni Castice v piitomnosti templatu, napiiklad CTAB
(cetyltrimethylamoniumbromid), kdy v pfipadé A je pouzito dvou a vice funkéniho
organokiemicitanu, ktery se navazuje do stény porll. Na rozdil od ptikladu A je v B pouzit jednovazny

organokiemicitan, ktery po navazani vystupuje ven do prostoru poéru ¢astice.

Jestlize nechame reagovat at” uz jednovazny nebo vicevazny organokifemicitan se zdrojem
siloxanovych vazeb, naptiklad TEOSem bez pfitomnosti templatu, mizeme dojit k objemoveé
dopované hybridni anoraganicko-organické ¢astici C. Castice D vznikne analogicky k postupu
ptipravy castice B s tim rozdilem, Ze vychdzime z neporézni kiemicité Ccastice. Tim

se organokiemicitan vaze pouze na jeji povrch a tim ho funkcionalizuje.
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Castice E — H jiz vznikaji bez piitomnosti TEOSu. Siloxanové vazby (Si-O-Si) zde slouzi
primarné k propojovani jednotlivych molekul prekurzoru a jejich funkce tvorby hmoty castice je

upozadéna. V ostatnich ohledech jsou ¢astice E — H obdobou ¢astic A — D.
2.3.2  Obecné vlastnosti MSPs

Pro mezoporézni kiemicité castice je charakteristicky vysoky mérny povrch, ktery je vhodny jak
pro funkcionalizaci specifickymi molekulami ¢i funkénimi skupinami, tak pro adsorpci specifickych
molekul z roztokt [18-20]. Oxid kiemicity i kyselina polykiemicita se v ptirodé bézné vyskytuji,
dokonce jsou soucasti tél nekterych zivocicht [21, 22]. Navic pomérné malo reaguji s kyselymi,
0 néco vice pak s bazickymi roztoky. Reaktivita, obvykle depolymerace siloxanovych vazeb, roste

spolu s mnozstvim hydroxylovych skupin na jednotku hmoty [23].

Z toho vyplyva, ze kiemicité Castice na bazi oxidu kfemicitého, jsou z chemického pohledu
velmi maélo toxické. Skodlivost kfemiditych &astic mize byt zplsobena jejich fyzikalnimi
vlastnostmi, a to pfedevsim jejich velikosti a tvarem. Je to podobné, jako v ptipadé azbestu, patiiciho
mezi kiemicitany, ktery je také velmi staly v riznych prosttedich. Jeho jedovatost je zptisobena tim,
ze jednotliva vlakna azbestu maji takovy tvar, ktery je schopen se dostavat do bun¢k organismu
a mechanicky je drazdit. Udava se, ze vladkna asbestu jsou schopna na sebe uvnitt buniky sorbovat
makromolekularni latky vcetn€ informacnich kyselin a meénit jejich konformaci. Tim mtize dojit

ke zménam uvniti buniky vedoucim az k rakovinnému bujeni [24].

Vyhodou kfemicitych c¢astic je, ze je mozné vhodnou volbou postupu piipravy ¢astic upravit
jejich design tak, aby se po urcitém case rozpustily. Diky tomu je mozné materidly na bazi oxidu
kfemicitého, respektive kyseliny polykiemiéité, pouzivat i ve zdravotnictvi [23]. V porovnani
napiiklad se zlatymi Casticemi je dalezité zminit 1 naklady na p¥ipravu, které jsou nékolikanasobné
krat nizsi [25, 26]%

2 Kiemicité ¢astice nejsou se zlatymi ¢asticemi vzdy ekvivalentni. V piipadé ale, Ze pfipravujeme ¢astice jen
jako nosi¢ molekul nebo funkénich skupin, je i finanéni ndro¢nost syntézy jednim z faktord, ktery bychom méli
brat v uvahu.
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2.3.3 Kiemicité castice typu MCM

Na konci osmdesatych let minulého stoleti byla ve spole¢nosti ExxonMobil vyvinuta skupina
poréznich materialii pojmenovana M41S. Vyznamnym ¢lenem této skupiny je takzvany MCM-41.
Prvni pismeno zkratky se vztahuje k nazvu spole¢nosti, jez material vyvinula, zbyla pak odkazuji
ke slovnimu spojeni ,,composition of matter”, coz by se dalo voln¢ pielozit jako uspofadani hmoty.
Material mé SestereCnou strukturu pfipominajici vceli plastev. Dals$i material, nesouci oznaceni
MCM-48 ma krychlovou strukturu, MCM-50 pak strukturu vrstevnatou (obr. 4) [27]. Tato kodova
oznaceni jsou rozSifenou formou rozezndvani vnitini struktury mezoporéznich Céstic. Daly by

se piipodobnit ke krystalografickym soustavam pouzivanym v mineralogii.

Syntéza téchto castic a jejich nasledna funkcionalizace vhodnym funkénim organokifemicitym

prekurzorem bude jednou z moZnych strategii, kterou se tato prace bude zabyvat.

-

i
BT
I
MCM-50

-

MV wrw

Obrazek 4: Znazornujici usporadani nejbéznéjsich mezoporéznich materialt (prevzato z [28])

2.3.4 Vyuziti MSPs v oblasti enantioselektivni heterogenni katalyzy

Pfi  heterogenni enantioselektivni  katalyze ma kromé chemickych vlastnosti
funkcionalizovanych mezoporéznich ¢astic vliv i velikost a tvar pord. Udava se, ze jejich prumér
se muze pohybovat od 1,5 do 30 nm v zavislosti na zptisobu piipravy [29]. Na rozdil od kiemicitych
¢astic mohou mit organokiemiCité C¢astice vy$§i hydrofobicitu odvijejici se od charakteru
organosilanu pouzitého k ptipravé Castice a také od jeho mnozstvi na povrchu ¢astice. Toto se tyka

predevsim organosilanti obsahujicich nepolarni fetézce s minimem heteroatomu [20].

Enantioselektivni reakce probihaji na zakladé sterickych efektli mezi reagujicimi latkami.
V piipadé heterogenni katalyzy to znamena to, Ze reaktanty se musi uritym zpisobem prostorove
orientovat, aby doslo k chemické reakci. V né€kterych ptipadech staci pouze to, ze reakce probiha

na povrchu pevné latky. To zejména tehdy, brani-li vzniku jednomu z enantiomerd pfitomnost
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objemného substituentu navazaného na molekuly vychozi latky [30]. Nékteré enantiomery vznikaji
Vv ptitomnosti ur¢itych kovil. V tomto pfipadé je mozné postupovat tak, Ze se organicka Cast silanu
navrhne takovym zptisobem, aby plisobila jako chelata¢ni latka. Pfed samotnou katalytickou reakci
se V roztoku rozpusti piislusna sil a kationty kovu se komplexn€ navazi na povrch organokfemicité
¢astice [31]. Druhou moznosti je uz vychozi kemicity prekurzor navrhnout do podoby komplexu
kovu [29]. Jindy je organicka ¢ast molekuly navrzena tim zpisobem, Ze sama diriguje pfistupujici
vychozi latky do uréité orientace. K tomuto se mohou vyuzivat napiiklad aromatické cykly
zabudované do molekuly monomeru organického silanu. V tomto pfipad¢ se jiz nevyuziva sterického

branéni &astice, ale sterickych vlivi® samotného organického fetézce [32].

Enantioselektivni reakce

Enantiomerni izomerie* se tyka pouze hybridizace sp3, pii niz hybridizované orbitaly uhliku
smétuji do vrcholil pravidelného Ctyfsténu. Paklize se na takovyto uhlik vazi Ctyfi rizné funkeni
skupiny, je mozné dojit ke dvéma zrcadlové symetrickym uspofadanim. Takovéto molekuly se k sobé
maji jako pravd a leva ruka, odtud prameni i oznaCeni chiralita® [33, 35, 36]. Zéakladnim
systematickym nazvoslovim neni mozné jednotlivé izomery od sebe odlisit, proto se k nazvu
slouceniny ptidava dvojice deskriptord R a S. Velmi frekventovana je enantiomerni izomerie
ve slouCeninach aminokyselin a také cukrl. Zde se casto prechdzi do trividlniho
¢i semisystematického nazvoslovi a pro odliSeni jednotlivych izomert se pouzivaji deskriptory D a L

psané pied nazvem® [35].

Typickou vlastnosti stereoizomernich izomeri je stadeni roviny polarizovaného svétla’, jehoz

smeér nesouvisi s oznacenim D a L, respektive R a S. Kombinace obou dvou izomerd v poméru 1 : 1

® Tim mize byt naptiklad i interakce m — orbitalti aromatickych cykl vychozich latek s organickym fetézcem
organokfemicité ¢astice [32].

zomerie je jev nastavajici mezi dvéma molekulami se stejnym sumarnim ale odliSnym strukturnim vzorcem
41 t d lekul t le odl trukt
[33].

5 Recké ozna&eni pro ruku je cheir [34].

® Toto neplati pouze pro aminokyseliny a cukry. P¥ikladem miZe byt karnitin, ktery je kvarterni amoniovou
slouéeninou [37]. Obecné se da Fici, ze D a L deskriptory je mozné pouzit u kterékoliv slouéeniny obsahujici
asymetricky uhlik s trividlnim nebo semisystematickym nazvem.

" Takzvana opticka izomerie, jednotlivé izomery byvaji nazyvany optickymi antipody [35].
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je oznaCovana jako racemicka smes, nebo také jako racemat, a nestaci rovinu polarizovaného svétla

[38].

Ackoli jsou si enantiomery navzajem velmi podobné, v nékterych vlastnostech jako je kyselost,
zasaditost nebo obecné jejich rozpustnost v daném prostiedi se nemusi viibec lisit, nékteré reakce,

do nichz vstupuji, ale mohou probihat vyrazné jinak s odlisnym produktem.

Vzhledem k podobnym vlastnostem obou izomert je pomé&rné obtizné je od sebe oddélit. Proto
je vyhodné nastavit reakci tak, aby probihala enantioselektivng, tedy aby primarné vznikal pouze

vybrany opticky izomer [35].

Pro popsani efektivity enantioselektivni reakce se zavadi dvé kritéria. V prvni fad¢ se hodnoti,
zda vznikla kyZzend chemicka latka. Uréujeme tedy vytéznost reakce. V druhém kroku pak hodnotime,
jaky je pomér enantiomert v produktu. K tomu slouzi relativni veli¢ina ozna¢ovana jako ee [%0]
(enantiomeric excess), tedy enantiomerni piebytek. K vypoétu potiebujeme znat zastoupeni
jednotlivych enantiomerti v produktu. Pro zjisténi tohoto poméru miizeme vyuzit naptiklad nuklearni
magnetickou rezonanci ¢i chiralni kolonovou chromatografii. Nyni od zméfeného mnozstvi cilového
enantiomeru v produktu odecteme mnozstvi enantiomeru opa¢ného. Vysledek je uvadén v absolutni
hodnot¢ a oznacuje miru stereoselektivity reakce. Tedy pokud mame ee 0%, pak vznika racemicka
smés, naopak, pokud mame ee 100%, vznika pouze jeden z enantiomerd. Veli¢ina se vztahuje pouze

k mife stereoselektivity, nerozliSuje tedy, zda reakci vznika R, nebo S izomer [39].

Obecné se neda fici, ze by nékteré funkéni skupiny nebo uspofadani atomi proptjCovaly
molekulam enantiselektivni vlastnosti. Lze ale vypozorovat, Ze molekuly, které tyto vlastnosti maji,
Casto obsahuji heterocyklické nebo aromatické struktury. Dale se nezfidka setkavame s komplexné
navazanym kovem, jakym muze byt napfiklad platina, Zelezo, rhodium, iridium a dal$i. Latky

s enantioselektivnimi vlastnostmi ¢asto samy obsahuji asymetricky uhlik [40].

Heterogenni katalyza

Katalyzator je latka ovliviiujici rychlost chemické reakce snizenim jeji aktivacni energie
a vystupujici z reakce v nezménéném stavu [41]. Katalyzator ale neposouva chemickou rovnovahu
reakéni smési [42]. Heterogenni katalyzator se nachazi v jiném skupenstvi nez reakéni smes. Typicky
pevny katalyzator pisobi na plynné nebo kapalné reaktanty. Tim, Ze reakce probiha pouze na fazovém
rozhrani katalyzatoru a reakéni smési, je vyhodné, aby mél katalyzator co nejveétsi mérny povrch.
Katalyzator miize byt vyroben z aktivni latky, Casté je ale i nanaSeni aktivni latky na povrch inertniho

nosice [43].
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Katalyzatory mohou mit napfiklad formu textilie, membrany, Castic, anebo pény [44-46].
Pro rozsiteni fazového rozhrani je dobré pouzit material s porézni strukturou typu zeolitu® [47].
Heterogenni katalyzu miiZeme nastavit tak, aby vychozi latky na jedné strané do reaktoru vstupovaly
a na druhé stran¢ byly z reaktoru odebirany produkty. Pokud toto neni mozn¢, je dobré navrhnout

katalyzator tak, aby byl znovu pouzitelny pii opakovani reakce.

Heterogenni katalyzator pouzivame piedevSim proto, ze aktivni latka je snadno oddélitelna
od produktu katalyzy. Vyznamny byva také stericky efekt pevného katalyzatoru na pribéh reakce,

¢ehoz se nékdy vyuziva pti piipravé stereoizomeru [30].

CHD litky

Tyto latky se souhrnné oznacuji jako cyklohexandiylové prekurzory. Jejich charakteristyckym
rysem je cyklohexanovy kruh v jejich geometrickém stiedu molekuly, na ktery jsou navazané dva
identické fetézce typicky do polohy 1 a 2. Molekuly tedy byvaji navrZeny tak, aby se jimi dala prolozit
0sa symetrie, coz ale neni pravidlem. V nékterych pfipadech autofi substituovaly pouze jednu

z funkénich, obvykle aminovych skupin vychoziho derivatu cyklohexanu [29].

Pfi ptipravé vychoziho prekurzoru se nejcastéji vychazi z trans-1,2-cyklohexandiaminu, viz
obrazek 5. Na n¢j miizeme vazat napiiklad aldehyd za vzniku iminu [48, 49]. Ten mize byt nasledné

redukovan na sekundarni amin. Vyhodou této reakce je, Ze bézi jednoznacéné.

NS>
NH, . NS00,
Oi vy oSO — > ) +2H,0

NH2 | k/Si(OEt)3

NH
(IN\V\SKOE% ~ " \Si(OEt),
N red.

_red NH
| K/Si(OEt)3 K/Si(oa)3

Obrazek 5: Schéma reakce 1,2-cyklohexandiaminu s triethoxysilylacetaldehydem

8 Na rozdil od mezoporéznich kfemigitych &4stic maji zeolity mikroporézni strukturu, do které mohou vstupovat
pouze malé molekuly. Navic rychlost prostupu je mensi, nez u mezoporéznich ¢astic [29].
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Dal$im moznym zptsobem pfipravy je reakce s alkylisokyanatem za vzniku derivatu mocoviny

(obr.6) [50].

(INHZ N~ SiOED; OS G NH/(O
+2 z
NH o — NH NH

2

(E10)5Si Si(OEt),

Obrazek 6: Schéma reakce 1,2-cyklohexandiaminu s isopropyl kyanatem.

Derivdty chininu a cinchoninu

Chinin a cinchonin patii do skupiny alkaloidii obsazenych ptedevsim v kiife stromu chinovniku
1ékatského (Cinchona officinalis), ze které se také extrahuji [51]. Existuji ale i zptisoby, jak tyto latky
ptipravit laboratorn¢. Pii piipraveé se vychazi z latky striktosidin, ktera je b&zné pouzivanou
a dostupnou substanci pro syntézy mnohych latek zaloZzenych na indolovém nebo chinolinovém kruhu
[52, 53]. Jiny zplsob piipravy vychazi z jednodussich sloucenin, konkrétné z 3,3-diethoxypropan-1-
aminu, 3-hydroxybenzaldehydu, kyseliny acetooctové a 4-methoxyanilinu [54]. Vyznamnym prvkem
zminovanych molekul je asymetricky uhlik. K chininu je mozné nalézt stereoizomer chinidin,

k cinchoninu pak existuje cinchonidin (obr. 7) [55, 56].

Cinchonidin [53] Cinchonin [53]

Obrazek 7: Strukturni vzorce chininu a jeho optického izomeru spolu s cinchoninem a jeho

optickym izomerem
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Latky se vyuzivaji v lékafstvi, maji ale mirn¢ toxické ucinky [56]. Napfiklad chinin ma
antimalarické Uc¢inky a snizuje horecku. Vedle toho se vyuziva v potravinatrské chemii jako standard
hotké chuti. Vyznacuje se tim, ze pod ultrafialovym svétlem vykazuje fluorescenci. U chinidinu byl
popsan vliv pii 1é€bé srdecnich arytmii [57]. Cinchonin mize byt, podobné¢ jako chinin, uZit pfi 1écbe

malarie [5].

Organokiemicité prekurzory obsahujici CHD latky nebo derivaty chininu a cinchoninu maji
praveé vyznam pii organickych syntézach pro své stereoselektivni vlastnosti. Naptiklad autoti ¢lanku
[58] pouzili chinin jako katalyzator pii jednoznacném otevirani anhydridového kruhu 1,5-
dikarboxylovych kyselin. V dalSim clanku [59] byla popsdna oxidace specifické dvojné vazby
Vv pfitomnosti chininu za vzniku epoxidu. Autofi uvadi, ze katalyzator nemél vliv pouze
na konfiguraci produktu, ale i na samotny prubéh reakce. Velmi ¢etné jsou derivaty vySe zminénych
sloucenin, jako jsou jejich ammoniové sole [60], primarni aminy vzniklé substituci hydroxylové
skupiny [61], dale latky vzniklé spojenim alkaloidu s jinou molekulou, napiiklad s polysacharidem
[62] a bezpocet dalsich modifikaci. V prehledovém clanku [63] je ukazano, jaké maji vybrané derivaty
znaky
a predevs§im to, ze se li§i svymi katalytickymi vlastnostmi. Na konkrétnim derivatu nezavisi jen
vytéznost reakce, ale i jeji enantioselektivni ucinnost. Na toto je potfeba pii navrhu struktury
molekuly organokfemicitanu myslet a po syntéze ovéfit jeji katalytické ucinky.

V této praci jsou zkoumany pravé organokiemicité prekurzory obsahujici v organické casti
derivat CHD anebo derivaty cinchoninu, a to konkrétné moznosti pfipravy mezoporeznich

periodickych organokiemicitych ¢astic za uziti téchto prekurzort. To bude provedeno procesem sol-

gel, jehoz principtim je vénovana nasledujici kapitola.
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Ptiprava prekurzoru vychazi z 10,11-didehydroderivatu chininového alkaloidu. Ten je mozné
koupit, ptipadné se da ptipravit dehydrobromaci terminalni dvojné skupiny na alifatické ¢asti fetézce
molekuly [64]. Takto ptipravena molekula pak mlize reagovat s ptisluSnym alkyl azidem obsahujicim

triethoxysilylovou funk¢ni skupinu (obr. 8) [65].

Si(OEt),

Si(OEt),

Obrazek 8 — Princip navazani triethoxysilylové skupiny na molekulu chininu

2.4 Proces sol-gel

Tento proces je vhodny pro specifické polykondenzacni reakce. Jeho prednosti je, ze reakce
probihaji v jednom systému, ve kterém jsou veskeré komponenty rovnomérné rozptyleny [66]. To je
zajisténo tim, Ze vychozi monomerni latky jsou v kapalném skupenstvi. Pokud mame monomery
ve skupenstvi pevném, je potfeba je rozpustit ve vhodném rozpoustédle. Po smiseni vychozich latek
vznika takzvany sol, tedy koloidni roztok suspenze reakCnich center. Tato centra se postupné
propojuji za vzniku pevného gelu, v némz zistava uzaviena kapalina, ktera ptivodné slouzila jako
prostiedi [66]. Odstranénim zbylé kapalné faze z gelu vznika porézni struktura oznacovana jako
xerogel [67]. Vzhledem k tomu, Ze je mozné nastavit parametry reakce tak, aby probihala i za mirnych
podminek, mizeme pii syntéze pouzit i latky obsahujici organickou slozku. Takto pfipravené gely
se oznacuji jako Ormosil, coz je zkratkové slovo vychazejici z anglického vyrazu organically

modified sillicates [68].
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Pro ptipravu oxidickych materialt vychazime z alkoholatu pfislusného kovu ptipadné polokovu
[66]. Ten reaguje s vodou za vzniku odpovidajiciho alkoholu a oxidu kovu nebo polokovu podle
reakce:

2M—-0—-R+2H,0->M—-0—-M+2R—-0H (D

, kde M je pfislusny kov ¢i polokov, O atom kysliku a R uhlovodikovy zbytek [69]. Na rychlost reakce
ma vliv délka a rozvétvenost uhlovodikového fetézce alkoholu, ze kterého alkoholat vznikl.
Na mechanismus reakce ma vliv pH prostiedi a mnozstvi vody v reakéni smési. Bylo zjisténo,
ze prub&h reakce ovlivituje vlastnosti vzniklého produktu [11]. Navic miZeme jeden nebo vice
alkoholovych zbytki alkoxidu nahradit jinou organickou funkéni skupinou a vytvorit tak produkt

se specifickymi vlastnostmi [12].
2.4.1 Sol-gel syntéza ve vodném prostiedi

Prabéh polykondenzace je mimo jiné zavisly na hydrolyze vychoziho alkoholatu. Prvnim
krokem je atak hydridu oxoniovym kationtem, nebo hydroxylovym aniontem, podle pH prostredi
[14]. V neutralnim prostfedi hydrolyza probihda velmi pomalu, nebot je zavisla pouze
na autoprotolyze vody, proto je tfeba pouzivat bazické a kyselé katalyzatory, podle toho, jakym
smérem chceme reakci smérovat [11]. Dale pak, piedevsim pokud vytvarime organicky kopolymer,
je dobré podporfit rozpustnost organicky modifikovaného alkoholatu vhodnym homogeniza¢nim

rozpoustédlem [14].

Kysela katalyza

Pii kysele katalyzované polymeraci dochazi nejprve k protonaci kysliku alkoholového zbytku.
Tim se vytvaii kladny parcialni naboj na kiemiku, schopny pfitdhnout molekulu vody. Vznika
nestabilni intermediat, ktery muze odstépit molekulu alkoholu a tim se hydrolyzovat, nebo se vratit
do vychoziho stavu. Jakmile polymerace zapo¢ne, za¢nou se kromé vazeb kiemik — kyslik — uhlik
objevovat i vazby kiemik — kyslik — kiemik. Uhlik ma hodnotu elektronegativity 2,55, kdezto kiemik
1,9, proto kiemik, na ktery je vazany ptes kyslik uhlik, ma vési parcialni kladny naboj nez kiemik,
na ktery je ptes kyslik vazany kiemik. To ma za nasledek, ze hydrolyza a nasledna polykondenzace
probihd prednostn€é na monomerech vazanych do prvniho stupné. Proces podporuje také to,
ze navazani molekuly vody na atom kifemiku probiha relativné $patné. Proto polykondenzac¢ni reakce

pfedbihd hydrolyzu. Kvili témto vlivim mé vysledny polymer v prvni fazi charakter linearniho
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fetézce, ktery az po Case zesituje. To znamena, Ze je kysela katalyza vhodna pfedevsim pro tvorbu

vrstev a také zvlaknovacich roztoku [11, 14].

Bazicka katalyza

Reakce zacina atakem kiemiku hydroxylovym aniontem, ktery je mnohem rychlejsi nez atak
molekuly vody pii kysele katalyzované polymeraci. Vznikd nestabilni komplex, kde soupefi
hydroxylova skupina s alkoholovym zbytkem. Vzhledem K tomu, Ze hydroxylova skupina ma mirné
pevnéjsi vazbu ke kiemiku, nez alkoholovy zbytek, dochéazi pti bazicky katalyzované polymeraci
nejprve k hydrolyze alkoholovych skupin. Tim vznika vodny roztok kyseliny ortokfemicité, ktera je
pii koncentraci vys§i, nez 0,1 mmol.I" nestabilni a polymeruje za vzniku kyseliny polykiemi¢ité tak
jak je ukazano na obrazku 9 [21, 70]. Obdobné jako u kysele katalyzované polymerace ma produkt
charakter sité siloxanovych vazeb ohrani¢ené hydroxylovymi skupinami. Ke stabilizaci produktu
a vzniku xerogelu je tfeba produkt zahtat. Pfi tomto procesu kromé molekul rozpoustédla eliminuje

i ¢ast hydroxylovych skupin [13]. Proces je nastinény na obrazku 9.
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2.4.2  Sol-gel syntéza v bezvodém prostiedi

V nekterych ptipadech neni mozné pii polymeraci pouzit vodné prostiedi. Jednim z ptipadi
muize byt smeés dvou monomert, ve které jeden z reaktantl reaguje ochotnéji nez druhy. Takovato
reakce miize vést k vydélovani jedné z vychozich latek v podobé€ polymernich ¢astic, zatimco druha
z latek zlstava rozptylena v roztoku. Tim vznikaji nestejnorodé Castice. Dalsi negativum piipravy
gelu ve vodném prostredi jsou velké sily plsobici na poéry pii vysuSovani, které mohou vést

az ke zhrouceni péra [15, 71].

Moznym zpiisobem, jak provést polymeraci v bezvodém prostiedi je nechat zreagovat vychozi
alkoholat s kyselinou ortoboritou. Kyselina ortoboritd zde substituuje alkoholové zbytky za vzniku
hydroxylovych skupin a alkylesterti kyseliny borité, které je mozné z reakeni smési odstranit destilaci
[71]. Obdobnym zplisobem mulZe byt pouzita tzv. alkylhalogenidova eliminace, tedy reakce
halogenidu kovu s alkoholatem. Nékteré alkoholaty, jako napfiklad analogy tetratercbutylortosilanu
jsou tepelné nestabilni a samovolné polymeruji [15]. Reakce miize probihat také s karboxylovymi
kyselinami za vzniku esterti nebo ve smési alkoholatu a hydridu kovu. Tato reakce je oznacovana
jako tzv. Piers-Rubinsztejnova reakce. Z vyse popsaného je vidét, Ze sol-gel proces v bezvodém

prostfedi mize probihat mnoha riznymi zptsoby [15].

Specifickou reakci je takzvand dvoukrokova piiprava mikrocastic. V prvnim kroku metody
se vytvori suspenze gelu v bazicky katalyzovaném vodném prostiedi. Produkt je separovan a susen
za mirnych podminek tak, aby se z gelu odstranily molekuly roztoku, ale aby nedoslo k eliminaci
hydroxylovych skupin na povrchu mikrocastic. Ty posléze slouzi k navédzani specifického
alkoxysilanu na povrch ¢astice. Timto zpuisobem je tedy mozné pfipravit napiiklad funkcionalizované
kfemicité castice. Mezi vyhody této metody patfi moznost provadét polymeraci v nepolarnim
prostiedi, které je vyhodné predev§im pfi navazovani velkych organickych silanovych prekurzort
a dale to, Ze alkoholat navazany v druhém kroku je pouze na povrchu ¢astice, tedy na fazovém
rozhrani, a netvoii jadro ¢astice. To je zejména vyhodné, navazujeme-li drahé materialy, jakymi
mohou byt tfeba specifické organické molekuly nebo molekuly obsahujici prvky vzacnych zemin
[72]. Nevyhodou metody je, Ze se organosilan navazuje jiz do utvofenych port mezoporézni
kfemidité Castice a tim sniZuje jejich kapacitu [73]. Pii navazovani organosilanu na povrch kiemicité
¢astice muze ale dojit k substituci alkoholovych zbytka za hydroxylové skupiny. Organosilan se poté
mize vazat na povrch ¢astice nevazebné pomoci vodikovych mistkd. Z tohoto diivodu je nezbytné

pracovat v absolutné bezvodém prostiedi [74].
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2.4.3 Povrchové aktivni latky

Obsahuje-li smés dvé a vice latek, které se navzajem nemisi, hovoiime o takzvaném
heterogennim prostiedi. Pro takovéto prostiedi je typicky ostry prechod mezi jednotlivymi fazemi
oznacovany jako fazové rozhrani. Systém je oznacovan jako takzvana disperze, ve které rozliSujeme
diskrétni dispergovanou latku rozptylenou ve spojitém disperznim prostiedi. S klesajici hmotnosti
¢astic disperzniho podilu klesa i rychlost sedimentace, tedy vydélovani disperze z roztoku vlivem
gravitacni nebo odstfedivé sily. Pokud je pramér ¢astic disperze mensi, nez jeden mikrometr,
hovofime o takzvané koloidni soustavé [75]. Typické pro koloidni soustavy je, Ze sedimentuji velmi
pomalu. Heterogenni smési rozdélujeme i podle skupenstvi latky dispergujici i latky dispergované.
Pro tuto praci je zasadni pfedevS§im suspenze, pevna latka rozptylena v kapaliné a emulze, tedy

navzajem se nemisici kapaliny [76, 77].

Kromeg latek nerozpustnych v kapaliné (lyofobnich) a latek v kapalin€ rozpustnych (lyofilnich)
existuji 1 molekuly ¢astecné rozpustné (amfifilni, amfipatické). Jedna se o relativné velké molekuly,
kde jedna jejich ¢ast ma velkou afinitu k rozpoustédlu, a jina cast téze molekuly je sama o sobé

v daném rozpoustédle nerozpustna. Takovéto latky se oznacuji jako povrchové aktivni [76, 78, 79].

Podle schopnosti disociovat ve vodném prostedi rozliSujeme latky ionogenni a neionogenni.
Ionogenni latky dale rozdélujeme podle naboje vétSiho iontu na anionaktivni se zapornym nabojem,
kationaktivni s nabojem kladnym a amfoterni, které podle pH prostfedi mohou mit naboj jak kladny,
tak zaporny. Neionogenni povrchové aktivni latky nemaji skupinu schopnou disociovat v polarnim
rozpoustédle tak, jako ionogenni. Polarnost takovéto molekuly casto zajiStuje opakujici

se hydroxylové nebo oxyethylenova skupina [76, 78, 79].

Zasadni vliv na chovani molekuly ionogenni povrchovée aktivni latky ma to, jak snadno disociuje
skupina atomd obsahujici iontovou vazbu. Napiiklad karboxylové kyseliny s dlouhym
uhlovodikovym fetézcem ve vodném prostiedi nedostatecné disociuji, ale vydéluji se jako tuha,
ptipadné kapalna faze [79]. Obdobny efekt nastava i u jejich soli s prvky jiné, nez prvni hlavni
skupiny. Teprve s prvky ze zminéné prvni hlavni skupiny jsou schopny tvofit polarni vazbu, ktera
dostatecné disociuje a pfevazi nad vlivem nepoldrniho uhlovodikového fetézce. Déle plati,
ze s rostouci délkou uhlovodikového fetézce klesa rozpustnost ve vode€, ale roste rozpustnost

V nepolarnich rozpoustédlech [76, 80].

U povrchové aktivnich latek rozpusténych v polarnim ale i nepolarnim rozpoustédle od urcité
koncentrace dochazi k orientaci molekul v prostoru tak, aby co nejmensi ¢ast molekuly, ktera neni

afinni k rozpoustédlu, byla s timto rozpoustédlem v kontaktu. Tim vznika kulovity Gtvar nesouci
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oznaceni micela pro polarni rozpoustédla, v nepolarnich rozpoustédlech se pak utvati inverzni micela
[81]. Nejnizsi koncentrace nutna k utvofeni micel se pak nazyva kritickou micelarni koncentraci [76,
79].

2.4.4 Kriticka micelarni koncentrace

Dulezité je zminit, Ze tvorba micel je vratny d&j zavisly na koncentraci povrchove aktivni latky
v daném roztoku. Velmi zfedéné povrchové aktivni latky tvoii pravé roztoky. Obvykle jiz
pti koncentraci 0,01 az 1 mmol.I' zag¢inaji vznikat micely. Zajimavé je, Ze od tohoto bodu
se koncentrace povrchové aktivni latky volné rozpusténé v roztoku prakticky neméni, rizni se pouze

pocet micel a také se méni jejich polomér.

Dosahne-li roztok nasyceni, mohou se kulovité micely zaCit protahovat v jednom sméru
a vytvaret valcovité micely. Druhou moznosti je, ze polomér kulovitych micel je tak velky, ze dovnitt
téchto struktur mohou pronikat molekuly povrchové aktivni latky a tvofit druhou vrstvu uvnitt koule.
Tim vznikd takzvany lyzozom. Vyznamnym je také takzvany lamelarni koloid, kde jednotlivé micely
tvofi opacné orientované vrstvy [76, 79]. Tyto nejcast&ji se vyskytujici utvary jsou znazornény

na obrazku 10.

Obrazek 10: Modely zékladnich micelarnich utvart, kde zelena koule predstavuje hydrofilni
funkeéni skupinu a ¢erné ¢ara hydrofobni uhlovodikovy fetézec molekuly tenzidu. Na obrézku jsou
znazornény modely A — kulovité micely, B — valcovité micely, C — vrstevnaté micely a D — inverzni

micely (pfevzato z [82])
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Hodnota kritické micelarni koncentrace je zavisla na mnoha fyzikalné chemickych vlivech, jako
je tvar a chemicka povaha molekuly povrchové aktivni latky, polarita rozpoustédla, ptitomnost druhé
faze v roztoku, teplota roztoku a mnoho dal$ich vlivi, proto jeji vypocet neni snadny, ale lze ji méfit

naptiklad pomoci rozptylu svételného paprsku v micelarnim roztoku [76, 79].

2.4.5 Vyuziti micel jako templatu

Této metody se vyuziva pii ptipraveé pevného produktu vznikajiciho z roztoku. Do reakéni smési
pridame takové mnozstvi povrchové aktivni latky, aby se utvorily micely pozadovaného tvaru. Tomu
musi odpovidat i prostiedi reakce. Tvorbu micel mizeme podpofit zménou reakcni teploty,
pridavnymi latkami, jakymi mohou byt naptiklad alkoholy, a zménou pH roztoku [76]. Tyto Gpravy
ale ovliviuji priibéh polymerace a tim mohou vést k jinému uspotfadani vysledného polymeru® [12,
14]. Jak pevna latka vznika, micely se postupné zabudovavaji do jejiho objemu. Zaroveni pfitomnost
povrchove aktivni latky v roztoku omezuje aglomeraci ¢astic a brani tak rozpadu vznikajici koloidni

suspenze [76]. Po skonéeni reakce je nutné templat odstranit.

Jedou z moznych cest je promyvani produktu v roztoku. Vyhodou je mozZnost znovupouziti
templatu, pokud je drahy, ale také mirné podminky procesu, které jsou zejména vhodné
pro organokiemicité castice. Na druhou stranu je timto zptisobem pomérné obtizné uplné odstranit

veskery templat z produktu.

Alternativou mize byt zihani produktu na vzduchu az na teploty piesahujici 500 °C [83]. Tim
dojde k tepelnému rozkladu organickych molekul, které z produktu odchéazi v plynném skupenstvi.
Navic je takto produkt zbaven prakticky veskeré vody, ¢imz je mnohem méné nachylny
k depolymeraci [23]. Vysoka teplota ale muZe negativné pisobit na strukturu vzniklych pora.
Organoktemicité mezoporézni ¢astice maji ale maximalni teplotni limit nizsi, proto tuto metodu casto
nelze aplikovat. Byly ale popsany i pon¢kud exotické metody, jako je rozklad organickych molekul

UV zatenim nebo oxidace ozénem [81].

® Reakci dochézi k produktu se stejnym chemickym sloZenim, vznikly produkt se ale 1i§i svym prostorovym
uspotfadanim. Mohou vznikat Castice rtiznych velikosti a tvard, jako jsou koule, tyCinky, desticky. Podle
nastavenych podminek reakce vznikaji Castice rtizného uspofadani od velmi pravidelnych pfipominajici
krystaly aZ po naprosto beztvaré [12].
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2.5 Cile prace

Vizi této prace je najit postup vedouci k piipravé heterogenniho katalyzatoru zalozeného
na specifickych hybridnich organokfemicitych mezoporéznich casticich schopného s vysokou
ucinnosti katalyzovat enantiomerni organické syntézy. Na rozdil od homogenniho katalyzatoru, ktery
by po rekaci zistaval v roztoku spolu s produktem, je snadné heterogenni katalyzator od produktu
oddélit. Cilem je navrhnout takovy katalyzator, ktery by fungoval v reakci nepfetrzité, tedy ze by
na jedné stran€ vstupovaly vychozi latky a na druhé strané by byly odebirdny produkty. Stejné tak by
mohl byt takovyto katalyzator vlozen do reakce, kterou by katalyzoval, po reakci by byl uveden
do vychoziho stavu a pouzit znovu. Toto by zjednodusilo katalyzované syntézy tim, Ze by se zmensil
pocet operaci vedoucich od vychozich latek k produktiim a také snizilo finan¢ni naklady diky tomu,

ze by se katalyzator pouzival opakované.

Takto ptipraveny katalyzator musi katalyzovat reakce s vysokou t¢innosti. Stabilita katalyzatoru
je neméné dillezita. Zadné latky se nesmi z katalyzatoru do reakéni smési uvoliiovat, stejné tak jako
by katalyzator nemé¢l na sebe sorbovat molekuly z reakéni smési. Pro snadné vyd¢leni katalyzatoru

z roztoku produktti reakce je dulezity maly rozptyl velikosti ¢astic.

Pro tely této prace byly ve spolupraci s VSCHT Praha, Ustavem organické chemie vytipovany
specifické vyse popsané organokiemicité prekurzory, a to na bazi latek CHD a derivati chinonti
a cinchoninii. Chemické struktury uzitych prekurzort je nove navrzena (nebyly dosud publikované)
a syntetizovany na Ustavu organické chemie, VSCHT Praha. Tato prace pak cili na samotnou
ptipravu mezoporeznich periodickych organokfemicitych prekurzort za vyuziti téchto prekurzort,
a to s nasledujicimi dil¢imi cili:

1. Pfiprava modelovych mezoporéznich praskovych materidli vhodnych pro ucely heterogenni
katalyzy. Navrh a provedeni ptipravy takového materialu za pomoci procesu so-gel a na zaklad€ nove

navrzenych organoktemicitych prekurzort.

2. Charakterizace ptipravenych materialti za pomoci mikroskopickych, spektroskopickych a dalSich

metod.

3. Testovani a vyhodnoceni katalytickych vlastnosti pfipravenych materiald na vybranych
modelovych organickych reakci. Tato ¢ast bude probihat ve spolupraci s Ustavem organické chemie

na VSCHT Praha.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Uzité chemikalie
V praci byly uzity nasledujici chemikalie (tab. 1). Silanové prekurzory (obr. 11-14) byly
komeréné zakoupeny nebo originalné navrzeny a syntetizovany v laboratoti Ustavu organické chemie

na Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze v ramci grantové spoluprace [85].

Tabulka 1. Seznam pouzitych chemikalii.

Chemikalie Dodavatel Obsah chemikalie [%]

Ethanol 96% LACH-NER, s.r.o. 96,4
Ethanol absolutni PENTA s.r.0. 99,8
CTAB MERCK KGaA =99
22,7% roztok Epavkové vody 22,7
25% roztok ¢pavkoveé vody LACH-NER, s.r.0. 26+ 1
NaOH pecky 99,43
35% roztok HCI 37,11
Destilovana voda pfipravena pomoci membranové filtrace

Popis vychozich monomerii

TEOS

Systematicky nazev: tetraethylortosilan, tetraethoxysilan, tetraethyl silikat
Relativni molekulova hmotnost: 208,33

Hustota: 0,933 g/cm?® pti 20 °C

Povaha: Bezbarva kapalina s mirnym alkoholovym odérem.

Neomezené misitelny s EtOH. Misitelny s vodou, se kterou
hydrolyzuje.

o
\Si\ N
o o

H3C_©

CH3
H3C

Obrazek 11: Strukturni vzorec TEOSu
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CHD (cyklohexandiylovy prekurzor)

Systematicky nazev: 1,1'-((1S,2S)-cyklohexan-1,2-diyl)bis(1-(4-aminobenzyl)-3-
(3-(triethoxysilyl)propyl)mocovina)

Relativni molekulova hmotnost: 847,24

Povaha: Oranzovy praskovy material.

Velmi dobfe rozpustny v EtOH, nerozpustny v TEOSu

a vodé¢. Se smési TEOS/EtOH tvofii pravy roztok.

Obrazek 12: Strukturni vzorec CHD monomeru a jeho vzhled.

Bissilylovany cinchoninovy prekurzor

Systematicky nazev: 1,4-Bis((S)-chinolin-4-yl[(1S,2R,4S,5R)-5-{1-(3-
[triethoxysilyl] propyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl}chinuklidin-2-
yllmethoxy)ftalazin

Relativni molekulova hmotnost: 1205,62

Povaha: Bézovy praskovy material.

Velmi dobfe rozpustny v EtOH, nerozpustny v TEOSu
a vode. Se smési TEOS/EtOH tvoii pravy roztok.

Obrazek 13: Strukturni vzorec bissilylovaného cinchoninového monomeru a jeho vzhled.
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Monosilylovany cinchoninovy prekurzor

Systematicky nazev:

(S)-chinolin-4-yl[(1S,2R,4S,5R)-5-{1-(3-
[triethoxysilyl]propyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl}chinuklidin-2-

yllmethanol
Relativni molekulova hmotnost: 539,74
Povaha: Bily praskovy material.

Velmi dobfe rozpustny v EtOH, nerozpustny v TEOSu

a vode. Se smési TEOS/EtOH tvofi bilou srazeninu.

Si(OEt);

Obrazek 14: Strukturni vzorec monosilylovaného cinchoninového monomeru a jeho vzhled.

3.2  Pouzité pristroje

Pti ptipravé mezoporéznich kfemicitych castic byly pouzity pfistroje popsané v nasledujici

tabulce 2.

Tabulka 2. Seznam pfistroju, jejich vyrobce a parametrii.

zarizeni spoleénost model parametry

centrifuga Hermle Labortechnik GMbH ZAE61LIN £I0 000 Gt

Z 326 15 000 ot/min
vakuové odparka BUCHI Labortechnik AG B-491
picka Nabertherm GmbH B180 30 —3000°C
linearni davkovaé New Era Pump Systems, Inc 1000
ultrazvukova lazeri Ultrazvuk, s.r.o. 230HT 10 kHz; 120 W
membranova pumpa | VACUUBRAND GmbH + CoKg | ME1C 100 mBar
lyofilizator Labconco Corp. FreeZone 2.5 |-84°C; 100 mBar
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3.3 Syntéza mezoporéznich organokiemicitych ¢astic

Postup pripravy je vzdy variaci bazicky katalyzovaného sol-gel procesu ve vodném prostiedi
tak, jak je nastinén vySe v teoretickém tuvodu. Sledem hydrolytickych a polykondenzacnich reakci
se utvoii sol, ktery ptechazi do stadia gelu. Timto zpiisobem vznikne pevny hybridni anorganicko-
organicky material propojeny siloxanovymi vazbami (Si-O-Si) s malym podilem vazeb silanolovych
(Si-OH) piitomnych prevazné na povrchu vysledného produktu. Upravami postupu se méni
morfologie vznikajiciho produktu. Vznikaji ¢astice riznych velikosti, pravidelnosti tvart a velikosti

port, ale i amorfni skelnd hmota.
Postup piipravy muzeme obecné vyjadtit v bodech:

1. Piiprava micelarniho roztoku
Do reakéni banky se odméfi pfislusné mnozstvi vody, povrchové aktivni latky (v nasem
ptipadé kationaktivniho tenzidu CTAB), EtOH a pfislusné baze. Takto pfipraveny roztok
se necha ustalit pti dané teploté a poctu otacek.

2. Priprava smési vychozich monomeri
Vychozi monomerni prekurzory se pridavaji do jiz ustaleného micelarniho koloidu, a to jak
jednorazové, tak linearné (po kapkach). Pevné monomery je tfeba pievést do kapalného
stavu. K tomu je nutné pouzit vhodné rozpoustédlo, naptiklad absolutni EtOH. MnozZstvi
potfebné k rozpusténi pevného prekurzoru je potieba odecist z mnozstvi EtOH dodaného
do micelarniho koloidu. Ptipravujeme-li produkt z vice monomert, je mozné provést
tzv. kokondenzaci a to tak, Ze oba kapalné monomery spojime v jeden pravy roztok
a pridavame je do reakce spole¢né.

3. Priibéh polymerace
Rychlost reakce zalezi na mnoha faktorech. Velmi vyznamny je pomér vody v reakéni smesi
a charakter monomeru. Rychlost pak dale ovlivituje teplota reak¢ni smési, sila baze,
pH reakeni smési a dalsi jevy.

4. Oddéleni produktu z reakéni smési
Produkt se z reak¢ni smési mtize odstiedit. Pokud nedochazi k oddéleni fazi, je mozné nechat
produkt ze smési dekantovat. Nebezpecim zde je, Ze reakce neni ukoncena, takze zde hrozi
zmény produktu. V nékterych ptipadech je vhodné zmeénit prostredi, ve kterém je produkt
rozptylen. Napiiklad, obsahuje-1i micelarni roztok pfebytek EtOH, je mozné do této smési
pridat velké mnozstvi vody. Tak mtze dojit k vytvofeni srazeniny, kterou je jiz mozné
odstiedit. Nakonec, lze také kapalnou fazi z reakéni smési odpaftit a produkt spolecné

S podplrnymi latkami reakce rozptylit v jiném prostiedi.
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5. Zpracovani produktu
Je dulezité produkt neutralizovat. To je mozné provést bud'to okyselenim suspenze produktu
anebo opakovanym vymytim baze destilovanou vodou. Je také dulezité odstranit zbytky
povrchové aktivni latky. Hotovy produkt neni mozné zihat z divodu ptitomnosti organickych
latek, a tak je nutné hledat Setrnéj$i metody CiSténi a stabilizace. Standardni proces suseni
Casto plsobi spojeni ¢astic v kompaktni ttvary, které se velmi obtizn¢ disperguji. Proto je
vhodné produkty rozptylit v malém mnozstvi vody, hluboce zmrazit a poté susit

Vv lyofilizatoru za snizeného tlaku.

3.3.1 Popis jednotlivych priprav a jejich specifické upravy

Organické monomery jsou nové, relativné slozité molekuly. Tyto latky byly syntetizovany
na Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze né€kolika krokovymi postupy. Jednotlivé kroky
mély vytéznost mezi 40 % a 90 %. U cinchoninovych prekurzor( byla jako posledni krok pfipravy
provadéna takzvana click reakce, pii které se na trojnou vazbu centralni ¢asti molekuly vazal azid
obsahujici triethoxysilylovou skupinu. Tato reakce byla provadéna v piitomnosti katalyzatoru
a produkt této reakce jiz nebylo mozné déle Cistit. Proto byl tento posledni krok provadén vzdy
s malym mnozstvim vychozich latek tak, aby v ptipadé neucinnosti katalyzatoru, nebo jiné chyby,
nedoslo ke ztraté velkého mnozstvi pripravenych vychozich latek. Prakticky byla tato reakce
nastavena na teoreticky vytézek nepiesahujici 2,5 g produktu. Takto vznikly produkt byl

charakterizovan a poté byla reakce opakovana.

Velmi omezené mnozstvi organickych monomerti byl jeden z hlavnich divodd, pro¢ nebylo
mozné piipravy produktl provadét v sériich. Zvolend metoda pfiprav spocivala v opakovani

publikovanych pfiprav s podobnymi monomery a jejich naslednou optimalizaci.

Tabulka 3 shrnuje jednotlivé syntézy a udava pro orientaci jejich znaceni (zkratka TP a &islo),
vychozi sme€s monomernich prekurzort, uzité bazické katalyzatory, rozpoustédla i tenzid. Taktéz
tabulka obsahuje ve sloupci Komentaf informace o upravé jednotlivych syntetickych krokt. Tyto
upravy byly provedeny empiricky vzdy po charakterizaci ziskaného produktu, a to na zakladé

primarni literatury a znalosti principt procesu sol-gel.
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Tabulka 3. Prehled parametrt jednotlivych ptiprav.

vychozi monomerni latka baze prostredi tenzid
oznaceni CHD mono bis TEOS |cpavkovavoda|roztok NaOH| voda ethanol CTAB
vzorku m[mg] | m[mg] [ m[mg] | V[ml] V [ml] V [ml] m [mg]
TP 1 8 20ml0,5MO0 70 1,6017
TP 2 2,5 9,5ml 25% O 23,5 38 1,251
TP 3* 5 118 ml 29% O 120 1
TP 4* dvoukrokova syntéza
TP5 200 1,04 2,8ml 20% O 7,3 3 6
TP 6 nevydarenad pfiprava
TP 7 204 1,017 |3,482ml 20% O 9,427 2,412 201
TP 8 204 1,017 |3,482ml 20% O 9,427 2,412 201
TP 9 204 1,017 (3,482 ml 20% O 9,427 2,412 201
TP 10 600 247 ul 22,7% O 0,85 5 20
TP 11* 600 1,1ml2MO 0,85 5 20
TP 12 600 1,21g6M0O | 15,15 528
TP 13 nevydarena priprava
TP 14 350 253 ul2MO 34,7 0,5 72,3
TP 15 700 506 ul 2 MO 69,4 1 144,6
TP 16 300 124 pul 22,7% O 0,425 2,5 100
TP 17 100 0,957 |4,01ml25% O 10,03 16,18 532
TP 18 200 0,851 |4,01ml25% O 10,03 16,18 532
TP 19 600 247 ul 22,7% O 0,85 5 100
TP 20 100 0,957 |4,01ml25% O 10,03 16,18 532
TP 21 100 0,957 |4,010ml25% O 10,03 16,18 532
TP 22 200 0,851 |4,01ml25% 0 10,03 16,18 532
TP 23 500 2,01ml25% 0 5,015 8,09 266
TP 24 450 741l 22,7% O 2,55 15 75
TP 25 450 741l 22,7% O 2,55 15 300
TP 26 500 2,1275 (10,03 ml25% O 25,075 40,45 1330
TP 27 250 2,3925 |10,03ml 25% O 25,075 40,45 1330

*Syntézy vykazovaly neuspokojivé vysledky. Déle se s himi nepracovalo.
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Syntetickd iada TP 5-7-8-9

Rada ptiprav TP 5 — 7 — 8 — 9 byla inspirovana postupem kolektivu Alvaro et al. [86]

a upravovana dle naseho navrZeni.

Syntéza TP 5 probihala za nasledujicich podminek: Do banky s kulatym dnem bylo
odvazeno 200 mg CHD silanu, ke kterému byly odméfeny 3 ml 96% roztoku EtOH Vznikl pravy
roztok oranzové barvy, ke kterému byl pfidan 1 ml TEOSu. Pak byl do reakéni smési odméten
CTAB 0 navazce 6 mg. Mezitim byl pfipraven roztok ze 7,3 ml vody a 2,8 ml 20% roztoku
¢pavkové vody. Jakmile se CTAB rozmichal, byl do reakéni smési piidan pifipraveny roztok
¢pavkové vody. Vznikly bily gel byl zahtivan za teploty 90 °C pod zpétnym chladi¢em za stalého
michani 500 ot/min; 4 dny. Poté byl produkt odstfedén pii 8 000 ot/min; 15 min za laboratorni
teploty a promyt vodou. Dale byl 5 hodin promyvan 0,05 M roztokem HCI/ EtOH pod zpétnym
chladi¢em za teploty 60 °C. Nakonec byl produkt promyt vodou a susen 24h/60 °C.

Syntéza TP 7 je ¢astetnym opakovanim postupu TP 5. Pii syntéze TP 8 byla teplota reakce
snizena na 60 °C. Pti syntéze TP 9 byl nejdtive ptipraven micelarni koloid, do kterého se po dobu
pul hodiny piidavala smés prekurzord rozpusténa v 1 ml EtOH. Toto mnozstvi bylo ode¢teno

od mnoZstvi EtOH odméteného do micelarniho koloidu. Reakéni teplota byla sniZzena na 60 °C.

Syntetickd iada TP 10 — 16 — 19 — 24 - 25

Rada ptiprav TP 10 — 16 — 19 — 24 — 25 byla inspirovana postupem kolektivu

Croissant et al. [87] a upravovana dle naseho navrzeni.

Syntéza TP 10 probihala za nasledujicich podminek. Do varné banky (50 ml) byla
odméfena jedna polovina vypocitaného mnozstvi EtOH, tedy 2,5 ml, ve kterém bylo rozptyleno
20 mg CTAB. Poté, co vznikl pravy roztok, bylo do reakéni smési piidano 247 pl
22,7% O ¢pavkové vody a 850 ul destilované vody. Pomoci lakmusového indikatoru bylo
zkontrolovano, ze se pH takto pfipravené smési pohybuje okolo hodnoty 10. Déle pak byl
odde€lené pripraven pravy roztok 600 mg bissilylovaného cinchoninového prekurzoru s druhou
polovinou vypocteného mnozstvi EtOH (2,5ml). Tento roztok byl pfeveden do 3 ml injekéni
stfikaCky a pomoci linearniho davkovace byl pfidavan do banky s reakéni smési po dobu 1 hodiny.
Reakce probihala pii laboratorni teploté za stalého michani 500 ot./min; 72 h. Produkt byl
odstred’ovan pii 25 000 ot./min; 10 min, nasledné promyt vodou a EtOH. Nakonec byl suSen
pii 60 °C.
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Syntéza TP 16 je opakovanim postupu TP 10 s desetinasobnym mnozstvim surfaktantu.
Produkt nebyl odstfed’ovan, ale kapalnd faze micelarniho koloidu byla odpafena proudem
vzduchu. Zbytek po odpateni byl promyt 0,1 M roztokem NaOH, poté promyvan destilovanou
vodou do neutralniho pH a nakonec promyt EtOH. Zde vznikl ¢iry roztok, ktery byl odpaten
ve vakuové odparce a poté promyt vodou. Opét vznikla suspenze, ktera byla odstfedéna a susena

Vv exikatoru.

Syntéza TP 19 je opakovanim postupu TP 10 s pétinasobnym mnozstvim surfaktantu.
Kapalna faze byla zhruba z jedné poloviny odpafena proudem vzduchu. Takto koncentrovany
roztok byl zfedén 50 ml destilované vody. Okamzité se zformovala bila srazenina. Ta byla
odstfedéna a poté do druhého dne promyvana v 0,1 M roztoku HCI/EtOH pod zpétnym chladi¢em
do druhého dne.

Syntéza TP 24 je CasteCnym opakovanim postupu TP 19, kdy mnozstvi latek tvoticich
prostiedi reakce, tedy vody, EtOH a ¢pavkové vody bylo zvyseno Ctyfikrat. Vydéleni z reakeéni
smési bylo provedeno uplnym odpafenim kapalné slozky a naslednym rozptylenim pevného

produktu v destilované vode.

Syntéza TP 25 je opakovani postupu TP 24, kde spolu s latkami tvoficimi prostiedi bylo

Ctytikrat zvySeno 1 mnozstvi povrchove aktivni latky.

Synteticky postup TP — 12

Priprava TP 12 byla inspirovana postupem kolektivu Inogaki et al. [88] a upravovana dle

naSeho navrzeni.

Syntéza TP 12 probihala nasledovné: Do 15,15 ml destilované vody bylo pfidano 1,21 g
6 M O NaOH. Roztok byl poté zahtaty na teplotu 55 °C za stalého michani 600 ot./min. Nasledné
v ném bylo rozptyleno 528 mg CTAB. Takto pfipraveny koloidni roztok se poté nechal
zchladnout na laboratorni teplotu. Mezitim bylo 600 mg bissilylovaného cinchoninového
prekurzoru rozpuSténo v 500 ul EtOH a poté pfidano do jiz zchladlého koloidniho systému
za stalého michani 600 ot./min. IThned poté byl roztok ponechan 20 minut v ultrazvukové lazni
tak, aby se velkd Cast shluk rozptylila. Nésledn¢ byla reakéni smés 20 hodin michana
pti 600 ot./min. za laboratorni teploty. Nakonec byla smés zahtata na 95 °C a proces pokracoval
za dalSich 20 hodin za neménného michani pod zpétnym chladi¢em. Produkt byl z reakéni smési
odstredén pii 25 000 ot./min, poté promyt EtOH a vodou. Vznikly prasek byl zmrazen na -80 °C

a poté susen v lyofilizatoru pfi teploté -53 °C a tlaku 100 mbar.
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Syntetickd iada TP 14 — 15

Rada piiprav TP 14 a 15 byla inspirovana postupem kolektivu Croissant et al. [89]

a upravovana dle naseho navrZeni.

Syntéza TP 14 probihala za nasledujicich podminek: Byl pfipraven micelarni roztok
z 34,7 ml vody, 72,3 mg CTAB a 253 ml 2M roztoku NaOH. Ten se nechal 50 minut ustalit
pti teplot¢ 80 °C a 300 ot./min. Pro rozpusténi 350 mg bissilylovaného cinchoninového
prekurzoru bylo tieba pouzit 0,5 ml EtOH. Takto pfipraveny organokiemicitan byl pfeveden
do injekéni stiikacky a po kapkach byl davkovan béhem 2 minut do horkého micelarniho roztoku.
K lep$imu rozptyleni monomeru byla smés vlozena na 10 minut do ultrazvukové lazné. Poté byla
reakéni smes udrzovana pii teploté 80 °C a 300 ot./min po dobu 2 hodin. Nasledné byl vypnut
ohiev a suspenze se nechala michat do druhého dne. Hotovy produkt byl odstfedén, dvakrat
promyt demineralizovanou vodou a vysuSen v exsikatoru. Dale byl produkt 7 hodin promyvan
ve30 ml 0,AM roztoku HCI/EtOH pii teplot¢ 75°C. Suspenze pak byla odstiedéna
pti 8 000 ot./min a 2x promyta demineralizovanou vodou. K odstranéni zbytka HCI bylo pouzito
30 ml 0,1M NaOH a pak byl produkt promyvan v demineralizované vodé, dokud pH kapalné faze
nebylo neutralni. Kazda ze zminénych operaci byla prolozena odstfedénim kapalného média
pti 8 000 ot./min. Koneény produkt byl suSen v exsikatoru. Syntéza TP 15 je opakovanim postupu
TP 14.

Syntetickd Fada TP 2 - 17 - 18 -20-21-22-23

Rada piiprav TP 2 — 17 — 18 — 20 — 21 — 22 — 23 byla inspirovana postupem kolektivu

Swar et al. [90] a upravovana dle naSeho navrzeni.

Syntéza TP 2 probihala za nasledujicich podminek: Ve 23,5 ml vody bylo rozpusténo
1 251 mg CTAB a vznikly roztok byl nasledné michan pii 500 ot/min; 45 °C po dobu 1 hodiny.
Jakmile roztok zchladl na laboratorni teplotu, bylo do reakéni smési ptidano 9,5 ml 25% roztoku
¢pavkové vody a 38 ml EtOH. TEOS (2,5 ml) se pridaval po kapkach do reakéni smési po dobu
1 hodiny za stalého michani 500 ot./min. Smés se poté nechala reagovat pfi laboratorni teploté
a 300 ot./min; 20 h. Produkt byl poté z reakéni smési odstfedén, promyt vodou, EtOH a nakonec

zihén pfi 550 °C. Teplota byla zvySovana rychlosti 1 °C/min.

Pii syntéze TP 17 (TP 21) bylo mnozstvi chemikalii snizeno 2,35x. Do reakce byl pfidan
bissilylovany cinchoninovy prekurzor v poméru ku TEOSu 10:90 hmotnostnich dild. Po skon¢eni
reakce nebyl produkt zihan, ale byl promyvan pod zpétnym chladi¢em v 0,1 M roztoku HCI/
EtOH pfi teploté 60 °C do druhého dne. Produkt byl poté odstieden, jednorazove promyt v 0,1 M
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vodném roztoku NaOH a poté promyvan az do neutralniho pH destilovanou vodou. Takto

ptipraveny produkt byl susen pii 60 °C.

Syntéza TP 18 (TP 22) je opakovanim postupu TP 17, kde pomér bissilylovaného

cinchoninového prekurzoru ku TEOSu byl zménén na 20:80 hmotnostnich dilt.

Syntéza TP 20 je pak opakovanim postupu TP 17, kde bissilylovany cinchoninovy
prekurzor byl nahrazen monosilylovanym cinchoninovym prekurzorem ve stejném mnozstvi.
V tomto a nasledujicich postupech produkt po promyvani v roztoku EtOH a HCI nebyl promyt
v roztoku NaOH, ale vodou do neutralniho pH. Syntéza TP 23 vychazi pouze z bissilylovaného

organického prekurzoru v ekvivalentni navazce k TEOSU Vv originalnim postupu.

3.4 Studium katalytické aktivity pripravenych materialu

Materialy byly testovany v laboratoti Ustavu organické chemie Vysoké $koly chemicko-

technologické na modelové reakcei oxidace alkenu na cis-alkan-1,2-diol (obr. 15).

Jako substrat pro test katalytické aktivity byl vybran 1-phenylcyklohex-1-en. Na néj bylo
pisobeno Cervenym krevnim barvivem KsFe(CN)e, Vv této reakci vystupujicim jako oxidacéni
¢inidlo. Reakce probihala v pfitomnosti katalyzatoru osmanu draselného K>0sO4.2H0.
Produktem této reakce by byla racemicka smés cis- a trans- diolu. Proto je v reakci potfeba

katalyzator uptednostiujici jeden z optickych izomerti, v nasem piipadé cis.

Bissilylovany cinchoninovy monomer zde pisobi jako chelata¢ni ¢inidlo a nevazebné vaze
osmanovy anion. Pfitom méni svou konformaci tak, ze 1-phenylcyklohex-1-en muze k aniontu
osmanu draselného piistoupit jen jednim zplisobem. Tak je docileno toho, Ze reakci vznika

prednostné jeden opticky izomer.

material (5 mol %) Ph

O/Ph K,0s0, . 2 H,0 (0,5 mol %) O..OH
K,CO3 (3 ekv.), KsFe(CN)g (3 ekv.) “OH
CH3SOzNH2 (1 ekv.)
H,O / tBUOH

Obrazek 15: Schéma katalytické reakce

3.4.1 Pracovni postup katalytického experimentu

Do uzaviratelné vialky s michadlem byly v uvedeném potadi postupné navazeny nasledujici
chemikalie: hybridni material (13,2 mg; 0,0133 mmol); CHsSO,NH; (25,7 mg; 0,266 mmol);
K2COs (112,0 mg; 0,798 mmol); KsFe(CN)s (267,0 mg; 0,798 mmol). Nasledné byla piidana
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destilovana voda (0,4 ml), tBuOH (0,4 ml), zasobni roztok K>0sO4 ve vod¢ (pfidano 135 pl
ze zasobniho roztoku o koncentraci 3,6 mg/ml; tj. 0,48 mg; 0,00133 mmol) a smés byla intenzivné
michana za laboratorni teploty. Po 10 minutach byl ptidan 1-fenylcyklohexen (42,1 mg;
0,266 mmol) a reak¢ni smés byla michana za laboratorni teploty 16 — 40 hodin. Prib¢h reakce je
mozné sledovat GC (alternativné i TLC; hexan — EA 1:1; Rtdiot = 0,5; Rraen = 0,85; vizualizace
KMnOyg). Po uplynuti reakéni doby byl pfidan EA (1,5 ml), destilovana voda (1,5 ml) a vrstvy
byly protiepany, oddéleny a vodna vrstva byla jesté 2x extrahovana 1 ml EA (pokud se vodna
a organickd faze Spatné déli, je nutné vzdy zvysit mnozstvi vody (6 ml) a EA (6 ml), dispergovany
katalyzator lze nasledné odstedit (5 000 ot./min; 2 minuty). Spojené organické vrstvy byly
promyty vodou (1 ml) a suseny Na,SOs. Po odfiltrovani susidla byla rozpoustédla odpatrena
na rotac¢ni vakuové odparce a surovy produkt byl pie¢istén flash chromatografii v gradientu hexan
— EA 0-38%).

Vsechny experimenty byly provedeny na $kéle 0,266 mmol alkenu (42 mg) a 5 mol% kat.
(ptepocitano na organicky fragment) a 0,5 mol% ,,osmia®“. Navazky katalyzatord se 1isi podle
typu.

Podil vzniklého diolu (racematu) ku nezreagovanému alkenu byl zji§tén pomoci plynové

chromatografie. Enantiomerni pfebytek izomerti diolu byl hodnocen pomoci kapalinové

chromatografie s chiralni kolonou.
3.5 Metody charakterizace

3.5.1 Elektronova mikroskopie a mikroanalyza SEM/EDS

Morfologie vzorkl a povrchova mikroanalyza prvkového slozeni byla studovana za pomoci
elektronového rastrovaciho mikroskopu Carl Zeiss Ultra plus doplnéném o EDS detektor X-Max

20 spolecnosti Oxford Instruments.
Vzorky byly na ter¢iky nanaSeny na oboustrannou uhlikovou pasku bud’to ve forme prasku,
nebo rozptylené v destilované vodé. Diky vestavéné dusikové sondé nebylo nutné vzorky zlatit.

3.5.2 Transmisni elektronova mikroskopie

Vzorky byly snimany na elektronovém mikroskopu s urychlovacim napétim az 200 kV
V transmisnim médu. Maximalni rozliSovaci schopnost mikroskopu je 2,3 A. Strukturu materidlu
lze pozorovat pouze u vzorkli s maximalnim prufezem 100 nm [91]. Analyza probihala

na vysuSenych materialech bez dalSich specialnich tprav.
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3.5.3 Infracervena spektroskopie

Analyza chemické struktury produktd byla provedena na infraerveném spektrometru
s Fourrierovou transformaci (Nicolet CZ s.r.0.,iZ 10). Spektra byla analyzovana v rozmezi
4 000 — 400 cmt s rozliSeni 4 cm™*/10 scantl. Pfed méfenim byla provedena atmosférickéa korekce.
Analyza probihala na vysuSenych materidlech bez dalSich specidlnich tuprav. Na vzniklych

spektrech byla provedena korekce baseline a grafy byly normalizovany.
3.5.4 Pritokovy chromatograf

Analyza poméru vzniklého diolu ku nezreagovanému alkenu byla provedena pomoci
plynové chromatografie na ptistroji Agilent GC HP5890 Series Il vybaveném kolonou DB-5MS
30m x 0,25 mm x 0,25 um. Pouzitym nosnym plynem bylo helium. Prutok kolonou byl nastaven
na 0,8 ml/min pfi tlaku 88 kPa.

Zjisténi enantiomerniho pifebytku bylo provedeno pomoci kapalinové chromatografie
na chiralni kolon¢ YMC-SA. Pohyblivou fazi byla smés heptanu s isopropyl alkoholem v poméru

95:5 objemovych dili. Pritok byl nastaven na 1 ml/min pfi tlaku 3,8 MPa.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Modifikace syntetickych postupi na bazi procesu sol-gel
Syntetickd iada TP 5-7-8 -9

Pii syntézach TP 5 (obr. 16 a, b) bylo pouzito 27x méné povrchové aktivni latky, nez bylo
doporuceno kolektivem Alvaro et al. [82]. Reakce probihala za teploty 90 ° C. Po zaht4ti reakéni
smeési na 90 °C doslo k intenzivnimu varu, ktery trval odhadem 10 minut. Poté reakce probihala
klidné. Autofi ¢lanku [86] popisuji, ze reakci provadeéli v plastové nadobé. Lze se domnivat,
7e jejich reakce bézela v uzavieném kontejneru. Pti reakeci pod zpétnym chladicem s nejvyssi

pravdépodobnosti doslo k oddestilovani vétsiny EtOH z reakéni smési

71 Hm -
Obrazek 16: Snimek produktu TP 5

Reakci se podafilo pfipravit velmi jemny material nepravidelného tvaru, ktery mél tendenci
se shlukovat do vétsich celkt. Takto jemny material neni pro heterogenni katalyzu piili§ vhodny
kvuli jeho malé rychlosti sedimentace. Proto v nasledujicich opakovanich byla snizena reak¢ni

teplota a upraveno mnozstvi povrchovée aktivni latky.
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Pfi syntéze TP 8 bylo upraveno mnozstvi povrchové aktivni latky v roztoku. Teplota reakce
byla snizena na 60 °C. Pti pozorovani produktu na SEM bylo zjisténo, Ze se kromé& jemnych Castic
(obr. 17 a, b) velmi podobnym ¢asticim pfipravenym v piedchozi ptipravé podafilo vytvofit
i vEtsi Castice. Tyto struktury jiz mély tendenci tvofit pravidelné utvary. Proto byl pti nasledujicim
opakovani ptipravy zménén sled kroka piipravy reakéni smési. Nejprve byl ustanoven micelarni

roztok, do néhoz byla postupné davkovana smés vychozich monomerd. Timto krokem dostaly

formujici se Castice ¢as k pravidelnému rastu (obr. I v Priloze).

Obrazek 17: Snimek produktu TP 8

Pii syntéze TP 9 byla smés prekurzorti do reakce pfidavana po dobu 30 minut. Reakce
probihala pfi 60 °C. Podatilo se pfipravit pravidelné struktury protahlého tvaru (obr. 18 a, b)
pfipominajici kratka spirdlovité¢ stoCend vlakna. Bohuzel pro heterogenni katalyzu nejsou

takovéto Castice prili$ praktické. Nemaji jednotnou velikost a mohou se ldmat.

Obriazek 18: Snimek produktu TP 9

Nadto CHD prekurzor se nedatilo pfipravovat v pozadované ¢istoté. V prubéhu jeho syntézy
vznikaly neZadouci izomery, jeZ nebylo snadné od produktu oddélit. Z téchto divodi bylo

od tohoto zptisobu piipravy upusténo.
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Syntetickd fada TP 10—-16 —19 —24 - 25

Nasledujici série vzorkli byla inspirovana syntetickym postupem Croissant et al. [87].
Vychazelo se z bissilylového cinchoninového monomeru odlisné chemické struktury oproti vyse
uvedenym syntetickym fadam s cilem pfipravit nejlépe kulaté Castice, a to bez pouziti TEOSu

jako pojiva.

Syntéza TP 10 vychazela z ¢lanku [87], v jehoZ postupu byl ekvimolarné nahrazen nas
monomer. Vznikly produkt obsahoval urcité mnozstvi kuli¢ek zajimavé velikosti, pfevazovala
ale beztvara hmota (obr. 19 a, b). Proto bylo v nasledujicim postupu desetinasobné zvyseno

mnozstvi povrchove aktivni latky za G¢elem podpofeni tvorby kulicek.

%
Obrazek 19: Snimek produktu TP 10

Pti syntéze TP 16 bylo uZito desetindsobné mnozstvi povrchové aktivni latky oproti vzorku
TP 10. Po zvyseni navazky povrchoveé aktivni latky ve vzorku prakticky vymizela beztvara hmota.
Produkt mél charakter jemnych ¢astic (obr. 20 a, b) pospojovanych do vétsich agregatd. Tato
reakce byla poté zopakovana jako reakce TP 19 s pétinasobnym mnozstvim povrchové aktivni

latky oproti postupu TP 10 a poloviénim mnoZzstvim oproti postupu TP 16.
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Mnozstvi povrchové aktivni latky bylo pti ptipravé vzorku TP 19 oproti vzorku TP 10
pétinasobné. Pripravou TP 19 vznikly jemné castice z velké ¢asti pospojované do aglomerati
(obr. 21 a, b). Byla pozorovana tendence tvofit kuliéky. K omezeni tvorby aglomeratt byl

nasledujici postup opakovan se ¢tyfnasobnym mnozstvim latek tvoticich prostedi reakce. Timto

opatienim by mély vznikajici ¢astice mit dostatek prostoru a neshlukovat se do velkych utvart.

Vzorek TP 24 je opakovanim reakce TP 19. Mnozstvi latek tvoficich prostiedi reakce bylo
zvyseno Ctyfnasobné se zachovanim stejného mnozstvi CTAB jako pfi ptipravé TP 19. Produkt
ma podobnou povahu, jako TP 10. V tomto opakovani se ale v produktu neobjevovaly zadné
naznaky tvorby kulovitych utvari a beztvaré Castice charakteru tlomki byly pfiblizné

desetinasobné (obr. 22 a, b).

v o

Obrazek 22: Snimek produktu TP 24
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Vzorek TP 25 je opakovanim reakce TP 19. Mnozstvi latek tvoticich prostiedi reakce spolu
s mnozstvim CTAB bylo zvyseno ¢tyinasobné oproti piipravé TP 19. U vzorka TP 24 a TP 25
bylo zdmérem vyzkoumat vliv mnozstvi povrchové aktivni latky na tvar produktu pfi navyseni
objemu reakéni smési. Zajimavé je, ze se tvar vzniklych ¢astic oproti vzorku TP 19 (obr. 23 a, b)

prakticky nezménil, ale zmenSila se velikost utvofenych ¢astic piiblizn€ na jednu polovinu.

" Leg™ 200 nm’ /R
Obrazek 23: Snimek produktu TP 25

Syntéza TP 12

Paralelné k vyse popsanému postupu byl vyzkousen i postup TP 12 dle skupiny Inogaki et al.
[88], ve kterém byla pouzita silng&jsi baze.

Ackoliv mél produkt (obr 24 a, b) tendenci tvofit kulicky, jeho pfiprava byla problematicka
a vytézek byl velmi nizky (tab. 6). Nevyhodou pfi pouziti NaOH je, Ze do reakce zavadime dalsi
prvek, ktery je potfeba po reakci odstrafiovat. Z t€chto divodii bylo od tohoto postupu Upusténo.

i _wee
Obrizek 24: Snimek produktu TP 12
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Syntetickad Fada TP 14 - 15

Nasledujici synteticky postup dle Croissant et al. [89] pracuje s micelarnim koloidem
bez ptitomnosti EtOH. To pii ptipravé pasobi problémy, protoze vychozi monomer neni
ve vodném prostiedi rozpustny a neni ho mozné piidavat do roztoku jako pevnou latku. Proto byl

rozpus§tén v minimalnim potiebném mnozstvi EtOH a pfidan ve formé roztoku.

Okamzité po ptidani do micelarniho koloidu se takto rozpustény monomer vydélil jako velmi
viskozni, lepivd hmota svoji povahou pfipominajici karamel. MenS$i Cast zlstala na hladiné
reakcni smési, vetsi ¢ast klesla ke dnu nadoby, kde se prichytila k jejimu povrchu. Po plsobeni
ultrazvuku se ¢ast této hmoty uvolnila do objemu reakéniho roztoku. V pribéhu reakce se i zbytek
této hmoty rozpadl a ptesel do roztoku, ve kterém utvofil suspenzi. Tomuto chovani odpovida

i tvar vzniklych ¢astic (obr. 25 a, b). Ty jsou rozmérné a beztvaré. Na druhou stranu postup je

relativn€ bezproblémovy a vede k dobrym vytézktim.

Obrazek 25: Snimek produktu TP 14

P#i opakovani syntézy TP 15 byly v produktu pozorovany kuli¢ky (obr 26 a, b). Ty byly

relativné velké a bylo jich velmi malo. Opét pfevazovala beztvara hmota.
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Syntetickd Fada TP 2 — 17 - 18 — 20 — 21 — 22 - 23.

Nasledujici synteticky postup dle Swar et al. [90] originalné nepracuje s hybridnimi
organokfemicitymi monomery, ale pouze s TEOSem. Proto zde byla pouzita jind strategie
pripravy, nez tomu bylo v pfedchozich piipravach. Nejprve byl proces zopakovan pouze
s TEOSem tak, jak byl vySe popsan. Jak je vidét na snimku z rastrovaciho elektronového
mikroskopu (obr. 27 a, b), podatilo se piipravit produkt charakteru kulicek, jejichz velikost

odpovida pozadavkim heterogenniho katalyzatoru. Proto byl pokus zopakovan s pfidavkem

organosilanu.

Obrazek 27: Snimek produktu TP 2
Vzorek TP 17 (obr. 28 a, b) byl ptipraven s TEOSem a cinchoninovym bissilylovanym

prekurzorem ve hmotnostnim poméru 9:1.

50



Vzorek TP 18 (obr. 29 a, b) byl ptipraven s TEOSem a cinchoninovym bissilylovanym

prekurzorem ve hmotnostnim poméru 8:2.

Obrazek 29: Snimek produktu TP 18

Vzhledem k tomu, ze produkt obsahuje organickou slozku, neni mozné jej zihat, a proto bylo
nutné nezadouci latky z produktu vymyt. K tomuto ucelu byl pouzit i roztok NaOH, ktery
pravdépodobné zplsobil rozpad produktu (obr. 29 a, b). Proto bylo potieba proces promyvani

prepracovat.

Vzorek TP 20 byl ptipraven s TEOSem a cinchoninovym monosilylovanym prekurzorem
ve hmotnostnim poméru 9:1. | s 10% hmotnostnim dilem organického monomeru na zacatku
reakce se podafilo pfipravit velmi pravidelny produkt morfologicky podobny produktu s pouZzitim
pouze TEOSu (obr. 30 a, b). Tataz reakce byla zopakovana s bissilylovanym organickym

monomerem ve stejném hmotnostnim podilu.

> '7 .
. =\,

Obrazek 30: Snimek produktu TP 20
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Vzorek TP 21 (obr. 31 a, b) byl pripraven jako kopolymer TEOSu a cinchoninového

bissilylovaného monomeru ve hmotnostnim poméru 9:1.

Obrizek 31: Snimek produktu TP 21

Vzorek TP 22 (obr. 32 a, b) byl pfipraven jako kopolymer TEOSu a cinchoninového

bissilylovaného monomeru ve hmotnostnim pomeéru 8:1.

Obrizek 32: Snimek produktu TP 22

Vzhledem k tomu, ze reakce bézela velmi dobie nejen s TEOSem, ale i v kombinaci TEOSu
S organickym hybridnim monomerem, byla reakce zopakovana i pouze s bissilylovanym
cinchoninovym prekurzorem jako reakce TP 23. Bez piitomnosti TEOSu tato reakce probihala
mnohem pomaleji. Typicky bily zakal pozorovany u ptedchozich reakci se objevil az zhruba
po hodiné od zahajeni reakce. Nicméné se podatilo pfipravit pomérné pravidelny produkt
(obr. 33 a, b). Reakei vznikly nedokonalé kuli¢ky, jejichz pramér byl vyrazné vyssi, nez mély
kuli¢ky vzniklé jako kombinace TEOSu a hybridniho organosilanu.
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U vzorkii TP 20 — TP 23 bylo pomoci programu Image] zméteno 100 priaméra kulicek
vzniklych v jednotlivych reakcich (tab. 4). Z téchto hodnot byl vypocten primér a vybérova

smérodatna odchylka.

Tabulka 4. Stiedni hodnota primeéru a rozptyl jeho velikosti vzorka TP 20 — 23.

TP 20 TP 21 TP 22 TP 23
stfedni hodnota prdmérd [nm] 543 462 598 2465
vybérova smérodatna odchylka [nm] 190 224 228 1813

4.2 Separace produktu z reakéni smési a jeho Cisténi

Obvykle byl produkt z reakéni smési odstiedén pii 8 000 ot/min; 15 min. Tento postup Sel

obtizné v piipad€ vzorku TP 12. Odstedéni vedlo jen k minimalnimu vytézku reakce.

Dale pak vzorky pfipravené pouze z bissilylovaného organokiemicitého monomeru mély
tendenci dispergovat se v EtOH, a to i ztedéném. V tomto prostiedi tvotily velmi stabilni koloidy,
které nebylo mozné odstiedit (obr. 35). Vzhledem k tomu, Ze ¢lanek [87] pracuje s reakéni smési,

jejiz podstatou je EtOH, bylo potieba najit jiny zptsob separace produktu (obr. 34).

Obrazek 34: Reakéni smés po ukonceni ptipravy vzorku TP 19
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Byly vyzkouSeny dva zpusoby separace. Prvnim z nich bylo Gplné odpateni kapalné faze
Vv plastové nadobé. Vznikla sklovita hmota, ktera se poté premistila do 40 ml destilované vody.
V té se rozpadla v suspenzi, ktera byla opakované promyta destilovanou vodou a odstfedéna
pii 8 000 ot./min; 15 min. Druhym zptisobem bylo odpafeni zhruba tii ¢tvrtin objemu kapalné
faze roztoku proudem vzduchu. Pro urychleni procesu je mozné nadobu zahtivat v olejové lazni
na 50 °C. Takto koncentrovany roztok byl doplnén piebytkem destilované vody. Okamzité
se zformovala bila srazenina, ktera byla odstfedéna opét pii 8 000 ot./min; 15 min a opakované

promyta destilovanou vodou.

Obriazek 35: Castice vzniklé polymeraci bissilylovaného cinchoninového monomeru

dispergované ve vodé (vlevo) a roztoku EtOH (vpravo)

Caéstice ptipravené kopolymeraci s TEOSem je mozné promyvat v EtOH, jsou ale citlivé

na pritomnost baze. Proto na né neni mozné ptisobit roztokem NaOH.

4.3 Charakterizace pripravenych materiala

4.3.1 Energiové disperzni spektroskopie

Pfi tvorbe snimkil na rastrovacim elektronovém mikroskopu byl zaroven vzorek podroben
prvkové analyze pomoci vestavéného EDS detektoru SEM (tabulka II v Pfiloze). U vétSiny
vzorku byla provedena bodova analyza, ktera méla za cil urcit, jestli se v produktu nenachazi
necistoty. Rozbor se zamétoval predevsim na pfitomnost atomt bromu, ktery by detekoval zbytky
CTAB. Déle byl sledovan sodik a chlor. Tyto prvky by se mohly vyskytovat u nékterych produktt
z diivodu promyvani produktu v roztocich HCl a NaOH. Navic, vzorek TP 12 byl pfipravovan
misto ¢pavkové vody v piitomnosti roztoku NaOH. Nakonec, byla sledovana i méd’, ktera by

mohla pochazet ze zbytkil katalyzatoru, na némz byly monomery syntetizovany. Méfeni ale ani
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V jednom piipad¢ zadné detekovatelné mnozstvi médi nezobrazily. V pfipadg, Ze se atomy sodiku,

chléru nebo bromu v produktech nachéazely, pak hodnota jejich zastoupeni byla nizsi, nez 1 %.

Kromé bodového spektra (tab. II v Priloze) byla provedena i plo$na analyza (obr. 36).
Cilem bylo pfedevsim uréit, zda jsou oba monomery (TEOS a organosilanovy prekurzor, popf.
anorganicka slozka hybridu oproti organické) ve vysledném hybridnim materialu rozprostteny
rovnomérné a nedochazi k odmiseni. Ve vzorku se nenalézala oblast, kde by se vyskytoval pouze

jeden z monomeri — k odmiseni nedochazi.

| e —— | | re—

10um 10pm f 1

10pum

Obrazek 36: Mapa zachycujici zastoupeni uhliku (vlevo), kysliku (uprostied) a kiemiku

(vpravo) ve vzorku TP 18.

4.3.2 Transmisni elektronova mikroskopie

U vybranych vzorkt TP 16, TP 26 a TP 27 byly vytvofeny snimky na transmisnim
elektronovém mikroskopu. Hlavnim cilem analyzy bylo nalezeni ptipadnych pért uvnitt objemi

Castic, které na skenovacim elektronovém mikroskopu jiz neni mozné zobrazit.
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Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu bylo zjisténo, ze vzorek TP 16 obsahuje
Castice mensi, nez 100 nm a malého rozptylu velikosti (obr. 37 a, b). Ty jsou ale pospojované

do vétsich klastrd. Tento problém se ani pii riznych tGpravach postupu nepodafilo odstranit.

Transmisni elektronova mikroskopie nezjistila ptitomnost Zadnych pora ve struktuie materialu.

Obrazek 37: Snimek produktu TP 16

Pfiprava castic kopolymeru bissilylovaného cinchoninového prekurzoru s TEOSem
vpoméru 1:9 hmotnostnich dilti. Transmisni elektronova mikroskopie nedokazala odhalit

ve struktufe materialu zadné naznaky tvorby poru (obr. 38 a, b).

200 nm )
Obrazek 38: Snimek produktu TP 26
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Pfiprava castic kopolymeru bissilylovaného cinchoninového monomeru s TEOSem
v poméru 2:8 hmotnostnich dilt (obr. 39 a). Ve struktufe materialu se objevuji svétlé oblasti
o pruméru desitek nanometri. Vzhledem k EDS mappingu, ktery prokazal homogennost
kopolymerni struktury, je pravdépodobné, Zze zminéné svétlé oblasti jsou pory. Jejich prameér

se pohybuje okolo 10 nm (obr. 39 b).

Obriazek 39: Snimek produktu TP 27 a detail jeho struktury

4.3.3 IC spektroskopie

Ze spekter ziskanych za pomoci IC spektroskopie Ize usoudit, Ze b&hem procesu sol-gel
nedoslo k destrukci organického linkeru vychozich CHD a cinchoninovych silylovanych
prekurzord (bissilylovaného i monosilylovaného) ani k poruseni vazby Si-C. Nadto je mozné
se také domnivat, Ze u vyslednych organokfemicitanovych materialti do§lo k uspésné hydrolyze
i polykondenzaci vychozich slozek (tedy sesitovani), ¢imz doslo k vytvofeni hybridniho

anorganicko-organického materialu s porézni strukturou.

To ilustrujme na pfikladu TP 15 az 18, tedy materialt pfipravenych ¢isté z cinchoninového
bissilylového prekurzoru (TP 15 a 16) a kopolymeru s TEOS (TP 17 a 18) (obr. 40). Organicka
Cast materidlu se manifestuje prevazné v oblasti 3000 — 2 800 cm™ a v oblasti finger printu
v rozmezi 1700 — 1300 cm™. V t&chto oblastech sledujeme fadu absorpénich pikil pochazejicich
z chinolinickych, chinuklidickych a alkylovych strukturnich jednotek obsazenych v organickém
linkeru cinchoninového bissilylovaného prekurzoru zakomponovaného do vysledného
hybridniho materialu. Jsou to piedevsim piky stfedni intenzity v oblasti 3000 — 2 800 cm™
nalezejici symetrickym a antisymetrickym valenénim vibracim skupin —CH;, —CHa
korespondujicim s vyraznym dubletem stfedni intenzity v 1385 a 1346 cm?, ktery odkazuje
k deforma¢nim vibracim vySe uvedenych skupin. Tento dublet pravdépodobné silné piinalezi
mustku >CH-O spojujicimu chinuklidické a chinolinické struktury. Oblast 1700 — 1400 cm™

s fadou prekryvajicich se absorp¢nich pikll je potom odrazem piedevsim valencnich vibraci
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skupin C-C, C=C, C-N a C=N obsazenych ve strukturnich jednotkach chinolinu a chinuklidinu
[92-94].

Anorganicka ¢ast materialu, tvofend predevs§im siti siloxanovych vazeb, je ve spektrech
manifestovana v oblasti finger printu 1300 — 400 cm™ a to Castecné piekryvajicimi se absorpénimi
piky o silné intenzit€. Velmi silny absorpéni pik s maximem okolo hodnoty 1050 cm™ nélezi
transverzalnimu fononovému modu asymetrické valencni vibraci siloxanovych vazeb (Si-O-Si)
s korespondujicim pikem symetrickych valen¢nich vibraci tychz strukturnich jednotek v okoli
hodnoty 750 cm™. Na pravé strané tohoto piku v okoli hodnoty 950 cm™ Ize nalézt Eastecné
piekryty pik/raménko ptindlezejici symetrickym nebo rovinnym vibracim silanolovych vazeb (Si-
OH). Vyssi intenzita absorp¢nich pikti vibraci Si-O-Si oproti vibracim Si-OH strukturnich
jednotek poukazuje s nejvyssi pravdépodobnosti pravé na uspésné zesitovani vysledného
materidlu. Lze si také povSimnout, Ze nejvys§imi intenzitami téchto pikd disponuji spektra
materiald TP 17 a 18, tedy material, které byly pfipraveny kopolymeraci cinchoninového
prekurzoru a TEOSu. To jednozna¢né poukazuje na posilené vytvoteni siloxanové strukturni
matrice pochazejici pravé pridavkem TEOS prekurzoru. Na levé strané nejintenzivnéjs$iho
absorpéniho piku v této oblasti je mozné nalézt raménko v okoli hodnoty 1200 cm?, které
je ptipisovano longitudalnimu moédu symetrické valenéni vibrace Si-O-Si vazeb. Tyto vibrace
se zpravidla projevuji v pfipadech, kdy jsou Si-O-Si strukturni jednotky a jejich vazby vyraznéji
ovliviiovany pusobenim okoli. To miize odkazovat na ptitomnost vody nebo péri v materialu.
Vzhledem k uziti micel jako porotvorného ¢inidla a méné zietelného Sirokého pasu v oblasti
3500 - 3000 cm? nalezejicimu vodé a jednotkdm Si-OH se lze domnivat, Ze byl Gsp&iné
ptipraven porézni material. Zachovani vazeb Si-C, a tedy zachovani hybridni struktury druhé
tiidy, je manifestovano mezi hodnotami 780 a 800 cm™, kde se ubo¢i zietelného piku méni
v raménko, az se vytraci s vyssi intenzitou siln€jSiho absorpcniho piku symetrickych valen¢nich

vibraci Si-O-Si kol 750 cm™ [6, 94, 95].
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Ibis Si-O-Si
TP 15
TP 16
TP 17
TP 18

chinolin, chinuklidin, C-H alifatické

Absorbance (a.u.)

C-H alifatické

© 3500 3000 2500 2000 1500 "~ 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 40: FTIR spektra pfipravenych materiala TP 15, 16, 17, 18 a bissilylovaného
cinchoninového prekurzoru.
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4.4 Katalyticka ucinnost pripravenych materiali

Katalytickd ucinnost ptipravenych organokiemicitych mezoporéznich materialti v modelové
reakci oxidace 1-fenylcyklohex-1-enu na cis-1-fenylcyklohexan-1,2-diol byla studovana
na UOCH v Praze. Vysledky této reakce jsou shrnuty v tabulce 5.

Tabulka 5. Vysledky katalytické aktivity.

<2 prekurzor : TEOS produkt:alken |vytéZek| enantiomerni pirebytek
material | prekurzor - - - - -

pomér hmotnostnich zlomki | 16 hodin (40 hodin| [%] [%]
TP 14 bis 100:0 68:32 100:0 73 80,7
TP 15 bis 100:0 34:66 48:52 42 86,4
TP 16 bis 100:0 21:79 48:52 42 91,2
TP 17 bis 10:90 85:15 95:5 71 86,4
TP 18 bis 20:80 91:9 99:1 60 89,2
TP 21 bis 10:90 100:0 100:0 76 85,8
TP 20 mono 10:90 60:40 84:16 63 0,0
TP 23 bis 100:0 96:4 XXX 82 91,6

Z tabulky 5 je mozné vycist rychlost pfemény vychoziho alkenu na produkty reakce
po 16 a 40 hodinach. Dale je zde popsan vytézek reakce, tedy zastoupeni 1-fenylcyklohexan-1,2-
diolu v produktu, a nakonec pomér cis- ku trans- izomeru 1-fenylcyklohexan-1,2-diolu

(enantiomerni prebytek).

Nejlepsi vysledek vykazal produkt TP 23, ktery jiz po 16 hodinach preménil 96%
1-fenylcyklohex-1-enu. V reakéni smési se tou dobou nalézall-fenylcyklohexan-1,2-diol

vV mnozstvi 82% s enantiomernim piebytkem 91,6% cis- izomeru.
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Zajimavé je, ze vzorky TP 14 a TP 15, ackoliv byly pfipraveny stejnym zplsobem,
nevykazaly stejnou katalytickou uc¢innost. Rozdil ve vysledku mohl vzniknout kumulativni
chybou ptipravy, katalytické reakce a analyzy. Proto by bylo dobré vSechny reakce jesté nejméné

jednou overit.

Dale z méfeni vyplynulo, ze monosilylovany cinchoninovy prekurzor neni schopen tuto
reakci katalyzovat. Diivodem je nejspise to, ze monosilylovany cinchoninovy monomer obsahuje
pouze dva dostupné aromatické cykly, kdezto bissilylovany cinchoninovy monomer jich obsahuje
Sest. To je pravdépodobné divodem, pro¢ muze material pfipraveny z bissilylovaného
cinchoninového prekurzoru silngji nevazebné vazat osmanovy aniont a vice stericky dirigovat

ptistup katalyzovaného substratu k tomuto iontu.

Z meéteni katalytické aktivity pfipravenych produktd vyplyva, ze kopolymer TEOSu
a bissilylovaného cinchoninového prekurzoru dosahuje podobnych katalytickych vysledkd, jako
homopolymer pfipraveny pouze z bissilylovaného cinchoninového prekurzoru. Kombinaci

aktivni latky s TEOSem se snizuje spotieba drahého prekurzoru bez ztraty katalytické aktivity.

Kromé toho TEOS podporuje pravidelnost vznikajicich ttvard. Nevyhodou kopolymeru
s TEOSem je jeho citlivost na ptitomnost baze, kterd u homopolymeru v takové mife pozorovana
nebyla. Vsechny vzorky ptipravené z bissilylovaného cinchoninového prekurzoru po 40 hodinach
vykazaly dobrou katalytickou ucinnost nejméné 42 % s velmi vysoky ee, jehoz hodnota vzdy

ptesahovala 80 % (tabulka 5).
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4.5 VytéZKky reakci

Nasledujici tabulka 6 popisuje jednotlivé vytézky reakci a odhad jejich relativniho vytézku.
Ten je zalozeny na ptedpokladu uplné hydrolyzy vsech alkoholovych zbytkli a polykondenzaci

vSech monomert. Nezreagované hydroxyskupiny na povrchu monomeru byly zanedbany.

Zpisob vypoctu odhadu relativniho vytézku reakce vychézi ze vzorct

o, Mr, (navazany monomer) Mr,(navazany monomer)
m(teoreticky)[mg] = my —— m, —— )
Mr, (vychozi monomer) Mr,(vychozi monomer)
a
relativni vytéZek [%) = [m(absolutni) /m(teoreticky)]. 100 3

,kde m; a m; jsou navazky monomer vstupujicich do reakce, Mr je relativni molekulova

hmotnost vychoziho monomeru, respektive navazaného monomeru.

Tabulka 6. Namétena hodnota absolutnich a vypocteny odhad relativnich vytézka jednotlivych

syntéz.

vzorek | absolutni [mg] | relativni [%] | vychozi postup
TP 5 309,43 59,1
TP 7 71,46 13,8 [86]
TP 8 361,48 69,8
TP 9 366,51 70,8

TP 10 67,54 13,8

TP 16 138,75 56,7

TP 19 0,00 0,0 [87]
TP 24 384,83 78,64

TP 25 182,30 37,25

TP 12 4,78 1,0 [88]
TP 14 78,89 27,6 [89]
TP 15 165,20 28,9

TP 17 111,57 26,1

TP 18 313,58 66,6

TP 20 489,90 115,2

TP 21 426,85 99,8 [90]
TP 22 198,25 42,5

TP 23 288,24 70,7

TP 26 1270,36 108

TP 27 1163,00 108,8
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Pro lepsi prehlednost vysledkli byla tabulka absolutnich vytézkd doplnéna i o hodnotu
vytézku relativniho, pii jehoz vypoctu byly nékteré proménné zanedbany. Pro presnéjsi vypocet
by bylo nutné znat, jaké mnozstvi vazeb zlstalo nezpolymerovanych. Nékteré vzorky, jako
napiiklad TP 20, TP 26 a TP 27 vykazaly vytéznost vyssi, nez 100% vytéznost. Takto vysoka
hodnota je nejspisSe zptisobena nedokonalym vysusenim vzorku.

Produkty ptipravené v syntetické fadé TP 10 — 16 — 19 — 24 — 25 byly nachylné ke tvorbé
stabilizovanych koloidt. Takovéto vzorky bylo pak velmi obtizné separovat. Vzorek TP 19
se podafilo pfipravit ve formé suspenze, v prubéhu promyvani ale pieSel do formy

stabilizovaného koloidu a jiz se ho nepodafilo separovat.

Ptiprava TP 12 byla pomérné komplikovana. Timto postupem se podatilo ziskat pouze

minimalni mnozstvi produktu. Navic se reakéni smés misto ¢pavkové vody obsahuje NaOH, jenz

vvvvvv

mél produkt tendenci tvofit relativné pravidelné kulicky.
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S5 Zavér

Organokiemicité Castice byly pfipravovany péti syntetickymi cestami na bazi procesu sol-
gel, které byly na zakladé¢ prubéznych vysledki dale upravovany. V prib&hu prace bylo
prokazéno, ze lze pfipravovat pravidelné mezoporézni organokiemicité castice obsahujici
objemné premosténé organosilany o vysoké molekulové hmotnosti i za laboratornich podminek.
Nejlepsich vysledki pii piipravach bylo dosahovano rozpusténim hybridnich monomert v EtOH
a jejich postupnym davkovanim do jiz ustaleného micelarniho koloidu. Navic bylo nutné
optimalizovat sestavu aparatury. Sklenéné Casti byly nahrazeny teflonovymi, ¢imz se omezilo

nezadouci sorbovani vychozich latek na povrch sklenéné nadoby.

o wiew

V pribéhu prace bylo vyzkouseno nékolik zptisobt ¢isténi produktu. Bylo zjisténo, ze Castice
pfipravené z organosilanu se velmi ochotné disperguji i ve zfedéném roztoku EtOH. Céstice
ptipravené z kopolymeru organokiemicitanu s TEOSem jsou citlivé na pfitomnost baze, proto
nané¢ neni mozné pusobit roztokem NaOH. Efektivni zplsob promyvani vSech druhd castic

se Vv prabehu prace nepodaiilo nalézt.

V pribéhu prace se podafilo vhodnou tpravou podminek procesu sol-gel pftipravit vzorky
organokiemicitych castic riznych velikosti a tvart, vzniklych jak polymeraci organokiemicitého
monomeru, tak také jako kopolymer organokiemicit¢ého monomeru s TEOSem ve dvou ruznych
pomérech. Tyto produkty byly ¢iStény a poté studovany pomoci analyz EDS, SEM a FTIR.
Pomoci EDS mappingu bylo dokazéno, Ze se pifi spoletné polymeraci TEOSu
s organokiemiCitym monomerem tvoii homogenni produkt. FTIR analyza prokazala,

Ze organokiemicité prekurzory v priabéhu bazicky katalyzovaného sol-gel procesu nedegraduji.

Z morfologického hlediska nejkvalitn€jsi ¢astice byly vybrany pro test katalytické ucinnosti.
Ta prokazala, Ze Castice pfipravené pouze z organokiemicitétho monomeru dosahuji mirn€ vyssi
katalytické 0c¢innosti, nez castice vzniklé jako kopolymer organokiemi¢itého monomeru
s TEOSem. Pomoci vSech testovanych vzorkt ptipravenych z bissilylovaného cinchoninového
monomeru se podafilo na modelové katalytické reakci dosahnout nejméne 80% ee. Ukazalo

se také, Ze monosilylovany cinchoninovy monomer neni pro tuto katalytickou reakci vhodny.

Synteticka fada TP 2 — 17 — 18 — 20 — 21 — 22 — 23 poskytovala ze vSech syntetickych fad
nejpravidelngj§i produkt. Byla také nejméné synteticky komplikovana a nejtolerantngjsi
K provadénym zménam. Navic bylo mozné produkt nejlépe z reakéni smési oddélit. Touto
syntetickou fadou se také podatilo pfipravit produkt TP 23 vykazujici nejlepsi katalyticky efekt.

Céstice vzorku TP 23 jiz po 16ti hodinach v modelové katalytické reakci preménily 96 %
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vychoziho 1-fenylcyklohex-1-enu na 1-fenylcyklohexan-1,2-diol s uc¢innosti 82% a ee cis-

izomeru 91,6%.

Vzorky byly ve vétSing€ ptipadl pfipravovany pouze v minimalnim mnozstvi, proto nebylo
mozné provést dusikovou adsorpci. Pro lep$i analyzu struktury ¢astic by, alespont v piipadé
produktt vykazujicich dobré katalytické G¢inky, bylo vhodné ptipravu zopakovat a produkt této
analyze podrobit. Velmi pfinosné by také bylo objashit mechanismus tvorby ¢astic takto slozitych
monomerd. Pro dal$i vyzkum téchto ¢astic je také nutné nalézt vhodny zpisob cisténi produkti

od zbytku latek tvoficich prosttedi reakce.
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P¥ilohy

Obrazek |: Sestava aparatury. Kapalna smes vychozich monomerd je pomoci linearniho

davkovaée odmétovana do teflonové nadoby s reakéni smési.

Tabulka Il. Prvkového zastoupeni v produktu uréena pomoci EDS bodové analyzy v hm.%.

Pro ilustraci jsou uvedeny vysledky jednoho méfeni.

kiemik | kyslik uhlik dusik sodik fluor chlér brém
TP 5 20,01 39,61 34,62 4,84 0,00 0,00 0,93 0,00
TP 10 2,06 8,78 72,98 16,17 0,00 0,00 0,00 0,01
TP 12 3,10 9,33 72,60 13,86 0,09 0,94 0,00 0,08
TP 14 1,80 8,97 74,75 14,49 0,00 0,00 0,00 0,00
TP 15 2,59 9,18 75,80 12,28 0,08 0,00 0,06 0,01
TP 16 1,80 10,04 75,00 13,16 0,00 0,00 0,00 0,00
TP 18 9,26 26,54 58,71 5,47 0,00 0,00 0,00 0,02
TP 19 2,14 7,37 74,47 15,80 0,00 0,00 0,00 0,23
TP 20 22,03 53,14 24,41 0,00 0,01 0,00 0,41 0,00
TP 21 26,66 51,74 21,01 0,14 0,00 0,00 0,45 0,00
TP 22 32,99 54,53 12,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TP 23 3,13 9,43 74,06 13,23 0,00 0,00 0,00 0,15
TP 24 1,05 9,77 69,8 19,19 0,00 0,00 0,00 0,19
TP 25 3,84 7,99 75,85 12,11 0,00 0,00 0,00 0,22
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