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1. Uvod

Materialy na bazi polymeri maji velmi Siroké uplat-
néni, neni proto prekvapujici, ze se s nimi setkavame téz
v heterogenni katalyze. Pro konstrukci heterogennich kata-
lyzatoril se tradiéné pouzivaji dobfe botnajici nerozpustné
polymery (sesitované i nesesitované). Pro dosazeni kata-
lytické aktivity jsou tyto polymery chemicky modifikova-
ny katalyticky aktivnimi skupinami, popt. organometalic-
kymi segmenty. Prvnimi funkcionalizovanymi polymerni-
mi katalyzatory byly iontoméniCe na bazi sesitovanych
poly(styren-co-divinylbenzen)t, které byly pro ucely aci-
dobazické heterogenni katalyzy modifikovany sulfonovy-
mi skupinami nebo skupinami na bazi amonnych soli'. Pro
ptfipravu obdobnych katalyticky aktivnich polymert byly
pouzity idal§$i monomery, zejména vinylpyridiny nebo
maleinanhydrid®. Pfikladem nerozpustného nesesitované-
ho polymeru aplikovaného v heterogenni katalyze je poly-
benzimidazol, ktery selektivné botna v zavislosti na pouzi-
tém rozpoustédle® a s ohledem na vysoky obsah dusikatych
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bazickych skupin je vhodny pro zakotveni organometalic-
kych komplext*’. Z pramyslovych aplikaci polymernich
katalyzatori lze jmenovat napf. vyrobu methyl-terc-
butyletheru z methanolu a isobutenu za katalyzy katexy
(napt. kopolymer styrenu a divinylbenzenu modifikovany
sulfonylovymi skupinami), ¢i vyrobu bisfenolu A (2,2-bis
(4’-hydroxyfenyl)propanu)®’.

V heterogenni katalyze hraji velmi dalezitou roli mi-
kro- a mesoporézni materidly s permanentni porozitou
(napf. zeolity), ktera nezavisi na prostiedi (rozpoustédlo),
ve kterém se polymer nachézi. Spektrum poréznich materi-
alt tohoto typu bylo v poslednich zhruba deseti letech
rozsiteno o novou skupinu latek nazyvanych Ccasto
,porézni organické polymery POP“. Tyto polymery jsou
amorfni a vyznaCuji se permanentni (mikro/mezo)
porozitou nezavislou na okolnim prostredi, ¢cimz se zasad-
né 1isi od botnajicich polymert diskutovanych v pfedeslém
odstavci. POP se jevi jako velmi perspektivni pro pouziti
zejména v oblasti reverzibilni akumulace ¢i separace plyn-
nych latek a zachytu latek zroztokd®'®. Popsano bylo
rovnéz pouziti téchto polymerl jako opticky aktivnich
materiald a senzord'*'*, materiala pro transformaci ener-
gi%mlxa v neposledni fadé také heterogennich katalyzéato-
'

POP se vyznacuji celou fadou vlastnosti, které je
predurcuji pro pouziti pravé v oblasti heterogenni kataly-
zy. Vzhledem k Siroké moznosti kovalentni funkcionaliza-
ce polymernich segmenti nejrizngj$imi funkénimi skupi-
nami véetné skupin organometalickych a taktéZ moznosti
inkorporace klastri kovl prindSeji srovnatelné moznosti
pouziti jako homogenni katalyzatory'. Navic si zachova-
vaji nesporné vyhody typické pro vétSinu heterogennich
katalyzatorti, kterymi jsou snadna separace z reak¢ni smési
a potencialni moznost opakovaného pouziti ¢i recyklace,
coz jsou vlastnosti, které jsou z hlediska ekonomického
i ekologického v posledni dobé velmi akcentovany. Kromé
toho je pro tyto materialy ptiznacna dobra chemicka stabi-
lita (odolnost viéi kyselinam i bazim), v ptipadé nékterych
typt dokonce stabilita termicka (ptes 300 °C)>.

MoZznostmi vyuziti materialli typu POP v oblasti hete-
rogenni katalyzy se zabyva nasledujici text.

2. Porézni organické polymery

Pocatek rozvoje materialii typu POP lze datovat zhru-
ba do 90. let minulého stoleti, kdy se pozornost polymer-
nich chemikd zacala ubirat pravé timto smérem. Cestou
fetézové polymerizace vinylickych monomer kombinova-
né s postpolymeriza¢nim sitovanim byly pfipraveny prvni
nebotnajici POP s hodnotou specifického povrchu Sggr
kolem 200-800 m* g' (Sggr piedstavuje specificky povrch
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ureny z adsorpcni izotermy dusiku pifi 77 K metodou
Brunauera, Emmetta, Tellera)2"22.

Pfi pouziti inovativnich postupli a monomert vyuzi-
vajicich pfedevsim nefetézovou polymerizaci a monomery
s vy$§im obsahem polymerizovatelnych funkénich skupin
(idealné 3 a vice) byly pfipraveny polymerni materialy,
které 1épe odpovidaly pozadavkim na aplikace.
V piehledném referatu Kaura, Huppa a Nguyena®' je uve-
deno ¢lenéni polymert typu POP do nasledujicich skupin:
polymery s vnitini mikroporozitou (z angl. polymers with
intrinsic porosity, PIM, kap. 2.1.), konjugované mikropo-
rézni polymery (z angl. conjugated microporous polymers,
CMP, kap. 2.2.) a porézni aromatické sité (z angl. porous
aromatic frameworks, PAF, kap. 2.3.). Polymery vsSech
téchto skupin maji amorfni (nekrystalicky) charakter, na-
vzdory tomu, Ze kovalentni struktura fady z nich je tvofena
pravidelné se opakujicimi segmenty. Hodnoty Sggr téchto
material se pohybuji od nékolika set do nékolika tisic
m’g, pfic¢emz v nékterych piipadech Ize podminkami
ptipravy fidit velikost port v POP (cit.”®) a pfipravit téZ
strukturné hierarchizované POP obsahujici kromé¢ mi-
kroport téz mesopory?!. Cistd mesoporézni POP (tj. orga-
nickd analoga kfemikatych mesoporéznich molekulovych
sit) nebyly doposud popsdny. Permanentni mikro/
mesoporozita POP odrazi rigidni charakter pirevazujici
vétsiny stavebnich blokli POP. Kovalentni a konforma¢ni
struktura POP se v tomto ohledu zasadn¢ odlisuje od struk-
tury botnajicich polymernich siti, které obsahuji velkou
frakci flexibilnich segmenti”®. Vzhledem k jiz vyse zming-
nému rychlému rozvoji POP je nutné zdliraznit, Ze termi-
nologie, nomenklatura a rozdéleni POP pouzivané
v publikacich se miiZze odliSovat. Rozdily 1ze rovnéZ najit
i v terminologii tykajici se velikosti port. V nékterych
¢lancich je pro POP snejmen$imi pory s priméry
v jednotkach nanometri pouzivano oznaceni ,,nanoporézni
latky*, zatimco druhé skupina publikaci se kloni ke kon-
venénimu znaceni dle doporuc¢eni IUPAC, kdy materialy
s pory do 2 nm jsou oznacovany jako ,,mikroporézni mate-
rialy“ a materidly spoéry vrozmezi 2-50 nm jako
,,mesoporézni materialy*.
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2.1. Polymery s vnitini mikroporozitou

Detailnim rozborem skupiny polymert s vnitini poro-
zitou (PIM) se zabyvala skupina McKeowna®. Ty-
to polymery lze dale rozdélit do dvou skupin, a to na poly-
mery nerozpustné a na polymery rozpustné v né€kterych
rozpoustédlech. Podnétem pro konstrukci polymert tohoto
typu byla snaha o vytvofeni polymerli se strukturou po-
dobnou struktute aktivniho uhli. Aktivni uhli je diky svym
vlastnostem (napf. specificky povrch az 2000 m*g '), vyu-
7ivano jako adsorbent’’ anebo nosi¢ mnoha katalyticky
aktivnich slozek, napt. Pd/C (cit.”®) nebo Ru/C (cit.”) vyu-
zivané pro hydrogenace nékterych chemickych specialit.

Nerozpustné polymery typu PIM jsou syntetizovany
zejména na bazi planarnich siti, které imituji strukturu
grafenovych vrstev, propojenych rigidnimi spojovacimi
prvky somezenou rotaci kolem jednoduchych vazeb.
V pocatcich vyvoje téchto materialti nebyl pouzit tento typ
spojovacich prvkd, coz sice vedlo k syntéze trojrozmér-
nych polymert, nicméné vlivem nekovalentnich interakci
(zejména m-m) mezi planarnimi segmenty polymeri
(segmenty byly odvozeny napf. od derivati ftalocyaninu,
viz obr. 1 A) byly tyto polymery neporézni a tim padem
pro vyuziti v heterogenni katalyze a adsorpcich nevhod-
né*. Proto bylo vdalSich fazich vyvoje pfistoupeno
k propojovani rigidnich polymernich vrstev rigidnimi
a nesymetrickymi spojovacimi prvky zejména na bazi spi-
rocyklickych sloucenin®’ (napf. 5,5°,6,6 -tetrahydroxy-
-3,3,3",3 -tetramethyl-1,1 "-spirobisindan, obr. 1 B), ¢imz
bylo mozné pfipravit polymer trojrozmérné struktury
s dobfe definovanou mikroporozitou (lokalni maximum
velikosti pora v oblasti mezi 0,5-0,8 nm) a velikosti speci-
fického povrchu v rozmezi 500-1000 m*g .

V dalsich fazich vyvoje byly ptipraveny PIM na bazi
porfyrint, které se vyznacovaly, stejné jako PIM predcho-
ziho typu, velkym specifickym povrchem (kolem
1000 m*g ") a pievazujicim obsahem mikroporii ve své
struktufe. Pfiprava zahrnovala napf. reakci mezi monome-
ry meso-tetrakis(pentafluorfenyl)-porfyrinem a spirocyk-
lickym bis(katecholem). Siroké spektrum PIM lze piipravit
polymerizaci rigidnich komonomerd nesoucich —OH sku-
piny (obr 2 A1-A7) s fluorovanymi, ptipadné chlorovany-
mi aromatickymi komonomery (obr. 2 B1-B7).

Obr. 1. Struktura ftalocyaninu (A) a 5,5°,6,6 -tetrahydroxy-3,3,3",3"-tetramethyl-1,1"-spirobisindanu (B)
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Obr. 2. Monomery pouZité k syntéze PIM

Pro uspéSnou piipravu PIM s porézni strukturou je nezbyt-
né, aby minimaln¢ jeden z rigidnich komonomerti obsaho-
val ,,centrum zakfiveni (a) indukujici neplanaritu komo-
nomeru (Casto je timto centrem ,,spiro-centrum®) nebo (b)
zabranujici volné rotaci kolem jednoduché vazby.
V opaéném piipadé, jak jiz bylo zminéno vyse, by doslo
k tésnému usporadani segmentil polymeru a vysledkem by
byl neporézni produkt’*™,

Rozpustné polymery typu PIM jsou nesitované poly-
mery, které ziskavaji svou porozitu pouze v disledku ri-
gidniho a malo symetrického charakteru segmentd linear-
nich nebo vétvenych polymernich fetézci a to v disledku
nedosazitelnosti pravidelného uspotradavaji téchto segmen-
ti v pevné fazi. Tyto polymery se vyznacuji dobrou roz-
pustnosti v nékterych rozpoustédlech, po vysrazeni docha-
zi k obnoveni porézni struktury, diky ¢emuz se s vyhodou
pouzivaji pro pfipravu membran a tenkych filma vyuzitel-
nych napf. pro separace plynd. Pfipravuji se nejcastéji
z monomert nesoucich dvé polymerizovatelné skupiny,
kdy alespon jeden z monomerti musi obsahovat ,,centrum
zak¥iveni® (napf. obr. 2 Al, A4, B6, B7)*.

2.2. Konjugované mikroporézni polymery

Skupina konjugovanych mikroporéznich polymerd
(CMP) je jednou z nejvice studovanych skupin POP. Na
rozdil od PIM je jejich mikroporozita dana predevsim vel-
mi hustym sesitovanim rigidnich (mnohdy pravidelnych
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a symetrickych) segmentd. Kovalentni struktura téchto siti
se vyznacuje vysokym rozsahem konjugace, ktera je ob-
vykle déna vysokym obsahem aromatickych jader
a (v nekterych piipadech) téz nasobnych, pfedevsim troj-
nych, vazeb. VSechny dosud ptipravené CMP jsou amorf-
nimi latkami®’. Prvni piipraveny CMP byl popsan v praci
Coopera a spol.*’, kde byly Sonogashirovou-Haginarovou
kondenzacni reakci za katalyzy komplexy palladia pfipra-
veny CMP se specifickym povrchem pres 800 m’g’
a pomérné Sirokou distribuci velikosti port v oblasti 0,7 az
2 nm (mikropory). Zakladem téchto siti byly rigidni fenylen-
ethynylové segmenty propojené benzen-1,3,5-triylovymi
uzly.

V soucasné dobé& predstavuji CMP velmi rozmanitou
skupinu materiald, vzhledem k tomu, Ze pro jejich syntézu
lze vychazet z Siroké Skaly funkcionalizovanych aromatic-
kych monomerd. Stejné tak 1ze pouzit, v zavislosti na sub-
stituentech monomert, nékolik typl nefetézovych polyme-
rizaénich reakci (napf. cyklotrimerizace, Yamamotova
reakce, Suzukiho polykondenzacni reakce nebo kondenza-
ce za vzniku spojek typu Schiffovych bazi). Charakter
CMP vykazuji i fetézove pripravené sit€ polyacetylenové-
ho typu*®*’. CMP dosahuji obvykle hodnot Sgpr kolem
1000 m*g ', byly ovsem piipraveny i CMP s hodnotami
Sger pies 3000 m’g ™. Distribuce velikosti porti se opét
pohybovala z velké miry v oblasti mikroport (dp < 2 nm).
Vyuziti CMP lze hledat nejen v oblasti adsorpce plyni
nebo rozpusténych latek z roztoku, ale s ohledem na kon-
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Obr. 3. Strukturni jednotky PAF

jugovany charakter CMP i v oblastech heterogenni kataly-
zy, akumulace energie, chemosenzorii nebo luminiscen-
¢nich material®™.

2.3. Porézni aromatické sité

Diky nezvykle velké fyzikalné-chemické stabilité
a zaroven vynikajici porozité, kterd s sebou nese vyhodu
velkého specifického povrchu, se porézni aromatické sité
(PAF) staly velmi zajimavymi pro polymerni a materialo-
vé chemiky. V roce 2009 byla Yamamotovou polykonden-
zatni reakci za katalyzy slouCeninami niklu pfipravena
trojrozmérna polymerni sit’ (obr. 3, PAF 1) shodnotou
Sger 5600 m’g ' a prevazujicim obsahem mikroport
(pramér poéra 0,1-0,2 nm). Pro syntézu byl pouzit tet-
raedricky monomer tetrakis(4-bromfenyl)methan40.
V navaznosti na tyto experimenty byly pouzity dalsi struk-
turné podobné monomery s tetraedrickou  strukturou
(obr. 3, PPN-1, PPN-2, PPN-3), které taktéz poskytly vy-
soce porézni sit€, nicméné jejich hodnoty Sger byly nizsi
nez v piipadé PAF-1 i pfes to, Ze pripravené materialy
byly rovnéz mikroporézni *'.

Vzhledem k velkému specifickému povrchu byl
PAF-1 s dobrymi vysledky pouzit pro adsorpci oxidu uhli-
gitého (1,3 gg' za 4 MPa, 298 K) a vodiku (kapacita
7,0 hm.% za 4,8 MPa, 77 K)*.

3. Vyuziti poréznich polymernich materiali
jako heterogennich katalyzatora

Mezi vyhody POP obecné patii zejména jejich snadna
funkcionalizovatelnost a moznost piipravy Sirokého spek-
tra (viz pfedchozi kapitoly) polymeri lisicich se texturnimi
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a fyzikalnimi vlastnostmi (mira sesitovani, velikost speci-
fického povrchu, velikost a distribuce velikosti pord, afini-
ta ke slozkam s rtiznou polaritou atp.). Je ziejmé, ze POP,
kromé& vySe zminénych vyhod, disponuji zéroven vSemi
kladnymi vlastnostmi heterogennich katalyzatort, kterymi
jsou jednoduchd manipulace a separace zreakéni smési,
moznost opakovaného pouziti a tim i Setrnost pro zivotni
prostiedi a ekonomiku celého vyrobniho procesu. Nevyho-
dou polymernich katalyzatort je jejich vySsi cena oproti
homogennim katalyzatorim a anorganickym materialim
a Cas potfebny k jejich syntéze, ktery muze byt nicméné
kompenzovan pravé moznosti opakovaného pouziti®’.

Funkcionalizaci polymernich materiali vcéetné POP
lze provadét dvéma zplsoby: pre-polymeriza¢né a post-
polymerizaén&®. Funkcionalizace POP muze zisadnim
zpusobem modifikovat uzitné vlastnosti téchto polymert
(zejména afinitu k sorbovanym latkdm nebo katalytickou
aktivitu). Pre-polymerizacni funkcionalizace, tj. funkcio-
nalizace monomert a jejich nasledna polymerizace, vede
obecné k POP s rovnomérnou distribuci funkénich skupin
na povrchu. Nicméné mnohdy je polymerizace funkciona-
lizovanych monomert neproveditelnd nebo je tieba ji vést
za jinych podminek, nez v pfipadé nefunkcionalizavanych
monomerd (riizné rozpustnost a reaktivita rizné substituo-
vanych monomerQ atp.). Navazani funkénich skupin na
vychozi monomery rovné€z ovliviiuje texturni vlastnosti
ziskaného polymeru, jako jsou napf. velikost specifického
povrchu nebo velikost a distribuce port. Cestou post-
polymeriza¢ni modifikace*” jsou funkéni skupiny zavadé-
ny na povrch jiz pfipraveného POP, proces funkcionaliza-
ce tedy probihd jako heterogenni reakce, coz miiZe sniZo-
vat jeho u¢innost a rovnéz vést k nerovnomérné distribuci
funkénich skupin na povrchu POP. Nicméné, touto meto-
dou Ize vnést do POP velkou skalu funkénich skupin
(napf. amino skupiny, sulfonylové skupiny, ionty kovi
a kovové klastry).

3.1. Polymery s vnitini porozitou v katalyze

Jak jiz bylo zminéno vyse, polymery s vnitini porozi-
tou (PIM) nejsou piili§ rozvinutou skupinou POP, piesto
bylo popsano i jejich pouziti v roli heterogennich katalyza-
tortt™.

PIM typu sité slozené z ftalocyaninovych (obr. 1A),
porfyrinovych (napf. obr. 2 B1, B3) nebo hexaazatrinafta-
lenovych (napt. obr. 2 B2) podjednotek byly modifikovany
ionty pfechodnych kovil, které byly nositeli katalytické
aktivity. Pfi modifikaci (v tomto pfipadé metalaci) byly
ionty kovi komplexovany komplexacné aktivnimi seg-
menty PIM. Pti pouziti kobaltem modifikovaného PIM
ftalocyaninového typu pro katalyzu rozkladu peroxidu
vodiku byla ve srovnani s nizkomolekularnim kobalt-
ftalocyaninem zjisténa né€kolikanasobné vyssi katalyticka
aktivita (konverze 80 resp. 25 % po 6 h reakce). Shodné
modifikované PIM byly pouzity jako efektivni a pomérné
selektivni katalyzatory pro oxidaci cyklohexenu na cyk-
lohex-2-en-1-on, kdy byl vytézek zddaného produktu 78 %
po 4 tydnech reakce. Stejné materidly byly pouZity pro
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Obr. 4. Syntéza PIM s inkorporovanymi Trogerovymi bazemi

oxidaci hydrochinonu na benzochinon®**.

Prechodné kovy lze komplexovat do sité typu PIM
obsahujici hexaazatrinaftalenové podjednotky. Jednodu-
chou reakci mezi jiz pfipravenou siti a chloroformovym
roztokem bis(benzonitril) palladia(Il) byl pfipraven materi-
al obsahujici 26 hm.% palladiovych iontl, pficemz doslo
ke zmendeni specifického povrchu (z820m’g' na
347 m*g™"), nicmén& nedoslo k narugeni vnitini porozity
materidlu. Navzdory zhruba 20% vyluhovani Pd
z katalyzatoru byl tento material aktivni v Suzukiho aryl-
aryl kondenza¢ni reakei i pti opakovaném pouziti (rozdily
v aktivité v ramci chyby méfeni). Navic bylo ve srovnani
s homogennim tetrakis(trifenylfosfin) palladiem(0) dosa-

7eno konverze o 40 % vyssi*®.

Trogerovy baze a jejich derivaty byly vyuzity pro
syntézu PIM typu sité v praci Dua a spol.**. Diky svym
vyhodnym vlastnostem, jakymi jsou napf. obsah stereo-
gennich center nebo velka strukturni rigidita, se tyto sité
ukazaly jako zajimavé pro pouziti v oblasti molekularniho
rozpozndvani, bioorganické chemie, supramolekularni
chemie nebo asymetrické katalyzy. Byla vyvinuta metoda
»one-pot syntézy téchto materiald (obr.4), kdy byla
z 1,3,5-triethynylbenzenu a dijodovaného monomeru obsa-
hujiciho Trogerovu bazi pfipravena mikro/mezoporézni sit’
s hodnotou specifického povrchu kolem 750 m® g™'. Mate-
ridl byl charakteristicky pomérné Sirokou distribuci veli-

Obr. 5. Syntéza CMP obsahujici metaloporfyrinové podjednotky (Fe)
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kosti périt (od 0,6 nm do 100 nm), pficemz vyraznéjsi
lokalni maxima byla nalezena v oblasti mikroporta, kon-
krétné velikosti 0,6 nm a 1,6 nm. Katalytickd aplikace
tohoto materidlu v adi¢ni reakci diethylzinku na
4-chlorbenzaldehyd byla  uspé$na: ve  srovnani
s homogennim katalyzatorem typu Trogerovy baze bylo
dosazeno za stejnych podminek sice o néco niz§iho vytéz-
ku (65 resp. 47 %), nicméné zdvojnasobenim navazky
katalyzatoru bylo dosazeno vytézku srovnatelného
s homogenné katalyzovanou reakci (60 %), navic i pfi
opakovaném pouziti (3x).

3.2. Konjugované mikroporézni polymery v katalyze

Znacna diverzita v moznostech vybéru monomert
a polymeriza¢nich reakci popsana vySe naznaluje, ze i
pouziti a potencidlni modifikace CMP budou Siroké. Nej-
Cast€jsi metodou modifikace téchto polymernich siti je
inkorporace iontli kovii nebo kovovych klastri do struktu-
ry polymeru a to jak pre- tak post-polymeriza¢n&™.

CMP obsahujici metaloporfyrinové podjednotky (Fe)
byly syntetizovany Suzukiho polykondenzaénimi reakcemi
(obr. 5). Diky vysoké koncentraci katalyticky aktivnich
center a velkému specifickému povrchu (az 1270 m’ g’l)
se tyto materialy ukazaly*®* jako potencialni katalyzatory
oxidace sulfidli na sulfoxidy vzduSnym kyslikem, kdy
pocet reakénich obrat (TON) Cinil az 97320 po 40 h reak-
ce s dosazenou konverzi 97 % a téméf 100% selektivitou.
Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o mikro-mesoporézni
materidl, ktery obsahoval z velké ¢asti pouze pory o veli-
kosti 0,5 a 2,7 nm, byla katalyticky aktivni centra dobfte
dostupné pro reakci. Navic byla reaktivita zachovana 1 pfi
tretim pouziti katalyzatoru. Oxidovat lze jak acyklické
sulfidy, tak sulfidy cyklické adokonce i aromatické.
V dalsim vyvoji téchto materialti byly pfipraveny polyme-
ry, které byly schopny katalyzovat oxidaci dvojné vazby
mezi uhliky vzdusnym kyslikem. Proto byly aplikovany
jako katalyzatory oxidace Siroké skaly olefini (alifatickeé,
cyklické, aromatické) na pfislusné epoxidy s vybornymi
vysledky (konverze témét 100 %, TON > 107) (cit.*).

Platinovym komplexem modifikovany CMP na bazi

Referat

benzimidazolu byl pouzit pro oxidaci methanu na metha-
nol***’. Tato polymerni sit’ byla jednou z prvnich usp&$né
pouzitych heterogennich katalyzatorQ v této reakci za mir-
nych podminek a byla srovnatelné aktivni s analogickym
homogennim katalyzatorem na bazi platiny (N-(2-methyl-
propyl)-4,5-diazakarbazolyl-dichlor-platina(Il)), nicméné
pri reakci dochazelo k pomérné vysokému vymyvani plati-
ny zmateridlu. Oproti tomu podobny materidl na bézi
triazinovych podjednotek vykazoval sice nizsi katalytic-
kou aktivitu ve zminéné reakci, na druhou stranu byl velmi
stabilni i po nékolikanasobném pouziti. Aktivita tohoto
materidlu byla srovnatelnd s dobfe zndmym katalytickym
systémem vyuzivanym pro tuto reakci, tzv. Perianovym
systémem™.

CMP koloid pfipraveny z 1,3,5-triethynylbenzenu
a 1,4-dibrombenzenu byl post-polymerizacné modifikovan
nanokrystaly palladia®*’. Takto pfipraveny material byl
pouzit pro katalyzu Suzukiho-Miyaurovy kondenzacni
reakce Siroké Skaly haloarent s fenylboronovou kyselinou.
V zavislosti na struktufe substratu byly po 0,254 h od
pocatku reakce ziskany vytézky zadanych produktl pies
85 %. Vysoka aktivita katalyzatoru ziistala zachovana i pfi
péti opakovanych pouzitich. V nasledujicim vyzkumu
stejna pracovni skupina syntetizovala magnetické CMP
mikrokuligky™, vychazejici ze stejnych monomerd jako
predchozi CMP modifikované palladiem. Tyto materialy
byly béhem polymerizace modifikovany nanokrystaly
oxidu Zeleznato-Zelezitého a vykazovaly luminiscenci,
magnetické vlastnosti a katalytickou aktivitu v oxidaci
acetaminofenu peroxidem vodiku.

Chiralni CMP ptipravené z tetracthynylovaného 1,1’-bi-
naftylu nesouciho —OR skupiny (obr. 6) byly komplexova-
ny titanovymi ionty a pouzity pro katalyzu enantioselek-
tivni asymetrické adice diethylzinku na aldehydy®’'. Po
16 h reakce bylo v pfipadé vsech substrati (substituované
aromatické substraty) dosazeno konverze pies 94 %
s téméf 100% selektivitou. Enantioselektivita se lisila
v zéavislosti na druhu pouzité sité a substratu a dosahovala
hodnot e.e. mezi 55-81 %, navic tento typ CMP miZe byt
opakované pouzit (az 10 cykll) bez jakékoli ztraty kataly-

Obr. 6. Syntéza chiralniho CMP pripraveného z tetraethynylovaného 1,1’-binaftalenu nesouciho —OR skupiny
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Obr. 7. Syntéza CMP 4-(V,N-diethylamino)pyridinového typu

tické aktivity nebo enantioselektivity.

Vzhledem k tomu, Ze 4-(N,N-dimethylamino)pyridin
je hojné pouzivan jako katalyzator organickych reakcei, byl
pripraven katalyticky aktivni CMP a to z nasledujicich
monomerd: 3,5-dibrom-4-(N,N-dimethyamino)pyridinu
a 1,3,5-triethynylbenzenu (obr. 7)***2. Jeho struktura se
vyznaCovala vysoce rigidnim uspofddanim, stabilitou
a permanentni porozitou. Jeho katalytickd aktivita byla
hodnocena v sérii acylaci jak alifatickych, tak aromatic-
kych alkoholli acetanhydridem, pfi kterych bylo dosazeno
vytézkt pres 90 %. Autofi prokazali nezménénou aktivitu
az ve 14 cyklech a tudiz by bylo teoreticky mozné jej pou-
zit 1 v kontinualnim uspotadani.

CMP nesouci thiofenové jednotky (obr. 8) byly im-
pregnacni metodou modifikovany klastry palladia a jedno-
duchym zptisobem testovany jako katalyzatory pro hydro-
genaci difenylacetylenu na 1,2-difenylethan. Po 2 h reakce
bylo dosaZeno totdlni konverze vstupniho reaktantu se
selektivitou 100 % na zadany produkt™. CMPs na bazi
1,3,5-triethynylbenzenu ~ modifikované  nanocésticemi
palladia byly pouzity pro redukci 4-nitrotoluenu na
4-aminotoluen®®. Vzhledem k dobré dispergaci nano&astic
v polymeru vykazuje tento material vybornou katalytickou
aktivitu, kdy po 4 h byla pfi tlaku 1 MPa zjisténa totalni
konverze vstupni suroviny se selektivitou 100 %
k zddanému produktu.

Pro katalyzu reduktivni aminace byla pouzita CMP
sit’ obsahujici podjednotky typu komplexd bipyridinu
s ptechodnymi kovy (Ru, Rh, Ir) (obr. 9)°**%. Tyto materi-
aly vykazovaly vysokou aktivitu v reduktivni aminaci
riznych substratd, s vytézky kolem 90 %, pri¢emz reakce
probihala jak s alifatickymi, tak s aromatickym ketony

Obr. 8. Monomery pouZité pro syntézu polythiofenovych CMP

DMEF/Et,N, 80 °C
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Obr. 9. Monomerni jednotky CMP sloZené z bipyridinovych
podjednotek

a aminy.
3.3. Porézni aromatické sit€ v katalyze

Porézni aromatické sit€ pfipravené z tetraedric-
kych monomerd se vyznacuji velkym specifickym povr-
chem (az v fadech tisici m*g ") a velmi dobrou termickou
i chemickou stabilitou. V ndvaznosti na tyto vlastnosti by
se tak mohly stat potencialnimi nosici katalyticky aktiv-
nich slozek, zejména pii post-polymeriza¢ni modifikaci
pomoci silnych kyselin nebo bazi.

Post-polymerizacné sulfonovana PAF pfipravena
Sonogashirovou-Miaurovou polykondenza¢ni reakei 1,3,5-
-tris(4-bromfenyl)benzenu nebo tris(4-bromfenyl)aminu
s benzen-1,4-diboronovou kyselinou byla pouzita pro kata-
lyzu esterifikace kyseliny octové n-butanolem®®. Sulfono-
vané materidly vykazovaly ve zvolené reakci vybornou
aktivitu. Ve srovnani s Amberlystem-15, ktery se jako
heterogenni katalyzator pro tyto reakce bézné pouziva,
bylo dosazeno vyssi konverze kyseliny (60 resp. 70 % po
6 h reakce) a to i pti opakovaném pouziti katalyzatoru.

Pracovni skupina Merina publikovala praci’’ o sou-
Casném  pouziti  mono-funkcionalizovanych ~ PAF
v ,,one-pot” naslednych reakcich. Impregna¢ni metodou
byly sulfonovymi nebo amidovymi skupinami funkcionali-
zavany PAF pfipravené z tetrakis(4-bromfenyl)methanu
a fenyl-1,4-diboronové kyseliny. Tyto materialy byly pou-
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Obr. 10. Nasledné reakce katalyzované pomoci PAF-SO;H a PAF-NH, vedouci k syntéze benzylidenmalononitrilu

zity v nasledné reakci, kde v prvnim kroku byla pomoci
PAF-SO;3H katalyzovana hydrolyza dimethoxymethylben-
zenu a ve druhém kroku pak pomoci PAF-NH, Knoeve-
nagelova reakce benzaldehydu s malononitrilem za vniku
benzylidenmalononitrilu (obr. 10). Po 1 h reakce bylo
slozeni reakéni smési nasledujici: 87 % produktu a 13 %
meziproduktu. Pii  pouziti stejnych  katalyzatori
v separatnich reakcich bylo dosaZeno niz§iho vyt&zku.
Vyhodou takto modifikovanych PAF je moznost jejich
opakovaného pouziti (7x) bez vyrazné ztraty katalytické
aktivity.

PAF obsahujici jak silné kyselé, tak siln€ bazické
funkéni skupiny pripravili Zhang a spol.”®. Post-
syntetickou modifikaci byly na PAF naneseny sulfonylové
i aminové funk¢ni skupiny, aby mohl byt déle pouzit pro
»one-pot“ nasledné reakce typu hydrolyza acetald-
Henryho reakce (obr. 11). Po 24 h reakce bylo dosazeno
totalni konverze, zatimco selektivita k zddanému produktu
byla 92 %. Reakéni rychlost byla vys$si v ptipadé bifunkc-
niho katalyzatoru ve srovnani s pouZitim dvou mo-
nofunk¢énich katalyzatort.

Inkorporaci metaloporfyrinovych podjednotek (Fe,
Mn, Zn) do struktury PAF lze piipravit materialy aktivni
v oxidaci styrenu, kterd se béZzn€ provadi v homogennim
usporadani®. Ve srovnani s homogennimi porfyrinovymi
ekvivalenty vykazovaly metaloporfyrinové PAF vyssi
aktivitu a zaroven reakce vedly k vyssi selektivité vici
fenylacetaldehydu. Napf. pfi pouziti PAF-Mn ve srovnani
s Mn-porfyrinem bylo dosazeno konverze styrenu 84 resp.
64 %, a selektivity k fenylacetaldehydu 86 resp. 67 %.

Modifikované PAF lze rovnéz pouzit i pro hydroge-
naci arendl. Impregnacné byly na mesoporézni PAF nane-
seny sulfidy smésnych kovll v kombinacich nikl-wolfram
nebo nikl-molybden a byla tak modulovéana jejich ka-
talyticka aktivita®®. Pro impregnaci byl zvolen roztok
[(n-Bu)4N],[Ni(MeS,),] (kde Me = W, Mo) v tetrahydro-
furanu. Nasledné byly tyto materialy pouzity pro hydroge-
naci naftalenu. Po 5h bylo dosazeno totdlni konverze
vstupni suroviny, pficemz nejlepsiho vysledku bylo dosa-
zeno s PAF-NiMo, ktery byl dale sulfatovan pro zvyseni
katalytické aktivity. Hlavnimi produkty reakce byl tetralin

OCH,

®—/<H CH,NO,

(60 %), néasledovany dekaliny (40 %). Stépné produkty
hydrogenolyzy nebyly v reakci téméf detegovany. Impreg-
naci PAF pomoci rutheniovych nanocastic byl pfipraven
polymerni material vhodny k hydrogenaci Siroké Skaly
aromatickych sloutenin®. V zavislosti na struktufe sub-
stratu (velikosti molekuly) bylo dosahovano konverze az
100 % po 1 h reakce (80 °C, 3 MPa H,).

4. Zavér

Amorfni porézni organické polymery lze pfipravit
fadou polymeriza¢nich postupti vychéazejicich zrtzné
funkcionalizovanych a  strukturovanych monomert.
V navaznosti na jejich vyhodné vlastnosti, jako jsou napf.
velky specificky povrch, rigidni struktura, chemicka stabi-
lita a moznost funkcionalizace, nachéazeji uplatnéni
v mnoha odvétvich chemie, napf. jako adsorbenty plynd
nebo slozek roztoktl, chemosenzory, opticky aktivni mate-
ridly nebo heterogenni katalyzatory. Pro pouZiti
v heterogenni katalyze je vyhodna zejména moznost funk-
cionalizace POP a to jak pre- tak post-polymerizacné.
Funkcionalizované POP vsech tii diskutovanych skupin
PIM, CMP a PAF byly v literatufe popsany jako hetero-
genni katalyzatory mnohdy s prekvapivé dobrymi vysled-
ky. Z hlediska typt reakci lze jmenovat napf. hydrogenace
(v pripadé zavedeni klastri kovi do polymeru), oxidace,
acylace, adice nebo dokonce ,,one pot“ nasledné reakce
hydrolyza acetali-Henryho reakce ¢i hydrolyza acetald-
Knoevenagelova reakce (v pfipad€ zavedeni sulfonovych
a amino-skupin). Vzhledem ke stabilité téchto materialti
a moznosti opakovaného pouziti by mohly byt pouzity
i v prumyslovém méfitku.

Seznam pouzitych zkratek

CMP konjugované mikroporézni polymery
PAF porézni aromatické sité

PIM polymery s vnitini porozitou

POP porézni organické polymery

Obr. 11. Hydrolyza acetali-Henryho reakce katalyzované bifunkénimi PAF
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L. Sekerova, E. Vyskotilova, and L. Cerveny
(Department of Organic Technology, University of Che-
mistry and Technology, Prague): The Use of Porous Or-
ganic Polymers in the Field of Heterogeneous Catalysis

The major groups of amorphous porous organic poly-
mers (POP), namely, the polymers with intrinsic porosity,
conjugated microporous polymers, and porous aromatic
frameworks have been introduced. These materials differ
in character of monomeric units and the methods of prepa-
ration. They can be used as adsorbents, chemosensors,
luminescent materials or heterogeneous catalysts, due to
their properties (large specific surface area, chemical sta-
bility, the possibility of functionalization etc.). The use of
POPs in the field of heterogeneous catalysis is relatively
wide and depends on the incorporated catalytically active
centres. After the modification using metal ions or metallic
clusters, these materials were used in some of hydrogena-
tion, oxidation or condensation reactions. The materials
can be used, after the modification by sulfonic functional
groups, as the classic acid catalysts (e.g. for esterification).
Analogously, they can be used for basic catalysis (e.g.
Henry reaction, or Knoevenagel reaction) after the modifi-
cation with amino-functional groups. Owing to the possi-
bility of reuse (some materials more than 10 times) and
excellent catalytic activity, the industrial applications of
POP-based heterogeneous catalysts seems to be promis-
ing.

Keywords: porous organic polymers, heterogeneous
catalysis, polymers with intrinsic porosity, conjugated
microporous polymers, porous aromatic frameworks



